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Resumen

La presente tesis comprende la simulacion computacional de la dinamica fotoinducida en
nanoanillos de carbono y modificaciones de ellos. La simulacién de los procesos de
fotoexcitacion, relajacion y redistribucion intramolecular de la energia electronica y
vibracional, permite analizar la relacién estructura-dinamica-propiedades opticas en estos
sistemas de conjugacion ciclica. Se identifican confinamientos cuanticos, deslocalizacion
electronica, fluctuaciones térmicas, deformaciones estructurales y acoplamientos
vibracionales. Estos ultimos son causantes de los cambios observados en los procesos de
absorcion y emision.

La correcta descripcion de estos procesos, requiere de simulaciones atomisticas de
dinamica molecular no-adiabatica (es decir, mas alla de la aproximacién de Born-
Oppenheimer) considerando multiples estados electrénicos excitados acoplados. El tipo de
dinamicas consideradas en esta tesis comprende el calculo de la estructura electrénica,
sobre la marcha (“on the fly”), es decir, que son calculadas las energias, los gradientes de
energia y los acoplamientos no adiabaticos de los distintos estados electrénicos excitados
a cada paso de dinamica. Ademas, se realiza la propagacion nuclear mediante el método
hibrido clasico-cuantico de saltos cuanticos. Este método identifica los acoplamientos
electrénicos durante la propagacion nuclear.

La sintesis de nanoanillos de carbono y estructuras relacionadas abre un nuevo campo de
la quimica de sistemas conjugados ciclicos con propiedades estructurales, dindmicas y
Opticas distintas respecto a sus contrapartes, los sistemas conjugados lineales. Por este
motivo, la simulacién de los procesos fotoinducidos resulta un aporte sustancial y
complementario para alcanzar una mayor comprension y control de estos sistemas.

En particular, en la presente tesis se estudian tres tipos de nanoanillos de carbono. En primer

lugar, se analizan los cambios que aparecen en la dindmica y las propiedades épticas, de
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un nanoanillo de carbono, compuesto por 7 unidades de para-fenileno, al incorporarle de
forma gradual unidades -CH2-, para hacerle perder de forma paulatina su estructura ciclica
y asemejarlo a la cadena lineal. En segundo lugar, se aborda el impacto que la sustitucion
de unidades de fenileno por unidades de naftaleno tiene sobre las propiedades de los na-
noanillos. En tercer lugar, se explora la dinamica no-adiabatica en nanojaulas de carbono,
poniendo especial énfasis en la redistribucion intramolecular de la energia electronica que
potencialmente se transfiere a una molécula aceptora final. El conjunto de estos tres trabajos
aporta un conocimiento basico relevante para el area de la quimica de nanoanillos de
carbono, que potencialmente motivara la sintesis de nuevos compuestos con propiedades

Opticas deseadas para futuros dispositivos optoelectrénicos.

Abstract

The present thesis comprises the computational simulation of photoinduced dynamics in
carbon nano-rings and modifications of them. The simulation of the processes of
photoexcitation, relaxation and intramolecular redistribution of the electronic and vibrational
energy allows to analyze the structure-dynamics-optical properties relationship in these cyclic
conjugation systems. Quantum confinements, electronic delocalization, thermal fluctuations,
structural deformations and vibrational couplings are identified. The latter are responsible for
the changes observed in the absorption and emission processes.

The correct description of these processes requires atomistic simulations of non-adiabatic
molecular dynamics (i.e., more than the Born-Oppenheimer approximation) considering
multiple coupled excited electric states. The type of dynamics considered in this thesis
includes the calculation of the electronic structure, “on the fly”, i.e., the energies, energy
gradients and non-adiabatic couplings of the di‘erent excited electric states are calculated at
each step of the dynamics. In addition, nuclear propagation is performed using the hybrid
classical-quantum hybrid method of quantum jumps. This method identifies the electric
couplings during nuclear propagation.

The synthesis of carbon nano-rings and related structures opens a new field in the chemistry
of cyclic conjugated systems with structural, dynamic and optical properties di‘erent from
their counterparts, the linear conjugated systems. For this reason, the simulation of
photoinduced processes is a substantial and complementary contribution to achieve a better
understanding and control ofthese systems.

In particular, three types of carbon nano-rings are studied in this thesis. Firstly, we analyze
the changes that appear in the dynamics and optical properties of a carbon nano-ring,
composed of 7 para-phenylene units, when -CH2-units are gradually incorporated to make it
gradually lose its cyclic structure and resemble the linear chain. Secondly, the impact that
the substitution of phenylene units by naphthalene units has on the properties of the

nanorings is addressed. Third, non-adiabatic dynamics in carbon nanocages is explored,
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with particular emphasis on the intramolecular redistribution of the electrical energy
potentially transferred to a final acceptor molecule. Together, these three papers provide
basic knowledge relevant to the area of carbon nanoclay chemistry, which will potentially
motivate the synthesis of new compounds with desired optical properties for future
optoelectronic devices.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL 1

Capitulo 1

Introduccion general

Los estudios presentados en esta tesis se enmarcan en el campo de las si-
mulaciones de procesos fotofisicos en polimeros conjugados, que necesariamen-
te requieren la descripcién de dinamicas no adiabaticas de multiples estados
electronicos acoplados. Tanto en sintesis organica como en los métodos compu-
tacionales para simular fenémenos fisicoquimicos en complejos moleculares, han
ocurrido avances en paralelo y a su vez se han retroalimentado [1, 2, 3, 4, 5, 6].
Por un lado, la continua sintesis de nuevos sistemas moleculares con las propie-
dades Opticas deseadas, permite su potencial utilizacién en una amplia variedad
de distintos dispositivos optoelectrénicos [7, 8, 9, 10]. Por otro lado, el estudio
de nuevos sistemas moleculares logra establecer relaciones estructura-dinamica-
propiedad, implicando la identificacién de las distintas caracteristicas fisicoqui-
micas que controlan las propiedades optoelectrénicas deseadas [11, 1, 2, 12, 13].
Asi, las simulaciones permiten guiar la sintesis de nuevos dispositivos optoelec-
trénicos. Ademas, el modelado de los procesos fotofisicos de interés y la compa-
raciéon con resultados experimentales posibilita la evaluacion y el subsiguiente

continuo desarrollo de métodos de simulaciéon més precisos [14, 15, 16, 17, 18|.

Entre los materiales que despiertan un mayor interés en la sintesis organica
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se encuentran los polimeros organicos m-conjugados [19, 20, 21, 1]. Un sistema
m-conjugado extendido se forma con la superposicion de orbitales “p” ocupados
por un electrén desapareado de los &tomos pertenecientes a una cadena polimé-
rica, lo que provoca una deslocalizacién de electrones a lo largo del esqueleto
polimérico, causante de sus propiedades semiconductoras y también de las con-
ductoras cuando es dopado, es decir, cuando se altera el nimero de electrones
7 dando como resultado cambios muy drasticos en sus propiedades eléctricas,
Opticas, magnéticas, estructurales, etc. Los materiales organicos m-conjugados
presentan una gran variedad de topologias, faciles de crear para hacerlas ade-
cuadas a las aplicaciones deseadas en las areas de la electrénica molecular y la
fotovoltaica. En particular, en los ultimos anos, la sintesis de sistemas molecu-
lares conjugados ciclicos, que incluyen variedades de nanoanillos de carbono del
tipo de los cicloparafenilenos ([n]CPPs), nanoanillos compuestos de n unidades
fenilenos [22, 23, 24], que se reconocen como los fragmentos mas pequenos po-
sibles de nanotubos de carbono de pared simple [23, 22] y [n]CPPs modificados
con unidades de aceno [25, 26], cadenas de alquilo ( formadas solo por atomos
de carbono) [27, 28] , tetrafenilo-sustituido [29] , entre otros, ha brindado una
amplia variedad de nuevas propiedades estructurales y épticas que pueden ajus-
tarse convenientemente para optimizar aplicaciones optoelectrénicas especificas
[1, 30](Figura 1.1). Entre las posibles aplicaciones de esta familia de materiales,
se encuentran los emisores de estado sélido y en solucién, la captacién de hués-
pedes, los transistores organicos de efecto de campo y los fluoréforos biologicos,
entre otros [14, 15, 16, 17, 18].

La conjugacién ciclica y curvada ( dobles o triples enlaces alternados en
nanoanillos y estructuras relacionadas), permite en estos materiales, obtener
caracteristicas tinicas que pueden controlarse introduciendo cambios en el ntime-
ro y la composicién quimica de sus unidades croméforas (partes de la molécula
que absorben o emiten en el rango visible del espectro) [31, 32]. Introducien-
do en estas moléculas, grupos funcionales o acoplandolas con otras moléculas,
como los fullerenos, es posible encontrar una versatilidad adicional para sus

aplicaciones optoelectrénicas [33, 34, 35, 36]. La familia de los nanoanillos de
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carbono [n]CPPs, resulta muy importante como paradigma, para el estudio de
las relaciones estructura-dindmica-propiedad, en el conjunto méas amplio de los
nanomateriales m-conjugados. Su importancia radica tanto en caracteristicas
practicas como fundamentales. Hoy en dia, las propiedades 6pticas de los na-
noanillos pueden manipularse facilmente con precisién atémica gracias a las
capacidades del método de sintesis organica por etapas [37, 38, 39, 40]. La sin-
tesis exitosa de una gran variedad de [n]CPPs modificados [22, 23, 41, 24] ofrece
la posibilidad de estudiar sus propiedades 6pticas dependientes del tamano, pa-

ra formular principios de disefio racionales.

En las cadenas de [n] para-fenilenos lineales ([n]LPPs, del inglés lineal pa-
raphenylene), la configuracién de minima energia corresponde a una estructura
con las n unidades fenileno de la molécula, contenidas en un mismo plano. En
tal caso, el solapamiento entre los orbitales 7 es maximo, la conjugacién 7 se ex-
tiende por todo el anillo (hay una completa deslocalizacién electrénica en toda
la molécula). Esa configuracion ideal, no es posible en los nanoanillos [n]CPPs,
debido a que su geometria circular introduce impedimentos estéricos, es decir,
las unidades fenileno contiguas se repelen por su acercamiento mutuo, debido
a la curvatura en la molécula (“bending strain” , en inglés). Con la aparicién
de los impedimentos estéricos, las unidades fenileno contiguas del nanoanillo,
rotan entre si, y los angulos diedros que forman los planos que continien a di-
chos fenilenos, quedan restringidos en su movimiento dependiendo del tamafio
del nanoanillo y por ende de su curvatura. De esta forma, la extension de la
conjugacién 7 en la molécula, también queda determinada por la curvatura y
los impedimentos estéricos, a la vez que sus propiedades optoelectrénicas. En
nanoanillos de pocas unidades fenileno, los impedimentos estéricos son suficien-
temente grandes para restringir los dngulos diedros entre fenilenos a valores
relativamente bajos, favoreciendo la extensién de la conjugaciéon 7w por todo
el nanoanillo. En nanoanillos de mayor tamafio, esta restriccién es menor y
las unidades fenileno tienen mayor libertad de rotacion. Mientras que en los
[n]LPPS, el aumento de n conduce a un desplazamiento hacia el rojo en su

méximo de absorcién (debido a un aumento en la extensién de su conjugacién),
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b) O-O-0-0-0-0-4)

[7]LPP

c) d)
. O
g =]
[9]CN [10]alquil-[7]PP

Figura 1.1: a) Cicloparafenileno de 7 unidades fenileno ([7JCPP), b) Parafeni-
leno lineal de 7 unidades fenileno ([7]LPP), ¢) [9]CPP modificado, sustituyendo
la unidad cromoéfora de fenileno por la unidad naftaleno, [9]ciclo-1,4 naftaleno
([9]CN), d) [7]CPP modificado con la adicién de una cadena alquilica de 10
atomos de carbono, [10]alquil-[7]PP

en los nanoanillos [n]CPPs, la longitud de onda de absorcién es independiente
de su tamano. Esto se debe a la existencia de dos efectos contrapuestos que se
cancelan mutuamente. Por un lado, el incremento de unidades fenileno conduce
a un desplazamiento hacia el rojo (al igual que en la cadena lineal). Por otro la-
do, el aumento del tamafo del anillo permite que los fenilenos adquieran mayor
libertad de rotacién entre si ( disminuye la curvatura provocando una disminu-
cion de la tensién estructural y de los impedimentos estéricos), lo que conduce
a un desplazamiento hacia el azul. Ambos efectos se cancelan y conducen a lon-
gitudes de onda de absorciéon que son independientes. Esto no se observa en las
propiedades de emisién, donde los nanoanillos presentan un desplazamiento de
Stokes (diferencia entre la energia de emisién y la de absorcién inicial) crecien-

te, con una disminucién de su tamano (corrimiento al rojo en la emision) [42, 43].
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Es necesario establecer una conexién entre las variaciones estructurales del
sistema molecular, y su impacto en el proceso de transferencia de energia luego
de una fotoexcitacién inicial, para controlar y eventualmente manipular am-
bos procesos, con el objtetivo de optimizar propiedades previamente definidas
[44, 45, 46, 47, 1]. Tras la fotoexcitacion, distintos caminos de relajacién no
radiativa pueden desencadenar una serie de procesos complejos que afectan
funcionalidades especificas, como la eficiencia de la emisién o alteraciones en
su longitud de onda. La correcta simulaciéon de la fotoexcitacion, y posterior
relajacion del exceso de energia electronica y vibracional, en sistemas molecula-
res complejos, necesita tener en cuenta procesos tales como conversién interna,
transferencia de energia intramolecular, separacion de cargas y localizacion es-
pacial de excitones o autoconfinamiento de excitones (en inglés: self-trapping).
Todos estos procesos, involucran el acoplamiento de multiples estados electré-
nicos, por lo que su adecuada descripcién incluye, necesariamente, métodos de

dindmicas no adiabéticas en estados excitados [2, 15, 48, 49].

La simulacién de dindmicas no-adiabéticas en estados excitados aplicada a
sistemas moleculares complejos de tamano intermedio (~ 100 — 300 atomos),
estd sujeta a la constante verificacién de las multiples aproximaciones considera-
das y necesita una continua optimizacién para mejorar su eficiencia y asi reducir
el costo computacional, que de otro modo seria prohibitivo [2, 50, 51, 52]. Luego
de la fotoexcitacion, el sistema molecular evoluciona a través de un conjunto de
estados electronicos excitados, perdiendo gradualmente su energia electrénica y
convirtiéndola en vibraciones moleculares (o calor). La eficiencia de este proceso
de relajacién electréonica y vibracional compite con la disipacién de energia al
entorno o hacia grados de libertad intramoleculares que acttian como bano tér-
mico, sin participar activamente de la transferencia de energia desde el estado
electrénico inicialmente excitado (Sy,), hacia el estado electrénico de mas baja

energia (S1) (esto es, S, — S1) desde donde ocurre la emisién [2, 53, 51, 52, 54].

Generalmente, las técnicas de dindmica molecular que incluyen multiples

estados electronicos excitados, utilizan soluciones de la ecuacién de Schrédin-
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ger sobre la marcha (on-the-fly, en inglés), para los niveles electrénicos, y las
fuerzas moleculares (métodos basados en potenciales interatémicos y gradientes
de los mismos) [55, 56, 57, 58]. Dentro de este contexto, los métodos hibridos
clasico-cuanticos son de los métodos de simulacion méas extensamente utiliza-
dos [58, 59, 60, 47]. Este tipo de métodos se basa en dos componentes basicos:
el calculo de propiedades de estructura electrénica, que permita la descripcién
adecuada de las superficies de energia potencial desde el punto de vista topo-
l6gico y energético, y algoritmos de dinamica molecular, que tengan en cuenta

los fenémenos no adiabaticos y la propagacién de trayectorias clasicas.

El paquete computacional NEXMD, desarrollado en nuestro grupo de inves-
tigacién junto a colaboradores, durante mas de 10 afios, se encuadra dentro de
este tipo de metodologia hibrida cldsico-cudntica [2, 1]. Con su ayuda se pue-
den describir, de forma muy eficiente, los fenémenos fotoinducidos y la posterior
relajacion electrovibracional en sistemas moleculares m-conjugados extendidos.
Utiliza el paquete semiempirico de mecénica cudntica (semiempirical quantum
mechanics (SQM), en inglés) de la biblioteca AmberTools, del programa Am-
ber [61]. Permite realizar tanto simulaciones de dindmicas adiabaticas ( dentro
de la aproximacién de Born-Oppenheimer) como simulaciones no-adiabaticas
( més alla de los limites de validez de la aproximacién de Born-Oppenheimer
(NAMD), del ingés: non adiabatic molecular dynamics), para sistemas mole-
culares realistas grandes (del orden de los cientos de 4tomos) con tiempos de

duracién que se extienden hasta varios picosegundos.

En el caso de simulaciones NAMD, NEXMD hace uso del algoritmo de la
minima cantidad de saltos en las trayectorias (FSSH, del inglés fewest switches
surface hopping) para tratar las transiciones cudnticas sobre multiples esta-
dos electrénicos excitados [62, 63]. Las poblaciones de los estados electrénicos
excitados, se obtienen utilizando la aproximacion de osciladores electrénicos co-
lectivos (CEO, por sus siglas en inglés) [64, 65] que incluye la interaccién de
configuraciones singlet (CIS, por sus siglas en inglés) [66, 67, 68] y el modelo
semiempirico de Hamiltoniano AM1 [69]. La utilidad y exactitud del paquete
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NEXMD quedan registradas en los variados sistemas estudiados que van desde
oligémeros y polimeros [70, 71, 72, 73, 74, 43, 75, 76, 28, 77], complejos almace-
nadores de luz (light harvesting complexes (LHCs)) [78, 79, 80], materiales ener-
géticos [81, 82, 83] y otros [84]. Recientemente fue lanzado para su uso a la comu-
nidad, al que se puede acceder desde el sitio: https://github.com/lanl/NEXMD.

En el marco del paquete computacional NEXMD, el andlisis de la redis-
tribucion de los excitones, la localizacion final de los mismos, y la migracién
intra-anillo durante los procesos de conversion interna, se realiza a partir de
la evolucién en el tiempo de la matriz de densidad de transicién electrénica
correspondiente al estado excitado [2, 1, 44]. La matriz densidad de transicién
caracteriza la variacién de la matriz densidad de carga del estado basico, en la
configuracién molecular correspondiente, producto de la excitacién [65, 85]. A
través del seguimiento temporal de esta matriz de densidad de transicién, se
describen las propiedades exciténicas antes de la fluorescencia, y se puede crear
una estrecha relacién entre estas propiedades y las propiedades estructurales

que se obtienen de la evolucién nuclear[65].

En la presente tesis, se estudian las propiedades estructurales, dindmicas y
6pticas, de tres tipos de nanoanillos de carbono relacionados con los [n]CPPs.
Los sistemas estudiados representan un aporte a potenciales nuevas aplicaciones
en el drea de la optoelectrénica. Los tres sistemas presentan particularidades
distintas que requieren un anélisis especifico de sus propiedades con el objeto

de establecer sus distintas relaciones estructura-dinadmica-propiedades épticas.

El comtin denominador de los sistemas estudiados es la existencia de la
conjugacioén ciclica. Esta caracteristica introduce cambios respecto a los corres-
pondientes sistemas moleculares conjugados lineales, por ejemplo: variaciones
en la extension de la deslocalizacion electrénica, tensiones estructurales, efectos
vibracionales, tiempos de relajacion electrénica, eficiencia del solapamiento de
las nubes electronicas, variaciones en la dependencia de las propiedades opticas

seguin su tamafo, etc.
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Inicialmente, se estudian los cambios graduales en las propiedades de absor-
cién y emisién, relajando las tensiones del nanoanillo mientras se incrementa
la curvatura radial mediante la incorporacién sisteméatica de grupos alquilo en-
lazados a sus extremos. De este modo, se exploran los cambios estructurales,

dindmicos y épticos, debido a la gradual linealizacién de la conjugacién.

Posteriormente, se estudian los efectos de sustituir la unidad fundamental
que constituye el nanoanillo. Para ello, se reemplazan las unidades de fenileno
por unidades de naftaleno. Debido al mayor tamano de las unidades de nafta-
leno respecto a las unidades de fenileno, se introducen cambios significativos
en las capacidades de rotacién individual de cada unidad constitutiva. Esto
conduce a variaciones en la deslocalizacién y migracién intra-anillo del excitén,

conversiéon interna y efectos vibracionales.

