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Capitulo 1

Introduccion

El estudio de los procesos de dinamica fotoinducida que ocurren en sistemas mole-
culares conjugados extendidos es uno de los objetivos de la fotofisica organica [1]. Aqui,
el desafio principal estriba en la dificultad experimental para medir los procesos interme-
dios entre la absorcion y emision. A pesar de esta dificultad, la relajacion no radiativa
del exceso de energia electronica y vibracional desempena un papel protagoénico en la
eficiencia de la conversiéon de energia luminica en otras formas Utiles de energia, que es
por ejemplo el principio de funcionamiento de las celdas fotovoltaicas. Por lo tanto, una
comprension detallada de este tipo de fendmenos resulta vital para el disefio de disposi-
tivos recolectores de luz con niveles de eficiencia superiores a los de los dispositivos con
los que contamos hoy en dia.

El desarrollo de métodos para la sintesis de nuevos materiales organicos [2—4] ha
permitido plantear la posibilidad de imitar a la naturaleza para intentar alcanzar sus al-
tos indices de eficiencia en la recoleccion de energia solar. Dentro de la gran variedad
de sistemas multicromoéforos posibles, los dendrimeros [5—8] son macromoléculas con-
jugadas con estructuras ordenadas y altamente ramificadas que presentan una alta efi-
ciencia en la canalizacion de la energia absorbida y por lo tanto resultan ser candidatos
muy atractivos para el diseno de este tipo de dispositivos. En particular, aquellos basa-
dos en Poli-Fenileno-Etileno (PPE) han despertado un interés particular porque poseen
al mismo tiempo las caracteristicas de absorcion y transporte presentes en los sistemas
fotosintéticos [9—13].

En este contexto y dada la ineludible dificultad experimental, los métodos computacio-
nales resaltan como la herramienta idonea para estudiar este tipo de fendmenos. Aqui,
generalmente estan involucrados varios estados electrénicos excitados que introducen
efectos de coherencia transitoria, flujos espaciales de densidad electrénica y diferentes
caminos de relajacion simultaneos [14]. Todos estos procesos se pueden tratar adecua-
damente desde el punto de vista tedrico por medio de métodos de dinamica molecular
no-adiabatica directos [15,16] o al vuelo, que es una traduccion del término mas conocido
del inglés on-the-fly.

Entre los métodos hibridos clasico-cuantico de dinamica molecular directa mas em-
pleados se encuentran los de salto de superficie (SH), segun sus siglas en inglés de
surface hopping [17-20], y los de Ehrenfest (EHR) [21-24]. En las dinamicas EHR los

9



10 CAPITULO 1. INTRODUCCION

nucleos se mueven clasicamente sobre una superficie potencial efectiva que contiene
contribuciones de todos los estados excitados considerados. Por su parte, en el método
SH los nucleos también evolucionan clasicamente pero sobre una superficie de energia
potencial que se define por un Unico estado excitado para un instante determinado mien-
tras que saltos de una superficie a otra se rigen por las poblaciones cuanticas correspon-
dientes. Ambos métodos presentan diferentes ventajas y desventajas.

Por ejemplo, las dinamicas EHR convergen mas rapido y describen mejor aquellos
sistemas en los que los diferentes estados excitados se mantienen acoplados durante
toda la dinamica. Sin embargo, no son adecuadas para la descripcion de eventos mi-
noritarios durante la relajacion electrénica como puede ser la activacion de caminos de
relajacion con probabilidades bajas y que dan lugar a fotoproductos finales secundarios.
Ademas, el movimiento nuclear sigue siendo descrito por el promedio de las contribucio-
nes de cada uno de los estados incluso en regiones del espacio de configuraciones en
las que ya no permanecen acoplados.

Por otro lado, el método SH requiere mas trayectorias para alcanzar la convergen-
cia de los resultados y no resulta ser adecuado para describir aquellos sistemas en los
que los diferentes estados excitados se mantienen acoplados durante toda la dinamica.
Ademas, sufre de imprecisiones relacionadas con los saltos prohibidos, la redistribucion
de la energia después de un salto efectivo y la coherencia electronica entre otros. Sin
embargo, resulta mas adecuado para analizar flujos de energia vibracional asociados a
estados excitados especificos y puede distinguir entre diferentes caminos de relajacién
que ocurran de forma simultanea. Otra desventaja es que no hay una via clara para
incorporar efectos cuanticos nucleares en el contexto de SH. A pesar de que las ven-
tajas y desventajas de estos dos métodos son practicamente opuestas, el método SH
ha sido usado mas extensivamente para estudiar fendmenos fotofisicos y fotoquimicos
en una amplia variedad de sistemas cromoéferos organicos como dendrimeros [5-8], na-
nohoops [25-27], fluorenos [28], fulerenos [29], complejos organometélicos en base a
Ru [30], clorofilas [31-33], retinal [34], nucleotidos [35—41], entre otros. Entre los dife-
rentes paquetes computacionales que hacen uso del método SH podemos mencionar
NEWTON-X [42], SHARC del inglés Surface Hopping including ARbitrary Couplings [43],
PYXAID del inglés Python eXtension for Ab Initio Dynamics [44,45] y NEXMD del inglés
Non-adiabatic EXcited-states Molecular Dynamics [46], entre otros. En particular, todos
los resultados presentados en esta tesis han sido obtenidos en el contexto del paquete
NEXMD.

Ante las dificultades de estos dos métodos, existen alternativas mas costosas compu-
tacionalmente conocidas como métodos de dinamica molecular cuantica. Por ejemplo, los
métodos de dinamica cuantica directa [16] son aquellos donde los efectos cuanticos se in-
cluyen mediante funciones base Gaussianas guiadas por trayectorias acopladas entre si,
que seran el motivo de estudio de esta tesis. La variantes existentes difieren Gnicamente
en el tipo de trayectorias que guian a las funciones base. Entre ellas destacan la aproxi-
macion multi-configuraciones de Gaussianas variacionales (vMCGQG) del inglés variational
Multi-Configurational Gaussians [47—49], que consiste en trayectorias no-clasicas aco-
pladas entre si. Debido a su alto costo computacional solo ha sido aplicada a moléculas
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organicas relativamente pequenas. Otra variante es la conocida como (AIMS),del inglés
Ab-Initio Multiple Spawning [50-52]. Aqui, el movimiento de los centros de las funciones
base esta dictado clasicamente por diferentes superficies de energia potencial corres-
pondientes a los diferentes estados excitados considerados. AIMS posee la flexibilidad
de expandir el tamano de la base de a cuerdo a acoplamientos transientes entre diferen-
tes estados excitados y ha demostrado ser suficientemente preciso como para reproducir
mediciones espectroscopicas en una gran variedad de moléculas conjugadas [53-55].

Por su parte, el método de Ehrenfest Multiconfiguracional (MCE) del inglés Multicon-
figurational Ehrenfest [56] se encuentra conceptualmente entre los dos métodos ante-
riores, explotando las ventajas de ambos. MCE emplea trayectorias de campo medio de
Ehrenfest como guia para las funciones base. La interaccion entre las funciones bases
determina sus pesos correspondientes de acuerdo a la ecuacion de Schrodinger de-
pendiente del tiempo. Una de las mayores ventajas de este método es que todas las
trayectorias se pueden simular en paralelo, lo que permite implementar diferentes técni-
cas de muestreo que garanticen que el sistema atraviese las regiones del espacio de
configuraciones que resultan significativas para el proceso de interés. Entre estas técni-
cas se encuentran las de panqueques (pancakes), enjambres (swarms) trenes (trains) y
clones [56,57]. En particular, la técnica de muestreo de clones (AIMC) del inglés Ab-Initio
Multiple Cloning [58—-60] se desarroll6 para el estudio de moléculas conjugadas en las
que pueden ocurrir dos 0 mas caminos de relajacion simultaneos.

En esta tesis nos hemos propuesto el desarrollo e implementacion de la técnica de
muestreo AIMC para MCE para simulacion de la fotoexcitacion y subsiguiente relajacién
electrdénica y vibracional de moléculas conjugadas multicroméforas. Dicha implementa-
cion nos abre la posibilidad al estudio de fendmenos cuanticos nucleares entre los que
se encuentran efectos de coherencia electronica inusualmente largos [61] y que han si-
do medidos experimentalmente en los agregados moleculares de algunos organismos
fotosintetizadores.

En los capitulos 2 y 3 se describen los dos bloques teéricos fundamentales que com-
ponen este trabajo. Primeramente en el capitulo 2 se describen los métodos de dinamica
molecular cuantica que hemos implementado, incluyendo las expresiones que hemos
desarrollado para el célculo de observables. Este bloque en principio es independien-
te del nivel de teoria con el que se realice el calculo de la estructura electrénica. En el
capitulo 3 describimos los fundamentos del calculo de estructura electronica con el que
hemos implementado nuestra metodologia. En el capitulo 4 realizamos una comparacién
de los resultados de SH, EHR y AIMC para sistemas de diferentes tamanos. En el capitu-
lo 5 presentamos la simulacién mediante SH de la relajacién vibracional para un sistema
en el que intervienen 30 estados excitados. En el capitulo 6 presentamos algunas de las
aplicaciones de nuestro trabajo a sistemas realistas que poseen caracteristicas atractivas
que los convierten en candidatos competentes para el disefo de dispositivos recolectores
de luz. En el capitulo 7 presentamos la descripcién del fendbmeno conocido como batidos
cuanticos y el calculo de la sefal espectroscépica TRUECARS. Finalmente en el capitulo
8 presentamos las conclusiones finales de nuestro trabajo.
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Capitulo 2

Métodos de dinamica molecular no
adiabatica

En este capitulo derivaremos las ecuaciones necesarias para realizar las simulacio-
nes de dinamica molecular en estados electronicos excitados de acuerdo a los métodos
EHR, SH y AIMC. Para ello consideraremos que conocemos las solucién del calculo de
la estructura electronica. Las aproximaciones necesarias para resolver el calculo de la
estructura electrénica, asi como las ecuaciones producto de estas aproximaciones, las
presentamos en el capitulo 3. Las metodologias presentadas en este capitulo se han
implementado junto con el calculo de la estructura electrénica correspondiente en el con-
texto del paquete computacional NEXMD [46].

2.1. Aproximaciones de Born-Oppenheimer y adiabatica
para MCE

Siendo nuestro objetivo la descripcion de un sistema molecular, comenzaremos sepa-
rando los grados de libertad nucleares R o lentos de los grados de libertad electronicos
r 0 rapidos, lo que se conoce como aproximacion de Born-Oppenheimer [62—66]. Es-
ta separacion artificial de los grados de libertad esté justificada porque los electrones
son mucho mas ligeros que el mas pequeno de los ndcleos atémicos. Lo que a su vez
conlleva a que en la absoluta mayoria de los casos, los electrones se muevan mucho
mas rapido que los nucleos atomicos. De forma que, mientras los electrones “ven” a los
nucleos inmoviles, los nicleos no “ven” a los electrones, sino que “sienten” la presencia
de una nube de carga que los rodea y los mantiene juntos formando enlaces e impidiendo
que se separen.

El desacoplamiento de los grados de libertad, ademas de darnos una idea intuitiva del
orden relativo del movimiento de los componentes de un sistema molecular, resulta ser
extremadamente Util desde el punto de vista matematico, como veremos a continuacion.
Nuestro Hamiltoniano H en funcion de los grados de libertad lentos R y rapidos r se

13



14 CAPITULO 2. METODOS DE DINAMICA MOLECULAR NO ADIABATICA

puede escribir como:

h? 1 h? 1
H:—?;Mé )V%—?;mg V2 + Vir(r,R), (2.1)

donde M, es la masa del nucleo atomico k, m; es la masa del electron [ y V;gr(r,R) con-
tiene las interacciones electrén-electrén, ndcleo-nicleo y electron-nicleo. Esta ecuacion
también se puede escribir como:

H =T+ Hy(r;R), (2.2)

donde T' es la energia cinética del subsistema nuclear y H,.(r;R) es el Hamiltoniano
para el subsistema electronico. Aqui, el signo de puntuacion “;” indica una dependen-
cia paramétrica suave del Hamiltoniano electrénico H, en funcidén de las coordenadas
nucleares R. De esta forma, podemos resolver el problema electronico que ha sido des-
acoplado del problema nuclear. Una vez resuelto, podemos usar esta informacién para
propagar las coordenadas nucleares bajo la influencia de las nubes de carga. Una vez
que hayamos modificado ligeramente las coordenadas nucleares, podemos volver a re-
solver el problema electronico. A grandes rasgos, este esquema es el utilizado para las
simulaciones de dinamica molecular conocidas como dinamicas adiabaticas al vuelo, que
es una traduccion del inglés de on the fly.

Para continuar con la separacion formal de los grados de libertad lentos y rapidos
en contexto de MCE, consideraremos que la solucién |¢(r,¢; R)) para el Hamiltoniano
electrénico H,(r; R) puede escribirse como una combinacion lineal de sus autofunciones
é1(r; R)):

o(r, 5 R)) = ar(t)|6s(r; R)), (2.3)
I
donde los coeficientes a;(t) son niumeros complejos normalizados y las funciones |¢;(r; R))
son autofunciones del Hamiltoniano electronico H,(r; R):

H,(r,R)|¢:(r;R)) = Vi(R)[¢r(r; R)), (2.4)

donde V;(R) son las energias correspondientes a cada uno de los estados electronicos.

Ademas, diremos que nuestro sistema esta representado por una funcién de onda
|¥(r,R, %)), que es el producto de un estado coherente |x(R,t)) [57,67] independiente
de las coordenadas electronicas y |o(r,t; R)):

|\I/(I',R, t)> = |X(R7 t)>|cp(r,t;R)> = |X<R7 t)) Zal(t)|¢l(r; R)) (25)

1

Aqui, las funciones |x(R,t)) en la representacion de coordenadas consisten en fun-
ciones Gaussianas.

Las funciones |¢;(r;R)) no dependen directamente del tiempo, sino que la depen-
dencia temporal se manifiesta a través de una dependencia paramétrica suave de las
coordenadas nucleares, que al igual que en la ecuacion (2.2) hemos denotado median-
te un “;” delante de las coordenadas R. Aqui hemos pasado por alto el hecho de que
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realmente el Hamiltoniano que actla sobre el sistema, y por tanto también sobre el sub-
sistema electrénico, es H y no H,. La aproximacion adiabatica consiste en despreciar
precisamente la accion del operador de energia cinética 7' sobre las funciones de onda
|¢r(r; R)) que representan al subsistema electrénico, y por lo tanto:

Tlp(r,t;R)) = 0. (2.6)

Por lo tanto, las funciones |¢;(r; R)) se conocen como soluciones adiabaticas o de
Born-Oppenheimer, mientras que a los estados electrénicos correspondientes se les lla-
ma estados adiabaticos.

Nosotros ademas consideraremos que las soluciones adiabaticas estan ortonormali-
zadas:

(@s(r;R)[¢r(r; R)) = 61, (2.7)

donde ¢;; representa la delta de Kronecker. También, consideraremos que estas funcio-
nes forman una base completa y por lo tanto cumplen con la relacion de clausura, que
toma la forma:

D 1ok (R (bx(rR)| = 1. (2.8)

Es importante notar que las funciones |¢;(r; R)) solamente son adiabaticas en el cen-
tro de la funcion Gaussiana |x(R,t)) porque aqui es donde Unicamente son las autofun-
ciones del Hamiltoniano electronico H.(r;R). En este trabajo solamente resolveremos
el problema electrénico en el centro de las Gaussianas | (R, t)). Esta aproximacién se
conoce TDDB por sus siglas del inglés time dependent diabatic basis [56,68]. La apro-
ximacion TDDB permite la aplicacion del método a moléculas conjugadas relativamente
grandes [69-71].

2.2. Ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo
para las amplitudes adiabaticas
Siguiendo con la suposicidn de que el subsistema electronico se reajusta instantanea-

mente ante los movimientos del subsistema nuclear, si sustituimos la parte electronica de
nuestra solucion propuesta en la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo:

d
ih g le(rt;R)) = He(r; R)[o(r, ; R)), (2.9)
y tenemos en cuenta la ecuacién (2.4), obtenemos:

ZﬁZJ: {dJ(t)WJ(FS R)) +a,(t ) |¢J r;R)) ] ZCLJ Wi(R)|¢s(r; R)), (2.10)

donde hemos denotado a la derivada respecto al tiempo mediante un punto sobre la
variable correspondiente. Este es un convenio que tomaremos a lo largo de todo el texto.
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Si ahora aplicamos el operador (¢;(r;R)| a ambos miembros de esta ecuacion y te-
nemos en cuenta la propiedad de ortonormalizacion (2.7):

1) =~ ViR) = 3 a,(0) (0 (1 R)| 1 (). 2.11)
J

Esta ecuacion puede resultar inconveniente desde el punto de vista numérico, y por
lo tanto en muchos casos resulta mas conveniente calcular el vector de acoplamiento no
adiabético d;;(R):

drs(R) = (¢r(r;R)|VR|os(r; R)). (2.12)

Los elementos matriciales del operador de derivacion respecto al tiempo se pueden
escribir como la proyeccion de los vectores de acoplamiento no adiabatico sobre las
velocidades R del subsistema nuclear, o que de forma operacional y con ayuda de la
regla de la cadena de la derivacidén nos queda:

d

3~ RV (2.13)

por lo que:

(01 RIS 651 R)) = R~ (0 (e ) ViJos (1 R)) = R-dpy(R). (249

A estos términos matriciales se les llama frecuentemente términos de acoplamiento
no adiabatico o NACT de acuerdo a las siglas del inglés non-adiabatic coupling terms.

Sustituyendo esta ecuacion en la ecuacion de Scrhodinger dependiente del tiempo
(2.11), obtenemos [72]:

n(t) =~ Vi(R) = (DR - dis(R), (2.15)
J

En algunos contextos resulta Gtil escribir esta ecuacion en funcion del Hamiltoniano
electrénico efectivo H¢\™ [58]:

Vi(R) I=1J
HE, = { . , (2.16)

I h [J J . -

Antes de continuar con el analisis de esta ecuacion, resulta conveniente comprobar
que el vector de acoplamiento no adiabatico d;;(R) es antisimétrico en los indices I 'y J.
Efectivamente, si le aplicamos el operador Vg a la ecuacion (2.7):

(VROr(r;R)|ds(r; R)) + (¢r(r; R)|[VROs(r;R)) =0, (2.18)
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de donde:
(0s(r;R)|[Vror(r;R)) + (¢1(r;R)|[Vros(r;R)) = 0, (2.19)

por lo que:
dy;(R) = —di(R), (2.20)

y por lo tanto para lo elementos diagonales tendremos:
d;(R) = 0. (2.21)

Para continuar con el andlisis fisico de la ecuacion de Schrédinger dependiente del
tiempo para las amplitudes adiabaticas (2.15), resulta conveniente escribir las amplitudes
adiabaticas a;(t) en notacion exponencial:

ar(t) = or(t) exp (i0;()) (2.22)

ar(t) = |o1(t) + ior (D)0 ()] exp (i8:(1)) (2.23)

donde o,(t) y 0;(t) son magnitudes reales.

Sustituyendo las ecuaciones (2.22) y (2.23) en la ecuacion de Schrodinger depen-
diente del tiempo para las amplitudes adiabaticas (2.15) y asociando las partes reales e
imaginarias en ecuaciones separadas, obtenemos:

1(t) = =Y oy (t)Ry - drs(R) cos (0,(t) — 0,(t)), (2.24)
or(1)0:(t) = —%af(t)vz(R) =) os(O)R,, - dry(R)sin (6,(t) — 0:(t)) . (2.25)

Primeramente comprobemos que la norma se conserva, o sea que:

> (or(t)* = 1. (2.26)

1

Derivando respecto al tiempo esta ecuacion podemos comprobar que para que la
norma se conserve debe cumplirse que:

2 " os(t)os(t) = 0. (2.27)

Multiplicando la ecuacion (2.24) por o;(t) y sumando por [:

> or)er(t) ==Y or(t)os(t)Ry - drs(R) cos (0,(t) — 0;(t)) = 0. (2.28)

El miembro derecho de la primera igualdad de esta ecuacion es cero porque todos
los términos en la suma doble por los indices I y J son simétricos con la excepcion del
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vector de acoplamiento no adiabatico d;;(R) que es antisimétrico. Por lo tanto, se verifica
que se cumple la ecuacién (2.27) y la norma se conserva.

La ecuacion (2.28) también nos revela que la transferencia de poblacion entre dos
estados adiabaticos es directamente proporcional a los NACT.

Ademas, analizando nuevamente la ecuacion (2.24) podemos ver que el sentido de
la transferencia entre los estados 7 y J en el instante de tiempo ¢ depende del signo de
R - d;;(R)cos (6,(t) — 6;(t)). O sea que si, por ejemplo, sumamos o restamos = radia-
nes a la fase de una de las amplitudes, se invierte el sentido de la transferencia. Por lo
que podemos decir que el sentido de la transferencia de poblacién entre dos estados
adiabaticos se encuentra en la diferencia de fases de las amplitudes correspondientes.

Aunque escribir la ecuacion de Schrodinger con las amplitudes adiabaticas en su no-
tacion exponencial resulta ser extremadamente Util para su analisis, desde el punto de
vista practico esta forma de escribir las ecuaciones no es tan conveniente. La ecuacion
(2.25) presenta una singularidad cuando o;(t) = 0 provocando que las derivadas tem-
porales de las fases correspondientes diverjan. Este es un problema que se hereda de
la teoria de variable compleja, y es que un nimero complejo de médulo nulo no tiene
fase definida. Asi que para la implementacion numérica resulta mas conveniente trabajar
directamente con las partes reales e imaginarias.

Otro aspecto que debemos tener en cuenta a la hora de implementar numéricamente
la ecuacion (2.15) es la naturaleza de las rotaciones de la fase. El segundo miembro
de la ecuacion (2.25) posee dos sumandos que por lo general tienen magnitudes muy
diferentes, lo que puede provocar imprecisiones numéricas. Asi que resulta conveniente
propagar por separado las rotaciones relacionadas con la energia V;(R) de los estados
adiabaticos. Para esto, introduciremos el siguiente cambio de variables:

ar(t) = ni(t) exp (%SI(R)) — (s(t) + 881 (1)) exp (%SI(R)) | (2.29)

donde 7,(t) es un prexponente complejo cuyas partes real e imaginaria son respecti-
vamente «;(t) y f:(t), mientras que S;(R) es la parte de la accion relacionada con la
energia potencial del estado I:

Si(R) = /0 t —Vi(R)dt', (2.30)

Si(R) = ~Vi(R). (2.31)

Sustituyendo la ecuacion (2.29) en la ecuaciéon de Schrodinger (2.15), y luego des-
acoplando para las partes reales «;(t) e imaginarias g;(t) de n;(t), obtenemos [69]:

ay(t) = — ZJ:R -d;y(R) [aJ(t) cos (SJ(R) - SI(R)> _

B(t) sin (SJ(R) - SI(R)) } , (2.32)
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- ;R -dyy(R) {5(,@) cos (SJ(R) - SI(R)> +

h

as(t) sin (SJ(R) g SI(R)) ] . (2.33)

Al considerar la ecuacién (2.30), generalmente se considera la accién completa en
vez de solo la parte relacionada con la energia potencial. Sin embargo, a diferencia de
las energias potenciales V;(R), la energia cinética es la misma para todos los estados
adiabaticos. O sea, éste término no depende explicitamente de los grados de libertad

v(t)

electrdnicos, y por lo tanto lo podemos escribir explicitamente como una fase extra —=,

que como veremos en la seccidn 2.6, podemos incorporar en la parte nuclear de la fun-
cién de onda molecular.

2.3. Fuerza de Hellmann-Feynman

Veamos ahora a qué ecuaciones llegamos cuando consideramos que los nucleos no
“ven” a los electrones, sino que “sienten” la influencia de una nube de carga que los
rodea. Comencemos escribiendo la ecuacion de Schrdédinger para el Hamiltoniano (2.2)
y la funcién de onda (2.5):

m%xRt———Xﬁf ValX(R, 1)) + Ve(R)|x(R, 1)), (2.34)

donde:
Vi(R) = (p(r, ; R)| Helo(r, tR)) = Y (ar(1))" ar(t)Vi(R). (2.35)
I
Veamos ahora una analogia desarrollada en 1927 por Erwin Madelung [73] entre las
ecuaciones para la hidrodinamica clasica y la ecuacién de Schrodinger [66] que resultara
util para nuestro analisis. Comencemos escribiendo la parte de la funcién de onda que
representa al subsistema nuclear en su notacidén exponencial:

IX(R,t)) = AR, t) exp (h@(R t)> (2.36)
donde tanto A(R,¢) como ©(R,t) son magnitudes reales. Si sustituimos en la ecuacion
de Schrodinger para la parte nuclear (2.34) y desacoplamos las partes reales e imagina-

rias en ecuaciones separadas, obtenemos:

AR, t) = ——ZM "V [2VRA(R, 1) - VRO(R, 1) + A(R,1)VZO(R,1)] , (2.37)

ZM - [VR Pﬁ)” = (VROR, )| ~Vi(R). (239
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Si ahora multiplicamos la ecuacion (2.37) por 2A(R, t), podemos escribir:

d

g (AR = > MY [~VR(AX(R,1) - VRO(R, 1) — AX(R,)VEO(R,1)] . (2.39)

k

Esta ecuacion tiene la forma de la ecuacion de continuidad de un flujo. En nuestro
caso se trata deI flujo de la densidad de probabilidad A%(R,t), y por lo tanto podemos

identificar a M A2(R t)VrO(R,t) como la densidad de corriente y a la velocidad como:

R, = M VVRO(R,1). (2.40)
Si ahora tomamos el limite clasico » — 0 en la ecuacién (2.38) obtenemos:

OR, 1) =-3 %M;—” (VROR, 1)) — Vi(R). (2.41)
k

Las ecuaciones (2.39) y (2.41) son analogas a las que describen un fluido de particu-
las que no interactuan entre si y que se encuentran bajo la accion del potencial V;.(R).
Sustituyendo la velocidad R, (2.40) en la ecuacién (2.41) obtenemos:

1 2 _
R.t)=— ; MR? - V.(R) = —E, (2.42)

donde podemos asociar a los dos sumandos del miembro derecho de la primera igualdad
la energia cinética de los nucleos y la energia potencial bajo la que se encuentran. Como
la suma E de estas dos magnitudes es una constante de movimiento, si derivamos la
ecuacion (2.42) respecto al tiempo y aplicamos la regla de la cadena (2.13), obtenemos:

%M (2R : R) +RVRV:(R) =0, (2.43)

donde hemos denotado la segunda derivada respecto al tiempo mediante dos puntos
sobre la variable correspondiente y la suma por k esta ahora expresada mediante el
producto punto. Sacando factor comin R y notando que MR = P es el momento clasico,
podemos escribir:

R (P + vaR)) —0. (2.44)

Hay dos casos triviales en los que se cumple esta ecuacion y que no nos interesan.
El primero es el caso de movimiento uniforme R = 0, que corresponderia a desplaza-
mientos de la molécula como un sélido rigido. El segundo es aquel caso en que Ry P
son ortogonales, que corresponde a una generalizacidon del movimiento circular unifor-
me y que, bajo la accién del potencial de interaccion hipotético correcto V,.(R), pudiera
provocar rotaciones de la molécula como un soélido rigido. Sin embargo, tal potencial de
interaccién esta muy lejos de ser realista. Una vez desechados estos dos casos, obtene-
mos que:
P = -VgrVi(R), (2.45)
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La ecuacién (2.45) es simplemente la ecuacion de Newton y muestra la equivalen-
cia entre la mecanica cuantica y la mecanica clasica en el limite cuando & — 0. Si
ahora escribimos explicitamente a V,(R) como el valor de expectacion del Hamiltoniano
electronico H, dado por la ecuacién (2.35) y tenemos e cuenta el teorema de Hellmann-
Feynman [74]:

Ve (p(r, t; R)[Hep(r, ;; R)) = (o(r,t; R)[Vr He[o(r, ; R)), (2.46)

obtenemos: .
P + (p(r,t;R)| VR, |p(r, t;R))+

(Vrp(r, t; R) [ He|o(r, 1, R)) + (o(r, t; R) | He [ Vro(r, 1, R)) = 0. (2.47)

Teniendo en cuenta segun la ecuacion (2.5) que |¢(r,¢; R)) es un combinacion lineal
de autofunciones |¢;(r; R)) de H,, podemos escribir:

P+ (p(r,t; R)|[VR He|o(r, t; R))+

> ar(®)|¢r(r; R) Vr{p(r, t; R)|p(r,t; R)) = 0, (2.48)

1

y notando que nuestra base para el subsistema electronico es ortonormal (2.7), nos que-
da:
Vr(p(r,t; R)[p(r,t; R)) =0, (2.49)

de donde finalmente obtenemos:
P = —(o(r,t; R)|VrH:|p(r,1;R)), (2.50)

qgue se conoce como fuerza de Hellmann-Feynman.

2.4. Dinamicas Ehrenfest

Para llegar a una expresion mas conveniente, tanto desde el punto de vista de la im-
plementacion numérica como desde el punto de vista del analisis fisico, para el calculo
de la fuerza que siente el subsistema nuclear, consideremos primero los términos matri-
ciales de la forma: g

& (e R Hilon(r:R)) = ViR, 2.51)

o también: d

<¢J(1"; R)|H|¢r(r;R)) + (¢ (r; R)‘Hr|¢3l(r§ R)), (2.52)
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que aplicando la regla de la cadena (2.13) nos queda:

R VaVi(R)y - R- (<¢J<r; R) [V He |61 (r: R))+

(Vs (s R Hol b1 (1 R)) + (6 (e R) | | Ve R>>). (2.53)

Si ahora tenemos en cuenta que el Hamiltoniano para el subsistema electrénico H.,
es un operador autoadjunto y que por lo tanto tendremos para el tercer sumando:

(¢s(r; R)|H|[VRo1(r; R)) = (VRO1(r; R)[He|¢(1; R)), (2.54)

entonces:
R VeVi(R)o, = R- (<¢J<r; R) [V Hy |61 (r: R))+

(Vs (e R) | Hi () + (Vi (r: R>|Hr|¢J<r;R>>>, (2.55)

que teniendo en cuenta la naturaleza de nuestra base adiabatica (2.4) se puede escribir
como:

R VaVi(R)or = R (<¢J<r; R)| Vi Hy |6 (r: R)) +

Vi(R) (Vi (r: R)| 61 (e R)) + Vi (R) (Ve (1 R)| R»), (2.56)

o también:
R VaVi(R)o, =R (<¢J<r; R) |V |6 (r: R))+

ViR (015 ) Vs (5 R)) 4 Vo (R) s (rR) Vo R) ). (257
Usando la definicion de los vectores de acoplamiento no adiabatico d;;(R) (2.12) y

su propiedad de antisimetria (2.21):

R VaVi(R)y - R (<¢J<r; R) [V Hy |61 (r: R))

1 (R)[Vi(R) — vJ<R>1) , (2.58)

de donde contemplando solamente los términos no diagonales podemos obtener para
los vectores de acoplamiento no adiabatico d;;(R):

(¢;(r;R)|VrH,|¢r(r; R))

d;;(R) = Vi(R) = Vi(R) ’

(2.59)
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lo que nos indica que el acoplamiento entre dos estados excitados es inversamente pro-
porcional a la diferencia de energia entre ellos.
Reagrupando finalmente la ecuacioén (2.58):

(¢5(r;R)|H, 61 (r;R)) = R - VRVI(R)d1; — R - dry(R) (Vi(R) — V5 (R)), (2.60)

Por otro lado, multiplicando en ambos miembros de la expresion correspondiente a la
fuerza de Hellmann-Feynman (2.50) por R y remplazando |¢(r,t; R)) por su expansion
en la base adiabatica (2.5), obtenemos:

R (a0l )|

J

S alowR) ). @.61)

Finalmente, empleando la ecuacion (2.60) y despreciando los casos triviales al igual
que hicimos con (2.44), llegamos a:

P=-> (u() a/t)VaVi(R)-

1

Y (1) ar(t)drs (R) (Vi(R) - V5(R)). (2.62)
1J

Esta expresion resulta ser mucho mas conveniente para ser implementada numérica-
mente que la ecuacion (2.50). Para concluir el analisis, veamos su significado fisico. Lo
primero que debemos destacar es que la ecuacion (2.62) es una consecuencia directa
de la conservacion de la energia del subsistema nuclear; que es la suma de su energia
cinética, y de la energia potencial dada por el valor de expectaciéon del Hamiltoniano
electrénico H,. De esta forma, podemos decir que cada cambio energético en el subsis-
tema electronico se traduce en un trabajo que éste realiza sobre el subsistema nuclear,
de forma que la energia total del sistema se conserva.

Como podemos ver, el primer término de (2.62) representa los cambios energéticos
en los estados adiabaticos |¢;(r; R)), ponderados por sus poblaciones correspondien-
tes. Mientras que, por su parte, el segundo sumando corresponde a la contribucién no
adiabatica que representa la variacion energética debida a la transferencia de poblacién
entre los estados adiabaticos. De esta forma, el subsistema nuclear evoluciona bajo la
interaccion promedio de todas los estados excitados considerados. Las simulaciones que
emplean este esquema para representar la influencia del subsistema electrénico sobre
el nuclear se conocen como dinamicas Ehrenfest (EHR).

2.5. Método de salto de superficies (SH)

Veamos ahora el método de salto de superficies, mas conocido por las siglas SH del
inglés surface hopping [17—19]. Esta aproximacién considera un solo estado excitado al
calcular la fuerza que actua sobre el sistema nuclear, y por lo tanto:

P = VgV, (2.63)
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Esta simplificacion implica una reduccion importante de los recursos de computo ne-
cesarios porque en cada instante de tiempo solo es necesario calcular un unico gradiente.
El algoritmo SH ademas permite que el sistema cambie o "salte” de superficie. De esta
forma, cuando ocurre un salto cambiamos la superficie con la que calculamos la fuerza
que guia a los nucleos atomicos.

