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La investigacion de las propiedades estructurales y la dinamica
de relajacion fotoinducida de matrices y clusters de gases nobles
dopados ha experimentado un progreso acelerado durante las
Gltimas dos décadas. La marcada sensibilidad de los estados
electrénicos de la impureza a los cambios en su entorno permite
caracterizar, con gran precision, la evoluciéon de los procesos
dindmicos en fase condensada. Los sistemas formados por
atomos de gases nobles, a bajas temperaturas, ademas de
presentar grandes ventajas para los estudios de espectroscopia
molecular, exhiben propiedades Unicas, de gran interés desde el
punto de vista fundamental, derivadas de la notable influencia
de los efectos de delocalizacién cuéntica sobre la dinémica
del sistema. En esta contribucién se brinda una panoramica
de algunas de las herramientas experimentales y los métodos
teéricos empleados en la actualidad en este campo, para el
estudio del reordenamiento geométrico y de los mecanismos de
transferencia de energia en el medio, asi como algunos ejemplos
ilustrativos que han contribuido, en afios recientes, a moldear
nuestra comprensién de estos fenémenos.

The investigation of the structural properties and the
photoinduced relaxation dynamics of noble gas matrices and
clusters has experienced an accelerated progress during the
last two decades. The marked sensibility of the electronic
states of the impurity to the modifications in the environment
enables the accurate characterization of the time-evolution
of the dynamical processes in condensed phase. Noble gas
systems at low temperature, apart from their great advantages
for molecular spectroscopy studies, exhibit unique properties
from the fundamental point of view, derived from the significant
influence of quantum delocalization effects on the dynamics of
the system. In this review, an overview is presented of some of
the experimental and theoretical tools used nowadays, in the
study of the geometrical rearrangement and the mechanisms of
energy transfer into the medium, as well as several illustrative
examples that have contributed, in recent years, to shape our
understanding of these phenomena.

PACS: Femtosecond probes of molecules in solids and of molecular solids, 82.53.Xa; Time-resolved optical spectroscopies and
other ultrafast optical measurements in condensed matter, 78.47.+p; Computer simulation of molecular and particle dynamics,
83.10.Rs; Other topics in quantum fluids and solids; liquid and solid helium 67.90.+z.

I. INTRODUCCION

Durante las altimas décadas, el progreso en las técnicas de
espectroscopia en el dominio temporal ha desencadenado
un gran numero de investigaciones experimentales y
tedricas, dedicadas a la comprension de procesos dinamicos
basicos en sistemas moleculares. En los sistemas de laseres
ultrarrapidos modernos un primer pulso electromagnético
desencadena una reestructuracién dindmica mientras
que un segundo pulso, retardado en el tiempo, es usado
para monitorear los movimientos atémicos en escalas de
tiempo del orden de los femtosegundos (fs) [1] (ver Figura
1). La energia correspondiente a cada longitud de onda del
pulso laser de sondeo coincide con la diferencia de energia
potencial entre los estados excitados 1 y 2 para ciertas
configuraciones del sistema, representadas por R* en este
esquema. En los casos en que es posible identificar R* con
una coordenada colectiva con significado fisico directo, se
podra observar la evolucién dindmica de esta coordenada
y conocer, con mayor profundidad, los mecanismos de
reorganizacion y de redistribucion de la energia entre los

distintos grados de libertad del sistema.

La espectroscopia de femtosegundos constituye una poderosa
herramienta que permite investigar una amplia variedad de
mecanismos en fisica, quimica y biologia. Algunos de estos
procesos aparecen resumidos en la Figura 2. Las mediciones
comprueban la estructura molecular alrededor del centro
Opticamente activo, mientras que la influencia del caracter
macroscopico del medio (sélido, liquido, proteina) es
secundaria. Como consecuencia, las fronteras tradicionales
entre estas ramas del conocimiento se vuelven difusas.
Las técnicas de bombeo-sonda son especialmente valiosas
para el estudio de la dindmica de los estados excitados en
fase condensada, asociada con las propiedades Opticas y
electronicas de estos sistemas.

El nacimiento de esta técnica experimental puede situarse
alrededor de 1950, cuando fueron reportados los primeros
estudios en la escala de tiempo de los microsegundos,
utilizando la fotdlisis inducida por destellos luminosos
[3,4]. El procedimiento utilizado consistia en la generacion,



por medios electrénicos, de una intensa descarga de luz que
creaba radicales en la muestra. Los espectros de estos radicales
eran registrados usando un segundo pulso luminoso. En estos
experimentos fue posible observaralgunasespeciesintermedias
relativamente estables. La construccion del primer laser de
rubi en 1960, sentd las bases para la generacién, durante los
anos siguientes, de pulsos electromagnéticos de corta duracion
y gran intensidad: con anchos del orden de los nanosegundos
en 1961 [5] y picosegundos en 1966 [6]. En 1987 se obtuvo,
por primera vez, un pulso laser de femtosegundos (6 fs) [7].
Tras la introduccion de los laseres de estado solido de titanio-
zafiro, en 1991, la generacion de pulsos de femtosegundos se
convirtio, cada vez mas, en una herramienta estandar en los
laboratorios de espectroscopia molecular [8].
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Figura 1. Representacion esquematica de la técnica de bombeo-sonda.
El pulso de sondeo, retrasado un intervalo de tiempo At con respecto al
pulso de bombeo, promueve el paquete de ondas al estado excitado 2.
La fluorescencia desde este ultimo estado es la sefial que se mide en el
experimento.

Desde entonces, muchos esfuerzos han estado dirigidos al
estudio de la absorcion optica en matrices de gases nobles
dopadas. Esta técnica ofrece la oportunidad de obtener
informacion espectroscdpica tanto sobre la impureza como
del medio circundante, a partir de la comparacién entre
los resultados de las mediciones en fase condensada y la
espectroscopia de la molécula aislada. Debido a la debilidad
de las interacciones entre la molécula y su entorno, unido
a la transparencia del solido en el rango ultravioleta del
espectro electromagnético, las matrices de gases nobles
son especialmente convenientes para los estudios de
espectroscopia molecular. Por otra parte, los solidos de gases
nobles son obtenidos mediante deposicion directa de los gases
correspondientes, en condiciones criogénicas. Debido a este
enfriamiento, la densidad de estados accesible a las moléculas

insertadas se reduce significativamente, minimizando la
complejidad del sistema, especialmente desde el punto de vista
de la modelacion tedrica.

femtosegs.
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Figura 2. Escalas de tiempo caracteristicas de los procesos moleculares
en fisica, quimica y biologia. Adaptado de la Ref. [2].

A nivel microscdpico, la excitacion electronica de la
impureza por el pulso luminoso causa una redistribucion
de la densidad electronica de la molécula, la cual es seguida
por la reorganizacion estructural del medio circundante.
Se espera que este proceso basico esté presente en cualquier
reaccion quimica en fase condensada. La excitacion de estados
de Rydberg de la molécula blanco resulta particularmente
interesante debido a que, durante este proceso, un electréon
es promovido a un estado electronico con numero cuantico
principal distinto al del estado inicial. Por lo tanto, la excitacion
conduce a una modificacién significativa de la densidad
de carga de la impureza y de su interacciéon con el medio
circundante.

En particular, los dihalégenos (Cl,, Br,, L, F, y CIF) en argén
solido han sido estudiados extensamente, tanto desde el
punto de vista experimental como tedrico [9-16,128]. En estos
sistemas, los estudios en el dominio temporal han esclarecido
muchos efectos interesantes como el movimiento coherente
de los atomos de gas noble circundantes ante la fotoexcitacion
de la impureza [13,17-20], el desfasaje de las vibraciones de la
molécula diatémica [17,21] ola inversion ultrarrdpida del espin
[12,15,22]. Adicionalmente, se han realizado experimentos de
bombeo-sonda para moléculas de NO en matrices de gases
nobles [23-28] y para-hidrogeno [29-34]. Muchos de estos
estudios fueron realizados en matrices de argén. Sin embargo,
al moverse hacia los dtomos de gases nobles mas ligeros o
incluso al hidrégeno molecular, la dindmica inducida de la
matriz exhibira efectos cuanticos mds pronunciados.

Debido a que tanto la excitacién inicial como la deteccion
involucran procesos moleculares colectivos, la modelacion
tedrica de los experimentos en el dominio temporal es
importante para la interpretacion de los resultados, con el
objetivo deobtener unarepresentacion detalladadelos procesos

REVISTA CUBANA DE FiSICA, Vol. 29, No. 2 (2012)

ARTICULOS DE REVISION



76

REVISTA CUBANA DE FiSICA, Vol. 29, No. 2 (2012)

ARTICULOS DE REVISION

dindmicos estudiados. Sin embargo, el tratamiento tedrico de
la dindmica cudntica fuera del equilibrio y la interpretacion
tedrica de las senales experimentales para fendmenos que
involucran un gran numero de dtomos constituye un reto
considerable para la fisica molecular contemporanea [35].

