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Resumen

En el presente trabajo de tesis proponemos la simulacion de procesos fotoinducidos en
sistemas moleculares conjugados extendidos de interés por su potencial uso como antenas
recolectoras de luz y en tecnologias de optoelectrénica. Para ello, utilizaremos simulaciones de
dinamica molecular directa no-adiabatica.

El trabajo de tesis ha permitido la puesta a punto, optimizacién y uso en sistemas reales del
cédigo computacional NA-ESMD (por Non-Adiabatic Excited States Molecular Dynamics) que
permite la simulacién de dinamica molecular no-adiabatica en estados excitados para sistemas
moleculares conjugados.
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CAPITULO 1

Introduccion

La recoleccion de luz solar puede considerarse como una de las maneras mas im-
portantes para hacer frente a las crecientes necesidades globales de recursos ener-
géticos de bajo costo, limpios y renovables [1]. A pesar de llegar suficiente luz solar
a la superficie terrestre, debemos encontrar el modo de concentrarla y convertirla en
otras formas de energia utilizable [2]. En los recolectores artificiales de luz, la trans-
ferencia de energia es altamente eficiente (ocurriendo a rapidas escalas de tiempo).
Sin embargo, la cosecha de energia luminica no es suficiente; es necesario canalizar
esta energia por el sistema molecular y alcanzar un aceptor final.

La tecnologia fotovoltaica es uno de los enfoques mas prometedores para afrontar
este desafio. Esto se logra mediante el desarrollo de células solares eficientes y de
bajo costo (también llamadas células fotovoltaicas), esto es, dispositivos que convier-
ten la energia de la luz directamente en electricidad mediante el efecto fotovoltaico.
En este contexto, las células solares organicas (OPV, por organic photovoltaic) tienen
un gran potencial ya que los materiales organicos tienen muchas ventajas en com-
paracion con los semiconductores inorganicos tradicionales: procesamiento de bajo
costo (por ejemplo, la impresion de chorro de tinta), existencia de una variedad bien
establecida de métodos sintéticos basados en la formacion de soluciones sélidas
y sustentabilidad [3, 4]. Esto ha conducido a importantes avances en investigacion
y desarrollo en el area de OPV, demostrando que estos dispositivos proporcionan
fuentes de generacion de energia rentables [5—7]. Dentro del creciente nimero de
polimeros y moléculas conjugadas que pueden absorber y emitir luz en el rango vi-

sible de la radiacién solar [8,9] podemos mencionar familias de poli-(3-hexiltiofeno)
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(P3HT), polifluorenos, fenilenos, push-pull oligdmeros y una amplia variedad de den-
drimeros de unidades de Poli-Fenileno-Etinileno (PPE).

Entre las moléculas organicas conjugadas emisoras de luz, los polifluorenos (PFs)
conjugados resultan especialmente apropiados ya que su estructura rigida y plana,
unida por un grupo metileno en las unidades monomeéricas, hace que estas tengan un
largo ancho de emisién, asegurando asi la emision azul [10—13]. Asi, los oligdmeros
basados en unidades fluoreno pueden emitir luz azul con una eficiencia mayor al
99 % en disolucién y con un 90 % en peliculas sélidas. Ademas, las sustituciones en
la posicién del C-9 en la unidad de fluoreno facilita el ajuste de la solubilidad, de las
propiedades Opticas y electroquimicas, de la procesabilidad y de las interacciones
intermoleculares.

Se han hecho numerosos estudios experimentales y tedricos para el disefio de
dispositivos emisores de luz (LEDs) utilizando PFs como capa activa [14—17]. Los
LEDs construidos con PFs conjugados tienen atractivas caracteristicas de luminiscen-
cia-voltage-corriente que han sido aprovechadas para el desarrollo de diversos pro-
cesos de manufactura, asi como para estudios fundamentales de sus propiedades
electrdnicas.

Otra familia de moléculas conjugadas ampliamente investigada en el campo de la
tecnologia fotovoltaica son los dendrimeros. Desde su introduccion en los 80’s, estos
han despertado mucha atencién por sus aplicaciones tecnolégicas como sistemas
recolectores de luz [18, 19]. Los dendrimeros son macromoléculas conjugadas que
poseen estructuras altamente ramificadas adecuadas para actuar como embudos ca-
nalizando la energia hacia un sitio comun. La alta densidad de sitios en la periferia
adquiere funcionalidad mediante la incorporacion de grupos cromoforos, formando la
base para su funcionamiento como antena molecular recolectora de luz. A su vez, los
grupos croméforos de la periferia pueden ser modificados quimicamente para mejo-
rar o controlar su flexibilidad, solubilidad, solvatacion e interacciones intermolecula-
res [20,21]. En particular, la transferencia intramolecular de energia en dendrimeros
constituidos por unidades de PPE ha sido investigada por distintos grupos [22—24].

La estructura compacta y extendida de los dendrimeros depende de efectos es-
téricos y esta fuertemente relacionada con sus capacidades para generar gradientes

intramoleculares de energia [25]. Dendrimeros constituidos por unidades o segmen-
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tos lineales de PPE de igual longitud de conjugacién resultan en macromoléculas
compactas, pero sin gradientes de energia. Sin embargo, la utilizaciéon de unidades
de PPE de diferentes longitudes de conjugacion permite la generacion de estos gra-
dientes y un aumento de las dimensiones del dendrimero.

Los dendrimeros pueden pensarse como macromoléculas compuestas por series
de unidades o croméforos acoplados donde la energia de cada unidad depende de
la estructura y conformacion principal (afectada por la dindmica nuclear) [26]. Los
distintos estados electronicos excitados presentan densidades de transicién localiza-
das en las distintas unidades. La fuerza relativa de los acoplamientos electrénicos
entre unidades controla el transporte de la energia en exceso, el cual compite con la
desactivacion [27-30].

La transferencia de electrones fotoinducida entre donor y aceptor que tiene lu-
gar en las células solares BHJ (por bulk heterojunction) esta en competencia con los
procesos de relajacion radiativos y no radiativos del exceso de energia inicialmente
localizada en la molécula donante. La eficiencia en la conversion de potencia (PCE
por Power Conversion Efficiency) del dispositivo depende de las escalas de tiempo
relativas de estos procesos [31]. En los ultimos anos el PCE en la tecnologia de OPV
ha crecido de manera constante superando el umbral del 10 %, alimentado por un
amplio esfuerzo de investigacion en todo el mundo [32-34]. La clave es el disefio
de nuevos materiales que cumplan los multiples parametros necesarios para el pro-
pdsito OPV, como son, la recoleccién de luz, control de mecanismos de relajacién y
transferencia de electrones.

En el ambito de la investigacion relacionada con fuentes de energia renovables,
los avances que se basan en el uso de moléculas organicas sencillas estan actual-
mente limitados por la falta de comprension de varios procesos fundamentales que
ocurren luego de la fotoexcitacién. La interaccion de las moléculas con la luz, y la res-
puesta molecular que se produce después de la absorcidn de un fotén, componen el
fundamento de una variedad de procesos fisicos y quimicos con aplicaciones que van
desde la fotosintesis y sensores biologicos, hasta las células solares. Cuando una
molécula absorbe un fotén, se promueve un electrén desde el estado fundamental
hasta un estado excitado de energia mas alta. En los compuestos semiconductores,

un excitén puede formarse cuando el “hueco” resultante que queda en la banda de
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valencia es atraido por el electrén en la banda de conduccién a través de la interac-
cién coulémbica. En este caso, se forma un estado ligado, electrén-hueco, que tiene
una energia menor que el hueco y el electrén libre, y que viaja a través del material
transportando la carga y la energia.

Después de la excitacion, pueden ocurrir una serie de procesos para que el sis-
tema relaje al estado fundamental mas energéticamente favorable. Estos procesos
fotoinducidos pueden ser intramoleculares, teniendo lugar dentro de una sola molé-
cula, o pueden ser mecanismos intermoleculares colectivos que implican a menudo
dos especies quimicas diferentes tales como un donor de electrones y un aceptor
de electrones. Ademas, estos procesos pueden ser radiativos o no radiativos depen-
diendo de como se disipe el exceso de energia de excitacion. Asi, el primero implica
la emisién de fotones, mientras que el segundo se produce a través de la relajacion
involucrando varios estados vibratorios y electrénicos.

En la figura 1.1 se esquematizan varios ejemplos de vias de relajacion intramole-
cular. En la misma, se representa el proceso de fotoexcitacién desde el estado fun-
damental Sy a un estado electrénico excitado desde donde el sistema experimenta el
posterior proceso de relajacion electronica y vibracional involucrando varios estados
electronicos y vibracionales acoplados. Este proceso, que se desarrolla sin emisiéon

de radiaciéon luminosa, se conoce como conversién interna.

E(R) A

Lt

Figura 1.1: La energia del estado excitado Ea(ﬁ) es una funcién de las coordenadas

nucleares R. La trayectoria nuclear es propagada sobre la PES del estado excitado y
las transiciones entre estados son permitidas [35].
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Alternativamente, la relajacién radiativa, que resulta en la emisién de fotones,
puede ocurrir a través de la fluorescencia (singlete) o fosforescencia (triplete). Las
escalas de tiempo asociadas con estos procesos van desde ~10ps para la relajacion
vibracional, ~1ns para fluorescencia, hasta ~1s para la fosforescencia.

En el caso de sistemas moleculares conjugados extendidos constituidos por uni-
dades croméforas individuales, los procesos dindmicos subsecuentes a la fotoexcita-
cidén incluyen la generacion de excitaciones electronicas espacialmente restringidas a
los cromoforos captadores de luz, competencia entre la redistribucion intramolecular
y/o transferencia intermolecular de la energia en exceso, ulterior transformacion de
la energia de fotoexcitacion en energia eléctrica a través de la separacion de car-
gas (por ejemplo, inyeccién de cargas en la interface), y el papel de las vibraciones
moleculares en el control del efecto de las excitaciones electrénicas sobre las res-
puestas estructurales que conduzcan a cambios conformacionales. Muchas de las
propiedades electrénicas que hacen a estos materiales tan atractivos surgen de la
deslocalizacion y la alta polarizabilidad de los electrones 7-conjugados que generan
portadores de carga moviles. Esta deslocalizacién puede verse alterada por la exis-
tencia de distintos tipos de ramificaciones y/o deformaciones estructurales que inte-
rrumpen la conjugacién a lo largo del sistema molecular. De este modo, la energia
en exceso puede localizarse transitoriamente en ciertos fragmentos de la molécula
para ser posteriormente transferida “a través de los enlaces” o “a través del espacio”
a otros fragmentos o unidades croméforas durante el proceso de relajacion al estado
excitado S; de mas baja energia [36].

En el presente trabajo de tesis proponemos la simulacion de procesos fotoinduci-
dos en sistemas moleculares conjugados extendidos de interés por su potencial uso
como antenas recolectoras de luz y en tecnologias de optoelectronica. Para ello, uti-
lizaremos simulaciones de dinamica molecular directa no-adiabatica [37]. Trabajos
anteriores han mostrado la utilidad de estos métodos para el estudio de mecanismos
de reaccién fotoquimica en compuestos organicos [38]. El nivel de aproximacion en
el calculo de las energias de los estados electronicos excitados, gradientes y aco-
plamientos no-adiabaticos varia de acuerdo a las caracteristicas especificas de los
sistemas estudiados. Por un lado, la simulacién del proceso de transferencia de ener-

gia ultrarrapida en dendrimeros conjugados nos permite evaluar su capacidad como
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cosechadores de luz. Por otro lado, la simulacion de la fotoexcitacion de sistemas mo-
leculares conjugados del tipo de los polifluorenos nos permite ocuparnos de procesos
fundamentales que ocurren en dispositivos fotovoltaicos, tales como la formacién de
excitaciones intermoleculares, transferencia de energia y localizacién/deslocalizacion
de la excitacion entre unidades cromdforas restringidas estéricamente a orientacio-
nes relativas especificas. En todos los casos, los conocimientos adquiridos contribu-
yen al andlisis e interpretacion de datos experimentales, y facilitan el disefio racional
de nuevas estructuras con propiedades de transmision optica, recoleccion de luz,
transferencia de energia y emision por fluorescencia.

El trabajo de tesis ha permitido la puesta a punto, optimizacién y uso en siste-
mas reales del cddigo computacional NA-ESMD (por Non-Adiabatic Excited States
Molecular Dynamics) que permite la simulacién de dindmica molecular no-adiabatica
en estados excitados para sistemas moleculares conjugados. En el capitulo 2 des-
cribimos los fundamentos basicos de las simulaciones de dinamica molecular clasica
junto con conceptos generales de las técnicas de quimica computacional utilizadas.
En el capitulo 3 se proporciona una descripcién tanto de la metodologia desarrollada
para las simulaciones NA-ESMD, como de su implementacién y optimizacion. En el
capitulo 4, analizamos la relajacion de energia electrénica y vibracional que se pro-
duce después de la fotoexcitacion en un PF homodimérico del tipo Spiro-linked [39],
abarcando la competencia de los distintos caminos de relajacién posibles, localiza-
cién/deslocalizacién del exceso de energia, acoplamiento entre ramas y deformacio-
nes estructurales introducidas por el efecto de la temperatura, entre otros. Por ultimo,
en el capitulo 5, estudiamos el dendrimero de primera generacién Ph3PG1, anali-
zando el intercambio y deslocalizacion de |la energia entre ramas croméforas equiva-
lentes y su impacto en el decaimiento de medidas experimentales de anisotropia de

fluorescencia resuelta en tiempo.
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CAPITULO 2

Fundamentos Teodricos

En este capitulo describimos algunos de los principios sobre los cuales esta ba-
sada la simulacién de Dinamica Molecular Clasica (MD) de un soluto en un liquido.
En la seccion 2.1 comenzamos detallando como se especifican las posiciones y las
velocidades iniciales de las particulas del liquido de modo que reproduzcan unas con-
diciones de temperatura y densidad dadas. En la seccién 2.2 se describe el empleo
de las condiciones periddicas de contorno. En la seccion 2.3 describimos algunos
modelos de solventes, las ventajas y desventajas de cada uno y aplicabilidad de los
mismos. Luego se aborda la definicién de campo de fuerza y se especifican los tér-
minos del campo de fuerzas GAFF [40]. Por ultimo, se hace una descripcidén de los
diferentes algoritmos de integracidén de las ecuaciones del movimiento y se descri-
ben brevemente los fundamentos de los métodos cuanticos de calculo de estructura

electrénica utilizados.

2.1. Condiciones iniciales

El primer paso en la simulacién de un liquido mediante Dinamica Molecular Clasi-
ca es especificar las condiciones iniciales de las particulas que lo constituyen. Consi-
deremos un sistema compuesto por N particulas. La forma mas sencilla de establecer
la estructura inicial de este sistema, cuya densidad de particulas sea p consiste en
asignar posiciones aleatorias a las N particulas dentro de un volumen %. Sin embar-
go este procedimiento estocastico plantea ciertos inconvenientes practicos, ya que
algunas particulas pueden quedar muy préximas entre si, de modo que la energia de

interaccién entre ellas sea extremadamente alta, una situacién muy improbable en la

9
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realidad y que ademas dificulta la integracion de las ecuaciones del movimiento del
sistema [41]. Por ello resulta conveniente situar a las particulas inicialmente en las
posiciones de una red cristalina, lo que evita los solapamientos fortuitos entre ellas.
Esta estructura cristalina se fundird al iniciar la propagacion del sistema, ya que a
las temperaturas y densidades tipicas de los liquidos el sélido no es termodinamica-
mente estable [42]. En principio puede elegirse cualquier red cristalina, por ejemplo,
la red en la que cristaliza la sustancia de interés. En la practica se comprueba que
los resultados de la simulacién son practicamente independientes de cual sea la red
cristalina inicial. Por ello se utiliza la mas sencilla de todas, la red cubica centrada en

las caras (FCC por face centered cubic) [43].(Figura 2.1)

T
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Figura 2.1: Un cubo de una red cubica centrada en las caras de arista a.

Una vez asignadas las posiciones de todos los &tomos del liquido, deben especifi-
carse también sus velocidades iniciales. Lo usual [41—43] es elegir estas velocidades
de forma aleatoria dentro de cierto intervalo (—V,,42, +Vinee) distribuidas de manera

uniforme o mediante una distribucién gaussiana [41] de la forma:

o\ 12
g(vy) = <27]T\£ZT> e_(M"Ug)/%T =X,V,Z (2.1)

donde ¢(v,) es la densidad de probabilidad para la componente « de la velocidad
del atomo de masa M;, T es la temperatura y k la constante de Boltzmann. En la
practica, hemos comprobado que la eleccion de una distribucion inicial de velocida-
des uniforme o gaussiana no influye en la velocidad a la que el sistema se aproxima

al equilibrio. En el caso de un liquido molecular el procedimiento que hemos seguido
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consiste en elegir aleatoriamente las componentes cartesianas de las velocidades de
todos los atomos y dejar que sea la posterior evolucién temporal del sistema la que
permita la redistribucion de la energia entre sus grados de libertad [41]. Una vez asig-
nadas las velocidades iniciales, hemos de desplazarlas mediante un factor de modo
que el momento lineal y angular total del sistema sean nulos y no haya una traslacion

y rotacion neta, ya que asumimos que no esta sometido a ninguna fuerza externa.

2.2. Condiciones periédicas de contorno

Un aspecto fundamental a considerar cuando se realiza una simulacién de Dina-
mica Molecular es el numero de particulas que integran el sistema. Tipicamente se
realizan simulaciones que implican a varios cientos o a lo sumo unos pocos miles de
atomos. El tiempo de ejecucion de los programas de Dinamica Molecular aumenta
como N2, siendo N el nimero de atomos, y esto ocurre debido fundamentalmente a
la evaluacion de las fuerzas entre los atomos, por lo que es necesario mantener su
namero tan reducido como sea posible. El problema es que un sistema de tamafio
tan reducido(comparese con el niumero de particulas de un mol, del orden de 1023),
no es representativo del seno de un liquido, ya que el sistema esta dominado por los
efectos de superficie. Como consecuencia, el liquido esta rodeado de superficies en
las que las moléculas no experimentan las mismas fuerzas que en el interior, y por
tanto, habra que tener en cuenta esto para lograr una simulacion realista del liquido.
Este problema se resuelve mediante la utilizacién de las denominadas: Condiciones
Periddicas de Contorno (PBC) [41,43]. En esta técnica se asume que el cubo que
contiene al sistema, llamado la celda primaria, esta rodeado por réplicas exactas de
si mismo en todas las direcciones, llamadas celdas imagenes y que forman una red
infinita. Estas celdas imagenes contienen los mismos atomos que la celda primaria,
y durante una simulacién, cada uno de los atomos de las celdas imagenes se mueve
de la misma forma que los 4&tomos de la celda primaria. Asi, si un 4&tomo de la cel-
da primaria la abandona por una de sus caras, su imagen de la cara opuesta entra
en la celda primaria. De este modo ya no existen superficies limitantes del sistema.
En la Figura 2.2 se ilustran las condiciones periédicas de contorno en un sistema
bidimensional.

Si bien hemos generado un sistema periddico infinito, solo es necesario almace-
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Figura 2.2: Condiciones periédicas de contorno de un sistema bidimensional. La caja
de color amarillo corresponde a la celda primaria.

nar los datos de los atomos de la celda primaria, pues los de las imagenes pueden
derivarse facilmente a partir de ellos.

La celda primaria ha de elegirse suficientemente grande como para que la perio-
dicidad impuesta al sistema no afecte sus propiedades fisicas, las cuales pretenden
simular las de un liquido en idénticas condiciones; de esta forma el tamafo de esta
debe ser tal que los 4&tomos pertenecientes a ella no interactien con los 4&tomos de la
celda imagen. Esto se logra poniendo un cutoff (limite a las interacciones covalentes)
que no sea mayor que la mitad de la arista de la celda primaria.

La implementacién de las condiciones periddicas de contorno requiere la eva-
luacion de las fuerzas que se ejercen sobre cada molécula por todas las demas
moléculas del sistema. Asi, no solo se tienen que considerar las fuerzas entre pare-
jas de moléculas dentro de una misma caja, sino también las interacciones con las
moléculas de las celdas imagenes [41-44]. Por lo tanto, esta suma contiene infinitos
términos, y en la practica su evaluacion requiere la realizacion de aproximaciones. Si
las fuerzas que operan son de corto alcance [41—43] podemos limitar el nUmero de
términos de esta suma considerando que la molécula en cuestién se encuentra en
el centro de una caja cubica de las mismas dimensiones que la caja original y solo
interactta con las moléculas que estan dentro de la caja, es decir, con las imagenes
mas proximas de las otras moléculas (Figura 2.3). Este procedimiento se denomi-

na criterio de la minima imagen [41], y es una consecuencia natural del uso de las
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condiciones periédicas de contorno. En el caso de potenciales de interaccion de lar-
go alcance, no es posible aplicar tal cual esta aproximacion, pues las fuerzas son
todavia intensas en torno a las longitudes tipicas de las cajas utilizadas en las simu-
laciones de Dinamica Molecular. En las referencias [41-43] se discute la evaluacion

de los potenciales de largo alcance en un sistema periédico infinito.

® © @ © & @O
e® 090 @
®@ @ ®© @ ©® @
@ © 0 ©|lo o
0° : 09 90 .
@ @|® |0 @ |
® © 9.9 |0 @
9 090 @
® © © | ©® o
«—— L ——»

Figura 2.3: Criterio de la minima imagen en un sistema periédico bidimensional. La
molécula resaltada interactia solo con las moléculas que estan adentro de una caja
centrada en ella de las mismas dimensiones que la celda primaria.

2.3. Modelos de solventes

Durante una simulacién de dindmica molecular muchas veces no solo nos intere-
sa estudiar el comportamiento del sistema en estudio, sino también las interacciones
de este con un determinado solvente. La inclusion de un solvente en una simulacién
no es una tarea trivial, pues esto implica mayor costo computacional segun el método
empleado.

En una simulacion de dinamica molecular, los solventes se pueden incluir de ma-
nera explicita o implicita [41], segun los requerimientos de nuestros estudios y la
disponibilidad de recursos computacionales.

Incluir un solvente de forma explicita, basado en un tratamiento atémico, es una
de las formas mas exactas, pero también mas costosas computacionalmente. En la
mayor parte de los casos, se tratan en PBC, es decir, la molécula de soluto se situa

en el centro de la celda y el espacio vacio en ella se rellena con moléculas de sol-
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vente. En este caso, en el paquete AMBER [45-47] se realiza el tratamiento de las
interacciones de largo alcance con el método de sumas de Ewald [48]. Otra forma
de solvatar explicitamente el sistema consiste en rodear la molécula con una capa
de moléculas de solvente, pero sin tratamiento de PBC, en este caso el numero de
moléculas de solvente es menor que usando PBC, por lo que resulta mas accesible
computacionalmente que la solvatacion explicita periédica. En la version de AMBER
8 [49] se ha implementado un modelo alternativo de solvatacién para el tratamiento
de esta capa respecto a versiones anteriores de AMBER. En este sentido se in-
cluye una correccién para el campo de reaccion de las moléculas de solvente que
estan situadas tras la capa, calculado mediante el método de diferencias finitas de
Poisson-Boltzmann [50]. Es importante aclarar que no se esta hablando de un mo-
delo de solvente implicito, ya que no trata la generalidad del sistema mediante esta
representacion. Lo que sucede es que las regiones interiores al radio de la capa (so-
luto + solvente explicito) se detallan a nivel atémico, y el resto se trata como un medio

continuo.

2.4. Campos de fuerzas (GAFF)

La evolucion temporal de los sistemas moleculares es descrita apropiadamente
por las ecuaciones mecano-cuanticas del movimiento [51]. Sin embargo, muchos sis-
temas moleculares son demasiado grandes y su estudio requiere de un alto costo
computacional para ser tratados con la mecénica cuéantica, por lo tanto, se utiliza una
descripcion clésica [52-54]. Las configuraciones sucesivas del sistema se obtienen
integrando las ecuaciones del movimiento de Newton; donde el resultado es una tra-
yectoria que especifica como varia con el tiempo las posiciones y velocidades de los
atomos.

Un sistema clésico estéd descrito por un Hamiltoniano clasico, el cual es funcién
de las coordenadas R y los momentos p’ de los elementos del sistema. Cuando la
energia potencial solo depende de R, el Hamiltoniano H, es igual a la energia total
[55]. La energia total del sistema es la suma de la energia cinética total K y de la
energia potencial U, (ecuacion 2.2), donde cada estado del sistema corresponde a

un punto en el espacio de fases (R, ).
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H(R,p) = K(p) + U(R) (2.2)
Se conoce que [55]:
dp;  OH
dt  OR; (2-3)

A partir de la definicion de momento y considerando que las masas M; de las
particulas se mantienen constantes:
dp; dv; =

o= M"E = F (2.4)

Igualando 2.3y 2.4

—

F; = -VU(R) (25)

Entonces para conocer la fuerza que actia sobre una particula es necesario de-
terminar la funcién de energia potencial U (ﬁi). Esta energia, es el potencial total del
sistema, que a su vez, puede ser separada en términos de interacciones enlazan-
tes(ecuacion 2.7) y no enlazantes (ecuacion 2.8). Las interacciones enlazantes estan
asociadas a los atomos unidos covalentemente y las no enlazantes a las uniones no

covalentes [54].