Finalmente, se aborda el estudio estructural, dindmico y éptico de nano-
jaulas de carbono de distinto tamano. Estas nanojaulas poseen la potencial
aplicacién de actuar como transportadoras de distintos compuestos introduci-

dos en su interior.

La presente tesis esta organizada del siguiente modo: luego del capitulo I:
Introduccién general, el capitulo II expone las bases teéricas de los calculos
de estructura electrénica, y de las dindmicas moleculares no adiabaticas con
transiciones cuanticas, que sustentan todo el esquema NEXMD. En el capitulo
IIT se describen los métodos especificos aplicados a los célculos de simulacio-
nes no-adiabéticas en estados excitados, tal como se implementa en el paquete
NEXMD. Asi mismo, se presentan los distintos observables, que contribuyen a
la descripcién de los fenémenos de interés en las simulaciones practicadas. Los
capitulos IV, V y VI, se concentran, respectivamente, en el estudio que se hace
en diferentes variantes de nanoanillos consideradas en este trabajo. Finalmente,
el capitulo VII concierne a las conclusiones generales y perspectivas de esta

tesis, abriendo la puerta a varios proyectos de potencial interés, en el area de



CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL

las simulaciones de dindmicas moleculares no adiabaticas.
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Capitulo 2

Dinamicas no adiabaticas en estados

excitados

Introducciéon

En este capitulo se presentan los fundamentos teéricos de las simulaciones
de dindmica molecular no-adiabatica en estados excitados (NEXMD, por Non-
adiabatic Excited-state Molecular Dynamics). Los sistemas estudiados involu-
cran un numero significativo de estados electrénicos excitados acoplados (~ 30),
en sistemas moleculares conjugados extendidos de tamano medio-grande (has-
ta 200 atomos aproximadamente). Las dindmicas NEXMD se enmarcan dentro
del tipo de dindmicas directas, esto es, en tiempo real (“on the fly”, en inglés)
utilizando métodos mixtos clasico-cuanticos. Estos métodos se caracterizan por
la propagacién clésica de los niicleos atémicos del sistema molecular estudiado
bajo la influencia de la nube electrénica que lo compone. En cada paso de la
propagacion nuclear; se evalian las energias, gradientes y acoplamientos no-
adiabaticos del sistema electrénico, para obtener el nuevo campo de energia

potencial percibido por los ntcleos.
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Descripcion del estado basico molecular

Cuando se dice que una molécula estd en el estado bésico o fundamental,
se entiende que sobre ella no actiian campos electromagnéticos externos y que
se encuentra en equilibrio termodindamico con el medio. El Hamiltoniano que
describe a una molécula genérica, en estado basico, formada por M nicleos,
caracterizados por su posicién ﬁk y su carga Zie v IN electrones, con posiciones

T; y carga —e, se escribe como:

N O N
H=-5 - v - V2
1;12Mk Ry, ZQm it

M 2 N 2 M N 2
1 1 Zy, Zy,e 1 1 e 1 Zie
4+ Z _‘k’l kz_‘ + = Z ﬁ_zz _'ki
2 _, 4me0 |Ry, — Ry,| 2, 5 T ”
kl#kg—l kl k2 7,1757,2—1 =

(2.1)
k e i se refieren al k-ésimo nicleo e i-ésimo electron de la molécula respec-
tivamente, M} es la masa del k-ésimo ntcleo, m. la masa del electréon, ¢g la
permitividad eléctrica del vacio y & la constante de Planck [67]. Los seis térmi-

nos en (2.1) se pueden reescribir como:

I:I = I:Ik,n + I:Ik,e + ﬁp,n—n + I:Ip,e—e + ﬁp,n—e; (2-2)

donde Hy, y Hj, se asocian a la energia cinética de nicleos y electrones res-
pectivamente, mientras que Hy ,_pn, Hpe—e y Hprn—e corresponden a la energia
potencial de la interaccion ntucleo-nucleo, electron-electréon y nicleo-electrén

respectivamente.

El estado basico es la solucién de menor energia del problema independiente

del tiempo o problema estacionario:

HY(X,7) = EV(X, ), (2.3)

mientras que el problema mas general a resolver consiste en encontrar la funcién
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de onda total \I'(X ,@,t), tal que satisfaga la ecuacién de Schrodinger depen-

diente del tiempo:

o . .
iho WX, 7.t) = HY(X,7,1), (2.4)

y asi poder obtener las probabilidades de cada configuracién nuclear y elec-
trénica a cualquier instante de tiempo. X y ¥ representan las cordenadas de

posicién y de espin de todos los ntcleos y electrones respectivamente:

— — —

(ﬁl,xl,ég,zg,...,ﬁM,ZM) E( 1,X2,...,XM)

(?71,01,772,(72,. . .,FN,UN) = (fl,xg, Ce ,:i"N). (2.5)

X

S11
Il

Para darle solucién a los problemas independiente (2.3) y dependiente (2.4)
del tiempo respectivamente, es imprescindible incorporar aproximaciones a va-
rios niveles, debido a la alta dimensionalidad que a menudo involucran, en
particular si se trata de hallar el estado béasico para una molécula del orden de

los cientos de dtomos.

Aproximacién adiabatica

Una de las aproximaciones mas conocidas y tutiles para describir el movi-
miento de una molécula en su estado bésico, en particular de aquellas com-
puestas por cientos de atomos, como ocurre en esta tesis, es la aproximacién
adiabatica [67, 66]. Bajo la aproximacién adiabética se asume que el movimien-
to de niucleos y electrones se puede describir separadamente. Matematicamente

se expresa mediante la siguiente factorizaciéon:
(X, 7,t) = Pn(X, )0 (X T, 1), (2.6)

donde q,z)n()? ,t) es la funcién de onda que describe a los ntcleos y @be()z ;@ t)
la funcién de onda que describe a los electrones con coordenadas ¥ para una

configuracién nuclear X dada.
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La validez de esta factorizacién descansa en el hecho de que la masa del
electron es casi dos mil veces menor que la del ntcleo mas ligero, de modo tal
que ante pequenas variaciones del movimiento nuclear, los electrones pueden
encontrar su nuevo estado de equilibrio en una escala de tiempo insignificante

con respecto a la nuclear.
Descripcién de los electrones

Aproximaciéon de Born-Oppenheimer

Bajo la aproximacién adiabatica, la energia total de la molécula, F, en cada
instante de tiempo o para cada configuracién nuclear, adquiere la formas:
A H,,_ X .
= Hrn T Hon-n)tnlX) | o o2y (2.7)
Un(X)

donde F, es la energia del sistema electrénico y satisface la ecuacién de Schro-

dinger estacionaria para los electrones:
(Hie + Hyeo + Hypo)t0e (X5 T) = Ectpe(X; 7). (2.8)

Si se desprecia completamente la energia cinética de los nicleos en (2.7), lo
que se conoce como aproximacién de Born-Oppenheimer [67], se obtiene que la
energia total de la molécula F, para una configuracién X de los nicleos, es la
energia de interaccion coulombiana entre ellos méas la contribuciéon de la nube
electronica Ee()? ). Todos los métodos desarrollados para encontrar la mejor
solucién a la ec. (2.8) se conocen como calculos de estructura electrénica y
tipicamente resultan la parte que mayor esfuerzo computacional requiere en los

programas de simulacién de fenémenos moleculares.

Aproximaciéon de Hartree-Fock

La solucién de (2.8) requiere necesariamente de aproximaciones, casi para
cualquier sistema de muchos electrones es imposible encontrar la solucién exacta
a esa ecuacion. Con ayuda del método variacional, el problema se transforma
en un problema de optimizacién. Dado que se trata de describir el estado basico

de la molécula y se sabe que la energia total F en dicho estado serd la minima
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que pueda alcanzar el sistema, se postula una funcién de onda de prueba ®
que aproxime al estado bésico 1. y se resuelve el problema de optimizacién que

consiste en encontrar la funcién ® que minimice la cantidad:

(@] H|®)
(®[®)

La exploracion del espacio funcional accesible a la funciéon multidimensional

E[®] = > Elye]. (2.9)

® se puede llevar a cabo enfocandose en diferentes subespacios, caracteriza-
dos por una forma especifica para ®. De las diferentes propuestas surgen las

distintas aproximaciones que se utilizan en los calculos de estructura electrénica.

Una de las aproximaciones mas conocidas y utilizadas es la de Hartree-
Fock (HF), basada en proponer una funcién de onda electrénica total ¢ como
un determinante de Slater formado por N funciones de onda uniparticulares
¢i(Zx) (orbitales moleculares), donde las variables Zy = (7%, 0%), representan

los grados de libertad espaciales y espinoriales del k-ésimo electrém:

o1(71)  2(71)  #3(T1) ... on(T1)
1 |01(T2)  ¢2(T2)  #3(T2) ... oN(2)
¢1(ZN) d2(Tn) ¢3(@N) ... on(TN)
|p1, 2, @35 - - -, BN (2.10)

Este determinante, a diferencia de otras proposiciones, garantiza la validez
del principio de exclusién de Pauli que implica la antisimetria de la funcién de

onda electrénica con respecto a la permutaciéon de electrones.

Empleando un sistema adecuado de unidades (usualmente el sistema de

unidades atémicas), se puede expresar el Hamiltoniano electrénico como sigue:

N A
Z hQ(ﬁ17ﬁ2)7 (2'11)
i17#£12=1

N

N
ﬁe = Z ill(f;) +
=1

donde
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. 1 1
() = =5V + V() = =5 V2 + V(7), (2.12)
s 1
hZ(TilariQ) = m’ (213)
11 12
M
Zy,
V(i) == ———. (2.14)
kz::l | Ry — 7]

En (2.11) hay dos tipos de operadores, aquellos que acttian sobre un elec-
trén hy (7), asociados a la energia cinética de cada electrén y a la interaccién
con el campo generado por los ntcleos de la molécula, y los operadores que
actian sobre pares de electrones hg (75, Ti, ), asociados a la energia potencial de

interaccion electrén-electrén.

Al introducir el determinante de Slater (2.10) y la forma explicita del Ha-
miltoniano (2.11) en el problema variacional (2.9) se obtienen un conjunto de

ecuaciones conocidas como ecuaciones de Hartree-Fock:

Fér = cxor, (2.15)
A A N A A
F=hi+> (Ji - K), (2.16)
i—1
a2
Jipr, = md@%(fﬁy (2.17)
Riop — / &; (22 P|151¢_’(f22|)¢k($1)]dx2. (2.18)

Los operadores J; y K;: de Coulomb e intercambio respectivamente, estan
asociados con la interaccién electrostatica entre distribuciones de carga el pri-

mero, y el segundo con el principio de exclusién de Pauli respectivamente.

Las ecuaciones de Hartree-Fock se resuelven de forma autoconsistente, ini-

cialmente se propone un conjunto de orbitales {¢y}, se evaliian los operadores
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K; y J;, se resuelve el problema de autovalores y autovectores (2.15), se com-
para la energia encontrada con la del paso previo y se repite este procedimiento
hasta que se alcance un valor de energia tal, que al compararla con la energia

del paso previo, la diferencia sea menor que cierta tolerancia preestablecida.

Finalmente, la energia de un sistema electrénico que se describe por medio

de la aproximacion de Hartree-Fock, queda expresada asi:

N N
Enp =) ek - % >° [(drdulhalondr) — (Giwlha|opdr)], (2.19)
k=1 k=1

donde las € se interpretan como las energias de los N orbitales moleculares
ocupados que se utilizan en la construccion de ®gp, o sea, los N primeros
orbitales por orden de energia que resultan del problema autoconsistente. Esta

interpretacién se la debemos a Kopmans (1933) [67].

Aproximacion de Hartree-Fock-Roothaan

Roothaan en 1951 [67], propuso una alternativa para resolver la aproxima-
cion de HF expresando los orbitales ¢, como una combinacién lineal de N

funciones, llamadas orbitales atémicos (AO):

Ny
(D) = cpexp(@). (2.20)
p=1

De esta manera se obtienen las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan (HFR):

Ny . N N . Ny
S {0wlhilxm) + D0 Y cnichil el bl XmXn)Fem = €1 > (XplXm) e,
m=1 i=1n,q=1 m=1
(2.21)
que escritas de forma compacta se expresan como:
Fé& = 5,04, (2.22)

donde F es la matriz de Fock, cuyos elementos estan dados por:
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N Ny

Fym = (xplhalxim) + Y- D7 enicgiloxalhzlxmxn)]. (2.23)
i=1n,q=1

mientras O es la matriz de solapamientos, cuyos elementos se definen como:

Opm = (XplXm), (2.24)

v ¢ es el vector que contiene todos los pesos correspondientes a los N, elemen-

tos de la base {xx} para el orbital I, ¢; = Zf-vzbl CiIXi-

El sistema de ecuaciones (2.21) se puede resolver utilizando distintos méto-
dos numéricos. La principal ventaja de la aproximacién de Roothaan consiste
en transformar el problema de determinar un ntimero infinito de valores (los
valores de todos los orbitales ocupados en todos los puntos del espacio de las
cordenadas) en el de determinar solamente un ntimero finito de pardmetros (los
coeficientes del desarrollo de los orbitales en la base prefijada). Esto significa
que es posible mejorar cualquier calculo de forma sistematica, y que la calidad

de un calculo dado depende de la calidad del conjunto base seleccionado.

Para un sistema de capa cerrada (closed-shell, en inglés), las ecuaciones de

HFR toman la siguiente forma:

Ny, N/2 N Ny
> AOlhalxm) + D Y enichil20mxalhalxmxn) Yem = €1 D (XplXm)Cmi-
m=1 i=1 n,q=1 m=1

(2.25)

En (2.25), también conocido como aproximacién restringida de Hartree-Fock
(HFR), las N, funciones base {x,} dependen solamente de las cordenadas de
posicién. Una vez resuelto, se encuentran N, > N orbitales ortonormales y se
construye el estado basico: el determinante de Slater ®g = ® g, usando los
primeros N/2 orbitales ocupados por pares de electrones de distinto espin. Los
restantes orbitales de mayor energia podran usarse para representar estados

excitados electrénicos [67].
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Selecciéon del conjunto base y métodos semiempiricos

Cuando se decide optar por la aproximacién de HFR para construir la fun-
cién de onda de prueba ® que pueda insertarse en el problema de optimizacién
(2.9), se necesita la seleccién previa de un conjunto de funciones base (AO), y
aproximaciones para la resolucién de las integrales de uno ((xp|h1]xm), (Xp|Xm))

y dos electrones (<prq|]A12|Xan>)-

Existen dos criterios principales para seleccionar la base en la que se expan-
den los orbitales moleculares: el primero, deben comportarse en concordancia
con la fisica del problema, y el segundo, deben garantizar que las integrales
que definen los elementos matriciales del operador de Fock puedan ser evalua-
das eficientemente. El primer criterio sugiere el uso de funciones exponenciales
localizadas en los ntcleos, debido a que tales funciones son conocidas como so-
luciones exactas del atomo de hidrégeno. Sin embargo, computacionalmente se
hace dificil el trabajo con funciones exponenciales, es por eso que en muchos
casos se sustituyen por funciones gaussianas, generando integrales mas eficien-
tes a pesar de perder exactitud en la descripcién de las propiedades electrénicas
del sistema considerado. Las funciones base (AO) més utilizadas en el célculo
de estructura electrénica son los orbitales tipo Slater (STO, por sus siglas en

inglés) (2.26) y los orbitales tipo gaussianas (GTO) (2.27):

x(7) = Xﬁym’l’m(f‘) = Nr" e Yy (0, ), (2.26)

X(F) = Xz g n(F) = NP7 Vi (6, 6), (2.27)

donde x(7) representa el estado de cada electrén, de un atomo localizado en
el origen de coordenadas, N es una constante de normalizacion, las funciones
Yim (0, @) son los arménicos esféricos para la parte angular y los pardmetros ¢
y « dependen de si el orbital es tipo s o tipo p. Los orbitales STO se usan
mayormente en sistemas monoatémicos y diatémicos, en los que se requiere un

nivel alto de exactitud.
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Aunque la introduccién de un conjunto base adecuado {x(7)}, segtn el pro-
blema fisico de interés, ayude a resolver el sistema de ecuaciones (2.25), las
integrales que en él aparecen son la principal causa de que los calculos de HF
sean computacionalmente costosos. El costo de hacer los cédlculos de HF for-
malmente escala a la cuarta potencia del nimero de funciones bases [86, 87].
Con la introduccion de los modelos semiempiricos es posible acelerar muchisimo
estos cédlculos y extender su aplicabilidad a sistemas méas grandes y de mayor
interés para la quimica computacional [86, 87]. Los métodos semiempiricos se
basan en introducir aproximaciones dréasticas a las integrales que definen las
interacciones en las ecuaciones (2.25), tipicamente se desprecian muchas de las
integrales y otras se determinan directamente de la data experimental, o se
calculan exactamente a través de férmulas analiticas, o por una expresion para-
métrica apropiada. La calidad de los resultados semiempiricos depende en gran
medida de la idoneidad de la parametrizacién para captar las interacciones mas

relevantes del sistema estudiado.

Entre los métodos semiempiricos més conocidos estan el de Hiickel (1931) y
de Hiickel extendido o Hoffmann (1963). Estos logran transformar el sistema de
ecuaciones (2.25) en un problema no iterativo que solo requiere de integrales de
un solo electréon (electrones 7 en el caso de Hiickel y solo electrones de valencia
en el caso de Hoffmann), utilizando un Hamiltoniano efectivo. El método de
Pariser-Parr-Pople (PPP) (1953) es una generalizacién del método de Hiickel
para electrones m de moléculas organicas, pero incluyendo operadores de dos
electrones [67, 86, 87]. La generalizacién a electrones de valencia fue hecha por
Pople (1965) quien introdujo una jerarquia de aproximaciones a las integrales
que satisfacen la invariancia rotacional y otros criteros de consistencia. Desde
1965 hasta 1990 Deward y su equipo desarrollaron y parametrizaron métodos
semiempiricos autoconsistentes tanto para la consideracién de solo los electrones
7 (1965-1970) como para todos los electrones de valencia (1967-1990), teniendo
como objetivo una descripcién realista de las superficies de energia potencial del
estado béasico, particularmente para moléculas orgénicas. Sus trabajos culmi-
naron en el método con base INDO, llamado MINDO/3 (1975) y dos métodos
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basados en NDDO conocidos como MNDO(1977) y AM1(1985). Una parame-
trizacién posterior e independiente de MNDO dio lugar a PM3 (1989). Estos

ultimos, AM1 y PM3 son los mas cominmente utilizados actualmente [86, 87].

La aproximacion principal en la que estan basados todos estos métodos se
conoce como ZDO (zero differential overlap) y consiste en despreciar el producto
de funciones centradas en diferentes ntcleos y con las mismas coordenadas

electrénicas, trae como consecuencias que:

- La matriz de solapamiento O, cuyos elementos estdn dados por (2.24), se

reduzca a la matriz unidad.

- Las integrales de un electrén (x,|hi|xm) que involucran tres centros (dos

de las funciones bases y uno del operador iL1) se desprecien.

- Todas las integrales de dos electrones (XmXq|h2|xnXr), €n las que se invo-
lucran funciones base de tres o cuatro atomos, que son las méds numerosas,

se desprecien.

Cuando se emplea la aproximaciéon ZDO, se reduce el niimero de integrales
necesarias, en cada paso autoconsistente, a solamente cinco tipos de integrales
de dos electrones de un solo centro y 22 de dos centros, ademas de involucrar
al menos, 12 pardmetros por atomos. En particular, el método AM1 se destaca
por la habilidad de reproducir mejor los enlaces entre hidrégenos y mejorar la
energia de activacion para las reacciones quimicas [69], ademds de reproducir

muy bien las estructuras moleculares [69, 87, 67].