Como se desprende los ejemplos anteriores, el campo de
la espectroscopia en matrices es extremadamente rico y se
encuentra interrelacionado con muchos fenémenos fisicos
muy distintos entre si. Las secciones siguientes centran su
atencion en la discusion de las propiedades estructurales y la
reorganizacion geométrica de las matrices de gases nobles,
como consecuencia de la fotoexcitacion electronica de
uno de sus atomos o de una impureza. Luego de una breve
presentacion de los efectos de delocalizacion cudntica sobre las
propiedades estructurales y dindmicas de los sdlidos de gases
nobles (Seccion II) y de los fundamentos de la espectroscopia
de femtosegundos (Seccion III), en la Seccién IV se resumen
las técnicas mas utilizadas para la simulacion computacional de
procesos dinamicos en los solidos de gases nobles. Las secciones
siguientes (V y VI) exploran diferentes representaciones
cuasicldsicas dela dindmica de reordenamiento configuracional
del sistema, tras la fotoexcitacion de estados de Rydberg de
constituyentes atéomicos y moleculares o la fotodisociacion
de moléculas, como estas se relacionan con los resultados
experimentales, con los obtenidos mediante la propagacion de
paquetes de ondas y como pueden ser utilizadas en la practica
para calcular la evolucion temporal de las propiedades y la
estructura microscopica de los sistemas cuanticos. Finalmente,
el estado actual de la temdtica y sus perspectivas de desarrollo,
inmediatas y futuras, se resumen en la Seccién VII.

I1. EFECTOS CUANTICOS

En anos recientes, las técnicas basadas en la formulacion en
integrales de camino de la mecdnica cuantica [47,48,129,130]
y los métodos de resolucion de la ecuacion de Schrodinger
dependiente del tiempo para sistemas de muchos cuerpos,
tales como el método de Hartree multiconfiguracional
dependiente del tiempo (MCTDH, por sus siglas en inglés)
[36-39], han experimentado un desarrollo significativo.
A pesar de este progreso, las simulaciones con Dinamica
Molecular constituyen atn la herramienta mas utilizada para
el estudio de procesos dindmicos en sélidos cuanticos [9,14,
15,19,27,34,41,42], debido al alto costo computacional de
los métodos mas sofisticados. La modificacion del estado
dindamico del sistema, de acuerdo con las leyes de la mecanica
clésica, es local en las variables del espacio de fases, lo que
implica un considerable ahorro en cuanto a capacidades de
almacenamiento y tiempo de calculo requeridos para integrar
numéricamente las ecuaciones de movimiento, comparado
con la solucion del problema cudntico correspondiente. No
obstante, en cualquier descripcion clésica, la funcion de onda
total del sistema de muchos cuerpos es representada a través de
paquetes de ondas uniparticulares que no son autofunciones
del Hamiltoniano. El uso de paquetes de ondas uniparticulares
trae aparejadas fluctuaciones de la energia total del sistema,

que pueden simularse a través de una temperatura adicional.
Como consecuencia, la temperatura efectiva, a la que se simula
el sistema clasico, debe ser mayor que la del sistema real.

Para sistemas compuestos por particulas puntuales, para
temperaturas relativamente altas, la validez de la hipétesis
clasica puede comprobarse a través de la longitud de onda
térmica de de Broglie

2wh?
mk,T

A= , (1)

donde m es la masa de las particulas. Las propiedades
termodinamicas en equilibrio pueden calcularse clasicamente
si se satisface la relacién /1/a<1, donde a = p'”* es la distancia
promedio entre vecinos mas préximos. Los valores de esta
relacion para distintos gases nobles a la temperatura del punto
triple se muestran en la Tabla L.

Por otra parte, el pardmetro de de Boer,

A= @)
o(me)”

donde € representa la energia caracteristica de la interaccion
interatémica, proporciona una medida cuantitativa de la
importancia de los efectos cuanticos en fase condensada, para
T = 0 K. Este pardmetro evalua la extension de la funcion de
onda de una particula, teniendo en cuenta el potencial en el
que se encuentra confinada. Para A<1 se puede afirmar que
el sistema se comporta clasicamente, los efectos cuanticos se
vuelven apreciables a medida que se incrementa el valor de
A. Los valores del parametro de de Boer, para los distintos
sistemas formados por atomos de gases nobles y de para-
hidrégeno, aparecen recogidos en la Tabla I.

Mientras quelos solidos de argén ylos gases nobles mas pesados
pueden aproximarse bien como un conjunto de osciladores
armonicos clasicos entre 0 K'y la temperatura del punto triple,
los indicadores mostrados en la Tabla I sugieren que los efectos
cudnticos son alrededor de tres veces mds relevantes para los
cristales de neén que para el argén sélido.

Tabla |
Indicadores del grado de delocalizacion cuantica (pardametro de de
Boer Ay relacién A/a, entre la longitud de onda térmica de de Broglie
y el espaciamiento medio entre las particulas a la temperatura del
punto triple T) para los s¢lidos de gases nobles y para-hidrégeno.
Los valores experimentales de T, utilizados en el calculo, fueron
extraidos de la Ref. [40].

T.(K) Ala A
p-H, 14.05 0.970 0.274
Ne 24.50 0.260 0.095
Ar 83.80 0.083 0.030
Kr 117.0 0.046 0.017
Xe 162.0 0.028 0.010

Existe una vasta literatura dedicada a los métodos de
simulacion de sistemas cuanticos de muchos cuerpos basados



en la implementacion del formalismo de integrales de camino,
incluyendo aplicaciones a solidos, liquidos y clusters dopados
[48,129,130]. Junto a estos métodos de simulacion rigurosos,
los cuales son aplicables estrictamente al estudio de sistemas
en equilibrio, coexisten tratamientos aproximados como la
introduccion de una temperatura efectiva, de un potencial
efectivo dependiente de la temperatura y la densidad o de
paquetes de onda uniparticulares con forma gaussiana, que
permiten incorporar los efectos cuanticos en simulaciones
de procesos dindmicos. En la Seccion IV, se delinean las
caracteristicas generales de las herramientas mas utilizadas en
la simulacién de matrices y clusters de gases nobles dopados.

I11. ESPECTROSCOPIA DE FEMTOSEGUNDOS

Como se menciond en la introduccion, la insercion de
pequenias concentraciones de especies moleculares distintas
constituye un procedimiento util para el estudio de las
interacciones intermoleculares en fase condensada. Si la
molécula incorporada es seleccionada de forma que su rango
de absorcion 6ptica no interfiere con el de las moléculas que
forman el medio en que estd embebida, entonces es posible
acceder experimentalmente a los niveles electronicos de la
misma y obtener de esta manera informacion de caracter local.
A pesar de que unicamente la absorcién dptica de la molécula
es estudiada experimentalmente, las energias de sus estados
electrénicos reflejan la influencia del material en que estd
disuelta. Las interacciones electrostaticas o de dispersion entre
la impureza y el medio circundante provocan el corrimiento
de las energias de las transiciones entre niveles electrénicos
con respecto a sus valores en fase gaseosa. Adicionalmente,
las fuerzas ejercidas sobre la molécula huésped pueden
causar cambios en su geometria, los cuales, a su vez, también
modifican las energias de los estados electronicos. Ademas
de las posiciones de las lineas espectrales correspondientes
a la absorcidn, sus anchos también de ven afectados por el
acoplamiento entre los modos de excitacion adicionales
presentes en el material dopado (como los fonones de la red)
y los estados electronicos de la impureza. Luego, la medicion
de las energias de transicion electrénicas de las moléculas
embebidas proporciona informacion sobre la interaccion con
su entorno (a través de los corrimientos espectrales) y acerca
de los procesos dinamicos en el sistema dopado (mediante los
anchos de las lineas).

La espectroscopia tradicional estd basada en la utilizacion de
trenes de ondas electromagnéticas que pueden considerarse
infinitamente largos. Estas ondas monocromaticas inducen
excitacioneselementales del sistema con energiasbien definidas,
por lo que esta técnica se conoce también como espectroscopia
en el dominio de las frecuencias. En la espectroscopia de
femtosegundos, por otra parte, el campo electromagnético
interacciona con la muestra durante intervalos de tiempo
cortos, comparados con la escala en que ocurre el proceso que
se desea estudiar. Como consecuencia de su corta duracion,
el pulso luminoso contiene un rango finito de frecuencias. La
accion del pulso estd bien localizada temporalmente, lo que

permite seguir los movimientos atémicos (cuya velocidad
tipica es de alrededor de 1 km/s), de manera que para registrar
desplazamientos del orden de 1 A (1 A = 10° m) se necesita
una resolucion menor que 100 fs (tiempo medio que tarda
un atomo en recorrer una longitud de 1 A). Las técnicas de
generacion de pulsos laser ultrarrapidos han permitido hacer
realidad la exploracion directa de los procesos que ocurren en
estas escalas temporal y espacial.