U(é) - U(é)enlazante + U(ﬁ)noenlazante (26)

donde:

U(R)eniasante = Z kg ( Rij€q>2 + Z ko (Qijk - Qijk€q>2 +

enlaces angulos

) 2.7)
Z 7 [1 -+ cos (n/¢ijkl — ")/)]
diedros
>3 Aim Bzm qidm
U(R)noenlazante - Z |:R1131 - R?m + ERim:| (28)

i<j

En la ecuacién 2.7, los términos de longitudes de enlace y angulos de enlace
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estan representados por un potencial armonico [53,54]. Definimos como(Figura 2.4):

= R, distancia que separa los atomos interactuantes.

= R, longitud de enlace de equilibrio para un enlace entre dos atomos especifi-

cos unidos covalentemente, y kr es su constante de fuerza.
= 0;;;: angulo de enlace.

n Qeqijk: angulo de enlace de equilibrio entre tres atomos especificos unidos co-

valentemente, y ky es su constante de fuerza.

= ¢, angulo diedro, y v, es un indicador de la barrera energética que un enlace

debe vencer para rotar.

= n: multiplicidad, y su valor corresponde al nimero de puntos minimos del tér-

mino de torsidén cuando el enlace rota 360°.

= ~: factor de fase, y determina los angulos en los cuales el término de torsion

alcanza sus valores minimos.

El término de interacciones no enlazantes (ecuacion 2.8) se refiere a las interac-
ciones electrostaticas y a las interacciones de Van der Waals. La distribucion de la
carga en una molécula puede ser representada como un arreglo de cargas puntuales
en cada atomo; estas cargas deben reproducir las propiedades electrostaticas de la
molécula [53]. La interaccidn electrostatica entre dos moléculas, o entre dos regiones
diferentes de la misma molécula se calcula como la suma de las interacciones entre
los pares de cargas puntuales ¢; y ¢,, separadas por una distancia ?;; mediante la
Ley de Coulomb (tercer término en ecuacién 2.8).

Las interacciones de Van der Waals comprenden un balance entre fuerzas atrac-
tivas y repulsivas. Las fuerzas atractivas son conocidas como fuerzas de London y
representan las interacciones dipolo-dipolo. Las fuerzas repulsivas provienen de la
interaccién de intercambio originada en el principio de exclusion de Pauli [53] y la
repulsion electrénica. La funcidén que representa las interacciones de Van der Waals
es el potencial de Lennard-Jones V;,_; (Figura 2.5) [41] que tiene como parametros
Aim Y Bim, calculados para la separacion internuclear R;,, en la cual la energia es

minima.
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Figura 2.4: llustracion de los términos enlazantes y no enlazantes en la funcién de
energia potencial. Los atomos i, |, k, | corresponden a una molécula A y el &tomo m
corresponde a una molécula B.
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m

Figura 2.5: Potencial de Lennard-Jones [41].

La forma funcional de la energia potencial no es unica; en este caso las ecua-
ciones 2.7 y 2.8 corresponden al campo de fuerzas: General Amber Force Field
(GAFF) [40] que sera utilizado en este trabajo.

Para definir un campo de fuerzas es necesario especificar su forma funcional y
sus parametros. Campos de fuerza con la misma forma funcional pero con diferen-
tes parametros, y campos de fuerza con diferentes formas funcionales pueden dar
resultados de exactitud comparable [53].

Como se ha mencionado antes, para definir un campo de fuerzas para una mo-

lécula especifica, es necesario establecer su forma funcional y sus parametros. La
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derivacién de los pardmetros no es una tarea trivial, esta se lleva a cabo mediante un
proceso complejo que inicia con la recoleccion de datos de las estructuras y propie-
dades de moléculas modelo [54]. Estos datos (estructuras, energias de interaccion,
espectros IR, etc) provienen de experimentos o de célculos mecano-cuanticos. Una
vez que se han reunido todos los datos necesarios, los parametros del campo de
fuerzas son optimizados para que este los reproduzca. Cuando el campo de fuerzas
esta completamente determinado, su aplicacion no debe limitarse a reproducir las
propiedades moleculares pre-establecidas; sino que ademas debe predecir de forma
confiable el comportamiento dindmico de la molécula en una variedad de entornos
quimicos.

A nivel de proteinas, acidos nucleicos, o lipidos, los pardmetros de sus piezas
constitutivas (amino&cidos, azucares etc) ya han sido establecidos y estdn en cons-
tante perfeccionamiento. Para este tipo de macromoléculas existen pardmetros para
los campos de fuerzas CHARMM, AMBER, entre otros [54]. Este no es el caso de las
moléculas organicas o farmacoldgicas de bajo peso molecular, ya que debido a su
gran diversidad estructural, la parametrizacién generalizada es impracticable.

El GAFF es un campo de fuerzas orientado al estudio de moléculas organicas con
propiedades farmacolégicas [40]. Su forma funcional corresponde a la ecuacién 2.6.
GAFF se caracteriza por su numero limitado de tipos de atomos, en total 35 (Tabla:
2.1). Los tipos de atomos se han definido de acuerdo a los siguientes criterios: ele-
mento, hibridacién, aromaticidad y ambiente quimico. Si en una molécula particular
faltan algunos parametros, estos se determinan a partir de reglas empiricas imple-
mentadas en las herramientas computacionales (ANTECHAMBER, PARMED) [56]

desarrolladas para el campo de fuerzas AMBER.
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No Tipo Descripcién No Tipo Descripcién

1 c Carbono sp’en C =0,C = S 19  ss Azufre sp> en -SRy S-S

2 ci Carbono sp! 20 s4 Azufre con 3 sustituyentes

3 c2 Carbono sp? alifatico 21 s6 Azufre con 4 sustituyentes

4 c3 Carbono sp? 22 p2 Fosforo sp? (C=P, efc)

5 ca Carbono sp? aromatico 23 p3 Fosforo sp?, 3 sustituyentes
6 n Nitrégeno sp® en amidas 24 p4 Fosforo hipervalente, 3 sust
7 ni Nitrogeno sp! 25 p5 Fésforo hipervalente, 4 sust
8 n2 Nitrégeno sp? con 2 sustituyentes 26 hc Hidrégeno en carbono alifatico
9 n3 Nitrégeno sp? con 3 sustituyentes 27 ha Hidrégeno en carbono aromatico
10 n4 Nitrégeno sp* con 4 sustituyentes 28 hn Hidrégeno en nitrégeno

11 na Nitrégeno sp? con 3 sustituyentes 29 ho Hidrégeno en oxigeno

12 nh Nitr6geno en aminas enlaz.anill.arom 30 hs Hidrégeno en azufre

13 no Nitrégeno en grupos nitro 31 hp Hidrégeno en fosforo

14 o Oxigeno sp? en C' = O,COO— 32 f Cualquier flior

15 oh Oxigeno sp? en grupos hidroxilo 33 cl Cualquier cloro

16 os Oxigeno sp? en éteres y ésteres 34  br Cualquier bromo

17 s2 Azufre sp? (P=S, C=S, etc) 35 I Cualquier yodo

18  sh Azufre sp® en grupos tiol

Tabla 2.1: Tipos de atomos definidos en GAFF

2.5. Métodos de calculo de cargas parciales

Los métodos para el célculo de cargas parciales usados en GAFF son [1F/6-
31G* RESP (por Restrained Electrostatic Potential Fit) y AM1-BCC [57-59]. En la
presente tesis, todas las parametrizaciones de este campo de fuerzas fueron llevadas
a cabo usando las cargas H F'/6-31G* RESP.

El método RESP ajusta el potencial electrostatico calculando mecano-cuantica-
mente las superficies moleculares usando un modelo de carga puntual centrada en
el 4tomo.

El potencial electrostatico molecular (MEP) es un campo electrostético derivado
de las cargas atomicas que se crea a partir de la distribucién de carga electrostéatica
y nuclear. Un MEP permite visualizar la manera en que se distribuyen los electrones
en una molécula, por lo que es una buena manera de observar la anisotropia en la
distribucion de la densidad de carga sobre determinado atomo.

La interaccién electrostatica se calcula segun la Ley de Coulomb, a partir de las
cargas parciales asignadas a cada atomo, en las que se aproxima el efecto de la
distribucion electronica. Existen diversos métodos de célculo de cargas parciales, al-
gunos estan basados en una aproximacién topoldgica relacionada con los atomos

y como estén unidos, como es el caso de las cargas Gasteiger-Marsili [60] y otros
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estan basados en el método RESP [61] que ajusta a cada uno de los dtomos la distri-
bucién de potencial electrostatico molecular, calculado a nivel ab initio (H F'/6-31G*).
El método RESP, aunque mas caro computacionalmente que las aproximaciones to-
poldgicas, es mas refinado desde un punto de vista tedrico. Recientemente, se ha
desarrollado el método AM1-BCC [62], con el objetivo de reproducir la precision del
método RESP a la par de disminuir el tiempo de célculo. Ademas, del analisis de la
distribucion de cargas en el Hamiltoniano AM1 se realizan correcciones aditivas so-
bre el enlace (BCC, por additive bond charge corrections) para mejorar los niveles de

aproximacion.

2.6. Integracion de las ecuaciones del movimiento

Consideremos un sistema compuesto por N particulas de masas M; y potencial
U(R) (ecuacién 2.6). El Hamiltoniano del sistema es la suma de las energias cinética
y potencial de todas las particulas (ecuacion 2.2), que en coordenadas cartesianas

puede escribirse como:

N N N

1 P2
FU=3 v 29)

i= i=1 j>1i

siendo p; el momento lineal de la particula i, p; = M;R;. El movimiento de cada
particula estd determinado clasicamente por la segunda Ley de Newton (ecuacion

2.4y 2.5):

N
M, ==V S URy) = F  i=1,.,N (2.10)

i
donde ]%l es la aceleracion de la particula i, y F; la fuerza que actlua sobre ella.
Clasicamente el estado de un sistema esta definido por las posiciones y momentos
de todas las particulas que lo integran, de modo que la evolucion temporal del mismo
queda especificada mediante estas 3N ecuaciones diferenciales de segundo orden
acopladas. Alternativamente podemos resolver las ecuaciones de Hamilton para el

sistema,
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R’i:ﬁi/]\,]i (2.11a)
' N
h=-Vg Y URy)=F i=1.,N (2.11b)
-1
7

constituidas por un conjunto de 6N ecuaciones diferenciales de primer orden acopla-
das, 3N para las posiciones y 3N para los momentos. En el caso de una simulacién
de esferas rigidas [41, 43] las particulas solo interaccionan entre si en el momento
del choque de modo que siguen trayectorias rectas y con velocidad constante entre
los mismos. La solucion de las ecuaciones del movimiento se deriva en este caso
mediante sencillas operaciones algebraicas y la trayectoria se obtiene de forma ana-
litica. En la practica, las particulas que integran el sistema no pueden tratarse como
esferas rigidas de forma realista. El sistema esta compuesto por particulas cuya ener-
gia potencial varia continuamente con el tiempo, ya que cada particula interacciona
simultdneamente con muchas otras, de manera que sus trayectorias no siguen lineas
rectas y sus velocidades no son constantes entre las colisiones. Por ello |a resolucién
analitica del conjunto de ecuaciones diferenciales 2.11a-2.11b es imposible y como
consecuencia hay que abordar a su resolucién de forma numérica.

La manera habitual de resolver numéricamente este conjunto de ecuaciones di-
ferenciales acopladas es utilizar los denominados métodos de diferencias finitas [41,
43]. Se trata de un problema de condiciones iniciales, es decir, dadas las posiciones
y velocidades a un tiempo t, hemos de obtenerlas a un tiempo t+dt. La base del méto-
do de diferencias finitas consiste en sustituir el intervalo de tiempo infinitesimal df por
un intervalo finito At durante el cual se supone que las fuerzas que actuan sobre las
particulas son constantes. De este modo las ecuaciones del movimiento se resuelven
paso a paso, integrandolas a cada intervalo At. La eleccion de la longitud del paso
de integracion depende del algoritmo numérico utilizado y del sistema en particular.

La mayoria de los métodos de diferencias finitas estdn basados en la expansién
mediante un desarrollo en serie de Taylor de la variable a propagar. Asi por ejemplo,

para la componente x de la posicion de la particula ¢:
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d (t) TPz (t)  , 1dz(t), 4
x(t+ At) =x (1 At + = At” 4+ — At” 4+ ...
v (t+ At) =z (t) + o z‘+2 e t+3! o 4+ .+ 212)
Ldw(t) \pn |
n! dt?

Esta serie de Taylor ha de truncarse para poder ser aplicada. Asi, un método de
integracion donde la serie de Taylor incluye hasta el término correspondiente a la
derivada n-ésima se dice que es un método de orden n. Este truncamiento produce
un error de orden (At)"Jrl en la precision con la que la serie se aproxima a la solucion
exacta.

Existe ademas otra fuente de error en la integracién numérica de las ecuaciones
del movimiento; y es que, puesto que un ordenador opera con un numero finito de
cifras significativas, se produce un redondeo del valor de todas las variables cada vez
que se realiza una operacion. Este error se va acumulando durante la simulacién y
aumenta con el numero de operaciones que se realizan. Una forma de reducir este
error es realizar las operaciones aritméticas en precisién doble, ya que de esta forma,
los valores de las variables se almacenan con el doble nimero de cifras significativas
que en precision simple, aunque ello por supuesto aumenta el tiempo de célculo.

Los errores originados por el truncamiento de la serie de Taylor y por el redondeo
del valor de las variables dependen del paso de integracion At. Conforme el paso
de integracion se hace mas pequerio el error por el truncamiento disminuye mientras
que el error por redondeo aumenta, ya que para un tiempo de simulacion dado, el
namero de pasos necesarios para resolver las ecuaciones diferenciales es mayor,
lo que implica un mayor numero de operaciones. Como consecuencia de estos dos
factores contrapuestos, el paso de integracion que produce el minimo error ha de
determinarse mediante pruebas numéricas. En algunas ocasiones este paso de inte-
gracion éptimo es demasiado pequerio, por lo que el tiempo requerido para ejecutar
una simulacion seria demasiado grande. En ese caso es preferible utilizar un paso
de integracién algo mayor de modo que el tiempo de ejecucién disminuya, siempre
que el error global sea tolerable [43]. En definitiva, es deseable que un algoritmo de
integracion numérica nos permita usar un paso de integracion lo mas grande posible
sin comprometer la fiabilidad de los resultados, que sea rapido, requiera poca memo-

ria de almacenamiento de datos y su programacion sea, en la medida de lo posible,
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sencilla.
En un sistema donde solo actuan fuerzas internas conservativas, la energia, el

momento lineal y el momento angular totales

1 N ]52 N N

E- §;i+;;U(RU~) (2.13a)
N

P=>"7 (2.130)
z;l

L= R xp (2.13¢)

deben conservarse durante la simulacion. Debido a que en cada paso de integra-
cién hay pequefias desviaciones respecto a la solucion exacta de las ecuaciones del
movimiento, se producen oscilaciones en los valores de estas magnitudes. Debido a
estos errores la trayectoria que se calcula empieza a diferir de la trayectoria clasica
exacta. Como bien es conocido, un sistema de ecuaciones diferenciales con dos con-
diciones iniciales ligeramente diferentes termina por tener soluciones muy dispares.
Por lo tanto, es imposible obtener una trayectoria clasica exacta indefinidamente por
muy precisa que sea la simulacion y el algoritmo de integracién. Si el algoritmo de
integracion es estable, es decir, que los errores no se amplifican en cada paso, los
valores de energia y temperatura han de fluctuar en torno al valor inicial, al menos
hasta cierto tiempo en que los errores acumulados hagan que se desvien monéto-
namente, lo que indica que la trayectoria calculada diverge de su valor exacto. De
hecho, la comprobacion de que la energia total promedio permanece constante du-
rante una simulacion, es un test tipico para evaluar la fiabilidad de la misma. Una
desviacién muy temprana de la energia total respecto a la inicial es claro sintoma
de que el algoritmo no es suficientemente preciso, o que el paso de integracién es
demasiado grande. Por otro lado la desviacion de la energia a tiempos largos nos da
idea de hasta que tiempo podemos considerar nuestra simulacion precisa.

Hay dos factores referentes al sistema molecular a estudiar que influyen en el
tiempo en el que la energia se conserva de forma aceptable: la forma de las curvas
de energia potencial y la velocidad tipica de las particulas. Cuanto mas rapidamente

cambie la energia potencial de interaccion, las particulas estaran sometidas a mayo-
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res aceleraciones, lo que implica el uso de pasos de integracibn menores. Asi mismo
cuanto mayor sea la temperatura y mas ligeras sean las particulas, sus velocidades
seran mayores, lo que dificulta la integracion de las ecuaciones del movimiento y sera
necesario emplear pasos de propagacion mas pequefos [41].

Existe un gran nimero de algoritmos de integracion [41—43] y cada uno de ellos es
adecuado 0 no, segun sean los constituyentes del sistema particular a estudiar, el tipo
de interacciones existentes, el sistema de coordenadas utilizado, etc. A continuacion

describimos los algoritmos de integracion empleados en esta tesis.

2.6.1. Meétodo de Velocidades de Verlet

Uno de los algoritmos de integracion de las ecuaciones del movimiento méas sim-
ple y mds ampliamente utilizado es el llamado algoritmo de Verlet [41—43, 63]. Este
algoritmo esta basado en la expansién del vector de posicion a los tiempos t + Aty

t — At mediante un desarrollo en serie de Taylor de tercer orden en torno a R.

R(t+At)=R(t) +V(t) At + %Atz + %Aﬁ +O (At (2.14a)
R(t—At)=R(t) =V (t) At + %Aﬂ - Z#At?’ +0 (At (2.14b)

Sumando estas dos ecuaciones obtenemos
R(t+ At)=2R(t) — R(t — At) + %Aﬁ +0 (At (2.15)

que es la expresién del algoritmo de Verlet para las posiciones. El error local por
truncamiento varia con At* ya que el método es de tercer orden a pesar de que
no aparezcan en la ecuacion derivadas de tercer orden. Este algoritmo no emplea
las velocidades para obtener las nuevas posiciones. Sin embargo es util disponer de
ellas para calcular propiedades del sistema, tales como la energia cinética, tempera-
tura, etc. En este sentido, podemos obtener las velocidades restando las ecuaciones
2.14ay 2.14b, y despreciando los términos de tercer orden, se obtiene la siguiente

ecuacion:
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R(t+ At) = R(t — At) = 2V (t) At + O (A#?) (2.16)

Luego, podemos despejar la velocidad.

V(t)_R(t—ert)Q;tR(t—At) 217

Las velocidades estdn sujetas a errores por truncamiento de orden 3, pero solo
se necesitan para calcular propiedades del sistema y no para generar la trayectoria.
Este algoritmo es un método de dos pasos, puesto que la posicion ﬁ(t + At) se
estima a partir de las posiciones en R (t) y R (t — At) y el valor de la fuerza en
t. Por tanto no es suficiente con definir las posiciones y velocidades iniciales para
comenzar la simulacion, ya que se precisa el valor de la posicion en ﬁ(t — At), si
bien podemos obtenerlo de forma aproximada como R (t — At) = R(t) — V (t) At.
Pese a su simplicidad, el algoritmo de Verlet ofrece propagaciones en las que la
energia se conserva bien, incluso con pasos de integracién moderadamente largos
[41].

Se han propuesto algunas modificaciones del esquema del algoritmo de Verlet
original, siendo una de las mas conocidas el algoritmo denominado leap-frog [41,42,
64] que puede obtenerse a partir del algoritmo de Verlet definiendo las velocidades en
las mitades de los pasos de integracién mediante expresiones anélogas a la ecuacién

2.17:

V(t—At)2) = E() = it(t — AY) (2.18)
7t atfe) = BUH AAti — R () (2.19)

A partir de la ultima ecuacién se obtiene la expresidon para las nuevas posiciones:

R(t+At)=R(t)+V (t+ At/2) At (2.20)

y sustituyendo esta ecuacién en la ecuacién del algoritmo de Verlet para las posicio-

nes (2.15) se obtiene:
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R(t)— R(t— At) . F(t)

V(L+At)2) = ~ M

At (2.21)

que puede reescribirse utilizando la ecuacién 2.18 como,

V(t+At)2) =V (t — At/2) + F]\—?At (2.22)

Las ecuaciones 2.20 y 2.22 son la expresion del algoritmo leap-frog. Para su apli-
cacion, en primer lugar se evaltan las velocidades en la mitad del paso de integracion
mediante la ecuacién 2.22, empleando las fuerzas en t, y a continuacién se calcu-
lan las posiciones en t + At mediante la ecuacioén 2.20 a partir de las velocidades
calculadas en t + At/2. Una forma alternativa de expresar el algoritmo leap-frog se

obtiene sustituyendo la ecuacién 2.22 en 2.20, obteniendo asi:

R(t+ At) = R(t) + V (t — At/2) At + F]\—([’“L)Aﬂ (2.23)

De esta forma se calculan las posiciones en t + At a partir de las posiciones y
las fuerzas en t, y las velocidades en ¢t — At. Las velocidades en ¢t + At/2 pueden

entonces calcularse a partir de la ecuacion 2.20 de la forma siguiente:

it Arf2) - E(H—AAti—ﬁ(t)

(2.24)

Si se precisan las velocidades a tiempo t es posible obtenerlas promediando las

velocidades medio paso de integracion antes y después.

Vi) = V(t+At/2)2+V(t—At) (2.25)

Ya que el algoritmo leap-frog se obtiene directamente a partir del algoritmo de
Verlet, ambos proporcionan trayectorias idénticas, de modo que son algoritmos equi-
valentes. En ellos no aparece una ecuacion explicita para la evolucién de las velo-
cidades simultdneamente a las posiciones. Una modificacion del algoritmo de Verlet
que si permite evaluar en el mismo instante tanto las posiciones como las velocida-
des, es el llamado algoritmo de Verlet de Velocidades (Velocity Verlet) [41,42,65]. En
este algoritmo las posiciones se calculan a partir de un desarrollo en serie de Taylor

hasta segundo orden

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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_ - . F
R(t+At)=R(t)+V (t) At + %Aﬂ (2.26)
mientras que las velocidades se calculan segun:
- - - - At
V@+AQ:V@+(ﬂﬂ+F@+NDZW (2.27)

Asi, primero se calculan las posiciones en t + At utilizando las fuerzas en t me-
diante la ecuacion 2.26, para luego con esas posiciones evaluar las fuerzas en t + At
y calcular las velocidades mediante la ecuacion 2.27. Para comprobar que este algo-

ritmo es equivalente al algoritmo de Verlet utilizamos la ecuacion 2.26 para escribir,

—

R(t+2At) = R(t+At) +V (1 + At) At + Wm@ (2.28)
y también,
q , , F
R(t)=R(t+ At) -V (t) At — %AF (2.29)

sumando ambas ecuaciones se obtiene,

B(t+2A8) + B(t) =2R(t + At) + (\7 (t+ A —V (t)) At+

., _, 2.30
Flitan-Fl), . (2:30)
2M
y sustituyendo aqui la ecuacion 2.28, se obtiene finalmente:
- _ - F(t+ At
R(t+2At) =2R(t+ At) — R(t) + %Aﬁ (2.31)

que es formalmente equivalente a la ecuacién 2.15 del algoritmo original de Verlet. El
calculo de las velocidades en el algoritmo de Verlet de Velocidades no suele imple-
mentarse utilizando directamente la ecuacion 2.27, que seria necesario almacenar
las fuerzas en t y en t + At. Por ello la evaluacion de las velocidades se hace en
dos pasos [41]: En primer lugar se calculan las velocidades en la mitad del paso de

integracion utilizando las fuerzas en t
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—

V(t+At/2) =V (t)+ F (1)

T (2.32)

y entonces se calculan las fuerzas en t + At a partir de las posiciones en t + At,
calculadas mediante la ecuacién 2.26. Con estas fuerzas se calculan finalmente las

velocidades en ¢t + At mediante

F(t+ At)

V(t+ At) =V (t+ At/2) + o7

At (2.33)

Notese que sumando las ecuaciones 2.32 y 2.33 se obtiene la ecuacién 2.27.
Al proceder segun estas dos etapas no es necesario conocer simultaneamente las
fuerzas en ty t + At para calcular las nuevas velocidades, lo que supone un ahorro

de memoria.