Una de las desventajas de este método es que no hay una forma directa de calcular
la probabilidad de salto g;; del estado I al J, y por lo tanto se emplea una formula ad-
hoc. Existen diferentes variantes para esta expresion y en el caso particular de nuestras
simulaciones empleamos el algoritmo conocido por las siglas FSSH del inglés fewest
switches surface hopping [19], que tiene la ventaja de minimizar el nimero de saltos que
ocurren durante toda la trayectoria.

Supongamos un conjunto de N trayectorias de las cuales en el instante ¢t hay N; en
el estado adiabatico 7. Teniendo en cuenta que las poblaciones clasicas y cuanticas de-
berian ser iguales, y considerando que las poblaciones cuanticas son aproximadamente
las mismas en todas las trayectorias, tendremos que [19]:

Ni(t) = o?(t)N, (2.64)

donde o; se define de acuerdo a la ecuacion (2.22). Si consideramos solamente a los
estados 7 y J, el cambio de las poblaciones cuanticas ¢%(t) en un paso de tiempo At,
se corresponde con cantidades N, ;(t) y N,_(t) de trayectorias en las que ocurren
transiciones del estado I al J y viceversa. La cantidad minima de trayectorias que saltan
del estado I al J sera:

Ni—(t) = Ni(t + At) = Ni(t), (2.65)

por lo que la probabilidad g;;(t) de que se produzca una transicion del estado I al J estra
dada por:

NI—>J<t>
t) = : 2.66
gl-]( ) N[(t) ( )
que teniendo en cuenta la ecuacion (2.64) podemos escribir como:
2 At) — 2
gr(t) = 7i(t 12 Ul(t). (2.67)

or

Si ahora consideramos pasos de tiempo At suficientemente pequenos, multiplicamos
y dividimos el miembro derecho por Aty consideramos el cociente incremental como una
derivada respecto al tiempo, obtenemos:

At (2.68)

At (2.69)
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Si ahora tenemos en cuenta la ecuacion (2.24), obtenemos:

g[J(t) = %ﬁi;l(t)cos (0[(75) _9J<t>>R'd[J(R)At, (270)
o simplemente:
a1 (t) = _02"—(‘;5’5) cos (05(1) — 0,(1)) R - dps (R)AL. (2.71)

Si organizamos a g;,(t) en una matriz notaremos que es antisimétrica, por lo que solo
se consideran los saltos del estado I al J cuando el valor correspondiente de ¢;,(t) es
positivo. Para estos casos, en cada instante de tiempo de las dinamicas SH, se genera
un numero aleatorio ¢ uniformemente distribuido entre 0 y 1 y se compara con el valor
de g¢,,(t) calculado de acuerdo a la ecuacion (2.71) para decidir si en este paso se va a
realizar un salto de la superficie I a la J. Concretamente se salta si se cumple:

NEZC

> g > ¢, (2.72)
K=1

donde, N... es el nUmero total de estados excitados que se estan considerando. Ademas,
el estado J hacia el que se realiza el salto es aquel que cumple:

J J+1
Z gk < ¢ < Z JIK (2.73)
K=1 K=1

donde aqui la sumatoria por los estados se realiza en orden creciente de su energia.

En caso de aceptar el salto, se impone la conservacion de la energia reajustando la
energia cinética de los nucleos en la direccion del vector de acoplamiento no adiabati-
co. Asi, ademas de imponer la conservacion de la energia, se recupera la contribucion
no adiabética a la fuerza (2.62), aunque sea solo durante el instante del salto. En este
contexto, puede darse el caso de que el salto sea hacia un estado excitado de mayor
energia y que el subsistema nuclear no tenga suficiente energia cinética para compen-
sar la variacion del subsitema electrénico, por lo que se rechaza el salto. A este tipo de
eventos les llamaremos saltos frustrados o prohibidos. Por otro lado, a los que si ocurren
les llamaremos saltos efectivos.

Las trayectorias de SH por si solas carecen de significado fisico y es necesario reali-
zar muchas simulaciones para que el resultado adquiera validez estadistica. El valor de
la poblacién de un estado electronico especifico para un instante determinado se calcula
como la fraccion de trayectorias del ensemble que estan siendo guiadas por ese estado
electronico en ese instante. A estos valores se les llama poblaciones clasicas, en con-
traste con las poblaciones cuanticas o%(t) que se calculan como promedios sobre todas
las trayectorias.

El método de SH posee una inconsistencia interna debido a discrepancias que apa-
recen en la practica entre las poblaciones clasicas y las cuanticas. Esto se debe en parte



26 CAPITULO 2. METODOS DE DINAMICA MOLECULAR NO ADIABATICA

a que al subsistema nuclear solo le llega informacién de la propagacion de la ecuacion
de Schrédinger dependiente del tiempo (2.15) durante los saltos efectivos, en los que se
modifica la energia cinética de los nucleos de acuerdo a la variacién de la energia en
el subsistema electrénico. Este problema no existe en las dinamicas Ehrenfest porque
los subsistemas nuclear y electrénico estan constantemente intercambiando informacion
directamente a través de la contribucion no adiabatica de la fuerza (2.62) y el término de
acoplamiento no adiabatico (2.14) en la ecuacién (2.15).

Con el objetivo de mitigar esta limitacion se pueden introducir algunos métodos ad-
hoc de decoherencia [75-84]. Nosotros en particular hemos incluido en todas las simu-
laciones SH presentadas, a no se que especifique explicitamente lo contrario, el método
de decoherencia instantanea [85]. Esta variante constituye una correccion de bajo costo
computacional al problema de la inconsistencia intrinseca de SH que consiste en colap-
sar la funcion de onda electrénica después de cada salto anulando todos los coeficientes
ay excepto aquel que le corresponde al estado J de llegada, al cual se le asigna el valor
1. De esta forma forzamos a las poblaciones cuanticas que “sigan” a las clasicas y el pro-
blema de la inconsistencia interna desaparece. El método de decoherencia instantanea
también se aplica durante los saltos frustrados. Este procedimiento, a su vez, permite
disminuir el exceso de coherencia en la propagacion de los coeficientes electronicos. A
pesar de esto, las dinamicas SH no logran describir correctamente los fenédmenos de
coherencia electrdnica que pueden tener lugar durante la relajacion no radiativa [71].

A pesar de las desventajas que posee SH, sigue siendo el método mas empleado
para la simulacion de dinamica molecular en estados excitados porque ademas de ser
mucho mas sencillo conceptualmente y eficiente numéricamente que las demas varian-
tes existentes, es capaz de describir con precision los diferentes caminos de relajacion
vibracional presentes asi como sus tiempos caracteristicos.

2.6. Método de Ehrenfest Multiconfiguracional (MCE)

Veamos ahora una generalizacién de las dinamicas de Ehrenfest, conocida como
método de Ehrenfest Multiconfiguracional o MCE de acuerdo a las siglas del inglés Multi-
configurational Ehrenfest [56]. Como su nombre lo indica, este método emplea multiples
configuraciones que denotaremos con el supraindice n. Cada una de estas configura-
ciones esta dada por un conjunto de coordenadas nucleares R,, y los momentos P,
correspondientes, que siguen dinamicas Ehrenfest guiadas por la fuerza (2.62) para una
funcién de onda electrénica |o™(r,t; R)) que es una combinacion lineal de funciones de
onda adiabaticas |¢\" (r; R)) calculadas para las coordenadas nucleares R,,. Cada con-
figuracion se representa mediante una funcion de onda de la forma (2.5). Por su parte, la
funcion de onda molecular se escribe como una combinacion lineal de las funciones de
onda para las configuraciones consideradas:

D, R 1)) = D en(®)|Tal(r, Rot)) =D calt)xa(Ro 1)) Y af” (|6 (1 R)),  (2.74)

n n 1
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donde los coeficientes ¢,(t) son numeros complejos. Esta eleccion para la expansion
de nuestra funcion de onda molecular tiene la desventaja de que necesitamos calcular
los dos juegos de coeficientes ¢, (t) y a([") (t). Sin embargo, posee la enorme ventaja de
que cada configuracion n posee su propia funcion de onda electronica y por lo tanto se
pueden tratar independientemente. Esto permite el calculo en paralelo de la estructura
electronica para cada configuracion, lo cual es muy atractivo desde el punto de vista de
la eficiencia numérica.

En nuestro caso, las base |x,.(R,t)) para la representacion del subsistema nuclear
consiste en estados coherentes (CS del inglés Coherent States), que en la representa-
cion de coordenadas son funciones Gaussianas [67]:

2

Ivn(R, 1)) = (;) B exp (—a(R ~R,)%+ %Pn(R ~R,)+ %%(t)) : (2.75)

donde a es un parametro que representa el ancho de la funcién Gaussiana y que hemos
extraido de [86], N, es el numero de grados de libertad del subsistema nuclear y v, (¢)
es una fase redundante, que como ya habiamos dicho en la seccién 2.2, consiste en la
parte de la accion clasica S relacionada con la energia cinética:

Tn(t) = /0 T(t)at', (2.76)

y por lo tanto:

(2.77)

La flexibilidad de la funcién de onda |®(r,R,t)) (2.74) nos permite propagar cada
una de las configuraciones |, (r, R, t)) como dinamicas Ehrenfest independientes; para
después calcular la interaccion entre estas configuraciones mediante la propagacion de
la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo para las amplitudes ¢, (t). Desde el
punto de vista practico esto constituye una enorme ventaja porque la implementacion en
paralelo de las simulaciones puede disminuir en varios 6rdenes de magnitud el tiempo
total de calculo.

Para obtener la ecuaciéon de Schrodinger dependiente del tiempo para las amplitudes
de las configuraciones ¢, (t), comencemos planteando la ecuacion para la funcion de
onda |®(r, R, 1)) (2.74):

ih%@(r, R,t)) = H|®(r,R,1)). (2.78)

Si ahora sustituimos la primera igualdad de la ecuacién (2.74) y aplicamos a ambos
miembros de la ecuacién el operador (®(r, R, )|, obtenemos:

Zén(t)<\lfm(r,R, )W, (r, R, 1)) =

_% zn:cn (Hmn - ih<\11m(r7R, t)‘%\l/n(r,R, t)>), (2.79)
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donde hemos introducido los elementos matriciales:
Hmn = <\II(I',R7 t)’H|\I/(I',R, t))? (280)

que se pueden escribir como:

Hy = 37 (a57) 0 (on (R, )65 (13 RT + Hu(rs R) (R, )0 (1; R)). (2.81)
I1,J

Para calcular la parte de H,,, relacionada con la energia cinética T' del subsistema
nuclear podemos notar que su operador asociado solo actua sobre el subespacio nuclear,
y por lo tanto:

(xR )0 (1, R)|T (R, 1) 60" (1 R)) =

R
— Z M 1)v%{

<Xm(Rv -5
Los elementos matriciales correspondientes al operador V4 se pueden encontrar en
el apéndice A.3 con la deduccién correspondiente.
Por su parte, antes de calcular los elementos matriciales correspondientes a H,(r; R),
introduzcamos la siguiente aproximacion, conocida como desarrollo de Taylor bra-ket pro-
medio o0 segun las siglas BAT del inglés bra-ket averaged Taylor expansion [58, 68]:

B(R,) + B(R,)
o)+

(R, t>><¢9’”<r; R)[6%" (r: R)). (2.82)

(o R BR) (R, 1) xR ) (R0
3 (o (ROIR = R (R0 (TR B (R, +

(o (BBl (R = R (R ) [V B(R)l g _pe ) 2.89)

donde B(R) es un operador que actia sobre el subespacio nuclear.
Si ahora empleamos la siguiente aproximacién para los elementos matriciales del
operador H.(r; R):

(o (R, )65 (1 R) | Hy (15 R) [xn (R, )07 (1; R)) =

> (R D0 (R[5 (1 R)) Vie(R) (0 (1 R) [0 (R a(Ro1), (2.84)
K
donde y¢§R>(r; R)) son las autofunciones electronicas en el punto R del subespacio nu-
clear y hemos escrito la relacion de clausura para este punto. Si ademas empleamos la
aproximacion BAT (2.83):

(tn (R )05 (1 R) | He (1 R) [ (R, 1) (15 R)) =~ §<xm<R, 1)) x
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> {<¢Sm> (1;R) [0 (15 R)) He (13 Ryn) (0507 (1; R)[67” (1; R)) +

K

(@5 (1 R)[65 (1 R)) Hy (r; Ry ) (03 (r: R) 01" (15 R)) +

(R = Ry ol (s ROJof? (520} Vi R (RO (i R)|

(R - R,) (6" (r: R)| o) (rs R)) [VRHAr;R)w&?)(r; R>r¢§“’<r;R>] . }

xn(R, t)>. (2.85)

Si ahora tenemos en cuenta que las funciones adiabaticas son soluciones del Hami-
loniano electronico H,.(r;R) (2.4) y que ademas son ortogonales (2.7), obtenemos:

(o (R 10657 (65 R) (R (R, )04 (1 R)) = 3 (07 (1 R) o (r:R))
{<xm<R, OB, 0) [V (R) + VI (R)] + <xm<R, t) \ (R - R,.)VaV)™ (R)+

(R - R,)VaV,"(R)

xn(R, t)>}. (2.86)

Si empleamos ahora las expresiones para los solapamientos nucleares y para los
elementos matriciales de R, que se encuentran respectivamente en los apéndices A.1y
A.2 con las deducciones correspondientes, obtenemos:

(@5 (1 R)[ 61" (r; R)) x

DN —

(0 (R, )65 (1 R) | Hy (15 R) [xn (R, )07 (1; R)) =

(o (R, ) (R, 1) | VI (R) + Vi (R) = (R — R,)(VRVS™ (R) — TaVf™ (R)) -

1
4ah
Para calcular los elementos matriciales que se originan de la dependencia temporal
de la base en la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo para las amplitudes

de las configuraciones (2.79), comencemos analizando el efecto sobre |®,(r,R,t)) de
aplicar el operador de derivacion respecto al tiempo:

(P — P,)(VRV, ™ (R) + vRv}w(R))} : (2.87)

%@n(r,R,t)) d (\xn (R, 1)) )Zal R)+

(R 1)) (Za“” (016" (1 R)) + 0 (1) S 67 R)>) (2.88)
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Sustituyendo la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo para las amplitudes
adiabaticas (2.15) y aplicando el operador:

(@ <rRt>r—<met\Z( 1) (6 R, (2.89)
a ambos lados de la ecuacion (2.88), obtenemos:

(00 R )| 0 (R 1, 1)) = (R 1) mmZ( 1) o (1)

(A RO (15T + O (R bR )] 3 | = 270 (a0) ol 0)-

1K

5 (4 0) " d R i 087 s ROof R+
J

5 (a0) ol O (6 (R o7 (15T 290)

1K

Si ahora tomamos una aproximacion similar a la de la ecuacion (2.84) para los ele-
mentos matriciales: (¢ (r; R)|Vg, [\ (r;R)):

(05 (0 R) Vi [0 (1 R)) = D (0 (1 R) [0 (1 R)) (0 (1 R)| Vi, [ (1 R)),

J
(2.91)
donde hemos escrito la relacion de clausura (2.8) en la aproximacion TDDB para la con-
figuracion n. Esta ecuaciéon también se puede escribir como:

(o7 (1 R)| VR, |60 (1 R)) = D (0% (1 R)|65” (1 R))d s (Ro,). (2.92)

J

Sustituyendo en la ecuacién (2.90) y notando que los términos que contienen a los
NACT se cancelan, obtenemos que:

(e, RS 00 Ror, 1)) = (un(R 1) SR, 0) Y (a(9) (1)

I.K

(08 (R0} Z( 1) a0 R RYV (R),  (2.99)

donde: g
(xm(R, t)|&‘Xn<R7 t) = Rn “(Xm(R, )| VR, [Xn(R, 1))+
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P, (xm(R, )|V, [xa(R, 1)) + %%(tﬂxm(R, t)[xn (R, 1)). (2.94)

Los elementos matriciales correspondientes a los operadores Vg, y Vp, se pueden
encontrar respectivamente en los apéndices A.4 y A.5.

En principio, los solapamientos electrénicos se pudieran calcular directamente, pero
resulta mas conveniente propagarlos de acuerdo a:

d _ 9 (n) (m)
dt(cb (r; R) [} (r; R)) = (50, (x; R)[¢}" (r; R)) + (¢} (r; R)I— Y(r;R)), (2.95)

o también, de acuerdo a la regla de la cadena (2.13):

&0 RY6 (1 R)) = Ry (Vi 0 (15 R0 (1 R))

R, - (6" (r;R)|Vr, 6" (r;R)). (2.96)

Si ahora empleamos la misma aproximacion que ya hemos usado en (2.84), obtene-
mos: g

SO Rl (5 R)) ~

Ry Y (Ve 05" (1 R) |6 (r; R)) (64" (r; R) 61" (r; R))+

R, Z (65 (1 R) |65 (1 R)) (0 (1: R)| Vi, 8 (1: R)), (2.97)

y empleando la definicion de vector de acoplamiento no adiabatico (2.12), obtenemos:

G O RO ) % B S RO (RO () ¢

R,, ZdKI (r; R)|¢K (r;R)). (2.98)

Para moléculas conjugadas conteniendo docenas de atomos, los estados electréni-
cos pueden presentar variaciones repentinas. El ejemplo tipico es el caso de los cruces
triviales no evitables entre dos estados adiabaticos (que es una traduccién del inglés de
trivial unavoided crossings) [87]. Para una configuracién n dada, durante un cruce trivial
no evitable entre dos estados adiabaticos, sus energias comienzan a acercarse hasta
que finalmente se cruzan. De acuerdo a la ecuacion (2.59), justo en el instante del cru-
ce, el vector de acoplamiento no adiabatico presenta un comportamiento deltaico, lo que
provoca que la localizacién espacial de los dos estados se invierta. La simulacién de
este proceso puede ser incorporada directamente en la propagacion de la ecuacién de
Schodinger dependiente del tiempo para la amplitud de los estados adiabaticos (2.15).
Una vez que ha sido detectado un cruce trivial no evitable entre dos estados, invertimos
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sus poblaciones porque la divergencia del vector de acoplamiento no adiabatico garanti-
za una transferencia de poblacion completa entre estos dos estados. También anulamos
cualquier transferencia entre los estados que se cruzan y los demas que no interven-
gan en el cruce para garantizar la conservacion de la norma de la funcion de onda del
subespacio electrénico. Es importante notar que durante estos eventos, los coeficientes
gue normalmente se propagan resolviendo numéricamente las ecuaciones (2.31-2.33),
se invierten directamente para evitar cualquier tipo de error numérico proveniente de la
divergencia del vector de acoplamiento no adiabatico. Este ardid también debe tenerse
en cuenta al propagar los solapamientos electronicos de acuerdo a la ecuacion (2.98), de
lo contrario presentarian discontinuidades artificiales. Por lo tanto los términos matricia-
les de los solapamientos electrdnicos entre diferentes configuraciones se intercambian
siempre que ocurra un cruce trivial no evitable.

2.7. El método de clones (AIMC)

La funcion de onda (2.74) es capaz de describir correctamente cualquier sistema
siempre y cuando la influencia del campo medio de Ehrenfest dado por la ecuacién (2.62)
sea representativa de todos los estados adiabaticos considerablemente poblados. Sin
embargo, puede darse el caso en que uno o mas de los estados adiabaticos difieran
considerablemente del campo medio y que por lo tanto la fuerza calculada de acuerdo
a la ecuacion (2.62) pierda su significado fisico. Un ejemplo de tal escenario es cuando
intervienen al mismo tiempo dos o mas caminos durante la relajacion no radiativa. Para
representar correctamente este escenario, la funcion de onda deberia ser capaz de pre-
sentar bifurcaciones en el espacio de configuraciones. El método MCE en la base TDDB
resulta ideal para implementar un esquema que presente tales funcionalidades.

El método de muestreo de clones conocido como AIMC por sus siglas del inglés Ab-
Initio Multiple Cloning [58—60, 69] consiste precisamente en aumentar el tamano de la
base para permitir bifurcaciones de la funcién de onda cuando se cumplen un conjunto
de criterios que cuantifican cuan bien describe el campo medio a las contribuciones de los
estados excitados correspondientes a una configuracion determinada. Una vez que se ha
decidido que el campo medio no es una representacion fidedigna para una configuracion
dada, ésta se sustituye por dos nuevas configuraciones que comparten la misma parte
nuclear de la original pero poseen diferentes contribuciones para los estados excitados,
de forma que en una de las nuevas configuraciones esta solamente poblado uno de los
estados mientras que en la otra este mismo estado se encuentra vacio y los demas se
reajustan de forma que la norma se conserve. Ademas, las amplitudes de las nuevas con-
figuraciones se calculan de forma que la funcién de onda molecular siga siendo continua.
Finalmente, es importante notar que al ampliar el tamano de la base, las bifurcaciones
de la funcion de onda permiten recuperar el significado fisico del campo medio mientras
que posibilitan una mejor exploracion del espacio de configuraciones nuclear.
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2.7.1. Algoritmo de generacion de clones

El algoritmo de clones consiste en, una vez que se detecta que el campo medio falla
para describir correctamente la dinamica en una configuracion n, sustituir la parte de la
funcion de onda que representa esta configuraciéon |V, (r,R,¢.)), por una combinacion
lineal de otras dos nuevas funciones de onda |V, (r,R,%.)) y |¥,,(r,R,t.)) que repre-
sentan a dos nuevas configuraciones y que comparten la misma parte nuclear, pero con
coeficientes electronicos diferentes:

o
T, (1R 1) = (R, 1) (ﬁ <1 R) + 30 % |¢5”><r;R>>> . (299)

c | J#I

W, (1, R, 2e)) = [Xa (R, L)) (0 X |67 (r; R))+

1

x> af (k)6 (r; R>>>- (2.100)
L= la(t)P 521

De esta forma, la configuracion |V, (r, R, ¢.)) contiene solamente al estado clonado,
mientras que la configuracion |V, (r, R, t.)) contiene a los demas estados. Con el objetivo
de que la funcion de onda molecular se mantenga continua en este instante, debemos
definir las amplitudes correspondientes a las dos nuevas configuraciones de acuerdo a:

ey (te) = enlte)laf (1), (2.101)
y:
Cna(te) = alte)\/ 1=l (te)], (2.102)
de donde podemos escribir:
Calte) [ W (1, R o)) = Gy (£) |V (1, R 1)) + €y (1) [ Wy (1, R, £2)). (2.103)

Por lo que podemos decir que hemos sustituido aquella configuracién donde el campo
medio no representaba correctamente al estado excitado mas poblado 7, por dos nuevas
configuraciones; cada una de las cuales esta guiada por su propio campo medio y que
con seguridad evolucionaran hacia regiones diferentes del espacio de fases.

2.7.2. Criterios de clones

Veamos ahora los criterios que tenemos en cuenta para decidir cuando aplicar el
algoritmo de clones.

1. Primer criterio

El objetivo del primer criterio debe ser cuantificar cuan distribuida se encuentra la
parte electronica de la funcidon de onda en los estados excitados considerados. O
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sea, la poblacion electrénica debe estar distribuida en dos 0 mas estados excitados,
de lo contrario no habria incongruencia alguna entre el campo medio y el Unico es-
tado poblado. Por otro lado, no tiene sentido explorar las direcciones en el espacio
de configuraciones a las que apunten estados excitados que no estén significativa-
mente poblados, y que por lo tanto no estan representados por la funcién de onda
electrdnica.

Para cuantificar la distribucion de poblacion en los estados excitados, podemos
introducir el nimero de participacion W, (t):

Wo(t) = ——— (2.104)

que es un numero real entre 1 y el numero total N de superficies de energia poten-
cial consideradas. Valores de W, (t) ~ 1 indican que toda la poblacién del subsis-
tema electrénico se encuentra concentrada en un Unico estado excitado, mientras
que valores de W,(t) =~ N indican que la poblacion electronica esta distribuida
equitativamente en todos los estados excitados. Por lo tanto, para el primer criterio
impondremos que:

donde a 4, le llamaremos umbral del primer criterio y en nuestro caso considerare-
mos 0; = 2, que es el valor correspondiente a que haya dos estados electronicos
significativamente poblados.

. Segundo criterio

El objetivo del segundo criterio debe ser identificar cuando la fuerza producida por
el campo medio pierde significado fisico, 0 sea que difiere mucho de las contribu-
ciones individuales de cada uno de los estados. Sin embargo, nosotros solo com-
pararemos el estado mas poblado con el campo medio. En caso de que todos los
criterios se cumplan y se proceda a realizar el algoritmo de clones, a este estado
excitado en particular le llamaremos estado excitado clonado o simplemente estado
clonado. Esta imposicion, junto con el primer criterio, garantiza que siempre que la
funcion de onda se bifurque, haya una cantidad de poblacién nuclear significativa
que visite cada una de las dos regiones del espacio de configuraciones hacia las
que apunten los nuevos campos medios.

Una comparacién directa de los campos no resulta practica, asi que en vez de

eso compararemos la fuerza F%x(t) sobre la superficie de energia potencial del

estado mas poblado, con la fuerza FS\Z)(t) correspondiente al campo medio pero
obviando completamente el aporte de los NACT. De forma congruente con esto,
en un tercer criterio impondremos que la influencia de los NACT sobre el campo

medio sea pequena, y asi también garantizamos que nuestro algoritmo de clones
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no interrumpa la transferencia natural de poblacién entre estados excitados dada
por la ecuacion (2.15). Estas dos fuerzas en cuestion estan dadas por:

F) (1) = —Vg, V" (R), (2.106)

max

2
F ) ==Y (05"’ (t)) Ve, VI (R). (2.107)
J
Para comparar estos dos vectores definiremos el siguiente angulo entre ellos:

() [ )
6 (1)  arc cos (2?’”‘”“‘(’5) " )(t) . (2.108)
| Finaa(t)|? 4 [Fy/ ()]

Para interpretar geométricamente el significado de este angulo, podemos notar que
en el caso particular en el que ambos vectores tengan el mismo modulo, 6 (t)
recupera la definicién tradicional de angulo entre dos vectores. Por otro lado, si
la diferencia modular entre los dos vectores aumenta, entonces 6™ (t) aumenta
también. De esta forma tenemos en cuenta al mismo tiempo las “diferencias” entre
los modulos y entre las direcciones de ambos vectores en el subespacio nuclear.

Entonces, para nuestro segundo criterio impondremos que:

00 (t) > 6. (2.109)

El numero de clones que genera el algoritmo puede variarse manipulando este
parametro. Una mayor cantidad de clones implica un mejor muestreo del espacio
de configuraciones pero al mismo tiempo requiere mayor esfuerzo de computacion,
asi que es necesario llegar a un compromiso. En la mayoria de los resultados pre-

sentados en esta tesis hemos empleado §, = 17T—2

3. Tercer criterio

Como ya hemos dicho, el objetivo del tercer criterio debe ser garantizar que los
NACT sean suficientemente pequenos. Asi, complementamos el segundo criterio
e impedimos la interrupcion de la transferencia natural de poblacion entre estados
excitados dada por la ecuacion (2.15). Concretamente, impondremos que:

(0
P (it)) cos (01"(t) — 05 (1)) R+ dIM(R)‘ <5, (2.110)
1 1 Om

donde el indice M representa al estado con mayor poblacion. En los resultados pre-
sentados en esta tesis hemos tomado d; = 0,005, a no ser que se indique explicita-
mente lo contrario.
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4. Cuarto criterio

En principio, la implementacién de estos criterios le proveen al método de dinamica
molecular, mediante una consecucion de infinitas bifurcaciones, la capacidad de
una exploracion fractal del espacio de configuraciones. Sin embargo, por atractiva
que parezca la idea, tal simulacion seria imposible debido a los recursos finitos
de cémputo de los que disponemos. Por ello es necesario incorporar un cuarto
criterio de corte que impida un crecimiento exponencial descontrolado del numero
de bifurcaciones. Teniendo en cuenta que durante cada bifurcacion, la poblacion
que le corresponde a la configuracion en cuestion se divide aproximadamente a la
mitad, hemos impuesto la detencién del algoritmo después de la cuarta bifurcacion,
restringiendo el nimero total de configuraciones posibles a 2* = 16. En la seccion
de resultados se emplearan los criterios y umbrales aqui descritos a no ser que se
indique explicitamente lo contrario.

Entonces, de forma resumida, clonamos cuando hay al menos dos estados suficien-
temente poblados, el gradiente del estado mas poblado es suficientemente diferente a la
suma ponderada de los demas gradientes y el estado mas poblado esta suficientemente
desacoplado de los demas. En los tres casos, suficientemente se especifica de acuerdo
a cada uno de los umbrales para cada uno de los tres criterios. Finalmente, el cuarto
criterio limita el numero total de clones impidiendo un crecimiento descontrolado de la
base.

Una de las mayores ventajas del primer y segundo criterio es que resultan ser adi-
mensionales, y por lo tanto los umbrales correspondientes son independientes de la di-
mension de la molécula en cuestién. Unicamente el tercer criterio resulta depender del
nuamero de estados excitados involucrados, pero el comportamiento de los términos de
acoplamiento no adiabatico resulta ser bastante puntiagudo y por lo tanto el valor men-
cionado resultd ser conveniente para un gran nimero de sistemas de diferentes tamanos
y en los que se consideraron diferentes cantidades de estados.

2.7.3. Calculo de los solapamientos electronicos

Veamos ahora un método practico que constituye una variante a la solucién numéri-
ca directa de la ecuacion (2.98) para el calculo de los solapamientos electronicos en
el caso de dinamicas MCE que contemplen Unicamente a la técnica de muestreo de
clones. Concretamente estamos interesados en calcular los términos matriciales de la
forma (¢ (r;R)|¢™ (r; R)). Para la deduccién de esta técnica resulta conveniente con-
siderar la dependencia explicita de los solapamientos electrénicos con el tiempo ¢, asi
que escribiremos convenientemente a estos términos matriciales como: (¢! (t)|¢\™ (£)).
Consideremos que en el instante . ocurre un evento de clonado y por lo tanto justo en
este instante se cumple que R,, = R,,, por lo que:

6 (1)) = |67 (t.)). (2.111)
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Consideremos ahora los términos matriciales < ( )|¢J ( )) donde t > t.. Si tene-
mos en cuenta la ecuacion (2.111), entonces:

(@ ()05 (1)) = (60 (20 (1)), (2.112)

Ademas, si tenemos en cuenta la relacion de clausura (2.8), podemos escribir:

(37 (10)105" (te+208)) =D (07" (t) |05 (te + AN (@4 (b + A6 (te +2A8)). (2.113)

K

Esta expresion sobrestima ligeramente los solapamientos electronicos porque em-
plear un nimero finito de estados electronicos provoca que la base no sea estrictamente
completa, sin embargo es una aproximacion que esta en el orden de las demas aproxi-
maciones de nuestro marco teérico [69]. De forma mas general para p € N, aplicando la
relacion de clausura 2p — 1, podemos obtener para el solapamiento electrénico entre un
instante de tiempo ¢. y otro p pasos de tiempo At después:

(07" (te) |65 (t. + pAt)) ZZ DI I Z " (. + pAt)|x

Kp1 L My M

0% (te+ (p — DALY | (te+ (p— 1)AL) [ x
0%, (te + (p — AN GW (te+ (p — 2)AL) | [@%) (te + AL (34 (te + At) |
(6t (D (te) 1657 (te + AV (te + ALY |57 (te + 2A8)) (@57 (e + 2A8) | x

Ny (te+ (p = DA | (te+ (p— DAL [¢" (t + pAt)). (2.114)
Si ahora notamos que para ¢t = t. se cumple la ecuacién (2.111) y por lo tanto:
827 ()85 (1) | = 107 (t) (@ (2 . (2.115)

que sustituyendo en la ecuacion (2.114) nos queda:

(07 (885" (te + pAL) ZZ SUSISIS ST 6 (ke + pAD) X

Ko Kp-1 L My M Mp_1

(6%, (te+ (p — DAY (te+ (p — DAL [x
0%, (te + (p = AN SY (te+ (p — 2AL) | [¢%) (te + AL (S (te + At) |
(67 (D™ (te) 857 (te + AOWSYT (te + At) @57 (e + 286)) (65 (. + 2A¢) |

LS (et (0= DAY | (te + (p — )AL [¢5" (te + pAL)). (2.116)

Esta ecuacion significa que para calcular los solapamientos electrénicos basta con te-
ner todos los términos matriciales de la forma <¢§”) (t) \qﬁﬁ’g‘) (t+At)) para todos los instantes
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de tiempo ¢ y configuraciones n. Si ahora tenemos en cuenta el operador de propagacion
temporal U, (t,t + At) [88]:

1\ (8 + AL)) = Up(t, t + A)|o (¢ + AL)), (2.117)
donde:
Z' t+At el(n)
Un(t,t + At) = exp, (_ﬁ / drH (7')) , (2.118)
t
y Hf%”)(r) esta dado segun la ecuacién (2.16). Si ahora hacemos la aproximacion:
iAt el(n) el(n)

U, (t,t + At) ~ exp —§<H (t) + HES (t+At)) (2.119)

que es valida para At suficientemente pequeno, obtenemos que:

At

AP+ 50) = (6 Ol exp | -5

(H"’l M) + HEM (¢ + At))]

6\ (¢ + AL)), (2.120)

de donde si notamos que solamente emplearemos los términos no diagonales del Hamil-
toninano H{\™, obtenemos finalmente:

<¢§n)<t)|¢§?)(t + At)) = exp [% (Rn(t) . d%)(t) 4 R (t+ At) - d (t + At))} . (2.121)

Asi, componiendo esta ecuacion con (2.116) podemos calcular cualquier elemento
matricial de la forma (¢§")(t0) |¢§m) (t. + pAt)) sin tener que recurrir a la solucién numérica
directa de la ecuacion (2.98).