Para estudiar los procesos que ocurren en escalas de tiempo del
orden de los femtosegundos, es necesario controlar el intervalo
relativo entre los sucesos. Con este fin, los pulsos laser de
bombeo y de sondeo son producidos de forma sincronizada.
Posteriormente, el pulso sonda es retrasado haciéndolo
recorrer un camino 6ptico de longitud variable. La velocidad
finita de propagacion de la luz se traduce en una diferencia al
cabo del cual arriban ambos pulsos a la muestra. Por ejemplo, si
el pulso de sondeo recorre una distancia adicional de 1 ym, esto
equivale a un retardo de 3.3 fs con respecto al pulso de bombeo.
El esquema de la Figura 3 ilustra un disefio experimental tipico
de este tipo de experimentos. En éste, el primer pulso que
llega a la muestra (de bombeo) fotoexcita a la impureza o al
centro Opticamente activo y desencadena la reestructuracion
dinamica del medio alrededor de este ultimo. El segundo pulso
laser (o laser de sondeo), llega a la muestra con un retardo
con respecto al primero. Este pulso induce una transicion a
un estado excitado superior, de forma que es posible medir
la poblacion transferida a partir de la fluorescencia desde este
ultimo estado.

]
|

—
8

Figura 3. Esquema de un experimento de bombeo-sonda.

La fluorescencia inducida por el segundo pulso laser fue
el primer método de sondeo utilizado, pero mas tarde se
incorporaron la espectrometria de masasy las técnicas de optica
no lineal. Actualmente coexisten un gran nimero de métodos
de sondeo y nuevas técnicas son desarrolladas continuamente,
siendo la explosion coulombiana (para la detecciéon de los
estados de transicion) uno de los mas novedosos [2].

En dependencia del espaciamiento entre los niveles de energia
del sistema bajo estudio pueden producirse dos escenarios
diferentes. Sila separacion entre las energias correspondientes a
los estados estacionarios del blanco molecular es mucho mayor
que el rango de energfa de los fotones del laser de bombeo,
entonces se excitara uno sélo de estos estados (suponiendo que
la frecuencia del ldser estd sintonizada para excitar un estado
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determinado). Por el contrario, si el intervalo de energias de
los fotones es mayor, en general se induce la formaciéon de
un paquete de ondas vibracional a partir de la superposicion
coherente de los estados estacionarios del blanco, como
se ilustra en la Figura 4. La superposicion de las funciones
de onda estacionarias, con diferencias de fases escogidas
apropiadamente, puede producir un paquete de ondas
localizado en el espacio de fases. Usualmente el paquete tiene
una posicion y una velocidad de grupo bien definidas, dentro
de la escala atomica, de forma que su movimiento es andlogo
al de una particula clasica. Mientras el grado de localizacion
del paquete, cuyo ancho tipico es ~ 0.05 A, sea al menos un
orden de magnitud menor que el espacio accesible (~ 0.5 A o
mayor), la descripcion en términos de los conceptos clasicos de
posicion y momentum estd completamente justificada.

rgia

A

Ene

distancia internuclear

Figura 4. Formacién de paquetes de ondas vibracionales mediante la
superposicion de estados estacionarios.

IV. METODOS DE SIMULACION

Los sistemas moleculares, formados por 4dtomos de gases
nobles, en estado puro o en presencia de impurezas, han sido
usados con asiduidad para la descripcién y comprension
de los principios basicos de los reordenamientos configu-
racionales fotoinducidos en sistemas de muchos cuerpos
[26,31,74,76]. Los estados de Rydberg e idnicos en sistemas
moleculares se caracterizan por una distribuciéon espacial
de los orbitales electronicos marcadamente distinta a la
del estado basico. Por lo tanto, la fotoexcitacion de estos
estados, desde el nivel electrénico fundamental, modifica
drasticamente las interacciones intermoleculares y conduce a
una reestructuracion significativa del medio circundante. Este
proceso constituye un candidato ideal para la investigacion
de la respuesta dinamica del entorno a la redistribucion de la
densidad electronica de una molécula.

Mientras que existen métodos de simulacion bien establecidos,
desarrollados a partir de la década del 60, que permiten predecir
con gran exactitud el comportamiento dindmico de sistemas
clasicos, el tratamiento tedrico dela dindmica de sistemas cuanticos
con muchos grados de libertad presenta serias dificultades. A las
temperaturas criogénicas a las que se forman los solidos de gases
nobles, la descripcion de los efectos de la energia de punto cero
sobre la dinamica constituye uno de los retos principales. La
informacion contenida en las mediciones obtenidas a través de
experimentos de espectroscopia de femtosegundos, llevados a

cabo en estos sistemas moleculares, esta directamente relacionada
con el grado de coherencia en la evolucion temporal del estado
del sistema. Este grado de coherencia estd determinado por
la distribucion inicial en el espacio de configuraciones, la cual
depende, a su vez, de lasamplitudes de punto cero que caracterizan
alas vibraciones de la red.

Superficie de energia potencial. Tipicamente, los acopla-
mientos no adiabaticos entre los estados electronicos basico y
excitados son despreciados dentro de la aproximacion de Born-
Oppenheimer. Como consecuencia, los estados electronicos
estdn acoplados solo mediante el pulso laser. La evolucion
temporal del sistema se describe por el Hamiltoniano

H=T+H, +u(R)E®), (3)

donde T es el operador de energia cinética de los nucleos
atémicos, H, es el Hamiltoniano del sistema electrénico, que
incluye las interacciones coulombianas entre los electrones y
de éstos con los nucleos, y es el operador momento dipolar y
E(t) es la intensidad del campo eléctrico del laser.

La dindmica nuclear puede ser modelada tanto cldsica como
cuanticamente. En el tratamiento clasico, los operadores
en la ecuacion anterior son reemplazados por las funciones
correspondientes de las coordenadas y momentos de las
particulas. En ambos casos, el estado dindmico del sistema
evoluciona sobre las superficies de energfa potencial U (R),
donde el subindice A identifica el autovalor correspondiente
del Hamiltoniano electrénico H . Cada una de las superficies
de energia potencial es modelada como la superposicion de
interacciones entre cada par de dtomos de gases nobles (Gn) y
la interaccion entre estos &tomos y la impureza.

UR) =37 R+ 6 (R)). 4)
i imp—Gn i=]

donde los indices i,j recorren todos los &tomos de gases nobles.

r, Ry Rij denotan, respectivamente, las coordenadas internas

de la impureza, las posiciones de los dtomos de gases nobles

con respecto a ésta y las distancias entre estos tltimos.

En la Figura 5 se ilustra la estructura global de la interaccion
impureza-gas noble. Las curvas de nivel corresponden al
estado electronico basico de una molécula de mondxido de
nitrégeno que interactia con un atomo de argén [49]. En el
diagrama se ilustran las conocidas coordenadas de Jacobi: los
vectores r y R, cuyos mddulos coinciden con la distancia de
enlace de la molécula diatomica (r) y la distancia R desde el
atomo de gas noble al centro de masas de la molécula, ademas
del dngulo « entre ambos vectores. El potencial de interaccion
depende débilmente de la orientacion relativa entre r y R.
Como consecuencia, la influencia de la interaccién impureza-
gas noble sobre las propiedades dindmicas del sistema estd
determinada, en primera aproximacion, por el promedio
isotropico del potencial V, . .En el panel inferior de la Figura
5, se representa este promedio isotropico en el caso de una
molécula de NO que interacttia con distintos atomos de gases
nobles (Ne, Ar, Kr). Como se aprecia, la energfa caracteristica



de enlace impureza-gas noble varia entre 40 cm™ y 110 cm?,
mientras que la distanciﬂa de equilibrio del potencial Vonp-n
varia en el rango 3.5-4.0 A, dependiendo del elemento quimico
considerado. En afios recientes, un considerable esfuerzo ha
sido dedicado a investigar la influencia de las interacciones
impureza-gas noble, evaluadas a partir de primeros principios,
sobre las propiedades espectroscopicas de las matrices de gases
nobles dopadas [49-54].
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Figura 5. (a) Superficie de energia potencial correspondiente al estado
electronico béasico del sistema NO-Ar (Ref. [49]). (b) Promedios
isotrépicos de las interacciones NO-Rg (Rg = Ne, Ar, Kr) [49, 52, 54] en
el estado electrénico basico.

Los potenciales por pares V,, . suelen incluir de forma efectiva
los efectos de muchos cuerpos sobre la energia de interaccion.
Las estimaciones realizadas de la correccion adicional a la
superficie de energia potencial global, al tener en cuenta las
contribuciones de muchos cuerpos, muestran que estos efectos
no modifican apreciablemente los valores de las propiedades
estructurales y energéticas calculados dentro del esquema de

superposicion de potenciales por pares [55-60].

Dindmica Molecular Cldsica (DMC). Las ecuaciones
clasicas de movimiento son resueltas usualmente dentro
de la formulaciéon de Newton, empleando el algoritmo de
velocidades de Verlet [62]. Un tratamiento puramente clasico
no puede reproducir los efectos cudnticos presentes en sélidos
de para-H2 o Ne [30, 33], por lo que los estudios llevados a
cabo mediante la técnica de DMC a menudo incorporan el
efecto de la energia de punto cero sobre las oscilaciones de
los dtomos del cristal a través de una temperatura efectiva T,
Las condiciones iniciales son seleccionadas aleatoriamente,

de forma que satisfagan la distribucion en el espacio de fases
correspondiente al ensemble candnico a la temperatura
efectiva T . Esta tltima se calcula igualando la distribuciéon
clasica de un oscilador anarmonico, cuya frecuencia es
representativa de las frecuencias de vibracién de los atomos en
el solido, a los elementos diagonales de la matriz densidad en
la representacion del operador de posicion. Estos elementos
se calculan dentro del formalismo de integrales de camino,
incluyendo los diagramas de Feynmann hasta primer orden en
la constante de anarmonicidad [70].