Meétodos post-HFR. Efectos de correlaciéon

En muchas ocasiones, los métodos semiempiricos simplifican demasiado el
problema computacional, reduciendo el niimero de integrales en los calculos de
HFR y generando una pérdida importante en la exactitud de la soluciéon. Me-
jores soluciones se obtienen incluyendo los efectos de correlacién, que surgen
de proponer términos adicionales al determinante de Slater de HF en (2.9) y

devuelven una energia menor. Algunos de los métodos que incluyen los efectos
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de correlacién son la teoria de perturbacién de Moller-Plesset (MP), la apro-
ximacién interaccién de configuraciénes (CI) y las aproximaciones de clusteres
acoplados (CC) [86, 87]. La aproximacién CI es una de las mas utilizadas en la
comunidad por su facil implementacién [67]. En esta aproximacién se propone
como funcién de prueba ® para sustituir en (2.9) una combinacién lineal de de-
terminantes de Slater (®1), construidos con los IV, orbitales moleculares {¢y}
que se obtienen de resolver las ecuaciones HFR, dada una base prefijada {x;},

con N, orbitales atémicos:

Nci

=Y Cr¥y, (2.28)
I=0

by = &yp (I = 0), es el determinante de Slater que resulta de resolver las
ecuaciones de HFR, mientras cada uno de los ®; con I # 0 representan estados
moleculares donde se excitan: un tnico electrén (CIS, del inglés: Configuratio-
nal Interaction Single), dos electrones (CID, del inglés: Configurational Interac-
tion Double), o muchos electrones (MCI, del inglés: Configurational Interaction
Double). En la construccion de estos determinantes de Slater se usan los ope-
radores de creacion(a™) aniquilacién (@), que actian de a pares y son ttiles en
la representacion de un suceso en el que se puede pensar que un solo electrén
desaparecié de un estado [ y aparecié en uno k. Por la importancia que reviste
en el presente trabajo, se presenta a continuacién, una descripcién breve del

método CIS empleando dichos operadores.

En la solucién de las ecuaciones de HFR se obtiene un conjunto de orbitales,
Ny < N, de los cuales se utilizan los primeros N/2 con menor energia, para ser
doblemente ocupados donde construir el determinante de Slater ®g = ® g que
representa el estado bésico, N es el nimero total de electrones. Los restantes
orbitales N, — N /2 se consideran orbitales virtuales, y el sentido fisico de estos se
verifica a través del teorema de Koopman [67]. La configuracién para el estado

béasico ®q se denota:

Qo =[¢1, P2, -, Ony2l- (2.29)
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Las barras indican la formacion de un determinante de Slater con los orbi-
tales ¢. La eliminacién del electrén que esté en el orbital n, (n < N/2), o sea

un electrén con energia €,, se puede representar con la siguiente operacion:

an®o = anlP1, P2, ., Ony2l
:an|¢17¢27"'7¢n717¢n7¢'n+1’"'7¢N/2| (230)
:’¢17¢27 .. -7¢n—17¢N+17 .- '7¢N/2’7

y si a la vez se hace aparecer un electrén con energia ¢,, (en/2 < € < €N, )

entonces, tal configuracion se puede representar por el determinante:

|P1, P2, -+ s D1, Pt 1y - - s Pry2; Bl

=4 |o1, 02, s 1, Pnt1s -+, D2l

= 4} n|d1, P2, s Pn1, Gy Prt1s - - DN /2] (2.31)
= a}a, P

= .

a} crea un electrén en el orbital v. Esta notaciéon representa un determi-
nante de Slater donde se sustituyo el orbital con energia €, por el orbital con
energia €, y se dice que representa un estado con una sola excitacién electréni-
ca, estado single. Nétese que esta forma de construir el determinante permite
decir que representa un par electron-hueco, es decir, un excitén, el electron des-
crito por ¢,, se mueve al estado de mayor energia descrito por ¢, y deja en su
lugar un hueco. Del mismo modo, la notaciéon @Zf‘#p representa un determinante
de Slater formado por los orbitales moleculares que constituyen a ¢y donde se
sustituyen a la vez los orbitales ¢.,, ¢, y ¢, por los orbitales ¢, ¢\ y ¢, res-

pectivamente. En este caso, se dice que el nuevo estado es triplemente excitado.
De manera similar al caso de HF, cuando se emplea el ansatz (2.28) en el

problema de optimizacién (2.9), se obtiene igualmente un problema generalizado

de autovalores y autovectores:

HC = \0C, (2.32)



CAPITULO 2. DINAMICAS NO ADIABATICAS EN ESTADOS EXCITADOS 23

donde:

Hy; = (O |He|®),

(2.33)
y el autovalor A es la energia buscada:
(D|He|®)
A= ——" (2.34)
(®[®)

El caso especial en que una de las configuraciones es la configuracion de
estado basico y las restantes, configuraciones con un tnico electrén excitado, se

conoce como interaccién de configuraciones singlet (CIS):

o =P
’ (2.35)
Oy =97,
En este caso se verifica, que los elementos (® ;|H.|®;) = 0y esto implica que
la funcién de onda de estado bésico bajo esta consideraciéon no puede mejorar
respecto a la obtenida con la aproximacion de HFR. En este caso, la ecuacién

secular queda:

Egb 0 0 ... 0 Co 100 Co

0 Ey En ... Ey e 010 C

0 Exn Ep ... By || G |=E |0 01 cy |,

0 En Ep ... Ey Cp 000 ... 1 C,
(2.36)

donde p = N. (N, — N) es el mimero de configuraciones que interactian cuando
se trata de una unica excitacién electrénica, es decir, se representa un inico
exciton en la molécula. Al observar que la soluciéon de HFR no se afecta por la
inclusién de una sola excitacion electrénica, se podria pensar en el proceso de

HFR como una optimizaciéon de orbitales en las que no importa si se introducen
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excitaciones de un solo electron. Este método CIS no se puede usar, entonces,
para encontrar un mejor estado basico con menor energia que la de HFR, sin
embargo, si es muy tutil cuando se quieren describir estados excitados de la mo-

lécula en su totalidad.

Solo en el caso en el que también se incluyen dobles excitaciones (o maés)
la energia total puede resultar menor, es decir, se puede obtener una menor
energia para el estado basico que la obtenida mediante el determinante HF.
La consideracion de todas las combinaciones posibles de determinantes que re-
presentan simples, dobles o triples excitaciones puede acarrear un formidable
problema computacional debido al excesivo niimero de combinaciones, intrata-
ble con las capacidades de cémputo actuales. Por otro lado, también pueden
aparecer problemas con la consistencia del tamano al restringir el ntimero de
excitaciones, con lo cual la tarea de encontrar la aproximacién adecuada para

mejorar el célculo de HF también se complica [67].

Matriz densidad del estado béasico

Muchas veces, en la descripcién del movimiento electrénico basta contar con
la densidad electromica , sin necesidad de evaluar la funcién de onda electré-
nica. Por la importancia que tiene para el presente trabajo, se le dedica esta
secciéon. El conocimiento de la matriz densidad del estado bésico de un sistema
electrénico: p°°, nos permite obtener cualquier observable de interés A:

A =Tr(p"A), (2.37)

siendo A la matriz asociada al operador A del observable en cuestién.

Si se considera la densidad electrénica de carga definida como:

N
p(F) = (| Y_o(7 —7)|®), (2.38)
=1

y se desea obtener una expresién para el estado definido por el determinante de
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Slater deun conjunto de orbitales moleculares, siguiendo el formalismo de HFR,

se obtiene:

N
p(7) = |oa(7)*. (2.39)
i=1

Al desarrollar los orbitales moleculares en el conjunto de orbitales atémicos

base seleccionado, se obtiene lo siguiente:

Ny N
|6:(P)* = di s = (D ;) (D cinxu)
j=1 k=1

* * *
* * *
CinCil CiCi2 ...  CioCiNy X12
= (Xlaxla cee >XNb)
Civ Gl Civ G N Ci
iN,Cil Gy G2 - - G, CilNg XNy
(2.40)
C,L'lcll Cille “e Cilcsz
. CigCil  CppCi2 ... CioCGiN, . .
Donde la matriz pg; = ] i ) , se denomina matriz
C’LNb Cll CZN[, 612 P CZNb C”’Nb

densidad uniparticular del estado basico, correspondiente al orbital molecular
¢;. Empleando este conjunto de matrices, la expresion para la densidad de carga

en el espacio tridimensional queda como sigue:

X1
p(7) = (Xt x2, - xw)loon oo+ oo | [ (240)

XNy
Asi, p% = po1 + po2 + ... + pon, es la matriz densidad del estado bésico
para un sistema de electrones que se describe a través del conjunto de orbitales

moleculares {¢; }:
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[ ailr a2 ... Q1IN ]
azr a2 ... Q2N
P00 =
aN,1 ANy2 --- QNN

La matriz p% es una matriz simétrica. Sus elementos diagonales representan
la probabilidad de ocupacién de los orbitales atémicos {xx} en los que fueron
desarrollados los orbitales moleculares {¢; }, mientras los elementos no diagona-
les se denominan coherencias entre orbitales atémicos, indican la probabilidad

de que dichos orbitales se solapen.

De forma compacta se puede expresar la densidad de carga, empleando la

matriz densidad, como:

p(7) = Z o (P (7). (2.42)

Otra manera de definir la matriz densidad electrénica es utilizando la nota-
cién conocida como segunda cuantizacién. Segun esta notacion, la densidad de

carga del m-ésimo orbital atémico (de los N; accesibles) [65, 85] es:

donde ¢!, (¢;,) son los operadores de creacién (aniquilacién) de densidad de
carga. Esta notacién es imporatante para la comprensién de otras matrices,
conocidas como matrices de densidad de transicién, que se emplean mas ade-
lante en este trabajo, para representar excitaciones en sistemas electrénicos de

interés.

Dinamica nuclear

Usualmente, para describir el movimiento nuclear de un sistema multicromo-
foérico conjugado, que contiene alrededor de cientos de atomos, resulta adecuado

realizar un tratamiento clasico del mismo[88, 50]. Teniendo en cuenta que sobre
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la molécula no actiian campos ni torques externos iniciales, el sistema de M
nicleos se podra describir por medio de las ecuaciones clésicas de Langevin [89]:
MRy (t) = =V Eo(R(t)) — yMyRi(t) + Ax(t), (2.44)

—

donde —VEy(R(t)) corresponde a la fuerza que ejerce sobre los nicleos la su-
perficie de energia potencial del estado basico electrénico, obtenida con alguno
de los métodos de calculo de estructura electrénica, descritos en las secciones
previas. Para cada configuracién nuclear R(t), —yMjR(t) es un término que
se introduce en la ecuacién para representar la fuerza viscosa del medio (v re-
presenta un coeficiente de friccién) en que estaria la molécula embebida y A (t)
representa una fuerza estocéastica asociada al movimiento Browniano tipico de

particulas pequenias embebidas en un medio continuo que satisface la condicién:

(Aka(t) Aps(t)) = 2MiykpTodkp0asd(t — t ), (2.45)

donde el simbolo (...) denota un promedio en el ensemble en equilibrio termo-
dindmico, kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura deseada. Los

subindices griegos se refieren a las componentes z, y, z[90].

Las ecuaciones (2.44) se integran con métodos de dindmica molecular cla-
sica como son los conocidos algoritmos de Verlet y Verlet de velocidades. De
esta forma, se construye un cédigo computacional que, dada una configuracién
nuclear inicial E(0) con velocidades iniciales ﬁ(()) = 0, resuelve el problema
electrénico independiente del tiempo, evalia VEO(]:’;(t)), integra las ecuaciones
(2.44), obtiene un nuevo conjunto de posiciones E(t) y velocidades ﬁ(t) y repite

la iteracién hasta que alcance el tiempo de dindmica que se desea.

Esta manera de proceder se conoce en la literatura como métodos mixtos
clasico cudnticos [66, 62, 44] y son maés ttiles, entre mayores sean los sistemas
estudiados. En el presente trabajo se emplean moléculas que contienen siempre

varios cientos de atomos.
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Descripcion de los estados excitados moleculares

Cuando sobre la molécula de interés actia un campo externo (se hace incidir
luz), el Hamiltoniano que describe a todo el sistema de particulas se transforma

en:

—

H = Hy— E(t)- i(t), (2.46)

donde Hy es el Hamiltoniano para el sistema sin perturbar (2.1), para la mo-
lécula en su estado basico, E es el vector de campo eléctrico externo y [ es el
momento dipolar de la molécula. Y el problema a resolver nuevamente consiste
en encontrar la solucién exacta de la ecuacién de Schrodinger dependiente del

tiempo para todo el sistema de particulas (2.4): ih%\ﬂ(}?, Zt) = ﬁ\P()?, Zt).

Hay muchos modos de tratar el problema en presencia de campos externos.
Existen diversas teorias que incorporan la perturbacién electromagnética, en la
descripcién de la evolucién temporal de sistemas moleculares. El potencial de
cada una viene dado por diversos factores como pueden ser: el tamano de la

molécula objetivo y el fendmeno que se desea estudiar, entre otros.

En los sistemas multicromoféricos conjugados, como los empleados en este
trabajo, se asume que la molécula absorbe un fotén y como resultado la nu-
be electrénica sufre una transicién instantdnea a un estado de mayor energia
[66, 65]. Los ntcleos en ese instante mantienen sus coordenadas y velocidades,
pero automaticamente su movimiento depende de las fuerzas provenientes de la
nueva superficie de energia potencial generada por el nuevo estado excitado. A
esta aproximacién se le conoce como principio de Franck-Condon [91] y se pue-
de representar esquematicamente segin la imagen 2.1. La imagen muestra una
transicion vertical, como también se conoce, desde la superficie de energia Ejy
correspondiente al estado bésico electrénico representado por Sy, hasta uno de
los estados electronicos excitados: So, manteniendo la configuracién que poseia

al momento de la transicion.
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Eo(R) "—— R

Figura 2.1: Representacién esquematica de la fotoexcitacién segiin el esquema
de Franck-Condon y posterior relajacion no radiativa hasta el primer estado

excitado S7.

Una vez que ocurre la fotoexcitacién, los sistemas moleculares como los sis-
temas multicromoféricos conjugados, experimentan un proceso ultrarrapido, del
orden de los cientos de femtosegundos, de relajacion electrénica no radiativa, es
decir, sin emitir luz, hasta el estado excitado de menor energia y en ese estado
se mantienen durante mucho mds tiempo (orden de los nanosegundos) hasta
que finalmente ocurre la emisién con la que la molécula retorna a su estado

bésico [2, 1, 44].

Resulta imprescindible para describir los procesos de relajacién no radiativa
en este tipo de moléculas, o lo que es lo mismo, describir la dindmica molecular
del sistema excitado, la implementaciéon de alguno de los métodos conocidos

como Métodos mixtos cuantico-clasicos.
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Métodos mixtos cuantico-clasicos

Los métodos mixtos cuantico-cldsicos son aquellos que tratan el sistema de
los electrones mecanocuanticamente, mientras que el sistema nuclear es tratado
cldsicamente, conectando ambos sistemas a través de los términos de acopla-
mientos no adiabéticos [66, 62, 63, 1]. Dentro del amplio nimero de métodos
mixtos cudntico-cladsicos hay dos grandes grupos que son los mas tradicional-
mente usados: los métodos de campo medio de Ehrenfest (Midfiel Ehrenfest,
MFE, en inglés) y los métodos de saltos de las trayectorias en superficies de
energia potencial (Surface Hopping trajectories, TSH, en inglés) [88, 50, 11, 59].
En ambos casos, la propagacién de la funcién de onda electrénica se hace como
se explica en la siguiente subseccion y la propagacién de los niicleos se hace
considerando un ensemble de trayectorias que se rigen por las leyes clasicas de

movimiento.

Los observables, en ambos casos, se obtienen de hacer el promedio en ese
ensemble de trayectorias, que inicialmente tiene que representar un muestreo
bastante completo del espacio de configuraciones accesible a la molécula de es-
tudio. Existen algunas diferencias significativas entre los dos grupos, mientras
que en MFE los niicleos sienten la fuerza de una superficie de energia potencial
promedio de las superficies adiabaticas que conforman el estado electrénico, en
TSH los nucleos sienten la fuerza de una tnica superficie adiabatica que en el
tiempo puede cambiar, dependiendo de las variaciones de las transiciones elec-
trénicas que ocurran en el fenémeno de estudio. En ambos casos se pueden hacer
dindmicas sobre la marcha (on-the-fly). Aunque es posible obtener informacién
de los sistemas sobre la marcha utilizando los métodos mixtos cuantico-clasicos,
la localizacién clasica de los niicleos no permite una descripcion de fenémenos
cuanticos como interferencias de paquetes de onda nucleares, o el tunelaje de

barreras prohibidas clasicamente [1, 50].
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Evolucién de la excitacién

En nuestras descripciones del proceso de excitacién y posterior relajacion
electrénica no radiativa, asumimos que de forma instantdnea, cuando ocurre
el proceso de absorcién, se crea en la molécula un tnico par electrén-hueco o
exciton [65, 44]. La evolucién de la excitacién es la evolucién temporal de la

localizacion de ese excitéon en la molécula.

Dado que las autofunciones de Hy (®;(#; X), también conocidas como es-
tados adiabéticos) constituyen una base en el espacio de Hilbert, es posible
expresar los estados electrénicos del sistema excitado como una combinacién

lineal de ellas:

be(@,t; X) =D Cj(1)2;(7; X). (2.47)

J
Los coeficientes del desarrollo Cj(t) (nimeros complejos), determinan las
probabilidades de ocupar cada uno de los estados adiabaticos ®;(Z; X ) para
cada instante de tiempo ¢ de evolucién del sistema (Cj(¢)C7(t) = |C;12(¢)),

también conocidas como poblaciones electrénicas de cada estado excitado.

Utilizando la aproximacién de interaccién de configuraciones singlet (CIS)
[67], para construir los estados adiabaticos (®;(; X )), en los que se desarrolla
Ve (T, t; X ), (lamando ahora a la base de estados excitados adiabéticos como
{S;}) es posible interpretar que en cada instante de tiempo, el excitén gene-
rado en la molécula producto de la fotoexcitacién inicial, queda determinado
por las contribuciones de cada uno de los excitones que representa cada estado
adiabatico excitado S;. Como se muestra en secciones anteriores, cada estado
electrénico excitado S; (también conocidos como estados CIS) se expande en la
base de determinantes de Slater de HFR, donde se sustituye uno de los orbitales
moleculares ocupados por uno de los orbitales virtuales [67]. Por ejemplo, uno
de los elementos de esta base, es una funcién conocida como HOMO-LUMO, es
el determinante de Slater que representa a un electréon del orbital ocupado de

mayor energia del estado basico que deja de ocupar ese sitio y pasa a ocupar el
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sitio del orbital que dentro de los orbitales virtuales tiene menor energia. Asi
mismo, se construye otro elemento de la base para la funcién CIS, HOMO-1-
LUMO++1 y asi sucesivamente. Cada una de estas funciones base, representa
un unico par electrén-hueco muy bien localizados. Una funcién CIS, estado ex-
citado, representa entonces un tnico par electréon-hueco, excitén, desarrollado

en esta base.

De esta manera, si se utiliza la aproximacién CIS para describir la evolucion
de la excitacion electronica, es necesario para cada paso de tiempo encontrar
el conjunto base {S;} que depende de la coordenada nuclear R y ademas los

coeficientes del desarrollo C(t).

Estados adiabéaticos excitados {S;}. Matrices densidad de transicién

Resolviendo el problema de autovalores y autovectores generalizado (2.32)
descrito anteriormente, se obtiene el conjunto ordenado de energias y vectores
que definen cada uno de los estados excitados electrénicos {S;}, que pueden

poblarse con la fotoexcitacion.

Existe una forma equivalente de encontrar los estados excitados y consiste

en llevar el problema (2.32) al espacio de Fock-Liouville, donde toma la forma:

L es conocido como el superoperador de Liouville y {25, es la energia de tran-
sicién del estado basico al estado excitado S; (25, = Es; — Ep). L acttia sobre
un vector {g; conocido como matriz densidad de transicion correspondiente al
estado excitado S; [65].

La manera en la que opera L sobre cualquier matriz densidad de transicion

€ es:

LE = [F(p™), &) + [V (). ], (2.49)
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siendo F' el operador de Fock y V el operador de Coulomb.