2.8. Calculo de observables

Para calcular observables, primero debemos proponer un operador asociado a la
magnitud fisica que deseamos calcular y luego encontrar el valor de expectacion de tal
operador. En este sentido, los operadores propuestos se pueden clasificar de acuerdo al
subespacio sobre el que estan definidos.

2.8.1. Observables sobre el subespacio electronico

Empecemos calculando los valores de expectaciéon de magnitudes fisicas cuyos ope-
radores asociados actian sobre el subespacio electronico. Supongamos que a la magni-
tud fisica N le podemos asociar el operador hermitico N tal que:

(@ (r; R[N (r;R)) = NP, (2.122)
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donde los elementos matriciales N

Jel.
Los valores de expectacion de N estaran dados por:

son reales, y por lo tanto simétricos en los indices
(N) = (&(r, R, 1)|N[@(r,R.t)) =

S (em(®) en®im R Dhn (R 1) S (57(1)) af” (006" (i R) V1o (1 R).

n,m 1,J
(2.123)
Para calcular los elementos matriciales del operador N podemos introducir la siguien-
te aproximacion:

> (@ (RN |6 (15 R)) &

I1,J
> (o5 @R (i R)) (o (r R)IN[6F) (RN (6 (5 R)[@ (i R)),  (2.124)
I1,J,K,L

que a su vez lo aproximaremos como:

> (05 (rR)|IN[6 (1 R)) &

1,J

—Z{ ' R) [0S (r; RN (B0 (1 R) [N 6™ (1 R)) (607 (1; R) |61 (v; R))+

1,J,K,L

(65" (s R) o5 (1 R)) (65 (13 R) V[0 (r: R)) (0 (s R) [0 (r )>}, (2.125)

que aplicando la relacion de ortonormalidad (2.7) y colapsando los subindices de las
deltas de Kronecker, se puede escribir como:

S e RN s ) = 5 5 { ST e R s )

1,J 1,J
St e s rv g (2.126)
K
Si ahora escribimos las dos sumas del miembro derecho en funcion del mismo indice:
Sl s RN ) ~ 3 {0 s R )+
L,J 1,J,K

<¢Sm><r;R>|¢§?><r;R>>N§?}}. (2.127)
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Si ahora notamos que los elementos matriciales de la suma triple son hermiticos,
reagrupando de forma conveniente, podemos escribir:

(m) | )
> (@ (RN (1 R)) & R { S i IR 0 R R))} (2.128)

2
L,J 1,J K

donde R simboliza la parte real.
Si ahora sustituimos en la ecuacién (2.123) y tenemos en cuenta la simetria respecto
a los indices m y n, podemos reagrupar de forma conveniente para obtener:

() ~ 8%{ S (e ()" n(0) o (R ) o (R 1)) %

n,m

S (a57®) a0l Ryl x R>>N§23}. (2.129)

1,J,K

Veamos ahora algunos ejemplos. Para calcular el valor de expectacion de las pobla-
ciones adiabdticas, podemos introducir el operador de poblacion Px(R):

= o9 (6%, (2.130)

donde |gz5§?)> son las autofunciones del Hamiltoniano electronico H,.(r;R) en el punto
R del espacio de configuraciones nuclear. Los elementos matriciales del operador de
poblacién adiabatica seran:

P = (0165806 |67") = d1xccr. (2.131)
Sustituyendo en la ecuacion (2.129) obtenemos:

(Pr) = ﬁre{ S (e t))” ent) (R £) (R 1) %

n,m

(k")) Zaf )k (i R) o) (x; R))} (2.132)

Calculemos ahora la denS|dad de transicion electrénica producida por la excitacion
sobre un fragmento de la molécula. Primeramente tengamos en cuenta que los elemen-
tos matriciales de la densidad de transicion electronica del orbital 7 al j, correspondientes
al estado adiabatico I en la configuraciéon n, se pueden escribir como:

(h7), = o ROl s ), (2.138)

donde cj y ¢; son respectivamente los operadores de creacion y aniquilacion que actuan
sobre los orbitales atdmicos i y j, mientras que |¢§”) (r;R)) representa al estado funda-

mental. En particular, los elementos diagonales (p(f”)) ~ representan la densidad electréni-

ca sobre el orbital 7 producida por la excitacion al estado adiabatico 7. De esta forma, la
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fraccion de densidad electrénica sobre un fragmento X en el estado adiabatico 7 sera la
suma por todos los orbitales que pertenecen al fragmento en cuestion, normalizada:

> (o),

P =" (2.134)

2

> (r)

- 0,0
%

2

Para calcular la densidad electrénica producida por la excitacién sobre el fragmento
X, introduzcamos el operador px tal que:

px|ot (r; R)) = p\"k [0 (r; R)). (2.135)

Sustituyendo en la ecuacién (2.129) para hallar el valor de expectacion correspon-
diente, y teniendo en cuenta la relacién de ortonormalidad (2.7), obtenemos:

(5x) = @R{ S (em(t))” en(t) (iR ) (R 1) %

n,m

S (a570) a0l s R)lof (x R)>p§f‘§c}. (2.136)

1,J

2.8.2. Observables sobre el subespacio nuclear

Veamos ahora algunos ejemplos de magnitudes fisicas cuyos operadores asociados
actuan sobre el subespacio nuclear. Empecemos con el operador R;; asociado a la dis-
tancia entre los atomos i y j:

Rijlxn(R, 1)) = RY — R |yn(R, 1), (2.137)

donde R es la coordenada correspondiente solamente al atomo i. Entonces, el valor
de expectacion de este operador sera:

(Rij) = ) cr()eat)(xn(R,DRY = ROy, (R, 1))

n,m

> (a57®) a0 R)los(r; R)) (2.138)

1,J

Para calcular los términos matriciales en (2.138) necesitamos introducir una aproxima-
cion. Si tenemos en cuenta que para la mayoria de los casos de interés, la fluctuaciones
de la distancia entre los oscilacidon i y j es mucho menor que la distancia en cuestion;
entonces podemos considerar que:

(Rij) ~

S e (tea(t (<xm<R, RO u (R, 1)) — (o (R, ) R (R, t>>) x
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> (a570) o @) (0r(riR)gs(x: R)) ‘ (2.139)
1,J
Si ahora tenemos en cuenta la expresion para el calculo de los elementos matriciales

de R en el apéndice A.2, y que las partes imaginarias correspondientes a dichos elemen-
tos matriciales se anulan con la suma doble por los indices n y m, podemos escribir:

, R + RS RY +RY
Z ¢ t) N 9

(Xm (R, t)[xn(R, 1)) X

S (70) ol 0 o R} . (2.140)

1,0

Otro ejemplo de operadores asociados a magnitudes fisicas que deben ser definidos
sobre el subespacio nuclear son los operadores asociados a la probabilidad de ocurren-
cia de un evento, como pueden ser un clon o un cruce trivial no evitable entre dos estados
adiabéticos. Definamos el operador P.(t) como:

P(t)[xn(R, 1)) = P (1) |xn(R. 1)), (2.141)

donde Pe(")(t) es una variable binaria que toma el valor 1 si el evento e tiene lugar en la
configuracién n en el instante ¢, y de lo contrario toma el valor 0. De esta forma, podemos
decir que la funcion en el tiempo que describe la probabilidad de que ocurra el evento e
esta dada por el valor de expectacion (P.(t)), o sea:

{ZC (£) P (£) (xXm (R, 1) [ xn (R, 1)) x

(a5 ®) ol <t><¢1<r;R>|¢J<r;R>>}. (2.142)

1,J

Finalmente, hay algunas magnitudes fisicas que dependen de uno o mas de los es-
tados adiabaticos, pero no de todos, y por lo tanto no se les pueden asociar operadores
que actluen sobre el subespacio electrénico, un ejemplo de tal caso puede ser el vec-
tor de acoplamiento no adiabatico entre dos estados o la localizacion de la densidad de
transicion correspondiente a uno solo de los estados adiabaticos. Una forma de resolver
este problema es definir los operadores correspondientes sobre el subespacio nuclear.
Veamos como ejemplo concreto el calculo del valor de expectacion del operador jx x
asociado al “fragmento de la densidad de transicién del estado adiabatico K sobre el
fragmento X de la molécula”:

prex (R, 1) = o[ xa(R, 1)), (2.143)
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donde los autovalores pﬁ?}x estan dados por la ecuacion (2.134). Entonces los valores de

expectacion estaran dados por:

(i) {Zc (D025 (Ot (R ) (R 1)) X
> (affm) (t)) "0l (1) (6 (r; R) |6 (13 R)) } (2.144)

2.8.3. Senales espectroscépicas: TRUECARS

La sefal TRUECARS, del inglés Transient redistribution of ultrafast electronic cohe-
rences in attosecond Raman signals [89], fue desarrollada especificamente para medir
el paso de sistemas por intersecciones cénicas, que es como se les denomina a aque-
llas regiones del espacio de configuraciones en las que las energias de dos estados se
aproximan y el acoplamiento entre ellos crece infinitamente. Detectar experimentalmen-
te cuando un sistema atraviesa una interseccion cénica ha demostrado ser una tarea
elusiva, sin que se hayan logrado mediciones directas de tales eventos, entre otras razo-
nes porque se estima que es un proceso que tiene lugar durante unos pocos femtose-
gundos [90-93]. TRUECARS consiste en una combinacién de pulsos de atosegundos o
femtosegundos que se emplean para medir coherencias electrdnicas, a diferencia de los
pulsos Opticos tradicionales que se emplean para medir coherencias vibracionales. Es im-
portante notar que las coherencias electronicas no se crean directamente por los pulsos
aplicados, sino que son generadas internamente debido a la propagacion del sistema a
través de la interseccidn cénica. Solamente pulsos de rayos X contienen los perfiles tem-
porales y espectrales necesarios para implementar esta técnica. Esto es posible gracias
a los modernos laseres de electrones libres FEL, del inglés Free Electron Laser [94,95].

La senal TRUECARS S(w,T') esta dada por [89]:

[e.e]
S(w,T) = 23 { / dte™ Dt (w)ey (t — T)(\If|d\\1!>} , (2.145)
+o00

donde ¢ y £; son las componentes del campo eléctrico de los pulsos de 500 as y 3 fs
respectivamente, w es la frecuencia Raman observada y la polarizabilidad electrénica no
resonante & es la polarizabilidad de transicion que describe las transiciones Raman entre
estados de valencia. Es importante notar que las poblaciones electrénicas no contribuyen
aqui debido a que no tienen parte imaginaria, lo cual hace a la senal TRUECARS espe-
cialmente util para medir coherencias electronicas, que son generalmente blanqueadas
por la contribucién de las poblaciones en otros tipos de senales.

Si suponemos que & es independiente de las coordenadas nucleares, entonces su
valor de expectacion pasa a ser directamente proporcional a las coherencias electréni-
cas. De forma anéloga al calculo de las poblaciones electronicas mediante el operador
(2.130), podemos calcular con ayuda del operador Py (R):

P = oWy (o1, (2.146)
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para el que, analogamente a (2.132) podemos obtener:

(Prer) = 5 3 (en0)en(t) i (R ) (R, 1))

n,m

<3| () e R R+

+ () @) R (15 R)) | (2.147)

Teniendo en cuenta que & es solamente un factor multiplicativo [96], el valor exacto
de la senal TRUECARS puede depender de las polarizabilidades empleadas, pero la
senal calculada bajo nuestra aproximacion resultara Gtil para identificar cualitativamente
cuando y cdmo se haran visibles las coherencias electronicas.

Finalmente, el espectrograma de Wigner W (T, w..) de la sefial TRUECARS se calcula
mediante:

W (T, w,) = / drS <Tc + %) S (Tc - %) eI (2.148)
donde S(T') es la traza temporal de la sefial a wg = 0,4 V. S(T') oscila con una fre-
cuencia que corresponde a la diferencia de energia entre los estados que participan en
la coherencia electronica, y por lo tanto el espectrograma de Wigner revela la diferencia
de energia transiente entre estos estados a lo largo de la dinamica.



Capitulo 3

Calculo de la estructura electronica

Como ya hemos visto, la aproximacién de Born-Oppenheimer nos permite separar los
grados de libertad electronicos de los nucleares. Asi que ahora nos enfocaremos concre-
tamente en resolver la ecuacion de Schrédinger (2.4) independiente del tiempo para los
electrones considerando los ndcleos atomicos inmoviles. Existen muy pocos casos sen-
cillos en los que esta ecuacion puede resolverse analiticamente. Asi que, normalmente
son necesarios los métodos de solucion numérica, que se vuelven muy costosos para
sistemas de muchas particulas como los que nos interesan. Ademas, son necesarias va-
rias aproximaciones intermedias que iremos introduciendo a lo largo de este capitulo. Las
soluciones que derivamos no son estrictamente las mismas que las de la ecuacion (2.4),
que en principio es general e independiente de las aproximaciones que se hagan, asi que
usaremos una notacion diferente haciendo alusion a las equivalencias correspondientes
con el capitulo 2.

Primeramente, estaremos interesados en encontrar una solucion aproximada & lo
mas parecida posible a ¥, que representa al estado fundamental de nuestro sistema,
que es aquel con menor energia y que no se encuentra entre los estados excitados que
intervienen durante la relajacion no radiativa. Con el objetivo de simplificar y diferenciar la
notaciéon con el capitulo 2, en este capitulo abandonaremos el indice n correspondiente
a las configuraciones y la coordenadas nucleares R que consideraremos constantes.

Las ecuaciones presentadas en este capitulo, y necesarias para los métodos de
dinamica molecular presentados en el capitulo 2, se han implementado en el contexto
del paquete computacional NEXMD [46].

3.1. Principio variacional

Supongamos que para un Hamiltoniano electrénico H,, conocemos las soluciones
exactas de la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo:

H U, = E,V,, (3.1)

donde ahora el indice n simplemente numera a las soluciones conocidas ¥,, del Hamil-
toniano H, y E, son los autovalores correspondientes. Esta ecuacion se corresponde en

45
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el capitulo 2 con la ecuacion (2.4). En el contexto del subsistema nuclear la energia E,
del subsistema electronico adquiere el significado de potencial de interaccion y por lo
tanto de denota como V' (R). Nosotros respetaremos esta diferencia en las notaciones
que existe por motivos histoéricos, haciendo alusion a las correspondencias cuando sea
conveniente.

Consideremos ademas que las soluciones de la ecuacion (3.1) son infinitas y que
E, es el menor de los autovalores. Como H, es un operador hermitico, sus soluciones
forman una base completa que puede elegirse ortonormalizada:

(V| V) = dpim- (3.2)

Como estas soluciones forman una base completa y cualquier funcién de onda ¢ se
puede expandir en las soluciones exactas:

o = i an,V,, (3.3)
n=0

donde términos a,, estan normalizados y no los debemos confundir con los coeficientes
de la ecuacion (2.5).
El valor de expectacion de la energia E esta dado por:

E = (QH.|®) = ) afam(Vn|H|¥,), (3.4)

n,m

que teniendo en cuenta la ortonormalidad de las soluciones V¥,, nos queda:
E=) a)B,>) alE, = E, (3.5)

de donde E > E,. Esto significa que el valor de expectacion de la energia de cualquier
estado es siempre mayor o igual que Ey, que llamaremos energia del estado basico o fun-
damental. Este resultado se conoce como principio variacional y nos permite establecer
un criterio para comparar diferentes soluciones aproximadas para el estado fundamental.
O sea, consideraremos mejor solucion aproximada a aquella cuyo valor de expectacion
de la energia sea mas proximo al del estado fundamental. Por lo tanto, estaremos intere-
sados en calcular la solucién aproximada cuyo valor de expectacion de la energia sea el
menor posible.

Esto constituye una simplificacion considerable del problema original porque en vez
de tener como incognita la funcion de onda del estado fundamental y su energia corres-
pondiente, podemos proponer una solucion aproximada que dependa de un conjunto de
parametros y calcularlos de forma que se minimice la energia.

3.2. La aproximacion de Hartree

Ahora buscaremos una solucién aproximada ® para el estado fundamental corres-
pondiente a la ecuacién de Shcrodinger independiente del tiempo para un conjunto de N



3.2. LA APROXIMACION DE HARTREE 47

electrones: A
HY =FEV,, (3.6)

donde el Hamilitoniano H. del sistema de N electrones es una combinacion lineal de
operadores de una particula h, y de dos particulas h.:

_h0+2h1 r,) +— Z ho (Tny ) (3.7)

n;ém 1

donde hy = V,,, es el potencial de interaccién entre los nicleos atdmicos también conoci-
do como repulsién nuclear, r,, se refiere a las coordenadas espaciales del electrén n, hy
es el operador de una particula:

Na

- Zakege

siendo m, la masa del electrén, N, el nimero de ndcleos atomicos, con Z, y R, sus
numeros atémicos y posiciones respectivamente, k. la permitividad eléctrica en el vacio
y ¢. la carga del electrén. Ademas, h, es el operador que describe la interaccion de
Coulomb entre dos electrones:

7 keQe

h (I‘l,I'Q) F— (39)
Ity — 19|
La soluciéon aproximada ¢ se encuentra aplicando el método variacional a:
(D|H|®) — A [(®[®) — 1], (3.10)

de forma que tenga el minimo valor posible. Aqui, el multiplicador de Lagrange \ impone
la ligadura de que la funcion de onda esta normalizada. Consideraremos que siempre que
® sea una buena aproximacién de ¥, entonces (®|A|®) sera una buena aproximacion
de (T |A|T,) [97].

La aproximacion de Hartree ofrece una forma de construir la funcion aproximada @
mediante el producto de N funciones que describen a los N electrones ocupando orbita-
les individuales:

D (x1,Xg,...XN) = O1(X1)P2(X2) ... ON(XN), (3.11)

donde x,, se refiere tanto a las coordenadas espaciales r,, como al espin del electrén n, y
¢; son las funciones de onda uniparticulares que describen a los orbitales individuales y
qgue no se deben confundir con los estados excitados de la ecuacién (2.5). Ademas, con-
sideramos que las funciones que describen a los orbitales atomicos son ortonormales:

(Dildj) = 0ij. (3.12)

Esta condicidon implica la incorporacion de N(N U nuevas ligaduras, que se pueden

agregar en el método variacional mediante la S|gwente funcion F:

= (B|H.|D) ZAW (bilds) — 035]. (3.13)
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que debe ser minima. Por lo tanto al sustituir ¢ (r) por ¢ (r) + d¢x (x) se debe cumplir
que 6F = 0.

En la mayoria de los casos, la aproximacion de Hartree no resulta suficientemente
buena porque no contempla la antisimetria que debe cumplir la funcion de onda ® para
un sistema de fermiones como son los electrones.

3.3. El método de Hartree-Fock

Hasta ahora habiamos trabajado en el espacio de Hilbert, que es el espacio corres-
pondiente a todas las funciones de onda cuadrado integrables. Ahora restringiremos
nuestro estudio al espacio de Fock, que es un subespacio del espacio de Hilbert en
el cual, ademas se exige que las funciones de onda sean antisimétricas respecto a las
permutaciones de los electrones. Asi que propondremos para ¢ la siguiente funcion:

¢1(x1) d2(x1) ... on(x1)

CI)<X1,X2,--~,XN):\/% ¢1(EX2) ¢2(EX2) ¢NE(X2) ’ (3.14)

o1 (xn) b2 (xn) ... N (Xn)

que se conoce como determinante de Slater. Una forma abreviada de escribir esta ex-
presion es:

N!
3 = % > () i ) ), (3.15)

donde P(i) representa el numero de permutaciones por pares y la suma se realiza por
todas las posibles permutaciones.

Antes de poder aplicar el método variacional necesitamos dos tipos de valores de
expectacion: correspondientes a operadores de una particula y dos particulas. Comen-
cemos analizando el caso de los operadores de una particula:

. N
A=Y a(n), (3.16)

n=1

donde a,(n) actua solo sobre el n-ésimo electron. Entonces el valor de expectacion estara
dado por:

(B1A1®) = 7 1) ) 2 () 0 )| S )

Z(—l)P(i)@l (x1) Pz (X2) - - - Pinv (Xn) > (3.17)

=1
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Como las funciones ¢; son ortogonales por construccion, aquellos términos de esta
suma para los que las permutaciones en el bra y en el ket sean diferentes se anulan,
por lo que solo sobreviven los N! términos tales que P(j) = P(i). Si ademas tenemos en
cuenta que (¢;|¢;) = 1y sumamos por los N! términos que sobreviven para cada electrén

n, obtenemos:
N

(@A) =) (dilar]oi), (3.18)
=1
de donde el valor de expectacion para operadores de una particula es simplemente la
suma de las contribuciones independientes por todos los orbitales.
Veamos ahora el caso de operadores de dos particulas:

N

D ay(n,m), (3.19)

n#m=1

A=

N | —

donde ahora a,(n, m) actta sobre los electrones n y m. El valor de expectacion de A en
este caso estara dado por:

N

1 .
3 Z as(n, m)x

n#m=1

(OIAI®) = (Do () 2 (052) . )

=1

N!
D (1) Dy (x1) ¢ (x2) - - i () > (3.20)
=1

De forma similar al caso de operadores de una particula, las permutaciones del bra
y el ket deben ser iguales para los términos de la suma que sobreviven, con excepcion
de aquellas permutaciones que son solo diferentes Eara n 'y m, que en este caso tam-
bién sobreviven y ademas cumplen que (—1)"“7U) — _1_Sj tenemos en cuenta que
sobreviven N!términos de cada tipo, obtenemos que:

N

- 1 . .

(D[A]®) = b) Z [(Di95lazlpits) — (¢50ilaz|dig))], (3.21)
ij=1

donde para aliviar la notacion hemos quitado la dependencia explicita con las variable

electrdnicas x;.

Teniendo en cuenta que los elementos tales que ¢ = j se anulan, nos queda:

N
> [(pitslanldics) — (di¢ila|diey)] - (3.22)

i#j=1

(@[A]2) =

N —

Si empleamos las expresiones derivadas para los operadores de una y dos particulas,
entonces podemos escribir para el valor de expectacion de la energia:

N N
(BALID) = S adhnlo) + 5 3 [(00slhnlods) — (0soulhnlons)] (3.23)

i=1 i£j=1
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Veamos ahora el efecto de variar la funcion de onda que describe el orbital k: ¢, —
or + 0¢r sobre la variacion de los valores de expectacion de una y dos particulas. Co-
mencemos con el operador genérico a,; que actda sobre una particula.

§(D|A|D) = (d + Srlar|on + or) — (Pran ), (3.24)

donde hemos tenido en cuenta que todos los demas términos diferentes de k se cancelan
porque corresponden a orbitales que no sufren variacién. Despreciando los términos de
segundo orden en j¢, obtenemos:

S(D|A|®) ~ (pp|an|dbr) + (S]an|on)- (3.25)
Considerando ahora que a; es un operador hermitico:
3{(BIA|®) ~ (361] a1 |dn)* + (56w a1|dn)- (3.26)

De forma analoga, busquemos la variacion para el valor de expectacién de operadores
de dos particulas cuando variamos la funcion de onda que describe al orbital &:
N
- 1 . N
o(P[A[®) =6 {5 Z [(pi0j|as|dids) — <¢j¢i|a2|¢i¢j>]} , (3.27)
i£j=1
gue expandiendo y omitiendo los términos que no se modifican por la variacion y que por

lo tanto desaparecen, nos queda: )
I(P|A|D) =

N
D (0 (0 + 56k) las|di (dr + 001)) — (b + 56x) dilas| b (01 + 56x))] +

=1

DO | —

N

5 2 [((0n + 00x) d5laal (0 + 86x) &5 — (&5 (6 + 56w) |aa] (6 + ) 6;)] -

J=1

1

—_

N
Z (Ordj|as|ordj) — (Dj0r|G2|Prd;)] . (3.28)
J=1

N
- ; ¢z¢k|02‘¢z¢k <¢k¢l|a2‘¢z¢k %

(]

Si ahora despreciamos los términos cuadraticos en §k:

5(D|A|D) ~

DO | —

N
5O ($i6bnlanlditn) + (Gidklanl@iddr) — (5dndilan|didn) — (Sroilazldiddy)] +
=1

| —

N
5O [(0kdlanldnd;) + (drdslaslodnds) — (@;00klaa|dreds) — (@50klaslddne;)] . (3.29)
j=1
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Los operadores de dos particulas que aparecen en nuestro Hamiltoniano electrénico

H, corresponden a las interacciones de Coulomb y por lo tanto son simétricos respec-

to a las coordenadas electronicas sobre las que operan, asi que cumplen la siguiente
propiedad:

(P102]G2|P3004) = (P2¢1]a2|Pas), (3.30)

que si la tenemos en cuenta dentro de la suma por el indice j de la ecuacion (3.29),
obtenemos: )
§(P|A|D) =

N
> " [(Gib¢nlaz|didn) + (Gidrlazldidpr) — (prdilanldidr) — (Drdilazldidon)] (3.31)
=1
y considerando que estamos trabajando con operadores hermiticos, finalmente nos que-
da:
5(D|A|D) =

N
> [(pidorlanlditr) + (Gi0drlaaldidr)” — (pdilazldidn) — (Sprdilaaldion)],  (3.32)
i=1

donde el asterisco denota complejo conjugado.
Ahora podemos calcular el resultado sobre la funcién F' dada por la ecuacion (3.13),
al variar el orbital ¢:

OF = (5| h|én) + (0¢ulhulow) ™+
N
>~ [(@i00nlhaloion) + (Gi0onlhaldion)” — (ordilhaloron) — (Soxsilhaloion)’| -
=1
N
> Daloelén) + (66xl60)7], (3.33)
=1
donde los términos de la ultima sumatoria se han calculado de forma analoga a los an-
teriores y ademas hemos tenido en cuenta que la variacion de hy es nula. Si ahora,
escribimos esta expresion de forma integral, tomando a x; como la variable de integra-
cidon para las integrales de un solo electrén y a x; y x, como las variables de integracion
para las integrales de dos electrones; y agrupamos los términos de la forma d¢y, (x1) dx;
y d¢; (x1) dx1, notamos que para que 0F' = 0 deben cumplirse las siguientes dos ecua-
ciones:

N
Z Meithi (xi) = hagy (x1) +
=1

N

Z {/925;‘k (x2) ha [di (X2) dr (x1)] dxa — /Gb;k (x2) ha [0 (x1) i (x2)] ng} , (3.34)

=1
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N ~
Z Nik®; (%i) = haoy, (x1) +
i=1

é{/¢z (x2) iz [0 (x2) &7, (x1)] dxz — /@ (x2) ha [¢] (x1) 0 (x2)] dX2}~ (3.39)

Con el objetivo de simplificar la notacion, cominmente se introducen los operadores
de coulomb J; y de intercambio K; de acuerdo a la ecuacion (3.34):

Ji = / 07 (x2) b [0 (%) b (x1)] dxs, (3.36)
K= [ 67 () a0 (1) )] (3.37)
que teniendo en cuenta la forma explicita del operador h., toman la forma:
2
Jitk (x1) = keqe dezcﬁk (x1), (3.38)
vy — 11
Ko, (x1) = ke / Mdm@ (x1) . (3.39)
2 — 11
Por lo tanto, tendremos que:
N . N . .
Z Aki®i = | hi + Z <Ji - KZ)] Or, (3.40)
=1 i=1
N . N . ok
> Nidi = |+ (- k) ] o, (3.41)
=1 i=1

donde, si conjugamos una de estas dos ecuaciones y le restamos la otra, podemos notar
que \;. forma una matriz hermitica.

El operador de Coulomb .J; describe las interacciones electrostaticas entre las distri-
buciones de carga correspondientes a los orbitales i y k, mientras que el operador de
intercambio K, es una consecuencia de la antisimetria de los electrones como fermiones
y no tiene analogo clasico.

Definamos ahora el operador F':

F=h+ i (J . K) , (3.42)
=1

que se conoce como operador de Fock y es hermitico porque los operadores que lo
componen también lo son. En funcién de F', obtenemos:

N
Foy, = Z Aki@is (3.43)
i=1
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que es la conocida ecuacion de Hartree-Fock. A pesar de que tiene muchas soluciones,
[97] nosotros nos concentraremos en las soluciones de la forma:

Aki = Opi€r, (3.44)
por lo que la ecuacion de Hartree-Fock nos queda:

Foy, = exdn, (3.45)

qgue es un problema de autovalores y autovectores similar a la ecuacion de Schrédinger
independiente del tiempo. Sin embrago, hay diferencias importantes que debemos des-
tacar. A diferencia de la ecuacion de Scrodinger independiente del tiempo, esta es una
ecuacion para el electréon k solamente. La informacién de la interaccion con los demas
electrones esta contenida en los operadores de Coulomb J; y de intercambio K;. Por
lo que este problema consiste un sistema de ecuaciones integro-diferenciales que en la
mayoria de los casos no puede solucionarse analiticamente y debe resolverse numérica-
mente y de forma autoconsistente.

3.4. Teorema de Koopmans

Como ya vimos en la ecuacion (3.23), el valor de expectacion de la energia Eyr del
sistema de N electrones, esta dada por:

N

N
Epp = (B|H|®) =) (dx|ha|ow) + Z [<¢k¢l|ﬁ2|¢k¢l> - <¢l¢k’ﬁ2|¢k¢l>] . (3.46)
k=1

k.l

Veamos ahora que pasa si consideramos un numero diferente de electrones. Si pre-
multiplicamos la ecuacién Hartree-Fock (3.45) por ¢;, integramos y sumamos por k:

N N
> (Gl Flow) =D e (3.47)
k=1 k=1
Si ahora desarrollamos el miembro izquierdo, obtenemos que:
N N N . .
S e = (dulhalor) + > [<¢k¢z|h2|¢kz¢l> - <¢z¢k|h2|¢k¢z>] ; (3.48)
k=1 k=1 k=1

y por lo tanto podemos escribir la energia E» como:

N

Enr = Zek 5 3 [tononlinlons) — (nlhnlonon)] (3.49)

kll
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Si ahora comparamos la energia del sistema quitando un electron del orbital n o agre-
gando un electron al orbital m, obtenemos que:

Estas ecuaciones son validas si no consideramos los cambios en los orbitales produ-
cidos por modificar el numero de electrones y se conocen como Teorema de Koopmans.
La ecuacion de HF generalmente tiene un nimero de soluciones mayor que el nimero
de electrones N. El Teorema de Koopmans nos permite interpretar los autovalores ¢, del
operador de Fock F' como la energia asociada a que un electrén esté ocupando el orbital
representado por |¢,). A su vez, nos permite elegir solamente los N autovalores mas
pequenos cuando nos proponemos resolver la ecuacion de Hartree-Fock para encon-
trar la solucion correspondiente al estado fundamental y asociar a los estados excitados
cualquier otra eleccion.

3.5. El método de Hartree-Fock-Roothaan

La ecuacion de Hartree-Fock (3.45) sigue teniendo el problema de que los orbitales
|¢x) no son conocidos y deben calcularse junto con los autovalores ¢,. Una forma de
lidiar con este problema es proponer los orbitales |¢,) como una combinacion lineal de
N, funciones conocidas:

Ny
¢ (%) = cxp (%) (3.52)

A las funciones y, (x) se les llama orbitales atdmicos y no se deben confundir con
los estados coherentes para la descripcion de la parte nuclear de la funcion de onda
dada por la ecuacion (2.5) para una configuracién determinada. Por su parte, a ¢, (x) se
les llama orbitales moleculares. Esta aproximacion simplifica enormemente el problema
porque pasamos de tener como incognitas a los nimero reales c,, en vez de las funciones
continuas ¢, (x). Si sustituimos en la funcion F', obtenemos:

N Ny

F = Z Z C;Fm»Cm<Xm|iLl|Xn>+

i=1 m,n=1

N Ny
1 * * 7 7
3 DD ChilniCyicr [(xqulhz!xnxr> - <Xqu|h2’XnX7‘>] -

i,j=1m,n,q,r=1

N Ny
> N [Z ConiCrj (Xm|Xn) — 54 : (3.53)

2,7=1 m,n=1
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mientras que la condicion 6 F' = 0 pasa a ser:
oF  oF
8cpl N 80; N

0. (3.54)

Repitiendo el desarrollo que hicimos para las ecuaciones de Hartree-Fock, podemos
llegar a:

Np
€l Z <Xp‘Xm>cnl =
m=1

Nb N Nb
Z {(Xp|h1|Xm> + Z Z Cniczz‘ [<Xqu|h2|Xan> - <XqXp|h2|Xan>} } Cmi- (355)

m=1

Esta ecuacidn se puede escribir de forma matricial:

i=1 n,g=1

F'Cl = € 'O'Cl7 (356)
donde O es la matriz de solapamiento entre orbitales atdmicos:

Opm = (Xp|Xm), (3.57)

y ¢; €s un vector que contiene los coeficientes correspondientes al orbital molecular ¢,. La
ecuacion (3.56) es un problema generalizado de autovalores y autovectores y se conoce
como ecuacion de Hartree-Fock-Roothaan. Las solucion de este problema nos devuelve
un numero N, de orbitales moleculares ¢, linealmente independientes. Sin embargo, solo
los N primeros ordenados energéticamente aparecen en la suma por i de la ecuacién
(3.55) y se dice que son los orbitales moleculares ocupados para el calculo de la funcion
de onda del estado fundamental.