A la temperatura efectiva correspondiente, derivada dentro de
la aproximacion armdnica de las oscilaciones de la red [43],
la denotaremos CCAA (correccién cudntica dentro de la
aproximacion armonica). A pesar de que la hipdtesis armonica
ha sido ampliamente utilizada para simular los efectos de la
energia de punto cero en solidos cudnticos, es preciso notar
que las contribuciones anarmonicas al potencial de interaccion
juegan un papel importante en la determinacion de las
propiedades vibracionales de, por ejemplo, el neén solido,
incluso para el estado bésico [68,69]. Esta caracteristica explica
el hecho de que la temperatura efectiva (T = 37 K), usada en las
simulaciones previas con DMC de la dindmica de relajacion
de matrices de neén dopadas con NO, para reproducir las
condiciones experimentales (T = 4 K), se encuentra por encima
del punto de fusion del cristal de nedn. Este ejemplo ilustra la
necesidad de emplear formas mas sofisticadas de incorporar
los efectos de la energia de punto cero en estos sistemas.

Las transiciones electronicas inducidas por el pulso
electromagnético son modeladas, de forma aproximada, por
la sustitucion instantdnea de la superficie de energfa potencial
del estado inicial por la correspondiente al estado final. Dentro
de esta aproximacion, la intensidad de la transicion entre dos
estados A y A puede escribirse

Ly (W)od py IfpA(R)é(EAf(R)—EA(R)—ﬁw)fR, (5)

donde w es la frecuencia del foton que provoca la transicion y
0, es la distribucion de equilibrio del sistema nuclear.

La estructura del sistema es analizada a través de las funciones
de distribucion radial impureza-gas noble y entre atomos del
sdlido y la transformada de Fourier de las componentes de la
densidad de particulas.

Las simulaciones mediante el método de Dindmica Molecular
Clasica han demostrado ser una herramienta muy poderosa
para la descripcion de la dindmica estructural de la materia
condensada. Esta técnica ha sido aplicada exitosamente para
describir la dindmica fotoinducida de moléculas embebidas en
solidos [9,10] y clusters [63,64] de gases nobles o la dindmica
del reordenamiento estructural inducido por la redistribuciéon
de carga en una impureza disuelta en liquidos [65], clusters
[66] y solidos [25] de gases nobles. Sin embargo, para sistemas
a bajas temperaturas, su utilidad esta limitada a medios donde
las fluctuaciones de punto cero son despreciables con respecto
a las distancias intermoleculares.
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Dindmica Molecular Cudntica. El tratamiento cudntico
de la dindmica de reestructuracion del sélido alrededor de
la impureza, tras la fotoexcitacion de la misma, se realiza
resolviendo numéricamente la ecuacién de Schrédinger
multidimensional dependiente del tiempo. El Hamiltoniano
que describe la evolucion temporal de la configuraciéon
del subsistema formado por los ntcleos atémicos, incluye
explicitamente las  superficies de energia potencial
correspondientes a los estados electrénicos basico (X) y
excitado (A) y la intensidad del campo eléctrico E(¢) del pulso
ldser que provoca el acoplamiento

FO[UxRO) [ He  —pBOPTRD)
| ¥A(R) B —wE(t) H, UL(R,1) ’

donde el momento dipolar y se supone independiente de la
configuracion nuclear. En los resultados citados en la siguiente
seccion, esta ecuacion de Schrodinger acoplada es utilizada
para investigar la dindmica ultrarrdpida de reordenamiento
alrededor de una molécula de NO fotoexcitada dentro de
una matriz de Ne. A diferencia de los métodos basados en
simulaciones con DMC, este procedimiento permite una
descripcion rigurosa de los efectos de delocalizacion cudntica.
En la practica, la ecuacion (6) se resuelve empleando la
aproximacion de Hartree dependiente del tiempo.

U, (R,0)=COILoY (R, 1). )

El subindice s identifica cada una de las coordenadas
generalizadas utilizadas para especificar la configuracion
del sistema. La parametrizacion especial de la superficie de
energia potencial multidimensional, introducida en la Ref.
[67], permite utilizar el paquete de programas MCTDH de
Heidelberg [39] para la propagacion numérica.

Para comenzar la propagacion, el estado inicial se prepara
mediante el método de relajacion [71]. El método se basa en
la introduccion del tiempo imaginario 7 = it, de forma que la
ecuacion de Schrodinger puede reescribirse como

OV(R,7) — B B
o —ZzMSVS\I/(R,T) V(R)I(R,T), )

donde Ms es la masa reducida asociada al grado de libertad s.

5

Si se consideran unicamente sistemas cuyo Hamiltoniano H no
depende explicitamente del tiempo, entonces la solucién de la
ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo imaginario
puede desarrollarse en la base formada por las autofunciones
¢, (R) del operador H:

YR, 7)=) c,p,(R)e "
" 9)

La contribucion de cada uno de los autoestados con ener-
gia En a la funcién de onda total decae exponencialmente,
siendo el término correspondiente al estado basico el que
disminuye més lentamente. Por lo tanto, se puede despreciar

la contribucion de los estados excitados a la funcion de onda
en el limite 7— 0. Esto permite obtener la funcién de onda
del estado bédsico V¥ (R),resolviendo iterativamente la
ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo imaginario
sobre la superficie de energia potencial del estado electrénico
correspondiente. La funcion W(R,T) esreescalada después de
cada iteracion, con el objetivo de mantener constante la norma
de la misma. A partir de ¥ (R) se evaltan las propiedades de
equilibrio del sistema.

V. FOTOEXCITACION DE ESTADOS DE RYDBERG

Excitacion electrénica de dtomos en cristales puros. Los
dtomos de gases nobles forman sélidos de van der Waals,
débilmente ligados, donde los constituyentes individuales
retienen su cardcter atdmico. La primera transicion
electronica en los sdlidos de gases nobles se encuentra en el
rango ultravioleta, por encima de 8 eV. Esta corresponde a la
excitacion np® = np*(n + 1)s de un dtomo a su estado de Rydberg
de menor energia, formando lo que se conoce como exciton
n =1 de Frenkel [72,73]. Los estados de Rydberg de atomos
y moléculas, correspondientes a valores pequenios del
ndmero cudntico principal, se caracterizan por radios del
orbital electrénico del orden de la distancia entre vecinos
mas proximos en el cristal. Por lo tanto, su excitacion causa
una fuerte repulsién sobre los dtomos vecinos, debida al
solapamiento del orbital de Rydberg con las capas cerradas de
las especies que rodean al centro excitado. La fuerte repulsion
entre el electron de Rydberg y las nubes electronicas de los
atomos circundantes induce un reordenamiento sustancial
de la red alrededor del excitén n = 1. Estos reordenamientos
estructurales han sido estudiados intensamente utilizando
electrones acelerados [74-76] y radiacion sincrotrénica en el
rango ultravioleta [72,77].

La espectroscopia electronica (tanto la absorcion como la
fluorescencia) del sélido de neén ha sido muy estudiada
[72,74-80], en particular la formacion de excitones atomicos
n=1 de Frenkel. Este dltimo corresponde a la excitaciéon
3p°— 3p°4s del atomo de neodn a su primer estado de Rydberg.
Como consecuencia de la fuerte repulsion, a cortas distancias,
entre el electron de Rydberg y las capas cerradas de los atomos
de gases nobles la banda de absorcion presenta un corrimiento
pronunciado hacia el azul, comparada con la linea espectral
correspondiente en fase gaseosa 72,74, 77]. La fuerte repulsion
induce la relajacion de la cavidad que rodea al centro de
excitacion hacia una nueva configuracion de equilibrio, desde
donde ocurre la fluorescencia. La separacion significativa
entre los centroides de las bandas de absorcion y emision,
conocida como corrimiento de Stokes, indica que ocurre un
reordenamiento a gran escala de la red en la vecindad de las
especies excitadas. Los resultados experimentales permiten
inferir que el mecanismo bésico consiste en que los dtomos
circundantes son desplazados hacia afuera, de manera que
se forma una cavidad alrededor del centro de excitacion,
fenémeno que es conocido como formacion de la burbuja
electronica.



Este proceso de relajaciéon ha sido estudiado tedricamente,
utilizando tanto métodos analiticos [81,82] como a través de
simulaciones basadas en procedimientos de minimizacion
[79,83,84]. En ambos tipos de calculos, la hipdtesis principal
es que la deformacion tiene caracter radial. Estos calculos
predicen que la red se expande en una cantidad considerable
alrededor del dtomo de nedn excitado: la primera capa se
desplaza aproximadamente 1.0-1.2 A, lo que corresponde a
un incremento del 30-37% de su radio original. Aquellas capas
conectadas con la primera alo largo del eje cristalografico (110)
(la cuarta, la novena, ...) experimentan también importantes
desplazamientos. Se ha estimado que, durante este proceso de
relajacion delared, son disipados ~0.5 eV, en concordancia con
los resultados de las bandas de absorcion y emision del exciton
n =1 [72]. Como se destacd anteriormente, el nedn solido
representa un sistema modelo para investigar el papel jugado
por los efectos cuanticos en los mecanismos de disipacion de
energia. Los efectos cudnticos en la relajacion del sélido de
nedn excitado electronicamente han sido investigados dentro
de la aproximacion de Hartree (independiente del tiempo)
[84]. En este estudio, las funciones de onda correspondientes a
cada uno de los dtomos de Ne fueron representados mediante
funciones gaussianas. Cada una de ellas contenfa un parametro
variacional que fue determinado minimizando el valor medio
del Hamiltoniano total. Como resultado de este procedimiento,
se obtuvo un valor de ~30% para la expansion relativa de la
primera capa, en lugar del 37.5% encontrado en la Ref. [83].