2.6.2. Método de Euler

En las simulaciones de dinamica molecular hibrida clasico-cuanticas con frecuen-
cia es necesario resolver numericamente sistemas de ecuaciones diferenciales. Este
tipo de problema se conoce como: problema de condiciones iniciales, lo que se de-
be a que la solucion de una ecuacion diferencial esta indeterminada por un nimero
de constantes igual al orden de la ecuacion diferencial, y para encontrar la solucion
deseada es necesario conocer las condiciones iniciales o de frontera del problema
que deseamos resolver.

En el caso particular de la metodologia utilizada en la presente tesis, y que sera
desarrollada en el capitulo 3, es necesario resolver la ecuacién de Schrédinger para
los coeficientes ¢, (t) de la funcién de onda electrénica (ecuacién 3.2), la cual es
un problema de valores iniciales y en la implementacion de NA-ESMD se resuelve
numéricamente empleando el método de Runge-Kutta-Verner de 5% y 6 orden. Por
tanto, explicaremos el funcionamiento del método, partiendo del método de Euler,
explicando luego el método de Runge-Kutta en su versién original y presentando
finalmente la variante de Verner del mismo.

El método de Euler es el mas elemental de los que se pueden usar para resolver
problemas de valores iniciales [66]. A pesar de la relativa sencillez de su deduccion,

en comparacién con la de métodos mas sofisticados y precisos, el método de Euler
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resulta particularmente util porque ilustra conceptualmente la esencia de este tipo de
esquemas.
El objetivo es encontrar una solucion aproximada del problema de valores inicia-

les:

Yofw. a<i<h yl=a (2.34)

La solucion aproximada que encontraremos consistira en los valores que toma la
funcion en algunos de los puntos del eje t. A estos puntos le llamaremos "puntos de
malla". En general, consideraremos que los puntos de malla son equidistantes, asi
que si consideramos N puntos en el intervalo [a, b], la distancia h entre dos puntos

sera:

b—a
— 2.35
h="—% (2.35)
Si desarrollamos en serie de Taylor la funcion y, entonces:
B ) (tiv1 —ti) ..
Yy (tiv1) =y (t) + (ti — )y (L) + ———4 (&) (2.36)

2

para algin nimero &; en (t;,t;11). Si escribimos esta expresion en funcién de h:

h2
y (tiv1) =y (t:) + hy () + EZI/' (&) (2.37)

y como se cumple la expresién 2.34, entonces,

2
(1) =y (1) + Rf (1, (1)) + 5 (6) (2.38)

El método de Euler consiste en construir w; ~ y (t;) para cada i=1,2,...,N y des-

preciar el término cuadratico en h:

Wo = (2393.)

Wi+1 — W + hf (tlwl) A 1= O, 1, ceey N -1 (239b)
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2.6.3. Método de Runge-Kutta

Para exponer este método, comenzaremos con el método de Runge-Kutta de
segundo orden. El primer paso consiste en determinar los parametros ay, a1,y 51

que cumplan que a; f (t + a1,y + (1) se aproxima a:

T (1,y) =  (t.9) + 5 f (1.0) (2.40)

con un error que no sea mayor que O (h?).

Teniendo en cuenta que:

; af of

Flt) =50 (6 + 5 ()0 2.41)
entonces:
ho ho
T (t.9) = f (6) + 5 51 (69) + 550 (60) £ (£,0) (2.42)

Si ahora, expandimos la funcién f (t + a1,y + 51) en serie de Taylor de primer

orden alrededor de (t, y) obtenemos:

9] 0
arf (t+an,y+ pi) = arf (ty)—!—alala—{ (t, y)+a1618_£ (t,y)+ar1 Ry (t+ a1,y + Br)
(2.43)
donde el resto Ry (t + a1,y + 1) estd dado por:

a2 02
Ri(t+a1,y+p) = 716_75{ (&, p) + a1

st
2 0y

of
Oyot

(& )+ (&) (2.44)

para algin ¢ € (t,t+ aq) y algin p € (y,y + B81). Relacionando los términos de las

expresiones 2.42 y 2.44, tenemos que:

of h of h
/ (t, y) cap =1, d_{ (t7 ?J) a0 = 5; d_i (tvy) ta B = Ef (t» y) (2.45)

h h
dedonde:a; = 1,1 = Sy = §f (t,y), asi que:
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T® (t.y) :f<t+ﬁ,y+gf(t,y)) ~- R <t+

h h
' Gt afn) @49

2

2
el método de Runge-Kutta de segundo orden, ecuaciones anélogas a las expresiones

donde R, (t + E Y+ gf (t, y)> es un O (h?). De forma que podemos obtener para

2.39ay 2.39b que obtuvimos para el método de Euler:

wo = o (2.47a)

h h
Wi+1 :wi—khf <t1+§,w1+§f (ti,wi)> \ 1 :0,1,...7N (247b)

Los métodos de Runge-Kutta de orden superior consisten en emplear una apro-

ximacion de la forma:

flt+a,y+oft+an,y+df(....) (2.48)

Por ejemplo, para el mas comun [66], conocido como método de Hund, tendremos

que:
h 2h 2h h h
Wit = Wi + 1 (f (ti,wi) +3f (tz‘ + ?awi?f <ti + 3 Wi + gf (Q’Mz’)))) :
V i=0,1 .. N (2.49D)

2.6.4. Meétodo de Runge-Kutta-Verner

Empleando un esquema similar al descrito en la seccién 2.6.3, Verner [67] dedujo
el método que hoy dia lleva su nombre, y que ademas permite estimar el error con el
que se aproxima la funcion. Las expresiones correspondientes al método de quinto y
sexto orden son:

13 2375 3

5 12
Wil :wi+ﬁk1+ 5984k3+ﬁk4+§k5+ﬂk6 (250)
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3 875 23 264 125 43
) ke =2k, ke ——k 2.51
Wits = wi+ ekt ook b okt Taseks 4+ r=ga b+ Gt (2.51)

donde w;,, se usa para estimar el error para las expresion de quinto orden 2.51, y

ademas:

ki =hf (t;,w;) (2.52)

1
ti + ﬁ wj + _kl) (253)

4h
tit 5w %kl + —k2> (2.54)

tz + ?,wi + —/{31 - —/{12 + —kg) (255)

6 64 64
4015 11 88
t@ + h wj; + ]{71 - 8]{?2 612 kg - %1@1 + ﬁ]{%)

1 8263 124 643 81 2484 )

(2.57)

bt Eh’”" ~ 15000t T T 680 250" T 10625

3501, 300 297275 319 24068 3850 I >

= ko — k i
1720 13727 52632 % T 9322™ T 84065 T 26703"7

(2.59)

2 = LAon’V3 T SEn

(2.58)

k’5 :hf <tz + %, Wi — @kl _kQ - %I{Zg —2/€4> (256)

Esta variante de Runge-Kutta posee dos ventajas fundamentales. Primeramente,
al ser de 5 y 6% aproxima la solucién del problema de valores iniciales con mu-
cha exactitud. En segundo lugar, como w;, permite estimar el error que se comete,
entonces se puede prefijar la precision maxima con la que se desea calcular w;, re-
duciendo el valor de h o repitiendo el algoritmo en caso de que no se alcance la
precision prefijada. Precisamente este esquema es el que se ha implementado en
este trabajo para resolver la ecuacion de Schrédinger, pero escribiendo los coeficien-

tes ¢; (t) en su forma exponencial (seccion 3.5.4).

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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2.7. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Antes de comenzar a describir la simulacién de dinamica molecular en estados
fotoexcitados, es preciso definir el marco tedrico de los calculos de estructura elec-
trénica utilizado. En este sentido, haremos un esbozo de la aproximaciéon de Born-
Oppenheimer [51, 68] para separar los grados de libertad electrénicos y nucleares,
seguido por la aproximacion de Hartree-Fock [51] para resolver |la ecuacion de Schro-
dinger para los nucleos fijos. El resultado de aplicar ambas aproximaciones a la reso-
lucién de la ecuacion Schrddinger, es la funcidén de onda electrdnica del estado base,
la cual puede ser extendida para describir los estados excitados mediante el uso del
método Interaccién de Configuraciones Singles (Cl) [51,69].

El punto de partida para las simulaciones mecano-cuénticas es la aproximacion
de Born-Oppenheimer cuyo basamento radica en la separacién de los movimientos
electronicos y nucleares. Debido a la gran diferencia en las masas entre los electro-
nes y los nucleos, es bastante razonable asumir que la escala de tiempo electrénica
sera mucho mas rapida que la nuclear. Producto de esto, el sistema electronico se
ajusta instantaneamente a los cambios en la posicidon nuclear. Asumiendo esto, se
pueden separar las coordenadas electrénicas y nucleares. Entonces, la funcién de
onda total puede ser escrita como un producto de las contribuciones individuales de
los subsistemas nucleares y electronicos de la forma, V;10i = Veieetronica ¥ nuciear- POF
tanto, los nucleos son tratados como particulas estacionarias, mientras que la funcién
de onda electronica, que depende paramétricamente de las posiciones nucleares, es
evaluada en cada configuracion nuclear instantdnea. Asi, finalmente, la energia del

sistema puede ser usada para evaluar la fuerza sobre los ndcleos.

2.7.1. Separacion de las variables electronicas y nucleares

Para un sistema atémico de N electrones y k nucleos, el Hamiltoniano H es el
operador de energia y puede ser separado en sus componentes electrénicas y nu-

cleares de la forma:

H=Ty+H. (2.60)

A 1
donde Ty = Zk

1517 V2, es el operador de energia cinética de los nlcleos y He es
1,
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el Hamiltoniano electrénico definido como, He, = 'i'e + VNe + Vee + VNN,

siendo,

donde M, son las masas nucleares, 7, son los niumeros atomicos, 7’ representan las

coordenadas electrénicas y 12 son las coordenadas nucleares.

2.7.2. Aproximacion adiabatica

Teniendo en cuenta lo analizado en la seccion 2.7.1, la energia electrénica para

cualquier geometria nuclear puede ser definida de la forma:

Hea (7 R) = Eo( R)¢a(7: R) (2.61)

En la ecuacion anterior, Ea(ﬁ) son las energias electrénicas que corresponden
a una configuracién nuclear. Asi, se puede generar una superficie de energia poten-
cial electrénica (PES) variando la geometria nuclear y recalculando la energia para
muchas configuraciones nucleares fijas. Este método de célculo de una PES es co-
nocido como aproximacion adiabatica, y la PES obtenida a partir de este método se
refiere a una PES adiabética.

Por otra parte, la funcién de onda total W (7, ﬁ) es una funcién de las coordenadas
electronicas 7'y las coordenadas nucleares R. Luego, con el objetivo de separar las
variables electronicas y nucleares, la funcion de onda es expresada en términos de un
conjunto base de funciones electrénicas {¢, } que dependen solo paramétricamente

de las coordenadas nucleares. Por tanto, podemos definir la funcién de onda total
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como un producto de funciones de onda electrénicas y nucleares.

Wiorar(F, ) = da( B)xa( R) (2.62)

—

donde x,(R) son las funciones de onda nucleares correspondientes a los coeficien-
tes de expansion de la base, ¢, (7 ﬁ) son las funciones de onda electrénicas con
dependencia paramétrica de R, y « se refiere a los estados electrénicos. En caso de
que las funciones ¢, (7; ﬁ) sean adiabaticas, estas seran soluciones de la ecuacion
2.61.

Sustituyendo las ecuaciones 2.60 y 2.62 en la ecuacion de Schrédinger
I:I\I!toml(f?, ﬁ) = EVypu(7, ﬁ) y usando la ecuacién 2.61 podemos obtener la siguien-

te expresion:

> (Tual7 B) + B R)ga(7: R)) xal B) = BY 6a(F B)xalB)  (263)
« «

En la expresion anterior, E representa la energia total del sistema, incluyendo
tanto las contribuciones electrénicas como las nucleares. Multiplicando a la izquierda
por ¢s(r"; ﬁ) la ecuacion anterior, se obtiene la ecuacion de Born-Oppenheimer para

el movimiento nuclear:

> ((0slTula) + Fadsn) Xo = B Xadsa (2.64)

Debemos notar que de ahora en adelante, la dependencia de 7y R, sera omitida
por simplicidad. Por otra parte, la ecuacion 2.64 puede ser renombrada evaluando

las funciones delta de Dirac e igualando a 1 los términos con a = f3,

> <¢a|TN|¢ﬁ> Xa T <¢ﬁ|'i'/v|¢6> X+ (Eg— E)xg =0 (2.65)
ey

donde haciendo uso de |la Regla de la Cadena se obtiene,

<¢a|'i'/v|¢ﬁ> Xg = <¢5|?N¢ﬁ> X5 + (95|08) Ty (2.66)

por lo tanto, el segundo término es equivalente a <qb5|'i'Ngz5g> Xg + 'i'NX5 y se ob-
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tiene:

> <¢a|'i'/v|¢ﬂ> Xa + <¢5|TN¢B> Xs+Txs + (Bs — E)xs =0 (2.67)

a8
El primer término en la ecuacion 2.67 se refiere a los términos de acoplamiento
no-adiabatico (NACTs), mientras que el segundo término es conocido como la correc-
cién diagonal de BO (o correccidn adiabatica) y es la correccion de primer orden a la
energia electrénica debido al movimiento nuclear. En la aproximacién adiabatica, se
asume que los estados electronicos estan bien separados y como consecuencia, los
dos primeros términos en esta ecuacion son despreciables. El resultado de esto es
un sistema de ecuaciones desacoplados representado por Tyxs + (Fs — F)xs =
0, que describe el movimiento nuclear sobre una sola PES electrénica de Born-
Oppenheimer. En este sentido, esta aproximacion no es universalmente valida. En
los casos que no se cumple, la funcién de onda molecular se puede representar co-
mo una superposicidn de las distintas funciones propias del Hamiltoniano electronico,
lo que da lugar a los términos NACTs mencionados anteriormente y que permite la
transferencia de poblacion entre estados electrénicos. En general se encuentra que
estos acoplamientos son relevantes, por ejemplo, cuando los distintos valores pro-
pios del Hamiltoniano se encuentran proximos en energia, siendo en este caso, los

responsables de los procesos de desactivacion no-radiativos.

2.8. Método de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock es una aproximacién de campo medio para resolver
el Hamiltoniano de muchos cuerpos y es el punto de partida para la utilizacion de or-
bitales atobmicos y moleculares en sistemas polielectrénicos. Mediante su aplicacion
se puede determinar la funcién de onda del estado base, donde el problema de N
electrones interactuantes es transformado a un problema de N electrones indepen-
dientes (o no interactuantes). El movimiento de cada electrén puede ser descrito por
una funcién de un solo electron (orbital) moviéndose sobre un potencial compuesto
de los N—1 electrones restantes y no dependiendo explicitamente del movimiento de

los otros electrones. En base a esto, la ecuacién lineal de muchos cuerpos puede ser
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reducida a un sistema no lineal de ecuaciones acoplado de un solo cuerpo. Cuando
es introducida la interaccion de Coulomb entre los electrones la funcién de onda se
vuelve muy complicada(excepto para sistemas muy especificos de una sola dimen-
sién) y el problema no puede ser resuelto de manera exacta. En la aproximacién de
HF, la funcion de onda es interpretada como un producto antisimétrico de funciones
de onda de un solo electrén.

Comenzamos la descripcion del método partiendo de la separacion de variables
de BO y recordando la ecuacion 2.61 con el Hamiltoniano electrénico I:Ie, = T6+VNe+
\Alee + VNN para una configuracién nuclear fija. De esta forma, podemos asumir que
el potencial electrénico de muchos cuerpos, Vee, se puede aproximar como un solo
electrén moviéndose en un potencial de los N — 1 electrones restantes, V., descrito

ee’

como,

. N N N
Ve = D> Vil j) = ;V;;(z‘) (2.68)

i=1 j>i
Ahora, la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo puede ser convertida

en una forma mas simple del estado base,

N k
Haoo(r B) = 3 (592 + V200 = 30 =2 ) ot B) = Buto(r: ) (2.69)

tal que el Hamiltoniano electronico se convierte en una suma de términos de un solo
cuerpo, I:Ie, = hy + hy + ...hy, Y lo mismo sucede con la energia, Fy = €1 + 9 + ...en,
lo cual implica que la funcidon de onda es separable y puede ser escrita como un

producto del tipo:

Go(71, 7, oy s B) = 01 (Frs B) o (a: B)....on(7w; B) (2.70)

La funcién de onda en 2.70 es conocida como producto de HF, pero tiene el incon-
veniente de que no obedece el principio de antisimetria requerido por la indistingui-
bilidad de los electrones, y por otro lado tampoco incluye el espin, aunque de alguna
manera lo contempla, no colocando mas de dos electrones en cada orbital espacial.

Consideremos ahora un ejemplo de dos particulas: cuando se intercambian dos elec-

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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trones, sus funciones de onda deben ser antisimétricas |¢(7,7)|? = | — ¢(7%, 71)|*.
Por lo tanto, en lugar de utilizar orbitales espaciales, debemos usar espin-orbitales y
tomar una combinacion lineal antisimétrica de espin-orbitales. Esto se puede lograr,

escribiendo la funcién de onda como un determinante de Slater de la forma,

bop(T1, Ta) = L G1(m1)  o1(7%) _ L

1(T1)d2(T2) — ¢2(71) P (72)]  (2.71)
V2 6o(71) (i) \/5[(]) |

la cual puede ser generalizada para un sistema de N electrones como,

Gsp(T1, T, ... TN) = W : : (2.72)
On(T) - on(Th)

En efecto, el principio de exclusion de Pauli [70] surge del principio de antisimetria,
por tanto, si dos electrones ocupan el mismo orbital, entonces, (¢; = ¢»), y la funcién
de onda en la ecuacién 2.71 seria cero.

La funcién de onda antisimétrica en la ecuacion 2.72 puede ser escrita en térmi-
nos del producto de HF, 11, a partir de la ecuacién 2.70 y el operador de antisimetria

A,

dsp = A [P1(71) da(72)...on(TN)] = ALl

o Ni o ( ST (2.73)
A=—> (-1)P=—(1-)> Py+ > Pun
VN £ VN K Kim

en la cual P es el operador de permutacién, y asi P, genera todas las posibles permu-
taciones entre dos electrones, Pk,m, genera todas las posibles permutaciones entre
tres electrones, y asi sucesivamente...

Por otra parte, la energia de un determinante de Slater esta dada por:

N=1

Esp = <¢SD||:|e/|¢SD> = Z(—l)P<H|FIe,|I5H> (2.74)

P=0

donde H,, comprende los operadores de uno y dos electrones, h; y g,.j respectivamen-
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te,y VNN es el operador del potencial nuclear.

Kk
" ]_ 2 : : Za
= _§Vi - a=1 |7 — Ry

|7 — R,
G, = — 2.75
%= =7 279
k k
. Tl
Vi = R
LY R

N N N
Ho =V + Y _hi+> > g, (2.76)
=1

=1 7>i
Sustituyendo 2.76 en 2.74 se obtiene la expresién para la energia con estos tres

términos.

N

N N
Fsp = <¢SD|VNN|¢SD> + Z <¢sp|ﬁ/|¢5[)> + Z Z <¢5D|g,-j|¢sp> (2.77)

i=1 i=1 j>i

Posteriormente, evaluaremos esta ecuacion de la siguiente forma: Ya que VNN no
depende de las coordenadas electronicas, este término permanece constante para

una configuracion nuclear dada,

<¢SD|\7NN|¢SD> = Vi (¢splosp) = Vaw (2.78)

Para los términos de un electrén, solamente el operador identidad tiene una con-

tribucién distinta de cero.

i=1 =1 kl

ZN: <¢SD|ﬁi|¢5D> RS <<H|ﬁ,-|n> -y <H|ﬁ,|l5k,H>> (2.79)

Para el término con i = 1 tenemos:

<H|ﬁ,|n>

(017102 (75)...om(h) [yl (7)o (75)...om(h) )
(1(F)IRel1(74) ) (@272 02(72) . (o) lon(F)  (2:80)

ha
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Los términos que involucran los electrones permutados se vuelven nulos ya que

el solapamiento entre dos orbitales ortogonales es cero. Por ejemplo:

<H|ﬁ,|5,21‘[> = ¢1(F1)¢2(F2)-~-¢N(FN)|ﬁ1|¢2(F1)¢1(772)~-¢N(77N)>

On(F)IRil6a(71) ) (62(72) 00 (7)) . (on(i)lon(iv))  (2:81)

I

resultando en la siguiente suma:

N N
> (osolhlosn) =D h (2.82)
=1

=1
Los operadores de dos electrones, Q,-j, producen términos diferente de cero para
la identidad (IT|g;[IT) y para los términos de dos electrones <H|g,-ij/|H>. Las per-
mutaciones que involucran tres o0 mas electrones pueden resultar en integrales entre

dos orbitales ortogonales, las cuales son cero.

ZN: ZN: (¢sp|Gjlbsn) = ZN: ZN: <<H|9,,|H > <H|§,-,-If=klﬂ> +y <H|g,j|r=k,mn>>

=1 j>1 =1 j>1 kl klm
(2.83)

(19 1,IT) = (P1(71) Ba(72) .- ON(TN) @ 12| D1 (71) B2 (72) ... ON(TN))
= (¢1(71)$2(72)[812|¢1 (71) 2(72)) .. (ON(TN) [ EN(T)) (2.84)

= J12

(TT18,5P12IL) = (01(7)0a () NG 12l 62 7)1 (72) . On(P)

= (d1(71) P2(72)19 12 D2(71) D1 (72)) ... (ON(TN)|ON(TN)) (2.85)
= K

Asi finalmente tenemos la siguiente suma para los términos de dos electrones:
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ZZ = Kij) (2.86)

=1 5>t
El término Jy, se llama integral de Coulomb y describe la repulsién clasica entre
dos distribuciones de carga ¢3(7;) y ¢3(7»). Por otra parte, el término K;; no tiene
analogo clasico, y representa la energia asociada al intercambio de dos electrones.

Consecuentemente, la expresion para la energia adquiere la forma:

Fsp = Vyn + Z hi + Z Z i — Kij) (2.87)

i=1 7>1

la cual puede ser escrita a través de operadores como,

l\DIr—l

Esp =Vyn + EN: <¢i|ﬁi|¢>z‘>

i=1

i: (<¢j|~]i|¢j> - <¢j|Kil¢j>> (2.88)

de donde podemos definir el operador de Fock (ecuacién 2.89), que tiene en cuenta
las integrales de intercambio y de Coulomb, y por tanto, incorpora estos efectos a la

energia.

T

I

='>
'Mz

(J — K) (2.89)

Jj=1

De esta forma la ecuacion para calcular los espin-orbitales de HF toma la forma:

Fids = i (2.90)

Unos de los aspectos mas destacables de la ecuacion 2.90 es que para calcular
un espin-orbital, necesitamos todos los demas (incluidos en J, — f(j ), lo que obliga
a abordar este problema de forma iterativa, y el método empleado para esto es el

método del Campo Autoconsistente (SCF) [70].

2.9. Configuracion de interacciones

El modelo de Hartree-Fock contiene la interaccion interelectrénica solo de forma

promedio, es decir, cada electrén no “ve” al resto de los electrones individualmente,
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sino como la distribucién de carga asociada a la densidad electronica de cada uno.
Como consecuencia, la funciéon de onda aproximada proporcionada por este modelo
da lugar a una descripcion en la que los movimientos de los electrones no estan
correlacionados.

Utilizando el método de Interaccién de Configuraciones (Cl) se pueden generar
estados excitados a partir de un estado de referencia de HF. Imaginemos un sistema
diatébmico con N electrones y K orbitales, con K > N descrito por un potencial para

estados de particulas simples como se muestra en la Figura 2.6.

7 | K-N Orbitales

/ desocupados
/| N Orbitales

% { [ocupados

Energia

Figura 2.6: Potencial de una molécula diatémica con N orbitales ocupadosy K — N
orbitales desocupados, donde N son los orbitales con menor energia.

Ya que es imposible calcular todos los orbitales desocupados de HF, el nume-
ro total de orbitales debe ser limitado. Consideremos el nimero de configuraciones

posibles para representar N electrones en K orbitales como:

(2K)!
N = m (2.91)

Independientemente de la configuracion, siempre habran N estados ocupados y
K — N estados desocupados. La configuracién que minimiza la energia es el estado
de referencia de HF, el cual corresponde al estado base donde los primeros estados
de mas baja energia estan llenos. El método Cl genera los estados excitados creando
excitaciones desde el estado de referencia. Esto se logra reemplazando los orbitales

desocupados por orbitales ocupados y viceversa, asi la funcion de onda del estado
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excitado es una combinacion lineal de todas las posibles excitaciones.