3.6. EIl método de Hartree-Fock-Roothaan restringido

El espin total de un sistema de N electrones es una magnitud fisica que puede em-
plearse para comprobar la validez de una solucidén aproximada para la funcién de onda
0 para imponer nuevas restricciones a la solucién [64]. Consideremos el cuadrado del
espin total 52 -

S? =52 4 Sj + 582 (3.58)
donde los términos del miembro derecho son una suma sobre las contribuciones indivi-
duales del espin de cada electron i:

N
Se = Sia (3.59)

N
Sy=> 3y, (3.60)
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N
S.=> & (3.61)
=1
Primero, resulta conveniente introducir los operadores de escalera:
S, =S, +1iS,, (3.62)
S.=8,—1iS,. (3.63)

También tendremos en cuenta que para un autoestado de espin ©g ,, se cumple que:
5?00 = S (S +1)Os., (3.64)

S.0g.0 = MOg (3.65)

donde S y M son los niUmeros cuanticos de espin y proyeccion de espin. Por lo tanto
tendremos que:

S1O0sm =V (S+M+1)(S — M)Og i1, (3.66)

S_Osy=+(S—M+1)(S+ M)Og 1. (3.67)
Con estos operadores podemos escribir:

S?=5,8 -8, +5%=5_8,+85.+52 (3.68)

donde debemos tener en cuenta que los operadores de escalera S, y S_ no conmutan.
Escribamos ahora la ecuacion (3.15) incluyendo explicitamente la dependencia del espin
y asumiendo que tenemos n orbitales con espin o = § y m con espin § = —1.

1 al P@G) + . ) _
d = ﬁ;(—l) @ ot (ri) (i) ¢F (v3,) o (ia) . .. &7 (x2)) v (i) ¥

¢I (rin+1) B (in+1) (b; (rin-;_z) 5 (in+2) ce (b;z (riN> 5 (ZN) ) (369)

donde ahora las funciones ¢; y ¢; le corresponden respectivamente a electrones con
espin positivo y negativo y por lo tanto dependen solamente de las posiciones espaciales.
Ademas debe cumplirse que:

n+m = N. (3.70)

La funcion de onda exacta que describe al sistema de N electrones es autofuncion
del operador S2%. Sin embargo, esto no tiene por qué cumplirse para nuestra solucion
aproximada ®. Para S., por ejemplo, tenemos que:

. n—m

S. &= 5 P, (3.71)
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y por lo tanto nuestra solucién propuesta es una autofuncién del operador S, para cual-
quier forma que elijamos de los orbitales. Por simplicidad, veamos ahora el caso de dos
electrones donde ademas n = m = 1. Entonces ® es una autofuncién de S, con autovalor

0 al igual que 52. Para S, tendremos que:
1
V2

donde, si tenemos en cuenta que:

8o = (314 + 80) —= (67 (r1) a(D)gy (r2) B(2) — 61 (r2) al2)5 (r1) (L))

§+O{ - 07
y que:
‘§+ﬁ = Q,
obtenemos que:
A 1
5:® = 7 (=01 (r2) a(2)¢r (r1) (1) + ¢ (r1) a(1)éy (r2) a(2)) .
Si ahora aplicamos el operador S_ por la izquierda, obtenemos que:
. . . 1 B B
S_54®@ = (81— + 82,-) 7 (=1 (r2) a(2)¢y (r1) (1) + &f (r1) a(1)¢r (r2) a(2))
que teniendo en cuenta que:
S_a=p,
y que
5.4 =0,
nos queda:

55,0 = (—ebr (02) @261 (10) B1) + 61 (00) BT (1) a(2)—

V2

o7 (r2) B(2)r (r1) a(1) + 6F (1) a(1)ér (r2) 5(2))-

(3.72)

(3.73)

(3.74)

(3.75)

(3.76)

(3.77)

(3.78)

(3.79)

Si ahora notamos que cuando m = n se cumple que 5% = S_S, porque S.® = S2® =

0, entonces obtenemos que ® es autonfuncién de 52 solo si se cumple que:
I
Analogamente, en el caso en que:
N

’[’L:’[’)’l:—7

2

podemos probar que ® es una autofuncion de 52 si:

¢ =¢; .

(3.80)

(3.81)

(3.82)
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El caso en que se cumple la ecuacion (3.81) y suponemos que se cumple la ecuacién
(3.82) se conoce como aproximacion de Hartree-Fock(-Roothaan) restringida y es am-
pliamente la mas utilizada [97]. En este contexto, la ecuacion de Hartree-Fock-Roothaan
puede simplificarse teniendo en cuenta que las funciones « y 5 son ortonormales y rea-
lizando todas las integraciones y sumatorias por las variables de espin:

Ny

. Z Cololem =3 {<xp|ﬁ1|xm>+

Ny
Z CniCyi { (Xl P2 XomXn) — <qup|fl2!xmxn>”cmz, (3.83)

i Mw\z

donde ahora las Nb funcmnes base se suponen dependientes Unicamente de las coorde-
nadas nucleares. Nosotros ademas consideraremos que N es un nimero par y que los
orbitales geométricamente iguales siempre estan los dos ocupados o desocupados. Esta
condicién se conoce como closed shell.

3.7. Estados excitados

El método de Hartree-Fock-Roothaan nos provee de un conjunto de orbitales mole-
culares. Inicialmente, no sabemos cuales de estos orbitales deben estar ocupados para
representar al estado fundamental ®,. Asi que, a medida que se van calculando, se van
eligiendo aquellos N que tienen menor energia de acuerdo al teorema de Koopmans
para el calculo del campo autoconsistente. Una vez convergido, se toman estos mismos
N primeros para describir al estado fundamental ®,. Por otro lado, podemos representar
un estado excitado considerando un conjunto de orbitales moleculares diferentes a los
que consideramos para ®,. Este proceso se representa matematicamente mediante los
operadores de aniquilacion a, y creacion a,,. Suponiendo que la configuracién del estado
fundamental viene dada por el determinante de Slater:

(1)0: |¢17¢27“'7¢N|7 (384)
que si le aplicamos el operador de aniquilacion a,, con n < N nos queda:
dnq)[) = ’¢17¢27"'7¢n717¢n+1"-7¢N’7 (385)

donde decimos que a, remueve un electrdn del orbital n. Analogamente, si el operador
de creacion aJ, actiia sobre ¢, ®,, con v > N:

dl&nq)o = |¢la ¢27 ey ¢n—1a ¢n+1 ceey ¢N7 ¢1/‘, (386)

donde decimos que el operador a/, coloca un electrén en el orbital v.
Sobre el estado fundamental ®, pueden actuar mas de un par de operadores de crea-
cion y aniquilacion, representando a mas de un electron que pasa de un orbital ocupado
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en el estado fundamental ®, a un orbital desocupado. Los determinantes de Slater sue-
len clasificarse de acuerdo a este numero de electrones que cambian de orbital. Esto
es: singles (un electrdn), doubles (dos electrones), triples (tres electrones) y quadruples
(cuatro electrones).

3.8. Configuracion de interacciones

En una base suficientemente grande, la funcién de onda de Hartree-Fock para el
estado fundamental &, representa un 99 % de la energia total, pero el 1% restante ge-
neralmente es muy importante para describir fendmenos quimicos [98]. Con el objetivo
de encontrar una funcién de onda del estado fundamental ®, con una energia menor,
siendo por lo tanto una mejor aproximacion de acuerdo al principio variacional, podemos
generalizar el método de Hartree-Fock considerando a la funcion de onda del estado
fundamental ®, como una combinacion lineal de determinantes de Slater:

(I)CI = CLO(I)HF + ZCLS(I)S + ZGD(I)D + ZCLTCI)T +...= Zaiq)i, (387)
S D T

=0

donde a, generalmente es cercano a 1, 5 es la funcidén de onda del estado fundamental
calculada con la aproximacion de Hartree-Fock y los subindices S, D y T se refieren a
determinantes singles, doubles y triples. Esta eleccion se conoce como Configuracion de
interacciones (Cl) y contempla a la aproximacién de Hartree-Fock como el caso particular
enelque ay =1y a; =0 paratodo i # 0. A la diferencia de energia entre las soluciones
®ury Ocr se le llama efectos de correlacion.

Analogamente a la deduccion de las ecuaciones de Hartree-Fock, si le aplicamos el
principio variacional a la magnitud K:

K = (Qcq|Ho|Pcr) — A ((Dcq|@or) — 1), (3.88)

considerando Unicamente la variacion de los coeficientes a; y no de los coeficientes ¢,
de la ecuacion (3.52), obtenemos:

0K 0
i j i

de donde:

H,

Zaj¢j> — 1)] -0, (3.89)

> a5 (@il |@;) = A(@4l@;) ) =0, (3.90)
j
que se puede escribir de forma matricial como:

H-a=X-0-a, (3.91)

donde: )
Hk] - <q)k‘H€’q)]>, (392)
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Onj = (D1|D;). (3.93)

A diferencia de las ecuaciones de Hartree-Fock, la ecuacién (3.91) no tiene que ser
resuelta de forma autoconsistente. Esta estrategia para mejorar la soluciéon aproximada
se conoce como configuracion de interacciones (Cl) del inglés Configuration Interaction.
Al caso especial en que solo se contemplan determinantes singles, se le conoce como
CIS, del inglés Configuration Interaction Singles.

3.9. Base y método semiempirico

Para atomos individuales, el problema de resolver las ecuaciones de Hartree-Fock-
Roothan se simplifica considerablemente porque muchas de las integrales involucradas
se pueden resolver apelando a la simetria. Sin embargo, este no es el caso cuando nos
proponemos describir un sistema poliatémico y por lo tanto debemos proponer la mejor
eleccion posible para las funciones de onda uniparticulares con las que vamos a escri-
bir nuestra solucion aproximada. Una opcion es tomar los orbitales atdmicos de atomos
individuales para representar a las funciones de onda uniparticulares de las capas inte-
riores, y combinaciones lineales de orbitales atdmicos para representar a las funciones
de onda uniparticulares de los electrones de valencia. Esta eleccion se conoce como
LCAOQ del inglés Linear Combination of Atomic Orbitals [64]. Teniendo en cuenta que pa-
ra los electrones de valencia debemos construir N orbitales moleculares que deben ser
combinaciones lineales de M orbitales atdmicos, para que los orbitales moleculares sean
linealmente independientes se debe cumplir que M > N.

Para agilizar los calculos cominmente se emplean métodos semiempiricos, que con-
sisten en despreciar o parametrizar algunas de las integrales involucradas en el calculo
del operador de Fock. El primer paso es considerar solamente los electrones de valen-
cia. Los demas electrones, junto con el nucleo atémico correspondiente, pasaran a formar
nucleos efectivos. El operador h;, dado por (3.8) toma entonces la forma:

R S o

donde ahora Z! denota que la carga ha sido reducida por el numero de electrones en el
nucleo efectivo.

Para los electrones de valencia consideraremos el menor numero de funciones base
necesario para acomodarlos en el atomo independiente. Para el atomo de hidrogeno
utilizaremos una sola funcién base mientras que para los atomos de la segunda y tercera
fila de la tabla periddica, utilizaremos cuatro funciones base: un orbital s y tres orbitales
D: Dz Dy Y D=

La aproximacion principal de todos los métodos semiempiricos se conoce como ZDO
del inglés Zero Differential Overlap, y consiste en despreciar el producto de funciones
centradas en diferentes nucleos y con las mismas coordenadas electronicas [98]. Esto
implica que:
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1. La matriz de solapamiento dada por (3.57) pasa a ser la delta de Kronecker porque
las funciones base pertenecientes a un mismo atomo son ortogonales y estamos
despreciando el producto entre funciones bases de atomos diferentes.

2. La integrales de un electrén (x,|h1|x.») que involucran tres centros (dos provenien-
tes de las funciones base y uno proveniente del operador h;) se desprecian.

3. Todas las integrales de dos electrones (meq|152\xnxr> en las que hay involucradas
funciones bases de tres o cuatro atomos se desprecian.

Para compensar estas aproximaciones, las demas integrales se parametrizan. Existen
diferentes formas de hacer estas parametrizaciones dando lugar a varios métodos semi-
empiricos. Aqui solo nos restringiremos a aquellos que resultan de interés para nuestras
simulaciones.

En particular, NDDO del inglés Neglect of Diatomic Differential Overlap no incorpora
nuevas aproximaciones por lo que las integrales de un electrén nos quedan:

R K2 Na
<Xpa’h1‘Xma> = <Xpa —%an - Va Xma> - Z <Xpa’%‘Xma>7 (395)
€ b=1,b+#a
N h2 9
<Xpa|h1|me> - <Xpa _2m vrn - Va - % me>a (396)

donde ahora el segundo indice (a 0 b) de las funciones base denota el centro atomico al
que pertenecen. Por otra parte, las integrales de dos electrones nos quedan:

<Xmanb|iL2 |ch>(7"d> = 0acObd <Xmanb | }ALQ |cher> . (397)

Para los métodos modificados NDDO, la parametrizacién se hace en funcion de las
coordenadas nucleares y las versiones existentes difieren Unicamente en la forma que
se trata la repulsion ndcleo-nicleo y en cdmo es que se asignan los parametros. Los
orbitales empleados tienen la forma funcional conocida como orbitales de tipo Slater
(STO) del inglés Slater Type Orbitals:

Xemma(r,0,0) = NoYim (0, 0)r" e, (3.98)

donde (1,6, ) son coordenadas esféricas centradas en el nucleo atdbmico, N, es una
constante de normalizacion, Y, ,, son los armonicos esféricos y el pardmetro ¢ depende
de si el orbital es tipo s o tipo p.

Las integrales de un electron con funciones base sobre un mismo nucleo tienen un
valor que corresponde a la energia de un Unico electron sintiendo la carga U, o U, co-
rrespondientes a los orbitales s 0 p, mas el potencial debido a los demas nucleos del
sistema, que se parametriza en funcién de la carga nuclear reducida 7/ y una integral de
dos electrones:

Na

<Xna|ill|Xma> - 6nmUn - Z Zlg<anan|meme>7 (399)
b=1,b#a
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U, = <xna xm>. (3.100)

Las integrales de un electrdn con funciones bases sobre dos atomos diferentes dadas
por la ecuacion (3.96) se escriben como un producto de las integrales de solapamiento
correspondientes ponderadas por dos parametros de resonancia 3 [64]:

con: 2
Vi -V,

r

e

nal s ) = 5O (B + ). (3.101)

Los solapamientos O,,,,, dados por la ecuacién (3.57) se calculan explicitamente. Esto
no es congruente con la aproximacién ZDO, asi que por motivos histéricos su inclusién
se acompano con el epiteto “modificados” delante de NDDO.

Solo hay cinco tipos de integrales de dos electrones centradas sobre un mismo atomo
cuando consideramos solamente bases del tipo s y p, que denotaremos:

(s5|ha|ss) = G, (3.102)
(splhalsp) = G, (3.103)
(s5|halpp) = Hyp, (3.104)
(pplhalpp) = Gyp, (3.105)
(pp/|halpp') = G, (3.106)

donde los parametros de tipo G se refieren a términos de Coulomb, el de tipo H se refiere

a un término de intercambio y G, contiene diferentes tipos de orbitales p: p,, p, 0 p..
Hay un total de 22 integrales de dos electrones que contienen funciones base centra-

das en dos atomos diferentes y que se modelan como interacciones entre multipolos:

- Monopolo: El electron aparece tanto en el bra como en el ket en un orbital del tipo
S.

- Dipolo: El electrén aparece en el bra en un orbital tipo s y en el ket en un orbital tipo
p 0 viceversa.

- Cuadrupolo: El electron aparece tanto en el bra como en el ket en un orbital del tipo
p-
Los momentos dipolar y cuadupolar se generan considerando fracciones de carga en

puntos a distancias ¢, o ¢, del nucleo.
La repulsion nucleo-nucleo V,;, en principio viene dada por:

ZoZ
Rab 7

Vip = (3.107)
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donde R, es la distancia entre los nacleos a y b. Sin embargo, debido a las aproxima-
ciones inherentes de NDDO este término no se cancela con las interacciones electron-
electrén a grandes distancias, lo que resulta en una repulsion neta entre los nucleos
atémicos incluso cuando las funciones de onda electrénicas no se solapan. Por lo tanto,
las interacciones nucleo-nucleo deben ser consecuentemente modificadas para reprodu-
cir el comportamiento asintotico correcto. Hay varias formas funcionales especificas para
incorporar esta correccion y aqui discutiremos solamente las que son de interés para
nuestras simulaciones.

En el modelo MNDO, del inglés Modified Neglect of Diatomic Overlap, se considera la
siguiente forma funcional para las interacciones ndcleo-nucleo en funcion de la distancia
R, entre los nlcleos en cuestion:

VH%NDO(Rab) = ZéZé<8a8a|SbSb> (1 + e_a“Rab + e_abRab) 7 (3108)

donde los parametros « se ajustan. Las interacciones O — Hy N — H se tratan de forma
diferente:

VNP Rop) = 20,23 (SaSal sism) (1 + Rage™fler 4 emomflanr) (3.109)

Adicionalmente, MNDO considera (; = ¢, para algunos de los dtomos mas ligeros.
Los parametros G, G, Gppy G2 Y Hs, S€ toman a partir de datos experimentales que
provienen del espectro de atomos individuales mientras que los demas parametros se
ajustan a datos moleculares [98].

Finalmente el modelo AM1, de Austin Model 1, que es el que usamos en nuestras
simulaciones, es una mejora sobre el modelo MNDO en la que la repulsion nucleo-nucleo
toma la forma:

vnéLMl (Rllb) - Vn]XMDO (

( g™t oo el . gy e=bioFav=crn)” )v (3.110)

donde k es un numero entre 2 y 4 dependiendo del atomo y los nuevos parametros ay, by,
y ¢ son ajustados con ayuda de datos moleculares [99].

3.10. Segunda cuantizacion

Hasta ahora hemos visto como los operadores de creacion a! y aniquilacion a, nos
permiten representar a los determinantes correspondientes a los estados excitados. Sin
embargo, estos operadores constituyen una herramienta incluso mucho mas Gtil porque
nos permiten desarrollar toda la teoria de sistemas de muchos electrones sin tener que
recurrir explicitamente a los determinantes [65]. Para esto, debemos ser capaces de ex-
presar cualquier operador en funcién de los operadores de creacién y aniquilacion, lo que
constituye una ventaja significativa porque nos permite evaluar cualquier término matri-
cial apelando a las propiedades algebraicas de los operadores de creacién y aniquilacion.
Esta notacion simplificada se conoce como segunda cuantizacion.
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Formalmente, estos operadores se definen como:

il = |¢n (%)), (3.111)

i = (0 (%) | (3.112)

Veamos ahora como la antisimetria de la funcién de onda dada por un determinante
de Slater se pueden transferir al algebra de los operadores a! y a,. Consideremos al
operador a! actuando sobre |®). Si el orbital molecular ¢,, ya esta ocupado, entonces:

al|®)y = 0. (3.113)
De lo contrario, si ¢,, no esta ocupado, entonces:

Si ahora tenemos en cuenta la aplicacién de dos operadores de creacién sobre un
determinante de Slater que no contiene a los orbitales atbmicos correspondientes inicial-
mente:

Si invertimos el orden en que se aplican estos operadores, podemos notar que:
CALIZ(AZ;I-?J@) = |¢17 §b27 BRI ng? ¢m7 ¢n| = _|¢17 §b27 BRI nga ¢n7 ¢m|7 (31 1 6)
de donde podemos escribir de forma abreviada:
al al +alal =0, (3.117)
o también:
al al = —altal = 0. (3.118)

Si trasponemos ambos miembros de esta ecuacidn y tenemos en cuenta que para
dos operadores cualesquiera Ay B se cumple que :

SNt e s
@B):BMt (3.119)
obtenemos que:

R (3.120)

Consideremos ahora al operador de aniquilacién a, actuando sobre el determinante
|®). Aqui tendremos nuevamente dos casos posibles. Si el orbital ¢, no esta ocupado
entonces:

a,|®) =0, (3.121)

mientras que si por el contrario, el orbital ya esta ocupado, entonces:

&n‘(b) - |¢17¢27---7¢n717¢n+17--~7¢]\7‘- (3122)
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De esta forma, si consideremos el operador a,a! + a,a, actuando sobre |®):

(@nal, + afan) [®) = |®), (3.123)

o también:
(anal +ala,) = 1. (3.124)

Finalmente, consideremos el operador (&ndin + din&n) con m # n. Este operador es
automaticamente cero siempre que el orbital m esté ocupado o el n desocupado, pero
incluso en el caso de que m esté desocupado y n ocupado, por la antisimetria de la
funcion de onda |®) este operador también es cero. Las operadores que hemos visto
hasta aqui se pueden resumir como:

(anal, +al a,) = Smn, (3.125)

que se conoce como relacion de anticonmutacioén de Fermi.
Los operadores de una particula O, y dos particulas O, en funcién de los operadores
de creacién y aniquilacion se pueden escribir como [65]:

N
O1 =Y (¢:i|O1]6;)ala;, (3.126)
i,j=1
N
Or =5 Y (6il(@;|0:lén)|dn)alafana. (3.127)

i,5,k,1=1

3.11. Matrices densidad

Hasta aqui hemos visto como la aproximacién de Hartree-Fock-Roothaan nos permi-
te resolver de forma aproximada la ecuacion de Schrddinger independiente del tiempo
para calcular la funcién de onda que describe al sistema de N electrones. Sin embargo,
esta solucion generalmente resulta tener mucha informacién como para brindarnos una
descripcidn fisica sencilla del sistema. Por esta raz6n en muchos casos resulta conve-
niente introducir matrices densidad, que poseen mucha menos informacion y nos brindan
un significado fisico mas directo [100]. Las matrices densidad no son parte de los espa-
cios de Hilbert o Fock, sino que forman su propio espacio, conocido como espacio de
Liouville [88].

Estas matrices densidad se definen a partir de la funcién de onda ¥ que describe al
sistema y se pueden definir de varios 6rdenes, por ejemplo la matriz densidad de primer
orden ~(x}|x;) se define como:

(x]|x1) :N/\Il* (x],X2, ..., XN) ¥ (X1, Xg, ..., XN) dXadX3 . . . dXy, (3.128)
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donde las coordenadas x,, le corresponden a las dimensiones espaciales del electron n.
Por otro lado, la matriz densidad de segundo orden se define como:

F(X/lv XIQ‘le XQ) -

( ];] ) /\IJ* (x|, x5, %3, ..., xn) U (X1, X9, X3, ..., Xy) dX3dXy . . . dXy, (3.129)

donde: N
N !
( M ) ~ MI!(N — M) (3.130)
es la combinatoria de M en N.

De forma general la matriz densidad de orden p se define como:

N2 (Xll,XIQ,...,X;‘Xl,XQ,...,Xp) =
N
( » )/\IJ* (x'l,xlz,...,x;,,prrl,...,xN) X
U (X1,X2, .+, Xp, Xpt1s - - -, XN) AXpy1dXpia . .. dXy. (3.131)

Finalmente la matriz densidad de orden N seria:
F(N) (XllaX/27 T 7X3V|X17X2a s 7XN) = U (X/17X/27 te 7X/N) v (X17X27 s aXN) : (3132)

Estas matrices densidad resultan ser extremadamente utiles porque el valor de ex-
pectacion de cualquier magnitud fisica se puede escribir directamente en funcion de las
matrices densidad. Consideremos el operador 2,, como una combinacion lineal de ope-
radores de varias particulas:

1 1
Qop = o)+ Y_ Qo) + 3 > Qi + 3 > Qg + - (3.133)
i )

ijk

donde las sumas por varios indices no contemplan términos con dos 0 mas indices igua-
les. El valor de expectacion de tal operador estara dado por [100]:

(Qop) = Qo) + /917(X/1|X1) dx; + /QmF (x], X5|x1, X2) dx1dxo+

/nggf‘ (x], X5, X5|X1, X9, X3) dx1dXodX3 + . . ., (3.134)

donde hemos tomado el convenio de que los operadores actuan sobre las variables pri-
madas y luego se evalla el resultado en las variables no primadas antes de realizar la
integracion.

Los elementos diagonales son de especial importancia y se conocen como matrices
densidad reducidas. Veamos por ejemplo el significado fisico de las matrices de densidad
reducidas de primer y segundo orden:
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- v(x1)dvy = y(x1|x1)dv; es el nimero de particulas multiplicado por la probabilidad
de encontrar una particula en el elemento de volumen dv, = dzdy,dz; alrededor
del punto r; y con una proyeccion de espin s; cuando todas las demas particulas
tienen posiciones y espin aleatorios.

- T'(x1,%2) dvidve = T (x1,X3|x1, X2) dvidv, €S el nimero de pares de particulas mul-
tiplicado por la probabilidad de encontrar una particula en el elemento de volumen
dv, = dx,dy,dz, alrededor del punto r; y con una proyeccion de espin s; y otra en el
elemento de volumen dv, = dx,dy.dz, alrededor del punto r, y con una proyeccion
de espin s, cuando todas las demas particulas tienen posiciones y espin aleatorios.

Teniendo en cuenta que las funciones de onda que nos interesan son antisimétricas,
para los elementos diagonales en particular tendremos por ejemplo que I' (x;,x;) = 0,
y en general que los elementos diagonales de las matrices de 6rdenes superiores con
dos o0 mas coordenadas iguales se anulan. Esta es una consecuencia del principio de
exclusion de Pauli y nos indica que para pequenas distancias la probabilidad de encontrar
dos particulas cercanas con el mismo espin tiende a cero a medida que se acercan.

Teniendo en cuenta que ~(x/,x;) es una funcién de dos variables, se puede expandir
usando una base cualquiera. Si usamos por ejemplo la base de orbitales atomicos x,(x):

Y XLXD) =Y X (X1) P X (X)) (3.135)

n,m

donde p,., €s una representacion matricial discreta en la base ortonormal de orbitales
atomicos y,:

Do — / oA (x0) 7 (%10, %) om (). (3.136)

Para el caso en que la funcién de onda en cuestion esta dada por un determinante
de Slater |®) de acuerdo a la aproximacion de Hartree-Fock-Roothaam, esta matriz se
puede escribir como [101]:

Prm = (®|e] ¢, | D), (3.137)

donde las funciones ® dependen de los orbitales moleculares ¢;(x) de acuerdo a la ecua-
cion (3.14) y éstos a su vez dependen de los orbitales atdmicos x,(x) de acuerdo a la
ecuacion (3.52). Ademas, ahora los operadores de creacion y aniquilacion actiuan direc-
tamente sobre los orbitales atémicos:

&= Ixn(x)), (3.138)

Cn = (Xn(X)]- (3.139)

En particular, los términos diagonales de estas matrices representan la densidad de
carga en el orbital atomico x, [101].

Las matrices densidad de transicion son una generalizacion natural de las matrices
densidad en las que las funciones de onda dentro de la integral no tienen que representar



68 CAPITULO 3. CALCULO DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA

necesariamente al mismo estado. Por ejemplo, para las matrices densidad de transicién
de primer y segundo orden tendremos que:

Yap (X1 |%1) :N/\Ifz (x],Xa, ..., xXN) Ug (X1, X2, . . ., Xy) dX2dX3 . .. Xy, (3.140)

Fﬂéﬁ(xllv X/2|X1’ X2) =

( ];[ )/\PZ (x],X5,X3,...,Xn) Ug (X1, X2, X3, . .., Xy ) dX3dXy ... dXp. (3.141)

Estas matrices densidad de transicidn, de forma analoga al caso de las matrices den-
sidad, son extremadamente Utiles para trabajar con los elementos matriciales del opera-
dor Q,,, si consideramos que los estados involucrados son ortogonales tendremos que:

(U4 |Q0p| ¥ ) = /91%,3 (x)]x1) dx; + /912Fa5 (x], x5|x1,x2) dxydxy +....  (3.142)

En el caso en que las funciones de onda correspondan a estados excitados |®,) y
|®,), dadas por determinantes de Slater, también se pueden escribir en funcién de los
orbitales de creacion y aniquilacion sobre orbitales atémicos:

3.12. Evolucion temporal de las matrices densidad

Veamos ahora la ecuacion que dicta la evolucion temporal de la matriz densidad p,
que puede ser escrita apelado a la notacion de Dirac sin establecer una base concreta,
tomando la forma:

p =) (D). (3.144)

Si derivamos esta ecuacion respecto al tiempo y sustituimos la ecuaciéon de Schrédin-

ger dependiente del tiempo para «(t) y su conjugada, obtenemos:
dp 7

at_ E’[H7p]a

gue se conoce como ecuacion de Liouville-Von Neumann [88], y escrita directamente en
funcion de los indices toma la forma:

(3.145)

8pjk . 1

ot - _ﬁ Z (Hjmpmk - pijmk’) 5 (3146)

que se puede escribir también como:

9p; :
g;k _ _% > LjkmnPmn; (3.147)
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donde L;x ..., S& conoce como operador de Liouville y estd dado segun:

ij,mn = H]m(skn - H]:n(sjma (3148)
La ecuacion (3.147) frecuentemente se escribe como:
dp i
—=—=L 3.149
T (3.149)

donde aqui consideramos a p como un vector que contiene a lo largo de sus componentes
las componentes de la matriz densidad. Esta notacion se conoce como notacion tetradica
(del inglés tetradic) y resulta particularmente Util porque escrita asi, la ecuacion (3.149)
es formalmente isomorfa a la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo [88]. El
espacio vectorial formado por las matrices escritas en notacion tetradica se conoce como
espacio de Liouville.

Veamos ahora cémo actla el operador de Liouville sobre la matriz densidad |,,) (@]
donde tanto |¢,,) como |¢,,) son autofunciones del Hamiltoniano H con energias E, y E,,
respectivamente:

Llen){(@m | H|on) (Pm| — |on) (om|H = (En — En)|@n) (©ml, (3.150)

donde si introducimos la frecuencia de transicion entre los dos estados hAw,,, = E,, — E,,
nos queda:
L"Pn><90m’ = hwnmywnﬂ@pm" (3.151)

Para marcar que hemos escrito la matriz densidad en notacion tetradica comdnmente
se emplea la notacién [88]:

[P} (om| = [onem)), (3.152)

y por lo tanto:
LIonom)) = Mnm|©n@m))- (3.153)

Asi que, de forma general, si |p,) Y |¢m) Son autoestados de H con autovalores E,
y E,,, entonces podemos decir que en el espacio de Liouville |¢,¢,,)) €s un autoestado
del operador de Liouville L con autovalor hw,,,.

3.13. EIl método de Osciladores Electronicos Colectivos
(CEO)

El calculo de la estructura electronica mediante el método de Osciladores Electronicos
Colectivos (CEOQ), parte de la estructura atébmica optimizada [101]. El primer paso es
obtener la matriz densidad del estado fundamental. Apelando a la notacién de segunda
cuantizacién, el Hamiltoniano del sistema electronico se puede escribir, mediante las
ecuaciones (3.126) y (3.127) como [101]:

Ny Ny
H=> tolhént > (nmlkl)elelee, (3.154)

m,n,k,l
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donde: A

(nmlkl) = (X (r1)| (xom (r2) o (r1, 72) x4 (£1)) [0 (x2)). (3.156)
En el espacio de Liouville, la ecuacion (3.56) se puede escribir de la forma [101]:

[F'(p), pl =0, (3.157)

donde los corchetes representan al operador de anticonmutacion, p representa a la matriz
densidad del estado fundamental y F'(p) es la matriz de Fock que esta dada por:

donde:
L 1
Vin(9) = ) {(ml|nk> — 5 {milkn) |, (3.159)

k.l

La ecuacion (3.157) se resuelve de forma autoconsistente. Este método tiene la ven-
taja de que durante la dinamica molecular, en cada paso de tiempo se puede usar como
punto de partida la solucidén convergida del paso anterior, lo que acelera enormemente el
calculo.

Usando como punto de partida la matriz densidad del estado fundamental, el procedi-
miento de CEO calcula las energias de transicion vertical 2, y las matrices de transicion
relevantes, que denotaremos modos electronicos normales &,,:

(gléf,énln) = &, (3.160)

donde |g) representa al estado fundamental. Aqui, cada transicion electrdnica se repre-
senta mediante una matriz cuadrada de dimensién N,, que en notacidn tetradrica son los
autovectores del operador de Liouville construido a partir del Hamiltoniano (3.154):

Lgn = Qngm (3161)

L = -8, (3.162)

done de acuerdo con la ecuacion (3.150), 2, representa la energia de transicion electroni-
ca del estado fundamental al estado excitado |n). El operador de Liouville L actuando
sobre un ¢ arbitrario se puede escribir como [101-104]:

LE = [F(p), ] + [V(€), ], (3.163)

donde los elementos matriciales de F'(p) y V() estan dados respectivamente por las
ecuaciones (3.158) y (3.159).

Al resolver esta ecuacion se pueden obtener la energia de diferentes estados exci-
tados junto con las densidades de transicion correspondientes. En la practica, este pro-
blema se resuelve apelando métodos de diagonalizacion en los espacios de Krylov [101,
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105, 106], que fueron desarrollados precisamente para resolver de forma muy eficien-
te problemas de autovalores y autovectores de dimensiones grandes. Estas soluciones
pueden emplearse para calcular los gradientes de los estados excitados [102,107-109],
qgue necesitamos para calcular la fuerza dada por la ecuacion (2.62):

Ve, =Tr [F® (p)py,] + Tr [VR(EDe,] (3.164)

done Tr significa traza, el superindice (R) significa derivacion respecto a las coordenadas
nucleares R y p,, esta dado por:

Py = H&Tp ,5} 7577} + an (3165)
donde a su vez la matriz Z,,, se puede calcular resolviendo la ecuacion lineal:
1
LZy =~ K[[ﬁ, gl ViE)] +V (5 [[&1, p] ,&7])) ,p] . (3.166)
Por otro lado, la relacion [[¢], o] . &,] se puede calcular como:
[0, 7] &) = (I —2p) (16, + &8)) - (3.167)

La otra gran ventaja del método CEO es que también nos permite calcular los vectores
de acoplamiento no adiabaticos NACR entre dos estados excitados diferentes |n) y [()
[102,110-112], que se corresponden con la ecuacién (2.12) del capitulo 2:

_ T [FM )]

dye = SR — (3.168)

donde los términos matriciales de p" estan dados de acuerdo a la ecuacion (3.143).
Analogamente, los términos de acoplamiento no adiabaticos correspondientes a la
ecuacion (2.14) del capitulo 2, se pueden calcular como:

: Tr [FO(p)p™]
Rody = =5 ——
n

(3.169)

donde ahora el superindice (¢) sobre el operador de Fock F'(p) significa derivacion res-
pecto al tiempo.