Debido a la magnitud de esta reorganizacion, el proceso
de formacion de una burbuja en el sélido de neén excitado
electronicamente constituye un caso ideal para el estudio de
las deformaciones estructurales de gran amplitud en materia
condensada. Sin embargo, hasta el momento no existen
investigaciones tedricas sobre la evolucion temporal de este
proceso. Adicionalmente, los estudios experimentales de la
dependencia temporal del proceso de relajacion ultrarrapida
de la red alrededor del exciton n =1 en el sélido de neén puro
son practicamente imposibles, ya que la energia del exciton
(~16.85 €V) es dificil de alcanzar con la tecnologia actual
de laseres de femtosegundos. Por otra parte, la definicion
de ventanas de observacion para los laseres de sondeo, que
permitan comprobar la evolucién temporal del proceso de
reordenamiento, resulta problemdtica [27].

Un enfoque alternativo, ante las dificultades para acceder
experimentalmente a informacién acerca de la dindmica
de reestructuracion del soélido, es el estudio de cristales
dopados. Las caracteristicas espectroscopicas (corrimientos
espectrales, anchos de las bandas y corrimientos de Stokes)
del primer estado de Rydberg del mondxido de nitrégeno, por
ejemplo, son muy cercanas a las del excitén n =1 en los s6lidos
puros y también pueden ser interpretadas en términos de la
formacion de una burbuja [85-87]. Por otra parte, las matrices
de gases nobles dopadas poseen la ventaja de que se evita la
complejidad adicional, presente en el solido puro, debida a la
posibilidad de transicion del exciton entre los distintos centros

atomicos equivalentes, por lo que solo tiene lugar la relajacion
puramente estructural.

Matrices de gases nobles dopadas con metales alcalinos.
Ademas de representar un sistema modelo ideal para el estudio
experimental y tedrico de la relajacion estructural debida a la
excitacion electrénica del cristal puro, el interés en lainteraccion
entre atomos de metales alcalinos (Li, Na, K) y dtomos de
gases nobles se ha renovado debido fundamentalmente a la
medicion, en experimentos recientes, del indice de refraccion
de una onda de materia que atraviesa un medio diluido de
dtomos de gases nobles [89]. Adicionalmente, estos sistemas
moleculares son utiles para el estudio de las interacciones de
van der Waals (vdW) desde el punto de vista fundamental.
Esto se debe a que, a pesar de que s6lo un pequeno niimero de
electrones esta involucrado activamente en el establecimiento
de estas fuerzas de interaccion, los métodos modernos
de cdlculo ab initio no siempre pueden proporcionar
descripciones precisas de la profundidad de los pozos de los
débiles potenciales de interaccion que caracterizan los estados
electronicos basicos, prediciendo incluso curvas de energia
potencial puramente repulsivas. Entre otras aplicaciones,
el conocimiento de las interacciones débiles de dispersion
permite predecir tedricamente y asistir la sintesis de nuevas
moléculas e isdémeros [88].

Desde el punto de vista préctico, el comportamiento de los
dtomosalcalinosinsertados en sélidos cudnticos, especialmente
en para-hidrogeno, también tiene potenciales aplicaciones
tecnologicas. Se espera que la incorporacion, al hidrégeno
solido, de pequenas concentraciones de atomos ligeros como
el litio, mejore su rendimiento como combustible en la
propulsion de cohetes. El espectro de absorcion de matrices
de para-hidrogeno dopadas con litio o sodio y la influencia
de pardmetros como la presion externa, la temperatura o la
composicion isotopica, sobre los centroides y la estructura
general de las bandas, han sido investigados detalladamente
tanto desde el punto de vista experimental como tedrico
[90-96]. Los datos recogidos en la Tabla II ilustran la
dependencia, con respecto a la presién y a la concentracion
de impurezas, del corrimiento espectral de las energfas de
absorcion correspondientes a la transicion Li(2p < 2s), en una
matriz de para-hidrégeno. El desplazamiento de las energfas
de transicion, hacia las regiones mas (bajas presiones) o menos
(altas presiones) energéticas del espectro, es una magnitud
macroscopica quereflejalavariacion dela separacion energética
entre los potenciales de interacciéon correspondientes a los
estados electrénicos basico y excitado, como consecuencia de
la disminucion de las distancias relativas entre las particulas.

Por otra parte, estudios similares de la dindmica de relajacion
de matrices de argon dopadas con Li [97], después de la
excitacion de la impureza a su primer estado de Rydberg,
se han llevado a cabo utilizando la CCAA para calcular la
temperatura efectiva a la que se realizaron las simulaciones
clasicas. En este caso, el analisis tedrico de la fotoexcitacion
del metal alcalino y la reorganizacion posterior del medio
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circundante permitid correlacionar las caracteristicas de las
superficies de energfa potencial disponibles para este sistema
con observables especificos que pueden ser comparados
directamente con datos experimentales. Se calcul la banda de
absorcion, utilizando el principio de Franck-Condon, para tres
representaciones diferentes de la interaccién LiAr. Se observo
que la influencia de la matriz reduce la energia de transicion en
alrededor de 0.3 eV respecto al valor correspondiente en fase
gaseosa, mientras que, si no se considera la barrera energética
intermedia caracteristica del potencial LiAr en el primer estado
de Rydberg, se obtiene un corrimiento adicional de 0.1 eV. Esta
diferencia muestra que los espectros de absorcion y emision de
dtomos alcalinos inmersos en solidos de gases nobles pueden
ser utilizados como herramienta para comprobar la topologia
de los potenciales interatémicos en estados excitados.

Tabla Il
Corrimiento espectral de la energia de absorcién correspondiente a la
transicion Li(2p<2s) en una matriz de para-hidrégeno, en funcién de
la presion Py el nimero N, de impurezas por sitio [95]. Las energias
estan expresadas en eV.

P (GPa) N, =1 N, =2 N,=3 N, =4
0.02 0.15 0.14 0.13 0.13
0.10 0.20 0.19 0.19 0.18
1.20 0.24 0.27 0.29 0.30
2.40 0.14 0.20 0.25 0.29

La respuesta dinamica del cristal a la excitacion electrénica
de la impureza muestra comportamientos diferentes de cada
una de las capas en las inmediaciones del centro de absorcion.
Mientras que la primera esfera de coordinacién se contrae y
la cuarta se expande, como consecuencia de las caracteristicas
principales de la energfa potencial LiAr, la segunda y tercera
capas ilustran la dependencia de la propagaciéon de la
perturbacion con respecto a la direccion cristalogréafica. Esta
dindmica inicial muestra también una fuerte dependencia
con respecto al potencial de interaccion impureza-gas
noble empleado, por lo que este dltimo también puede ser
analizado mediante las técnicas modernas de espectroscopia
de femtosegundos. Transcurridos alrededor de 0.5 ps este
movimiento da lugar a un patrén de oscilaciones complejo
alrededor de las nuevas posiciones de equilibrio. Los valores de
estos radios indican que una reorganizacion significativa de la
red tiene lugar después de la fotoexcitacion.

La posibilidad de emplear las mediciones realizadas en fase
condensada, para estudiar las interacciones entre los metales
alcalinos y los atomos de gases nobles, puede ilustrarse a
partir de los resultados de experimentos llevados a cabo
recientemente en matrices de argon y kriptén dopadas con
sodio [98]. En la Figura 6, se muestran las bandas de absorcion
obtenidas experimentalmente (para la transicién entre los
estados electronicos 2s y 2p del atomo alcalino) y las calculadas
a través de simulaciones computacionales. Las simulaciones
fueron llevadas a cabo considerando tres tipos de sitios para
la insercién de los dtomos de sodio en la matriz, clasificados
de acuerdo a la disposicion geométrica de los dtomos de gases
nobles alrededor de la impureza: Sv (cubo-octaedro), Tv

(tetraedro) y Hv (octaedro). Resulta evidente que los resultados
tedricos no pueden reproducir las energias de absorcion
obtenidas en el experimento. Sin embargo, las técnicas de
simulacion permiten modificar artificialmente la interaccion
impureza-gas noble hasta lograr reproducir cualitativamente
los espectros medidos. De esta forma, la combinacion de las
observaciones experimentales y los métodos de simulacion
computacional permiten describir cdmo se modifican las
interacciones entre estos elementos en el solido, con respecto
a la fase gaseosa.
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Figura 6. Comparacién entre el espectro de absorcién medido para la
transicion Na(2p<2s) en matrices de argdén (panel superior). El panel
intermedio indica los resultados correspondientes a simulaciones con
DMC utilizando los potenciales de interaccién Na-Ar en fase gaseosa. En
el panel interior se representan las bandas de absorcién calculadas con
el potencial modificado. Adaptado de la Ref. [98].