N K-N N K-N K-N
\I’C[—CQ¢0+ZZCa¢a+ZZZZCab ab (292)
i=1 a=1 i=1 j>i a=1 b>a

siendo ¢, el estado de referencia o estado fundamental. Los indices ¢, j denotan los
orbitales ocupados y las etiquetas «, b representan los orbitales no ocupados. Por
otra parte, ¢{ se refiere a la excitacion formada de reemplazar el orbital s con un or-
bital a. gf involucra dos orbitales; es decir, los pares de orbitales i y a, asi como, j y
b, son intercambiados simultaneamente. De esta forma, el segundo término en 2.92
representa todas las posibles excitaciones de un solo electrén y el tercer término in-
cluye todas posibles excitaciones de dos electrones. Esta serie continta hasta incluir
todas las excitaciones multiples y el nimero de términos crece rapidamente acorde
al nimero de excitaciones incluidas.

Las energias de las diferentes funciones de onda ClI (correspondientes al conjunto
de coeficientes determinados de forma variacional) pueden ser determinadas a partir

de las raices de la ecuacién secular:

Hll - E H12 e HlN
H Ho — FE - H
21 22 2N —0 (2-93)
Hyy Hyy oo+ Hyn— L
donde,
Hyn = (V| H|W,) (2.94)

siendo I el operador Hamiltoniano y, ¥,,, y ¥,, las funciones de onda CI.

El método Full Cl considera todas las posibles excitaciones que pueden ser
generadas desde el estado de referencia de HF. Los calculos Full Cl son muy costo-
sos debido al coeficiente en la ecuacion 2.91 y son realizados usualmente solo para
moléculas pequefas. Para sistemas moleculares grandes el método Full Cl es de-
masiado demandante computacionalmente. Por lo tanto, el nUmero de excitaciones
es restringido con el objetivo de disminuir este costo. En este sentido, la funcion de

onda CI propuesta en la ecuacion 2.92 es tipicamente truncada en los términos de
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primer y segundo orden. Cuando se considera hasta segundo orden son incluidas
las excitaciones dobles y simples, y el método se renombra a: Interaccién de Confi-
guraciones Dobles y Simples (CISD). Cuando se considera solo hasta primer orden,
pues solo se tienen en cuenta las excitaciones simples, esto se conoce como: In-
teraccion de Configuraciones Singles (CIS). Esta aproximacion es la mas empleada
para describir moléculas extensas.

N K-N

Vers = cogo+ D ol (2.95)

i=1 a=1
La funcion de onda CIS puede ser usada para calcular de manera eficiente los
gradientes analiticos de la energia, lo que permite obtener de manera exacta de-
terminadas propiedades y geometrias optimizadas para moléculas en sus estados
excitados. También, la mezcla de determinantes excitados permite incluir algunos
efectos de correlacién en la descripcidén de los estados excitados, aunque no aporta

ninguna correccion al estado base.

2.10. Meétodos semiempiricos (AM1)

La ventaja de usar métodos semiempiricos en los célculos de estructura electro-
nica, es que se pueden obtener resultados cualitativos confiables para sistemas de
gran tamario cuyo tratamiento es inaccesible segun los métodos ab-initio. En estos
tipos de métodos se tienen en cuenta los efectos de correlacién electrénica que por
definicién no aparecen en el esquema de HF. Estos efectos se incorporan a través de
la parametrizacion utilizando resultados experimentales que incluyen toda la energia
de correlacion del sistema. La mayor limitacion que tienen es justamente el empleo de
parametrizaciones, lo que conlleva a que no exista un modo sistematico de mejorar-
los ya que no existe una progresién en los niveles de teoria. Ademas, estan limitados
al tipo de sistema para el cual se incluyeron los parametros experimentales. Asi, con
el objetivo de disminuir el costo computacional, se han implementado un conjunto de
aproximaciones que permiten que los métodos semiempiricos sean méas rapidos que

los ab-initio. Algunas de estas suposiciones son:

m Ciertas integrales de solapamiento son pequerias y pueden despreciarse, per-

mitiendo un ahorro de tiempo y memoria computacional.
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= Algunos términos de la ecuacion de Schrddinger pueden parametrizarse de

modo que se ajusten a datos experimentales.

Algunos ejemplos de estos métodos en orden cronolégico de desarrollo son:

n /DO (Zero Differential Overlap), que establece que la superposicién entre or-
bitales atdémicos correspondientes a atomos diferentes es tan pequefia que los

valores de las integrales de repulsion tienen valores despreciables.

= NDDO (Neglet of Diatomic Differential Overlap), en el cual se retienen todas la

integrales mono y bi centradas [71].

= INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap), en este caso se conside-
ran nulas las integrales de dos centros no couldmbicas y se emplean términos

aproximados para evaluar las interacciones orbitales monocéntricas [72].

m CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), donde solamente se retienen

las integrales couldmbicas de uno y dos centros [73].

= MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) [74], este método esta basa-
do en la aproximacion NDDO, en el que las integrales son parametrizadas en
términos de variables atémicas, que dependen solamente de la naturaleza del

atomo considerado.

= AM1 (Austin Model 1) [70,75], es una mejoria del método MNDO. La principal
diferencia radica en que la energia de repulsién entre las distribuciones de car-
ga se modifican para optimizar las interacciones repulsivas, ademas, los para-
metros para cada elemento se optimizaron a partir de un conjunto de moléculas

representativas de cada uno.

» PM3 (Parameterized Model 3) [70, 76], en esta variante las parametrizaciones
se realizaron a partir de una data experimental mas amplia y todos los parame-
tros se optimizaron simultaneamente, es decir, para cada atomo, se optimizaron
los parametros a partir de un conjunto representativo de moléculas que contie-
nen todos los elementos a parametrizar, permitiendo elaborar de una sola vez

el conjunto de parametros para cada atomo.

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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Dinamica No-Adiabatica en Estados Excitados

La simulacion de dinamica molecular no-adiabética se ha convertido en una herra-
mienta indispensable para comprender los complejos procesos ultrarrapidos fotoin-
ducidos (a escalas de nanosegundos) tales como la transferencia de carga y energia,
y la relajacion no-radiativa [77]. EI modelado computacional ofrece informacién que
no puede ser obtenida a través de las mediciones experimentales y por tanto sirve co-
mo una poderosa herramienta de prediccion al emprender una nueva investigacion.
Con el desarrollo de las técnicas de espectroscopia a escalas de femtosegundos,
se ha incrementado la demanda de mejoras en los métodos de simulacion de di-
namica no-adiabatica en estados excitados [78, 79]. Pero mientras mas sofisticados
son los métodos de dinamicas en estados electronicos-vibracionales a escalas de
nandémetros y nanosegundos, mas demandantes son computacionalmente, ya que
deben ser calculados en tiempo de dinamica (“on the fly”) las energias, gradientes y
acoplamientos entre mdultiples estados electrénicos excitados.

En los ultimos afos, se han logrado desarrollar simulaciones de dinamica mole-
cular semiempiricas (ESMD) para permitir el estudio de dinamicas ultrarrapidas de
moléculas orgénicas extensas [39, 80, 81]. La situacién es mas compleja cuando la
aproximacion de BO no es suficiente para alcanzar la correcta simulacién del proce-
so fotoinducido debido a la interaccion, mezcla y consecuente transferencia de ener-
gia entre los distintos estados electronicos participantes del proceso. Los métodos
de saltos cuanticos (Surface Hopping (SH)), han mostrado ser computacionalmente
muy eficientes permitiendo alcanzar resultados en buen acuerdo con medidas expe-

rimentales. Ademas, estos métodos son muy accesibles computacionalmente. Los

46
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mismos, han sido aplicados a un amplio numero de sistemas referidos a la disper-
sién reactiva [82], fotodisociacion de pequefias moléculas [83], relajacién vibracional
en agregados y en fase condensada [84], transferencia electrénica y de protones [85]
y en la fotodisociacion de moléculas organicas [86].

Las simulaciones SH, pertenecen al tipo de métodos denominados hibrido clasico-
cuanticos donde transiciones cuanticas entre estados excitados acoplados son incor-
poradas teniendo en cuenta la retroalimentacién entre los subsistemas electrénico y
nuclear. Este esquema se ha vuelto una alternativa a las dinamicas de Ehrenfest [87]
debido a su eficiencia y exactitud, especialmente en los casos donde la aproximacion
de campo medio no puede capturar correctamente la dindmica [88]. El procedimiento
hibrido clasico-cuantico consiste en propagar un ensemble de trayectorias que co-
mienzan con diferentes condiciones iniciales. Este “ enjambre ” de trayectorias, cons-
tituye un paquete de ondas dentro de la aproximacion de trayectoria independiente,
y los observables, tales como las fracciones de decaimiento, son promediados sobre
todas las trayectorias propagadas.

En la presente tesis, se ha usado una extension de la ESMD para incorporar
transiciones cuanticas no-adiabaticas entre PES adiabaticas en estado excitado. Es-
ta version consiste en el desarrollo del método “Dinamica Molecular No-Adiabatica
en Estados Excitados " (NA-ESMD) [89], donde las probabilidades de transiciones
cuanticas son determinadas por el algoritmo de minimos saltos (Fewest-Switches
Surface Hopping FSSH) [90]. Por otra parte, se utiliza el método de Interaccién de
Configuraciones Singles y el formalismo de HF dependiente del tiempo (TDHF) [91],
combinado con un modelo de Hamiltoniano semiempirico, en este caso el modelo
de Austin (AM1), para calcular los estados excitados en sistemas conjugados exten-
didos. La aproximacion TDHF incorpora correlaciones electrdnicas esenciales, tales
como, excitones presentes en los estados excitados de los sistemas moleculares.
Ademas, se incorpora un termostato de Langevin para tener en cuenta los efectos de
un bafo térmico [41]. En esta metodologia, los calculos de los gradientes analiticos
en estado excitado y de los acoplamientos no-adiabéaticos permiten la propagacion
“on the fly” de la trayectoria a lo largo de una PES en estado excitado. Asi, el método
NA-ESMD permite la simulacion de la dinamica no-adiabdtica en sistemas molecula-

res con cientos de atomos en escalas de tiempo de aproximadamente 10ps, donde
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estan involucrados multiples estados excitados acoplados. De estos calculos se pue-
den hacer descripciones acerca de la energia de relajacién y redistribucién (vibracio-
nal y electrénica) entre los diferentes fragmentos de la molécula, y el impacto de los

acoplamientos no-adiabaticos en el movimiento nuclear.

3.1. Método de Fewest Switches Surface Hopping

La aproximacién de BO es vélida solamente para pequefas regiones del espa-
cio configuracional donde la dinamica del sistema puede ser descrita por un simple
estado desacoplado [90]. Para muchos sistemas, este tratamiento no es valido y los
NACTSs de la ecuacién 2.67 deben ser introducidos para tener en cuenta la interac-
cion entre los distintos estados electronicos excitados. El algoritmo FSSH desarro-
llado por Tully [90], permite la propagacion de manera concertada de los grados de
libertad electrénicos y nucleares permitiendo saltos entre los estados electrénicos
excitados con el objeto de reproducir el efecto del acoplamiento electrénico sobre el

movimiento nuclear.
E

Surface Hopping

Fatoexcitacion

Figura 3.1: La energia del estado excitado Ea(ﬁ) es una funcion de las coordenadas
nucleares R. La trayectoria nuclear es propagada sobre la PES del estado electrénico
excitado y las transiciones entre estados electrdnicos excitados son permitidas [35].

Una representacion esquematica del tratamiento de salto de superficie se mues-
tra en la Figura 3.1. En esta figura se representa como una molécula que esta inicial-
mente en su geometria del estado base es fotoexcitada. Después de la fotoexcitacion
inicial, la evolucién de los grados de libertad nucleares continua a lo largo de la PES

del estado excitado F,(R). A cualquier tiempo, los nlcleos de cada trayectoria evolu-

cionan sobre una PES adiabatica y no en un campo medio. Los nucleos son tratados
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clasicamente, mientras que los electrones son tratados dentro del marco mecano-
cuantico. Durante la dindmica, las transiciones entre estados electrénicos ocurren
con el objeto de simular el efecto de la interaccién entre los estados electronicos dic-
tado por la evolucion temporal de los coeficientes cuanticos de la funcion de onda
electronica. Esta aproximacion permite transiciones cuanticas a cualquier tiempo en-
tre cualquier numero de estados acoplados. Solo hay que prestar especial atencion a
los cruces entre estados excitados que no interactian entre si. Estos cruces ocurren
a escalas de tiempo muy cortas y requieren un tratamiento particular (seccién 3.1.2).

Para hacer una descripcion del método, comenzamos representando la funcién de
onda electrénica como una combinacién lineal de las funciones de base adiabéticas

(soluciones de la ecuacién 2.61):

U(F R 1) =) calt)dalm (L)) (3.1)

donde ¢, (t) son los coeficientes de la expansién dependientes del tiempo. La ecua-
cién para propagar estos coeficientes ¢, (t), puede ser generada por sustitucion de la
ecuacion 3.1 en la ecuacion de Schrddinger dependiente del tiempo, ih%\lf — HY,
multiplicando a la izquierda por gzsg(F; R) e integrando sobre las coordenadas electro6-

nicas 7. La expresion resultante es:

ihéa(t) = ca(t) Bal B) — il ca(t) R - di (3.2)
B

De esta forma, el término que contiene los acoplamientos no-adiabaticos (NACR)
(Jaﬁ) favorece las transiciones entre estados electrénicos.
EI NACR esta dado por d,s = <¢a(ﬁ R)|V z05(7; 1%)> y el término escalar NACT

queda definido como R dos = { dal7; ﬁ)l%@

Se puede escribir la ecuacion 3.2 en su forma equivalente en la notacion de matriz
densidad, a.s(t) = . (t)cs(t), donde los elementos diagonales dan la probabilidad
de ocupacién de los estados propios adiabaticos instantaneos, es decir, la poblacién
cuantica de los estados electrdnicos, y los elementos no diagonales definen la cohe-
rencia.

En esta notacién, se puede escribir la evolucion temporal de la poblacién del es-

tado electronico o como la suma de las contribuciones de las interacciones con los
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otros estados a # £.

Ao = Z bﬁa (33)
o

siendo bg, = —2Re(a35§ < dyp).

El algoritmo FSSH permite al sistema saltar de un estado adiabético a otro en
cualquier intervalo de tiempo. Las transiciones pueden ocurrir entre todos los pares
de estados, incluyendo transiciones a estados de mas alta energia y transiciones en-
tre estados que no estan tan cercanos en energia. Este algoritmo debe ser tal, que
a cada instante la fraccidn de trayectorias clasicas en cada PES sea igual a |a pobla-
cién cuantica relativa |c,(t)|? de dicho estado, en este caso el estado « por ejemplo.
Las distintas variantes del método difieren principalmente en el algoritmo de salto
utilizado [90]. En esta tesis se utiliza el algoritmo de FSSH que minimiza el numero
de saltos durante toda la trayectoria, lo cual es muy importante ya que cada vez que
ocurre un salto se comete un error al ajustar las velocidades de los nucleos para
mantener la conservacién de la energia como veremos mas adelante. A continuacién
describiremos con mas detalles este algoritmo, considerando el caso particular de
considerar dos estados cuénticos |«) y |3) y posteriormente lo extenderemos al caso
de varios estados cuanticos.

Supongamos un conjunto N de trayectorias independientes, de las cuales a tiem-
po t se encuentran N, (t) y Ng(t) en los estados |a) y |3), respectivamente. El algo-
ritmo de FSSH plantea que la fraccién de trayectorias clasicas que se encuentra en

cada uno de dichos estados a este tiempo ¢ esté definida por:

na(t) = Na(t)/N (3.4a)
ng(t) = Ns(t)/N (3.4b)

donde n,(t) y ng(t) se denominan poblacién clasica del estado « y 3 respecti-
vamente. Como se ha mencionado, las poblaciones clésicas deben ser iguales a
las poblaciones cuanticas a,, y ags, de esta forma definimos N, (t) = ana(t)N Yy
Npg(t) = agp(t)N, donde hemos considerado que el valor de a,, Y ags €s aproxima-

damente el mismo para todas las trayectorias independientes [90].
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Tras un incremento de tiempo correspondiente a un paso de integracion clasico
At, las poblaciones cuanticas habran variado para dar a.,(t + At) y ags(t + At) y la
cantidad de trayectorias en cada estado electrénico sera N, (t + At) = ana(t + At)N
y Ns(t + At) = agp(t + At)N donde N,(t + At) + Ng(t + At) = N. Supongamos
que aggs(t+ At) > agp(t) y que, por lo tanto, Ns(t + At) > Ng(t). Este cambio puede
alcanzarse a través de una variedad infinita de trayectorias N,_.3 y Ns_,, que sufren
transiciones desde |a) a |3) y viceversa. Como hemos mencionado previamente, el
algoritmo FSSH plantea que este cambio neto en la poblaciones debe obtenerse a
partir del minimo nimero de transiciones N,_,3. Por lo tanto, la cantidad minima de

trayectorias que saltan del estado |«) al |3) es,

Na—»@’ = Na(t> - Na(t + AT) (3.5)
y la probabilidad de que se produzca un salto o« — [ sera,
Nosp  (Gaa(t) = Gaa(t + AN Gaa(t) — Gaalt + Al)

Jas8 = Ny = NOL = 0 (3.6)

Teniendo en cuenta que el paso de integracién At es lo suficientemente pequefio,

podemos asumir que,

Aot + A)AL 2 00 (t) — Aaa(t + Al) (3.7)

Uaa(t + Al) = na(t) (3.8)

Multiplicando y dividiendo por At la ecuacién 3.6 y haciendo uso de las ecuacio-

nes 3.7 y 3.8 obtenemos,

 Gaa(t) = Gaa(t +AL)  Gaa(t) — aa(t + At) At
Jomi = Goa(?) N At Goa(?)
_ Gaa(t + AO)AL ags(t + At)Al
- Gaa(t) - ags(t + At)

(3.9)

donde hemos utilizado el hecho que ags + an. = 1. A continuacion, utilizando la

ecuacion 3.3 escribimos la probabilidad de salto como,



CAPITULO 3. DINAMICA NO-ADIABATICA EN ESTADOS EXCITADOS 52

bga(t + At)

gamrp(b+ Al = C A

At (3.10)

Se puede notar que gos = —gsa ¥ Jaa = 0, ya que Jaﬁ = —d}a Y doo = 0. A
cada paso de integracion At se calcula la probabilidad de salto g,z y la misma se
compara con un numero aleatorio uniforme 0 < ¢ < 1 para determinar si ocurrira o
no la transicion. Si g,z es negativa (valor sin sentido fisico), entonces se le impone
valor cero, minimizando asi el numero de saltos. Si asumimos que los estados estan
ordenados en orden creciente de sus energias de transicion, entonces un salto desde

el estado « hacia algun estado 5 cumple con:

B+1

B
ng<CSZQa~,/ (311)
v=1 y=1
Ney

Finalmente, si sz’l Jday < ¢ < 1, entonces el sistema permanece en el estado «,
donde N, es el numero de estados incluidos en la simulacion.

Después de cada salto, la trayectoria nuclear comenzara a evolucionar sobre la
PES del nuevo estado £, y las velocidades nucleares son re-escaladas en la direccion
de la componente electronica del acoplamiento no-adiabatico (NA) [92] para conser-
var la energia total del sistema. Si se predice un salto a un estado de mayor energia
y la energia cinética disponible respecto a las coordenadas nucleares en la direccion
del acoplamiento no-adiabatico es insuficiente, entonces el salto es rechazado. Esto
se conoce clasicamente como saltos prohibidos. La velocidad de reescalamiento y
el rechazo de los saltos crea un balance bastante detallado entre las transiciones a

estados de mayor y menor energia [93].

3.1.1. Conservacion de la energia total durante el salto

Cuando ocurre un salto desde el estado « al estado §3, |a trayectoria se propaga
sobre la PES del estado 3, IJs. En este caso, habra que hacer un reajuste de la
energia cinética de los nucleos para que la energia total del sistema se conserve. La

conservacion de la energia total del sistema puede representarse como:

E=Ky+Ey=Ks+ Eg (3.12)
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siendo K, y Kz las energias cinéticas del estado « y el estado /3 respectivamen-
te. Cuando ocurre un salto entre las PES de estos dos estados se presentan dos
posibilidades:

Si F, < I, entonces tendra que verificarse que K, > Kz para que se conserve
la energia total. Si la energia cinética disponible K, no es suficiente para ser dis-
minuida en la cantidad necesaria, se podria pensar que toma valores negativos, lo
cual no tiene sentido fisico ya que K = %mVQ. En estos casos se rechaza el salto al
estado (3 y la trayectoria continia propagandose sobre la PES del estado a.

Si F, > FEjg, entonces tendra que verificarse que K, < Kz para que se conserve
la energia total. En este caso, se ajustan los momentos nucleares mediante el ajuste
de las velocidades nucleares, ocurre el salto, y la trayectoria evolucionara sobre la
PES del estado $.

Para ajustar los momentos lineales nucleares escribiremos la ecuacion que repre-
senta la energia total de la siguiente forma:

T
2M

_ pa

F—
2M

+ B (3.13)

donde p; es el vector momento lineal nuclear en el espacio 3N coordenadas para los
estados i = «, 3.

Asi, podemos expresar p; en términos de sus componentes y direccién:

pi = p;il)[[m + Pé?ﬁyl + pgil)ﬁm + pgcig)"sz + ot chijz,ﬁxw

N

= Wiy, +pPi, +p0d., j=1,...N i=a,p (3.14)
j=1

Siendo ., u, , U, los versores en la direccién de z;, v;, z;. Por lo tanto,
i Yo i ) y )

0 )

o= M=

Pa; ot
dy; .

Dy, = M% j=1,..,N (3.15)
0z;

=ML

Pz ot /

Durante la transicién no-adiabatica, el vector momento lineal nuclear sufre un

cambio en la direccion del NACR d,,3, lo cual se puede representar como:
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Ps = Pa+ APy (3.16)

dos

s
Ap’'se obtiene como:

donde iy =
af

D51* =5 - D = (P + AP -ty ) (o + AP 107 )
=Pula + ﬁaAﬁﬁJaH -+ Aﬁﬁgaﬁﬁa -+ (Aﬁ)ﬁdqaﬁﬂdqag (3.17)
=|pal® + 20aiiy, AP+ (AP)?

— N
donde, |p,|? = ijl(pig —|—p§7 —I—pz]).
Sustituyendo la ecuacién 3.17 en la ecuacion 3.13 se obtiene,

2paiiy AP+ (Ap)? = 2m(Eq — Bg)
con lo que Ap’se obtiene simplemente resolviendo la ecuacién de segundo grado:
(Ap)? + 2atiy, A+ 2m(Bs — Ey) =0

~2piy * \/(zﬁaﬁjaﬁy — 8m(Es — B.) (3.18)
2

Aj =

3.1.2. Trivial Unavoided Crossings

Los cruces inevitables(Unavoided Crossings) entre PESs de estados excitados
son eventos muy comunes durante la relajacion electrénica y tienen un rol bastan-
te importante en los procesos fotoquimicos [94, 95]. Para moléculas conjugadas de
pequefio-mediano tamafo, los cruces inevitables tienen lugar entre estados interac-
tuantes que temporalmente se vuelven acoplados. Sin embargo, en moléculas po-
liatbmicas extensas formadas por unidades croméforas débilmente acopladas, pue-
den ocurrir casos especiales de cruces inevitables entre estados no interactuantes
que estan localizados sobre segmentos moleculares espacialmente separados. Es-

tos tipos de cruces son denominados cruces triviales inevitables (trivial unavoided
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crossings), en los cuales los NACTs se comportan como picos fuertemente localiza-
dos temporalmente en el instante exacto del cruce, mientras que un instante antes
o después, son practicamente despreciables (Figura 3.2). Este suceso, introduce un
problema técnico en las simulaciones NA-ESMD, ya que debido al empleo de un pro-
pagador de paso de tiempo finito, algunos cruces pueden no ser detectados. Si ocurre
un fallo en la deteccion de estos cruces, puede ocurrir que los estados adiabéticos,
definidos de acuerdo a su ordenamiento de energia a cada instante de tiempo, no
sean correctamente asignados, lo cual conduce a cambios bruscos en sus poblacio-

nes; cambios carentes de significado fisico [96,97].

Fotodinamica en moléculas poliatémicas

A
Estados interactuantes Estados no interactuantes

unavoided crossing:

trivial

S,
avoided crossing:

N

NS,
-/

Acoplamientos
No-adiabaticos

e
unavoided crossing:
Interseccion Conica

Energia

v

Tiempo

Figura 3.2: Representacion de los tipos de cruces entre PESs.