Utilizando la notaciéon de la segunda cuantizacién, se pueden definir los

. 0S; . 0S; . .
elementos diagonales (pmin) y los no diagonales (ppny ) de una matriz de densidad
de transicién asociada a la transicién electréonica del estado basico a cualquiera

de los excitados S;, como:

S.
oty = (@ur|etem!S;), (2.50)
pgﬁi = (Pyr|c) emS;). (2.51)

Los elementos diagonales de la matriz densidad de transicién (2.50) indican
cuanto varia la probabilidad de ocupacién en el orbital atémico Y, producto
de la excitacion del sistema a ese estado electrénico Sj. La suma de todos los
elementos diagonales de esta matriz es cero, debido a la conservacién de la
carga. Por otro lado, los elementos no diagonales (2.51) indican la probabilidad
de que se transfiera la carga del orbital m al orbital n producto de la excitacién,
o lo que es lo mismo, que se cree un electrén en el orbital n junto a un hueco
en el orbital m. Ambos tipos de elementos matriciales cumplen las relaciones

siguientes:

> (pm)? =0, (2.52)

m

S (omd)? = 1, (2.53)

m,n
que representan, respectivamente, la conservacion de la carga y la condiciéon de

normalizacién en sistemas cudnticos.

La matriz densidad de transicion permite describir al exciton, si la transi-

cién ocurre desde el estado basico hasta un estado excitado S; [65].

De esta forma, el problema de encontrar los estados excitados {S;} es equi-

valente al problema de encontrar las matrices densidad de transicion g; a cada
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uno de los estados excitados S;. Este nuevo problema equivalente se resuelve
diagonalizando el operador de Liouville con alguna de las técnicas computacio-
nales de diagonalizacién que existen. Luego, empleando las matrices de densi-
dad de transicion se puede “ver” al excitén directamente en cada configuracion

nuclear R, y por tanto seguir su evolucién temporal.

Las ecuaciones de movimiento de los coeficientes electrénicos C(t)

Las ecuaciones de movimiento para los coeficientes C}(t) se obtienen al sus-

tituir el desarrollo (2.47) en la ecuacién de Schrodinger electrénica dependiente

del tiempo:
e 15 G007 B = 1. Y €007, ), (2.54)
It R+ € TR G = AT 00, ), 25

y multiplicar toda la ecuacién por la izquierda por ®; e integrar por todas las

coordenadas electronicas:

o,
P 8R) .

/m(ZC 1Pr; +Zo o2

ihCi(t) + thC =Y Ci(t)Vi, (2.57)

J
ihCy(t ZC’ —ihR- dij). (2.58)

Este sistema de ecuaciones acopladas se resuelve, tipicamente con métodos
numéricos como los de Runge-Kutta [92, 93] de diversos 6rdenes. Devuelve como
resultado el conjunto de coeficientes C;(t) que caracterizan el estado electrénico

total para una configuracién R especifica de los niicleos.
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Ruptura de la aproximacién adiabatica. Términos y vectores de aco-

plamiento no adiabaticos

Para moléculas grandes como los nanoanillos, objetos de estudio en el pre-
sente trabajo, las superficies de energia potencial asociadas a los estados ex-
citados adiabaticos, en los que se desarrolla . (Z,t; X ) suelen tener multiples
cruces entre si a lo largo de la coordenada R [66, 86, 87]. Esto trae consigo, que
en las regiones de cruces o en sus vecindades, los movimientos nucleares ocurran
en la misma escala de tiempo de los movimientos electrénicos, por lo que de-
ja de ser valida la aproximacién adiabatica. Estas regiones se caracterizan por
un fuerte acoplamiento no adiabatico. Los elementos que determinan la fuer-
za de los acoplamientos entre superficies se conocen como vectores y términos
de acoplamiento no adiabaticos (NACR y NACT, por sus siglas en inglés, non
adiabatic coupling vector, non adiabatic coupling term), respectivamente, y se
definen en este mismo orden como: CZ;J' = [®F %d? y R- d_;j Estos elementos

resultan, directamente, de la ecuacién (2.58).

A partir del teorema de Hellmann-Feynman [66, 87, 94|, es posible transfor-

mar el vector de acoplamiento no adiabéatico quedando de la siguiente manera:

G R) %o, (7, R)dF
& (€j — ex)

resultando proporcional al inverso de la diferencia de energia entre dos super-

, (2.59)

ficies adiabdticas. De la ecuacion (2.59) se ve que el vector de acoplamiento es
antisimétrico ante el cambio de indices d;; = —d;;. Estos elementos determinan

la direccion en la que ocurre la transferencia de poblacion electrénica.

Ecuacion de movimiento de las poblaciones electrénicas

Multiplicando (2.58) por C}(t) y la conjugada de (2.58) por Cj(t) se tiene

que:
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ihCiCp = S CiC1 Vi — ihRR - dy), (2.60)
J
—ihCiCjy = > CiCf Vi — ihR - dig).- (2.61)
l

Restando ambas ecuaciones:

iNCiCE + CiC) = 3. CiCLIV:y — ihR - dij) — 3 CiCf [Vig — ihE - dy], (2.62)
J l

intercambiando indices en el segundo término de la derecha:
ih(CiCf + CiCF) = CiChVij — ihR - dig) =Y CuC;[Vyi — ihR - djs), (2.63)
J J

teniendo en cuenta:

agj = C’kC’;‘, (2.64)
akj = CkC]* + CkC]*, (2.65)
tendremos:
ihas, = ajelVig — ihR - dij] — S ag;[Vii — bR - dy).  (2.66)
J J

Los elementos diagonales a;; son las poblaciones de los estados electrénicos
adiabdticos mientras los elementos no diagonales a;; definen la coherencia entre
esos estados. De esta forma, las poblaciones electronicas en el estado adiabatico

i-ésimo evolucionan segin:
ihdii = Z aji[V;j — Zhﬁ . d:j] — Z Qg [V]z — Zhﬁé . CZ;Z] (2.67)
J J
Defniendo

bij = 2k~ 'Im(a};Vi;) — 2Re(a};Rdy;), (2.68)
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la ecuacién (2.67) queda como:

ai =y bij. (2.69)
J#i
Teniendo en cuenta, que los coeficientes del desarrollo de we(a'c',t;)? ), son

nimeros complejos y se pueden expresar en términos de médulo (o) y fase (6)

como C; = ;% la ecuacién (2.67) se puede transformar como sigue:

a“ = -2 Z O'iO'jé . CZ;']'COS(Qi - 9]) (270)
J#

De la ecuacién (2.70) se deduce que la variacion de la poblacion electrénica
en un estado adiabatico ¢ depende de tres elementos fundamentales: primero,
de la poblacion en esos estados, determinada por la amplitud de los coeficientes
electrénicos; segundo, de cudn acoplados (cercanos en energia) se encuentran
estos estados, determinado por el vector de acoplamiento no adiabatico d_;-j y
por ultimo de como estan relacionadas sus fases. De esta ecuaciéon también se
concluye que las transiciones ocurren siempre que el vector velocidad nuclear
(Ff) y el vector de acoplamiento no adiabético no sean ortogonales y que hay
una mayor transferencia de carga entre dos estados adiabaticos cuando el vector

de acoplamiento y el de velocidad nuclear tengan la misma direccién.

Propagacion nuclear en el estado excitado

Siguiendo la idea de los métodos mixtos cuantico-clasicos, se reconoce que
los métodos de saltos en superficies resultan mas recomendables que los de cam-
po medio si el nimero de grados de libertad es muy grande (del orden de los
300 o mas). Ademads, son més efectivos en la descripciéon de comportamientos
especificos que ocurren en los cruces de superficies o sus vecindades. Especi-
ficamente, en este trabajo se emplea el método conocido como método de la
minima cantidad de saltos en superficies (FSSH, del inglés: fewest switches sur-
face hopping) [62, 63], por lo que se decide dedicar un espacio para mostrar los

elementos fundamentales que lo componen.
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Segin el método FSSH, el movimiento nuclear se describe mediante tra-
yectorias clésicas, entendidas por la evolucién temporal de cada coordenada
nuclear R. Dichas trayectorias evolucionan, segin las leyes de Newton (2.71),
bajo la accién de una tnica superficie de energia potencial (E;) correspondiente
a alguno de los estados excitados i en los que se desarrolla la funcién de onda
electrénica (®;):

—

MR(t) = —VEi(R(1)). (2.71)

De este modo, se procede a representar el cardcter cuantico nuclear median-

te un ensemble de trayectorias independientes (R(t), R(t)).

El algoritmo de la minima cantidad de saltos entre superficies (FSSH) tiene
la capacidad derepresentar el salto de un estado adiabatico a otro, en cualquier
instante de tiempo. Con este algoritmo son posibles las transciones entre to-
dos los pares de estados, incluyendo transiciones a estados de més alta energia
y transiciones entre estados que no estan tan cercanos en energia. El codigo
minimiza el nimero de saltos entre los estados adiabaticos, logrando con esto
reducir los errores numéricos relacionados con los reajustes en las velocidades
nucleares luego del salto y en consecuencia, los asociados a la conservacién de
la energia durante y después del mismo. Ademads, en la dindmica se garantiza
que en cada paso de tiempo la fraccion de trayectorias que evolucionan en una
superficie adiabdtica j sea igual a la poblacién electrénica aj; = |C;|?(t). Para
comprender como funciona el algoritmo se examina primeramente, el caso en
que solo existen dos posibles estados electrénicos en el sistema y luego se gene-

raliza al caso de muchos estados electronicos.

Considérese un ensemble de N trayectorias independientes, que se utilice
para representar un sistema de solamente dos estados electrénicos adiabati-
cos (|®a) v |Pg)). Supongamos que en el instante de tiempo t hay Nu(t) y
Nj(t) trayectorias que evolucionan en las superficies de los estados |®4) v [®g)
respectivamente, satisfaciéndose que Ny (t) +Ng(t) = N. Asi, la fraccién de tra-

yectorias clasicas, también referidas como poblaciones clasicas, en estos estados
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respectivos queda definida como:

(2.72)

Al establecer que la fraccién de trayectorias en una superficie adiabatica es
igual a la poblacion cuantica del estado que le corresponde, se pueden redefinir
No(t) = aaa(t)N y Ng(t) = apg(t)N. Cuando pasa un tiempo At, se tiene
que el nimero de trayectorias en cada una de esas superficies varia al valor
No(t + At) = ana(t + At)N y Na(t + At) = agg(t + At)N, respectivamente.
Si durante ese intervalo de tiempo la poblacién electrénica varia en una de las
superficies, implica que también lo hace en la otra, y que por tanto el nimero de
trayectorias que evoluciona en ambas superficies también varia. Estas variacio-
nes se interpretan como saltos de las poblaciones electrénicas de una superficie
a la otra o transferencia de cargas entre ellas. El algoritmo FSSH trata de mi-
nimizar la cantidad de saltos que pueden ocurrir entre las superficies en cada

iteracién temporal.

El niimero minimo de trayectorias en las que se realiza un salto |®,) — [®g)
se obtiene si no ocurren saltos en ninguna de las trayectorias. En cada iteracion
temporal pueden saltar de |®,) — |®3) un nimero N,_,53 = No(t) — No(t+At).
Luego, la probabilidad de que ocurra un salto de |®,) — |®3) es:

_ Nasp  Gaalt) — aaa(t + At)
JomB =N @) ~ o ()

Cuando el intervalo de tiempo que se considera es muy pequeno, es posible

(2.73)

aproximar la probabilidad de salto:

oo (t + At)AL

doel®) , (2.74)

Ja—p8 =~ —

y a su vez, teniendo en cuenta que aqa(t) + ags(t) = 1 y que en intervalos de

tiempo muy pequenos Gaq(t) & aaa(t + At), pues

ags(t + At)At

Qoo (t + At) (275)

Ja—p =~
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Utilizando la expresién (2.69) para la variacién de la poblacién en una su-
perfie adiabdtica «, en la ecuacién (2.75), se obtiene para la probabilidad de
salto de |®,) — |®g):

bga(t + At)

A N V)

(2.76)

De las propiedades del vector de acoplamiento no adiabatico Jag = —Jga y

doo = 0, se deduce que gog = gga ¥ Jaa = 0.

En el algoritmo FSSH se calcula la probabilidad de salto de |®,) — |®g),
Jap, a cada paso de dindmica At. A la vez, se genera un niimero aleatorio con
distribucién uniforme, 0 < ¢ < 1. Ocurrird una transicién del estado |®,) —

|®g) siempre que se cumpla:

B+1

B
Z oy < ¢< Z Gyas (277)
y=1 r=1

donde se asume que los estados estan ordenados de forma creciente segin su
orden de energia. Cuando el nimero g,g < 0 se le asigna el valor 0, pues una

probabilidad negativa no tiene sentido fisico.

Por otro lado, la trayectoria permanece en su estado original (current state,

en inglés), es decir, no ocurre trancisiéon siempre que:

NCIC
> gay <C <1, (2.78)
y=1

siendo Neg. el nimero de estados adiabaticos que se consideran en la propaga-

cién electrénica.

Cuando una transicién es permitida, segin los criterios de este algoritmo, la
trayectoria comienza a propagarse en la nueva superficie adiabatica que corres-
ponde al nuevo estado electrénico. En ese momento se hace un reescalado en
las velocidades nucleares, en la direccion del vector de acoplamiento no adiaba-

tico, garantizando asi, la conservacion de la energia total del sistema. Cuando
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se predice una transicién a una superficie de mayor energia, y la energia ciné-
tica nuclear respecto a la direcciéon del acoplamiento es insuficiente, entonces
este salto se rechaza, no llega a ser efectivo. En estos casos se habla de salto

prohibido.

Conservacion de la energia durante las transiciones

Uno de los requerimientos del algoritmo FSSH, es que se logre conservar
la energia total del sistema durante los saltos de los nicleos, por ejemplo, de
una superficie |a), a una nueva superficie, |3). Antes de que ocurra el salto, la

energia total E del sistema es:

E =K, + E,, (2.79)

siendo K, la energia cinética de los ntcleos y F, la energia potencial del estado

|a). En el estado |3), la nueva energia total queda::

FE = Kg + E/j, (2.80)

donde Kj es la energia cinética de los niicleos y Fg es la energia potencial del
estado |B). La conservacién de la energia en el salto indica que se tiene que

cumplir

Ka—I—E :KB+E5, (2.81)

por tanto, la energia cinética luego del salto debe verificar la siguiete igualdad:

Ko+ (Eo — Eg) = Kp. (2.82)

Luego de evaluarse la probabilidad de la transicion, y determinar si es valido
o no el salto a la nueva superficie, segiin las reglas comentadas, se procede a
calcular el miembro izquierdo de la ecuacién (2.82). Para los valores menores o
iguales a cero, el salto se rechaza, debido a que la energia cinética de los nticleos
no es suficiente para romprer la barrera de energia potencial, y la trayectoria

continua moviéndose por la superficie a. En caso contrario, se permite el salto
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y se realiza un reajuste de velocidades a partir de la expresion (2.82).

Reajustar las velocidades es equivalente a reajustar el vector momento lineal

nuclear total en la nueva superficie pg:

pi = pgil),l’_[l'l + Pgl)ﬁyl + p,(z?ﬁﬂ + pgcig)ﬁm +ot py}\); Uzy

" ' (2.83)
—Zp Vi, + p{)ity, + pll) i, i=a,p.

En (2.83) los vectores y,, i, y u; son los vectores unitarios correspon-
dientes a las direcciones de los ejes del sistema cartesiano 3/N-dimensional
Xla}/l7Z17X2"'7ZN'

Durante las relajaciones electrénicas no radiativas en diferentes compuestos
conjugados, se ha mostrado que el movimiento nuclear sufre un cambio en su
direccién, cada vez que ocurre una transicion electrénica, en el sentido del vector
de acoplamiento no adiabéatico [70, 71, 72, 73, 74, 43, 75, 76, 28, 77, 81, 82, 83].
Con esta justificacion se ha propuesto cominmente que una vez ocurrido el
salto de la trayectoria a la nueva superficie, el vector momento lineal nuclear

total se calcule como:

Ps = Pa + 74y s (2.84)

-

donde 7 5= y 7y es un escalar que se obtiene de:
(o7

IId H

751" = P - Pp = (o + iz ,) - (B + 707 ) (2.85)
11 = 1Pal® + 2950 - dg, , +77

2

pl\

Teniendo en cuenta que E; = y M es la suma de las masas de los

nucleos:

2MEg = 2M Eo + 29pa -ty + 72 2.56)
0="" 420y iy oY 2M(Ea — Ep),
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de donde:

~2Pa -ty \/(Qﬁa cig )2 = 8M(Eq — Eg)
2

v = (2.87)

Tratamiento de la coherencia electrdnica

Con la formulacién FSSH, un ensemble de trayectorias independientes se
propaga en el tiempo y las ecuaciones de movimiento para los coeficientes cuan-
ticos se resuelven coherentemente sobre cada una de las trayectorias nucleares
independientes. Cuando la trayectoria pasa por una regién de fuerte acopla-
miento, usualmente se ramifica en miltiples paquetes de onda. Después del
salto, los paquetes de onda permanecen fuertemente acoplados e intercambian
poblacién durante un tiempo hasta que sus movimientos se independizan. A
este proceso se le conoce como decoherencia. La decoherencia no se tiene en
cuenta en los algoritmos estandares de Surface Hopping (SH). En estos casos,
las amplitudes cuanticas de los subpaquetes en los que se divide el paquete de
ondas inicial se desprecian, aumentando, artificialmente, la coherencia cuantica

[89, 44].

La decoherencia se podria incluir mediante un ensemble de trayectorias con
iguales condiciones iniciales pero distinta secuencia de ntimeros aleatorios utili-
zados para determinar la probabilidad de que ocurra o no un salto de superficie
en la trayectoria. Los saltos podrian ocurrir en momentos distintos y las tra-
yectorias se diferenciarian unas de otras. Cuando se hace el promedio por todas
ellas, la interferencia entre trayectorias brindaria la decoherencia cuantica. Pero
esto requeriria de un aumento considerable del costo computacional. Ademas,
si uno de los paquetes de onda pasa a través de una regién de fuerte acopla-
miento, multiples veces, el paquete de ondas puede sufrir otro evento que lo

haga regresar al problema de decoherencia original.

La correcta descripcién de la coherencia cudntica influye en la exactitud de

los resultados simulados. Es importante acotar que la decoherencia solo puede
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incorporarse apropiadamente, a través de una formulacion completa de la ma-
triz densidad. Uno de los métodos mas simples de restablecer la consistencia
interna es resetear la amplitud cuantica del current state a la unidad, después
que la trayectoria clasica atravieza una regién de fuerte acoplamiento no adia-
batico, y asi eliminar la coherencia de los coeficientes cuanticos. A este esquema
se le conoce como decoherencia instantanea [89]. En otros métodos, se incluye
un tiempo de decoherencia explicitamente, que se estima del tiempo de desfa-
saje puro dado por la respuesta 6ptica del sistema o teoria de Redfield [95].
Para tiempos menores que el tiempo de decoherencia, la interferencia entre las
funciones de onda se mantiene por la evolucién coherente. Después del tiempo
de decoherencia, las trayectorias divergen y la interferencia se elimina, resta-
bleciendo las amplitudes cuanticas. Esta aproximacién a menudo no es practica
para sistemas grandes, que involucran muchos estados electrénicos acoplados,
debido a que el tiempo de decoherencia varia entre cada par de estados y es

independiente del tiempo absoluto empleado en la simulacién [89].

Otro método cuyo éxito ha sido demostrado en el tratamiento de la deco-
herencia, es la correcciéon de la decoherencia basada en la energia, en la cual
los coeficientes se reescalan en cada iteracion temporal clasica [96]. El tamafio
del factor de escala depende de cada estado adiabéatico, y es gobernado por la
separacion energética entre los estados electronicos, eliminando asi los efectos
de coherencia y restaurando la consistencia interna. Este método en muchas

ocasiones ofrece resultados mas confiables.
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Capitulo 3

Método NEXMD

Introducciéon

El paquete computacional NEXMD es un método eficiente para la simula-
cién de la diamica fotoinducida de sistemas moleculares multicromoféricos con-
jugados extendidos, que involucran una gran cantidad de estados electrénicos
excitados acoplados, con una escala temporal del orden de los picosegundos|1, 2].
Como se menciona en el capitulo anterior, NEXMD pertenece a la familia de
métodos mixtos cuantico-clasicos, donde el movimiento nuclear se describe clasi-
camente, mientras el electronico se describe de manera cudntica. El cédigo com-
bina el algoritmo FSSH con célculos de estructura electrénica sobre la marcha de
las energias de los estados excitados Ea(ﬁ), sus gradientes de energia V EEQ(E)
y los acoplamientos no adiabéticos derivados djw = (S (7 R)|V #95(7 R)). En
estas expresiones, 7y R son las coordenadas electrénicas y nucleares respecti-

vamente, mientras S, 3 representan a los estados excitados adiabéticos a y 3,

respectivamente.