Matrices de gases nobles dopadas con mondxido de
nitrogeno. La combinacion de las técnicas de aislamiento
matricial y de espectroscopia de femtosegundos ha sido
utilizada exitosamente, durante las dltimas dos décadas, para
acceder a informacién novedosa, tanto en el dominio temporal
como en el de las frecuencias, de una enorme variedad de
especies moleculares [99-113]. Dentro de la amplia variedad de
los posibles blancos moleculares, el primer estado de Rydberg
(A?X* del mondxido de nitrogeno (NO) resulta propicio para
los experimentos de espectroscopia de femtosegundos [8-14].
Adicionalmente, la investigacion de las propiedades dindmicas
de moléculas de monoxido de nitrégeno embebidas en matrices
de gases nobles puede proporcionar una mejor comprension
de su interaccion con ambientes bioldgicos. Este hecho reviste
especial importancia, como consecuencia del papel jugado
por esta molécula en el metabolismo de las plantas [114] y
sus multiples aplicaciones relacionadas con la salud humana.
Por otra parte, la dindmica de relajacion de matrices de gases
nobles dopadas con NO, a partir de la excitacion oOptica del
primer estado de Rydberg de la molécula, es similar al caso de
la creacion del exciton n =1 de Frenkel en el cristal puro, por lo
que también se conoce como formacién de una microcavidad o
burbuja electrénica. La reorganizacion de los nicleos atémicos



es acompanada por una cascada de eventos de relajacion no
radiativos, que ocurren en una escala de tiempo mucho menor
(~2 ps) que el decaimiento del estado de Rydberg hacia el estado
basico o los estados de valencia (~200 ns). Por lo tanto, estas
ultimas transiciones electrénicas tienen lugar desde la nueva
configuracion de equilibrio del sistema nuclear.
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Figura 7. Bandas de absorcion (A<« X) y emision (X< A) para las matrices
de para-hidrégeno, neén y argén, dopadas con NO. La linea vertical
indica la energia de la transicién entre ambos estados para el NO en
fase gaseosa.

En la Figura 7 estan representadas las bandas de absorcion y
emision, obtenidas experimentalmente, correspondientes a las
transiciones entre los estados electrénico bésico (X) y primero
de Rydberg (A) de la molécula de NO en matrices de para-
hidrégeno, neén y argoén. A primera vista resalta el hecho de
que, en los tres casos, las bandas de absorcion estan desplazadas
hacia el azul (son mas energéticas) comparadas con la energia
de excitacion del NO en fase gaseosa (indicada en la Figura 7
por la linea vertical). Esto refleja la relacion mencionada entre
las dimensiones del orbital del electrén de Rydberg del NO y el
radio de la primera esfera de coordinacion, como consecuencia
dela cual este electron ejerce una fuerte repulsion electrostética
sobre la primera capa. El segundo aspecto relevante es que
mientras las bandas de emision (ubicadas a la izquierda en
el grafico) de las matrices de Ne y Ar estan desplazadas hacia
el azul, la del sélido de para-hidrégeno estd ligeramente des-
plazada hacia el rojo (es menos energética) con respecto a su
valor para el NO en la fase gaseosa. Esto indica que en los casos
de los sélidos de Ne y de Ar, la molécula dopante todavia se
encuentra comprimida por los atomos de gases nobles de la
primera capa cuando ocurre la fluorescencia, puesto que el
resto del cristal ofrece resistencia a la expansion adicional de
los vecinos mds préximos a la impureza. En la nueva posicion
de equilibrio, correspondiente al estado excitado, todavia
existe una interaccion repulsiva entre la molécula y los dtomos
que la rodean. En el caso del para-hidrogeno, la cavidad es tan
grande en la nueva configuracion de equilibrio, que no existe
practicamente interaccion entre la molécula y su entorno. Esto
es consecuencia de la menor rigidez del cristal de para-H,,
comparado con el de Ne y el de Ar. La matriz de Ne presenta

el mayor corrimiento de Stokes, lo que indica que para este
sistema es mayor la magnitud de la reestructuracién inducida
por la fotoexcitacion de la impureza.

Los espectros de absorcion y emision y la dinamica de
relajacion de matrices de gases nobles dopadas, a partir
de la excitacion electronica de una impureza de NO a su
primer estado de Rydberg, ha sido investigada a través de
simulaciones con DMC, en las cuales se incorpora el efecto
de la delocalizacion cudntica de las particulas a través de
la CCAA [25,27,28,31,49,115,116]. Los resultados de estos
estudios muestran que la reestructuraciéon de cada uno de los
solidos de gases nobles estd caracterizada por una expansion
inicial de la capa formada por los vecinos mds proximos a la
molécula excitada, durante un intervalo de tiempo que varia en
el rango 0.2-1.0 ps, seguida por oscilaciones de baja frecuencia
fuertemente amortiguadas (como se muestra en la Figura 8). De
acuerdo con estas simulaciones clasicas, el incremento relativo
de las dimensiones de la burbuja electronica es de alrededor
de un 27% para el cristal de ne6n, mientras que para el resto
de los solidos esta variacion corresponde, aproximadamente,
al 8.4% (Ar), 5.7% (Kr) y 5% (Xe) del valor inicial del radio de
la cavidad [116]. Para las matrices de argon y kriptén dopadas
con NO, también se ha llevado a cabo el analisis de la densidad
de estados vibracionales, a partir del cual se han identificado
los modos dominantes en el mecanismo de relajacién [25].
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Figura 8. Evolucién temporal del radio de la primera capa de vecinos de
la impureza, a partir de la fotoexcitacion del NO a su primer estado de
Rydberg. Tomado de la Ref. [116].

A pesar de no obtenerse una correspondencia cuantitativa
entre los resultados de las simulaciones con DMC y de
los experimentos de espectroscopia de femtosegundos y
estacionaria, estos trabajos permitieron mejorarlacomprension
acerca de cudles pardmetros fisicos determinan la respuesta
estructural del solido a la excitacion electrénica de la impureza.
En particular, fue posible dilucidar por qué la reorganizacion
del solido de nedn ocurre mas lentamente, comparada con el
cristal de argon, a pesar de constituir un medio mds ligero. Este
hecho es consecuencia del mayor alcance, comparado con las
distancias internucleares en el sélido de Ne, de la interaccion
repulsiva NO-Ne correspondiente al estado electronico
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excitado de la molécula diatémica. Tras la fotoexcitacion,
como resultado de su interaccion con el electron en el orbital de
Rydberg, las tres primeras capas alrededor de la impureza son
puestas en movimiento. El desplazamiento de estas primeras
tres capas activa la transferencia de energia hacia el resto de
los grados de libertad del sistema, lo que retrasa la expansion.

Las discrepancias entre los valores de las magnitudes calculadas
y los datos experimentales reportados son mas significativas en
el caso de las matrices de ne6n, como consecuencia de la mayor
influencia de la energia de punto cero sobre las propiedades
estructurales y dindmicas de este sistema. Estudios posteriores
han demostrado que la representacién de los efectos de
delocalizacion cudntica, a partir de la extension de la CCAA
al caso de potenciales anarmonicos, conduce a una mejor
correspondencia entre los resultados de las simulaciones y
las mediciones experimentales llevadas a cabo en matrices
de neén dopadas con NO, como es el caso de los anchos de
las bandas espectrales [42]. Adicionalmente, el analisis de
las componentes de Fourier de la densidad de particulas
revela que la correccién cudntica basada en la aproximacién
armonica de las oscilaciones de la red, no es capaz de
reproducir la estructura del solido de neén. Por otra parte, la
respuesta dindmica del medio ala redistribucion de la densidad
electronica en el soluto muestra una marcada dependencia de
la estructura cristalogréfica de la red, para cualquiera de los
modelos utilizados con el objetivo de incorporar el efecto de
las vibraciones de punto cero.

El papel notable jugado por los efectos cudnticos en este
sistema, ha motivado el desarrollo de un modelo cudntico para
describir la respuesta ultrarrdpida de la matriz de nedn [67].
El modelo describe el movimiento de aproximadamente 4000
dtomos, cuyo desplazamiento esta restringido a la direccion
radial. Esta restriccion se introduce sobre la base de la débil
anisotropia de la interaccion NO-Ne en el estado excitado. El
Hamiltoniano resultante tiene 80 dimensiones y fue utilizado
en la resolucién numérica de la ecuaciéon de Schrodinger
dependiente del tiempo dentro de la aproximacion de Hartree,
como se describe en la Seccion IV. La propagacion numérica
del paquete de ondas multidimensional permite analizar
tanto las deformaciones estaticas del sélido dopado como su
respuesta dinamica a la fotoexcitacion del NO.