Con el objetivo de evitar este problema, es necesario seguir en el tiempo las iden-
tidades de los estados [96]. Asi, son asignados nuevos estados {¢,(t + At)a =
1,... Nes} en el paso de tiempo actual ¢ + At segln el ordenamiento de los estados
{¢a(t)a = 1,... N.s}. La correspondencia entre ambos conjuntos de estados esta
basada en el maximo valor de sus solapamientos. El maximo solapamiento es ob-
tenido maximizando la traza de la matriz de valores absolutos de solapamiento S,

cuyos elementos estan definidos por el producto escalar:

Spaltit + At) = (7 R(t)) - dal7; R(t + At)))| (3.19)
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La asignacion se logra permutando las columnas de esta matriz mediante el algoritmo
de Coste Minimo o Asignacion de Minima Suma [96].

Teniendo en cuenta que la probabilidad de que mas de dos cruces tengan lugar
en el mismo intervalo de tiempo (¢;t + At) es casi despreciable, la reasignacion de
los estados esta limitada a valores de o = 3 + 2. Por lo tanto, solamente aquellos
estados ¢, (7 R(t + At)) cuyo ordenamiento de energia esté en el rango de la ven-
tana (8 — 2, 3 + 2) son candidatos para ser reasignados al estado ¢g(7: E(t)). Este
procedimiento de reasignacion de estados debe estar sujeto a ciertas restricciones
con el objetivo de hacerlo compatible con las transiciones predichas usando el al-
goritmo FSSH. Durante las simulaciones NA-ESMD, ocurren tanto cruces inevitables
entre estados interactuantes como trivial unavoided crossings, y por tanto, se obtiene
un amplio rango de valores para los acoplamientos no-adiabaticos dependiendo de
la proximidad del punto actual al punto exacto de cruzamiento y del grado de interac-
cién entre los estados interactuantes. Por debajo de cierto umbral s, se prioriza el
uso del algoritmo FSSH ya que se considera que los estados adiabaticos se mezclan
producto de su interaccion y consecuente acoplamiento.

A cada paso de tiempo, las posibles reasignaciones de un estado «, son eva-
luadas acorde al criterio de maximo solapamiento(Algoritmo de Coste Minimo). Si el
algoritmo de reasignacion identifica un solapamiento maximo, mayor que s;;,,, entre
el nuevo estado a y algun estado 3, entonces, el estado « es reasignado al estado /3,
se intercambian sus poblaciones y se cancelan sus acoplamientos. En este caso, la
probabilidad de salto no es evaluada usando FSSH. Por otra parte, si se predice una
reasignacion del estado « al estado f3, pero su correspondiente solapamiento sz, €s
menor que sy, entonces el paso de tiempo cuantico 0t se reduce a un cierto nimero
N.. Asi, se evalla si algun acoplamiento entre los estados intermedios cumple con la

condicion:

ot 5\
58 t+nﬁ;t+(n+1)ﬁ =

o (it ng0)) o (7Rl (0t D) > s (320

C

donde (n =0, ..., N.(N, — 1)) son los pasos adentro de cada paso de tiempo clasico
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At al cual tendria lugar un cruzamiento inevitable y donde N, es el paso de tiempo
cuantico. Si no se verifica la condicion anterior, se interpreta que el sistema esta en
presencia de un cruce inevitable entre estados interactuantes y la mezcla de estados
dependera de la fuerza de sus acoplamientos no-adiabaticos. Por tanto, el sistema
evolucionara sobre el estado « y las probabilidades de transicion seran evaluadas
segun el formalismo FSSH.

En resumen, el valor de s, separa arbitrariamente los cruces inevitables entre
estados interactuantes vy trivial unavoided crossings entre estados no interactuantes.
Una vez que es detectada una reasignacién de estados, los valores de s, (t + At)
menores que s;;,,, Son interpretados como cruzamientos inevitables entre estados in-
teractuantes y sus correspondientes poblaciones electronicas estan sujetas al algo-
ritmo FSSH. Por otro lado, valores de sg,(t + At) mayores que s;;,,, son considerados
como trivial unavoided crossings entre estados no interactuantes con una probabi-
lidad igual a 1 para que la poblacion del estado 3 evaluado en t sea reasignada al
estado a en t + At y donde los valores de NACT tienden a infinito en el momento
exacto del cruce. De este modo, el estado electrénico actual esta sujeto a cambios a
través de la simulacion NA-ESMD segun si hay cruces entre estados regulados por

el algoritmo FSSH o acorde a los cruzamientos inevitables.

3.1.3. Decoherencia electronica

La aproximacién de trayectoria independiente sobrestima la coherencia electréni-
ca. El algoritmo FSSH [90, 98] propaga coherentemente los coeficientes cuanticos a
través de cada trayectoria. Esto resulta en una inconsistencia interna caracterizada
por el desacuerdo entre la fraccion de trayectorias cldsicas (ecuaciones 3.4a y 3.4b)
que evolucionan sobre un estado dado y la poblacion cuantica |c? | promedio para ese
estado(ecuacion 3.2). Debido a esto, se han disefiado varios métodos para incorpo-
rar la decoherencia en la simulaciones MDQT [99-104]. En este trabajo adoptamos
la aproximacion de Decoherencia Instantanea que consiste en reinicializar al valor 1
los coeficientes cuanticos en el estado actual después de cada intento de salto (in-
dependientemente de si el salto es permitido o prohibido). Este método esta basado
en la suposicion de que el paquete de ondas, que viaja sobre diferentes superficies,

debe inmediatamente separarse en el espacio de fases y evolucionar independiente-



CAPITULO 3. DINAMICA NO-ADIABATICA EN ESTADOS EXCITADOS 58

mente. Esta aproximacién ofrece una mejora significativa en la correspondencia entre

los sistemas clasicos y cuénticos [35] sin implicar un costo computacional adicional.

3.2. Calculo de energias en los estados excitados (CEO)

La aproximacion de Osciladores Electronicos Colectivos (CEQO) ha sido desarro-
llada por Mukamel y colaboradores con el objetivo de realizar célculos de energia
en estados electronicos excitados de manera eficiente [26, 30]. El codigo CEOQ utiliza
modelos semiempiricos(AM1, PM1, INDO etc [105,106]) combinados con el formalis-
mo CIS y la resolucién de la ecuacion del movimiento de Hartree-Fock dependiente
del tiempo (TDHF) [107] para una matriz densidad de un solo electrén [108] de una

molécula conducida por un campo eléctrico externo.

Prn(t) = (U(t) [c}hea| O(1)) (3.21)

donde U(¢) es la funcién de onda de muchos electrones representada por un deter-
minante de Slater simple, ¢ (¢,) son los operadores de aniquilacién-creacién y, n'y
m se refieren a las funciones base de los orbitales atémicos (OA). De esta forma se

introduce una familia de matrices densidad de un solo electron:

pei (t) = (a |chen| d5) (3.22)

donde a'y 3 etiquetan los estados propios electronicos adiabéticos del sistema (solu-
ciones de la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo). Asi, p° es la matriz
densidad del estado base [108], mientras que p°* = &, son las matrices densidad de
transicién (TD) [30] que representan los cambios en la matriz densidad inducidos por
una transicién éptica desde el estado base |0) hacia algun estado excitado |«). Den-
tro de la aproximacion TDHF, estas cantidades son las auto-funciones del operador
de dos particulas de Liouville L [30, 107] de donde se obtiene,

~

Léo = Qaéa (3.23)

En la ecuacion anterior, 2, representa las energias de transicién electrénica para

la excitacién |0) — |«). Por otra parte, la ecuacién 3.23 se puede representar en la
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notacion de orbitales moleculares [30,107] como una matriz de la forma,

A B X X
=0 (3.24)

-B —-A Y Y
lo que se conoce como ecuacion de auto-valores en la aproximacion de Fase Alea-
toria de Primer Orden (RPA), donde X y Y son las componentes electrén-hueco y

hueco-electrén de la matriz de densidad de transicion,

£ = (3.25)

en la representacién de orbitales moleculares (OM). La matriz A es idéntica a la
matriz CIS, y la matriz B representa la correlacion electrénica de érdenes mayores
incluidos en la aproximacion TDHF. Una solucién aproximada a la ecuacién matricial
completa puede ser encontrada despreciando B, lo que resulta en una ecuacion de

auto-vectores simplificada.

AX = QX (3.26)

Esto se conoce también como aproximacion de Tamm-Dancoff y permite una dia-

gonalizacién mas rapida.

3.3. Localizacion de las densidades de transicion electronica

Las matrices de densidad de transicién (p9°),,,,, = <¢a(77; R(1)) |ct el ¢ (7 ﬁ(t))>
son calculadas utilizando la aproximacién CEO [109, 110], donde ¢,,(7; R(t))y
do(7 R(t)) son las funciones de onda electrénicas adiabaticas CIS para el estado
base y el estado excitado respectivamente. Los elementos diagonales (p?%),,,, repre-
sentan el cambio neto en la distribucion de la densidad electrénica inducido sobre el
n'h orbital atémico cuando la molécula experimenta una transicion electrénica desde
el estado g hasta el estado «, y por lo tanto, (p?*),., estan directamente relacionados
con los cambios inducidos 6pticamente. Por el contrario, los elementos no diagonales
de (p?%)mn reflejan las amplitudes de probabilidad de transferencia electrénica entre

orbitales m y n, describiendo los fenédmenos de coherencia electrénica y transferen-
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cia de cargas inducidos opticamente. En su conjunto las matrices de TD reflejan de
manera compacta y directa las propiedades de la funcién de onda de muchos cuer-
pos. Subsecuentemente, estos son descriptores convenientes para el andlisis de la
deslocalizacion electrénica fotoinducida. En la aproximacion CIS, las matrices obe-
decen la usual condicién de normalizacion >°  (p®)3,, = 1[35,111]. Para obtener
la fraccion de TD localizada en determinados fragmentos de una molécula, se suman
los cuadrados de las TD de los atomos pertenecientes a cada uno como veremos

mas adelante.

3.4. Calculo de los gradientes analiticos y acoplamientos NAs

Dentro de la aproximacion de BO, la PES del estado base y los estados excita-
dos de una molécula esta bien definida. En este sentido, sus energias y funciones
de onda de muchos cuerpos dependen paramétricamente del conjunto de coorde-
nadas nucleares R, donde Eo(R)/¢o(R) y Eo(R)/¢a(R), @ > 0, representan las
energias/funciones de onda de los estados base y excitados respectivamente. Para
propagar la trayectoria sobre la PES durante la dinamica molecular(MD) u optimizar
geometrias moleculares, deben ser calculados de manera eficiente los respectivos
gradientes (fuerzas), VE,(R) = (9E,)/(JR). Esto es logrado gracias a las técnicas
de gradiente analitico (al contrario de la diferenciacion numérica que es mas deman-
dante computacionalmente y menos precisa) que expresan los gradientes de energia
en términos de las derivadas de los elementos de matriz del Hamiltoniano [112,113].

El dltimo “ingrediente” para completar los célculos de estructura electrénica nece-
sarios para la simulacion NA-ESMD son los acoplamientos no-adiabéticos entre los

distintos estados excitados,

—

Ao = (0al7 )V ros(i B)) a8 3:27)

estas cantidades, también denotadas por NACR, son calculadas analiticamente a
través de la metodologia desarrollada por Chernyak y Mukamel que hace uso del

teorema de Hellmann-Feynman [91, 114].
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3.5. Implementacion del método NA-ESMD

3.5.1. Preparacion del paquete de ondas inicial

NA-ESMD requiere un ensemble de estructuras iniciales. El muestreo conforma-
cional inicial debe representar este ensemble a unas condiciones termodinamicas
dadas y proveer cierta convergencia estadistica de los resultados. Esto requiere el
calculo de una trayectoria a lo largo de una PES de BO en el estado base desde la
cual se colecta el conjunto inicial de geometrias R y velocidades nucleares ﬁ En
esta tesis, para el caso del sistema Spiro-/inked, este procedimiento fue realizado uti-
lizando célculos en el estado base mediante la metodologia CEO implementada en
el codigo NA-ESMD (Capitulo 4) y para el dendrimero conjugado Ph3PG1 se utilizé
el software de dindmica molecular AMBER empleando el campo de fuerzas GAFF

(Capitulo 5) .

3.5.2. Calculo del espectro de absorcion

Utilizando las energias calculadas para cada estado electrénico mediante el mé-
todo CEOQO, se pueden calcular las fuerzas de oscilador (seccién 3.5.3) y obtener el
espectro de absorcion del sistema molecular en estudio. Primeramente, se genera
una gaussiana centrada en cada valor de energia, para lo cual se resta y se suma
el término —2,0FW H M ( FWHM definido en la seccién 3.5.3) recorriendo 200 pun-
tos equidistantes de la gaussiana. Haciendo esto lograremos obtener un espectro de
absorcidon mas suave, ya que por lo general no contamos con suficientes valores de
energia. Con este procedimiento se generan 200 valores I, (k) de energia alrededor
del valor calculado con CEO (Ecuacion 3.3).

) 200

E,(k) = Eo — 20FPWHM +»
k=1

AKFW HM

3.28
200 ( )

Luego, solo nos resta generar las fuerzas de oscilador £, (I (k)) de cada uno de
estos valores de energia, pues solo contamos con el valor f, calculado para el valor

de energia central F,,. Esto se logra utilizando la siguiente ecuacion:

200

Fal By (k) = fo > elmFalb)=Ea)D/207 (3.29)
k=1
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W HM

2,35482
El histograma de F, (k) ponderado segun los valores de f. (E. (k)) representa el

siendo o =

espectro de absorcién simulado para la molécula en estudio.

3.5.3. Eleccion del estado electrénico excitado inicial

Para cada estructura inicial se calculan las energias y fuerza de oscilador de
los estados electronicos excitados. El estado inicial es seleccionado de acuerdo a
una ventana de Franck-Condon correspondiente a un laser gaussiano [36] (Figura
3.3) superpuesta en el espectro. A continuacion mostramos una descripcion mas

detallada de este procedimiento.

A

Abs Normalizado

>

A(nm)

Ventana de Franck-Condon

Figura 3.3: Representacion de la ventana de Franck-Condon para seleccionar el es-
tado electronico excitado inicial.

La seleccion del estado inicial para las dinamicas NA-ESMD esta asociada a la
fuerza de oscilador de cada estado (a por ejemplo), que es proporcional a la intensi-

dad de absorcion de cada estado electrénico:

Ja = (ol toad|da) (3.30)

donde 1y, es el operador momento dipolar de transicién que se calcula segun g, =
(po|pl¢a) siendo, p = > ¢r, con ¢: cargas, 7: coordenadas atémicas relativas, p:
momento eléctrico y d: campo eléctrico del laser.

Como se ha visto, las energias de cada estado electronico excitado €2, se calculan

mediante el método CEO [26, 30] (seccidn 3.2), mientras que la fuerza de oscilador

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes



CAPITULO 3. DINAMICA NO-ADIABATICA EN ESTADOS EXCITADOS 63

se calcula empleando la ecuacion 3.30.

fa

Se normaliza f,, de la forma f; = E"—f (n = numero de estados excitados) y
a=1Ja

se hace la siguiente multiplicacion que pondera la energia de cada estado respecto

a su fuerza de oscilador, 2z, = f;ya, donde v, define una gaussiana de la forma:

Ya = exp(_(Eldser - Qa)pr2) (331)

En la expresién anterior Fj,,.. representa la energia del laseren 1/fsy Q, es la
energia del estado « en 1/ fs. Por otra parte, PW es un parametro de la gaussiana
del laser que tiene la forma f(t) = exp(—t*/2PW?), a partir de la cual se puede
calcular el I'W H M (ancho del pulso del Iaser a la mitad de la altura de la gaussiana
representado por ¢ ) de la forma FW HM = 2v/2in2PW . En esta tesis se empled un
FWHM = 100fs que corresponde a un PW = 42 46 fs.

Para terminar, se obtiene el valor z,, el cual, después de ser normalizado segun,

’ Za

2y = Zn—z se compara con un numero aleatorio g y se elige el estado inicial que
a=1"~x

cumple con la condicion:

a+1

Za:z; <g<Y 2, (3.32)
k=1 k=1

3.5.4. Propagacion de los grados de libertad electronicos y nucleares

Los nucleos evolucionan sobre la PES del estado excitado siguiendo una dinami-

ca de Langevin a temperatura constante,

MiR,(t) = =V E(Bi(1)) — v MR (t) + Alt) (3.33)

siendo la ecuacion anterior integrada mediante el algoritmo de diferencia finita Velo-
city Verlet [115] y donde M;, ﬁz y ]3% representan la masa, aceleracion y velocidad
del i™ ncleo. La fuerza estocastica A depende del bafio de temperatura y del coe-
ficiente de friccion v(ps~!). Esta obedece el teorema de disipacion-fluctuacion que
satisface la condicién [116]:

<ffi(t) A+ At) = QMiCkBT(S(At)cSij> donde el simbolo (...) denota un promedio
sobre el tiempo, kp es la constante de Boltzman y 6(At) y ¢,; son las funciones delta

de Dirac y de Kronecker respectivamente. Para la propagacion nuclear, las energias
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— — —

de los estados excitados (F,(R) = Eo(R) + Q.(R)) y los gradientes que forman
parte de la ecuacién 3.33, son calculados en cada punto de la trayectoria ﬁ(t) al in-
tervalo de tiempo At. Para esto se emplea el método CEQO y la técnica de gradientes
analiticos (seccién 3.2 y 3.4).

La utilizacién de gradientes especificos de estados excitados permite un trata-
miento mas riguroso del flujo de redistribucién de energia electrdnica y vibracional
durante el proceso de relajacién. Ejemplo de esto son los gradientes de estados exci-
tados responsables del flujo unidireccional y consecuente canalizacién de la energia
electronica y vibracional en dendrimeros del tipo polifenileno-etinileno, y el proceso de
planarizacion diferencial en unidades cromoforicas equivalentes en el caso del poli-
fluoreno Spiro-linked. Estos resultados no podian ser obtenidos utilizando gradientes
en el estado fundamental. La canalizacién de energia suele involucrar modos vibra-
cionales especificos cuya direccién del movimiento es coincidente en cierto grado
con la direccion dada por el vector de acoplamiento NA.

La ecuacion 3.2 se resuelve numéricamente separando los coeficientes de la ex-
pansion c,(t) en su modulo y fase como, c,(t) = oe™?, lo que conduce al sistema

de ecuaciones acopladas:

Go == 05c08(05 — 0a)F - dag (3.34)
B
N0l = OuFa+ B> 0psin(0s — 0a)F - dus (3.35)
B

Para resolver simultaneamente el sistema de ecuaciones diferenciales 3.34 y 3.35
se utiliza el algoritmo de Runge-Kutta-Verner de 5 y 6t orden sobre el cédigo dise-
Aado por Hull, Enright y Jackson [117, 118]. Asi, las ecuaciones 3.33, 3.34 y 3.35
pueden ser resueltas simultaneamente a los largo de la trayectoria ﬁ(t), lo que cons-
tituye la esencia de la propagacion hibrida cuantica/clasica.

La dinamica electrénica ultrarrapida requiere un paso de tiempo cuantico pequefio
0t < At para la propagacion de los coeficientes. Las energias de los estados excita-
dos Ea(ﬁ) y los NACTs entre todos los pares de estados excitados, son evaluados a
cada paso de tiempo clésico Aty a cada paso cuantico intermedio §t. Los valores de

las coordenadas nucleares a t + not(n =0, ..., N, — 1 = (At/dt) — 1) son obtenidos
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usando las ecuaciones de Velocity Verlet con valores de ﬁl y ﬁl evaluados en t. Por
otra parte, el método de Runge-Kutta-Verner de 5% y 6! orden, también requiere los
valores de las energias y NACTs en todos los puntos del intervalo ¢ +ndt, t+ (n+1)ot.
Para obtener estos valores se utiliza un esquema de interpolacion y extrapolacion li-
neal, donde el numero de pasos usado por interpolacién es variable y depende de
cuan rapido cambien las cantidades mecano-cuanticas con el tiempo. Debido al pe-
quefo paso de integracién utilizado, los métodos como el de Runge-Kutta son mas
exactos, pero muchos mas costosos computacionalmente que los de Verlet, ya que
estos ultimos permiten un paso de integracién mayor manteniendo una exactitud ra-
zonable.

El valor de ¢t debe ser lo suficientemente pequefio como para encontrar picos de
fuertes acoplamientos no-adiabaticos, o de lo contrario se subestimaran algunas pro-
babilidades de transicion. Los coeficientes electrénicos son propagados de acuerdo
a las ecuaciones 3.34 y 3.35, y las probabilidades de salto g,s son evaluadas a cada

paso de tiempo clasico como una suma de la misma por todos los pasos cuénticos

At
por cada paso de tiempo clasico (N, = 5_15) [98]. Entonces, se aplica la siguiente
ecuacion en lugar de la ecuacion 3.10,
N, .
1 bsa
Jap = M(St (3.36)
aaa

Un resumen del algoritmo explicado se muestra en el siguiente esquema:
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|F’reparacién del paquete de ondas inicial..I

NA-ESMD

Trayectoria BO del estado base.

V

Conformaciones representativas del estado base
(Coordenadas y velocidades nucleares Ry R).

J

Para cada trayectoria independiente, conjunto inicial de estados excitados
y fuerza de oscilador acorde a la ventana de Franck-Condon.

!

Propagar los nucleos en el intervalo t—t+At a lo largo de la PES del

A

estado excitado siguiendo la ecuacion de Langevin (ecuacion 3.33).
Evaluar los gradientes VE (R).

!

Propagar el sistema electronico (coeficientes cuanticos c,(t)) (ecuacion 3.34 y 3.35)
para los nucleos en el intervalo t—t+At sobre la PES del estado excitado
siguiendo la ecuacion 3.33. Evaluar para N, = At/ 8t intervalos las energias
del estado excitado E,(R) y los NATCs R d,t).

|

Determinar la probabilidad de cruce g,, (ecuacion 3.36) empleando el vector de
acoplamiento no-adiabatico ELB y cierto umbral aleatorio. Si un salto a— ocurre,
se ajustan las velocidades y los nicleos continlian propagandose
sobre la PES del estado f3.

v

Almacenar la informacion relevante.

!

Evaluar las variables deseadas como promedios estadisticos sobre todo el
ensemble de trayectorias.

Figura 3.4: Algoritmo NA-ESMD.



CAPITULO 4

NA-ESMD del oligémero bi-cromoéforo tipo

Spiro-linked

Los polimeros emisores de luz (PELs) se han convertido en compuestos de mu-
cho interés tecnoldgico debido a sus aplicaciones en una gran variedad de dispositi-
vos optoelectrdnicos, asi como a sus ventajas en cuanto a su preparacion y operacion
respecto a otras tecnologias de visualizacion y emision [119—126]. Se han desarrolla-
do y caracterizado fotoquimicamente una extensa cantidad de PELs, entre los cuales
se pueden mencionar los basados en poli-(p-fenileno-vinileno) (PPV), poli-(fenileno)
(PPP), poli-acetileno, poli-anilina, polipirrol, polifluoreno, politiofeno, entre otros.

Un problema de estos PELs es el ajuste de la emision de luz en el rango entre el
UV-cercano y el Infrarrojo-cercano [127-129]. Por esta razén, se desarrollaron mo-
dificaciones quimicas y co-polimerizaciones de los mismos alcanzandose la emision
sobre todo el espectro visible con una impresionante eficiencia y brillo [130, 131], ya
que la emision de los PELs requiere de un amplio ancho de banda.

Un tipo de PELs son los polifluorenos (PFs) conjugados. Estos compuestos son
especialmente apropiados para estos propdsitos ya que su estructura rigida y plana,
unida por un grupo metileno en las unidades monoméricas, hace que estas tengan
un largo ancho de banda de emisién, asegurando asi la emisién azul [10-13]. Asi,
los oligbmeros basados en unidades fluoreno pueden emitir luz azul con una efi-
ciencia mayor al 99 % en disolucién y con un 90 % en peliculas sélidas. Ademas, las
sustituciones en la posicion del C-9 en la unidad de fluoreno facilita el ajuste de la
solubilidad, de las propiedades Opticas y electroquimicas, de la procesabilidad y de

las interacciones intermoleculares.
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Se han hecho numerosos estudios experimentales y tedricos para el disefio de
dispositivos emisores de luz (LEDs) utilizando PFs como capa activa [14—17]. Los
LEDs construidos con PFs conjugados tienen atractivas caracteristicas de
luminiscencia-voltage-corriente que han sido aprovechadas para el desarrollo de di-
versos procesos de manufactura, asi como para estudios fundamentales de sus pro-
piedades electronicas.

