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1 Introduccion
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Sumario. En el presente trabajo se realiza un estudio de la relajacion de la molécula NO excitada a su primer nivel
electrénico de Rydberg, dentro de una matriz de dtomos de Ne. En el mismo se analizan las propiedades dindmicas y
energéticas del sistema al utilizar diferentes superficies de energia potencial para el estado excitado de Rydberg. Desde
el punto de vista energético fueron calculadas las bandas de absorcidn y emision, asi como el desplazamiento de Stokes.
La caracteristica dindmica analizada fue la evolucién temporal del radio promedio de los doce vecinos mds préximos a
la impureza. Dos de las superficies de energia potencial que describen al estado de Rydberg reflejan las propiedades del
complejo en fase gaseosa NO-Ne, mientras las otras dos fueron calculadas para reproducir correctamente las caracteris-
ticas energéticas del sistema. Las dindmicas realizadas con los potenciales del sistema en fase gaseosa condujeron a re-
sultados diferentes a los reportados en el experimento. Este hecho indica la importancia de la contribucién al potencial
de términos que describen otras contribuciones energéticas a la hora de describir al sistema sélido.

Abstract. The aim of this work is to study the relaxation process that takes places in a Ne matrix doped with NO, when
the impurity is fotoexcited to its first Rydberg state. The dynamical and energetic properties of the system were analyzed
using different potential energy surfaces to describe the interactions established between the matrix atoms and the NO
molecule in its Rydberg state. From the energetic point of view were calculated the absorption and emission bands, as
well as the Stokes shift between these bands. The temporal behavior of the averaged distance among the impurity and its
twelve nearest neighbors was the dynamical property studied. Two Rydberg state potential energy surfaces show the
properties of the NO-Ne complex in gas phase, while the rest of them were calculated in order to reproduce correctly
energetic characteristics of the system. Molecular dynamics calculations using gas phase potentials lead to results that
disagree with experimental ones. This fact realizes the importance of other energetic terms contribution to potential in
order to describe the solid system.

Palabras clave. Condensed matter molecular dynamics calculations, 71.15.Pd, Ab initio calculations (atoms and mole-
cules), 31.15.Ar.

capacidad del medio de responder ante la excitacién
electrénica de impurezas embebidas en su seno. Entre las
excitaciones electrénicas estudiadas la mayor atencién

Los procesos de confinamiento y relajacion de la energia
son de especial interés para la comunidad cientifica, da-
das las multiples aplicaciones tecnoldgicas que ha partir
de ellos se han desarrollado'. Como ejemplo de estas
aplicaciones podemos citar la obtencién de energia solar,
los combustibles sélidos, la fusién nuclear, etc.””. Un
aspecto interesante vinculado con estos procesos es la

recae en aquellas que conducen a estados con fuertes
acoplamientos electrén-entorno.

Dada la complejidad de la estructura de los sistemas
fisicos de interés se hace necesario el estudio de sistemas
modelos. Las matrices de gases nobles, asi como las ma-
trices de gases nobles dopadas, constituyen un modelo
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ideal para la descripcién y entendimiento del papel del
entorno, ya que presentan estructuras bien ordenadas,
una baja densidad de estados producto de las bajas tem-
peraturas en que se forman y un medio quimicamente
inerte.

En el presente trabajo estudiamos los efectos sobre el
entorno de la fotoexcitacion de una molécula de
mondxido de nitrégeno a su primer nivel de Rydberg (A),
embebida en una matriz sélida de neén. La molécula de
mondxido de nitrégeno es pequefia y puede incorporarse
facilmente en las matrices s6lidas de gases nobles, y tie-
ne estados de Rydberg que se pueden alcanzar mediante
excitacién laser'*"?. Esta molécula constituye un radical
libre muy reactivo a temperatura ambiente. Sin embargo,
a partir de un estudio cinético de la reaccién NO + O3 —
NO2 + 02 y tomando de la literatura los valores de las
constantes cinéticas involucradas”, el calculo de los
tiempos de vida medio muestran que para las condicio-
nes de temperatura (4K) y concentraciones en que se rea-
lizaron los experimentos'®"?, esta molécula es muy esta-
ble [T1/2(4K)=107145s 'y T1/2(298K)=10"(-5)s].
Ademids de estas propiedades de la molécula de NO,
convenientes para el experimento, existen otras razones
para su estudio. La molécula de mondxido de nitrégeno
es un agente cancerigeno, destructor de la capa de ozono
y precursor de las lluvias dcidas'®. Por otro lado, estudios
realizados en la pasada década sugieren que el NO des-
empefia un papel activo en el funcionamiento del cere-
bro, las terminaciones nerviosas, las arterias, el sistema
inmune, el higado, el pancreas y el ttero".