Los desplazamientos radiales de los atomos de Ne que rodean
la impureza, obtenidos a través del método de relajacion y
representados en la Figura 9, permiten cuantificar el efecto de
la presencia de la impureza en el solido. Se observa que este
desplazamiento no es una funcién mondtona de la distancia
al origen de coordenadas, sino que presenta saltos bruscos o
valores pronunciados de esta magnitud para algunas capas
que no son contiguas (1, 4, 9b, ...). Este hecho se explica de la
forma siguiente: la primera capa muestra el desplazamiento
mads importante con respecto a su valor en la matriz pura, de
alrededor de 0.26 a.u. (4.5 % de su valor inicial), debido a que
la componente repulsiva del potencial de interacciéon NO-Ne
es dominante a la distancia a la que se encuentra esta primera

capa en el solido de nedn puro. A la distancia a la que se
encuentra la segunda capa en el cristal (que es de alrededor de
8.13 a.u.), el potencial del NO-Ne es pequenio, pero atractivo,
por lo que provoca una débil contraccién de la misma. Para
la tercera capa y todas las capas posteriores, la interaccion
NO-Ne es despreciable y los desplazamientos que ocurren
se deben al movimiento de los dtomos de Ne vecinos. Este
fendmeno se vuelve especialmente importante para la cuarta
capa: los dtomos que la integran se encuentran a la menor
distancia, la distancia de vecinos proximos, de los dtomos
de la primera capa. Luego, los atomos de la cuarta capa son
desviados de su posicion inicial (1.3 %) como consecuencia
del desplazamiento de los dtomos de la primera capa. De esta
forma, cada uno de los atomos de la primera capa define una
linea geométrica que parte de la impureza, sobre la cual los
atomos de Ne se encuentran ubicados a la distancia de vecinos
mas proximos. La perturbacion se propaga preferencialmente
alo largo de estas direcciones.
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Figura 9. Valores medios R_de los desplazamientos de las capas (con
respecto a las posiciones de los &tomos en el cristal puro), causados por
la presencia de la impureza de NO en un sitio sustitucional de la matriz.
Los cuadrados corresponden a cuando la impureza se encuentra en el
estado basico y los circulos a cuando ésta se encuentra en su primer
estado de Rydberg.

Para las capas donde sdlo un subconjunto de dtomos cae en
estos ejes privilegiados, el desplazamiento de éstos es tratado
de manera independiente al de la subcapa que no estd
conectada con estos ejes. Esto permite tomar en cuenta las
grandes diferencias en los desplazamientos radiales colectivos
debido a la presencia de la impureza. La importancia de este
efecto estructural se visualiza claramente en la Figura 9, para
las capas s = 9a y s = 9b. Ambas tienen la misma distancia
radial promedio en la matriz pura, mientras que, cuando la
impureza esta presente, sus desplazamientos relativos son
notablemente diferentes. Los dtomos de la capa 9b caen a
lo largo de los ejes privilegiados y son desplazados, ante la
presencia de la impureza, 0.05 a.u. con respecto a su posicion
en la matriz pura, mientras que los de la capa 9a permanecen
practicamente inafectados. Los desplazamientos medios de
los atomos de Ne alrededor de la impureza, cuando ésta se
encuentra en el estado excitado NO(A), confirman que la
deformacion principal ocurre para los dtomos que yacen a lo



largo de los ejes cristalograficos (110).

A pesar delareduccion dela dimensionalidad, el modelo descrito
permite no solo realizar un tratamiento puramente cuantico,
sino también incluir parametros del pulso realistas. Se demostr6
que la dinamica presenta una fuerte dependencia de la duracion
temporal del pulso de excitacion. Para el proceso dindmico se
encontro que, en analogfa con los resultados clasicos, la dindmica
cuantica es un complejo proceso colectivo que involucra
muchos atomos de la matriz, donde ocurre la propagacion de la
perturbacion, a lo largo de la direccion cristalografica definida
por los primeros vecinos de la impureza, con las caracteristicas
deuna onda de choque. Los dtomos ubicados desfavorablemente
con respecto a este eje cristalografico, incluso si se encuentran
proximos al centro de la impureza, permanecen practicamente
sin afectacién y forman un “bano” hacia donde se disipa la
energia. La propagacion supersénica de la perturbacion,
fundamentalmente a lo largo del eje cristalografico privilegiado,
y la existencia de un “bafio” hacia donde la energfa es disipada,
constituyen los mecanismos fundamentales de redistribucion
de la energfa depositada por el laser entre los distintos grados
de libertad del solido. Ambos procesos estan caracterizados por
valores marcadamente distintos de la potencia disipada: ~9.7
cmt/fsy ~0.7 cm’!/fs, respectivamente.

Uno de los efectos dindmicos principales es la expansion de la
cavidad formada por los dtomos que circundan alaimpureza en
una escala de tiempo ultrarrdpida de alrededor de 150 fs. Como
los anchos de los pulsos utilizados en los experimentos son del
mismo orden que la escala de tiempo del proceso dindmico, el
proceso de bombeo no puede considerarse instantdneo. Esta
circunstancia da lugar a la interferencia entre los paquetes
de onda promovidos al estado excitado bajo la influencia del
ldser en instantes de tiempo distintos, situacion que solo puede
ser descrita correctamente dentro del marco de la mecanica
cuantica. Como consecuencia, el tratamiento cudntico
posibilito no solo evaluar el efecto de la duracion de los pulsos
electromagnéticos, sino también usar los parametros exactos
del experimento para simular las senales de bombeo-sonda.
Esta circunstancia permitié llevar a cabo, por primera vez,
la comparacion de los observables calculados con las senales
determinadas directamente en el experimento (espectros de
absorcion dindmica), en lugar de realizar la comparacion con
magnitudes inferidas a partir de estas mediciones. Las senales
simuladas se corresponden cualitativamente con los resul-
tados experimentales (Figura 10), mostrando claramente la
formacion ultrarrdpida de la burbuja, su contraccion alrededor
de 1 ps después de la fotoexcitacién y su dindmica de relajacion
subsecuente debido al acoplamiento con otras capas.

La Figura 10 refleja una caracteristica fundamental de la
espectroscopia de bombeo-sonda: cada longitud de onda A del
pulso de sondeo define ciertas configuraciones geométricas
R*, de los d4tomos de la matriz, para las cuales la frecuencia
del pulso laser satisface la condicion de resonancia con la
diferencia de energias entre los estados inicial y final. Estos son
los llamados puntos dindmicos de Franck-Condon. Cuando

el paquete de ondas pasa por estos puntos, la transicion hacia
estados de energia superiores es favorecida y la senal medida,
que es proporcional a la poblacion de los estados que se excitan
con el pulso, se incrementa apreciablemente. Como el ancho
temporal del pulso es finito, esta sefal se distribuye a lo largo
del intervalo temporal del pulso. Esto permite establecer una
correspondencia entre el movimiento del paquete de ondas
asociado a la primera capa con una sefal que se puede detectar
experimentalmente.
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Figura 10. Espectros de absorcién dindmica A(T) (lineas continuas), en
funcion del tiempo de retardo T entre los pulsos de bombeo y sonda. Las
lineas discontinuas y punteadas representan las contribuciones debidas
a las transiciones a los estados electrénicos C y D, respectivamente. Los
circulos con barras de errores indican los valores experimentales (Ref.
[26]). A la derecha se ilustran las configuraciones para las cuales el
pulso de sondeo induce la transiciones A~C o A—D.

La principal diferencia de las simulaciones llevadas a cabo a
través de la propagacion de paquetes de ondas, con respecto
alas sefiales medidas, es que los resultados tedricos muestran
un perfil mucho més estructurado. Este comportamiento es
consecuencia de la utilizacion de la aproximacion de Hartree
dependiente del tiempo, como han demostrado estudios mas
recientes que incorporan explicitamente las correlaciones
dindmicas entre los distintos grados de libertad del sistema
[117]. La inclusién de estas correlaciones conduce al
suavizamiento de los espectros simulados, mejorando la
correspondencia con los resultados experimentales. La
aproximacion radial inherente al tratamiento descrito,
sin embargo, no conduce a desviaciones significativas de
los principales observables calculados, con respecto a la
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solucién de la ecuaciéon de Schrodinger dependiente del
tiempo teniendo en cuenta todos los grados de libertad del
sistema [118].

VL. FOTODISOCIACION Y RECOMBINACION DE
DIHALOGENOS

La fotodisociacion de moléculas simples, embebidas en
matrices de gases nobles, constituye uno de los ejemplos
paradigmaticos de fendmenos donde la presencia del entorno
puede influir criticamente sobre el resultado del proceso. En este
sentido, el comportamiento dindmico de moléculas diatomicas
formadas por halogenos y su respuesta a la fotoexcitacion,
han sido objeto de estudio por parte de numerosos grupos de
investigacion [9-16,119-123,128].

Consideremos una molécula diatdmica que pasa, como
consecuencia de la absorcién de un fotén, a un estado
electrénico excitado donde la energfa potencial de interaccion es
repulsiva para todas las posibles distancias entre ambos nucleos.
En fase gaseosa, semejante proceso conduce inevitablemente
a la disociacion de la molécula. Sin embargo, si la molécula se
inserta dentro de un sdlido, el mecanismo de fotodisociacion
depende sensiblemente de la energia de la barrera de potencial
que crean los dtomos alrededor de la impureza. Esta barrera de
potencial restringe, al menos temporalmente, el movimiento
de la molécula a la cavidad que forman los dtomos del sdlido
correspondientes a la primera capa de vecinos proximos. Este
fendmeno se conoce como efecto jaula y es el responsable de
la riqueza fenomenoldgica del proceso de fotodisociaciéon en
fase condensada, relacionada con las distintas alternativas
para atravesar la barrera. A continuacion nos centraremos en
dos de los fenémenos (la recombinacion y la fotodiso-ciacion
retardada), que tienen lugar tras la fotoexcitacion de la molécula
aun estado disociativo, como consecuencia del efecto jaula.