Diferentes estrategias se han establecido para mejorar el funcionamiento de estos
dispositivos, algunas de estas han sido la adicion de grupos sustituyentes aceptores y
donores, como por ejemplo, grupos diciano y diamino [13], la extensién de la longitud
de conjugacién usando unidades indeno fluoreno [14], mejoramiento de su solubili-
dad en agua [132], reemplazo de los grupos terminales [133], refuerzo de la estruc-
tura plana [134], incorporacién de una amplia gama de elementos quimicos (tierras
raras o complejos metélicos) [135, 136], etc. Actualmente, los materiales emisores de
luz azul compuestos por PFs pueden ser disefiados y sintetizados para aplicaciones
electrénicas como la fabricacion de diodos organicos emisores de luz (OLEDs), tran-
sistores de efecto de campo y celdas solares [132, 135, 136]. Entre las principales
propiedades épticas y eléctricas de estos PFs podemos destacar su alto rendimiento
cuantico de fotoluminiscencia, su alta estabilidad térmica, buen transporte de carga y
su ajustable emision de luz a través de todo el espectro [136]. Ademas, sus monome-
ros presentan cristalinidad de liquido termotrépico, lo que permite su ordenamiento
por capas [137,138]. A pesar de todas las ventajas que tiene el uso de los PFs en la
produccién de LEDs, existe el inconveniente de que estos pueden presentar bandas
de emision de baja energia que convierten la luz azul deseada en verde o amarilla.
Este desplazamiento hacia el rojo y su consecuente menos eficiente emision, ha sido
una importante desventaja de los PFs m-conjugados con estructura plana, pues oca-
siona problemas en la pureza del color y en la estabilidad de emision de los LEDs.
La larga cola de longitudes de onda en el espectro de emisién puede ser causada
por la degradacion del dispositivo en el proceso de fabricacion u operacion, en cu-
yo caso se generan fluorenonas por foto-oxidacion u oxidacion térmica [139, 140].
Otra raz6n de la pobre estabilidad espectral de los PFs puede ser atribuida a la for-
macion de agregados moleculares y/o excimeros [13, 140—143]. Una posibilidad de

lograr la supresion de la emision de estos excimeros es introduciendo al esqueleto

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes



69

estructural grupos croméforos de pequefio ancho de banda como antracenos y peri-
lenos [144—146], o también, por unién a una gran variedad de cadenas estructurales
como polifenileno [147] y dendrimeros Mullen-type [148]. De otra manera, el uso de
dendrimeros voluminosos como sustituyentes permite un mejor control espacial de
las cadenas de PFs y obstaculizan la agregacion, ademas de servir como grupos
para favorecer la solubilidad. Un alternativa més reciente para suprimir la formacion
de agregados entre las cadenas de PFs consiste en sintetizar estructuras del tipo
Spiro-fluorenos. Los Spiro-linked PFs utilizan un puente que conecta las dos mitades
de PFs. El caracter tetraédrico del &tomo de carbono con hibridacion sp? que conecta
ambas mitades mantiene un arreglo perpendicular de ambas partes. Esta caracteris-
tica estructural reduce eficientemente la densidad de apilonamiento = en las capas 'y
aumenta la solubilidad. Ademas, las resultantes estructuras tienen mayor peso mole-
cular, lo que también contribuye a evitar la formacion de excimeros. Por otra parte, el
alto peso molecular y la resultante distribucion espacial de ambas mitades cruzadas
en una estructura rigida, conduce al incremento de la temperatura de transicién vitrea
respecto al correspondiente monémero.

En este capitulo, analizamos la relajacién de energia electrénica y vibracional
que se produce después de la fotoexcitacion en un PF homodimérico del tipo Spiro-
linked [39]. Se identificaron dos rutas distintas de relajacion (intra e inter-cromoforas)
que surgen de la interaccion entre las cadenas monomeéricas, asi como de los aco-
plamientos vibronicos. Utilizando NA-ESMD se evaluaron los tiempos de relajacion
a 10 y 300K después de la fotoexcitacion de este PF, y se pudo observar una loca-
lizacién de la funcion de onda del estado excitado sobre un segmento de oligémero
simple formando asi el estado final fluorescente que es responsable de la emision
de luz. También fueron identificados los efectos de los acoplamientos en las con-
formaciones y vibraciones moleculares, asi como caracteristicas espectroscopicas
observadas durante la dinamica.

El método NA-ESMD, descrito en el capitulo anterior, permite una modelizacién
directa de la dindmica molecular no-adiabatica, especificamente desarrollada para
simular la fotoexcitacion y subsecuente relajacion electrénica y vibracional en mo-
léculas conjugadas extensas del tipo polifluoreno que involucran multiples estados

electronicos acoplados. En este capitulo analizamos su aplicacion a la molécula de
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polifluoreno Spiro-linked.

4.1. Simulacion NA-ESMD en el polifluoreno Spiro-linked

En primer lugar se desarrollé6 1ns de una simulacién de dindmica molecular en
el estado fundamental a 10 y 300 K usando un coeficiente de friccion v = 2,0ps™1,
donde el calculo de energias se hizo utilizando el método CEO con el Hamiltoniano
AM1. De los ultimos 0.6 ns se recolectaron 400 snapshots de los momentos y posicio-
nes nucleares (espacio configuracional), los cuales fueron usados como condiciones
iniciales para las subsecuentes simulaciones NA-ESMD.

Para comenzar estas simulaciones, las trayectorias se iniciaron a partir de estas
configuraciones por excitacion instantanea del sistema a un estado excitado inicial «
con una frecuencia Q,,(fs~!) utilizando el procedimiento descrito en la seccién 3.5.3.
En las simulaciones NA-ESMD fueron incluidos 10 estados electronicos excitados y
sus correspondientes acoplamientos no-adiabaticos.

Las trayectorias NA-ESMD fueron propagadas durante 500 fs a 10 y 300 K. El
paso de tiempo de integracion clasico fue de 0.5 y 0.1 fs para la propagacion nuclear
de la dinamica en el estado base y en estados excitados respectivamente. Por otra
parte, se utiliz6 un paso de tiempo cuéntico de 0.025 fs para propagar los grados de
libertad electrénicos durante las simulaciones.

Con el objetivo de identificar y tratar con los cruces triviales entre superficies, el
paso de tiempo cuéntico fue reducido 40 veces(seccion 3.1.2). Finalmente se utilizd
el método de colapso de la funcién de onda a cada intento de salto para introducir

decoherencia en las simulaciones(seccion 3.1.3).

4.2. Estructura quimica y analisis del espectro de absorcion

En la Figura 4.1 a-) se representa la estructura del polifluoreno estudiado Spiro-
linked. Los mondémeros estan conectados por un atomo de C,.¢ Ubicado en el cen-
tro de la unidad fluoreno que actua como un puente entre los oligémeros. El caracter
tetraédrico de los enlaces o en este (..t Mantiene una relativa orientacion per-
pendicular entre los mondémeros, por lo que las cadenas de polifluorenos interactian

débilmente.
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El débil acoplamiento entre las cadenas monoméricas produce una banda de ab-
sorcion inicial compuesta por iguales contribuciones de los dos estados electrdnicos
excitados mas bajos. Esto se muestra en la Figura 4.1 b-), donde se representa el
espectro de absorcién a 10 y 300 K. Haciendo un andlisis de las contribuciones de
los diferentes estados excitados al espectro de absorcion total a 10 K, se puede ver
la cuasi-degeneracion de los dos primeros estados excitados. Ademas, sus corres-
pondientes bandas de absorcién son muy parecidas a la banda de absorcién para un
mondmero individual. Asi, se puede notar que los estados S; y Sy son ortogonales y
desacoplados en la aproximacion dipolo. Sin embargo, las interacciones electrosta-
ticas entre las densidades de transicién de los monémeros conduce a un pequefio,
pero no despreciable, acoplamiento electrdnico. De hecho, la separacion de las ener-
gias de transicion de los dos estados excitados méas bajos S; y .S, en la geometria de
equilibrio del estado base de este dimero, permite una evaluacién de esta interaccion
alos 5em L.

Estas observaciones concuerdan con la localizacion inicial de las densidades de
transicion electrénicas para los dos estados excitados mas bajos, como se mues-
tra en la Figura 4.1 c-). En esta figura se puede ver, que estos dos estados estan
completamente localizados sobre fragmentos individuales, asi, el espectro de emi-
sioén ( 4.1b-)) es similar al de los monémeros individuales, confirmando que la unién
de los mondmeros en este arreglo espacial no afecta las propiedades de absorcion
ultravioleta (UV) de los monémeros independientes.

El desplazamiento de Stokes (definido como la diferencia entre los maximos de
absorcion y emision) de 0.26 y 0.32 eV, para el espectro a 10 y 300 K respectiva-
mente, indica una pequena relajacion vibracional a baja temperatura. Se espera que
estos valores se acerquen a 0.36 eV, valor correspondiente a la estructura con la geo-
metria de equilibrio completamente relajada, indicando que la relajacién no fue com-
pletamente alcanzada después de 500 fs de simulacion NA-ESMD debido al efecto
de torsiones lentas. Como se esperaba, el largo espacio conformacional abarcado
por las dos cadenas a 300 K resulta en un amplio espectro comparado con aquel
calculado a baja temperatura. Estos resultados, en general, justifican la suposicion
de que la mayor parte de la relajacion vibracional tiene lugar después de los primeros

picosegundos de la dinamica formando un estado final contribuyente a la emision.
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Figura 4.1: a-) Estructura quimica del polifluoreno Spiro-linked. b-) Espectro de ab-

sorcion y emisién simulados a 10 y 300 K con contribuciones de los diferentes esta-

dos excitados al espectro total. c-) Localizacién inicial de las densidades de transicion
electrénica para los dos estados excitados de menor energia.

4.3. Analisis de poblaciones

Para analizar la dinamica electrdnica y la relajacién vibracional del polifluoreno
Spiro-linked, comenzamos calculando la evolucion temporal del promedio de la po-

blacion sobre los estados S, y Ss (Figura 4.2).
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Figura 4.2: Promedio de la poblacién sobre cada superficie electronica como una
funcién del tiempo. a-) 10 K. b-) 300 K.

De acuerdo a la seleccion del estado inicial descrita en la seccién 3.5.3, la frac-
cién inicial de trayectorias resultd en iguales contribuciones de los estados S; y S5, y
se observo una ultrarrapida migracion en el tiempo de la poblacion hacia el estado 5.
Después de la fotoexcitacion, el sistema experimenta una transferencia ultrarrapida
de energia. La inicialmente pequeria diferencia de energia entre los estados S; y 5,
decrece hasta una interseccion cénica entre ambos. Esto se puede ver en la Figura
4.3 a-), donde se representa la dependencia temporal de las energias de los estados
S1Yy Sy para una trayectoria tipica a 10 K. Estas trayectorias presentan una significa-
tiva probabilidad de cruzamiento en los primeros tiempos de dinamica, y saltan de .Sy
a Sy en menos de 5 fs. La Figura 4.3 b-) muestra la distribucion de las transiciones
efectivas Sy — 57 en términos de la energia de transicién. Se puede ver la proximidad

de la interseccién conica por la aparicion de un pico a 0.02 eV.
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Figura 4.3: a-) Dependencia del tiempo de las energias para los estados S; y S, para
una trayectoria independiente a 10 K. b-) Distribucion de las transiciones efectivas
S1 — S5 en términos de la energia de transicion AE.

4.4. Calculo de las densidades de transicion electronicas

En la aproximacion CEO [109, 110], los cambios en la distribucion de la densidad
electronica inducidos por una fotoexcitacion desde el estado base ¢ hacia un estado
excitado « son seguidos a través de los elementos diagonales de las matrices de
densidad de transicion [149] (ecuacién 3.22). De acuerdo con la condicién de nor-
malizacién (p?*(t))> = 3, .(p%e.())? = 1 contemplada en la aproximacién CIS y
al hecho de que la densidad de transicion final esta bien localizada en solo uno de
los monémeros, podemos escribir la densidad de transicién a cada tiempo de las

simulaciones NA-ESMD como:
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(Ponp()” = Y (8 (1)) + 5 Z e (t (4.1)

nama anB

donde el subindice /NI indica el monémero que emite () o no emite (NFE) a
largos tiempos de simulacion. El subindice A corre sobre todos los dtomos en el
correspondiente monémero que emite o no emite y el subindice B corre sobre los
atomos de carbono que actian como puente entre ellos. Asi, utilizando estas defi-
niciones, definimos el nimero de participaciéon de un mondémero, el cual sirve para

estudiar la localizacién de las densidades de transicién en la molécula,

P(t) = [((p5(0)*? + (p&p(0)?)] (4.2)

Valores de (ng°‘/NE(7j))2 ~ 1((p§\[‘”E/E(t))2 ~ 0) indican una completa localizacién
de la densidad de transicién en el monémero /N E conduciendo a valores de ]3(16) ~
1, mientras que valores (;)%‘);]\,E(zf))2 ~ 0,5 corresponden a una densidad de transicion

deslocalizada entre ambos monémeros, lo que conduce a valores de P(t) ~ 2.

4.5. Localizacion de las TD y acoplamientos no-adiabaticos

Con el objetivo de analizar el movimiento nuclear contribuyente a la transferencia
ultrarrapida de energia, se examin6 el vector NACR. La direccion del vector NACR
puede ser interpretada como la direccion de la fuerza sobre los nucleos durante la
transicion [150]. En la Figura 4.4 a-), se representa el vector NACR para una trayec-
toria individual al tiempo efectivo de la transicion Sy — S;. Estos desplazamientos
nucleares estan relacionados con la naturaleza de los dos estados electrénicos invo-
lucrados durante la dindmica. Sin embargo, esta redistribucion de energia vibracional
intercromoforo esté asociada con una deslocalizacion temporal de la funcién de onda
electronica. La figura 4.4 b-) muestra la deslocalizacion de la densidad de transicion

electrénica al tiempo efectivo de la transicion Sy — 5.
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Figura 4.4: a-)Vector de acoplamiento no-adiabético para una trayectoria especifica
a 10K en el tiempo efectivo de la transicién .S, — 5. b-) Localizacién de la densidad
de transicién electrdénica en el tiempo efectivo de la transicion So — 5.

Mientras que la completa relajacioén electrénica a 10 K tiene lugar a los 20 fs
aproximadamente (Figura 4.2 a-)), este proceso tarda mas de 200 fs a 300 K (Figura
4.2 b-)). En principio, dos posibles procesos deberian ser tenidos en cuenta. Por un
lado, se podria considerar un canal de relajacién que involucra la transferencia de
energia entre mondmeros a través de la conversion interna entre los estados 5] y
Sy (dinamica intercromoforos), ocurriendo esto, debido al débil acoplamiento entre
croméforos. Por otro lado, la relajacion de la energia electronica puede ocurrir en la
misma cadena que fue excitada inicialmente (relajacién vibracional intracroméforos).
Con el objetivo de discriminar entre estos dos canales, evaluamos la evolucién en
el tiempo del solapamiento entre las densidades de transicion en el tiempo final y el

actual.
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6(1) = D (paen(1))* - (P (1)) (4.3)

siendo t,, = 500fs (tiempo final de las trayectorias de la NAES-MD) y «, el estado
electronico excitado actual al tiempo t. Ya que en aproximadamente 500 fs todas las
trayectorias han terminado en el estado electronico excitado méas bajo Sy, usando
la ecuacién 4.3, se pueden separar los distintos conjuntos de trayectorias acorde al
valor inicial de 6(0).

En el panel izquierdo de la Figura 4.5 se muestra la evolucion en el tiempo del
promedio de 4(t) sobre las trayectorias con §(0) > 0,5, sobre las trayectorias con
0(0) < 0,5y sobre todas las trayectorias. Debido al débil acoplamiento entre los esta-
dos S; y Ss, estos apenas se mezclan en una superposicion cuantica (es decir, como
un excitén de Frenkel). Subsecuentemente, los grupos de trayectorias con §(0) > 0,5
y 0(0) < 0,5, presentan promedios de §(0) ~ 1y §(0) ~ 0 respectivamente. Consi-
derando que la TD final, la cual es correspondiente al estado de emision, estd com-
pletamente localizada sobre una sola cadena de la molécula compuesta, podemos
deducir que los valores de ¢(0) ~ 0, corresponden a trayectorias que absorben en la
cadena opuesta a la que emite (canal de relajacion intercroméforo), y los valores de
0(0) = 1, indican las trayectorias que absorben y emiten en la misma cadena. Estos
dos grupos de trayectorias se observan claramente a 10 K (Figura 4.5 a-)) y a 300 K

(Figura4.5 b-)).
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Figura 4.5: (Izquierda) Evolucién en el tiempo del solapamiento entre las densida-
des de transicion final y actual, promediado sobre las trayectorias con la densidad de
transicion inicial localizada sobre la misma rama que la que emite (linea roja), prome-
diado sobre las trayectorias con la densidad de transicion inicial localizada sobre la
rama diferente a la que emite (linea negra), y promediado sobre todas las trayectorias
(azul). (Derecha) Paquete de ondas dinamico construido a partir de la evolucion en el
tiempo de la distribucién del solapamiento entre las densidades de transicion actual
y final. a-) a 10 K. y b-) a 300 K.

Por lo tanto, la dindmica fotoexcitada del polifluoreno Spiro-linked sigue dos ca-
nales de relajacién distintos, como fue mencionado anteriormente. La relativa contri-
bucién de los diferentes caminos de relajacion varia sustancialmente con al tempera-
tura. El panel izquierdo de la Figura 4.5 ilustra la dinamica del paquete de ondas, el
cual es representado como la evolucién en el tiempo de los valores de §(¢) a 10 y 300
K. Mientras que solamente el 20 % de todas las trayectorias sigue el canal de relaja-
cién intercromoforo, o sea, comienzan con una densidad de transicion localizada en
la rama diferente a la que emite (§(0) =~ 0), estas mismas, representan una fraccién

de mas del 46 % a 300 K. Ademas, estados intermedios con valores de §(0) ~ 0,5,
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que representan una significativa deslocalizacion electronica entre ambas cadenas,
no han sido detectados durante las simulaciones NA-ESMD.

En principio, se puede proponer que la excitacion inicial al estado S, esta di-
rectamente relacionada con el canal intercroméforo involucrando la transferencia de
energia electronica entre las cadenas monoméricas, mientras que la excitacion al es-
tado S; estéd asociada con la relajacion intracroméforo de la energia sobre una sola
cadena. Para probar esta hipétesis, se analizé el promedio de la §(t) para trayectorias
que comienzan en ambos estados. Estos resultados se muestran en la Figura 4.6.

Comenzamos nuestro andlisis con los resultados a baja temperatura (10 K) (Fi-
gura 4.6 a-)). El promedio de 6(¢) =~ 1 a través de la dindmica fotoinducida completa,
para las trayectorias que comienzan en S, indica que estas trayectorias siguen el ca-
mino de relajacién sobre la misma cadena que fue inicialmente excitada. Luego, las
trayectorias que comienzan en S, presentan un promedio de ¢(0) = 0,6. Acorde con
los resultados mostrados en la Figura 4.6 a-), no se observan trayectorias con valo-
res de §(0) diferentes de 1 6 0. Por lo tanto, podemos concluir que solamente el 40 %
de las trayectorias inicialmente excitadas en .S, experimentan conversién interna con
relajacion electronica entre cadenas. El otro 60 % de las trayectorias que comienzan
en S, siguen un paso de relajacion vibracional sobre la misma cadena. Ya que to-
das las trayectorias terminan en S}, debe ocurrir al menos un cruce trivial entre S} y
S, cuando el sistema sigue un camino adiabdtico y se invierte el orden de energia
correspondiente a los estados diabaticos [96]. Como consecuencia de tales cruces,
la asignacion de los estados adiabaticos basada en el criterio del ordenamiento de
energia a cada tiempo de la dindmica es inapropiado.

Esta situacion es aun mas acentuada a 300 K (Figura 4.6 b-)), donde, de acuerdo
con los valores promedio de 6(0), mas del 60 % de las trayectorias que comienzan
en S,, efectivamente cambian de cadena durante la relajacion. Ademas, tanto las
trayectorias que comienzan en S;, como las que comienzan en S;, experimentan
cruces triviales en los procesos de relajacion a largos tiempos.

La existencia de un cruce trivial es una consecuencia de la débil interaccién entre
las cadenas. Se esperan estos cruzamientos durante las dinamica en estados excita-
dos de grandes sistemas moleculares, donde estados no interactuantes localizados

sobre diferentes mitades de una molécula comparten un mismo rango de energia.
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Esto es particularmente el caso de las moléculas conjugadas Spiro-linked.
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Figura 4.6: Evolucion en el tiempo del solapamiento entre las densidades de transi-

cién electronica final y actual, promediado sobre las trayectorias que comienzan en S

(negra), promediado sobre las trayectorias que comienzan en S, (roja) y promediado
sobre todas las trayectorias (verde).

En la Figura 4.7 se representa la evolucion temporal del NACT entre los estados
S1y Sy . Los valores de NACT para las trayectorias a 10 K (Figura 4.7 a-)), reve-
lan un acoplamiento despreciable entre las cadenas para tiempos mayores a 20 fs.
Ademas, el pico de la distribucion del NACT correlaciona con el tiempo al cual es
alcanzada la interseccién cénica (Figura 4.3 a-)). En contraste, valores bajos de aco-
plamientos persisten durante toda la dinamica a 300 K (Figura 4.7 b-)), lo cual es
atribuido a movimientos conformacionales inducidos térmicamente produciendo es-
tados resonantes a multiples tiempos. Esto explica la mayor contribucion que tiene el

canal intercromoforo que involucra la transferencia de energia entre cadenas a 300 K
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(Figura 4.5 b-)).
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Figura 4.7: Valor absoluto del NACT(1,2) promediado sobre todas las trayectorias.
a-) a 10 K. b-) a 300 K.

En este punto, es importante sefialar que, a pesar de la poca relajacion vibracio-
nal, se observé una relajacién electrdnica ultrarrapida mas eficiente a baja tempera-
tura. Este comportamiento puede ser atribuido a la dependencia de la temperatura
en las relativas contribuciones de los canales de relajacion intercroméforo e intracro-
moforo a temperatura ambiente. Los movimientos conformacionales inducidos térmi-
camente mantienen los estados electronicos acoplados a largos tiempos, y por tanto,
tienen lugar mas eventos de intercambio intercromoforo.

Con el objetivo de analizar como la débil interaccion intercroméforo conduce a una
menor mezcla de estados, en la Figura 4.8 analizamos la evolucion en el tiempo del
numero de participacién promedio calculado con la ecuacion 4.2. En esta figura se

puede ver solamente una pequefia deslocalizacién a baja temperatura para pequefios
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tiempos de dinamica. Acorde con la ausencia de acoplamiento después de 20 fs
(Figura 4.7), después de ese tiempo, la funcién de onda de estado excitado queda

confinada sobre un solo monémero.
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Figura 4.8: Evolucién en el tiempo del promedio del numero de participacién de un
mondmero. a-) 10 K. b-) 300 K.

Como se esperaba, una pequefia mezcla persiste en el tiempo a 300 K (Figura 4.8
b-)). Sin embargo, tanto a 10 K (Figura 4.8 a-)), como a 300 K (Figura 4.8 b-)) el valor
promedio del numero de participacion es 1 para tiempos avanzados, lo que indica
que la emisién esta asociada a excitones localizados (self-trapped). Esto significa
que ambos caminos de relajacion resultan en la localizacidén de la excitacion sobre

una sola cadena.
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4.6. Analisis de la espectroscopia de fluorescencia

Espectroscopicamente, se puede demostrar el cambio de localizacion del exci-
ton durante la dinamica fotoexcitada usando anisotropia de fluorescencia resuelta en
tiempo. Para simular esta magnitud se calcula la funciéon de autocorrelacién del mo-
mento dipolar de transicién del croméforo a tiempo cero jia(t = 0) y su dipolo de
emisién al tiempo t, iz () [151].

2

r(t) = 2 (P2 Afia(0) - fip(1)}) (4.4)

donde P»(x) = (1/2)(32® — 1) es el polinomio de Legendre de segundo orden y los
paréntesis angulares denotan el promedio sobre todas las trayectorias.
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Figura 4.9: Anisotropia de fluorescencia resuelta en tiempo, promediada sobre todas
las trayectorias.

En la Figura 4.9 se muestra la variacién de r(t). Considerando que el proceso
en estudio ocurre de forma ultrarrdpida (a pequefias escalas de tiempo), se puede
asumir que la transferencia de energia entre monémeros es la unica fuente de de-
polarizacion de fluorescencia, y se puede despreciar la tipica difusion rotacional que
ocurre a escalas de tiempos mayores. Como se discutié anteriormente, fi(t = 0)
esta localizado sobre una de las dos cadenas y el proceso de conversién interna

conduce a la transferencia de energia entre las dos cadenas y por tanto, a una rota-
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cién de aproximadamente 90° del fig(t). En las simulaciones a alta temperatura se
observé una mayor tasa de transferencia de energia, lo que condujo a un decaimiento
de anisotropia de fluorescencia mas rapido comparado con las simulaciones a baja
temperatura. Ademas, debido a la falta de acoplamiento entre S; y S, a 10 K no se
observo mas decaimiento a tiempos mayores a 20 fs. Por el contrario, para 300 K se

observé un lento decaimiento que continu6 durante toda la dindmica.