Las investigaciones sobre los cristales de gases nobles
puros y dopados se han realizado por medio de técnicas
experimentales novedosas, entre las que se encuentra la
espectroscopia de femtosegundos'®"®, y por métodos tes-
ricos como la dindmica molecular clasica'®*.

La principal herramienta utilizada en este trabajo fue
la dindmica molecular cldsica. Para esto fue necesario
construir las superficies de energia potencial involucra-
das en el proceso. A partir de las publicaciones de traba-
jos experimentales y/o teéricos de este sistema fueron
extraidos los pardmetros que permiten definir la interac-
cién entre los 4dtomos de neén Ne-Ne™, entre estos y la
molécula de NO en su estado fundamental Ne-NO(X)Z(’,
y entre estos y la molécula de NO en su primer nivel de
Rydberg Ne-NO(A)*. Dado que hasta donde sabemos no
existen datos experimentales sobre los potenciales Ne-
NO(A), nos propusimos realizar el estudio de este siste-
ma utilizando varias superficies de energias potencial, y
asi ver el papel que las mismas desempefian en la dina-
mica de relajacién de la matriz de neén. Las superficies
fueron construidas a partir de diferentes métodos, entre
los que se destacan el método de proyeccién semicldsica
o método de reflexidn para construir un potencial aditivo
por pares del tipo Born-Mayer (BM)*, el método de las
colocaciones sobre cdlculos ab-initio al nivel Coupled
Clusters”’, y mas que métodos, procedimientos para ob-
tener potenciales aditivos por pares del tipo BM* vy
Morse a partir de un ajuste correcto de los datos espec-
troscépicos del sistema en estado sélido. Tanto con el

empleo del método de proyeccién semicldsica como con
los célculos ab-initio los potenciales obtenidos reflejan
las propiedades del complejo Ne-NO(A) en fase gaseosa.
En este trabajo solo se realizaron las dindmicas del sis-
tema utilizando la superficie de energia potencial Ne-
NO(A) obtenida con el método de las colocaciones, y el
potencial de Morse ajustado para reproducir correcta-
mente los datos espectroscopicos del sélido. Los resulta-
dos de las dindmicas utilizando las otras superficies que
describen esta interacciéon fueron tomados de trabajos
previos.

2 Métodos y materiales

Superficies de energia potencial del sistema Ne-
NO(A). Los métodos utilizados en la construccion de
las diferentes superficies de energia potencial estdn des-
critos en la literatura por lo que haremos un breve co-
mentario de los mismos. La técnica de proyeccion basa-
da en la aproximacién semicldsica del principio de
Frank-Condon parte de asumir que la transicién entre es-
tados electrénicos tendrd lugar con mayor probabilidad a
partir de las coordenadas para las cuales el médulo al
cuadrado de la funcién de onda electrénica sea maximo.
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Figura 1. Técnica de proyeccién semiclasica.

Del analisis del espectro de absorcién del complejo Ne-
NO(X—A) se determina el valor de la energia de la tran-
sicibn mas probable, y asi se establece una correspon-
dencia entre la energia y la posicién. Esta técnica solo
nos brinda informacién sobre una pequefia ventana de
energia y no nos aporta datos sobre los valores del po-
tencial a grandes distancias (>8 A). El procedimiento se
extiende a otras coordenadas, y a partir del conjunto de
pares de valores de energia y posicion se ajusta la fun-
cioén potencial (ver figura 1).

El método de las colocaciones utilizado en este traba-
jo para construir la superficie de energia potencial permi-
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te expresar a dicha superficie en series de polinomios de
Legendre. En el mismo se considera la simetria del sis-
tema y el uso de coordenadas de Jacobi para describir al
complejo triatémico Ne-NO.

N
V(R.8) =) C(R)-P,(cos(6)) (D
1=1

La solucién del problema estd en encontrar la forma
que toman los coeficientes C(R) del desarrollo, dado que
los polinomios de Legendre son conocidos.