Para cada uno de los fotofragmentos, las zonas ocupadas por
los nicleos de los dtomos de la capa de vecinos proximos
constituyen barreras de potencial infinitas. Sin embargo, las
regiones intermedias entre dos de estos atomos corresponden a
barreras de potencial de altura finita. Las zonas donde la barrera
de potencial es menor que la energia cinética del fotofragmento
se consideran como ventanas de la jaula, mientras que el resto
de las zonas de la capa se consideran como las paredes de la
jaula. En los sélidos de gases nobles, las ventanas de la jaula
existen solo para el fotofragmento “mas pequeno’, donde el
tamano efectivo de estos productos de la disociacion estd
determinado por el potencial de interaccion del fragmento con
los atomos de gases nobles. Incluso en el caso de los halogenos
mds pequefios, estas ventanas constituyen una fracciéon muy
pequena del drea total de la primera esfera de coordinacidn.

La fotodisociacion retardada es el proceso en el cual el
fotofragmento abre su propia ventanaatravés dela transferencia
de momentum lineal a los atomos de la primera capa y la
deformacion de la estructura de la jaula. El fragmento debe
transferirle suficiente energia a los dtomos que forman la jaula
para abrir la ventana. En otras palabras, el dtomo de haldgeno

debe ceder suficiente energfa para modificar apreciablemente la
configuracion de la primera capay con esto disminuir la barrera
de potencial de la jaula, conservando al mismo tiempo energia
cinética suficiente para atravesarla. Es evidente que este proceso
requiere un alto grado de sincronizacion entre las colisiones y
las correlaciones de los movimientos atomicos. Tipicamente,
este proceso es mucho mas lento que la fotodisociacion de la
molécula en fase gaseosa. La estrecha interrelacion existente
entre el movimiento intramolecular con respecto a la dindmica
de reorganizacion del medio circundante, ha estimulado un
numero significativo de estudios acerca de las propiedades
fundamentales de los procesos de decoherencia en un sistema
cuantico (la molécula diatomica) como consecuencia de
la interaccién con un cuerpo “macroscdpico” (el entorno
cristalino) [17,124-127]. Los resultados de estos estudios han
facilitado la comprension del fendmeno de decoherencia en
sistemas multidimensionales y han abierto nuevas perspectivas
al control coherente de estos fendmenos.

to t; t, @

0% 0% 0%
o. 00200 0
00 050 040

| - (b) |
8 / distancia entre halégenos [bohr] }
6
4
2

0 1

AV

to t1 tz (c)

O O .
o, 00760 .o
... ... ...

—— distancia entre halégenos [bohr] (d) j

tiempo [ps]

(S

0 ti po [ps] 1

Figura 11. Representacién esquematica del mecanismo y variacién
temporal de la distancia entre los halégenos en los procesos de
recombinacién (paneles (a) y (b)) y fotodisociacién retardada (paneles
(c) y (d)).

Por otra parte, el proceso de recombinacion por efecto jaula es
el resultado mas probable en los estudios de fotodisociacion
en matrices de gases nobles, cuando se utilizan fuentes de
luz estindares (laseres de ArF de energia 7 w = 6.5 eV). Esto
ocurre porque para la mayoria de los fotofragmentos, la altura
de la barrera de la jaula es mayor que 2 eV, y las energfas de
enlace moleculares son tipicamente del orden de 2 — 4 eV.
Adicionalmente, si la energia en exceso no es suficiente para
provocar la fotodisociacion inmediata de la molécula, para los
fotofragmentos de masa comparable con la de los dtomos de
la matriz, rapidamente comienzan a ocurrir transferencias de



momentum y disipacién de la energia en el medio, de forma
que usualmente no ocurre la fotodisociacion retardada y los
fragmentos se recombinan finalmente.

En la Figura 11 se observan los esquemas de estos dos
procesos (paneles (a) y (c)), donde, en dependencia de la
cantidad de energia que se le entregue a la molécula diatomica
ésta se disociard y uno de los fragmentos lograra atravesar
la barrera de potencial de la jaula (a) o, de lo contrario,
ocurrira eventualmente la recombinacién de los fragmentos
dentro de la cavidad. En los paneles (b) y (d) se muestran
los comportamientos de las distancias entre los haldgenos
correspondientes a los procesos (a) y (c) respectivamente.
Los datos corresponden al proceso de fotoexcitacién de una
molécula F, en argon sélido [14]. En el panel (b) se observa
claramente que la molécula llega a disociarse y producto de
las colisiones con los dtomos de la jaula, los fragmentos ceden
su energia en exceso y se recombinan. El patrén oscilatorio
de la distancia entre los halégenos se restablece al cabo de
alrededor de 0.4 ps después de la fotoexcitacion. En el panel
(d) se muestra el caso de fotodisociacién retardada, donde uno
de los fragmentos se mantiene dentro de la jaula un tiempo
relativamente largo efectuando colisiones con los atomos de
la jaula y luego logra crear una ventana y atravesar la barrera
entre dos dtomos de la capa. La disociacién completa tiene
lugar transcurridos alrededor de 0.8 ps.

VII. CONCLUSIONES

El estudio de la dinamica del reordenamiento geométrico de
las matrices de gases nobles dopadas con impurezas atémicas y
moleculares ha adquirido, alo largo de las dos tltimas décadas,
una sdlida posicién como herramienta para la investigacion
de las propiedades estructurales y dindmicas de los sistemas
moleculares. Los ejemplos citados ilustran las contribuciones
realizadas por este tipo de investigaciones al conocimiento de
las caracteristicas fundamentales de los procesos moleculares
queocurren en fase condensada. A pesar de su relativa madurez,
las posibilidades ofrecidas por este campo no estan agotadas y
continuamente se abren nuevos horizontes para la exploracion
de los procesos dinamicos a escala atémica y molecular, a
partir de la correlacion existente entre la evolucion dinamica
del entorno y el estado de la molécula objeto de estudio. Estas
perspectivas estan relacionadas con el desarrollo de las técnicas
de espectroscopia ultrarrapida, fundamentalmente la extension
a nuevas escalas temporales (attosegundos) y energéticas (a
partir de la incorporacidn, a la espectroscopia en el dominio
temporal, de otras regiones del espectro electromagnético,
como los rayos X). En este sentido, puede preverse que el
analisis de la relajacion estructural fotoinducida jugard, en
los anos venideros, un papel fundamental en la investigacion
de la dindmica de los procesos no adiabiticos, los efectos de
coherencia cuantica que se derivan de la creacion de paquetes
de ondas vibracionales por pulsos de duracién temporal finita,
entre otros fenémenos.

Por otra parte, es importante resaltar que en este campo existe

una compenetracién ejemplar entre la teoria y el experimento.
De forma concatenada, los hallazgos experimentales han
sentado las bases para el desarrollo de las herramientas de
modelacién tedrica. Estas, a su vez, han permitido analizar la
informacion experimental de forma que de ella se derive una
comprension profunda de los mecanismos microscopicos que
determinan la evoluciéon dindmica de los fenomenos a esta
escala. La modelacion tedrica juega un papel importante en la
evaluaciondelainfluencia delasinteraccionesintermoleculares
sobre la evolucion temporal de los procesos dinamicos, y en la
traduccion de las mediciones llevadas a cabo en estos sistemas
en una representacion explicita del movimiento nuclear.

Los métodos tedricos empleados para la simulacion
computacional de estos sistemas fisicos han evolucionado hasta
volverse tan sofisticados, que es posible, actualmente, realizar
la comparacion directa de los resultados obtenidos por esta via
con los datos experimentales. Este nivel de precision, alcanzable
desde hace varias décadas por los métodos de simulacién para
sistemas clasicos, era desconocido hasta el momento para los
sistemas moleculares con efectos cudnticos pronunciados. En
particular, el tratamiento cudntico de la dinamica de relajacion
de matrices de neén dopadas con monodxido de nitrégeno, a
partir de la fotoexcitacion del primer estado de Rydberg de la
impureza, constituye el primer estudio reportado en la literatura
donde se resuelve explicitamente la ecuacién de Schrodinger
dependiente del tiempo para encontrar la evolucién temporal de
la funcién de onda de muchos cuerpos de un sistema molecular
en fase condensada, utilizando una descripcion realista de las
interacciones intermoleculares. Los escasos estudios previos sobre
la dindmica cuantica de sistemas moleculares con varias decenas
de grados delibertad utilizaban potenciales de interaccion bastante
simplificados. Se espera que el modelo propuesto, asi como los
resultados obtenidos en esta investigacion, generen desarrollos
ulteriores en areas afines, relacionadas con la simulacion
computacional de sistemas cudnticos en fase condensada.
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