En los calculos de estructura electrénica, el formalismo contenido en NEXMD

se basa en la aproximacién de osciladores electrénicos colectivos (CEO, por
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sus siglas en inglés)[64, 65], que utiliza, para describir los estados excitados,
la aproximacién interaccién de configuraciones singlet (CIS, por sus siglas en
inglés)[66, 67, 68] y el modelo semiempirico Austin model 1 (AM1)[69] para el
Hamiltoniano. El método CEQO, implementa técnicas analiticas en los calculos
de los gradientes de energia y acoplamientos no adiabaticos[97]. Ademads, realiza
el seguimiento de la identidad de los estados adiabéticos sujetos a cruces[98],
que pueden alterar sus respectivos 6rdenes de energia e introduce decoherencia
en el algoritmo FSSH[62, 63], de tal forma, que logra mantener la consistencia
entre las poblaciones clasicas y cuanticas. Estas cualidades lo diferencian de
otros paquetes computacionales dedicados igualmente a la descripcion de dina-
micas no adiabaticas, convirtiéndolo en el mas eficiente y abarcador respecto a

sus similares|1]

En este capitulo se describe el procedimiento empleado para la simulacion
de dindmicas de estado basico, y de relajacién no radiativa hasta el primer
estado excitado, luego de una fotoexcitacién, en sistemas moleculares multi-
cromoféricos conjugados, utilizando el formalismo implementado en el paquete

computacional NEXMD.

Esquema de trabajo

En el diagrama de flujo que aparece en 3.1, queda representado el proce-
dimiento que se sigue mediante la metodologia NEXMD, cuando se estudian
procesos de relajacién electrénica no radiativa hasta el estado excitado de menor

energia, en sistemas moleculares multicromoféricos.

Simulacion del estado basico molecular

Partiendo de una estructura inicial, generalmente una estructura optimizada
en el estado basico del sistema molecular, se realiza un muestreo conformacio-
nal de equilibrio, con el objetivo de abarcar un nimero suficiente de estructuras

representativas del espacio conformacional accesible a la molécula. El tiempo
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Dinamicas BO del estado basico

A
Conformaciones representativas del estado basico
‘ﬁ (Coordenadas Ry velocidades R nucleares)

|

Para cada trayectoria independiente, definir conjunto
inicial de estados excitados y fuerzas de oscilador

\\ acorde a la ventana de Frank-Condon
T

Preparacion del paquete de
ondas inicial

Y

Propagar los nicleos en el intervalo t — t + At en la
PES del estado excitado siguiendo la ecuacion de [
Langevin (4). Evaluar los gradientes VE,(R)

Y

Propagar el sistema electrénico (coeficientes cuanticos ¢, (t) en

ec. 2) para los nucleos en el intervalo t — t + At sobre la PES

S del estado excitado, siguiendo la ecuacion (4). Evaluar en

Ng = At/ét intervalos las energias del estado excitado
E.(R)y los coeficientes de acoplamiento R - ds(t)

— !

Determinar la probabilidad de salto Yo (eq. 3) empleando el
vector da'g de acoplamiento no adiabatico y cierto umbral
aleatorio. Si un salto @ — [ ocurre, se ajustan las velocidades y
los nicleos continuan propagandose sobre la PES del estado /3

Y

NEXMD

Almacenar la informacion relevante

Y

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

\

Figura 3.1: Diagrama de flujo de la metodologia NEXMD

requerido para alcanzar este objetivo, depende del grado de flexibilidad de la
molécula, y suele monitorearse analizando distribuciones de distintas propie-
dades estructurales. Esta dindmica de equilibrio en el estado bésico se realiza
mediante la propagacién de los grados de libertad nucleares R y é, siguiendo

el algoritmo de Verlet de velocidades para integrar las ecuaciones de Langevin



CapriTuLo 3. Mfiropo NEXMD 48

(2.44), Mklfék(t) = —VEy(R(t)) — ’;/Mkﬁk(t) + Ag(t), a una temperatura dada.
El valor que se selecciona para -y solo afecta los tiempos de alcanzar el equi-
librio termodinamico. Tipicamente en nuestros estudios se utiliza un valor de
coeficiente de friccién v = 2.0ps~! porque es uno de los valores para solventes

apolares[52].

Algoritmo de Verlet de velocidades

El algoritmo de Verlet[99] es de los algoritmos mas utilizados en simula-
ciones de dindmica molecular, para la integracién de las ecuaciones clasicas de
movimiento, utilizando intervalos temporales (At) discretos en cada iteracion.
El algoritmo se basa en el desarrollo en serie de Taylor hasta el tercer orden del

vector posicién ﬁ(t), en los tiempos ¢t + At y t — At:

R(t+ At) = B(t) + B(t)AL + %Atz + ﬁ;‘)m“‘ +O(AtY), (3.1)
Rt — At) = R(t) — Bo)at + M]\fA ﬁ“;f)mf’) Lo, (32)

Sumando (3.1) y (3.2) se obtiene la expresién para las posiciones nucleares:

F(t)

R(t + At) = 2R(t) — R(t — At) + WN2 + O(AtY). (3.3)

En la ecuacién (3.3) se aprecia que el algoritmo no requiere de las velocidades
para generar las nuevas posiciones, aunque estas son necesarias para calcular
propiedades del sistema como la energia cinética o la temperatura, en cada
iteracién temporal. Para obtener las velocidades segiin el algoritmo de Verlet
basta con restar (3.2) de (3.1) y despreciar los términos de tercer orden en
potencias de At:

P - Bt At)2; tR(t - At

El algoritmo de Verlet es un método de dos pasos, esto es, para generar las

(3.4)

nuevas posiciones, E(t + At), solo se requieren de R(t — At), R(t) y la fuerza
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F (t) = MR. Asi, ademés de las posiciones y velocidades iniciales para comenzar
la simulacién, también se necesitan las posiciones en el paso previo al inicial.
Usualmente se emplea la estimacion de estas posiciones en la iteraciéon -1 como
sigue: R(t—At) = R(t)—V (t)At. Aunque es una estimacién bastante simple, ha
sido ampliamente utilizada y se verifica que los resultados obtenidos son robus-
tos, con respecto a la eleccién de las posiciones en la iteracién -1. El algoritmo
de Verlet tiene varias ventajas, como por ejemplo ofrecer propagaciones en las
que se conserva muy bien la energia, incluso hasta con pasos de integracién

moderadamente largos.

Existen varias modificaciones del algoritmo original de Verlet, entre las que
se destaca una que permite evaluar en el mismo instante, tanto las posiciones
como las velocidades. Se conoce como algoritmo de Verlet de las velocidades
(Velocity Verlet, en inglés). Esta version se deriva del desarrollo en serie de

Taylor hasta el segundo orden en potencias de At:

R(t+ At) = R(t) + V(£) At + ’j(]\?m?, (3.5)

mientras las velocidades se calculan segin:

V(t+At)=V(t)+ (F(t) + F(t + At))%. (3.6)

Primero se calculan las posiciones en t + At utilizando las fuerzas en t,
segtin (3.5), para luego evaluar (F(t + At)) y poder entonces hacer el calculo
de las velocidades. La forma eficiente de implementar el algoritmo consiste en
realizar el calculo de las velocidades V(t) en dos etapas. Primero se calculan las

velocidades en la mitad del intervalo temporal:

V(t+ At/2) = V() + f;(]\?m, (3.7)

y posteriormente, empleando las fuerzas en t + At, evaluadas a partir de las
posiciones en t + At, se obtienen las velocidades en t + At:

t 4 At)

V(t+At) = V(t+ At/2) + F( oap At (3.8)
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Al proceder en estas dos etapas, no es necesario conocer simultdneamente
las fuerzas en ¢t y t + At, de esta forma se economiza memoria durante las
dindmicas, lo que representa una ventaja relevante en sistemas de cientos de

grados de libertad.

Ensemble de configuraciones iniciales

Una vez finalizada la dindmica de estado basico, se selecciona un conjunto
de configuraciones moleculares que muestreen de forma adecuada, el estado ba-
sico del sistema molecular de estudio a la temperatura deseada. Esta seleccién

se realiza de la siguiente manera.

Luego de alcanzar el equilibrio termodindmico, se recolecta un niimero ade-
cuado de configuraciones (E, ]:f) representativo del espacio conformacional. Para
comprobar la idoneidad del ensemble seleccionado, se consideran las distribu-
ciones de algunas propiedades fisicas en la molécula como pueden ser angulos
diedros (formados por ejemplo entre los dos planos que contiene respectiva-
mente a unidades fenileno contiguas), distancias intermoleculares, radio de giro
como medida de expansién de la molécula, etc. Siempre que esas cantidades se
distribuyan de manera similar a una distribucién de Boltzman, se asume que
el ensemble de condiciones iniciales seleccionado es adecuado para representar
al estado basico de la molécula de estudio para esas condiciones termodinami-
cas especificas. Otra manera de verificar la seleccién de trayectorias es que la
media de la distribuciéon de la propiedad considerada coincida con los valores

experimentales reportados para la temperatura de trabajo.

Espectros de absorcion

La evaluacion numeérica de las principales caracteristicas de los espectros de
absorcion se lleva a cabo a partir del cdlculo de energias E,, y fuerzas de oscilador
fa (probabilidad de la molécula de absorber la energia E,) de un conjunto

suficientemente grande de estados excitados (S, ). Dicho célculo se realiza para
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cada una de las configuraciones que forman el ensemble seleccionado. Las fuerzas

de oscilador vienen dadas por:

2mwao o
fa - 37163 ,uOou

donde wqg = wa — wo, siendo wy ¥ wo las frecuencias de los estados excitados

(3.9)

S vy el estado basico &g = @y rr respectivamente, e es la carga del electrén,
h = %, siendo h la constante de Planck, m es la masa del electrén y g, es el

momento dipolar de transicién del estado basico al excitado a:

oo = <(I)0|}7|Sa>7 (3'10)

donde p'= >, ¢;7; es el momento dipolar eléctrico, ¢; las cargas de los atomos

y 17 las coordenadas del i-ésimo atomo.

Con los valores de energias F,, y fuerzas de oscilador f,, se evalia, de forma
aproximada, la envolvente de los espectros de absorcion. Este proceso se carac-
teriza por la superposicién de respuestas gaussianas tipicas: centradas en FE,
y ponderadas por f,. Para ello primeramente se elige el ancho a la mitad de
la altura (FWHM, por sus siglas en inglés: Full Width Half Maximum) que se
asigna a cada respuesta gaussiana de modo tal que se ajuste visualmente a un
espectro tipico, por ejemplo, si el FWHM es muy pequefio, el espectro global
queda formado por lineas de altura f, en las posiciones E,. Si este pardmetro
es muy grande, el espectro se transforma en un fondo extendido a lo largo de
todo el eje energético, con un valor constante que es la suma de todas las fuer-
zas de oscilador f,. En este trabajo se emplea un FWHM = 0.015eV, pues
resulta un valor éptimo para la representacion de los espectros de absorcion en

los sistemas moleculares estudiados[51, 44, 1].

En la practica, una vez determinado el parametro que ajusta FWHM,
se establece un intervalo de energias centrado en cada una de las F,, que se
extiende desde E, — 2FWHM hasta E, + 2FWHM. En este intervalo se
establece una particién suficientemente fina y se estima la respuesta espectral

en cada uno de los elementos de la particién E!, como sigue:
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Fo(BL) = fae™(Pa=Ba)?/20%, (3.11)

. _ FWHM
siendo o = NATOR Finalmente, tomando todos los puntos que se construyen

para un estado excitado S, de todas las configuraciones del ensemble, se cons-
truye un histograma ponderado, es decir, la suma de las fuerzas de oscilador
en cada subintervalo del histograma, dividida por el nimero total de configura-
ciones del ensemble. El histograma ponderado representaré la absorcién de la
molécula desde su estado basico hasta el estado excitado S,. Del mismo modo,
se procede con todos los estados excitados que son considerados en la absorcién
y como resultado final se muestra todo el espectro de absorcién para la molécula

de interés.

Perturbacion laser y estados electrénicos

La comparacion del espectro de absorcién estimado numéricamente (NEXMD),
con el real (experimental), permite validar el uso de las aproximaciones con-
sideradas. La energia de excitacion laser se selecciona en base al espectro de
absorcion obtenido y las contribuciones de los distintos estados excitados con-
siderados. Ademads, permite definir el nimero de estados electronicos excitados

a ser considerados durante la dindmica no-adiabatica.

El esquema que se utiliza para fotoexcitar la molécula se conoce como venta-
na de Franck-Condon, segtin el cual la molécula se excita de forma instantanea,
mediante la accién de un pulso léser gaussiano f(t) = exp [—%], con energia
Ejsser v ancho a mitad de altura FWHM = 21/21n 2T prefijados. Experimen-
tos tipicos para la descripcion de excitaciones laseres resueltas temporalmente,
emplean laseres con longitud de pulso (FWHM) alrededor de 100fs, lo que
corresponde a un valor de T' = 42.5fs. En la situaciéon experimental, cuan-
do la radiacién incide en un conjunto de moléculas, cada una se excita a uno
de los estados excitados de acuerdo a la distribucién del pulso laser incidente.
Una simulacién realista del fenémeno, como la presentada en esta tesis, intenta

reproducir, numéricamente, las condiciones experimentales. Para ello, cada mo-
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lécula del ensemble de configuraciones inicial, se excita con cierta probablidad
a uno de los estados electrénicos a con energia E,. Esa probabilidad queda
determinada por la distancia energética a la que se encuentra cada uno de los
estados excitados del centro del pulso laser (Ejsser), €s decir por Ejzser — Eo, ¥

también, por su fuerza de oscilador f,.

Luego, se procede de la siguiente manera: primeramente se calcula el na-
mero zo = f;ga, donde f; es la fuerza de oscilador normalizada para el estado
electrénico excitado a,

fo= (3.12)

Yot fa

siendo n el namero total de estados excitados que se consideran,

Go = €xp |~ (Bpgser — Ea)*T?. (3.13)

’ . /
El nimero z, se normaliza, z, = 24/ Y a—12a, ¥ & la vez, se genera un
namero aleatorio s. Para seleccionar el estado k, como estado electrénico inicial,

tiene que cumplirse que:

k+1

k
Zzla <s< Zz; (3.14)
a=1 a=1

Simulacion del estado excitado molecular

Cada una de las configuraciones nucleares (trayectorias independientes), que
forman el ensemble que representa el estado béasico, se propaga sobre el esta-
do inicialmente excitado. Siguiendo el algortimo FSSH, descrito en el capitulo
anterior, en cada iteracion temporal se propagan los coeficientes electrénicos
asociados a los estados excitados S, en los que se desarrolla la funcién de onda
electrénica mientras se calculan energias, gradientes, acoplamientos y matri-
ces de densidad de transicién electrénicas. Al mismo tiempo, se determina una
probabilidad de transiciéon desde la superficie en la que se estan moviendo los

nicleos (“current state” o “estado actual”) hacia los demds estados excitados.
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Luego, analizando la probabilidad de salto y la energia cinética disponible se
determina si el salto es permitido o no. Si el salto es permitido, las velocidades
se ajustan segun el vector de acoplamiento no adiabatico. De acuerdo con la ec.
(2.59), cuanto menor sea la diferencia de energia entre estados, mayor serd el
acoplamiento no adiabatico y, por lo tanto, mayor sera la probabilidad de salto

entre esos estados.

Cruzamientos no evitables durante la propagacién nu-

clear

Cuando la diferencia de energia entre dos estados electrénicos interactuan-
tes disminuye, su acoplamiento no-adiabdtico aumenta, los estados adiabaticos
de ambas se mezclan entre si intercambiando poblacién electronica y, en conse-
cuencia, el algoritmo FSSH predice un aumento en la probabilidad de salto entre
ambas. Sin embargo, en los sistemas moleculares multicromoféricos conjugados
tratados en esta tesis, existe la posibilidad que dos estados que comparten un
mismo rango de energia se crucen e intercambien su orden de energia sin que
se manifieste un acoplamiento entre ellas. Esto ocurre en sistemas de tamano
suficiente para que las densidades de transicién electronica de ambos estados se
localicen en regiones de la molécula distantes entre si.

En estos casos se dice que hay cruces triviales inevitables entre superficies
adiabaticas. La aparicién de este tipo de cruces introduce problemas en las simu-
laciones de relajacion electrénica, y requieren de un seguimiento de la identidad
de los estados adiabaticos a lo largo de la dindmica. En caso contrario, los cruces
se interpretan como transferencias instantaneas de energia entre segmentos mo-
leculares distantes entre si cuando en realidad solo es un error en la asignacién
de los estados. El algoritmo FSSH no predice saltos entre superficies ante estos
casos de cruces triviales no evitables ya que no detecta acoplamiento entre ellos.
Es por ello que el cédigo NEXMD tiene como una de las caracteristicas mas
importantes, identificar los cruces triviales inevitables y hacer un tratamiento

adecuado de ellos para generar resultados confiables durante las simulaciones.
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Para llevar a cabo un tratamiento adecuado de los tipos de cruces entre
superficies adiabaticas, se evalua la matriz de solapamientos O entre los estados,

en los instantes t y t — At, como sigue:

Opalt;t — At) = Sz R(t)) - Su(F R(t — At))
= Zn,m 91?71 (t)pg’?n (t - At)

Posteriormente, un algoritmo computacional, conocido como de coste mini-

(3.15)

mo o de Min-Cost|[1, 44], reasigna los estados maximizando la traza de la matriz
O? mediante permutaciones de cada uno de sus elementos, por fila y columna.
El algoritmo limita los estados posibles a ser reasignados a estados que compar-
tan una cierta ventana de energia. Cuando un intercambio entre estados debido
a un cruzamiento trivial no evitable se detecta mediante este procedimiento,
se realiza un salto entre estados mediante el intercambio completo de poblacio-
nes entre ambos. De esta forma, se plantean dos tipos de saltos, los originados
por el algoritmo FSSH en base a la existencia de acoplamientos entre estados
interactuantes y los originados por las predicciones del algoritmo Min-Cost de-
bido a cruzamientos triviales no evitables entre estados no interactuantes. La
diferencia principal entre ambos tipos de saltos es que, mientras que los esta-
dos interactuantes se mezclan entre si debido a sus respectivos acoplamientos
no adiabaticos, los saltos por cruzamientos triviales mantienen mayormente su
identidad en el cruce. Para seleccionar si un salto se realiza segiin uno u otro
algoritmo se considera un umbral para los términos diagonales de la matriz O?
resultado del método Min-Cost por encima del cual se procede al intercambio
completo de poblaciones por considerarlo un cruzamiento trivial. Valores de los
términos diagonales de O? por debajo de este umbral se consideran que son
producto de la mezcla entre estados interactuantes debido al acoplamiento no

adiabatico entre ellos y, por lo tanto, se procede segun el algoritmo FSSH.

Analisis de las simulaciones NEXMD

Como resultado de las dindmicas no-adiabaticas en estados excitados, se ob-

tienen la matriz de densidad de transicion electronica entre el estado excitado
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sobre el que se propagan los nucleos, en cada instante de tiempo %, y el estado
bésico (2.50 y 2.51), las posiciones y las velocidades de los niicleos, los vecto-
res de acoplamiento no adiabaticos, los gradientes de energia y los momentos
dipolares de transiciéon en funcién del tiempo. Esta informacion se emplea en
el proceso de evaluaciéon de propiedades promediadas por todas las trayectorias
independientes, por ejemplo, propiedades estructurales tales como angulos die-
dros, distancias moleculares de particular relevancia, torsiones y propiedades
asociadas a la dindmica de los ntcleos, como pueden ser, los modos normales
de vibracién. Asi mismo, se pueden evaluar diferentes propiedades electréni-
cas como espectros de emision, localizacién/deslocalizacién del excitén en la
molécula durante la relajacion, entre otras. La descripcion del estado de loca-
lizacién/deslocalizacién de excitones en la molécula requiere del procesado de

informacién contenida en la matriz densidad de transicién electrénica.