Finalmente, resulta Gtil aclarar que cuando empleamos la notacion tetradica para tra-
bajar en el espacio de Liouville, las matrices densidad de transicién son vectores que se
denotan mediante el caracter ¢,. Sin embargo, estas mismas magnitudes en el espacio de
Hilbert son matrices que hemos denotado por p" donde 7 es el estado fundamental. Los
términos diagonales de estas matrices se refieren a su localizacion en el espacio real.
Con el objetivo de evitar confusiones en los proximos capitulos, al analizar la localizacién
espacial de las matrices densidad de transicion, nos referiremos a los términos diagona-
les normalizados de estas matrices escritas en el espacio de Hilbert, que denotaremos
simplemente por p(t).
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Capitulo 4

Métodos de dinamica no adiabatica en
estados excitados: comparacion y
convergencia de resultados

4.1. Descripcion de los sistemas modelo

Antes de emplear los métodos presentados en las secciones 2.4, 2.5y 2.6 para es-
tudiar sistemas y procesos de interés practico, resulta conveniente explorar como de-
pende la convergencia de los resultados en funcion del tamano del sistema para cada
uno de los métodos. Ademas, todos los métodos han sido desarrollados en el contexto
del paquete computacional NEXMD [46], lo cual nos brinda una base comun para su
comparacion. En particular para AIMC, resulta interesante analizar la convergencia de
los resultados en funcion de los diferentes parametros que controlan la generacion de
clones, que se traduce en la convergencia de los resultados en funcion del tamano de
la base. Con este objetivo hemos disefiado un conjunto de cinco sistemas modelo de
diferentes tamanos compuestos por fragmentos lineales de Poli-Fenileno-Etileno (PPE)
unidos por sustitucién meta, lo que localiza espacialmente a los excitones en cada uno
de los fragmentos [5-10, 12,13, 72]. En la practica estos sistemas se disefian forman-
do macromeléculas altamente ramificadas que se conocen como dendrimeros [11,113]
y que se pueden entender como conjuntos de unidades croméferas lineales débilmente
acopladas entre si.

En la figura 4.1 podemos ver el espectro de absorcion y el esquema molecular corres-
pondiente a cada uno de los sistemas considerados con el esquema correspondiente a
cada uno. Este espectro de absorcion se genera a partir de un conjunto de configuracio-
nes iniciales que son el resultado de una dinamica regida por la ecuacién de Langevin
(B.1) en el estado fundamental, equilibrada a una temperatura de 300 Ky con una cons-
tante viscosa de 20 ps—'. Después de que se equilibra la energia, de estas mismas con-
figuraciones se extraen aleatoriamente las condiciones iniciales que sirven como punto
de partida para las dinamicas no adiabaticas en estados excitados.

La forma realista de calcular las poblaciones iniciales de los estados excitados pa-

73



74 CAPITULO 4. METODOS DE DINAMICA NO ADIABATICA
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Figura 4.1: Espectro de absorcion para a) 2PPE, b) 22PPE, c) 222PPE, d) 233PPE y e)
22233PPE. En cada inciso se puede ver un esquema de la molécula correspondiente.

ra nuestras simulaciones consiste en generar una distribucion simulando la interaccién
de cada sistema con un laser, lo que provoca una distribucién de la poblacion inicial de
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estados excitados. Sin embargo, siendo nuestro objetivo en este caso el estudio de la
comparacion entre cada uno de los métodos y de la convergencia del método AIMC en
dependencia de diferentes parametros, hemos elegido los estados excitados iniciales de
acuerdo a su localizacion espacial, lo que simplifica el analisis del proceso de relajacion.
En la figura 4.2 podemos ver la localizacion espacial de cada uno de los estados exci-
tados considerados para una configuracion inicial aleatoria del ensemble. Los estados
excitados estan dispuestos en las columnas y organizados en orden ascendente de iz-
quierda a derecha. A lo largo de este capitulo llamaremos de forma abreviada a cada uno
de estos sistemas como a) 2PPE, b) 22PPE, c) 222PPE, d) 233PPE y e) 22233PPE. El
asterisco marca el estado excitado inicial seleccionado. Concretamente, estos estados
fueron el S; para 2PPE, 22PPE, 222PPE y 22233PPE, y el S5 para 233PPE.

e
o8, o, o, o

S

Figura 4.2: Localizacion espacial de p para cada uno de los estados excitados conside-
rados en a) 2PPE, b) 22PPE, c) 222PPE, d) 233PPE and e) 22233PPE. Los estados
excitados se encuentran organizados por columnas en orden ascendente de izquierda a
derecha. El asterisco indica el estado inicial seleccionado para las dindmicas no adiabati-
cas en estados excitados.

Los sistemas 2PPE y 22PPE representan los fragmentos de PPE de menor tamano
seleccionados, con el objeto de permitir el analisis de la convergencia de los diferentes
métodos respecto al tamano del sistema molecular estudiado.

El sistema 222PPE resulta particularmente interesante porque esta compuesto por
tres unidades croméferas equivalentes y débilmente acopladas entre si. Por lo tanto dos
de los primeros tres estados excitados aparecen degenerados para una configuracion
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perfectamente simétrica, como lo es por ejemplo la configuracion de minima energia del
estado fundamental. Esto lo podemos ver considerando un modelo simple en el que el
sistema se comporta como tres unidades independientes con energias E y débilmen-
te acopladas entre si con el mismo acoplamiento V. Entonces el Hamiltoniano de este
sistema modelo se podria escribir en su forma matricial como:

E VvV V
H=|V E V |, (4.1)
vV V. FE
cuyos autovalores hemos deducido en el apéndice C y estan dados por:
M=XN=FE-V, (4.2)
y:
A3 = FE +2V. (4.3)

Los dos estados degenerados en el minimo de energia del estado fundamental, no
son degenerados a temperatura ambiente debido a que las fluctuaciones térmicas ha-
cen que sea muy dificil que el sistema atraviese una configuracién nuclear perfectamente
simétrica. Sin embargo, si ocurrira que durante la dinamica molecular no adiabatica dos
de los primeros tres estados excitados tengan valores de energia muy cercanos. Es-
to implica que, de acuerdo a la ecuacion (2.59) permaneceran acoplados, lo que a su
vez se manifestara como un efecto de coherencia electronica. Por lo tanto, resulta muy
interesante ver cual de los métodos empleados es capaz de reproducir este efecto ade-
cuadamente.

El sistema 233PPE resulta particularmente interesante porque el estado electronico
inicialmente excitado se encuentra localizado en el fragmento de dos anillos y luego debe
relajarse hacia uno de los fragmentos de tres anillos. Con el objetivo de diferenciarlos, a
uno de estos fragmentos de tres anillos se le ha anadido un grupo NH,, lo que ademas
provoca que el estado excitado localizado sobre él tenga una energia ligeramente dife-
rente a la del estado localizado en el otro fragmento de tres anillos. Esto provoca que
aparezcan dos caminos de relajacion claramente distinguibles y que ocurren de forma
simultdnea. Mientras que en uno de estos caminos la excitacién pasa directamente del
fragmento de dos anillos al fragmento final de tres, en el otro camino la excitacion pasa
transitoriamente por el otro fragmento de tres anillos antes de relajar al fragmento final.
De esta forma es posible analizar las capacidades de los distintos métodos para dar
cuenta de caminos alternativos de relejacion de la energia electronica.

Finalmente, el sistema 22233PPE es muy similar al 233PPE, con la diferencia de que
se le han anadido dos fragmentos mas de dos anillos para analizar el efecto sobre la
dinamica de aumentar aun mas el tamano y complejidad del sistema.

4.2. Convergencia del método SH

Comencemos analizando la convergencia del método SH en funciéon del nimero de
trayectorias. En la figura 4.3 podemos ver la evolucion en el tiempo de las poblaciones
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electrdnicas clasicas para las dinamicas SH de cada uno de los sistemas. Recordemos
que, como vimos en la seccion 2.5, en cada instante de tiempo la poblacion clasica que
le corresponde a un estado excitado dado se calcula como la fraccion de trayectorias
cuyos nucleos se mueven segun el gradiente correspondiente a dicho estado electroni-
co. Estos resultados corresponden a simulaciones SH para las que se utilizé el método
de decoherencia instantanea [85]. Las lineas discontinuas corresponden a la simulacion
teniendo en cuenta 300 configuraciones iniciales diferentes. Para el calculo representado
por la linea continua, repetimos estas simulaciones 10 veces empleando diferentes semi-
llas para la generacion de numeros aleatorios, lo que suma un total de 3000 trayectorias.
Se puede notar como los resultados empleando tan solo 300 trayectorias son cualitati-
vamente correctos, mientras que al elevar el nimero de trayectorias a 3000 la curva se
hace mucho mas suave.

Es importante destacar que, en todos los casos estudiados, puede observarse una
transferencia de energia ultrarapida desde el estado excitado inicial al resto. Esto esta de
acuerdo con estudios previos que indican la alta eficiencia en la transferencia unidirec-
cional de energia en estos sistemas debido a la existencia de un gradiente intramolecular
que canaliza su energia en exceso [85, 114]. Al final de la simulacion casi toda la pobla-
cion se encuentra localizada sobre S;. Los estados entre el inicial y S; actian en mayor
o menor medida como estados intermedios por los que la poblacion atraviesa durante el
proceso de relajacion. Dado que los resultados para 300 trayectorias son cualitativamen-
te correctos, los emplearemos para la comparacion con los demas métodos que emplean
exactamente las mismas 300 condiciones iniciales.

4.3. Comparacion entre SHy EHR

Veamos ahora una comparacion directa de la aplicacién de los métodos SH y EHR a
este tipo de sistemas. En la figura 4.4 podemos ver la evolucién de las poblaciones clasi-
cas de SH y cuanticas de EHR, calculadas como promedios sobre el ensemble del médu-
lo al cuadrado de los coeficientes propagados de acuerdo a la ecuacion de Schrddinger
dependiente del tiempo (2.15). Lo primero que salta a la vista es que las poblaciones
cuanticas finales de los distintos estados electronicos obtenidas a partir del método de
EHR son significativamente menores que las clasicas obtenidas por el método de SH.
Esto se debe principalmente a que las poblaciones clasicas de SH no tienen en cuenta la
transferencia continua de poblacion que es consecuencia de la solucién de la ecuacion
de Schrddinger (2.15), sino que solamente cambian cuando ocurre un salto en alguna de
las trayectorias consideradas. En el caso de EHR, la transferencia continua de poblacién
provoca que todos los estados permanezcan con poblaciones distintas de cero a expen-
sas de la poblacion del estado S;. A pesar de esto, el proceso inicial de transferencia
intramolecular de energia es muy similar en ambos métodos.

Otra diferencia cualitativa importante la podemos apreciar para la evolucién temporal
de las poblaciones de 222PPE. Las simulaciones EHR presentan un comportamiento os-
cilatorio para las poblaciones de los estados S; y S,, no observadas en las simulaciones
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Figura 4.3: Evolucion en el tiempo de las poblaciones electrénicas clasicas para las
dinamicas SH de a) 2PPE, b) 22PPE, c) 222PPE, d) 233PPE and e) 22233PPE. Las
lineas sélidas corresponden a las simulaciones considerando 3000 condiciones iniciales,
mientras que las discontinuas solo consideraron 300.

SH. En la seccion 7.2 veremos el origen de esta diferencia entre ambos métodos que por
ahora nos limitaremos a notar que existe y nos indica la incapacidad del método de SH
para describir este tipo de fenémeno coherente.
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Figura 4.4: Evolucion en el tiempo de las poblaciones electrénicas clasicas para las
dinamicas SH y cuanticas para las dinamicas EHR de a) 2PPE, b) 22PPE, c) 222PPE,
d) 233PPE and e) 22233PPE. Las lineas discontinuas muestran los resultados para las
dindmicas SH mientras que las continuas muestran los resultados para EHR.
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4.4. ¢Por qué ocurre la relajacion electronica?

Para poder entender por qué ocurre la relajacion electronica, veamos primero el efec-
to de la decoherencia instantanea presente en nuestras simulaciones SH. Para ello, en
la figura 4.5 podemos ver una comparacion directa entre las poblaciones cuanticas para
EHR y las poblaciones cuanticas para SH sin haber incorporado el método de decoheren-
cia instantanea. Ambas poblaciones le corresponden a los promedios de los coeficientes
propagados mediante la misma ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo (2.15).
La unica diferencia entre estas simulaciones estriba en la fuerza que guia al subsiste-
ma nuclear. Igual que en los casos anteriores, también podemos notar la transferencia
rapida del estado inicial a los demas. Sin embargo, hacia el final de la simulacion los re-
sultados son muy diferentes, incluso cualitativamente. Las poblaciones cuanticas de SH
no relajan, sino que todas se estabilizan sobre valores aproximadamente iguales. O sea,
la poblacién de S; no aumenta a expensas de las de los demas estados como deberia
suceder durante un proceso de relajacion electronica.

Esto expone la importancia de describir correctamente la interaccion entre los siste-
mas nuclear y electrénico. A diferencia de las poblaciones cuanticas para SH sin decohe-
rencia, las poblaciones cuanticas para EHR evolucionan de acuerdo a la ecuacion (2.62),
que ademas de poseer contribuciones individuales de todos los estados excitados con-
siderados, también contiene una contribucion en la direccion del vector de acoplamiento
no adiabatico para cada par de estados excitados. Esta componente actia directamente
sobre la energia cinética de los nicleos atémicos para compensar cualquier cambio en
el valor de expectacién de la energia del subsistema electronico que se deba a la trans-
ferencia de poblacion entre los dos estados excitados en cuestion. En SH, la contribucion
no adiabatica de la fuerza solo se tiene en cuenta de manera puntual cuando ocurre un
salto efectivo y por lo tanto este es el unico contexto en el que al subsistema nuclear
le llega informacion sobre la evolucion temporal del subsistema electronico dictada por
la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo (2.15). Esto es, en el método SH
los coeficientes electronicos se propagan sin impactar de manera continua en la evolu-
cién del subsistema nuclear. Esta deficiencia en la transferencia de informacién entre los
subsistemas electronico y nuclear se puede remediar parcialmente de manera artificial
incorporando métodos ad-hoc como el de decoherencia instantanea [85]. Esto permite
no solo recuperar la consistencia interna de SH entre poblaciones clasicas y cuanticas,
sino también introducir decoherencia rectificando los problemas de exceso de coherencia
del método.

De acuerdo a la ecuacién (2.71) para la probabilidad de salto entre dos superficies I
y J, los saltos en ambos sentidos deberian ser equiprobables al promediar sobre el en-
semble. Sin embargo, esta simetria se pierde debido a la existencia de saltos frustrados,
que solo pueden ocurrir desde un estado de baja energia a uno de mayor energia cuan-
do el subsistema nuclear no tiene suficiente energia cinética para compensar el cambio
energético correspondiente en el subsistema electrénico. Esta ruptura de simetria juega
a favor del proceso de relajacion hacia estados con menor energia. Por otro lado, en este
tipo de sistemas también se ha comprobado que [114], una vez que el sistema salta hacia
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Figura 4.5: Evolucion en el tiempo de las poblaciones cuanticas para las dinamicas EHR
y las SH sin aplicar el método de decoherencia instantanea para a) 2PPE, b) 22PPE, c¢)
222PPE, d) 233PPE and e) 22233PPE. Las lineas discontinuas muestran los resultados
para las dinamicas SH mientras que las continuas muestran los resultados para EHR.

una superficie con menor energia, el subsistema nuclear tiende a alejarse de la region de
fuerte acoplamiento entre las dos superficies involucradas en el salto. Este fenomeno se
conoce como efecto de Shishiodoshi por su similitud con el funcionamiento de las fuentes
de agua japonesas de bambd, y es el responsable de la canalizacion intramolecular de
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energia tan eficiente en estos sistemas, permitiéndoles actuar como verdaderas antenas
moleculares captadoras de luz capaces de canalizar sus excesos de energia absorbida
a un receptor comun. El efecto Shishiodoshi también lo podemos ver en las dinamicas
EHR y se debe a la componente no adiabética de la fuerza (2.62), que al compensar
la variacion energética en el subsistema electronico cuando ocurre transferencia de po-
blacion de un estado con mayor energia a otro con menor energia, aleja al subsistema
nuclear de las regiones de fuerte acoplamiento.

4.5. Comparacion entre EHR y AIMC

Veamos ahora la comparacion directa entre los métodos EHR y AIMC, que mostra-
mos en la figura 4.6. Las poblaciones cuanticas de EHR se calculan como promedios
sobre el ensemble para el médulo al cuadrado de los coeficientes propagados de acuer-
do a la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo (2.15) y se muestran con lineas
continuas. Por su parte, las poblaciones cuanticas para AIMC se calculan mediante la
ecuacion (2.132) y se muestran con lineas discontinuas. Para estas simulaciones y con
el objetivo de acentuar el efecto de los clones, hemos tomado 3z = 5° como umbral 4,
para el segundo criterio de clones calculado de acuerdo a la ecuacion (2.109).

Podemos notar como, al igual que para los dos métodos anteriores, se observa para
todos los sistemas una transferencia inicial ultrarapida desde los estados electronicos
excitados inicialmente. La similitud tan alta para tiempos cortos entre los métodos EHR y
AIMC se debe a que al inicio de estas dinamicas toda la poblacion se encuentra sobre un
unico estado y por lo tanto no ocurren eventos de clonado. Las diferencias entre ambos
métodos comienzan a aparecer Unicamente cuando al menos dos estados electronicos
se encuentran suficientemente poblados y de esta manera se cumplen los requerimientos
impuestos por el primer criterio de clonado de acuerdo con la ecuacién (2.104).

Aqui resulta interesante notar como la poblacion final de .S; para todas las simulacio-
nes relaja a un valor mayor para AIMC que para EHR. Esto se debe a que AIMC tiene
la flexibilidad de representar bifurcaciones de la funcién de onda en el espacio de confi-
guraciones, lo que provoca una exploracion mas amplia del espacio de configuraciones
respecto a EHR y por lo tanto el sistema encuentra caminos de relajaciéon mas eficien-
tes. Este resultado no sblo es comun para estos cinco sistemas, sino que se encuentra
presente siempre que hemos comparado simulaciones EHR y AIMC, como veremos en
los proximos capitulos. Es importante notar también que el efecto se acentla para los
sistemas 233PPE y 22233PPE, en los que tienen lugar mas de un camino de relajacion.

El otro aspecto interesante de la comparacion lo podemos notar en la figura 4.6 (c),
que muestra una transferencia oscilatoria entre los estados S; y S; sin que S, actue co-
mo estado intermedio. Como ya habiamos visto en la seccion anterior, este efecto es
observado en las simulaciones EHR pero no en las SH. Las dinamicas EHR tienden a
sobreestimar la coherencia entre estados electrénicos [115—117], algo que es corregido
en las simulaciones AIMC debido a que incorporan de forma natural los efectos de deco-
herencia cuando ocurren bifurcaciones de la funcion de onda en el espacio de configura-
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Figura 4.6: Evolucién en el tiempo de las poblaciones electronicas para a) 2PPE, b)
22PPE, c) 222PPE, d) 233PPE and e) 22233PPE. Las lineas sdlidas corresponden a

las simulaciones EHR y las discontinuas corresponden a las simulaciones AIMC.

ciones. De acuerdo con esto, las oscilaciones entre las poblaciones de S; y S; son mucho
mas acentuadas para EHR mientras que para AIMC se amortiguan mas rapidamente sin
dejar de ser perceptibles, lo que nos indica que AIMC nos brinda una informacién mas
fidedigna sobre este tipo de fendmenos a expensas del incremento de los recursos de

computo.
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4.6. Parametros y convergencia del método AIMC

La precision de AIMC depende de la convergencia y robustez del método respecto
a los diferentes parametros que intervienen en su implementacion numérica. Asimismo,
estos parametros nos permiten regular el crecimiento de la base a expensas del incre-
mento de los recursos de cOmputo necesarios. Aqui es importante notar que, en principio,
el método AIMC se puede converger al resultado cuantico exacto [56,57] y la Unica limi-
tacion estriba en la dificultad de muestrear todo el espacio de configuraciones, lo que se
convierte imposible en la practica para sistemas moleculares suficientemente grandes.
Contando con un método que se puede converger al resultado cuantico exacto a expen-
sas de incrementar el costo computo, resulta extremadamente conveniente establecer
la relacion ideal entre costo y precisién. Aunque esta relacién siempre dependera del
sistema y proceso en cuestion que se quiere describir, resulta Gtil analizar el impacto al
manipular algunos de los parametros que intervienen en el control del nUmero de clones
que produce el algoritmo.

En la figura 4.7 podemos ver una comparacion entre los resultados empleando varia-
ciones de algunos de los parametros involucrados. Debido a la gran cantidad de simula-
ciones realizadas, ahora nos enfocaremos solamente en los sistemas 2PPE y 222PPE.
La lista completa de todas las simulaciones realizadas y los parametros variados corres-
pondientes se encuentra en la tabla 4.1.

Las figuras 4.7 (a) y (b) nos muestran la rapida convergencia de los resultados obteni-
dos de simulaciones AIMC respecto al numero de trayectorias consideradas, lograndose
resultados cualitativamente correctos con solo 100 trayectorias y una convergencia cuan-
titativa a partir de 200 trayectorias, en contraste con las simulaciones de SH que solo
muestran resultados cualitativamente convergidos a partir de las 300 trayectorias, como
nos muestra la figura 4.3. Las dinamicas AIMC no muestran una diferencia considerable
cuando se aumenta el numero total de trayectorias a 600.

Las figuras 4.7 (c) y (d) muestran que no se adquiere una mejora significativa de los
resultados una vez que el nimero de clones por condicion inicial supera aproximada-
mente los 13. Como es natural esperar, a medida que el nimero de clones por condicion
inicial aumenta, podemos ver que la curva para la evolucién temporal de la poblacién de
S1 comienza a alejarse cada vez mas de la curva correspondiente al método EHR, que
nos sirve de referencia porque es el limite de AIMC cuando el numero de clones tiende
a cero. La convergencia de los resultados con el aumento del nimero de clones se debe
a la disminucion de los pesos correspondientes a las configuraciones de acuerdo a las
ecuaciones (2.101) y (2.102) cada vez que ocurre una bifurcacion.

Finalmente, las figuras 4.7 (e) y (f) nos muestran la robustez de los resultados an-
te el ancho de las Gaussianas v, que componen a los CS de acuerdo a la ecuacion
(2.75), exceptuando el caso en el que los anchos son estrictamente cero. Este resultado
es esperado para sistemas moleculares conjugados con cientos de grados de libertad
nucleares sujetos a distorsiones térmicas a temperatura ambiente. El solapamiento nu-
clear entre diferentes configuraciones decae rapidamente después de una bifurcacion y
los detalles sobre la magnitud de uno de estos en particular se pierden en el promedio
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Figura 4.7: Evolucidon en el tiempo de la poblacion del estado excitado S; para 2PPE
y 222PPE usando EHR y AIMC y variando diferentes parametros. a) y b) muestran la
convergencia de AIMC en funcién del numero de configuraciones iniciales para 2PPE y
222PPE. c) y d) muestran la convergencia de AIMC con respecto al numero de eventos
de clones por configuracion inicial para 2PPE y 222PPE. e) y f) muestran la robustez de
los resultados de AIMC con respecto al ancho de las Gaussianas « correspondientes a
los CS. Los valores correspondientes a a para cada tipo de atomo se han extraido de [86].
En la tabla 4.1 podemos ver la lista completa del conjunto de parametros empleados en
estas simulaciones. Los valores oscurecidos en la tabla coinciden con cada una de las
leyendas.

por el ensemble.

Es importante senalar que, a pesar de que nuestro analisis se encuentra limitado por
el tiempo de simulacién, el tamano de los sistemas y el nimero de los estados consi-
derados, nos brinda una idea de la mejora que representa AIMC respecto de EHR y el
aumento correspondiente del costo de cdmputo que implica. Para el sistema 2PPE, las
simulaciones AIMC logran un aumento de aproximadamente el 10 % en la poblacion final
de S respecto a los valores obtenidos en las simulaciones EHR. Esto corresponde a un
valor intermedio entre los valores previamente obtenidos en simulaciones EHR y SH. Las
simulaciones AIMC resultaron en un aumento relativo menor en la poblacion final de S,
para el sistema 222PPE respecto a las simulaciones EHR. Sin embargo, las simulacio-
nes AIMC presentan un mayor amortiguamiento para las oscilaciones en la poblacion de
S durante los primeros 50 fs, lo cual significa una correccion a la sobrestimacion de la
coherencia en las simulaciones EHR. Estas mejoras se alcanzan ampliando el nimero
de simulaciones EHR aproximadamente 13 veces, lo que se traduce un aumento de un
orden de magnitud del tiempo total de computo. En la practica, todas estas simulaciones
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Sistema | Inciso | Condiciones | 5 * Limite Ancho de Total de clones
iniciales de clones | los CS | (por condicidn inicial)
2PPE a) 300 15° 16 o 2942 (9.8)
2PPE a) 300 10° 16 o 3694 (12.3)
2PPE a) 300 5° 16 « 4110 (13.7)
2PPE a) 300 1° 16 « 4162 (13.9)
2PPE a) 300 5° 32 a 7963 (26.5)
2PPE a) 300 1° 32 a 8070 (26.9)
222PPE b) 300 15° 16 o 3077 (10.3)
222PPE b) 300 10° 16 o 4098 (13.7)
222PPE b) 300 5° 16 o 4312 (14.4)
222PPE b) 300 1° 16 o 4346 (14.5)
222PPE b) 300 5° 32 Q 8954 (29.9)
222PPE b) 300 1° 32 Q 9087 (30.3)
2PPE c) 300 5° 16 0 4110 (13.7)
2PPE c) 300 5° 16 0,5 @ 4110 (13.7)
2PPE c) 300 5° 16 a 4110 (13.7)
2PPE c) 300 5° 16 2 o 4110 (13.7)
222PPE | d) 300 5° 16 0« 4312 (14.4)
222PPE d) 300 5° 16 0,5 o 4312 (14.4)
222PPE d) 300 5° 16 o 4312 (14.4)
222PPE d) 300 5° 16 2 4312 (14.4)
2PPE d) 100 5° 16 e 980 (9.8)
2PPE d) 200 5° 16 o 2550 (12.8)
2PPE d) 300 5° 16 Q 4110 (13.7)
2PPE d) 400 5° 16 o 5676 (14.2)
2PPE d) 500 5° 16 o 7269 (14.5)
2PPE d) 600 5° 16 o 8822 (14.7)
222PPE d) 100 5° 16 o 1072 (10.7)
222PPE d) 200 5° 16 a 2750 (13.8)
222PPE d) 300 5° 16 e 4312 (14.4)
222PPE d) 400 5° 16 Q 6065 (15.2)
222PPE d) 500 5° 16 o 7728 (15.5)
222PPE d) 600 5° 16 a 9376 (15.6)

Tabla 4.1: Lista completa de parametros empleados en las simulaciones de la figura 4.7.
Las leyendas de la figura 4.7 coinciden con los valores oscurecidos en la tabla. « Aqui d,
represental el umbral correspondiente al segundo criterio de clones dado por la ecuacién
(2.109).
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se realizan en paralelo y el tiempo que demoran es el mismo que el de las dinamicas
EHR, suponiendo que se dispone del numero de procesadores necesario para que todas
corran simultdaneamente.

4.7. Discusion respecto a las cualidades de los distintos
métodos

Una vez analizados y comparados cada uno de los métodos, podemos destacar sus
debilidades y fortalezas. En un extremo tenemos el método SH que es el que menor
tiempo de computo requiere porque sélo es necesario calcular en cada paso de tiempo
uno solo de los gradientes. Ademas, los vectores de acoplamiento no adiabaticos solo
necesitan calcularse durante los saltos y unicamente entre los estados involucrados en
el salto. El calculo de estas dos magnitudes es uno de los cuellos de botella de cualquier
algoritmo de dinamica molecular no adiabatica y cuando estamos tratando con sistemas
en los que tenemos que considerar decenas de estados excitados, SH se convierte en
la Unica solucién viable. Ademas, las simulaciones EHR requieren pasos de integracion
menores que las SH debido a los cambios abruptos que puede experimentar la contri-
bucién no adiabatica a la fuerza (2.62). Esto hace que a pesar de que las dinamicas
SH necesitan mas trayectorias que las EHR para conseguir resultados cualitativamente
validos, sigan siendo menos costosas computacionalmente.

Las dinamicas SH son capaces de describir multiples caminos de relajacion e identi-
ficar y analizar efectos minoritarios que no son detectados en las dinamicas EHR, como
pueden ser la acumulacién transitoria del exceso de energia en un estado electronico
particular, pero que solo se observe para configuraciones minoritarias en el espacio con-
formacional de la molécula. Otra gran ventaja que tienen las dinamicas SH es que, por
su naturaleza, permiten la descripcion de eventos que dependen fuertemente del movi-
miento nuclear especifico de un estado electrdnico particular que presente diferencias
significativas respecto al movimiento sobre otros estados excitados.

Si bien las simulaciones SH permiten obtener resultados cualitativamente correctos
para los tiempos de relajacion electronica, dependen de una expresion ad-hoc para el
calculo de la probabilidad de salto (2.71) y también necesitan la incorporacién de méto-
dos ad-hoc de decoherencia artificial que solucionen sus problemas de inconsistencia
interna entre las poblaciones clasicas y cuanticas. Esto hace que SH no permita una ge-
neralizacion directa para poder incorporar una descripcidén cuantica de los sistemas, por
lo que no puede describir fendmenos como los de coherencia, energia de punto cero o
efecto tlnel, que pueden estar presentes durante la relajacion electronica y vibracional.

Por su parte, el método EHR brinda un tronco comun sobre el que podemos introducir
las aproximaciones que dan lugar a las dindmicas SH, como vimos en la seccion 2.5, o las
generalizaciones que dan lugar a MCE y AIMC, como vimos en las secciones 2.6 y 2.7.
Las dinamicas EHR son computacionalmente mas costosas que las SH. La desventaja
fundamental del método EHR es que no puede describir la ocurrencia simultanea de
varios caminos de relajacién vibracional, que si pueden ser descritos por las trayectorias
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SH cuando se promedia por un ensembile lo suficientemente grande. Ademas, dado que
todos los coeficientes propagados mediante la ecuacion de Schrédinger dependiente
del tiempo (2.15) evolucionan en el mismo campo medio, las dinamicas EHR tienden a
sobrestimar los efectos de coherencia electrénica. Este problema se ve acrecentado en
particular cuando existe mas de un camino de relajacion.

Las dinamicas EHR resultan mas adecuadas cuando existen varios estados excitados
suficientemente homogéneos y con cierto grado de acoplamiento durante la relajacién no
radiativa. Sin embargo, a diferencia de las dinamicas SH, las simulaciones EHR no son
adecuadas para identificar efectos minoritarios como caminos de relajacion alternativos
menos probables que lleven a productos finales secundarios. Ademas, el tratamiento del
subsistema nuclear sobre una superficie de energia potencial promedio se vuelve invali-
do en regiones del espacio de configuraciones donde los diferentes estados excitados
dejen de estar acoplados. También es conocido que las dinamicas EHR sufren de un
calentamiento continuo del subsistema electrénico, lo que puede provocar que a tiempos
largos no se recupere la distribucion en equilibrio para las poblaciones electronicas, lo
que se conoce como la pérdida del equilibrio o balance detallado [117].

Las dinamicas SH y EHR poseen ventajas y desventajas practicamente opuestas. En
este contexto, AIMC surge como una alternativa en la que se permiten bifurcaciones de la
funcion de onda cuando el sistema se encuentre ante la disyuntiva de mas de un camino
de relajacion electrénica y vibracional. Las bifurcaciones de la funcién de onda cumplen
el doble proposito de restablecer el sentido fisico del campo medio de EHR para cada
una de las nuevas configuraciones y de contrarrestar de forma natural el efecto de la
sobrestimacion de la coherencia electronica inherente a EHR. Ademas, las bifurcaciones
permiten una mejor exploracion del espacio de configuraciones, permitiendo también de
forma natural la descripcion de mas de un camino de relajacion y que el sistema relaje
mas rapido respecto a las dinamicas EHR. Por ultimo, el nUmero de bifurcaciones que se
producen se puede manipular controlando los criterios para la generaciéon de clones. La
desventaja fundamental de AIMC es el crecimiento rapido del costo de cémputo, que se
duplica con cada bifurcacion.