A partir de cdlculos ab-initio se obtuvieron valores del
potencial para diferentes distancias R y dngulos 0 (ver fi-
guras 2 'y 3). La distancia R se tomod desde el 4tomo de
nedn hasta el centro de masas de la molécula de NO. El
angulo 0 esta comprendido entre la direccién interatémi-
ca de la molécula de NO y la direccién definida por el
atomo de nedn y el centro de masas de la molécula. Los
detalles de los cdlculos ab-initio aparecen explicados en
un trabajo previo, y aqui solo haremos un resumen de los
mismos. Los orbitales se obtuvieron utilizando un proce-
dimiento restricted open-shell Hartree-Fock (ROHF), y
la correlacion electrénica fue incluida al nivel Coupled
Cluster CCSD(T). El conjunto de bases escogida para
todos los dtomos fue el AVTZ*".

Para realizar la interpolacion partimos de que en el in-
tervalo de variacion analizado de la variable 6 es valido
el desarrollo presentado en la ecuacién 1, que en forma
matricial abreviada se puede escribir como:

V=C-P 2)
-1
C=V-Pp 3)
Este método presenta un adecuado balance entre riguro-
sidad matematica y eficiencia en la economia de tiempo

a la hora de efectuar los calculos de la dinamica molecu-
lar clésica (ver figuras 4 y 5).

3 Dinamica molecular clasica

La dindmica molecular cldsica permite analizar el
comportamiento microscépico de sistemas de particulas
que representan dtomos y moléculas, a través de la solu-
cién numérica de las ecuaciones cldsicas del movimien-
to. Las ecuaciones del movimiento se expresan con ma-
yor frecuencia en la formulacién Newtoniana, pero el
método también es consistente con las formulaciones
Lagrangiana y Hamiltoniana.

Para realizar una simulacién de dindmica molecular
clasica de un sistema se escoge un conjunto de N particu-
las cldsicas con coordenadas r;y velocidades v;, i =1,...,

N. Las coordenadas se asignan de acuerdo a la informa-
cién que se tenga sobre la estructura del sistema, mien-
tras que las velocidades que se generan para las particu-
las deben cumplir varios requerimientos. Entre los requi-
sitos estd fijar una temperatura de simulacién, a través
del teorema de equiparticion de la energia, que el mo-
mento total del sistema sea nulo, y que las velocidades se
distribuyan segun la funcién de Maxwell-Boltzmann.
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Figura 2. Valor del potencial, calculado por métodos ab-

initio, para las diferentes direcciones angulares del sistema en
el estado bdsico.
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Figura 3. Valor del potencial, calculado por métodos ab-

initio, para las diferentes direcciones angulares del sistema en
el estado excitado.

Figura 4. Superficie de energia potencial del sistema Ne-
NO(X) obtenida mediante el método de las colocaciones.

El sistema evoluciona sobre una superficie de energia
potencial Vy (ry,..., n), que depende solo de las posi-
ciones y se expresa como:

- N-I .
Vi (@etn) = D VI (ri,ry) +
L%
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N-1
+Z V™ (ri,rj,10) +VN (11,...,T8) 4)
i,j.k
i#jrk
donde V" (t,T) representa un potencial de dos cuerpos,
VIH(ﬁ,fj,fk) un potencial de tres cuerpos etc. Los térmi-

nos mas comunmente usados son los potenciales de dos
cuerpos, que representan las interacciones entre dos
particulas. Los términos que incluyen a los potenciales
de tres cuerpos constituyen una correccién a la energia,
al satisfacer restricciones geométricas que involucran
angulos planos. Los potenciales de orden superior repre-
sentan correcciones cada vez menores de la energia total.

Una vez que se conocen las posiciones de las particu-
las, se calculan las fuerzas presentes en el sistema a
través de las ecuaciones:

~ N N ~

F = _V; Vi = _;VVU =m;a, ®)
] i

_ 13

4= _KZVVU ©)

Con las posiciones, las velocidades y las aceleraciones
de todas las particulas del sistema en el instante de tiem-
po t, se pasa a calcular las nuevas posiciones y velocida-
des en un instante de tiempo posterior ¢ + At, a través del
algoritmo de Verlet de velocidades.