Analisis de la matriz densidad de transiciéon

Para los sistemas moleculares estudiados en esta tesis, se selecciona como
base de orbitales atémicos, para representar a la matriz densidad de transiciéon o
de estado béasico, una que solo tiene en cuenta a los electrones de valencia. Como
las moléculas de estudio en este trabajo poseen solamente atomos de hidrégeno
(H) y carbono (C), la base de orbitales atémicos queda formada por un orbital
1s, por cada atomo de hidrégeno y cuatro orbitales, el 2s, el 2p,, el 2p, y el
2p., por cada adtomo de carbono. Si la base de orbitales atémicos tiene tamafio
M, p° tiene dimensién M x M. De esta forma, la condicién de normalizacién
de la matriz densidad de transicién (2.53) queda Z% L(P99)2 = 1. Si el estudio
se hiciera en un polimero compuesto por 2 dtomos de carbono doblemente en-
lazados y 4 4tomos de hidrégeno, la matriz densidad de transicién p°®, tendria
dimension 12 x 12, pues estaria asociada al vector de orbitales atémicos cuyas

12 componentes son, las 4 de cada uno de los carbonos y 1 de cada uno de los

hidrégenos.

Para poder extraer informacién valiosa de la matriz densidad de transicion,

por ejemplo, seguir la evoluciéon temporal de la extensién del exciton sobre la
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molécula o la migracién interna de cargas, es imprescindible agrupar y ordenar
los términos de dicha matriz densidad, y redimensionarla al tamafio N x N,
siendo N el niimero de atomos y ya no el nimero total de orbitales atomicos de
la base. Esto se realiza sumando todos los elementos matriciales (p2% )2, tanto
diagonales como no diagonales, que corresponden a un mismo atomo y después
se renormaliza para poder identificar cuanto del exciton viene dado por los cam-
bios en cada atomo y cudnto por la migracién de cargas entre atomos. Siguiendo
el ejemplo previo, una matriz densidad de transicion, representada en la base
de orbitales atémicos con dimensién 12 x 12 se transformaria en una matriz de
dimension 4 x 4. En tal caso, los elementos diagonales representan la probabili-
dad de que el exciton se localice en cada uno de los cuatro atomos, mientras los
no diagonales representan la migracion de carga de un atomo a otro. De forma
andloga se procede si el interés radica en identificar la localizacién del excitén
en una unidad croméfora (que abarca varios d4tomos, por ejemplo en un nanoa-
nillo de carbono [n]CPP, la unidad croméfora es un fenileno que corresponde a
una estructura de 6 dtomos de carbono y 4 dtomos de hidrégeno) o en varias

unidades croméforas, o si el interés es seguir la migracion de cargas entre ellas.

La localizacién transitoria del excitén en cada unidad croméfora X o bloque

de construccion puede evaluarse como:

0% =" D (P ()% (3.16)

ma,na,A
donde el indice A recorre todos los 4tomos correspondientes a la unidad cromoé-
fora y ma y n4 son los orbitales atémicos que le corresponden a ese d&tomo A
[65].

Cuando se distingue entre los elementos diagonales y no diagonales, corres-
pondientes a atomos, unidades o grupos de unidades cromoforas considerados
relevantes en el espacio accesible a una excitacién en particular, se puede dilu-
cidar cudles de estos elementos hospedan dicha excitacion, a partir de procesos

de sumatoria por determinados grupos diagonales:
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53iagonal (t) - Z 6?{ (t)a (317)
X
mientras que la suma por los bloques no diagonales:
?L[o—dz'agonal (t) = Z (p%?(my (t))27 (318)
XY

donde los indices X e Y corren por unidades cromoforas vecinas y nx y my son
respectivamente, orbitales atémicos de los atomos pertenecientes a esas unida-

des cromoforas [65].

El niimero de participacion de unidades croméforas en la extension del ex-

citén, representado como PN (t) y en ocasiones como L4(t)[65], se define como:

- 05 () 911
PN(t)=[)_ (m) I (3.19)
X=1 ~diagonal
Los valores de PN =~ 1 indican una completa localizacién en una de las

unidades cromoéforas mientras que PN =~ n indica que el exciton estd completa-

mente delocalizado en toda la molécula formada por las n unidades croméforas.

Por otro lado, la participaciéon de los elementos no diagonales de la matriz
de densidad de transicién en la extensién del excitén, conocida como coheren-
cia espacial entre los electrones y huecos localizados en unidades croméforas

vecinas, L.(t) [65], se define como:

B S S O ) S
PN() 'S (S (0Fmy (1)2)?

Los valores de L. ~ 1 implican que los cambios en la localizacién electrénica

Le(t) (3.20)

producto de la excitacién ocurren dentro de cada unidad croméfora, si por el
contrario L. ~n' (1 < n/ < n) significa que hay movimiento de cargas entre

n/ croméforos producto de la excitacién.

Calculo de los modos normales de vibracién

A partir de las simulaciones NEXMD también es posible hacer el calculo

de modos normales de equilibrio, ENM ( por sus siglas en inglés Equilibrium
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Normal Modes), de la molécula de estudio, tanto si se encuentra en su estado
basico como si se encuentra en alguno de los posibles estados excitados. Ade-
mas, proyectando el vector de acoplamiento no adiabético entre las superficies
ay p, Jag, también conocido como NACR,g3, se pueden identificar los princi-
pales modos de vibracién involucrados en la transferencia de energia durante la
relajacion no radiativa desde un estado excitado inicial hasta el estado excitado

de menor energia (S7).

Los modos normales de equilibrio ENM {Q;},(i = 1,...,3N — 6), donde
N es el ntimero de atomos de la molécula, con frecuencias (v; = /)\;/27), se
obtienen de la diagonalizaciéon de la matriz hessiana, ponderada por la masa H,
cuyos elementos se definen como:

~ O’E

H;i(Ry) = _myﬁo, (3.21)

siendo Ry la posiciéon de equilibrio que se obtiene de la optimizacién geo-
métrica en la correspondiente superficie de energia potencial (PES) E(R), y
@zi—2 = /mi(xi — To4), i1 = V/Mi(¥i — Yoi) ¥ @3 = VMi(zi — 20,i), los
desplazamientos cartesianos ponderados por la masa del i-ésimo atomo. Las
coordenadas de equilibrio ﬁo,i = (20,4, Y0,i» 20,i) se definen sobre un sistema de
referencia fijo en la molécula, con origen en el centro de masa de la molécula,

mientras los ejes cartesianos coinciden con los conocidos ejes principales.

Las amplitudes de los ENM se obtienen a través de simulaciones de dindmica

molecular, como una combinacién linear de coordenadas cartesianas:

Ql(t) == Z ljiq]'(t) == Z LjiSj(t) 1= 1, e ,3N —6 (322)
i=1 j=1

donde /j; son elementos de la matriz de los autovectores Ly L3; ;. j = /m;l3i—z j
1, 2,3), 532'_2 = (.%'Z — $07i), S3i_1 = (yi — yo,i) y 531' = (Zl — ZO,Z’) son elementos
redefinidos de L y las correspondientes coordenadas del i-ésimo dtomo respec-

tivamente.



CapriTuLo 3. Mfiropo NEXMD 60

Es importante senalar que las simulaciones de dindmica molecular se reali-
zan tipicamente, en un espacio cartesiano. La matriz L es una matriz de trans-
formacion lineal que expresa el conjunto de los {Q;} en la base de las {q;},
definido en el sistema de referencia cartesiano fijado en el cuerpo. Entonces, la
ecuaciéon 3.22 requiere que las coordenadas cartesianas obtenidas de las simu-
laciones MD sean trasladadas y rotadas desde el sistema de referencia fijo en
el espacio al sistema de referencia fijo en el cuerpo. Este mismo procedimiento
se hace cuando se tratan de encontrar los modos normales en cualquiera de los
estados excitados, denominados ES-ENM (del inglés, excited state equilibrium

normal modes).

Cualquier desplazamiento en la geometria molecular, tal como el vector de
acoplamiento no adiabatico entre dos superficies o y 3, NACR,g, se puede
desarrollar en la base ES-ENM(.S;) como sigue:

3N—6
NACRqs = Y Qi (3.23)

i=1
con ¢; = Q; - NACR12. Y ademas, se puede definir el niimero de participacion
PN de estas proyecciones, es decir, el nimero de modos de vibracién que par-
ticipan en la transferencia de poblacion electrénica de una superficie a la otra,

COmao:
3N—6

PNyacr= (Y ()" (3.24)
=1

Esta ultima cantidad es fundamental en los anilisis de la eficiencia de los

procesos de relajacién no radiativa en moléculas multicromoféricas.

De acuerdo con el teorema del virial, la energia vibracional total E;(t) aso-
ciada con un ES-ENM(S}) se calcula como dos veces la energia cinética K;(t), es
decir E;(t) = 2K;(t), con K;(t) = (Q;)? y el momento ES-ENM(S;) se calcula

CcOomao:

) 3N
Qi(t) = ljia(t) (3.25)
j=1
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Mientras que las simulaciones NEXMD se realizan en las coordenadas car-
tesianas fijas en el espacio o de laboratorio, como también se conocen, las trans-
formaciones lineales mostradas en las ecs. 3.23 y 3.24 expresan {Q;, Q,} en base
a los desplazamientos cartesianos ponderados por la masa {q;,q;} definidos en
el sistema de referencia cartesiano fijado en el cuerpo con el origen en su centro
de masa y sus ejes de inercia coincidentes con los ejes cartesianos originales
x,y,z. Debido a esto, para extraer informaciéon de la evoluciéon temporal, de los
modos normales de las moléculas de interés, se deben efectuar antes, sendos
procesos de traslacién y rotacién como un todo, del sistema cartesiano que las
define en NEXMD, al sistema ligado al cuerpo. Méas detalles sobre dichas trans-

formaciones pueden encontrarse en [100, 101].
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Capitulo 4

Linealizacion de cromoforos de

parafenilenos ciclicos

Introducciéon

Los nanoanillos de carbono poseen propiedades estructurales y optoelec-
trénicas tnicas, que han atraido el interés teérico y experimental [102, 103,
104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111]. La comprensién y control de la rela-
cién entre propiedades estructurales y épticas de los nanoanillos de carbono,
se puede basar en estudios que permitan el seguimiento del cambio gradual de
sus propiedades, ante la relajacion de sus tensiones estructurales y la forma
en que estas repercuten en sus propiedades 6pticas[112, 113, 21]. Este hecho
motiva, de manera singular, la sintesis continua de nuevos sistemas que permi-
ten la proyeccion de nuevas funcionalidades. Como por ejemplo: el caso de los
sistemas compuestos m-alquilo[7]PP, formados por una cadena de 7 unidades
fenileno unidas entre si en la posicién “-para”, llamada [7]parafenileno ([7]PP),
que a su vez conecta por sus fenilenos extremos con una cadena alquilica de
tamano m (m = 1,...,20, identifica el nimero de adtomos de carbono de la
cadena alquilica)[114]. La realizacién de cambios en las tensiones estructurales,

mediante las variaciones graduales del tamafo de la cadena alquilica, permiten
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controlar sus propiedades 6pticas[112, 113, 21]. Asi, es posible que los m-alquil-
[7]PP abarquen estructuras que cubran el rango desde los nanoanillos de [n]CPP

hasta sus contrapartes lineales.

En la figura (4.1(a)) se ven representados de izquierda a derecha el [7]CPP,
el 10-alquilo-[7]PP y el [7]LPP, (parafenileno ciclico, curvado producto de la
cadena alquilica y lineal, respectivamente). Resultados experimentales mues-
tran que la excitacion al estado excitado méas bajo, Si, se hace més brillante
mediante el aumento del tamafio de cadena de alquilos[114]. Adem4s, la banda
S1 (compuesta principalmente por el orbital molecular mas ocupado de la tran-
sicién al orbital molecular més bajo desocupado) se desplaza sistematicamente
hacia el azul con el aumento de m[114]. A su vez, se confirma un ligero aumento

de los angulos de torsiéon con el aumento de m.

Estos trabajos motivan, en la presente tesis, la exploracién, con un ma-
yor nivel de detalle, de las relaciones dindmicas entre las tensiones estructu-
rales, los acoplamientos electron-fonén, la localizacion del excitén y las tasas
de conversion interna de los m-alquilo-[7]PP. Primeramente, se realiza la simu-
lacion de la relajaciéon no radiativa hasta el estado excitado de menor energia
S1, en 9 moléculas, el [7)JCPP, el [7]LPP y las restantes m-alquilo-[7]PP con
(m =1, 4, 7, 10, 13, 16 y 19). Posteriormente, se analiza la dependencia de
la dindmica fotoinducida de la longitud de la cadena alquilica (m), que en 1lti-
ma instancia, controla el grado de curvatura de los parafenilenos, en este caso
del [7]PP. Al igual que en el trabajo pionero de Jasti y colaboradores[114], se
relaja sistemdaticamente la tensién de torsién de las unidades de parafenileno,

insertando nuevas unidades de -CH2- en la cadena de alquilo.

Por un lado, el maximo de la absorcién 6ptica lineal de los [n]CPP es in-
dependiente de su tamafio (n), en contraste con la tendencia creciente que se
observa de esa magnitud en los [n]p-fenilenos lineales ([n]LPPs) segtin aumenta
n[108, 115, 116, 42, 43]. Por otro lado, los [n]CPP presentan un desplazamien-

to de Stokes creciente con la disminucién de su tamano, siendo una tendencia
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opuesta a la observada en sus homoélogos lineales [n]LPPs. De esta forma, las
simulaciones de dindmica no-adiabética en estados excitados de los m-alquil-
[7]JPP permiten analizar la variaciéon gradual de las propiedades estructurales,
dindmicas y épticas que conectan los [n]JCPP con los [n]PP y asi controlar la
sintonizacion de moléculas con las propiedades deseadas para su potencial apli-

cacién en dispositivos optoelectronicos.

Métodos

El espacio conformacional de los sistemas estudiados se explora median-
te 7 ns de simulaciones de dindmica molecular en el estado basico equilibra-
das a 300K usando un coeficiente de fricciéon en la ecuaciones de Langevin de
v = 2.0ps~ L. Se seleccionan 500 configuraciones equiespaciadas en el tiempo,
para construir el ensemble de configuraciones iniciales con el que se calculd el
espectro de absorciéon y luego sirvieron de punto de partida a las simulaciones
no adiabéticas en estados excitados, realizadas cada una durante 500 fs. Tal
como se describe en el Capitulo 3, cada una de estas configuraciones iniciales se
excita, instantaneamente, a un estado excitado inicial S, con frecuencia ., y
fuerzas de oscilador normalizadas f,, seleccionadas de acuerdo a una ventana de
Franck-Condon con forma Gaussiana definida como gq (7, R) = f exp (£2/272),
centrada en el maximo de la absorcién para el estado S de una molécula dada
con T = 42.5fs correspondiente al ancho completo a la mitad de la altura de la
Gaussiana de 100fs. Mientras que las simulaciones en el estado bésico se realizan
con iteraciones temporales de longitud 0.5fs, las simulaciones no-adiabaticas en
estados excitados requieren longitudes menores, por ejemplo 0.1fs para la pro-

pagacion nuclear y 0.025fs para propagar los coeficientes electronicos.

Resultados y discusién

Para el conjunto de configuraciones iniciales, que representan las propie-
dades del estddo bésico, en equilibrio termodindmico a 300K, calculamos la

longitud de extremo a extremo del [7]PP, para determinar su distribuién en el



CAPITULO 4. LINEALIZACION DE CROMOFOROS DE PARAFENILENO CI{CLICOS65

S

[X]

L&)

Prob. density

=y

4 56 7 8 9101112 13141516 17 18 19 20
Distance(A)

18

(@)
N—
-
o

=y
[

Prob. density
©

6
L)
\

5 55 6 65 7 15 8 85
Rg(A)

Figura 4.1: (a) [7]CPP, 10-alquil[7]PP y [7]LPP, respectivamente. (b y c¢) Dis-
tribuciones de las distancias entre los fenilenos extremo, y del radio de giro,

respectivamente, en el ensemble representativo del estado bésico a 300K.

ensemble. A la vez, se calculan los angulos diedros que se forman entre unidades
fenilenos consecutivas para verificar que, efectivamente, los grados de torsion en
el [7]PP se pueden modular segun la longitud de la cadena alquilica (variando

m en m-alquil-[7]PP). Otra de las caracteristicas estructurales que se analiza

es el radio de giro (R, = \/ + N (R; — Rcar)?), donde R; representa la coor-
denada del centro de masa de cada unidad fenileno, Rcjs es la coordenada del

centro de masa del [7]JPP y N es el nimero de unidades fenileno.

El radio de giro es una medida de cudnto se puede expandir y contraer la

molécula respecto a la configuracién mas probable en ciertas condiciones ter-



CAPITULO 4. LINEALIZACION DE CROMOFOROS DE PARAFENILENO CICLICOS66

modindmicas. En la figura (4.1 (b) y (c)) se muestran, respectivamente, las
distribuciones en el ensemble de configuraciones iniciales seleccionadas, de la
distancia entre los fenilenos externos del [7]PP y del radio de giro respec-
to a la configuracién de equilibrio, para cada molécula m-alquil-[7]PP con
(m =1, 4, 7, 10, 13, 16 y 19). Los graficos muestran que el ancho de las
distribuciones para ambas magnitudes, aumenta segin crece la longitud de la
cadena alquilica. Ademaés, los valores medios de estas distribuciones muestran,
que la distancia entre los dos carbonos terminales en la cadena conjugada (la
formada por unidades fenilenos) incrementa desde 4.5A con m = 1 hasta 18.5A
con m = 19 ( la longitud de un enlace simple en el parafenileno ciclico [7]JCPP es
de 1.4A y la longitud entre los fenilenos extremos del parafenileno lineal [7]LPP
es de 23.0]1). Adicionalmente, se nota que el ancho de la distribucién del radio
de giro aumenta desde 0.54 para m = 1 hasta 34 para m = 19. Estas caracte-
risticas estructurales indican que la cadena alquilica es ligeramente flexible, y
que su extensién progresiva relaja la fuerza de torsion de las unidades fenileno,
aumentando los dngulos diedros entre fenilenos segin crece el indice m ( figura

4.2).

Estos resultados concuerdan perfectamente con reportes anteriores[110, 117,
118] donde se muestra un incremento en los valores de los dngulos diedros pa-
ra un aumento en el tamano de los [n]JCPP. Sin embargo, mientras que en
los [n]CPP los dngulos diedros presentan valores promedio entre 30° y 40°, no
ocurre asi para los m-alquil-[7]PP. Las torsiones que involucran a las unidades
de fenilenos externas, es decir, las mas cercanas a la cadena alquilica, parecen
ser independientes del valor de m. En la figura (4.2 a) se muestra, para esas
unidades fenileno, la distribucion del valor de sus angulos diedros. Estas distri-
buciones estan centradas en valores que oscilan entre 30° y 50° para m = 1y el
[7JLPP respectivamente, y en 30° para las restantes m-alquil-[7]PP estudiadas.
Ademaés, los dngulos diedros que se forman con los fenilenos intermedios, mos-
trados en (4.2 b) revelan una dependencia menor con m, en contraste con (4.2
¢) que muestran una fuerte dependencia con la longitud de la cadena alquilica.

Asi se ve que las fuerzas de las torsiones no estan distribuidas uniformemente en
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Figura 4.2: Distribucién de angulos diedros en las configuraciones iniciales que
representan el estado béasico en equilibrio a la temperatura de 300K para los
m-alquil-[7]PP (m =1, 4, 7, 10, 13, 16 y 19) y para el [7]LPP. Los fenilenos
que son vecinos contiguos y forman los diedros de interés en cada grafica, se

resaltan de rojo.

los m-alquil-[7]PP. Por tanto, hay una diferencia estructural significativa entre

las moléculas m-alquil-[7]PP y los [n]CPP.