A modo de resumen, podemos establecer las siguientes lineas generales para la
simulacién de dinamicas moleculares no adiabaticas en estados excitados respecto a
los métodos discutidos en este trabajo. SH es el menos costoso computacionalmente y
consigue de forma precisa la descripcidn de los tiempos de relajacion electronica y vi-
bracional, resultando ideal para estudiar aquellos sistemas mas grandes o en los que
sea necesario considerar un gran niumero de estados excitados. Ademas, es capaz de
describir varios caminos de relajacion simultaneos. EHR también es capaz de describir
cualitativamente los tiempos de relajacion electronica y vibracional pero no puede descri-
bir correctamente varios caminos de relajacion simultaneos. Las dinamicas EHR resultan
particularmente Gtiles cuando existe un solo camino de relajacién electronica y vibracio-
nal y por lo tanto los gradientes de todas las superficies involucradas son muy parecidos.
Por ultimo, AIMC es una generalizacién de EHR que permite bifurcaciones de la funcion
de onda en el espacio de configuraciones restaurando el significado fisico del campo
medio siempre que falle y permitiendo la descripcion precisa de varios caminos de rela-
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jacion que pueden tener lugar al mismo tiempo, lo que ademas compensa la coherencia
sobrestimada inherente a las dinamicas EHR. La combinacién de estos factores se ma-
terializa en que AIMC comparte las ventajas de los métodos EHR y SH a expensas de
un mayor costo computacional. Esto ademas conduce a que los resultados de AIMC se
encuentren entre los obtenidos para EHR y SH.
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Capitulo 5

Fotoexcitacion y relajacion de la
energia electronica en un nanobelt de
carbono

En este capitulo nos proponemos estudiar la relajacion no radiativa luego de la fo-
toexcitacion en un nanobelt de carbono totalmente fusionado con anillos compartiendo
sus bordes [118]. Como veremos, en este proceso intervienen los 30 primeros estados
excitados, por lo que las simulaciones de dinamicas EHR implicarian el calculo de los
30 gradientes correspondientes y los vectores de acoplamiento no adiabatico entre los
580 posibles pares de estados excitados. Ademas, como veremos, la escala de tiempo
del proceso es de varios picosegundos. Debido a estas caracteristicas, el método SH se
presenta como el mas adecuado para este estudio.

5.1. Introduccion

Los nanorings y nanobelts de carbono son moléculas cilindricas que se sintetizan con
el objetivo fundamental de que sean la base para el crecimiento posterior de nanotubos
de carbono con quiralidad, diametro y estructura especificos [119—-125]. Sin embargo,
esta no es la Unica utilidad que presentan estas moléculas. De hecho, estas estructu-
ras desempenan un rol fundamental en la quimica supramolecular formando complejos
con una variedad de huéspedes que encajan en su cavidad [126—130]. Ademas, las ar-
quitecturas inusuales de los nanorings y nanobelts de carbono les proveen de propie-
dades fisico-quimicas y electrénicas interesantes que pueden ser explotadas con fines
tecnoldgicos [131].

Los nanorings de carbono estan formados por arenos unidos por enlaces simples y
sus propiedas fotofisicas han sido mas exploradas [25,26,132—150] en comparacion con
las de los nanobelts de carbono [151-153], que también estan formados por arenos pero
fusionados de forma que comparten algunos de sus extremos. Esta disposicion provoca
gue sean mas rigidos y reactivos, lo que dificulta mucho su sintesis en comparacion con
los cycloparaphenylenes (CPP) y nanorings de carbono relacionados. A pesar de esto,
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nuevas estrategias de sintesis [121, 125, 154—157] han permitido la elusiva fabricacién
[155] de algunos de estos compuestos con diferentes estructuras quimicas.

La simetria circular de los nanorings, al igual que para los CPP, provoca que todos sus
estados electronicos se encuentren deslocalizados a lo largo de toda la molécula [25].
Debido a esta simetria, el estado excitado S; se encuentra Opticamente prohibido. A
pesar de esto, los CPP largos son emisores eficientes debido a que los estados excitados
se vuelven localizados durante la relajacion electronica fotoinducida. Este fendmeno se
conoce como autoconfinamiento y en este caso se le atribuye a rotaciones dinamicas
de los angulos dihedros entre las unidades phenyl después de la fotoexcitacion [26].
En contraste, la rigidez de los nanobelts evita que sufran deformaciones que los alejen
mucho de la estructura de perfecta simetria y las funciones de onda correspondientes a
los estados excitados se mantiene deslocalizadas en todo momento. Por lo tanto, resulta
interesante estudiar el impacto que tienen la rigidez de los nanobelts de carbono y la
deslocalizacién de sus estados excitados en la relajacion no radiativa que tiene lugar
después de una fotoexcitacion.

En este capitulo presentamos los resultados de la simulacién mediante SH de la rela-
jacion electronica y vibracional de un nanobelt de carbono que fue sintetizado de forma
exitosa en 2017 [157] y cuya estructura quimica podemos ver esquematizada en la figura
5.1 (a).

5.2. Espectro de absorcion

De forma analoga a los casos presentados en el capitulo 4, hemos comenzado nues-
tras simulaciones con una dinamica molecular en el estado fundamental de un nanose-
gundo y empleando la ecuacién de Langevin (B.1) equilibrada a 300 K y con una cons-
tante viscosa de 20 ps~t. De aqui, después de la estabilizaciéon de la energia a 300 K,
hemos seleccionado 1000 estructuras para el calculo del espectro de absorcién que po-
demos ver en las figuras 5.1 b), ¢) y d), y que reproduce los aspectos principales del
espectro experimental [157] dados entre paréntesis: dos picos mayores en 275 (284) nm
y 325 (313) nm, un pico menor a energias mas bajas en 360 aproximadamente (412) y
una banda mas ancha y menos intensa en la region de 500 a 550 nm que se le atribuye
al estado S; 6pticamente prohibido por su simetria. Esto es comun también a los CPP y
nanorings porque S; esta deslocalizado en toda la molécula. Sin embargo, mientras que
en los CPP el pico de absorcion principal se le atribuye a los estados degenerados S, y
S3 [25, 26], en el caso de los nanobelts, los 12 primeros estados excitados contribuyen
poco al espectro de absorcion. Aqui, los dos picos principales corresponden, el primero
a los estados Sj> y Si3, y el segundo a los estados Sy;_s.

La polarizacion de los diferentes estados excitados se puede explorar trasladando
y rotando cada una de las estructuras a partir de las cuales se calcula el espectro, de
forma que se superpongan sus centros de masa y ejes principales de inercia. Asi, todas
las estructuras quedan superpuestas en un sistema de referencias comun en el que los
dos primeros ejes principales de inercia estan dispuestos a lo largo de los ejes = € y
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Figura 5.1: a) Estructura quimica del nanobelt de carbono, también se muestran los ejes
de inercia x, y y z. b) Espectro de absorcion calculado a 300 K a partir de los 30 primeros
estados excitados. c) Espectro de absorcion en la region de bajas frecuencias mostran-
do las contribuciones pequenas de los estados en esta region. d) Intensidades de las
absorbancias relativas en las direcciones z, y y z mostradas en el inciso a).
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mostrados en la figura 5.1 (a). Asimismo, el tercer eje de inercia, que se encuentra a lo
largo del eje de simetria del nanobelt, queda dispuesto a lo largo del eje z. En este nuevo
sistema de referencia podemos calcular el momento de transicion dipolar en cada una de
estas direcciones. La figura 5.1 (d) muestra las contribuciones al espectro de absorcién
de los diferentes estados excitados a lo largo de cada una de las direcciones z, y y z.
Podemos observar que la mayoria de los momentos de transicion dipolar se encuentran
dispuestos en las direcciones de los ejes z e y, 0 sea, dispuestos en la direccidn ortogonal
al eje de simetria del nanobelt. En contraste, los estados Sis_19 localizados entre los dos
picos principales a 275 y 325 nm estan polarizados a lo largo del eje z. Por lo tanto, de
aqui podemos predecir una rapida caida de la anisotropia de fluorescencia después de
una excitacion sobre los 275 nm.

5.3. Relajacion electrénica

Para la estudiar la relajacion electrénica y vibracional seleccionamos como punto de
partida 500 de las estructuras empleadas para el calculo del espectro de absorcién con
sus momentos correspondientes. Para representar la excitacion inicial mediante un laser
empleamos ventana de Frank-Condon dada por la ecuacion:

gr = €xXp [_TQ(Elaser - Ql>2} ) (51)

donde Q; y Ej.s representan respectivamente las energias correspondientes al estado
I'y al laser con forma Gaussiana:

t2
f(t) =exp ( ﬁ> , (5.2)
centrado en 275 nm, que coincide con el primero de los picos del espectro de absorcién
mostrado en la figura 5.1 (b). También se considerd un valor 72 de 42.5 fs correspondien-
te a un ancho a la mitad de la altura maxima de la Gaussiana de 100 fs. Finalmente, el
estado inicial para las dinamicas SH se seleccion6 con una distribucion aleatoria ponde-
rada por los valores g; y las contribuciones correspondientes al espectro de absorcion.
En la figura 5.2 podemos ver la evolucion en el tiempo de los estados excitados dis-
puestos en bandas de forma que comparten valores de energia y comportamientos simi-
lares durante la relajacion no radiativa. Primeramente, en la figura 5.2 (a) podemos ver
la banda compuesta por los estados 55,39, que son aquellos que comienzan poblados
debido a la interaccion inicial con el laser. Estos son los estados que contribuyen al pico
sobre los 275 nm en el espectro de absorcidbn mostrado en las figuras 5.1 b) y d). El
sistema experimenta una transicion rapida de los estados en esta banda a los estados
en la banda de S35 15 en los primeros 100 fs aproximadamente. A pesar de que los esta-
dos Si9 y S99 NO comienzan inicialmente poblados por la interaccion con el laser, fueron
incluidos en la primera banda debido a que sus tiempos de vida son similares a los de
los demas estados en esta banda. La alta densidad de estados en el rango de 260 a 290
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Figura 5.2: a) - e) Evolucion en el tiempo de las poblaciones electronicas para diferentes
bandas de estados. f) Evolucion en el tiempo para la poblacion total de cada una de estas
bandas empleando una escala de tiempo temporal logaritmica. g) Evolucion en el tiempo
de la densidad de probabilidad para el estado que guia al subsistema nuclear durante
las dinamicas SH. Las lineas horizontales grises denotan los estados de vida larga que
forman cuellos de botella durante la relajacion no radiativa.

nm contribuye a una alta eficiencia en la transferencia de poblacion en esta region del
espectro.

A continuacion, los estados excitados en la banda S;;5_5, asociados con el pico sobre
los 325 nm del espectro de absorcidon mostrado en las figuras 5.1 (b) y (d), experimentan
transiciones hacia la préxima banda compuesta por los estados excitados Sz_12. Es in-
teresante notar que de los estados excitados en la banda S;5_15 €l que mayor poblacion
alcanza es el S;3 sobre los 100 fs. Esto se debe a que hay una gran diferencia de energia
entre los estados excitados S;; y S13, como podemos ver en la figura 5.1 (b). Subsecuen-
temente, S;3 permanece poblado hasta los primeros 400 fs aproximadamente.

La evolucion en el tiempo de las poblaciones de los estados excitados en la tercera
banda Ss_1; la podemos ver en la figura 5.2 (c). Esta banda comprende a los estados
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excitados que contribuyen al hombro sobre los 360 nm aproximadamente del espectro de
absorcién mostrado en la la figura 5.2 (b). Aqui, el estado Sy adquiere la mayor poblacion
y se mantiene poblado durante 1 ps aproximadamente, lo que nuevamente se debe a
que hay una diferencia de energia grande con el estado inmediatamente inferior S;, como
muestra la figura 5.1 (c).

La cuarta banda esta compuesta por los estados excitados S;_; y podemos ver la
evolucién en el tiempo de las poblaciones de sus estados excitados en la figura 5.2 (d).
Esta banda transfiere su poblacion hacia el estado S, en una escala de tiempo de 1 ps
aproximadamente, que a su vez transfiere su poblacion hacia S; durante los proximos
picosegundos.

La figura 5.2 (f) muestra la evolucién en el tiempo de la suma de las poblaciones conte-
nidas en cada una de las bandas descritas empleando una escala de tiempo logaritmica.
Lo cual nos da una idea global del proceso de relajacion que se hace cada vez mas lento
a medida que el sistema va atravesando cada una de las bandas descritas. La similitud
entre las curvas que describen a la suma de las poblaciones de cada una de las bandas
nos da la idea de que la velocidad del proceso de relajacion presenta una decaimiento
exponencial a medida que el sistema va atravesando cada uno de los estados excitados.

De forma alternativa, la figura 5.2 (g) muestra la evolucion en el tiempo de densidad
de probabilidad de que el subsistema nuclear sea guiado por cada uno de los estados
excitados durante la dinamica SH. Se nota claramente como la poblacién se acumula en
cada uno de los estado excitados de menor energia de cada una de las bandas antes
de saltar a la préxima banda. Estos estados son S,, Sg, S12 ¥ S19 Y todos ellos tienen en
comun un salto energético considerable con el estado inmediatamente inferior, que es lo
que provoca que las poblaciones electronicas se mantengan atrapadas por periodos de
tiempo relativamente mas largos que para los demas estados. Por ultimo, resulta intere-
sante notar que los saltos energéticos relativamente grandes entre estados consecutivos
coinciden con los cambios en la polarizacion de los estados excitados mostrada en la
figura 5.1 (d).

5.4. Espectro de emision

La coincidencia del espectro de absorcién mostrado en la figura 5.1 con la medicion
experimental reportada en [157] nos confirma que el Hamiltoniano semiempirico AM1
empleado en nuestras simulaciones es capaz de describir correctamente el calculo de
la estructura electrénica realizado al vuelo durante nuestras simulaciones. Para alcanzar
una validacidon mas completa de nuestros resultados, también calculamos el espectro de
emision a partir de las energias correspondientes a S; para las estructuras finales a los 4
ps. En la figura 5.3 podemos ver el espectro de emisién calculado, que se caracteriza por
una banda ancha que se extiende al infrarrojo cercano con un maximo sobre los 610 nm.
Este resultado también esta en excelente concordancia con el maximo de la banda ancha
medida experimentalmente sobre los 630 nm aproximadamente [157], lo cual valida que
efectivamente el proceso de relajacién no radiativa tiene lugar durante 4 ps.
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Figura 5.3: Espectro de emisién calculado a partir de las energias correspondientes a S}
para las estructuras finales a 4 ps.

5.5. Analisis de la redistribucion espacial de p(¢)

La relajacion no radiativa del nanobelt de carbono estudiado es significativamente
mas lenta que las escalas de tiempo correspondientes a los CPP, que usualmente son
de unos pocos cientos de femtosegundos [26]. Como ya discutimos, esto se debe en
parte a que la rigidez del nanobelt de carbono impide el autoconfinamiento de los esta-
dos excitados, que permanecen deslocalizados en todo momento. Para profundizar en
este aspecto, analicemos el nimero de participacion PN (T) de la fraccion de p(t) sobre
diferentes fragmentos X de la molécula, que se define como [158, 159]:

Ny -1

PN(t) = [ > (px()?] . (5.3)

X

donde N es el numero de fragmentos considerados y dx () esta dado por:

px(t) =Y (p(1),, (5.4)

neX

que es la suma de los cuadrados de los términos diagonales correspondientes a los
orbitales atdmicos n que se encuentran en el fragmento X de la molécula, de la matriz
densidad de transicion correspondiente al estado excitado que guia al subsistema nuclear
en el instante de tiempo t. Esto es, px(t) es la fraccidén de p(t) sobre el fragmento X en
el instante de tiempo t. Los términos matriciales de p(t) estan dados segun la ecuacion
(3.143) para el caso en que la transicion ocurre del estado fundamental al estado excitado
en cuestion, y la suma de los términos diagonales por todos los orbitales de la molécula
ha sido normalizada a 1.

En general, el nUmero de participacion PN (t) se encuentra acotado entre 1y el nime-
ro de fragmentos N, considerados, y resulta muy util para estudiar la distribucion de una
magnitud normalizada sobre el total de fragmentos. En el caso de que toda la distribu-
cién se encuentre localizada sobre uno solo de los fragmentos en particular, entonces
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PN (t) toma su valor minimo posible 1. En el otro extremo cuando toda la distribucién se
encuentra distribuida con iguales fracciones en cada uno de los fragmentos, entonces
PN(t) toma su valor maximo posible N;. Estas caracteristicas lo hacen ideal para estu-
diar cuantitativamente la distribucion de p(t) sobre diferentes fragmentos de la molécula.
Durante nuestro analisis, emplearemos el nimero de participacién definido para diferen-
tes particiones de la molécula, que puntualizaremos en cada caso.

En la figura 5.4 (a) podemos ver la evolucion en el tiempo del nimero de participacion
de p(t) distribuida sobre seis fragmentos equivalentes encerrados entre los paréntesis en
el esquema extendido de la molécula. Como podemos ver, el nUmero de participacion
mantiene durante los 4 ps un valor cercano al numero total de fragmentos escogido,
que es seis. Esto nos indica que p(t) esta distribuida uniformemente sobre todos los
fragmentos escogidos de esta forma, lo que nos confirma la ausencia del fenédmeno de
autoconfinamiento durante la relajacion no radiativa.

Para continuar nuestro analisis, hemos dividido nuevamente la molécula de acuerdo
a la simetria de cada uno de los atomos de carbono a, b, ¢ y d, como muestra el esquema
extendido de la figura 5.4 (b). Aqui, también podemos ver la evolucion en el tiempo de
la fraccién de p(t) sobre cada uno de estos tipos de atomos. Podemos notar como la
fotoexcitacion inicial se localiza principalmente sobre los atomos de tipo a, que durante
los primeros 100 fs tiene una transferencia hacia los atomos de tipo d y b. Finalmente,
hacia los 4 ps, la excitacion termina localizada sobre los atomos de tipo c.

La redistribucion de la fraccidn de p(t) sobre cada uno de los tipos de atomos puede
relacionarse con el pasaje del paquete ondas electrénico por la densa variedad de es-
tados excitados involucrados durante el proceso de transferencia que termina sobre S;.
Esto lo podemos ver en las figuras 5.5 (a), (b), (c) y (d), que muestran la densidad de
probabilidad de la fraccion de p(t) sobre cada uno de los conjuntos de tipos de atomos
para cada uno de los estados excitados. Este grafico se ha generado tomando los valores
correspondientes a los términos diagonales de p(¢) cuando el sistema pasa por cada es-
tado electronico en cuestion. La informacion conjunta de todos los instantes de tiempo y
trayectorias nos brinda un panorama general sobre la topologia de los estados excitados
involucrados y sus cambios de localizacion espacial durante la relajacion no radiativa.

La primera banda Sy_»5 centrada en el pico de 275 nm del espectro de absorcion
mostrado en la figura 5.1 (b) se encuentra localizada principalmente sobre los atomos
de tipo a, como muestra la figura 5.5 (a). Esto es lo que provoca la excitacion inicial se
localice sobre este tipo de atomos como vimos en la figura 5.4 (b). El pasaje a través del
estado excitado Sy representa un cambio importante en la localizacién de la excitacién
porque la figura 5.5 (d) nos muestra que S;y esta principalmente localizado en los atomos
de tipo d. En esta region del espectro, Siy es el Unico estado localizado en los atomos de
tipo d, porque los estados Si5_13 se vuelven a encontrar localizados principalmente sobre
los atomos de tipo a. Estos cambios abruptos de la localizacion de la excitacion reducen el
solapamiento entre las funciones de onda correspondientes a S y sus estados excitados
vecinos, lo que a su vez provoca la reduccion de los acoplamientos correspondientes y
por lo tanto la excitacion se queda atrapada en Sy por un periodo de tiempo relativamente
largo. La acumulacion de p(t) intermedia que observamos en la figura 5.4 (b) sobre los
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Figura 5.4: a) Evolucion en el tiempo del numero de participacién calculado mediante
la ecuacion (5.3). También se muestra un esquema extendido de la molécula y entre
corchetes uno de los seis fragmentos equivalentes empleados en el calculo del nimero
de participacion. La curva azul oscuro muestra el valor promediado por el ensemble y
el area azul palido muestra la desviacion estandar correspondiente. b) Evolucion en el
tiempo de p(t) sobre diferentes tipos de atomos equivalentes definidos en el esquema
extendido de la molécula.

atomos de tipo d se puede relacionar con el aumento de p(¢) cuando el paquete de
ondas electrénico atraviesa el estado S;9, que ademas es el que mas contribuye a la
absorcion polarizada a lo largo del eje z, segun nos muestra la figura 5.1 (d). Esto ultimo
es congruente con la distribucion espacial de los atomos de tipo d porque son los mas
alejados del centro de la molécula.

El pasaje del sistema por los estados S35 y Si4, asociados con el pico sobre los 325
nm en el espectro de absorcion de la figura 5.1 (b), representa una deslacolizacion de la
excitacion sobre todos los tipos de atomos. El pasaje a través del estado de vida larga
Sg también representa una redistribucion intramolecular porque la excitacion se vuelve
a localizar sobre los atomos de tipo d, como muestra la figura 5.5 (d). Nuevamente las



100 CAPITULO 5. NANOBELT DE CARBONO

Fraccion de p(t)

2.0t

Estado excitado

Figura 5.5: a) - d) Densidad de probabilidad para la fraccién de p(t) contenida sobre cada
uno de los tipos de atomos en funcién de los estados excitados. Los valores han sido
calculados cuando el estado correspondiente es el que guia al subsitema nuclear durante
las dinamicas SH. En cada inciso se puede ver un esquema extendido de la molécula con
el tipo de atomo correspondiente senalado. e) Densidad de probabilidad para el nimero
de participacion calculado mediante la ecuacion (5.3) y considerando como fragmentos
al conjunto de cada uno de los tipos de atomos. En todos los incisos podemos ver con
lineas discontinuas verticales los estados que tienen tiempos de vida relativamente mas
largos.

diferencias significativas entre la localizacion de la excitacién sobre Sg y sus estados ex-
citados vecinos reduce sus acoplamientos provocando un cuello de botella cuando el
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paquete de ondas electrénico atraviesa a Sg. Finalmente, mientras la banda S,_; corres-
ponde a estados deslocalizados en todos los tipos de atomos, la relajacion a S; requiere
otro cambio abrupto en la localizacion de la excitacidn, esta vez hacia los atomos de tipo
¢, como muestra la figura 5.5 (c).

Los cambios abruptos en la localizacién espacial de la excitacién que estan tan re-
lacionados con los estados que tienen tiempos de vida largos y que presentan cuellos
de botella durante la relajacion no radiativa se pueden analizar mediante el nimero de
participacion calculado de acuerdo a la ecuacion (5.3), tomando a los fragmentos co-
mo los conjuntos de cada tipo de atomo. Dado que el numero de fragmentos escogidos
ahora es 4, el numero de participacion oscilara entre 1 y 4, tomando el valor 1 cuando
toda la excitacion esté localizada sobre un solo tipo de atomos y el valor 4 cuando la
excitacion se deslocalice sobre todos los tipos de atomos. La densidad de probabilidad
del nimero de participacion definido de esta forma la podemos ver en la figura 5.5 (e).
Aqui se muestra como los cambios abruptos de la localizacion-deslocalizacion sobre los
diferentes tipos de atomos coinciden con aquellos estados con tiempos de vida largos.
Ademas, los estados excitados considerados con mayores energias que se correspon-
den con los picos de absorcion sobre 275 y 325 nm estan mas localizados sobre tipos
de atomos especificos en comparacién con los estados excitados de menores energias.
A modo de excepcidn, la transicion de S, a S; implica una localizacion repentina de la
excitacion sobre los atomos de tipo ¢, como muestra la figura 5.5 (c).

5.6. Flujo minimo acumulado

Para concluir nuestro andlisis, resulta conveniente introducir el flujo minimo estadisti-
co (SMF) segun sus siglas del inglés statistical minimal flux. Este método fue desarrolla-
do originalmente para estudiar la transferencia de energia vibracional entre fragmentos
moleculares [160], luego fue extendido para estudiar la transferencia de p(t) entre frag-
mentos moleculares [161] y resulta extremadamente Util para identificar la existencia de
diferentes caminos de relajacion, asi como para comparar la eficiencia de la transferen-
cia entre cada uno de ellos. Toda la informacién relacionada con la transferencia de p(¢)
entre las diferentes unidades cromoéforas se almacena en la matriz antisimétrica fxy (¢):

fxv(t) = —frx(t). (5.5)

En cada paso de tiempo At¢, cada unidad croméfora se clasifica de acuerdo a si la frac-
cion (px(t)) de p(t) sobre ella aumenta o disminuye, donde px(t) se calcula de acuerdo
a la ecuacion (5.4) y los corchetes angulares indican promedios sobre el ensemble. Si
(px(t)) disminuye, entonces diremos que la unidad correspondiente se comporta en este
instante como donadora (D). Si por el contrario, (px(t)) aumenta, entonces diremos que
en este instante la unidad correspondiente se comporta como aceptadora (A). Suponien-
do que en canda instante solo puede haber transferencia de los fragmentos donadores a
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los aceptadores, obtenemos:

Adx (t)|Ady
PRty XE€D y Yed
fxy(t) = (5.6)
0, XYeD o X, YeA
donde Adx(t) es la variacion de p(t) sobre el fragmento X durante el intervalo At:
Adx(t) = (px(t + At)) — (px (1)), (5.7)
y Adrorar(t) €S la transferencia total definida como:
Aborar(t) = Y |Adx ()] = D Ady(t). (5.8)
XeD YeA

Finalmente, se define el flujo acumulado Fixy (t) de p(t) del fragmento X al Y como:

Far(t) = / Fav (£)dt (5.9)
0

En la figura 5.6 muestra la evolucion en el tiempo de p(t) acumulada dx(t) — dx(0)
sobre cada tipo de atomo y los flujos minimos acumulados de p(¢) entre cada par de
tipos de atomos. La figura 5.6 (a) nos indica que la excitacion inicial localizada sobre
los atomos de tipo a se transfiere rapidamente a los demas tipos de atomos. Mientras
que los atomos de tipo d son los aceptadores principales iniciales, el flujo en la direccion
a — ¢ Se incrementa a tiempos mayores. Adicionalmente, también hay un flujo menor
hacia los atomos de tipo b. Posteriormente, la figura 5.6 (b) nos muestra que hay una
transferencia de la excitacion sobre los atomos de tipo d hacia los atomos de tipo ¢y
también pero en menor medida hacia los de tipo b. Estos flujos menores hacia los atomos
de tipo b son redirigidos hacia los de tipo ¢ de acuerdo a la figura 5.6 (c). De esta forma,
podemos concluir que la localizacién progresiva de la excitacion sobre los atomos de tipo
¢ ocurre mediante distintos caminos de relajacion desde los demas tipos de atomos. Las
contribuciones mayores estan dadas por los caminos a — d — ¢y a — ¢, mientras que
también hay contribuciones menoresdea —-d —b—cya — b — c.
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Figura 5.6: Flujo minimo acumulado de p(t) para los diferentes tipos de atomos calculado
mediante la ecuacion (5.9). Los diferentes tipos de atomos estan definidos en la figura
5.5.
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Capitulo 6

Transferencia unidireccional de la
energia electronica y vibracional en
dendrimeros

6.1. Introduccion

En este capitulo presentamos los resultados de la aplicacion de los métodos EHR y
AIMC, desarrollados en el marco de la metodologia NEXMD, a la simulacion de la transfe-
rencia uniderccional de energia electronica y vibracional durante la relajacién no radiativa
entre fragmentos lineales de dos, tres y cuatro anillos de Poli Fenileno Etileno (PPE) uni-
dos mediante sustitucion meta [69]. En la figura 6.1 podemos ver una de las moléculas
estudiadas. Este sistema es un fragmento de un dendrimero mucho mayor conocido co-
mo nanostar [11,113]. En particular, el fragmento que nos hemos propuesto estudiar en
esta seccion cumple al mismo tiempo con las funciones de absorcién y transporte eficien-
te de la excitacion [3,9,13]. La alta eficiencia de la transferencia de energia intramolecular
en estos sistemas los ha convertido en sujetos de multiples estudios tedricos y experi-
mentales [3,9-13, 114, 162]. La molécula nanostar exhibe una estructura regular, con
varios grupos periféricos, unidades ramificadas repetidas y un nucleo de Peryleno. Los
grupos periféricos estan formados por fragmentos lineales de dos anillos de PPE, mien-
tras que las estructuras ramificadas repetidas estan formadas por fragmentos lineales de
PPE cuyas longitudes van aumentando desde la periferia hasta el nucleo. Los segmen-
tos lineales de PPE estan unidos por sustitucién meta en los nodos de las ramificaciones.
Estas ramificaciones meta localizan a los excitones sobre cada fragmento lineal de PPE.
Asi, los fragmentos lineales de PPE se comportan como unidades croméforas débilmente
acopladas, permitiendo que el espectro total de absorcion del sistema se pueda interpre-
tar como la suma de sus contribuciones independientes. Las diferentes longitudes de los
fragmentos lineales de PPE crean un gradiente intramolecular para la energia desde la
periferia hasta el nacleo. Cuando las unidades de dos anillos en la periferia son excitadas
inicialmente, ocurre una transferencia de energia no radiativa hacia el nucleo con una efi-
ciencia cercana al 100 % [114]. En este contexto las simulaciones resultan de particular
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interés porque nos permiten elucidar los mecanismos atomisticos que posibilitan esta
transferencia unidireccional de energia tan eficiente.

6.2. Simulacion de un dendrimero compuesto por unida-
des de dos y tres anillos

Veamos ahora las simulaciones mediante los métodos de EHR y AIMC para un dendrime-
ro formado por dos fragmentos lineales de dos y treas anillos. En la figura 6.1 podemos
ver el esquema correspondiente a esta molécula, que nosotros llamaremos 23PPE.

6.2.1. Espectro de absorcidn

Las simulaciones de este sistema comenzaron por el calculo de la estructura de mini-
ma energia para el estado fundamental. Esta estructura fue el punto de partida para una
subsecuente simulacion de 1 ns de dinamica utilizando la ecuacion de Langevin (B.1)
equilibrada a una temperatura de 300 K y con una constante viscosa de 20 ps~!. Una
vez alcanzado el equilibrio, se recolectaron 1000 estructuras equiespaciadas cada 0.5
ps, con las que calculamos el espectro de absorcion mostrado en la figura 6.1.
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Figura 6.1: Espectro de absorcion para 23PPE. En la parte superior izquierda se muestra
un esquema de la molécula.

El espectro de absorcidon de la figura 6.1 muestra que el estado excitado que mas
absorbe es S;, sobre los 375 nm aproximadamente, seguido por S, que tiene un maximo
sobre los 348 nm. Los demas estados excitados muestran contribuciones menores en el
espectro de absorcién. La densidad de transicion electronica de S, se encuentra locali-
zada espacialmente sobre el fragmento de 2 anillos mientras que la correspondiente a
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S; se encuentra sobre el fragmento de 3 anillos [68]. Por lo tanto aqui resulta interesan-
te estudiar como es la transferencia de energia electrénica y vibracional unidireccional
2-anillos — 3-anillos, que consiste precisamente en la relajacion electrénica Sy — S;.

6.2.2. Dinamicas EHR y AIMC para 23PPE

Las 1000 coordenadas empleadas para el calculo del espectro de absorcion se redu-
jeron nuevamente a 100 para usarlas, junto con los momentos nucleares correspondien-
tes, como condiciones iniciales para las dinamicas moleculares en estados excitados. Por
su parte, las condiciones iniciales para el subsistema electrénico se eligieron de forma
analoga a las de la seccién 5.3, empleando una ventana de Frank-Condon con una exci-
tacion laser con una ancho temporal a la altura media de 100 fs y centrado en 348 nm,
que coincide con el maximo del espectro de absorcion correspondiente a S,. Durante es-
tas dinamicas se consideraron los primeros 6 estados excitados para comprobar también
el efecto de la transferencia de poblacion hacia estados de mayor energia durante las
dindmicas EHR y AIMC.

Por razones histéricas, la forma para el tercer criterio de clones que empleamos en
estas simulaciones fue:

50 (i) s (17 1)

= (o) vt

que también cumple con el objetivo de cuantificar cuan débil es el acoplamiento entre los
estados excitados comparando las dos contribuciones de la fuerza (2.62). Esta expresién
posee la ventaja de ser adimensional y por lo tanto no depende del tamano del sistema,
pero fue sustituida posteriormente por la expresion (2.110) que resulta ser mas estable
numéricamente. En los resultados presentados en esta seccién, tomamos el valor 3 =
0,05, que implica que para aceptar la creacién de un clon, tiene que cumplirse que el
moédulo de la componente no adiabatica de la fuerza (2.62) represente menos del 5%
del modulo de la componente de la fuerza relacionada con los gradientes de los estados
electrdnicos.

En la figura 6.2 podemos ver la evolucién en el tiempo de las poblaciones electrdni-
cas calculadas mediante las dinamicas EHR y AIMC. Ambas simulaciones muestran un
comportamiento cualitativo similar, indicando que el campo medio de Ehrenfest en este
caso describe correctamente la dinamica en estados excitados. Como ya mencionamos,
esto se debe en parte a que la transferencia de energia en este sistema, ocurre de forma
unidireccional. La correccién introducida por AIMC es pequena y se reduce a un ligero
aumento de la poblacion final que alcanza S; y a un menor amortiguamiento de las os-
cilaciones entre las poblaciones de S; y S;. Como veremos en las proximas secciones,
este menor amortiguamiento de las oscilaciones constituye una excepcion. En los demas
casos en los que la amplitud de las oscilaciones en las poblaciones es mayor, AIMC
introduce una decoherencia extra que provoca un amortiguamiento mas rapido.
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Figura 6.2: Evolucion en el tiempo de las poblaciones electronicas para a) las dinamicas
EHR y b) AIMC. c) muestra la evolucién en el tiempo de la poblacion de S; calculada
mediante AIMC y EHR.

6.2.3. Analisis de la redistribucion espacial de p(¢)

Resulta interesante ver como la distribucion de las poblaciones electronicas influye en
la localizacion espacial de p(t). En la figura 6.3 podemos ver la evolucion en el tiempo
de la fraccion de p(t) localizada sobre los fragmentos de 2 y 3 anillos. La excitacion
inicial se encuentra igualmente distribuida en ambos cromoforos, pero hacia el final de la
simulacién se puede ver una localizacion espacial efectiva sobre el fragmento de 3 anillos.
El comportamiento oscilatorio de la fraccion de p(t) sobre cada uno de los fragmentos
concuerda con el de las poblaciones de S; y S, porque en este sistema el estado S,
se encuentra localizado sobre el fragmento de 2 anillos mientras que el estado S; se
encuentra sobre el fragmento de 3 anillos. Por lo tanto, aqui también se puede notar
como las simulaciones AIMC acentuan ligeramente los comportamientos oscilatorios.