El sistema fue construido con 499 atomos de neén y
una molécula de NO colocada en un sitio ocupacional de
una red cibica centrada en las caras. En los célculos uti-
lizamos las condiciones periddicas de frontera para si-
mular un cristal infinito y despreciar los efectos de su-
perficie. El paso de tiempo utilizado en la integracion de
las ecuaciones del movimiento fue de 1 fs.

En la primera etapa de la simulacién la molécula de
NO en su estado electrénico fundamental X se excita al
estado electrénico A. Producto de la transicion los nticle-
os dejan de evolucionar sobre la superficie de energia
potencial Vy (R, 6) del estado electrénico fundamental X,
y comienzan a evolucionar sobre la superficie de energia
potencial V, (R, 6) del estado electrénico excitado A.

En el trabajo se realizaron diferentes variantes de
célculo, de acuerdo a la forma del potencial de interac-
cion Ne-NO(A) utilizado. En un caso se usé la superficie
completa obtenida por el método de colocacién (SEP-
colocacién), en otro solo el potencial isotrépico que se
obtiene de considerar el primer término del desarrollo en
polinomios de Legendre (SEP-isotrépico), en otro caso
se utilizé un potencial isotrépico con el perfil de los da-
tos ab-initio calculados en la conformacion en forma de
T (0 = n/2) del complejo triatémico (SEP-T), y finalmen-
te se utilizaron superficies construidas con potenciales de
Morse (SEP-Morse) y Born-Mayer (SEP-BM) que fue-
ron ajustados para reproducir correctamente las carac-
teristicas espectroscopicas.

Solo para el caso en que se utilizé la SEP-colocacion
en las simulaciones se usé también en las mismas una
superficie de energia potencial generada por el método

de las colocaciones para describir las interacciones Ne-

NO(X).

N S

Figura 5. Superficie de energia potencial del sistema Ne-
NO(A) obtenida mediante el método de las colocaciones.
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Figura 6. Distancia promedio de la primera capa de vecinos
mas préximos a la molécula de NO promediada en 100 trayec-
torias durante 10 ps.
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Figura 7. Distancia promedio de la primera capa de vecinos
mas préximos a la molécula de NO promediada en 100 trayec-
torias durante 10 ps.
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En los célculos fue empleada una correccién térmica
en la aproximacién arménica para considerar la energia
de punto cero®®. Teniendo en cuenta que los experimen-
tos se realizaron a 4K, como resultado de esta correccion
las simulaciones fueron llevadas a cabo a 39K.

Queremos destacar que este incremento de la tempe-
ratura no afecta considerablemente la estabilidad de la
molécula (T,(39K) = 5x1079s). Para analizar el com-
portamiento del entorno a la fotoexcitacion de la impure-
za se calcularon las distancias promedios de las diferen-
tes capas de vecinos a la molécula de NO. Estas distan-
cias fueron promediadas en 100 trayectorias durante 10

ps.
4 Resultados y discusioén

Los resultados arrojados por la dindmica los compara-
mos con los reportados previamente™ para los potencia-
les de Born-Mayer ajustados por el método de proyec-
cién semiclésica o reflexion (SEP-reflexion), y otra va-
riante donde se modifica éste para reproducir correcta-
mente los datos espectroscépicos (SEP-BM).

En el estudio del comportamiento temporal de la dis-
tancia promedio de la primera capa de solvatacién a la
impureza, encontramos que las respuestas obtenidas en
todas las variantes de cédlculo son similares, excepto para
los casos en que se utilizaron los potenciales de Born-
Mayer y Morse, donde el resultado se aproxima muy
bien al experimento. Como se puede observar en las fi-
guras 6 y 7, para las SEP-colocacién, SEP-reflexion,
SEP-isotrépico y SEP-T, la primera contraccioén aparece
alrededor de los 2.3 ps, mientras que para las SEP-Morse
y SEP-BM esta se observa alrededor de los 1.5 ps, resul-
tado que estd en muy buena concordancia con los valores
experimentales'®"’. Este resultado estd dado por la simi-
litud de las superficies de energia potencial construidas
para el sistema triatdmico en fase gaseosa. Por otra parte,
en aquellas superficies ajustadas a partir de las propieda-
des espectroscépicas del sélido los resultados son mejo-
res. Las principales diferencias entre estas tltimas y las
anteriores radican fundamentalmente en la regién de cor-
to alcance, donde la pendiente es mds abrupta en las
SEP-Morse y SEP-BM. Estas diferencias en las pendien-
tes también son responsables del distinto comportamien-
to de las amplitudes iniciales de la expansién de la pri-
mera capa de vecinos. El impulso inicial que reciben los
atomos al utilizar las SEP-Morse y SEP-BM es mayor.
La pendiente del potencial en la regién de corto alcance
para la SEP-colocacién es como promedio menor.