En el presente trabajo, se estiman ademds, los espectros de absorcién, a
300K, para [7]CPP, m-alquil-[7]PP con (m = 1, 4, 7, 10, 13, 16 y 19) y
[7JLPP. Cada espectro se obtiene mediante la superposicién de los espectros
de las 500 configuraciones individuales tomadas del muestreo del estado basico

inicialmente. En la figura (4.3) se representan cada uno de ellos.
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Figura 4.3: Espectros de absorciéon para [7]JCPP, m-alquilo-[7]PPs (m
1,4,7,10,13,16 y 19) y [7]LPP, con contribuciones separadas de diferentes es-

tados excitados.

En general, salvo un corrimiento constante al rojo de 70 nm, el espectro
tedérico obtenido en las simulaciones, se corresponde con el reportado experi-
mentalmente [114]. Nétese que los estados S, Sy y S3 presentan un corrimien-
to al azul, con el alargamiento de la cadena alquilica. Estos corrimientos son
una consecuencia del incremento de las torsiones entre unidades fenilenos que
generan la interrupcion de la extension de las conjugaciones entre ellas y, por
consiguiente, una pérdida de la estabilidad de la energia de estos estados. Ade-
més, la transiciéon Sy — Sp prohibida d6pticamente en los [n|CPP por razones
de simetria, gradualmente se convierte en permitida, pues se rompe la simetria
con el incremento de la longitud de la cadena alquilica. A la vez, las transiciones

So — Sz son permitidas para todas las moléculas m-alquilo-[7]PP, mientras las

transiciones Sy — S3 se prohiben con el incremento de m.

Esta tendencia se puede entender analizando la figura (4.4), donde se repre-

sentan las densidades de transicion a los estados S, Se y S3, para los distintos



CAPITULO 4. LINEALIZACION DE CROMOFOROS DE PARAFENILENO CICLICOS69

[7]1CPP
m=1
m=10

~rrh TS ~Tr

S e \ / §
e L Ssaliiiers
m=19 | Pt ! %0
o |5 ’}\{ ]

Sagper | s e

[7ILPP |<r5v4pduddane - (<3535 i {P$Bin |T3Ee 1430 S380

Transition |
dipole |\

Figura 4.4: Distribucién espacial de las densidades de transicién de los es-
tados electrénicos excitados esenciales en [7]JCPP, m-alquilo-[7]PPs (m =
1,4,7,10,13,16 y 19), y [7]LPP, calculados en sus correspondientes minimos

de energia en el estado basico.

m-alquil-[7]PP, [7]CPP y [7]LPP. Los colores azul y rojo en la figura (4.4) indi-
can la probabilidad de los electrones de ocupar o no ocupar, respectivamente,
esa regién de la molécula. Asi, se ven reflejados en la imagen, los momentos

dipolares de transicion en cada caso y sus fuerzas de oscilador.

Se observa, ademads, que los estados excitados, Sy, So y S3 tienen uno, dos
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y tres nodos respectivamente en cada una de la moléculas m-alquil-[7]PP es-
tudiadas. Las geometrias del parafenileno doblado garantizan la superposiciéon
constructiva o destructiva de los momentos dipolares de transicién individuales
de las unidades fenilenos para Ss y S3 respectivamente. No obstante, estos tres
estados se vuelven épticamente permitidos, luego de la relajacion electrénica al
estado S7, mostrando fuerzas de oscilador equivalentes, debido a las distorsiones

estructurales que aparecen durante la dindmica de estados excitados.

Usando el paquete NEXMD, se simula la relajacién no radiativa y posterior
distribucién de la energia electrénica y vibracional, luego de una fotoexcitacion
inicial en [7]CPP, [7]LPP y m-alquil-[7]PP con (m =1, 4, 7, 10, 13, 16 y 19).
La figura (4.5) muestra la evolucion en el tiempo de las poblaciones electrénicas
calculadas sobre los estados S7, S2 y S3. Se observa una rapida relajacion elec-
trénica So — S7 durante los primeros cientos de femtosegundos, en todas las
estructuras examinadas. La relajacién electrénica en [7JCPP es lenta comparada
con la que ocurre en los m-alquil-[7]PP.

En general se observa que mientras mayor sea la tension de torsiéon introdu-
cida en el sistema conjugado de m-alquil-[7]PPs (es decir, menor sea el valor de
m) el proceso de relajacion electrénica es mas lento, pasa de un comportamien-
to lineal a uno exponencial. En el limite de la cadena alquilica muy larga, el
incremento en la poblacién de S; se asemeja al observado para [7]LPP. La rela-
jacién de las tensiones estructurales debido al aumento del tamano de la cadena
alquilica, conduce a un aumento del acoplamiento entre S; y So, provocando
que las transiciones So — S7 sean mas eficientes. La dependencia de la veloci-
dad de relajacién con el grado de la tensién de la torsiéon es mas pronunciado
que el reportado con anterioridad en los [n]JCPP a temperatura ambiente[43].
Mientras las velocidades de conversién interna de los [n]JCPP han mostrado un
decrecimiento significativo con el tamano del anillo a bajas temperaturas, solo
se ha visto una pequena dependencia de la temperatura ambiente. Esto significa
que las fluctuaciones térmicas eliminan las diferencias entre acoplamientos no
adiabaticos eficaces en [n]CPP de diferentes tamanos. No sucede lo mismo con

los m-alquil-[7]PP, donde diferencias significativas en las velocidades de conver-
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Figura 4.5: Poblacién de cada estado electrénico en funcion del tiempo obtenida
a partir de la fraccién de trayectorias en cada estado para [7|JCPP, m-alquil-
[7/PPs (m =1, 4, 7, 10, 13, 16 y 19) y [7|]LPP.

sién interna persisten incluso a temperatura ambiente. Una disminucién de la
tension de las torsiones, mientras se alarga la cadena alquilica introduce gran-
des diferencias entre los estados. Esto parece estar relacionado con una mejor
rigidez y a la vez un mayor gap AFE;2 = Ey — E; entre los estados S1 y S
que aparece en las estructuras torcidas. Esto se confirma en la tabla 4.1, que
muestra el promedio de Ajs sobre el conjunto de las configuraciones iniciales
para los distintos sistemas estudiados.

La relajacion vibracional acoplada con la relajacion electrénica, permite un
andalisis mas detallado de los efectos de los impedimentos estéricos en las veloci-
dades de conversién interna. La figura 4.6 muestra la evolucion en el tiempo del
promedio, sobre todas las trayectorias, de los &ngulos diedros entre fenilenos ve-
cinos. Se observa una planarizaciéon en el [7]PP durante el proceso de relajacién
electrénica. Este comportamiento ha sido previamente observado tanto teérica
como experimentalmente durante la relajacién electrénica en otros compuestos

moleculares conjugados [43, 71, 119, 70, 120, 121]. Durante el tiempo de simula-
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Estructura  AFE; 2(eV)

[7]CPP  0.502(0.06)
m=1 0.520(0.09)
m=4  0.520(0.09)
m="7  0.478(0.09)
m=10  0.418(0.10)
m=13  0.377(0.10)
m = 16 0.359(0.10)
m=19  0.327(0.09)
[7JLPP  0.267(0.09)

Tabla 4.1: Desviacion estandar promediada sobre todas las configuraciones ini-

ciales del gap, AEj o, entre los estados S1 y S2

cion los fenilenos internos experimentan reorganizaciones en las tensiones, mas
rapidas comparadas con aquellas que experimentan los anillos més externos y
los intermedios. Diferencias entre angulos iniciales y finales, en promedio para
todos los m, son de 5.8°, 11.9° y 13.3° para las torsiones externas, intermedias
e internas respectivamente. Comparando estos resultados con la diferencia pro-
medio de aproximadamente 7° entre dngulos diedros en [7]CPP, se concluye que
la introduccién de una cadena alquilica reduce los efectos estéricos que impiden
la planarizacién. A pesar de eso, las unidades de fenileno externas méas cercanas
a la cadena alquilica, parecen estar sujetas a obstaculos estéricos impuestos por

la propia cadena de alquilos.

Como resultado de estas dindmicas de planarizacion diferencial, el exciton
sufre una migracion intramolecular direccional desde los fenilenos externos hacia
los internos. Esto se puede observar en la figura (4.7), que muestra la evolucién
temporal de la fraccion de densidad de transiciéon (TD) localizada en diferen-
tes unidades fenilenos. Tal transferencia de energia intramolecular de unidades
externas hacia internas, que ocurre durante el proceso de conversién interna,

se ve en todas las moléculas que se estudian. Como resultado, el exciton se
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Figura 4.6: Evolucién temporal de los angulos diedros medios entre los fenilos

vecinos (indicados en rojo en las representaciones esquemadticas) para los m-

alquilo-[7]PPs (m =1, 4, 7, 10, 13, 16 y 19) y [7]LPP.

transforma en espacialmente localizado (self-trapped, en inglés) en la porcién
central del parafenileno. (3.19).

La extensién espacial del excitéon se puede calcular via el nimero de par-
ticipacion PN (t). Para este propésito, a través del los fragmentos como las
unidades del parafenileno. Entonces, PN varia en el rango de 1 a 7. La figura
(4.8) la evolucién en el tiempo de PN(t) a través del ensemble de trayectorias
para todas las moléculas. El desorden estructural introducido por las fluctuacio-
nes térmicas evita la maximizacién de PN, que puede ascender hasta PN = 7.
De hecho, los valores de PN correspondientes a las estructuras que representan

el estado basico (es decir, los valores iniciales de las simulaciones NEXMD) no
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Figura 4.8: Evolucién temporal del nimero de participacién, PN(t), para

[7]CPP, m-alquilo-[7]PPs (m =1, 4, 7, 10, 13, 16 y 19) y [7]LPP.
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exceden a 4.6. Después de la fotoexcitacion, todos los m-alquil-[7]PP y el [7]LPP
demuestran una localizacién del excitén en alrededor de 3.4 anillos fenilenos en
el centro de la molécula de parafenileno completa. No ocurre lo mismo para el
[7]CPP, donde el excitén experimenta una reduccién inicial rdpida, para luego
retornar lentamente a valores cercanos al valor original. Tal comportamiento ha
sido reportado previamente en [9)CPP, contrastando con la localizacion obser-
vada en [n|CPP con n > 9[43, 71, 119].

Las transiciones no adiabéaticas S — 57 involucran la activacién de movi-
mientos nucleares en la direccién del vector de acoplamiento no adiabatico[43,
122, 123, 124]. Este acoplamiento electrénico entre los estados So y S7 intro-
duce una canalizaciéon de la energia electrénica en una excitacién vibracional
especifica compuesta de varios modos. Para analizar esto, se divide el nanoa-
nillo en dos mitades equivalentes y se monitorea la TD en cada una de ellas.
La figura 4.9 muestra la fraccion de TD para unidades de fenilenos opuestas
en cada mitad del 4-alquil-[7]PP en funcién del tiempo relativo al momento
efectivo en que ocurre la transicion So — S7. Producto de la transferencia de
energia electrénica no adiabatica Sy — 57, se observan, a ambos lados de la
molécula, oscilaciones en fases opuestas en los valores de (pgésl (t))? para cada
unidad fenileno X. Este comportamiento es consecuencia del movimiento nu-
clear en fases opuestas que ocurre en ambas mitades de la molécula inducido
por la transicién electrénica. Estas oscilaciones persisten durante los primeros
100fs, pasado ese tiempo el sistema se equilibra gradualmente distribuyéndo-
se el exceso de energia vibracional entre todos los modos vibracionales de la

molécula.

Conclusiones

Los sistemas moleculares conjugados curvados ofrecen caracteristicas 6p-
ticas, estructurales y dindmicas tnicas que los diferencian de sus homélogos
lineales. En el presente trabajo, se explora la transicién de un oligémero lineal

a uno circular mediante el seguimiento de los cambios graduales de estas propie-
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Figura 4.9: Fraccién media de TD para cada mitad de 4-alquilo-[7]PP como
funcién del tiempo de retardo, en relacién con el momento del salto de los
estados S a 57 estados. La distribucion espacial de las densidades de transicién
de 57 en diferentes tiempos también se representa para una simulacién tipica
de NEXMD.

dades en una serie de alquil-p-heptafenilenos atados por una cadena alquilica
(m-alquil- [7]PPs) modificando las longitudes de la cadena alquilica desde 1
hasta 19 carbonos. En este caso, la longitud de la cadena alquilica controla la
tensiéon de torsion entre parafenilenos. La insercidén progresiva de nuevas uni-
dades de CH2 a la cadena alquilica reduce sistematicamente los obstaculos de
los dngulos diedros medios entre los anillos de fenileno. Este comportamiento se
asemeja al aumento de los valores medios de los angulos diedros con el tamano
de los nanoanillos de carbono [n]JCPP. Sin embargo, mientras que las tensiones
de flexién se distribuyen uniformemente en los [n]CPP, no es el caso de los [m]-
alquil-[7]PP.
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El aumento gradual de las torsiones entre las unidades de fenileno condu-
ce a desplazamientos azules sistematicos de las energias de los estados Si, So
y S3, que contribuyen a los espectros de absorcion. Esto lleva al espectro de
absorcién del sistema circular [7JCPP a su limite: el oligémero lineal [7]LPP.
Las reglas de seleccién Optica cambian considerablemente durante esta transi-
cién. En concreto, por razones de simetria, el estado S inicialmente prohibido
se convierte en Opticamente permitido al aumentar la longitud del enlace al-
quilico. La tendencia es opuesta para el estado S3 que experimenta conversiéon
de permitido a prohibido. Por lo tanto, los fenilenos con ligadura de alquilo-
p-fenilenos permiten un medio estructural sencillo para afinar las propiedades
opticas deseadas, llenando progresivamente la regién entre los limites ciclicos y

lineales conjugados correspondientes.

Las simulaciones de NEXMD ofrecen informacién completa sobre la relaja-
cién de la energia electrénica y vibracional no radiativa y redistribucién tras la
fotoexcitacién inicial de [7]JCPP, m- alquil-[7]PPs (m = 1, 4, 7, 10, 13, 16 y 19)
y [7]JLPP. Se observa una disminucién de las tasas de relajacion de la energia
electrénica con un aumento de la tensiéon de flexién introducida en el sistema
conjugado. Las relajaciones electronicas més lentas y mas rapidas se atribuyen a
la [7]CPP y a la [7]LPP, respectivamente, mientras que los tiempos de relajacién
de [m]-alquil-[7]PP se sitian entre estos limites. Mientras que estudios anterio-
res han demostrado que las fluctuaciones térmicas eliminan diferencias entre los
acoplamientos no adiabéticos en [n]JCPP con diferentes n, este ya no es el caso
en los sistemas [ml-alquil-[7]PPs. La conversion interna en [7]CPP, [m]-alquil-
[7]PPs, y [7]LPP conduce a una planarizacién de la fraccién de parafenileno.
Este proceso no es uniforme en los angulos diedros de los [m]- alquil-[7]PPs. En
concreto, las unidades de fenileno centrales sufren la reorganizacién torsional
maés significativa. Como consecuencia de planarizaciones diferenciales, el exciton
experimenta una direccional hacia el centro del sistema conjugado. Este com-
portamiento contrasta con la localizacién aleatoria de los excitones observada

anteriormente en los [n]CPP. Por tltimo, la transicién electrénica no adiabatica
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Sa — S1 en [m]-alquil-[7]PPs facilita la excitacién eficiente del movimiento nu-
clear transitorio fuera de fase entre las mitades del segmento conjugado que, en
ultima instancia, promueve la evolucién periddica de la funciéon de onda exci-
tonica en el estado inferior. Este comportamiento evidencia la estrecha relacién
entre la localizaciéon dindmica exciténica y los patrones de deslocalizacién que
acompanan a la transferencia de energia electrénica en vibraciones durante los

procesos de conversion interna.
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Capitulo 5

Procesos de relajacion en

nanoanillos de carbono

Introducciéon

En los tltimos anos, la sintesis de nuevos nanoanillos de carbono conjugados,
ha proporcionado una amplia variedad de compuestos quimicos con nuevas pro-
piedades estructurales y dpticas, que pueden ajustarse convenientemente, para
el desarrollo de aplicaciones optoelectronicas especificas[125, 126, 106, 127, 102,
104, 105]. La conjugacion ciclica en los nanoanillos de carbono implica una estre-
cha relacion entre impedimentos estéricos, tensiones estructurales y propiedades
6pticas (Cap.1). Esto les confiere caracteristicas tinicas que se pueden controlar
mediante la introduccién de cambios en el nimero y composicién quimica de
sus unidades cromoéforas[128, 129, 130, 42, 43]. El alcance potencial de sus apli-
caciones, incluye emisores de estado en solucién y de estado sélido, captacién de
huéspedes, transistores organicos de efecto de campo y fluoréforos bioldgicos,
entre otros[131, 132, 133, 134, 135, 136, 137, 138]. Este es el caso del [9]ciclo-
1,4naftaleno ([9]CN), recientemente sintetizado por Itami y colaboradores [139],
compuesto por 9 unidades naftaleno. A la izquierda y derecha respectivamente,

en la figura 5.1, se muestran la molécula [9]CPP y su similar [9]CN. La molécula
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Figura 5.1: A la izquierda, [9]cicloparafenileno ([9]CPP), a la derecha [9]ciclo-
1,4naftaleno ([9]CN)

[9]CN representa el primer nanoanillo de carbono m-conjugado extendido, sin-
tetizado artificialmente, que presenta una serie de caracteristicas estructurales
y Opticas diferentes a las de [9]CPP[139]. Por este motivo, resulta interesante
realizar un estudio comparativo entre [9]CN y [9]CPP, de tal forma que se pue-
da medir el impacto que el cambio de unidades fenileno por naftaleno, tiene

sobre las propiedades estructurales, dinamicas y 6pticas del nanoanillo.

Con este objetivo en mente, se recurre al paquete computacional NEXMD,
que se consolida como la herramienta fundamental en la presente tesis. Esta
metodologia, como se menciona arriba, permite distintos tipos de analisis re-
lacionados con el proceso de relajacién y redistribucion del exceso de energia
electronica y vibracional, creado a partir de la fotoexcitacion, la identificacion
de autoconfinamientos del excitén (self-traping, en inglés), entre otros. En este
capitulo, se hace uso de la propagacion temporal de la matriz densidad de tran-

sicién elctrénica, para evaluar los procesos de excitacién exciténicos de interés.
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Métodos computacionales

En este capitulo se emplean las moléculas [9]CPP y [9]CN, como sistemas
objetivo en la formulaciéon NEXMD, con ayuda de la cual se describen, respec-
tivamente, procesos de relajacion de interés en ambos sistemas. Se seleccionan
1000 configuraciones (posiciones y momentos de los nucleos), equiespaciadas en
el tiempo total de dindmica molecular de estado basico (4ns), con el sistema
equilibrado a temperatura ambiente (300K), para construir el ensemble de con-
diciones iniciales necesarias para las simulaciones NEXMD que le suceden a la
fotoexcitacion. Tal como se explica en el Capitulo 3, durante estas dindmicas,
se utiliza el termostato Langevin y un coeficiente de friccion de v = 2.0ps~!.
Para cada simulaciéon NEXMD, el estado excitado inicial se selecciona de acuer-
do con una ventana de Frank-Condon dada por g, = ea:p[—TQ(EléseT — QQ)Q],
donde Ej4eer, esté expresado en unidades de fs—! al igual que 4, y represen-
ta la energia de un pulso laser centrado en 2.8eV y 3.1eV que corresponden,
respectivamente, al méximo del espectro de absorcién, calculado para [9]CN y
[9]CPP. Se utiliza un pulso gaussiano f(t) = exp(—t2/2T?) con T = 42.5fs,
correspondiente a un FWHM (Full Width at Half Maximum, el ancho del la

gaussiana a la mitad de la altura maxima) de 100fs.

Analisis de la matriz densidad de transiciéon

Durante las simulaciones NEXMD, la transferencia y redistribuciéon de la
energia electronica intramolecular puede tener lugar a través de excitones fuer-
temente unidos, es decir, con pares electron-hueco localizados espacialmente
en las mismas unidades croméforas, o a través de procesos de transferencia de
carga donde los pares electrén-hueco ocupan diferentes unidades[140, 141, 142].
Para distinguir entre estos dos casos, se emplea el analisis en el espacio real de
la matriz densidad de transicion p?¢, descrito en el Capitulo 3, que rastrea los

cambios debido a la transicién desde el estado basico (g) hasta el excitado («).