4.7. Descripcion conformacional

Finalmente, se analizaron las conformaciones moleculares para la dindmica en
estado excitado. En este sentido se estudié la evolucion en el tiempo de los angulos
diedros y bond length alternation.

El oligbmero se fragmentd en parte central (conectando las unidades de fluoreno
2-3y 3-4) y periférica (conectando las unidades de fluoreno 1-2 y 4-5) (Figura 4.1 a-)).
Los angulos diedros estan definidos como la desviacion desde 180° del angulo solido
entre dos unidades de fluoreno vecinas que estan unidas por un simple enlace de
rotacion. El bond length alternation esta definido como la diferencia entre la longitud
de enlace dy — (d; + d3)/2 (Figura 4.1 a-)) [39].

Pequefios valores de angulos diedros y bond length alternation estan asociados
a estructuras planares favoreciendo la extensién de la conjugacion =« a través de
las unidades fluoreno [39]. Ambas magnitudes fueron analizadas por separado para
trayectorias que siguen el canal de relajacion intracromoéforo e intercroméforo y los
resultados pertinentes se muestran en las figuras 4.10 y 4.11 para simulaciones a 10
K'y 300 K respectivamente. En todos los casos, el angulo diedro inicial es de aproxi-
madamente 41°, estando bastante cerca del valor para la geometria de equilibrio [39],
lo cual refleja fuertes interacciones estéricas entre las unidades de fluoreno vecinas
en el estado base. Similarmente, un alto valor inicial del promedio del bond length

alternation también se corresponde con la geometria del estado base.
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Figura 4.10: Evolucién en el tiempo de los angulos diedros y los bond length alterna-
tion promediado sobre las trayectorias a 10 K. (a-) y ¢-)), con la densidad de transicion
localizada inicialmente en la rama contraria a la que emite §(0) < 0,5y (b-) y d-)) con
la densidad de transicion localizada inicialmente en la misma rama que la que emite
0(0) > 0,5. Los angulos diedros y bond length alternations estan definidos como cen-
trales (conectan las unidades 2-3 y 3-4 en el monémero que absorbe (negro) y que
no absorbe (azul)) y periféricos (conectan unidades 1-2 y 4-5 en el monémero que
absorbe (rojo) y que no absorbe (verde)).
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Figura 4.11: Ibidem Figura 4.10 pero para 300 K.

Comenzamos analizando el valor de estas magnitudes durante la dinamica para
trayectorias que siguen el canal intracroméforo a 10 K (Figura 4.10 b,d-)). Después
de la fotoexcitacion se observd una reduccion del angulo diedro y del bond length
alternation sobre la cadena que absorbe (y emite, en este caso), siendo esto més
pronunciado para los enlaces centrales que para los periféricos. Este patrén de lo-
calizacion es una caracteristica de la dinamica de confinamiento del exciton, lo que
significa que se concentra la excitacién en un corto segmento conjugado debido a la
relajacion vibracional [80]. Por el contrario, los cambios geométricos son desprecia-
bles para la cadena que nunca fue excitada y que no participd en la dinamica. Un
panorama muy similar se observé para las trayectorias que siguen el canal intercro-
méforo a 10 K (Figura 4.10 a,c-)). Sin embargo, en este caso, la variacion del angulo
diedro y del bond length alternation corresponde a la cadena que no absorbe, pero

emite. Esta diferencia puede ser explicada teniendo en cuenta que la transferencia
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de energia entre las cadenas tiene lugar mayormente durante los primeros 5 fs de la
dinamica, después de que el excitén esta localizado sobre la cadena que emite. Por
ultimo, la Figura 4.11, muestra un escenario mas complicado de la dinamica fotoex-
citada y de los subsecuentes movimientos nucleares a 300 K. El alto ruido térmico
conduce a pequefios cambios en los angulos diedros centrales, mas que en los bond
length alternations de las cadenas donde se localiza el excitén durante la dindmica

de relajacién.



CAPITULO 5

NA-ESMD del dendrimero conjugado Ph3PG1

Dentro de los humerosos intentos por reproducir la fotosintesis natural, un lugar
importante lo ocupan la sintesis de materiales cosechadores de luz y el estudio de
sus mecanismos de redistribucién de energia después de la fotoexcitacién [152—157].
En este campo, el estudio de sistemas moleculares compuestos por multiples unida-
des cromdforas equivalentes juega un rol importante. En estas moléculas, la absor-
cion de luz y posterior redistribucién de su energia en exceso nos permite compren-
der los efectos de la competencia e interaccién entre las distintas unidades y su par-
ticipacion en los posibles canales de transferencia intra e intermolecular de energia
electronica y vibracional. Estos diferentes canales de relajacion de energia son los
principales responsables de la eficiencia en la transformacién de la energia del fotén
en otras formas utilizables de la misma [158—161]. Dentro de la amplia variedad de
sistemas moleculares con estas caracteristicas, las macromoléculas dendriticas han
atraido especial atencién debido a su sintesis controlada y arquitectura regular bien
definida con numerosas unidades cromoéforas individuales. [162—169].

Los dendrimeros, son macromoléculas conjugadas altamente ramificadas, con
complejas estructuras tridimensionales muy bien definidas [170]. La alta polarizabi-
lidad y la extension de la conjugacion de las unidades con sistemas de electrones
7 son las responsables de muchas de las propiedades electronicas y fotofisicas que
hacen a estos compuestos ideales para distintas aplicaciones tecnolégicas. Recien-
tes progresos en la sintesis de dendrimeros han permitido nuevos disefios donde se
han podido incorporar grupos funcionales con el objetivo de explorar arquitecturas

alternativas que puedan conducir a nuevas propiedades optoelectrénicas.

88
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A partir de los trabajos pioneros de Moore y colaboradores, la familia de los den-
drimeros compuestos por unidades de fenileno-etinileno (PE) se ha convertido en
el centro de diversos estudios tedricos y experimentales [9, 25,26, 171—-174]. Estos
compuestos presentan procesos de recoleccion y de transferencia de energia que los
convierten en potenciales sistemas fotosintéticos [9,25,26,171-173]. Su gran nimero
de unidades cromoéforas aumenta su absortividad molar. Por otra parte, estas molé-
culas han mostrado tener una muy eficiente transferencia unidireccional de energia.
[9,22,25,36,175—178]. Durante su fotoexcitacion y subsecuente relajacion energética,
la compleja interaccion entre los movimientos nucleares, la transferencia de poblacién
electrénica entre estados excitados y la variacion en la localizacion/deslocalizacion
de las excitaciones han sido topicos de intensa investigacion. Como resultado, ha sido
posible el control coherente de las dinamicas en estados excitados de estos sistemas
moleculares [23]. Recientemente, estudios teodrico-experimentales de la dinamica fo-
toinducida en dendrimeros asimétricos de poli-PE ha mostrado que sus mecanismos
de relajacion y transferencia intramolecular de energia electrénica involucran un co-
lapso ultrarrdpido de la funcién de onda fotoexcitada debido a las transiciones elec-
tronicas no-adiabaticas [179] involucrando multiples estados excitados.

Luego de la absorcion de luz, los caminos de relajacion de la energia suelen in-
volucrar procesos de conversion interna y cambios espaciales en la localizaciéon de
la densidad de transicion electrénica. Trabajos experimentales de espectroscopia de
absorcién y emisién resuelta en tiempo permiten el analisis de la variacion de las
poblaciones de estados excitados, asi como la inferencia en procesos de transfe-
rencia de energia electrénica y vibracional [178, 180—182]. Una manera de comple-
mentar estos experimentos, es la realizacién de simulaciones computacionales de
estos procesos fotofisicos utilizando NA-ESMD [36, 175, 176]. Esta metodologia ha
sido utilizada exitosamente para simular el flujo intramolecular del exceso de ener-
gia en muchas moléculas organicas conjugadas extensas, entre las que se incluyen
diferentes dendrimeros compuestos por bloques PE [177].

La flexibilidad de la arquitectura de estos dendrimeros depende de los efectos
estéricos entre sus unidades cromoforo [25, 183—185]. Esta puede ser modificada
por la incorporacién de grupos terminales voluminosos en sus estructuras altamente

ramificadas. Las caracteristicas resultantes de su arreglo conformacional tienen un



CAPITULO 5. NA-ESMD DEL DENDRIMERO CONJUGADO PH3PG1 90

impacto significativo sobre la localizacién de las densidades de transicion electrénica
y, por lo tanto, sobre la transferencia de energia electrénica intra e inter unidades. El
grado de desorden conformacional influye fuertemente en la disponibilidad de los me-
canismos de transferencia de energia a través del espacio y a través de los enlaces

secuenciales [36].

Figura 5.1: Estructura quimica del dendrimero Ph3PG1. Superposicion de fotos obte-
nidas como resultado de la dindmica molecular en el estado base usando THF como
solvente.

Los dendrimeros compuestos por croméforos con las mismas longitudes de con-
jugacién tienden a ser compactos y su arquitectura no permite evidenciar un claro
gradiente intramolecular de energia. Este es el caso del dendrimero en estudio, el
cual consiste en tres unidades equivalentes de PE unidas en posicién meta a un
grupo central abriendo la posibilidad de transferencia de energia inter-ramas. En el
estado electrénico base, la sustitucién meta rompe la conjugacién, lo cual aumenta
la localizaciéon de las excitaciones [184]. La presencia de acoplamientos electréni-
cos temporales y la deslocalizacion de las funciones de onda de estados excitados,
han sido previamente corroboradas por célculos ab-initio y resultados experimenta-

les [27,150,177,181,186]. La variacion en el tiempo de la intensidad de los acopla-
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mientos no-adiabaticos y de la extensién de la deslocalizacién del excitdn modula la
distribucién final de la excitacién entre las diferentes unidades cromoéforo.

En este capitulo se presentan los resultados de un estudio tedrico-experimental
donde se analiza la relajacion de energia electronica ultrarrapida y su redistribucion
en un dendrimero de primera generacién Ph3PG1 (1) [36] (Figura 5.1). Para este pro-
posito, se llevaron a cabo simulaciones de NA-ESMD contrastadas con experimentos

de espectroscopia resuelta en tiempo.

5.1. Metodo tedrico

La NA-ESMD ha sido implementada a varios tipos de dendrimeros compuestos
por unidades de PE [177,179], ofreciendo una descripcion atomistica de la trans-
ferencia de energia intramolecular y de la localizacién/deslocalizacion temporal del
exciton durante las dindmicas fotoinducidas de estos sistemas moleculares. Mas de-
talles de la aproximacion NA-ESMD, su implementacion y parametros de prueba se
pueden encontrar en nuestros trabajos previos [35,97,177] y en el capitulo 3.

En este capitulo se estudian las dindmicas fotoinducidas del dendrimero de pri-
mera generacién Ph3PG1, tanto desde el punto de vista tedrico como experimental.
En la Figura 5.1 se muestra la estructura quimica del mismo, la cual consiste en tres
ramas equivalentes de 1,4 bisfenil-etinil conectadas en posicion meta a un grupo cen-
tral. El extremo terminal de cada rama esta cubierto por un grupo alcoxi sustituyente
conectado al éster dendritico R. La presencia de estos grupos éster dendriticos pro-
voca que el dendrimero sea soluble en solventes organicos como tetrahidrofurano
(THF), pero no afecta sus propiedades fotofisicas.

Las condiciones iniciales para estas simulaciones fueron generadas a partir de
una simulacion de dinamica molecular de equilibrio en estado base de Ph3PG1 sol-
vatado con 1958 moléculas de THF. Para la incorporacién del THF como solvente
se aplicaron condiciones periddicas de contorno en una caja de solvente explicito de
densidad igual a 0.891 g/cm?. El procedimiento anterior se llevé a cabo utilizando el
paquete computacional AMBER 12 [45-47,149] y empleando el campo de fuerzas
general (GAFF) [40, 187] descrito en la seccion 2.4. Las simulaciones se desarrolla-
ron durante 40 ns para lo cual se emple6 un paso de tiempo de 1 fs y un ajuste de

temperatura usando un termostato de Langevin con ~v=2.0.
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El campo de fuerzas GAFF esta disefiado para poder describir de forma general
moléculas cuyos términos de interaccién no estan contemplados en otros campos
de fuerzas de AMBER. Dentro de este rango de compuestos se encuentran muchas
moléculas organicas como el sistema Ph3PG1. Debido a esto es necesario reali-
zar un célculo de cargas parciales previo al desarrollo de la simulacién de dinamica
molecular de equilibrio. De esta forma se tendran las cargas necesarias para com-
pletar todos los términos de interacciones contemplados en GAFF. En este sentido,
se utilizaron célculos single-point BLYP/6-31G* y el esquema de Merz-Kollman para
derivar las cargas electrostaticas (ESP) para la geometria correspondiente al minimo
de energia potencial del estado fundamental. Posteriormente, las cargas restringidas
(ESP), llamadas ahora (RESP) [188, 189], se obtuvieron imponiendo una condicion
de simetria sobre los atomos equivalentes, ya que este sistema es simétrico respec-
to al anillo central. Finalmente, las cargas RESP quedan resumidas en el anexo B.1.
Posteriormente se incluyen en el campo de fuerzas GAFF los términos de interaccion
calculados con estas cargas, para lo cual se utilizé la herramienta ANTECHAMER de
AmberTools [56, 190].

Después de la minimizacion, se procedio a calentar el sistema a 300 K duran-
te 100 ps. Luego, se llevaron a cabo 40 ns de simulacién de dindmica molecular
de los cuales los primeros 30ns fueron de equilibrado antes de comenzar a colec-
tar el conjunto de condiciones iniciales. Se recolectaron conformaciones durante los
posteriores 10 ns a intervalos de 20 ps. Por ultimo, las estructuras iniciales fueron
relajadas por un corto tiempo de dinamica molecular usando el Hamiltoniano semi-
empirico AM1. Esto se realiz6 con el objetivo de adecuar las estructuras al nivel de
teoria AM1 utilizado en las posteriores simulaciones NA-ESMD. Finalmente, se eli-
minaron las moléculas de THF y se recolectaron 400 configuraciones (condiciones

iniciales) para su posterior excitacién laser.
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En el siguiente esquema se hace un resumen del algoritmo explicado:

Calculo de cargas parciales.
(RESP)

/

Incorporar las cargas parciales al
campo de fuerzas GAFF.
(ANTECHAMBER)

J

Generar los archivos de topologia
y coordenadas.
(tleap)

J

Minimizacion.
(Gradiente conjugado / gradiente descendente)

J

Calentamiento.
(Termostato de Lagenvin)

J

Dinamica molecular.
(Amber, Sander)

J

Recoleccion de estructuras.
(Condiciones iniciales para NA-ESMD)

J

Relajacion de las estructuras.
(Metodo semiempirico AM1)

Figura 5.2: Algoritmo para generar las condiciones iniciales.

Para comenzar las simulaciones NA-ESMD estas 400 estructuras se excitaron

verticalmente al estado « siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 3.5.3, pa-
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ra lo que se centro la energia del pulso del [aser en 383 nm. Se ejecutaron 500 fs para
cada simulacién NA-ESMD empleando un termostato de Langevin para mantener la
temperatura a 300 K con un coeficiente de friccién de 2.0 ps~!. Para cada simulacion
se utilizé un ndmero aleatorio nuevo con el objetivo de evitar algun tipo de sincroni-
zacion entre ellas [61]. Los grupos terminales de gran volumen se removieron antes
de cada simulacion NA-ESMD, ya que estos no contribuyen a la excitacion, pues solo
influyen en la solubilidad de la molécula. En cada simulacion se incluyeron 5 estados
excitados y sus correspondientes acoplamientos no-adiabaticos. Se empled un paso
de tiempo clasico de 0.1 fs para la propagacion de los nucleos y un paso de tiempo
cuantico de 0.025 fs para propagar los grados de libertad electronicos. Con el objetivo
de identificar y analizar los cruces triviales, el paso de tiempo cuantico fue reducido

por un factor de 40 en la vecindad de tales cruzamientos (seccién 3.1.2).

5.2. Método experimental

El sistema se preparé usando un método convergente descrito detalladamente
en diversas publicaciones [36]. Las concentraciones de la muestra para esta carac-
terizaciébn se mantuvieron por debajo de 1uM para evitar cualquier agregacién o
formacion de excimeros, resultando en densidades 6pticas menores que 0.1 em 1.
En estas condiciones se obtuvieron los correspondientes espectros de absorcion y
emision.

La la dindmica en estados excitados fué analizada utilizando fotoluminiscencia
resuelta en tiempo en funcién de la excitacién y de las longitudes de onda de detec-
cion. Para caracterizar la fluorescencia en una escala de tiempo de picosegundos se
utilizé la técnica de up-conversion. La técnica up-conversion permite la medicion de
la evolucion temporal de la fluorescencia con un pulso no lineal ultrarrapido en un
cristal [191], y esta se expresa como una suma de mezcla de frecuencias de emision
de las moléculas. El ajuste del pulso de excitacién (300-400 nm) se derivd del 4%
armonico de una sefial de salida de un amplificador paramétrico éptico (OPA) impul-
sado por un sistema laser comercial Ti-zafiro, que consiste en un oscilador Ti-zafiro
(Tsunami, Spectra-Physics) y un subsecuente amplificador (Spitfire, Spectra-Physics)
con una fraccion de repeticion de 1 kHz.

Después de excitar la muestra, la fluorescencia se captura utilizando dos espe-



CAPITULO 5. NA-ESMD DEL DENDRIMERO CONJUGADO PH3PG1 95

jos parabdlicos fuera de ejes y el volumen excitado es impreso sobre un cristal de
B — borato de bario de 0.5 mm de espesor. Una parte de la salida directa del sis-
tema amplificador laser (u.J/pulso) es débilmente enfocada (50 cm de longitud de
enfoque) sobre el mismo cristal y es espacialmente superpuesta con la fluorescen-
cia impresa. La sefial UV es colimada y direccionada a un monocromador de 0.25
m (Oriel Cornerstone 260) para ser dispersada y detectada por un tubo fotomultipli-
cador visible-blind (Hamamatsu R7154). El ajuste de los cristales combinado con el
escaneo del retraso entre los pulsos de excitacion y los pulsos de entrada permiten
la medicion de la evolucidén temporal de la fluorescencia a especificas longitudes de
onda de emisién [178]. La polarizacion del haz de excitacion es controlada utilizan-
do un compensador Berek. Se usé un impulso de los pulsos con energias menores
que 40 nd y un haz de didmetro de al menos 200,m para evitar el fotoblanqueo y
mantener una respuesta Optica lineal. Las soluciones de la muestra cuyas concentra-
ciones se mantuvieron por debajo de 10um (menor que 0.15 mm™1), fueron agitadas
durante los experimentos para asegurar la exposicion de volumenes frescos durante
cada disparo de laser, y se chequed la fotoestabilidad antes, durante y después de
cada experimento. Los espectros del estado estable de estas muestras fueron com-
parados con los de soluciones de densidad 6ptica menor que 0.01mm ! usados para
caracterizaciones fotofisicas, y no se observaron cambios debido a la formacion de
agregados o por auto-absorcion. El tiempo de resolucién del experimento fue medido
por correlacién cruzada de la dispersion del impulso y el ancho del pulso resultando
en pulsos de excitacion FWHM ~ 270 fs a 350 nm. Esta funcion respuesta del ins-
trumento es utilizada para convolucionar el decaimiento y elevar el tiempo de ajuste
de los datos experimentales. Por ultimo, se combinaron multiples escaneos con 4000

disparos de laser promediados en cada paso de tiempo.

5.3. Analisis del espectro de absorcion y emision

En la figura 5.3 se muestran los espectros de absorcion tedrico y experimental de
Ph3PG1 y 1,4 bisfenil-etinilbbenceno (uno de los fragmentos de Ph3PG1) disueltos en
THF a temperatura ambiente, y en la figura 5.4 se presentan los espectros de emision
experimentales para ambos compuestos.

Los resultados experimentales muestran que la forma del espectro de absorcién

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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Figura 5.3: a-) Espectros de absorcion experimental de Ph3PG1 (negro) y 1,4
bisfenil-etinilbenceno (verde) en THF. b-) Espectro de absorcion simulado de Ph3PG1
con las contribuciones de los diferentes estados excitados.

es bastante similar en ambas moléculas, sin embargo la emision del 1,4 bisfenil-etinil-
benceno muestra una clara estructura vibrénica mientras que la emision de Ph3PG1
no muestra rasgos distintivos. Las bandas vibrénicas no se observan en el espectro
de emisién tedrico (Figura 5.6) ya que no estan incluidas en nuestros calculos. Por
otra parte se puede observar que el espectro de absorcion calculado esta ligeramente
desplazado hacia bajas energias respecto al experimental. Este efecto se ha obser-
vado anteriormente en el estudio de otras moléculas similares [36,175,176,179,192],
y puede estar relacionado con las propiedades del solvente usado en los experimen-
tos y el nivel de teoria mecano-cuantico empleado, no obstante, se ha demostrado
que estas diferencias permiten igualmente el andlisis del proceso fotoinducido que

ocurre en la molécula dendritica. Si bien el espectro de absorcion tedrico se encuen-
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Figura 5.4: a-) Espectros de emisién experimental de Ph3PG1 (negro) y 1,4 bisfenil-
etinilbenceno (verde) en THF.

tra significativamente desplazado hacia el rojo respecto al espectro experimental,
trabajos previos indican que la diferencia de energia entre estados excitados coinci-
de con los valores experimentales y con valores obtenidos a partir de calculos mas
exactos (TDDFT (B3LYP/6-31G*)) [175]. Asi, tanto los calculos de absorcidn tedricos
como los experimentales de Ph3PG1, muestran un desplazamiento hacia el rojo res-
pecto al espectro del 1,4 bisfenil-etinil-benceno de 36 nm y 12 nm respectivamente

(Figuras 5.5y 5.6).
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Figura 5.5: a-) Espectros de absorcion teéricos de Ph3PG1 (rojo) y 1,4 bisfenil-
etinilbenceno (negro).
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Figura 5.6: Espectro de emisién teérico de Ph3PG1.

El efecto de los sustituyentes alcoxi ha sido previamente reportado en diversas
publicaciones [183]. Yoshida y colaboradores [193] sintetizaron el oligo (p-fenileno-
etinileno) como un sistema 7w conjugado en forma de barras, y ademas, caracteriza-
ron sus propiedades fotofisicas. Ellos observaron que los espectros de absorcién y
emisién estaban desplazados hacia el rojo, y que a medida que aumentaba el nimero
de grupos alcoxi sustituidos en posicion para, ocurria una mejora en la absortividad
molar. Este efecto se atribuy6 a que los grupos alcoxi establecen una donacion de
electrones a las unidades de PE.

Kolandaivel y colegas [36] calcularon los espectros de absorcion y emisién de
oligémeros sustituidos y no sustituidos de PE utilizando la Teoria del Funcional de la
Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT) donde los resultados experimentales y
tedricos fueron similares, aunque los desplazamientos de los calculos tedricos fueron
mayores que los experimentales. Ellos concluyeron que la sustitucion con grupos que
donan o eliminan electrones tiene una influencia significativa sobre el espectro.

El desplazamiento hacia el rojo del espectro de absorcién de Ph3PG1 comparado
con el de 1,4 bisfenil-etinilbenceno también puede estar relacionado con la rotacion
de los anillos fenilo. Es bien conocido que el espectro de absorcién de los oligémeros
de PE est4 fuertemente afectado por la rotacién de los anillos fenileno [97,194]. En el
estado base, la barrera de energia para la rotacién de estos anillos es muy pequefia

(cercade KgT, 0.59 kcal/mol para el difenilacetileno en fase gaseosa) y por tanto, el
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potencial del estado base es casi plano [194]. Sin embargo, debido a la presencia de
los grupos terminales de gran volumen ter-butil-éster, se espera que existan barreras
de energia mas altas para el dendrimero Ph3PG1. Por tanto, Ph3PG1 se vuelve mas
planar y con mayores longitudes de conjugacion que sus correspondientes unidades
1,4 (bisfenil-etinil). En la Figura 5.3 (panel inferior) se muestra el espectro calculado y
se pueden ver las contribuciones de cada estado excitado a la banda de absorcion
total, la cual estd compuesta de un 46 % del estado S}, un 37 % del Sy, y un 9% del

S3, con pequenas contribuciones de los estados de mas alta energia.

5.4. Analisis del acoplamiento inicial

Con el objetivo de investigar la extension del acoplamiento entre las unidades de
PE en los diferentes estados excitados, se analiz6 para el conjunto inicial de confor-
maciones en el estado base, la distribucién de los valores de las TD localizadas sobre

cada rama (i) de PE, p?*(0)(a = 1,2, 3)(ecuacion 5.1).