Respecto a los picos de absorcién y emisién ninguno
de los resultados obtenidos por la dindmica coincide con
los reportes experimentales'®'” para todas las superficies
de energia potencial empleadas, excepto para las SEP-
Morse y SEP-BM. El desplazamiento de Stokes para el
caso en que se utilizé el potencial isotrépico es el que
peor resultado muestra respecto al experimento (ver fi-
gura 8).
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Figura 8. Comparacién de las bandas de absorcién y emision,
calculadas usando las distintas superficies de energia potencial,
entre si y con el resultado experimental

5 Conclusiones

Durante las simulaciones no se observé la formacién de
complejos moleculares Ne-NOy, lo que estd en total con-
cordancia con la estabilidad de la molécula de NO a ba-
jas temperaturas.

Del andlisis de nuestros resultados encontramos que la
anisotropia del estado fundamental no juega un papel
importante en la dindmica del sistema, dado que desde el
punto de vista dindmico las simulaciones realizadas uti-
lizando las SEP-reflexién y SEP-colocacién conducen a
practicamente los mismos resultados. Esto indica que las
variaciones de energia que puede experimentar el siste-
ma por considerar las interacciones Ne-NO(X) isotropi-
cas o anisotrépicas son mucho menores que las variacio-
nes de energia del sistema durante la transicién electré-
nica NO(X)—>NO(A).

La respuesta del medio a la fotoexcitacién de la impu-
reza presenta las mismas caracteristicas cuando son utili-
zadas las SEP-reflexion, SEP-colocacién, SEP-isotrépico
y SEP-T, siendo la amplitud mayor cuando se utilizan las
SEP-reflexién y SEP-T. Este resultado obtenido para la
respuesta del medio no concuerda con el experimento.
Las mayores amplitudes se aprecian al utilizar las SEP-
Morse y SEP-BM, pues en la regién de Franck-Condon
la pendiente del potencial es mayor, siendo consecuen-
temente mayor el impulso transmitido a los d&tomos veci-
nos.

No son reproducidas correctamente las bandas de ab-
sorcién y emision, para ninguna de las superficies de
energia potencial que describen al sistema en fase gaseo-
sa (ver Fig. VIII). Este resultado indica que los potencia-
les obtenidos en fase gaseosa no permiten obtener una
descripcion correcta del sistema en fase sélida durante la
fotoexcitacién de la impureza.

El uso de la SEP-BM asi como de la SEP-Morse re-
cientemente propuesta, si reproducen correctamente la
respuesta en femtosegundos de las diferentes capas de
vecinos a la impureza asi como las propiedades espectra-
les de este sistema. Todo esto nos hace pensar que en la
construccion de las superficies de energia potencial a
partir de los potenciales en fase gaseosa Ne-NO(A), es
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necesario incorporar otras contribuciones energéticas a la
hora de describir al sistema s6lido. No conocemos hasta
ahora el origen de estas contribuciones.

Tanto los resultados obtenidos con el uso de la super-
ficie de energia potencial generada por el método de co-
locacién asi como los obtenidos empleando el potencial
de Born-Mayer ajustado con el método de reflexién son
similares. Esto es consecuencia de que en ambos casos
estos potenciales fueron obtenidos para describir las ca-
racteristicas del sistema Ne-NO(A) en fase gaseosa. Por
un lado se aplic6 el método de reflexion utilizando datos
del sistema en fase gaseosa y por el otro lado se calcula-
ron las energias del sistema triatémico (Ne-NO) para di-
ferentes geometrias utilizando métodos ab-initio.

A partir de que los resultados obtenidos con las SEP-
BM y SEP-Morse son similares concluimos que la re-
gidén de corto alcance del potencial es la que juega el pa-
pel mds importante en la conduccién de la dindmica del
sistema.
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