Resulta interesante notar la gran similitud entre ambos métodos hasta los 20 fs aproxi-
madamente, lo que se debe a que los clones comienzan a ocurrir después de este tiempo
y mientras no ocurren clones las dinamicas EHR y AIMC son exactamente iguales.

6.2.4. Analisis de la relajacion vibracional

En este sistema, los triples enlaces entre los anillos de cada uno de los fragmentos
juegan un rol protagénico en la redistribucién de energia vibracional que tiene lugar al
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Figura 6.3: Evolucién en el tiempo de las fracciones de p(t) sobre los fragmentos de dos 'y
tres anillos. Las lineas continuas y discontinuas muestran los resultados correspondien-
tes a AIMC y EHR respectivamente.

mismo tiempo que la relajacion electrénica [68,72]. En la figura 6.4 podemos ver la evo-
lucién en el tiempo de la longitud de los triple enlaces. Para las dinamicas EHR estos
valores se calculan como promedios sobre el ensemble, mientras que para las dinamicas
AIMC se calculan mediante la ecuacion (2.140). Los dos métodos son capaces de re-
producir la excitacion vibracional inicial sobre el fragmento de 2 anillos y su subsecuente
transferencia hacia los triple enlaces del fragmento de 3 anillos. Las bifurcaciones de la
funcion de onda en el espacio de configuraciones nuclear introducen una decoherencia
vibracional adicional respecto a la simulacion de las trayectorias desacopladas de EHR.
Esto puede apreciarse mas claramente después de los primeros 80 fs para el triple enla-
ce localizado en el fragmento de dos anillos.

6.3. Analisis comparativo de la dinamica fotoinducida pa-
ra distintos ordenamientos estructurales de unida-
des cromoforas

El préximo paso de nuestro estudio es agregar un fragmento de 4 anillos a la molécula
anterior 23PPE [70]. Aqui resulta interesante ver el impacto del ordenamiento espacial de
los tres fragmentos de diferentes cantidades de anillos en la eficiencia de la transferencia
de energia electronica y vibracional durante la relajacién no radiativa. Como veremos, es-
tas eficiencias se ven afectadas por la activacion de diferentes caminos de relajacién para
cada uno de los posibles ordenamientos. En este contexto, el método SMF introducido
en la seccidn 5.6 resulta la herramienta ideal para realizar nuestro analisis.
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Figura 6.4: Evolucién en el tiempo de las longitudes de los triple enlaces. Las curvas
so6lidas muestran los valores de expectacion calculados mediante (2.140) para AIMC,
mientras que las lineas discontinuas muestran los valores correspondientes a EHR. La
“x” en cada uno de los esquemas de la molécula marca el triple enlace correspondiente.

6.3.1. Espectro de absorcion

La insercion del tercer fragmento da lugar a tres posibles ordenamientos que noso-
tros llamaremos 234PPE, 243PPE y 324PPE de acuerdo al orden consecutivo en el que
se disponen los fragmentos correspondientes. De forma analoga al caso anterior, el pri-
mer paso consiste en generar un ensemble que nos sirva como punto de partida para
nuestras simulaciones. En este caso, dado que las rotaciones de los angulos dihedros
entre los diferentes anillos son movimientos colectivos que pueden tener tiempos carac-
teristicos muy largos, empleamos el campo de fuerzas GAFF, por sus siglas del inglés
generalized amber force field [163—165] para la simulacion del estado fundamental con la
qgue generamos el ensemble inicial. Es importante notar que las dinamicas en estados ex-
citados emplean el Hamiltoniano semiempirico AM1, que tiene una superficie de energia
potencial ligeramente diferente para el estado fundamental en comparacion con la corres-
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pondiente a GAFF. Por lo tanto, las estructuras recolectadas durante la dinamica con el
campo de fuerzas GAFF deben ser subsecuentemente relajadas mediante una dinamica
corta en el estado fundamental empleando el Hamiltoniano semiempirico AM1 antes de
la fotoexcitacion. Al igual que en los casos anteriores, para esta segunda simulacién en
el estado fundamental empleamos la ecuacién de Langevin (B.1) equilibrada a 300 Ky
con una constante de viscosidad de 20 ps~!. Empleando este esquema, obtuvimos un
total de 1000 estructuras iniciales para cada uno de los ordenamientos moleculares. A
partir de estas estructuras calculamos los espectros de absorcion mostrados en la figura
6.5.

Espectro de absorcion (unidades arbitraries)

280 300 320 340 360 380 400 420 440
A (nm)

Figura 6.5: Espectro de absorcion para a) 234PPE, b) 243PPE y ¢) 324PPE. En la iz-
quierda se pueden ver los esquemas de las moléculas correspondientes.

De forma similar al sistema 23PPE, cuando agregamos un fragmento con substitu-
cibn meta, éste queda débilmente acoplado a los demas, por lo que se comporta como
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un fragmento independiente. Este comportamiento se refleja en la similitud de los tres
espectros de absorcion calculados. Podemos notar que el estado excitado que mas ab-
sorbe en todos los casos es S, que tiene su maximo de absorcién sobre los 380 nm.
El segundo estado excitado que mas absorbe es S, con picos cercanos a los 355 nm,
seguido por las contribuciones menores de los demas estados excitados.

6.3.2. Localizacion de y(¢) de cada estado electronico excitado

Antes de comenzar con las dinamicas en estados excitados, resulta conveniente ana-
lizar la localizacién espacial de p(t) para cada uno de los estados excitados que conside-
raremos. En la figura 6.6 podemos ver esto para los primeros 4 estados excitados sobre
las tres moléculas. Es importante notar que las p(¢) correspondientes a los estados S,
y Sy siempre estan localizadas sobre los fragmentos de 4 y 3 anillos respectivamente.
Por su pare, las correspondientes a S3 y S, estan localizadas sobre los fragmentos de 4
y 2 anillos respectivamente para 234PPE, mientras que se deslocalizan para 243PPE y
324PPE, donde estos fragmentos se encuentran adyacentes.
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Figura 6.6: Localizacién espacial de los primeros estados excitados en las moléculas
234PPE, 243PPE y 324PPE para el minimo del estado fundamental.

Teniendo en cuenta que nuestro objetivo aqui es estudiar la eficiencia de la transferen-
cia de energia, concretamente del fragmento de 2 anillos al de 4, nuestras simulaciones
NEXMD comienzan mediante la excitacion vertical al estado S;, que es el que mayor
fraccion de p(t) tiene sobre el fragmento de dos anillos, como muestra la figura 6.6.
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6.3.3. Fotoexcitacion y relajacion electronica sobre distintas combi-
naciones de unidades cromoforas

Para el sistema estudiado en la seccion anterior, la inclusion de estados excitados
con energias mayores no contribuye significativamente al proceso de relajacion. Por este
motivo, solo consideramos los primeros cuatro estados excitados en las dinamicas EHR
y AIMC de los sistemas 234PPE, 243PPE y 324PPE. De acuerdo a los espectros de ab-
sorcion mostrados en la figura 6.5, estos cuatro estados excitados son suficientes para
describir el proceso de transferencia unidireccional de energia 2-anillos — 4-anillos. En la
figura 6.7 podemos ver la evolucién en el tiempo de las poblaciones de estos primeros 4
estados excitados calculadas con el método AIMC de acuerdo a la ecuacion (2.132). Du-
rante los primeros 5 fs hay una transferencia de poblacidn de S, a los estados inferiores.
S3 'y S, actlan como estados intermedios en los que inicialmente aumenta la poblacién
a expensas de la de S, y luego disminuye a dando lugar al aumento de la de S;. Para
234PPE, entre los 7 fs y 15 fs ocurre que los estados S5 y S; tienen un aumento de pobla-
cion de 0.20 a 0.32 aproximadamente a expensas de una disminucion de la poblaciones
de S; y S,. Posteriormente, al igual que en 243PPE y 324PPE, las poblaciones de S;y S,
disminuyen mientras que la de S; aumenta. Las oscilaciones coherentes de S5 y S, solo
se observan en 234PPE indicando que este ordenamiento de las unidades croméforas
favorece la coherencia electronica en comparacion con los otros dos ordenamientos. Las
distribuciones finales de las poblaciones de los estados excitados son muy similares pa-
ra los tres sistemas, lo que es otra manifestacion de su comportamiento como unidades
cromoforas independientes.

6.3.4. Analisis de la redistribucion espacial de ()

Para continuar con nuestro analisis, estudiemos la evolucién en el tiempo de la frac-
cion de p(t) sobre cada uno de los fragmentos lineales de dos, tres y cuatro anillos, como
muestra la figura 6.8. La fraccion de p(t) fue calculada de acuerdo a la ecuacion (2.136).
Se nota una diferencia marcada en la distribucion inicial para cada sistema. Dado que
aqui estamos considerando que nuestros sistemas comienzan completamente localiza-
dos sobre S,, estas distribuciones iniciales de p(t) le corresponden a la distribucion de
p(t) sobre S, para nuestro ensemble equilibrado a 300 K, por lo que si comparamos
con la localizacion espacial de acuerdo a la figura 6.6, calculada para la configuracion
de minima energia del estado fundamental, podemos notar que las fluctuaciones térmi-
cas amplian la deslocalizacion de los estados excitados sobre cada una de las unidades
cromoforas. Resulta interesante notar que la distribucion final es muy similar para todos
los sistemas, lo que a su vez se debe a que hacia los 300 fs la poblacidn electrénica se
encuentra mayormente localizada en S;, que a su vez se encuentra localizado sobre el
fragmento de 4 anillos para los tres sistemas. Esto es un indicio de que la localizacion de
S sobre el fragmento de cuatro anillos no se ve afectada por las fluctuaciones térmicas,
a diferencia de la localizacion de S, sobre el fragmento de dos anillos.
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Figura 6.7: Evolucion en el tiempo de las poblaciones de los primeros 4 estados excitados
simulados mediante AIMC para a) 234PPE, b) 243PPE y c) 324PPE.

6.3.5. Identificacion de caminos de transferencia intramolecular de
energia para las distintas combinaciones de unidades croméfo-
ras

Finalmente, en la figura 6.9 podemos ver el flujo acumulado Fxy (t) de p(t) calcula-
do de acuerdo a la ecuacion (5.9) para los tres sistemas. En el caso de 234PPE, una
transferencia eficiente 4-anillos — 2-anillos domina el proceso de relajacién. Durante los
primeros 100 fs, la transferencia 3-anillos — 4-anillos es negativa, indicando la transfe-
rencia realmente tiene lugar en el sentido opuesto. Durante este tiempo, también hay una
transferencia efectiva 2-anillos — 3-anillos. Después de los primeros 100 fs, se alcanza
una transferencia neta 3-anillos — 4-anillos, mientras que la transferencia 2-anillos —
3-anillos se interrumpe. Esto nos revela la existencia de un mecanismo de transferen-
cia secuencial 2-anillos — 3-anillos — 4-anillos, lo que concuerda con estudios previos
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Figura 6.8: Evolucién en el tiempo de las fracciones de p(t) simulados mediante AIMC
para a) 234PPE, b) 243PPE y c) 324PPE.

empleando SH en fragmentos de dendrimeros similares [114].

Las transferencias de p(t) entre las unidades de los arreglos 243PPE y 324PPE son
diferentes a las de 234PPE. En ambos casos podemos ver transferencias efectivas 2-
anillos — 3-anillos y 2-anillos — 4-anillos. En trabajos anteriores [166,167] se ha demos-
trado que el vector de acoplamiento no adiabatico se encuentra mayormente localizado
sobre los anillos comunes a las unidades de dos y tres anillos, y por lo tanto participan ac-
tivamente en la transferencia de energia entre estas unidades cromoéforas. Esto significa
que, mientras la transferencia en 234PPE ocurre a través del espacio, la transferencia en
243PPE y 324PPE ocurre a través de los enlaces. En los tres sistemas también podemos
apreciar una transferencia inicial 4-anillos — 3-anillos que después se invierte.

A modo de resumen, podemos decir que la mayor transferencia es 2-anillos — 4-
anillos para 234PPE, indicando que de las tres variantes consideradas, ésta ultima es la
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Figura 6.9: Flujo de p(t) acumulado para a) 234PPE, b) 243PPE y c) 324PPE. Los esque-
mas a la izquierda muestran las direcciones de las transferencias entre los fragmentos
con los colores correspondientes.

mas eficiente. La eficiencia de las otras dos configuraciones se ve fuertemente afectada
por el hecho de que los estados S; y Sy se mezclan cuando los fragmentos de 2 y 4
anillos se encuentran adyacentes, como muestra la figura 6.6. Este resultado nos indica
que el gradiente geométrico favorece la transferencia unidireccional de energia y puede
ser explotado en el diseno de dendrimeros de mayor tamano.

6.3.6. Comparacion entre AIMC y EHR

Para completar nuestro analisis resulta instructivo comparar los resultados entre AIMC
y EHR para la relajacién vibracional de los tres sistemas. En la figura 6.10 podemos ver
la poblacion de estado S; calculada mediante la ecuacién (2.132) para las simulaciones
AIMC en lineas sélidas y el promedio correspondiente a las simulaciones EHR en lineas
discontinuas. Ambas simulaciones parten del mismo conjunto de condiciones iniciales
y la diferencia entre ambas es que para las simulaciones EHR no se realizan clones y
todas las trayectorias se consideran desacopladas. En los tres casos podemos observar



6.3. DISTINTOS ORDENAMIENTOS ESTRUCTURALES 117

aproximadamente un 13 % de relajacion mayor para AIMC. De forma analoga al caso
presentado en la seccion 6.1, las bifurcaciones de la funcion de onda prenetes en AIMC
permiten una exploracion mas flexible y exhaustiva del espacio de configuraciones y por
lo tanto encuentran caminos de relajacion mas rapidos. A diferencia del caso anterior
en el que la transferencia de energia de un cromoforo a otro ocurre por un solo camino
de relajacion, estos sistemas presentan mas de y por lo tanto la diferencia entre ambos
métodos es mas notable.

Population
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Time (£s)

Figura 6.10: Evolucion en el tiempo de las poblaciones de S; para a) 234PPE, b) 243PPE
y ¢) 324PPE calculadas mediante AIMC (lineas sdlidas) y EHR (lineas discontinuas). Un
esquema da la molécula correspondiente puede verse en la esquina superior izquierda
de cada panel.

Simulaciones anteriores [7, 166] de dinamicas SH sobre 234PPE han mostrado una
relajacion incluso mas rapida de S;. Mientras que en las dinamicas EHR, los nucleos
se mueven en una superficie de energia potencial promedio que contiene contribucio-
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nes de todos los estados involucrados, en las dinamicas SH los nicleos se mueven en
una unica superficie. El método AIMC resulta estar entre estos dos extremos porque los
nucleos evolucionan, al igual que en las simulaciones EHR, en una superficie potencial
promedio, pero que es rectificada siempre que deje de ser una representacion fidedigna
de las superficies individuales involucradas recuperando sus contribuciones correctas a
la dinamica. Como resultado, las velocidades de relajacion de AIMC se encuentran en-
tre las de EHR y SH, que se consideran que subestiman y sobrestiman respectivamente
estos valores. Esto resulta un argumento a favor de la precisién del método AIMC, mas
alla de que se pueda converger al valor exacto ampliando suficiente la base como se ha
mostrado anteriormente en simulaciones sobre sistemas modelo [56, 57].



Capitulo 7

Batidos cuanticos vibronicos entre
estados electronicos excitados de un
heterodimero

7.1. Introduccion

En este capitulo veremos el estudio de la dinamica en estados excitados del hete-
rodimero AB, que fue disenado y sintetizado precisamente para medir experimentalmente
el fendmeno conocido como batidos cuanticos, que es una traduccion del inglés quan-
tum beatings [61]. Este, es un efecto coherente que se mide como oscilaciones en los
picos no diagonales de experimentos de espectroscopia 2D cuando se varia el tiempo
de espera entre los dos pulsos y tiene lugar cuando hay una oscilacion coherente de las
poblaciones de dos estados electrdnicos [88]. El método AIMC no solo es capaz de repro-
ducir exitosamente este comportamiento, sino que ademas nos brinda una descripcion
atomistica del mismo, y por lo tanto nos permite acceder a los mecanismos involucrados.
En la naturaleza, este tipo de procesos se ha encontrado en dispositivos recolectores de
luz de organismos vivos [168], algunos de los cuales son capaces de realizar el proceso
de fotosintesis a una profundidad de 80 metros en el océano [169]. Hoy en dia resulta un
tema polémico si la eficiencia en la absorcion y transferencia de energia se ve potenciada
0 no por la presencia de este efecto.

Durante el estudio de la dinamica no adiabatica en estados exictados de este sistema
empleamos primeramente SH, EHR y AIMC usando los mismos criterios y umbrales de
trabajos anteriores [71]. Estas simulaciones fueron suficientes para lograr una descrip-
cion atomistica de los batidos cuanticos. Posteriormente y con el objetivo de refinar el
calculo para poder calcular sefales espectroscopicas de la forma mas fidedigna posible,
ampliamos el muestreo de AIMC mediante la modificacion de los umbrales de los criterios
de clones.
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7.2. Simulacion de la dinamica fotoinducida

7.2.1. Espectro de absorcidn

Las condiciones iniciales de este sistema fueron preparadas, de forma analoga a los
casos anteriores, mediante una dinamica en el estado fundamental y usando la ecuacion
de Langevin (B.1) con un coeficiente de friccion de 20 ps~! y equilibrada a 300 K [71]. En
la figura 7.1 podemos ver el espectro de absorcidn correspondiente al heterodimero AB
y un esquema de la molécula.

Espectro de absorcion
(unidades arbitrarias)

350 400 450 500
A (nm)

Figura 7.1: Espectro de absorcion del heterodimero AB. En la derecha podemos ver un
esquema de la molécula.

Como podemos notar existe una marcada diferencia entre las contribuciones de los
estados S; y S, al espectro de absorcién y las contribuciones mucho menores de los
demas estados. A pesar de esto, para las dinamicas excitadas inicialmente consideramos
los primeros seis estados excitados y comprobamos, como veremos mas adelante, que
solo los dos primeros intervienen en el proceso de relajacion no radiativa.

7.2.2. Localizacion espacial de p(¢) sobre S,y S,

Antes de realizar el estudio de la relajacion no radiativa, resulta interesante analizar
la localizacién espacial de p(t) para S, y S». Como veremos mas adelante, durante la
dinamica en estados excitados, el sistema atraviesa repetidamente regiones de fuerte
acoplamiento entre estos dos estados. En la figura 7.2 podemos ver la localizacién es-
pacial de p(t) para configuraciones tipicas de fuerte y débil acoplamiento. Se puede ver
como en la region de bajo acoplamiento cada uno de los estados se encuentra localizado
en uno de los mondémeros, mientras que la region de fuerte acoplamiento los estados se
mezclan.

Aqui es importante notar la diferencia entre las intersecciones cénicas y los cruces
triviales no evitables. Como ya vimos en la seccién 2.1, durante un cruce trivial no evita-
ble, los estados excitados se cruzan e intercambian sus identidades sin interactuar entre
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Bajo acoplamiento Fuerte acoplamiento

Figura 7.2: Localizacion espacial de la p(t) de los estados S; y S, para los regimenes de
bajo (izquierda) y fuerte (derecha) acoplamiento. En todos los esquemas de la molécula
se han retirado los atomos de H para facilitar la visualizacion.

si. Durante nuestras dinamicas este cambio de identidad se verifica calculando los sola-
pamientos entre las funciones de onda calculadas en un paso de tiempo y el siguiente.
En caso de detectar un cruce trivial no evitable, se realizan los ajustes correspondientes
en los coeficientes del desarrollo de la funcidén de onda electrénica en la base adiabatica
dados por la ecuacion (2.3), de tal forma que las poblaciones sigan en camino diabatico
durante el cruce [87]. Por otro lado, las intersecciones conicas son regiones del espacio
de configuraciones donde las energias de dos estados excitados comienzan a acercar-
se provocando que interactien entre si y que, en vez de intercambiar sus identidades,
las mezclen como muestra la figura 7.2. Como veremos en las proximas secciones, este
fendmeno ocurre periédicamente en el heterodimero estudiado.

7.2.3. Relajacion no radiativa

De forma analoga al sistema estudiado en la seccion 6.1, las condiciones iniciales
para el subsistema electronico se eligieron de acuerdo a una ventana de Frank-Condon
con una excitacién laser con un ancho temporal a la altura media de 100 fs y centrado en
450 nm, que coincide con el maximo de absorcién del estado S;. A pesar de que para las
dinamicas EHR y AIMC elegimos fases iniciales nulas para las amplitudes electronicas,
dinamicas de prueba considerando fases iniciales aleatorias nos condujeron a resultados
estadisticamente equivalentes. Por su parte, para las dinamicas SH elegimos poblacio-
nes iniciales aleatorias ponderadas por el solapamiento entre el espectro de absorcién y



122 CAPITULO 7. BATIDOS CUANTICOS VIBRONICOS

el laser considerado para la excitacion inicial. Se consideraron un total de 100 configura-
ciones iniciales. Bajo estas condiciones los resultados de las simulaciones EHR y AIMC
fueron muy similares, en parte porque la similitud de las superficies S; y S,. Por lo tanto
y dado que las dinamicas EHR nos brindan una descripcidén mas sencilla de los proce-
sos involucrados, nos limitaremos a ellas para la descripcién atomistica de los batidos
cuanticos.

En la figura 7.3 podemos ver la evolucién en el tiempo de las poblaciones correspon-
dientes a las simulaciones EHR calculadas como promedios sobre el ensemble. Aqui
solo hemos graficado las poblaciones correspondientes a los estados 5, y S, porque las
poblaciones de los demas estados son muy pequenas en comparacion, alcanzando una
suma total de menos del 10 %. Podemos notar que inicialmente la mayor parte de la po-
blacion comienza localizada sobre el estado S, y justo al inicio ocurre una transferencia
de poblacion hacia el estado S;. Esto se debe a que durante las dinamicas en el estado
fundamental sistema se encuentra merodeando una regién del espacio de configuracio-
nes nuclear en la que el acoplamiento entre los estados S; y S, es alto. Después de esta
excitacion inicial podemos notar oscilaciones en las poblaciones de estos dos estados
que comparten el periodo y el tiempo de decaimiento de los batidos cuanticos medidos
experimentalmente [61].

0.9 s S
0.7

Poblaciones
()
(¥)]

10 30 50 70 90 110 130 150 170
Tiempo (fs)

Figura 7.3: Evolucion en el tiempo de las poblaciones correspondientes a los estados S;
y S, calculadas como promedios sobre las dinamicas EHR.

Aqui es importante notar que para que estas oscilaciones se vean en los promedios
por el ensemble se debe cumplir que ambos subsistemas oscilen de forma sincronizada.
O sea, por un lado es necesario que todo el paquete ondas nuclear llegue a la regién
de fuerte acoplamiento entre los estados excitados S; y S, de forma sincronizada, lo que
se corresponderia con una coherencia vibracional. Por otro lado también es necesario
qgue cuando el subsistema nuclear llegue a la region de fuerte acoplamiento, la diferencia
de fases entre ambos estados excitados esté sincronizada de forma que se favorezca la
transferencia de poblacion en la misma direccion para todo el paguete de ondas electroni-
co, lo que le corresponderia a una coherencia electronica. Dado que ambos subsistemas
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deben permanecer sincronizados simultaneamente, este tipo de fenomenos se conoce
como coherencia vibronica.

7.2.4. Calculo del tiempo de decoherencia electronica

Para continuar con nuestro analisis resulta conveniente introducir el tiempo de de-
coherencia electrénica 5. Veamos brevemente como se calcula. Primero comencemos
definiendo la funcién de autocorrelacion C;,(t) en el contexto de la respuesta lineal [88]:

Cry(t) = (6E15(t)6E14(0)), (7.1)

donde §F;,(t) es la diferencia de energia entre los estados 7 y J y los corchetes angu-
lares indican promedio sobre el ensemble. El desfasaje puro D;,(t) se define mediante
una aproximacion acumulativa de segundo orden [88]:

1 t t
D[J(t) = exXp (_ﬁ/ dt// dt//C]J(t//)) . (72)
0 0

El tiempo de decoherencia 7;; entre los estados 7 y J se obtiene ajustando el desfa-
saje puro Dy, (t) a una funcion Gaussiana:

Dis(t) ~ exp (- (%)7 , (7.3)

y nos brinda informacion sobre el tiempo que permanecen coherentes las trayectorias,
esto es antes de que las diferencias entre las rotaciones de la fase debidas a la ecuacion
(2.31) provoquen que la diferencia de fase entre los estados 7 y J en todo el ensemble
se disperse lo suficientemente como para que no exista una direccion preferencial para
la transferencia de poblacion.

En la figura 7.4 podemos ver el desfasaje puro calculado para varios instantes de
acuerdo a la ecuacion (7.2) y el ajuste correspondiente de acuerdo a la ecuacién (7.3).
El ajuste tiene un valor de RSquared de 0.998 y un valor 1, = 6,4 fs para el tiempo
de desfasaje. Por otro lado el valor de desfasaje reportado experimentalmente es de
90 fs [61], al igual que el tiempo durante el cual se pueden apreciar las oscilaciones
coherentes de las poblaciones de los estados S; y S, en la figura 7.3.

Esta marcada diferencia se atribuye a dos factores que no se tienen en cuenta en
el céalculo del desfasaje puro y que también influyen en la diferencia de fases entre
los dos estados. El primero de estos factores es el efecto de los gradientes de los es-
tados electronicos que influyen indirectamente sobre la propagacién de las amplitudes
electrénicas a!™ (t) a través de su efecto sobre los niicleos atémicos. El segundo de los
factores es el acoplamiento entre los dos estados excitados que también influye indirec-
tamente a través del movimiento nuclear, pero que ademas también influye directamente
como nos indica la ecuacion (2.15). Es importante notar que en simulaciones de dinamica
molecular realizadas anteriormente [170] estos dos factores no se tuvieron en cuenta.
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Figura 7.4: Evolucién en el tiempo para el desfasaje puro. Los puntos azules muestran
en calculo para insntantes de tiempo discretos de acuerdo a la ecuacion (7.2) y la curva
roja le corresponde al ajuste de cuerdo a la ecuacion (7.3).

El hecho de que la coherencia vibrénica sobreviva mas alla del tiempo de decoheren-
cia electrdnica significa que necesariamente tiene que haber un mecanismo que restituya
la coherencia electronica de forma que el sistema elija una direccion preferencial para la
transferencia de poblacion una vez que llega a la region de fuerte acoplamiento. Asi que
para continuar nuestro analisis es necesario indagar en las causas y consecuencias de
la coherencia vibracional.

7.2.5. Variaciones de la diferencia de energia entre estados electroni-
cos y acoplamientos

Analicemos ahora los términos de acoplamiento no adiabatico NACT, entre los esta-
dos S; y S, calculados de acuerdo a la ecuacion (2.14) y que son inversamente propor-
cionales a la diferencia de energia entre ambos estados como nos muestra la ecuacion
(2.59). Las evoluciones en el tiempo de ambas magnitudes se pueden ver en la figura
7.5.

Como ya habiamos indicado a partir del analisis de las poblaciones en la figura 7.2,
las dinamicas en estados excitados empiezan en configuraciones para las que el acopla-
miento entres los estados S; y S, es alto, o que coincide con bajos valores de la diferencia
de energia entre estos estados. Ademas, podemos ver oscilaciones en ambas magnitu-
des que comparten la frecuencia de las oscilaciones presentes en las poblaciones mos-
tradas en la figura 7.3. Esto es, el movimiento nuclear provoca oscilaciones periddicas
en la diferencia de energia entre los estados S; y S, que cuando disminuye provoca
que el acoplamiento entre estos estados aumente. Este aumento del acoplamiento, de
acuerdo a la ecuacion (2.24), provoca que aumente la transferencia de poblacion, que se
ve favorecida en la direccidon S; — S, simplemente porque S; esta mas poblado cuando
el sistema regresa a la region de fuerte acoplamiento sobre los 20 fs aproximadamente.
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Figura 7.5: Evolucion en el tiempo de a) la diferencia de energia entre los estados S; y
Sy y de b) el término de acoplamiento no adiabatico entre los estados S; y S, dado por la
ecuacion (2.14).

Desde un punto de vista meramente matematico, esto lo podemos comprobar analizan-
do la ecuacion (2.25), que nos indica que a medida que la poblacién de alguno de los
estados tiende a cero, la derivada respecto al tiempo de la fase correspondiente tiende a
infinito. Esto provoca que cuando alguno de los estados electronicos comienza a vaciar-
se, al mismo tiempo la fase correspondiente varie cada vez mas rapido, hasta el punto
en el que la diferencia de fases tiene una rotacion de = y por lo tanto la direccion de la
transferencia se invierte. En este sistema, esto ocurre lo suficientemente rapido como pa-
ra que se vea una direccion efectiva preferencial en el ensemble para la transferencia de
poblacién S; — S, cuando el sistema alcanza la region de fuerte acoplamiento. En otras
palabras, el subsistema electrdnico llaga a la region de fuerte acoplamiento desincroni-
zado. Esto lo podemos comprobar porque el tiempo de decoherencia de 6 fs es menor
que el tiempo de 20 fs que transcurre entre que el sistema abandona la region de fuer-
te acoplamiento y retorna. Cuando el subsistema electronico llega a la region de fuerte
acoplamiento, las fases rotan lo suficientemente rapido como para que se recupere la
coherencia electronica y como resultado podemos ver en el ensemble una direccion pre-
ferencial en la transferencia de poblacion entre los estados excitados. Este mecanismo,
mediante el cual la coherencia vibracional induce una coherencia electronica, también
explica por qué considerar fases aleatorias iniciales para los coeficientes del desarrollo
de la funcion de onda electronica en la base adiabatica de acuerdo a la ecuacién (2.3),
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nos da resultados estadisticamente equivalentes a considerar fases iniciales iguales a
cero.

7.2.6. Coherencia vibracional

Finalmente, para poder entender la marcada periodicidad del proceso, hemos calcu-
lado los modos normales electronicos sobre S; y los hemos proyectado sobre la direccion
tipica del vector de acoplamiento no adiabatico d;». Como podemos ver en la figura 7.6,
hay un conjunto de modos normales que solapa fuertemente con d;,. Estos modos nor-
males tienen periodos de oscilacion entre 18 y 22 fs, que es precisamente el periodo de
las oscilaciones presentes en la diferencia de energia, en el término de acoplamiento no
adiabatico y en las poblaciones de los estados S; y S;. Por lo tanto, el movimiento en la
direccion de d;» es aproximadamente armédnico y las demas oscilaciones presentes en
este sistema se notaran en el ensemble mientras que este movimiento sea coherente.

0.30;
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0.15:

0.10
0.05¢ l
0.00- — |l|l|‘ m on., e, =

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Normal mode (cm™})

Overl

Figura 7.6: Solapamiento entre el vector de acoplamiento no adiabatico d;, para una
configuracién tipica en la que el acoplamiento es alto, y los modos normales electrénicos
calculados para S; en la configuracion que minimiza su energia.

Como el acoplamiento es alto en la region del espacio de configuraciones en la que
sistema se encuentra merodeando durante la dinamica en el estado fundamental, justo
al inicio de las dinamicas en estados excitados, el subsistema nuclear siente la compo-
nente no adiabatica de la fuerza dada por la ecuacion (2.62) y comienza el movimiento
en esta direccion. La componente no adiabatica de la fuerza aleja al sistema de la re-
gion de fuerte acoplamiento, pero como se trata de un movimiento arménico, a los 20 fs
aproximadamente el sistema retorna a la region de fuerte acoplamiento y vuelve a ser
empujado en esta direccion. Como esto ocurre de manera sincronizada para todo el en-
semble, cada vez que el sistema pasa por la region de fuerte acoplamiento ocurre una
transferencia de poblacién entre los estados electronicos S; y S, que se ve favorecida en
la direccion de S; a S, y por lo tanto es coherente. Esta transferencia coherente es lo que
se mide como batidos cuanticos en los experimentos de espectroscopia 2D [61].
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7.2.7. ¢Por qué SH falla en describir los batidos cuanticos?

Para concluir nuestro analisis de la descripcion atomistica de este fendmeno, resulta
interesante comparar los resultados de las dindmicas EHR y SH. En la figura 7.7 pode-
mos ver las poblaciones clasicas correspondientes a las dinamicas SH. Estas simula-
ciones reproducen correctamente la transferencia inicial que ocurre durante los primeros
femtosegundos, pero no describen correctamente los batidos cuanticos que son capaces
de describir las dinamicas EHR.

Poblaciones

10 30 50 70 90 110 130 150 170
Tiempo (fs)

Figura 7.7: Evolucién en el tiempo de las poblaciones clasicas correspondientes a los
estados S; y S, para las dinamicas SH.