(07 = 3 a0+ 5 3 (i, (1)) 5.1

nama npmp
siendo A el subindice que representa a los atomos de una rama individual, B el sub-
indice referido a los atomos compartidos entre dos ramas.

Para cada estado inicial S, si la TD inicial estuviese localizada sobre una sola
rama i, se podria esperar una distribucién estrecha cerca de p?*(0) = 1, mientras
que una TD completamente deslocalizada podria reflejar una distribucién de p!*(0) =
0,33. En este trabajo calculamos la localizacién de la TD en cada rama para cada
conformacion muestreada de forma independiente, y analizamos sus distribuciones

a t=0 (Figura 5.7).
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Figura 5.7: Distribucion de la TD de cada rama entre los diferentes estados para

todas las configuraciones iniciales. Las ramas han sido etiquetadas como I, Il, Il de

acuerdo a sus valores de p?“(0) para la transicién S; <— Sy, teniendo | el mayor

valor en Si, y Il el menor. Los paneles medio e inferior muestran p?“(0) para las

transiciones S, «+— Sy y S3 «+— Sy respectivamente. Las etiquetas de las ramas son
las mismas en todos los gréficos.
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Se pueden observar amplias distribuciones que surgen debido a la diversidad
conformacional a temperatura ambiente, lo que conduce a estados electrénicos con
contribuciones provenientes de diferentes sitios de la molécula. Este analisis de la
distribucion espacial de las TD permite el entendimiento de la naturaleza de los es-
tados electrénicos, los cuales se han marcado de acuerdo a su incremento de ener-
gia, pero cuya composicién puede cambiar segun cambian las conformaciones de la
muestra [176,177]. En la Figura 5.7, para la transicion S; <— Sy, las ramas estan
951

marcadas como: |, la rama con mayor valor de p;

)

(0), Il la rama para el valor que le

sigue de p?

)

(0) y Il la rama con menor valor de p?°*(0). Asi, en el panel superior
de esta figura, se muestra la distribucién de las TD para las diferentes ramas en S,
donde, se ve claramente que el estado S; estd mayormente localizado sobre una sola
rama (I), teniendo la rama Il una menor localizaciéon de la TD y la rama lll practica-
mente nada de esta. Por otra parte, el panel intermedio muestra la distribucion de la
TD para las tres ramas en .S, y el panel inferior muestra la distribucién para S;. Estos
dos paneles establecen que ni el estado S, ni el S5 contribuyen a la TD para la rama
I, ya que en ambos casos, la rama | tiene una distribucidon bien estrecha cercana a 0.
El estado S, tiene su TD distribuida con una pequeria asimetria entre las otras dos
ramas (Il y Ill), mientras que el estado S3 muestra una imagen casi especular de su
distribucion de TD. De esta figura se puede concluir que las ramas Il y Ill muestran la
poblacion de los estados excitados para dos estados diferentes, y que por el contra-
rio, la rama | est4 poblada solamente por el estado .5;. Estas distribuciones también
se pueden analizar en términos de su simetria. Este dendrimero adopta una simetria
D3, cuando es completamente minimizado en su estado electrénico base. En este
caso, se pueden asignar sitios de energia sobre cada rama, con algun débil acopla-
miento entre ellas, y las energias y los orbitales pueden ser analiticamente obtenidos
dentro del modelo de Excitén de Frenkel [195—-197]. Por lo tanto, se puede encon-
trar que un estado esta principalmente localizado sobre una rama, mientras que los
otros dos estan deslocalizados sobre las otras dos ramas, lo cual coincide con los
resultados presentados a temperatura ambiente.

Dados los diferentes patrones de localizacion para los diferentes estados excita-
dos, las dinamicas fotoinducidas de los procesos de relajacion electrénica S,, — 5,

también pueden involucrar intercambio de energia entre las ramas. Los procesos de
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localizacion/deslocalizacion entre ramas equivalentes de un dendrimero pueden ser
analizados utilizando la técnica de anisotropia de emision resuelta en tiempo a es-
calas de tiempos de femtosegundos. En este marco, la muestra es excitada con luz
polarizada linealmente. La emisién es una funcién del tiempo, y es detectada selec-
cionando las polarizaciones paralelas y perpendiculares, tomando como referencia el
plano de polarizacion inicial. Asi, midiendo los cambios ultrarrapidos de polarizacion
después de la excitacién de Ph3PG1, se puede obtener informacién acerca de las
dinamicas de estado excitado y de la extension de los acoplamientos entre las ra-
mas. Ya que la pérdida de anisotropia, debido a la rotacion de las moléculas, ocurre
en la escala de los nanosegundos, es posible caracterizar procesos rapidos sin in-
terferencia por difusién rotacional. Se utiliz6 la técnica de up-conversion ultrarrapida
para explorar la dindmica en estado excitado del dendrimero Ph3PG1, para lo cual,
se hizo una disolucion del mismo en THF y luego se excité a 340 nm (cerca del ma-
ximo de absorcién). Por otro lado, la emision fue detectada a 376 nm. La anisotropia
resuelta en tiempo fue calculada usando los datos experimentales del decaimiento

fluorescente paralelo y perpendicular (Figura 5.8).
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Figura 5.8: Anisotropia de fluorescencia para el dendrimero Ph3PG1 disuelto en

THF. Decaimiento experimental (negro), ajuste (rojo) y simulado (azul). (Recuadro)

Fluorescencia resuelta en tiempo a polarizaciéon paralela (puntos negros) y a po-

larizacién perpendicular (puntos rojos). Los respectivos ajustes se representan por
lineas soélidas y son obtenidos por convolucién con un IRF a 300fs.

Las intensidades individuales de emision polarizada fueron ajustadas a través de
una suma de exponenciales convolucionadas con la funcion de respuesta del ins-
trumento. La anisotropia medida experimentalmente fue graficada con la resultante
del ajuste de sus componentes individuales. Como resultado, se obtiene una compo-
nente de decaimiento muy rapida, sobre los 330 fs. Otros parametros utilizados en
estos ajustes fueron una constante de decaimiento de tiempos muy largos obtenida
a partir de un medidor TCSPC y una componente de tiempo de 3 ps caracterizada
por las mediciones de up-conversiony asignada al enfriamiento vibracional. Los valo-
res de anisotropia final son ligeramente mayores a 0.1, lo que se esperaba para una
configuracién planar.

Con el objetivo de simular la anisotropia de fluorescencia utilizando simulaciones
NA-ESMD, se necesita calcular la funcién de correlacién en el tiempo del momento
dipolo de absorcion normalizado de Ph3PG1 a tiempo 0, jis(t = 0) y su momento
dipolo de emisién normalizado a tiempo t, jig(t) [197] (seccién 4.6). En este caso, la

resultante curva de anisotropia es convolucionada con un pulso de laser gaussiano
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segun la ecuacion 5.2 y graficada en la Figura 5.8 (azul) donde se puede ver una

marcada similitud con los experimentos.

S AUN(E =t — i) ()
[ AUN(E =t — ting)

R(t) (5.2)

donde N(t — tin;) = exp [—(t — tini)?/FW HM?|, siendo t;,; = 900fs, el tiempo de
activacion del laser, t’ el tiempo de integraciéon para la convolucién y r(¢') la anisotro-
pia simulada(ecuacion 4.4).

Varnavski y colaboradores utilizaron similares mediciones de anisotropia para in-
vestigar la cinética de répida deslocalizacién de energia [151]. Estos estudios anali-
zaron dendrimeros con dos tipos de simetria (C3 y T}), y ambos casos observaron
que la anisotropia decae en la escala de los femtosegundos. La tasa del proceso de
deslocalizacion de energia fue altamente dependiente de la naturaleza de la parte
central. En el caso de un centro compuesto por un nitrégeno, la deslocalizacién fue
mas rapida (a los 35 fs aproximadamente), ya que se establece un fuerte acopla-
miento entre los segmentos lineales. Luego, se reemplazé el nitrégeno por un centro
compuesto por adamantino, y en este caso, observaron que la deslocalizacién fue
mas lenta (a los 880 fs aproximadamente), lo que revelé un débil acoplamiento. Ru-
seckas y colegas [198], describieron un proceso de 100 fs en el cual la relajacion
nuclear conduce a un esparcimiento del excitén en un area extensa, cambiando asi
la efectiva orientacion del momento de transicion dipolo.

En el dendrimero Ph3PG1, el valor de anisotropia inicial 7(0) = 0,28 es mas bajo
que el esperado (7,,., = 0,4), lo que nos lleva a concluir que el proceso ultrarrapido
es enmascarado por la convolucién con la respuesta del instrumento. Los estados
excitados calculados inicialmente muestran algun grado de localizacion (Figura 5.7).
Pero, como ocurre una transferencia de energia, las redistribucion de la TD entre
las diferentes ramas conducird a una alternacién del momento dipolo de transicion.
Esta alternacién de la orientacién del momento dipolo de transicién puede ocurrir a
través de dos posibles mecanismos. En el primer caso, sucede una verdadera deslo-
calizacién de la funcion de onda debido al fuerte acoplamiento entre los croméforos
equivalentes, o también, debido a la relajacién nuclear [198]. En el segundo caso, la
funcion de onda mantiene su naturaleza localizada sobre una rama individual, pero

salta de una a otra conducida por un débil acoplamiento entre ellas. Las robustas
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coincidencias entre los resultados experimentales y la anisotropia simulada, permite
la utilizacién de estos célculos computacionales para discernir entre estos dos meca-
nismos de pérdida ultrarrdpida de anisotropia de polarizacion.

En primer lugar, en la Figura 5.9(panel superior) analizamos la variaciéon temporal
de las poblaciones de los distintos estado electrénicos excitados S,, resultado de las

simulaciones NA-ESMD.
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Figura 5.9: Evolucion el en tiempo de las poblaciones, descrita por estados (panel

superior) y espacialmente (panel inferior). En el panel inferior se muestra las TD pro-

mediada sobre todos los miembros del conjunto de trayectorias. En la descripcion

espacial se asigna como H, M y L a las ramas que mayor, mediana y menor TD
tienen a t=0.

En la descripcion espacial del intercambio ultrarrdpido de la TD entre las ramas,
durante los primeros 5-10 fs se observé un cambio ultrarrdpido en la distribuciéon

espacial de la excitacion desde la rama H—+M—L. La ausencia de un gradiente de
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energia conduce a una redistribucion ultrarrapida de energia entre las unidades cro-
méforas isoenergéticas. Un analisis de los intercambios de TD entre las ramas mues-
tra que la mayoria de las variaciones en el tiempo que involucran grandes valores
de ATD ocurre en los primeros 10 fs. Después de este tiempo solo se observan va-
riaciones en la localizacion de las TDs de pequefia magnitud, los cuales contindan
sucediendo por periodos de tiempo mas largos. Ya que en la Figura 5.9 se mues-
tran valores promedio sobre el conjunto de trayectorias, no es posible elucidar si la
alternancia espacial aparece debido a los saltos entre las unidades o debido a la
deslocalizacion de la funcion de onda entre las diferentes ramas. Con el analisis de
la distribucion de los miembros de un conjunto de trayectorias, se puede obtener una
interpretacion de los datos experimentales, y un entendimiento de la dinamica en es-
tado excitado. Un descriptor muy eficaz es la evaluacion de las distribuciones de las
TDs en cada rama. En la Figura 5.10 (panel inferior) se presenta la distribucion de

las TD entre las tres ramas a tiempos diferentes de la evolucién del sistema.
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Figura 5.10: Evolucién en el tiempo de la distribucion de la fraccién de TD electrénica

localizada sobre cada rama individual. Las ramas son clasificadas de acuerdo a su

valor inicial de fraccién de TD como: H (magenta), M(cyan), L(gris). Se presentan tres
paneles: a-) t=0, b-) t=10 fs y c-) =500 fs.

Para cada rama, se muestran las TDs correspondientes a la suma de las contri-
buciones de los tres estados excitados. Inmediatamente después de la excitacion, la
TD es generalmente distribuida entre dos ramas de forma desigual, mientras que la

rama restante no es excitada. A medida que la dindmica evoluciona, las transiciones
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se vuelven espacialmente localizadas. Para el final de las simulaciones (500 fs), la
distribucion de la probabilidad de los valores de TD muestra que cuando la TD esta
localizada sobre una rama dada (bandas estrechas con TD~1) las otras dos ramas
deben tener valores de TD~0. Ademas, para tiempos avanzados se obtuvieron gra-
ficos similares para las tres ramas, lo que muestra que después de que la dinamica
ha concluido, la distribucion del conjunto de trayectorias tiene alrededor de tres con-
figuraciones con la TD confinada en una rama dada, y la eleccién de esta rama es
aleatoria dando un incremento de los promedios vistos en la Figura 5.9.

Por otro lado, se construyeron histogramas de la evolucién temporal del paquete
de ondas. En este caso utilizamos la localizacién de la TD en una determinada rama
al tiempo inicial como referencia, asi, el grafico representado en a-) muestra la distri-
bucion temporal de la TD para la rama que mayor TD tiene al tiempo inicial, en b-) se
muestra para la rama que continua en valor de TD al tiempo inicial y en c-) la rama
que menor TD tiene a tiempo inicial. En todos los casos se observa una clara loca-
lizacion de la TD, corroborando que no existe una deslocalizacién de la TD (Figura

5.11).
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Figura 5.11: Evolucion en el tiempo de la distribucion de la fraccion de TD electrénica

localizada sobre cada rama individual. Las ramas son clasificadas de acuerdo a su

valor inicial de fraccién de TD como: a-) Rama que mayor fraccién de TD tiene a t=0,

b-) Rama con valor intermedio de la fraccién de TD a t=0 y ¢-) Rama con menor valor
de la fraccién de TD a t=0.

Estos resultados demuestran de manera inequivoca, que existe un mecanismo de
confinamiento inicial de la excitacion espacial dentro de una rama individual seguido

por el salto de la TD (anteriormente localizada) entre las diferentes ramas. El primer
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proceso tiene lugar debido a la transferencia de energia S, — Sy y ocurre a tiem-
pos muy cortos, mientras que el segundo proceso corresponde a la transferencia de
energia entre las ramas, manteniéndose la poblacién en S;, y ocurre de forma mas
lenta.

Es interesante comparar los resultados de este dendrimero simétrico con los de
dendrimeros asimétricos previamente estudiados [179]. En tales dendrimeros, las
energias y los acoplamientos de los modos vibracionales tienden a una localizacién
del estado excitado en un segmento del esqueleto dendritico antes del ultimo paso
de la transferencia de energia hacia el estado excitado de mas baja energia. En
este trabajo, inmediatamente después de la fotoexcitacién, ocurre una distribucion
espacial que corresponde a una pequena deslocalizacién debido a la contribucion de
los diferentes estados que residen en las ramas complementarias. Después de un
periodo inicial de alta actividad, que esta conducido por la transferencia de poblacion
desde S, — S; , los cambios en la TD se vuelven més pequefios y duran varios
cientos de femtosegundos implicando que las ramas se vuelvan menos acopladas.
Como resultado de esto, se observa que el excitén es atrapado aleatoriamente sobre
las diferentes unidades de PE con similares probabilidades finales para cada rama

de retener significativas contribuciones de la TD del estado de méas baja energia.



CAPITULO 6

Conclusiones

Los polimeros organicos conjugados han surgido recientemente como candida-
tos prometedores para su empleo en dispositivos electrénicos que van desde células
fotovoltaicas hasta diodos emisores de luz. Sus atractivas propiedades electrdnicas
surgen del sistema de m-electrones extendido, deslocalizado y altamente polariza-
ble, que permite excitaciones moviles. La aproximacion de Born-Oppenheimer sélo
es valida para el estudio de la fotodinamica en pequefias regiones del espacio de
configuracién donde la dindmica del sistema puede ser descrita por un unico estado
desacoplado. Para muchos sistemas, este tratamiento se vuelve invalido y los aco-
plamientos no-adiabaticos (NA) deben ser introducidos para explicar la interaccion
entre estados excitados.

A diferencia de los semiconductores tradicionales, los POCs (Polimeros Organi-
cos Conjugados) se caracterizan por altos NA debido a sus estructuras moleculares
relativamente flexibles compuestas por unidades croméforas equivalentes. Las dina-
micas NAs (mas alla de la aproximacion de Born-Oppenheimer) definen la evolucion
de las excitaciones electrénicas en los materiales moleculares 6pticamente activos,
incluidos los POCs. Estas nos permiten describir una serie de procesos fundamenta-
les y complejos tales como la relajacion no radiativa al estado base o a los estados
excitados de més baja energia, la transferencia de energia influenciada por la evolu-
cién espacial de las excitaciones y la transformacion de la energia de fotoexcitacion
en energia eléctrica a través de la separacion de cargas.

El modelado computacional mediante simulaciones NA-ESMD resulta un comple-

mento de los experimentos, ya que a partir de las simulaciones podemos aprender
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acerca de la relajacion energética (vibracional y electrénica) y las tasas de trans-
ferencia entre estas, ademas de que podemos tener detalles de los acoplamientos
no-adiabdticos y su relacién con los movimientos y conformaciones moleculares. Por
otro lado, se pueden obtener caracteristicas espectroscdpicas e informacion a nivel
molecular que no puede ser detectada Unicamente mediante la medicion.

La presente tesis ha implicado el ajuste, implementacion y uso extendido de méto-
dos de simulaciones de dindmica no-adiabatica en sistemas moleculares conjugados
extendidos involucrando multiples estados electrénicos y vibracionales acoplados. En
el enfoque NA-ESMD, la preparacién de las condiciones iniciales es un paso prelimi-
nar critico en las simulaciones. El muestreo inicial del espacio conformacional debe
ser adecuado para representar el conjunto equilibrado de moléculas en unas condi-
ciones termodindmicas dadas.

En esta tesis hemos estudiado la dinamica fotoinducida del polifluoreno (PF) con-
jugado tipo Spiro-linked que representa un modelo de agregado molecular débilmen-
te interactuante donde se puede transferir energia entre sus partes croméforas. El
acoplamiento despreciable entre las cadenas monoméricas resulta en una banda de
absorcion compuesta por iguales contribuciones de los dos estados de méas baja
energia S; y Sy, donde inicialmente cada uno de estos estados esta completamente
localizado sobre solo una de las cadenas de estos dos oligémeros. Mientras que el
paquete de ondas inicial creado por excitacion laser tiene similares contribuciones
de los estados electronicos S; y S5, una eficiente y ultrarrapida localizacién de toda
la poblacion electronica en el estado de més baja energia S es observada durante
la dindmica en estado excitado. Por esta razon, el espectro de emision de este PF
conjugado es similar al de un monémero individual.

El proceso de relajacién electronica durante 500 fs de simulaciones de dinamica
molecular ocurre mediante la contribucion de dos caminos distintos. El canal inter-
cromoforo involucra una conversion interna de los dos estados excitados de mas
baja energia y por tanto, la transferencia de energia electrénica entre las cadenas
es seguida de la subsecuente relajacion vibracional. Por el contrario, el canal intra-
cromoforo implica la relajacién de la energia electronica en la misma cadena que
fue inicialmente excitada, proceso que es similar a la relajacion de un monémero in-

dividual. ElI PF conjugado Spiro-/inked representa un caso de molécula conjugada
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donde estados no interactuantes localizados sobre diferentes mitades de la molé-
cula comparten un rango comun de energia. Como consecuencia del acoplamiento
despreciable entre las cadenas, los cruces triviales entre los estados S; y S, son
comunes y requieren algoritmos numéricos especificos [46, 199].

Para analizar la dinamica electrénica, utilizamos la distribucién espacial de la den-
sidad de transicion electronica, ya que la asignacién de los estados adiabaticos en
términos del ordenamiento de energia es inapropiado. Esto nos permite discriminar
entre familias de trayectorias segun los canales de relajacién energética que siguie-
ron (intra o intercromoforo). Las relativas contribuciones de estos caminos, varian
sustancialmente con la temperatura: alrededor de un 50 % y un 20 % de la poblacién
electrénica experimenta una alta tasa de transferencia de energia intracroméforo a
300 Ky una menor tasa a 10 K respectivamente. Se puede notar, que a baja tempe-
ratura, la transferencia de energia ocurre dentro de los primeros 20 fs de dinamica,
antes de que tenga lugar la relajacion vibracional. En cambio, a temperatura ambien-
te, lo anterior se observo por encima de 100 fs debido a las fluctuaciones térmicas
que llevan a estados resonantes.

La relajacion vibracional, concomitante a la relajacion electrénica, conduce a la
planarizacion de una sola de las cadenas del dimero y a la consecuente reduccién
de los bond length alternation, mientras que, la otra cadena permanece sin cam-
bios [114]. Asi, las magnitudes anteriores pueden caracterizar el movimiento nuclear
acoplado a la dinamica electrdnica, el cual contribuye a la relajacién vibracional a lo
largo de la PES electronica del estado excitado.

En la segunda parte de la tesis, simulamos el proceso de fotoexcitacion, y subse-
cuente redistribucion espacial ultrarrapida y relajacion de energia electronica en den-
drimeros de primera generacién. En este caso también se hizo un pequefio estudio
experimental donde avalamos nuestras aproximaciones. Los resultados obtenidos de
nuestras simulaciones lograron un excelente acuerdo con medidas experimentales
de anisotropia de fluorescencia resuelta en tiempo.

Para estas moléculas, se pudo ver que después de la excitacion, tuvo lugar una
eficiente y ultrarrapida transferencia de energia desde S, — S;. Los experimentos
de anisotropia resuelta en tiempo muestran una alternacién ultrarrapida de la orien-

tacion del momento dipolo de transicion en aproximadamente 300 fs, por lo que se
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plantea la interrogante sobre el mecanismo de deslocalizacion/localizacion de la fun-
cién de onda. Asi, para entender la dinamica en estado excitado y el proceso detras
de la transferencia de energia, se deben elegir descriptores que sean adecuados y
representativos de la situacion, los cuales en este caso, corresponden a la distribu-
cion espacial de las funciones de onda de estados excitados relativos a la identidad
de cada estado electrénico al momento de la excitacién. Nuestros resultados reflejan
una pérdida consistente de anisotropia debido a la transferencia de energia inicial
entre estados adiabdticos. Este proceso es seguido por una localizacion aleatoria
del excitdn en las diferentes unidades de la molécula a medida que se vuelven me-
nos acopladas. Pequefas distorsiones estructurales introducidas por fluctuaciones
térmicas rompen la degeneracion entre croméforos quimicamente idénticos, condu-
ciendo a una transferencia de energia ultrarrapida que termina en la localizacién de la
excitaciéon en un solo fragmento y su mezclado espacial (spatial scrambling) en el en-
semble. El conjunto final de estas localizaciones, describe una distribucién aleatoria
de excitones atrapados sobre diferentes unidades de fenileno-etinileno donde cada
una retiene una probabilidad similar de contribucién a la TD del estado electronico de
mas baja energia.

El proceso de redistribucién espacial de la energia en exceso entre unidades
croméforas esta dirigido por la falta de un gradiente de energia. Experimentalmente,
la pérdida de emisién polarizada puede ser asignada al confinamiento de la funcion
de onda electrdnica en una sola rama, la cual después salta entre las distintas ramas
sin verificar su expansion sobre toda la molécula. Destacamos la importancia del
modelado en la interpretacion de medidas de anisotropia de fluorescencia resuelta
en tiempo para poder discernir entre los posibles escenarios de estados localizados
en unidades cromoforas idénticas vs deslocalizacion.

Para terminar de concluir, las simulaciones de dinamica molecular no-adiabatica
presentadas en este trabajo proveen de una completa informacién atomistica en el
tiempo de los procesos de relajacion electrénica y vibracional, ofreciendo una ade-

cuada descripcién del mecanismo de transferencia de energia intra o inter-cromoforo.



ANEXO A

Tipos de atomos incluidos en GAFF
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Figura A.1: Representacion de los tipos de atomos (GAFF) de Ph3PG1.
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ANEXO B

Cargas Parciales calculadas con RESP

Tipo de Atomo Carga Tipo de Atomo Carga

ca -0.009453 has 0.127621
cay -0.044345 hay 0.153541
cas 0.052555 3 -0.013105
cas -0.141013 0.569918
cay -0.141046 -0.553309
cas 0.083028 n -0.502848
cag 0.091723 s, 0.008109
car -0.132922 hy 0.087387
cag -0.173004 hn 0.289401
cay 0.168230 s, -0.017725
cg -0.132756 C34 -0.119141
ch -0.048562 c1 0.707108
cg1 -0.002379 01 -0.536733
chy -0.187294 081 -0.500557
0s -0.266553 3, 0.578504
ha 0.153939 C35 -0.329160
hay 0.152213 he 0.062337
has 0.153692 hcy 0.041098
hey 0.080675 - -

Tabla B.1: Cargas RESP de Ph3PG1.
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