Para entender por qué las dinamicas SH fallan en la descripcion de los batidos cuanti-
cos podemos analizar la proporcién en el tiempo de los saltos efectivos y frustrados, que
se muestra en la figura 7.8. Estas probabilidades se calcularon de acuerdo a la frac-
cion del total de trayectorias en las que ocurrieron cada tipo de salto. Como podemos
ver, durante los primeros femtosegundos hay una alta probabilidad de que ocurran saltos
frustrados, que son aquellos saltos de S; a S, que se rechazan porque el subsistema
nuclear no tiene suficiente energia cinética como para compensar el cambio energético
debido al cambio del estado electronico. La probabilidad vuelve a ser alta sobre los 20
fs, lo que nos muestra por qué las dinamicas SH ni siquiera son capaces de reproducir
el primer batido cuantico. Al igual que en las dinamicas EHR, la transferencia inicial de
poblacion de S; a S; viene acompanada con un incremento de la energia cinética en la
direccién del vector de acoplamiento no adiabatico, que en el caso de SH se incorpora
de una vez cuando ocurre el salto. Esto provoca que el subsistema nuclear se mueva en
la direccion de aquellos modos normales electronicos que se solapan fuertemente con
el vector de acoplamiento no adiabatico. Cuando el sistema regresa a la region de fuerte
acoplamiento sobre los 20 fs, el subsitema electronico no es capaz de saltar de S; a S,
de acuerdo con el incremento en este intervalo de tiempo de la probabilidad de saltos
frustrados, y por lo tanto el primer batido cuantico se pierde. Esto sigue ocurriendo pe-
ribdicamente cada vez que el sistema se acerca a la region de fuerte acoplamiento, de
forma que ninguno de los batidos cuanticos se pueden ver en la evolucién temporal de
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las poblaciones clasicas de SH.
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Figura 7.8: Probabilidad de los saltos exitosos y frustrados ene funcion del tiempo calcu-
lados como la fraccidn del total de trayectorias donde ocurren para las dinamicas SH.

Finalmente, es importante aclarar que a pesar de que las dinamicas SH no pueden re-
producir un efecto coherente como el de los batidos cuanticos porque la interaccion entre
los subsistemas nuclear y electrénico no esta descrita correctamente, éstas siguen sien-
do extremadamente Utiles porque son capaces de describir correctamente los tiempos
de relajacion, como también vimos en el capitulo 5.

7.3. Senales espectroscopicas

Para la simulacién de dinamicas en estados excitados que usamos como punto de
partida para el calculo de la senal TRUECARS relajamos el umbral del segundo criterio
dado por la ecuacion (2.109) a é, = 3;, con el objetivo de obtener una mayor produccion
de clones y por lo tanto una descripcion mas precisa del proceso. Es importante aclarar
que el tamano de la base, que en nuestro caso aumenta con el nimero de clones pro-
ducidos, incrementa la precision de las simulaciones a expensas del aumento del costo
de cdmputo. Para compensar este aumento, consideramos solamente los dos primeros
estados, lo cual esta justificado porque en la simulaciones de la seccion 7.2, a pesar de
considerar explicitamente los 6 primeros estados excitados, solo los 2 primeros partici-
pan activamente, mientras que la suma total de las poblaciones de los demas no supera
el 10 %. Las condiciones iniciales se generaron de la misma manera, con la salvedad de
que se aumentd el numero de condiciones iniciales a 500 con el objetivo de incremen-
tar la validez estadistica de los resultados. Finalmente, consideramos que el subsistema
electrénico comienza completamente localizado en el estado S, con el objetivo de acen-
tuar el efecto de los batidos cuanticos y su huella sobre la senal TRUECARS.
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7.3.1. Analisis de la senal TRUECARS para trayectorias indepen-
dientes

Desde el punto de vista experimental, solo es observable el ensemble de las trayecto-
rias. Sin embargo, resulta util analizar las contribuciones independientes de las distintas
trayectorias. En la figura 7.9 (a) - (f) podemos ver todas las magnitudes relevantes para
la trayectoria 1. Al igual que las demas, en esta trayectoria toda la poblacién electronica
comienza sobre el estado excitado S,. En concordancia con la seccion 7.2.3, la figura 7.9
(b) muestra una transferencia inicial ultrarapida hacia el estado S;. Luego, como muestra
la figura 7.9 (c), hay un periodo de libre evolucién del sistema sobre S, sin valores signifi-
cativos de la coherencia (P;,) que se extiende hasta los primeros 200 fs. Sobre los 200 fs
el sistema se acerca una interseccion cénica marcada por un fuerte acoplamiento, lo que
provoca la creacién de una coherencia vibrénica, indicada por el aumento repentino de
(]512> gue podemos ver en la figura 7.9 (c). Esto también se manifiesta en la senal TRUE-
CARS calculada mediante la ecuacion (2.145) y mostrada en la figura 7.9 (a). Esta senal
exhibe las oscilaciones caracteristicas entre valores positivos y negativos correspondien-
tes a regiones de corrimiento Raman positivo (wg > 0) y negativo (wg < 0) [89, 96].
Cuando la senal es negativa para wyp > 0y positiva para wy < 0, la energia fluye de
la molécula hacia el pulso y estamos en presencia de un proceso de tipo Stokes. La si-
tuacion opuesta se corresponde con un proceso de tipo anti-Stokes en el que la energia
fluye del pulso hacia la molécula. Después de que la sefial TRUECARS aparece sobre
los 200 fs no vuelve a decaer, lo que esta en concordancia con la magnitud de la cohe-
rencia que sobrevive el pasaje a través de la interseccion cénica. Otra region de fuerte
acoplamiento se alcanza ente los 350 y 400 fs, lo que nuevamente provoca transferencia
de poblacién entre los estados electrénicos. A pesar de lo cual, la coherencia sobrevive.
La ausencia de clones en esta trayectoria es otro indicador de la evolucion coherente de
ambos estados.

La localizacion espacial de p(t) mostrada en la figura 7.2 revela la conexion de la
sefial TRUECARS con las propiedades de transferencia de energia del heterodimero.
Como vimos en la figura 7.2, en regiones de bajo acoplamiento, p(t) para cada uno de los
estados electronicos se localiza en diferentes mondémeros, mientras que en regiones de
fuerte acoplamiento las densidades electronicas se localizan sobre ambos mondmeros
solapandose una con otra. Esto a su vez provoca la aparicion de la coherencia y el
aumento de la sefial TRUECARS.

La diferencia de energia transiente entre los dos estados electrdnicos que participan
en la coherencia se puede calcular directamente a partir de la sefal TRUECARS. La
figura 7.9 (e) muestra el espectrograma de Wigner calculado de acuerdo a la ecuacion
2.148. Aqui empleamos una traza temporal de la senal para wy = 0,4 eV. A partir de los
250 fs aproximadamente, que es cuando aparece la coherencia electrénica, podemos
ver un aumento visible sobre w. = 0,35 eV, lo que esta en concordancia con la figura
7.9 (d) que muestra la diferencia de energia calculada directamente durante la dinamica
molecular, y que oscila alrededor de los 0.35 eV aproximadamente.

Para identificar el movimiento nuclear que modula la magnitud de la coherencia, y
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Figura 7.9: Coherencia para las trayectorias 1 en el panel izquierdo y 2 en el panel de-
recho. a) Senal TRUECARS calculada de acuerdo a la ecuacion (2.145). b) Poblaciones
electronicas de los estados electrénicos S; y S, calculadas de acuerdo a la ecuacion
(2.132). ¢c) Coherencias electrénicas calculadas de acuerdo a la ecuacion (2.147). d) Di-
ferencia de energia entre los estados electrénicos S; y S,. €) Espectrograma de Wigner
calculado de acuerdo a la ecuacion (2.148). f) Proyeccién de la energia cinética en la di-
reccion del vector de acoplamiento no adiabatico. g) - I) muestran los mismos resultados
que los incisos a) - f) pero para la trayectoria 2 en vez de la 1.

por lo tanto la sefal TRUECARS, la figura 7.9 (f) muestra la evolucion en el tiempo de la
energia cinética en la direccion del vector de acoplamiento no adiabatico. Como ya vimos
en la figura 7.6, la proyeccion del vector de acoplamiento no adiabatico sobre los modos
normales electronicos calculados sobre el estado excitado S; nos muestra que las con-
tribuciones principales al acoplamiento vibrénico tienen periodos clasicos de oscilacion
de 20 fs aproximadamente. Asi, tanto la coherencia (P,,) calculada mediante la ecuacién
(2.147), como la energia cinética a lo largo del vector de acoplamiento no adiabatico,
experimentan oscilaciones que comparten el mismo periodo de 20 fs aproximadamente.
Ademas, la amplitud del movimiento en esta direccion aumenta con la amplitud de las
oscilaciones de la coherencia <1512), como nos muestra una comparacion directa de las
figuras 7.9 (c) y (f). Esto a su vez se puede notar en la senal TRUECARS mostrada en

o1, (arb. u.)

W(w



7.3. SENALES ESPECTROSCOPICAS 131

la 7.9 (a), lo que significa que la senal TRUECARS permite monitorear la coherencia
electronica que se construye durante la evolucién del sistema molecular al atravesar re-
giones del espacio de configuraciones cercanas a una interseccion conica donde existe
un fuerte acoplamiento entre los estados electronicos S; y 5.

El caso inverso al de la trayectoria 1 lo podemos ver para la trayectoria 2 mostrada en
las figuras 7.9 (g) - (I). En contraste con el caso anterior en el que la coherencia emerge
Unicamente después de que el sistema se acerca a una interseccion cénica, en la tra-
yectoria 2 la molécula comienza en una region de fuerte acoplamiento y coherencia. La
sefnal TRUECARS en este caso es mas intensa al inicio mientras ocurre un intercambio
de poblacion constante acompanado de una alta energia vibracional en la direccién del
vector de acoplamiento no adiabatico. Este comportamiento se mantiene durante los pri-
meros 100 fs. A los 110 fs aproximadamente ocurre un evento de clonado, como muestra
la linea vertical amarilla en la figuras 7.9 (i) y (j). Inmediatamente después del evento de
clonado, la senal TRUECARS desaparece, el subsistema nuclear deja de estar excitado
en la direccion del vector de acoplamiento no adiabatico y se detiene la transferencia
oscilatoria de poblacion. Este es un ejemplo en el que la coherencia se interrumpe por
un evento de clonado, después del cual tenemos dos nuevas configuraciones, una evo-
lucionando sobre S; y la otra sobre S;.

7.3.2. Analisis de la senal TRUECARS para el ensemble

Los ejemplos de trayectorias individuales mostrados en la seccién anterior solo cons-
tituyen una pequena muestra del total de contribuciones altamente heterogéneas que
contribuyen al ensemble, que es lo que posee relevancia porque es a lo que podemos
tener acceso experimentalmente.

En la figura 7.10 (a) podemos ver la senal TRUECARS para el ensemble calculada
usando las coherencias electronicas mostradas en la figura 7.10 (¢) y empleando la ecua-
cidn (2.147). Se puede notar como la senal persiste durante los 500 fs de la simulacion.
En la figura 7.10 (b) podemos ver las poblaciones electrénicas correspondientes calcula-
das mediante la ecuacion (2.132). Como ya vimos en la seccidn 7.2, durante los primeros
femtosegundos hay una transferencia rapida de poblacién en la direcciéon S, — S;. Enla
figura 7.10 (f), podemos ver la energia cinética en la direccion del valor de expectacion
del vector de acoplamiento no adiabatico, que presenta oscilaciones consistentes con
los batidos cuanticos y que validan la descripcion atomistica de la seccidén 7.2. Por su
parte, el espectrograma de Wigner calculado de acuerdo a la ecuacién 2.148 y mostrado
en la figura 7.10 (e) nos muestra picos que coinciden con los valores de la diferencia de
energia entre S; y S,. Es importante notar que esta informacion se puede obtener a partir
de mediciones de la sefial TRUECARS con laseres de rayos X del estado del arte actual
que proveen las capacidades espectrales y temporales necesarias [89,171-175], lo que
resalta la utilidad de esta senal porque nos brinda la posibilidad de medir la diferencia
de energia entre los estados excitados, ademas de una forma directa de detectar los
multiples pasajes del sistema a través de una interseccion conica.
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Figura 7.10: a) Sefial TRUECARS. b) Poblaciones electronicas de los estados S; y Ss. €)
Coherencias electronicas. d) Diferencia de energia e) Espectrograma de Wigner. f) Pro-
yeccion de la energia cinética en la direccion del vector de acoplamiento no adiabatico.
Los resultados presentados aqui corresponden a promedios por el ensemble.



Capitulo 8

Conclusiones

En la presente tesis, desarrollamos e implementamos el método AIMC para dinami-
cas moleculares MCE en el marco de la metodologia NEXMD. Esto nos permite la simu-
lacién de procesos de fotoexcitacion y subsiguiente relajacion electronica y vibracional
en sistemas moleculares conjugados de cientos de atomos involucrando varios estados
electrénicos acoplados. Este tipo de procesos cumplen un rol protagénico en el funciona-
miento de una amplia variedad de dispositivos, como pueden ser sensores, interruptores
opticos o celdas fotovoltaicas por mencionar unos pocos. Dado que las simulaciones nos
dan acceso a una descripcion atomistica de los mecanismos involucrados, resultan la
fuente ideal para complementar los esfuerzos experimentales encaminados al disefno y
desarrollo de nuevos dispositivos mas eficientes, versatiles y con nuevas prestaciones.

En las dinamicas Ehrenfest o de campo medio, los nlcleos atdmicos evolucionan ba-
jo la accion combinada de los estados electronicos excitados considerados. EI método
MCE es una generalizacion de estas dinamicas en el que se consideran varias configu-
raciones, cada una regida por su propio campo medio. Ademas, la técnica de muestreo
de clones AIMC incorpora la flexibilidad de ampliar el numero de configuraciones consi-
deradas permitiendo la descripcidn de bifurcaciones de la funcién de onda en el espacio
de configuraciones. Estas bifurcaciones se implementan cuando el campo medio deja
de ser representativo de los estados excitados considerados. De esta forma, los nuevos
campos medios vuelven a ser representativos y ademas diferentes entre si, por lo que
las nuevas configuraciones evolucionan hacia regiones diferentes del espacio de fases.
Este esquema resulta ideal para describir la ocurrencia simultanea de diferentes caminos
de relajacion electrdnica y vibracional.

La metodologia desarrollada en esta tesis fue aplicada a distintos sistemas molecu-
lares de interés tecnologico. En primer lugar, los distintos métodos implementados en el
marco del cédigo computacional NEXMD fueron comparados utilizando sistemas mode-
los de unidades de construccion de dendrimeros de PPE de distintos tamanos y comple-
jidades estructurales. Asi pudimos comprobar como al ir mejorando progresivamente el
muestreo de MCE, las soluciones van convergiendo hasta el punto en el que un aumen-
to del tamano de la base no representa una modificacién significativa de los resultados.
Esto en particular resulta muy Gtil porque nos permite optimizar los recursos de compu-
to para futuras simulaciones. La comparacion directa con las dinamicas Ehrenfest nos
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mostrd que, para todos los sistemas, las bifurcaciones de la funcién de onda le permiten
recorrer una region mas amplia del espacio de configuraciones y por lo tanto encontrar
caminos de relajacion mas eficientes. Por otro lado, algunos de los sistemas disefiados
presentaron oscilaciones coherentes entre estados excitados que se corresponden con
el fendmeno de batidos cuanticos, como vimos en la seccién 7.2. Uno de los defectos
de las dinamicas Ehrenfest es precisamente que sobrestima estas oscilaciones, y pudi-
mos comprobar como el método AIMC compensa esta sobrestimacién provocando que
se amortigien mas rapido.

El segundo sistema que nos propusimos estudiar consistio en un nanobelt de car-
bono. Durante la relajaciéon no radiativa de este sistema intervienen 30 estados excita-
dos, por lo que SH se destaca como el método mas conveniente para emplear en este
caso. Ademas, la rigidez estructural de esta molécula impide que se aleje mucho de las
configuraciones de perfecta simetria, lo que provoca que la densidad de transicion per-
manezca deslocalizada en todo momento y por lo tanto que no ocurra el fenédmeno de
autoconfinamiento de las excitaciones reportado anteriormente para los nanorings. Todo
esto conlleva a que el proceso de relajacion no radiativa ocurra en un intervalo de tiem-
po de unos pocos picosegundos, un orden de magnitud mas lentos que para los demas
sistemas presentados en esta tesis. Después de la excitacion, la conversién interna de
energia electrénica atraviesa una variedad de estados excitados que se pueden agru-
par en bandas de acuerdo a sus tiempos de vida caracteristicos. Ademas, estas bandas
estan separadas por estados con tiempos de vida relativamente mas altos que se com-
portan como cuellos de botella vibracionales durante la relajacion electronica. Los esta-
dos excitados con tiempos de vida largos se caracterizan por tener cambios abruptos,
respecto al estado excitado inmediatamente inferior, en las distribuciones su densidad
de transicion sobre diferentes tipos de atomos de carbono del nanobelt. Esto provoca
que haya una gran diferencia de energia y un bajo acoplamiento entre ambos estados
excitados, que es lo que da lugar a que la poblacién electronica se quede atrapada por
periodos relativamente largos.

Las distintas optimizaciones introducidas al codigo computacional junto con la expe-
riencia ganada en los sistemas anteriores nos permitié encarar el estudios de distintos
sistemas moleculares disenados a partir de combinaciones de bloques de construccién
de dendrimeros PPE. En primer lugar, analizamos el sistema molecular consistente en
dos unidades croméforas de PPE de dos y tres anillos conectadas por una ramificacion
meta, que se comporta como dos unidades cromoforas independientes débilmente li-
gadas y que tienen localizadas sobre ellas diferentes estados excitados. Al excitar a la
molécula con la longitud de onda correspondiente al estado localizado sobre el fragmen-
to de dos anillos lineales, pudimos estudiar la transferencia unidireccional 2-anillos —
3-anillos del exceso de energia electrénica y vibracional. Una extension directa de es-
te estudio consiste en incorporar a la molécula anterior un tercer fragmento de cuatro
anillos lineales y estudiar el impacto en la transferencia de energia en dependencia del
lugar donde se inserta. Aqui aparecen varios caminos de relajacion que ocurren al mis-
mo tiempo y compiten entre si, lo cual resulta ideal para mostrar las potencialidades del
método AIMC. Como resultado para este conjunto de sistemas, obtuvimos que la transfe-
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rencia de energia se ve favorecida cuando hay presente un ordenamiento espacial de los
fragmentos de acuerdo a las energias de los estados excitados localizados sobre ellos,
0 sea, cuando estamos en presencia de un gradiente geométrico.

Como cuarta y ultima aplicacion elegimos un heterodimero sintetizado especifica-
mente para exhibir experimentalmente el efecto de batidos cuanticos, mas conocidos por
su nombre en inglés quantum beatings. Nuestras simulaciones revelan la existencia de
oscilaciones entre las poblaciones de los dos primeros estados electronicos. Estas osci-
laciones electronicas ocurren de forma coherente y son inducidas por un grupo de modos
normales de vibracidon nuclear que se activan cuando el sistema atraviesa regiones de
fuerte acoplamiento electrdnico, lo que le provee al proceso una marcada armonicidad.
Ademas de brindarnos una descripcion atomistica del proceso, estas simulaciones sirven
como base para el célculo de la senal TREUCASRS, que se encuentra dentro de las ca-
pacidades actuales de los laseres de electrones libres. Los batidos cuanticos se pueden
ver claramente en la senal calculada para ensemble. Ademas, el espectrograma de Wig-
ner muestra el valor expectacion de la diferencia de energia entre los estados excitados
y por lo tanto resulta una forma de medir directamente esta magnitud.

En resumen, consideramos que la presente tesis representa un paso significativo en
el campo de la simulacion de dinamica no adiabatica en estados excitados aplicada a
sistemas multicroméforos que involucren cientos de atomos y varios estados electroni-
cos excitados. Comunmente estos procesos se estudian utilizando la metodologia SH.
En la presente tesis, demostramos que las metodologias EHR y MCE con AIMC tam-
bién son capaces de simular estos procesos permitiendo a su vez un tratamiento mas
riguroso basado en primeros principios. Por otro lado, la metodologia incorpora un ade-
cuado tratamiento de la fase de la funcion de onda, lo que permite encarar el estudio
de efectos de coherencia y la simulacion de sefales espectroscopicas dependientes de
esta. Por este motivo, consideramos que la tesis nos abre un panorama futuro que per-
mitira no solo validar y comparar resultados previamente obtenidos utilizando distintos
tipos de aproximaciones, sino encarar la simulacion directa de una variedad de senales
de espectrocopia no lineal en sistemas reales de interés tecnoldgico.
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Apéndice A

Solapamientos nucleares y elementos
matriciales relacionados

En este apéndice calculamos los solapamientos nucleares (x,.(R,t)|xn.(R,t)) entre
las configuraciones n y m, junto con todos los elementos matriciales necesarios para
propagar la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo para las amplitudes de
dichas configuraciones.

Primeramente veamos una integral paramétrica que resulta imprescindible para el
calculo los solapamientos nucleares. Esta integral se puede encontrar en tablas de in-
tegracion o se puede calcular analiticamente empleando cualquier programa que tenga
implementado el calculo simbdlico de integrales paramétricas impropias. Sin embargo,
ademas del resultado, presentamos una variante para su calculo, con el Gnico objetivo de
satisfacer hasta al mas curioso de los lectores.

Sea la integral paramétrica impropia F'(y):

F(y) = /00 exp (—x?) cos (zy) dz (A1)

oo
Comencemos demostrando que la que la funcion F(y) es solucion de la ecuacion
diferencial ordinaria:

F'(y) + 5 F(y) = 0. (A2)

Teniendo en cuenta la convergencia uniforme de F(y) y de la integral por = de su
derivada respecto a y, tenemos que los operadores de integracion por x y de derivacion
respecto a y conmutan:

= [ N {a% (exp (—22) cos (xy))] ww=- [ T rexp(—a?)sin(ey).  (A3)

—00 —00

Sustituyendo en la ecuacion diferencial ordinaria (A.2):

F'(y) + gF(y) =— /OO zexp (—2?) sin (zy) dz + % /00 exp (—2%) cos (zy)dz.  (A.4)

2 o0 oo
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Integrando por partes en la segunda integral:

u = %exp(—z?)

_ 2
du = —zexp (—z*) (A5)
dv = y cos(zy)
v = sin(zy)
obtenemos:
/ y B 1 N =00
F'(y) + 5F(y) = 5 exp (=27) sin (zy) +
/ exp (—2?) [zsin(zy) — xsin(zy)] = 0, (A.6)

de donde la funcién propuesta satisface la ecuacion diferencial ordinaria (A.2), resolvien-
do podemos notar que:

p— ——’ A-7
Fly) ~ 2 (A7)

o también:
i (riyy) = -4 (L (A8)

de donde:

y2
F(y) = Cexp (_Z) . (A.9)
Para calcular la constante C, basta con evaluar:
F(0)=C = / exp (—z%) dz = /m, (A.10)
por lo que finalmente:
0 2

F(y) = / exp (—2?) cos (zy) dz = /T exp (—yz) . (A.11)

A.1. Solapamientos nucleares

Los solapamientos nucleares (x..(R,t)|x.(R,t)) en su forma integral se pueden es-
cribir como:
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Do (R ) (R ) = (-) ’ /_Z exp ( “a[R-Ry)?+ (R-RY +

PP (R = Ry) = Py (R R 4 00(0) = 30(0)] )R (A.12)

donde la integracion se realiza por los N, grados de libertad. Esta integral también se
puede escribir como una productoria por los N, grados de libertad:

(Xm (R, 1) xn (R, 1)) ql <\/%/ exp(—a [(Rj — Ruj)’ + (R — Ry y)?] +

% [P (R — Rj) — Py (R — R ) ))de exp (Yn(t) — Ym(t)) , (A.13)

donde ahora el indice j corre por todos los grados de libertad del sistema. Para simplificar
la notacion, definamos la integral impropia de una variable:

]_\/%/ exp(—a [(R=Ry)” + (R = Ru)*] +

h[P (R—Ry)— Pn(R—R )])dR. (A.14)

Expandiendo los cuadrados dentro de la exponencial, completando cuadrados nue-
vamente y sacando de la integral todos los términos que no dependen de la variable de
integracion R, obtenemos:

5 .

oo 2 .
/ exp (—2a [R — @] + %R(Pn — Pm)> dR. (A.15)

Realizando ahora el cambio de variables:

IZ@@_@), (A.16)

nos queda:
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/_OO exp (—x2 + % (Pn\/;_fm> x) dz. (A.17)

Escribiendo explicitamente las partes real e imaginaria del argumento de la integral:

1 ] R, + R,
I = —exp <_2 (R, — Rm)2 + % (PmRm - PR, + +(Pn — Pm))> X

/_ Z exp (—a?) {COS (% (P”gm) x) +isin (% (P ”\/;m) x)] da. (A.18)

Si ahora tenemos en cuenta que la parte imaginaria del argumento de la integral se
anula porque es una funcion impar y los limites de integracion son simétricos, y ademas
empleamos la expresion (A.11) para la parte real del argumento de la integral, obtene-
mos:

_ «Q 2 (Pn - Pm)2
I=exp ( (R, Ryt Tl
% [PmRm — PR, + @(Pn _ Pm)] ) (A.19)

Finalmente, sustituyendo esta expresion para cada una de las componentes de la
productoria en la expresion (A.13) podemos recuperar nuestra notacion vectorial:

b (RO R ) = exp (= 5 (R, = Ryt = Bl

A.2. Elementos matriciales del operador R

Para calcular los términos matriciales del operador R:

Ot (B )[R (R, 1)) = (%“) ’ /_Z Rexp < “a[R-R)*+(R-R)Y +

% [P (R = Ro) = P (R = Ron) + (9 = 7m)] )dR, (A.21)

comencemos buscando los términos matriciales del operador Vp,:

xm (R, 1)V, [Xn(R, 1)) = Ve, ((xm (R, 1) [xn(R,1))) =
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?

+ (O (R ORa(R, 1)) = R (X (R, 1) X (R, 1)) (A.22)

donde hemos tenido en cuenta que el operador de integracion conmuta con el operador
Vp, debido a la convergencia uniforme de la integral (A.21) y de los elementos matriciales
del operador Vp . Despejando para los términos matriciales que queremos calcular:

Xm (R, 1) [R[xn (R, 1)) = —ihVp, ((Xm(R, 1) [xn(R, 1)) + R (xim (R, 1) [xn(R, 1)) (A.23)

Con ayuda de la expresion (A.20) podemos notar que:

P, -P, 0

Ve, (R (R 0) = |25 G (R R (i (RO R, (24)

y sustituyendo en (A.23) nos queda finalmente:

1
2 4ah

(o (R )[R (R, 1)) = ( ) CnRoDa(ReD). (A25)

A.3. Elementos matriciales del operador V%

Para calcular los elementos matriciales (x..(R,t)|V&|x.(R,t)) debemos calcular va-
rios elementos matriciales intermedios.

Comencemos calculando los elementos matriciales (x..(R.,1?)|
Aplicando el funcional (x.(R,?)|Ve, a |x.(R,t)), tenemos que:

?

F(R =R, [xa(R,1).

(o (R 1)V, (R, 1)) = (n (R, (R — Ry (R, ), (r.26)

Por otro lado, si tenemos en cuanta la convergencia uniforme del término izquierdo de
esta expresion y de los solapamientos nucleares (x..(R,)|x.(R,t)), podemos escribir:

(i (R, 1)V, [Xn (R, 1)) = Ve, ((Xm(R, 1) [Xn (R, 1))). (A.27)
Aplicando el operador Vp, a la ecuacion (A.20), obtenemos que:

4ah? h 2

Vo, (o (R, D xa(R, 1)) = (— ) Oon (R D a(R, 1)), (A.28)

De (A.26), (A.27) y (A.28), tenemos que:

l

h

(Pn B Pm)

(R - R,) [xa(R, 1)) = —(
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ﬁW) (o (B Dl (R, ). (A29)

El segundo elemento matricial intermedio que necesitamos es:

(xm(R, 1) (R = R,)? [xa(R,1)). (A.30)

Analogamente, para calcularlo comencemos considerando la accién del funcional
(xm(R,t)|Vp sobre |x,(R,t)), entonces podemos notar que:

(n(R IV, [xa(R, 1)) = —%(xm(fh B (R = Ra)” [xa(R, 1)) (A.31)

Nuevamente, teniendo en cuenta la convergencia uniforme del miembro izquierdo y
de los solapamientos nucleares, podemos escribir:

Om (R, 1)VE, [Xa (R, 1)) = Vi, ((Xm(R, 1) [Xa(R, 1))). (A.32)
Y ahora, aplicando el operador V3, a la ecuacion (A.20), nos queda:

1 (P,—P,)?* (R,—R,)?

2 _ _ _
VPH(<Xm(R7 t)’Xn(Ra t>>) - < 4047:L2 + 16042ﬁ4 4h2 +

el Z o)) (Rl (R, ) (A33)

Combinando (A.31), (A.32) y (A.33), tenemos que:

i _ (Pn B Pm)2 + (Rn B RM)2
4o 162k 4

(X (R )| (R = R)? [xa(R, 1)) = (

i (P = Po)(Ry = Rm)) (o (R Dl (R, ). (A.34)

h 4o
Por su parte, aplicando el operador V% sobre |y, (R, t)), obtenemos:
1

V%:JX”(R, t)) = (—20& + 40[2(R - Rn)2 - ﬁPEL - %4Q(R - Rn)Pn) |Xn(Ra t)>7 (A35)

de donde, si aplicamos el funcional (x,(R,t)| y empleamos las ecuaciones (A.29) y
(A.34), nos queda finalmente:

P,+P,,)?
Q_Q_F

O e

La(P + P (R, - Rm>) (o (R 1) (R, 1), (A.36)
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A.4. Elementos matriciales del operador Vg

Aplicando el operado Vg, sobre |x,(R,t)), obtenemos:
)
Aplicando el funcional (x,(R,t)| y teniendo en cuenta la ecuacion (A.29), llegamos a
que:

i (P,+Ppn)

bon RV b (R 1) = (=R~ R = 1 E25 220 ) G (Rl (R0 (A28)

A.5. Elementos matriciales del operador Vp,

Combinando las ecuaciones (A.27) y (A.28) podemos obtener:

(Pn - Pm) l (Rn - Rm)

(xm(R,1)|Vp, [xn(R, 1)) = (— o -7 5

)<xm<R,t>\xn<R,t>>. (A.39)
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Apéndice B

Ecuacion de Langevin

En la mayoria de las simulaciones presentadas en esta tesis, las condiciones inicia-
les se preparan empleando una ecuacion de Langevin [176,177], con la que se calcula
la fuerza que siente el subsistema nuclear incluyendo un término estocastico A y otro
ViSCoso: ) .

miRi(t) = —VVO(R(t)) - 7miRz‘(t) + Ai(t)a (B.1)
donde m; es la masa correspondiente al grado de libertad nuclear con coordenada R;, V,
es la superficie de energia potencial correspondiente al estado fundamental sobre el que
se encuentra el subsistema nuclear con coordenadas R, v es un parametro de viscosidad
y la fuerza estocastica A;(t) obedece el teorema de disipacion-fluctuacion que satisface
la condicién [178,179]:

(Aia(t)Ajs(t) = 2myvkpTp0;j04p0(t — 1), (B.2)

donde £y es la constante de Boltzmann, 7;, es la temperatura de equilibrio, ¢;; y d.5 son
deltas de Kronecker y 6(t — t') es la delta de Dirac.

La ecuaciéon de Langevin cumple con la funcién de simular el movimiento Browniano
de una particula debido a la influencia de un liquido que la rodea [180]. El término es-
tocastico A de la fuerza (B.1) consiste en un bafo térmico y representa las colisiones
aleatorias de los atomos de la molécula con las particulas del liquido. El término viscoso
es proporcional a R;(t) y representa la oposicién del liquido al movimiento de los atomos
de la molécula. Asi, la contribucion disipativa del término viscoso se contrapone con las
colisiones aleatorias del bano térmico, de forma que el sistema comienza a evolucionar
hacia la temperatura de equilibrio 75, y una vez que la alcanza se mantiene fluctuando
alrededor de ella. Estas dindmicas a tiempos cortos carecen de significado fisico, pero
a tiempos largos los desplazamientos moleculares consiguen reproducir la relacion de
Einstein para la teoria cinética de los gases [181]. Por este motivo la ecuacién de Lan-
gevin resulta ideal para generar el ensemble inicial que nos sirve como punto de partida
para las dinamicas en estados excitados posteriores.
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Apéndice C

Autovalores y autovectores para el
Hamiltoniano modelo correspondiente
a un sistema compuesto por tres
unidades cromoforas débilmente
acopladas entre si

En este apéndice resolveremos el problema de autovalores y autovectores correspon-
diente al Hamiltoniano dado por la ecuacién (4.1):

E V V
H=v B v |, (C.1)
V V E

y que se corresponde con un sistema formado por tres unidades con energia £ con un
acoplamiento V débil entre ellas. Para calcular los autovalores A de H debemos factorizar
el polinomio caracteristico que resulta del siguiente determinante:

E— V V
V E— )\ V
V V E— )

=0, (C.2)

que apelando al desarrollo en menores también se puede escribir como:
(E=XN((E-=XN*-V) =V (V(E-XN-V})+V(V?=(E-NV)=0. (C.3)
Si ahora factorizamos el término de la forma (E — \) — V, nos queda:
(E=XN)-VI[(E=XN({(E=-XN-V)=2V*(E-X-V)] =0, (C.4)
donde si expandimos el contenido del segundo corchete obtenemos:

[(E=X) = V][(E=A?+V(E—-\) —2V? =0, (C.5)
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o0 aplicando la formula del discriminante dentro del segundo corchete:

(E—)) V] [(E—A)—%(—VJr\/m)} X

1
S\ WO (N VA 2 2)| —
{(E ) 2( V-V +4><2v) 0,
lo que nos lleva a:
[(E—=A) = VII(E-X)-V][(E—-X)+2V] =0,
y por lo tanto los autovalores que buscamos son:

M=X=F-V,

A3 =F +2V.

Por su parte, los autovectores v;, con i € [1, 3], responden a la ecuacion:

(H — I)\,L)VZ = O,
de donde podemos obtener para cada uno de los autovalores calculados:

Vi = (_1707 1)7

Vo = (—1, 1,0),

vy = (1,1,1).

(C.10)

(C.11)

(C.12)

(C.13)
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