Tratando de identificar cémo tiene lugar la transferencia y redistribuciéon

de la energia electrénica y vibracional en ambas moléculas, se realiza un segui-
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miento de la localizacién transitoria del excitén en cada unidad croméfora X (es
decir, en cada unidad fenileno para [9)CPP y naftaleno para [9]CN) segin 3.16,
asf como de los bloques diagonales y no diagonales (0g;,ona1(t) ¥ 00— diagonar (1)),
segun 3.17 y 3.18 respectivamente. Asi mismo, se evalta la variacién temporal
de la longitud de coherencia, L., a través de 3.20 y del niimero de participaciéon
de cromoforos en la localizacién del exciton, PN, con 3.19, a lo largo de las

dindmicas.

La migracion del excitén dentro del nanoanillo se analiza mediante el si-

guiente procedimiento:

1. Se evalua el nimero de participaciéon de cromoforos en la localizacién del

exciton, en el instante inicial, PN (o).

2. Las n unidades del nanoanillo (en este caso 9 para ambas moléculas) se
ordenan en orden decreciente de fraccion de probabilidad de localizacién

del exciton en la unidad croméfora X, 0% (¢).

3. Se construye un vector v(tg) con los elementos v;(ty), asociados a cada

unidad z:

=1 si s;<PN(t
' (to) (5.1)
=0 en cualquier otro caso

donde s; es el rango de la i-ésima unidad segin el paso niimero 2.

4. Los pasos del 1 al 3 se repiten durante la simulaciéon en cada instante de

tiempo t, preservando el orden inicialmente asignado a las unidades en t.

El iésimo elemento del vector v(t), promediado sobre todas las trayectorias,
representa la probabilidad de la i-ésima unidad, fenileno o naftaleno, de rete-
ner una contribucién importante de la matriz p9¢ a través de los procesos de
relajacion electrénica. Mediante la evolucién temporal del vector v(t), se puede

describir el proceso de migracién intra-anillos de la excitacién.
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Modos normales de equilibrio en estados excitados

Buscando diferencias en ambas moléculas de estudio, en cuanto a eficiencia
en el proceso de relajacién electrovibracional, se realiza un seguimiento de la
evolucién temporal de las energias de los modos normales de vibracién duran-
te las simulaciones NEXMD (mientras menos modos normales se involucren,
maés eficiente es el proceso de transferencia de energia electronica a energia vi-
bracional), segtiin lo expuesto en el Capitulo 3. Ademds de seguir la evolucién
temporal del nimero de modos involucrados en cada caso a través del calculo
del PNyacr (ec. 3.24).

En la siguiente seccién se muestran los principales resultados del presente
capitulo, donde la evolucién temporal de los modos normales de las moléculas

[9]CN y [9]CPP, juega un papel fundamental.

Resultados y discusiéon

En el presente capitulo se realiza un estudio comparativo de la fotoexci-
tacion, y subsecuente relajaciéon y redistribucién de la energia en nanoanillos
de carbono m—conjugados compuestos de 9 unidades de naftaleno ([9]CN) y
9 unidades fenilenos ([9]CPP), figura 5.2(a). En el panel (b) de la figura 5.2
se muestran las distribuciones de angulos diedros entre unidades vecinas, que
corresponden a las moléculas [9JCN y [9]CPP en rojo y azul respectivamente.
Estas distribuciones caracterizan las 1000 configuraciones independientes, que
se emplean para representar el estado basico en equilibrio termodinamico, en
el presente capitulo. El dngulo diedro promedio (~ 50°) entre unidades vecinas
para el [9]CN, es mayor que el valor correspondiente (~ 30°) para el [9]CPP,
debido a un mayor impedimento estérico en el primer sistema. Ademas, co-
mo [9]CN y [9]CPP son nanoanillos de unidades impares, la conformacion de
menor energia con todos los anillos alternativamente escalonados no es posible
[128, 130, 143]. En estos casos se dice que las moléculas estan estructuralmen-
te frustradas [42]. Dicha frustracién estructural se hace notar en el panel (b)

de la figura 5.2, donde se ve que parte en la distribucién de angulos diedros,
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Figura 5.2: (a) Representacion esquematica de las moléculas de [9]CN, y [9]CPP;
(b) distribuciones de dngulos diedros calculadas mediante simulaciones dindmi-
cas del estado base en equilibrio térmico a 300K; (c) Espectros de absorcién
de las moléculas, junto con contribuciones separadas de los diferentes estados

excitados.

corresponde a ~ 10° — 15°) lo que significa, que hay una unidad fenileno ali-
neada perpendicularmente al plano que contiene al nanoanillo. Por el contrario,
entre ~ 85 — 90° la distribucién correspondiente a [9]CN, muestra un hombro,
indicando que una unidad naftaleno esté alineada casi paralela al plano del na-
noanillo. Estos resultados confirman que las estructuras frustradas localizadas,
observadas previamente para la geometria 6ptima, también persisten a tempe-

ratura ambiente[139].

El promedio de los dngulos diedros aumenta con el tamano del CPP, debido
a la relajacién de la tensién en la estructura principal. El aumento del angulo
diedro medio observado en [9]CN comparado con el de [9]CPP se asocia a las
restricciones estéricas introducidas en las unidades naftaleno, mas volumino-
sas que las unidades fenileno. El corrimiento al azul esperado en el espectro
de absorcién de los [n]CPPs con el incremento de las torsiones entre unidades

fenilenos mientras aumenta n, es compensada por un corrimiento al rojo cau-
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sado por una mayor longitud de la conjugacién w. Como resultado, el maximo
de absorcién de los [n]CPPs es independiente del tamafio de los nanoanillos.
Este no es el caso para [9]CN, pues la extensiéon de la conjugacion 7 de las
unidades naftaleno permite que haya un corrimiento al rojo en el espectro de
absorcién en comparacién con el espectro de [9JCPP. Es posible observar lo
anterior en la figura 5.2(c), que muestra los espectros de absorcién de ambos
sistemas, [9]CN (arriba) y [9]CPP (abajo). De acuerdo con el experimento[139],
el espectro de absorcion calculado para [9]CN esta corrido al rojo por ~ 0.3eV
con respecto al calculado para [9]CPP. En ambos casos, la mayor contribucién
al pico principal en la absorcién, se origina en los estados excitados So y S3
que son fuertemente permitidos desde el punto de vista optico. El estado S es
6pticamente prohibido en tales geometrias por razones de simetria[42]. Sin em-
bargo el rompimiento de la simetria debido a las fluctuaciones térmicas revive

en alguna medida las fuerzas de oscilador para el estado S7 en ambas moléculas.

La relajacién de la energia electronica se muestra en la figura 5.3 como la
evolucién temporal de la poblacién de cada estado electréonico excitado que par-
ticipa en el proceso. Se puede observar que el proceso de conversién interna es
bastante similar en ambos sistemas. Aqui, tras la fotoexcitacién en el maximo
de la banda de absorcién (figura 5.2(c)), el estado inicial se distribuye apro-
ximadamente por igual entre los estados So y S3. Después de eso, ocurre un
eficiente mecanismo secuencial S3 — Sy — S1 y So — S1. Solo el 8% y 2% de
todas las trayectorias, para [9)CN y [9]CPP respectivamente, experimenta una
transferencia de energia directa de S3 — S7. Resultados anteriores muestran
que a temperatura ambiente los procesos de conversion interna de los [n]CPPs
apenas dependen de n y al cabo de los 250fs el estado excitado de menor energia
S1 se puebla completamente. La figura 5.3 indica que este proceso solo se afecta
débilmente por la sustitucion de las unidades fenileno por naftaleno que forman

el nanoanillo, y los tiempos de escala son muy similares en [9]CN y [9]CPP.

La redistribucién intramolecular de la energia electrénica, presente durante

el proceso de conversion interna, se monitorea a través de las variaciones de
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Figura 5.3: Poblacién media en cada estado electrénico en funcién del tiempo,

para [9]CN (panel superior) y [9]JCPP (panel inferior).

3 (6% (0%
las variables 6, 0,na1(t); 0o diagonal(t)s PN () ¥ Le(t), figura 5.4. La evolu-
. o o - .
cién temporal de 6g;,0na1(t) ¥ o giagonar (), figura 5.4(a,b), indica el cardcter
predominante del exciton de Frenkel de la excitacion electrénica durante los pro-
cesos de conversién interna en ambos sistemas. La definicién de 65, dmgoml(t)
involucra solamente la suma sobre los atomos localizados en unidades cromé-
. (0% « ~
foras vecinas. De esta forma, los valores 63, 0,01(t) + 050 giagonal(t) = 1, en
los célculos de este trabajo, indican que los pares electron-hueco estan en la
mayoria de las ocasiones, espacialmente localizados en la misma unidad cromé-
fora u ocupan las unidades vecinas. Después de la fotoexcitacién, y mientras
L . . o
los procesos de conversién interna evolucionan en el tiempo, § diagonal(t) decrece
y 6gofdmgoml(t) crece. Esto sgnifica que la dindmica no adiabatica del esta-
do electronico excitado permite al sistema molecular explorar regiones de la
superficie de energia potencial con interacciones fuertes (esto es, involucrando

deslocalizaciones electrénicas) entre unidades croméforas vecinas.
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Figura 5.4: Evolucién temporal de los elementos diagonales (3.17) y no diago-
nales (3.18) de la matriz de densidad de transicién (a y b respectivamente),
nimero de participacion ( PN, 3.19 ) de las unidades fenileno/naftaleno en la

localizacién de la excitacién(c), y la coherencia espacial L., 3.20 (d).

Como se podria esperar, la interaccién entre las unidades fenileno en [9]CPP
es mayor que entre las unidades naftaleno en [9]CN debido a que la distribucién
de angulos diedros en [9]CN con valores mayores que la distribucién en [9]CPP
impide una mayor deslocalizacién de la conjugacién. La figura 5.4(c) muestra
la evolucién del PN durante las simulaciones NEXMD. El PN siempre es sig-
nificativamente menor a 9, debido al desorden estructural introducido por las
fluctuaciones térmicas. Después de una contraccién ultrarapida inicial de p9¢,
la excitacién permanece dindmicamente autoatrapada entre 5 — 6 unidades,
mientras la excitacion en [9]CN permanece confinada entre ~ 4 — 5 unidades
durante el resto de la dindmica. En general, la figura 5.4(c y d) muestra que el
excitén en [9]CPP estd més diagonalmente deslocalizado con una mayor sepa-
racién espacial electron-hueco entre unidades fenileno (es decir, que se observan

consistentemente mayores valores de PN y L) que en [9]CN.
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Figura 5.5: Gréficos bidimensionales de los elementos de la matriz de densidad
de transicién para el estado actual, sobre la base de los orbitales atémicos
unitarios del croméforo, at = 0fs, t = 250fs y ¢t = 500fs para una trayectoria
representativa de NEXMD. Los ejes X e Y denotan la posicién espacial de
un electrén y un hueco en los respectivos orbitales atémicos para las unidades

cromoOforas ordenadas a lo largo de la espina dorsal molecular. derecha.

La figura 5.5 resulta de gran ayuda para comprender lo que sucede luego de
la fotoexitacion con la localizacion del excitén en la molécula. Cada grafico bi-
dimensional en la figura 5.5, representa la matriz densidad de transicién p9¢ del
estado actual ( correspondiente a la superficie de energia potencial por la que
evolucionan los ntucleos a cada paso de dindmica, expresado en la base de orbita-
les atémicos agrupados por unidad croméfora, en los tiempos: inicial(t = 0fs),
intermedio (¢ = 250fs) y final de la simulacién (¢ = 500fs)) en ambas molécu-

las.

Cada matriz fue arreglada para representar la probabilidad de localizacion
del excitén en las unidades croméforas (términos diagonales) y las probabilida-
des aumento de la coherencia, que también se interpreta como una transferencia

de carga entre croméforos (términos no diagonales). Se puede observar en to-
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Figura 5.6: Evolucién temporal de la densidad de probabilidad de los angulos
diedros entre unidades vecinas de fenileno/naftaleno durante las simulaciones

NEXMD de [9]CPP (panel superior) y [9]CN (panel inferior) respectivamente

dos los casos que las amplitudes de los cuadrantes no diagonales permanecen un
orden de magnitud menor que las amplitudes de los bloques diagonales. Esto
indica que hay transferencia de carga entre las unidades croméforas contiguas,
aunque, pd% ~ p9% indica que no hay una direccién preferencial en dicha trans-
ferencia. En todos los casos se nota que el excitéon migra a lo largo de toda la

estructura molecular en el tiempo.

El incremento transitorio de la deslocalizacion del excitén en la dindmica del
[9]CPP, que se muestra en las figuras: 5.4(c) y 5.5, estd asociado a la planari-
zacién transitoria que experimenta el nanoanillo [9JCPP como se representa en
la figura 5.6. A pesar del hecho de que la molécula [9]CN también experimenta
una planarizacién similar, el efecto electronico es menos evidente en esta molé-
cula que en [9]CPP. La planarizacién en estados excitados ha sido previamente
reportada en multiples trabajos experimentales y teéricos y ha sido considera-

do como un fenémeno general de la dindmica de las excitaciones electrénicas
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Figura 5.7: Evolucién temporal de la probabilidad relativa de cada unidad de
fenilo/naftaleno de retener una porcién de la densidad de transicién electrénica

total durante las simulaciones NEXMD de [9]CPP (panel superior) y [9]CN

(panel inferior), respectivamente.

m—7* en croméforos conjugados[144, 122, 121, 120, 72, 70, 43, 28]. En el presen-
te trabajo se observa que el desorden conformacional a temperatura ambiente
conduce a distribuciones angulares mas anchas, reflejando rotaciones en los feni-
lenos mas rapidas que las rotaciones en los naftalenos més lentos. Esto significa
que una rotacién rapida de las unidades fenileno conduce a una pronunciada
planarizaciéon transitoria y delocalizacién del excitéon, como se muestra en los

altos valores de PN (t) para [9)CPP con respecto a los de [9]CN.

El aumento de la dindmica conformacional en [9]CPP provoca una migra-
cién del excitén intra-anillos mas rapida en la escala de los 100fs comparada
con la que ocurre en [9]CN. La figura 5.7 muestra la probabilidad de que ca-
da unidad naftaleno/fenileno retenga una porcioén significativa de pd% . que se

calcula segiin se detalla en la Cap. 3. Mas alld de que el proceso de conversién
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interna conduzca a una probabilidad similar para todas las unidades en ambos
nanoanillos a tiempos largos, se aprecia cémo el proceso satura antes en [9]CPP
que en [9]CN. No obstante, se observa un incremento colectivo transitorio de
la probablidad para todas las unidades en [9]CPP a ~ 250fs. Este comporta-
mento se puede asociar con la deslocalizacién transitoria del excitén mostrado
en la figura 5.4(c), que no se observa en[9]CN. Finalmente, el reordenamiento
conformacional de las unidades cromoforas permite una localizacién completa-
mente aleatoria para ambos sistemas, con una probabilidad equivalente a 0.5

para todas las unidades sin importar la localizacion inicial del excitén.

Después de la fotoexcitacion, la relajacion y redistribucion de la energia elec-
trénica se controlan mediante los acoplamientos vibracionales que involucran
los modos normales de vibracién activos. Este reducido conjunto de movimien-
tos nucleares acoplados se puede identificar comunmente por sus proyecciones
a lo largo del vector de acoplamiento no adiabatico NACR,gz. La direccién de
NACR,p representa la direccién de las fuerzas actuando sobre el nicleo duran-
te la transicién S, — Sg, también se conoce como fuerza de Pechukas[123]. El
exceso de energia que se canaliza desde los grados de libertad electrénicos a los
vibracionales, fluye segtin la direccion del NACR,3. Esta energia canalizada
impacta en la eficiencia de la disipacién de la energia y en el estado electrénico
final que precede al evento de emisién. En este trabajo se realiza una inspeccién
adicional del N ACR2 proyectandolo sobre la base ES-ENM(S}).

PNy Acg representa el niimero minimo de ES-ENM(.S7) requeridos para re-
presentar al NACR15. Valores de PNyacr =~ 3N — 6 indican que la direccién
de NACR;, involucra la participaciéon de todos los modos ES-ENM(S1), mien-
tras que PNyacr =~ 1 indica que se corresponde a un tUnico modo. La figura
5.8

muestra la distribucién de valores de PNy acr, en el momento de la transi-
cion efectiva S9 — 57 para cada simulacion NEXMD. Mientras que la direccién
de NACR;, involucra solamente aproximadamente 4 ES-ENM(S;) para [9]CN

(modos con frecuencias respectivas: 1748.4cm™!, 1753.9cm™!, 1576.6cm™! y
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Figura 5.8: Distribucion de los valores PNyacr, que representan el ntimero
de ES-ENMs(S1) que contribuyen a NACR12 en el momento de la transicién
efectiva So — S7 para simulacién NEXMD de [9]CPP y [9]CN.

1578.3cm™1), este se extiende sobre un promedio de ~ 10ES-ENM(S;) pa-
ra [9]JCPP(modos con frecuencias respectivas: 1666.8cm~! y 1776.7cm ™! son
las contribuciones dominantes). Esto significa que el proceso disipativo es més
eficiente en [9]CN. A pesar de esto, para ambas moléculas, el conjunto de mo-
dos que mas se superponen con los correspondientes N AC' R15, comprende mo-
dos dentro de dos rangos de frecuencia: 1700cm ™ — 1780cm ="' y 1550cm = —
1600cm ! para [9]CN y 1750cm =t —1800cm ™! y 1650 —1700cm ! para [9]CPP.
Se puede ver que el rango de frecuencias de los modos activos es bastante cer-
cano entre ambos nanoanillos. Esto se puede apreciar graficamente, en la figura
5.9

que muestra la distribucion de la proyeccion del NACR12 en cada ES-
ENM(S1). También se representan dos modos por cada molécula, que son la
principal contribucién a la direccion del NACR;2. Ellos corresponden a mo-
vimientos equivalentes asociados a la doble degeneracién en el plano Es, de
las vibraciones del benceno(1763cm~!) pero involucrando diferentes unidades
fenileno en el anillo. Lo mismo ocurre con los modos relacionados con los pi-

cos menores, que pueden asociarse a movimientos colectivos en los cuales cada
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Figura 5.9: Distribucién de la proyeccion de NACR12 en el momento de la
transiciéon efectiva Sy — S7 para cada simulacion NEXMD en la base de ES-
ENM(S1). Ademas, se incluyen los modos que representan las principales con-

tribuciones a la direccion de NACRqs.

unidad fenileno muestra movimientos equivalentes a los modos normales del
benceno (1658cm 1) doblemente degenerados en el plano Ey,. Esto quiere decir
que la simetria circular de los CPPs conduce a la excitacion por pares de modos
vibracionales antisimétricos que modulan la dindmica del excitén[145, 43], con-
duciendo a un autoconfinamiento final del excitén con localizaciones aleatorias

para ambos sistemas.

Las vibraciones asociadas a los picos mayores y menores de la figura 5.9,
son responsables de las oscilaciones rapidas en la localizacién/deslocalizacién

del exciton, con periodos de entre 18 y 22 fs como se ve en la figura 5.4. Estas
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Figura 5.10: Evolucién temporal de la energia total de las trayectorias a lo largo
de (a) los modos normales activos para [9]CN, (b) todos los modos normales
excluyendo los trazados en la parte (a ) para [9]CN, (c) los modos normales
activos para [9]CPP y (d) todos los modos normales excluyendo los trazados en
la parte (c) para [9]CPP.

oscilaciones rapidas, que persisten incluso a la temperatura ambiente, son una
consecuencia de los acoplamientos vibrénicos inducidos en la direcciéon de este
conjunto de modos normales y ellos sugieren la formaciéon de "fonones coheren-
tes", un fendémeno que ha sido previamente reportado, por ejemplo en nanotubos
de carbono[146, 147, 148].

El flujo intramolecular de energia vibracional, acompanando la relajacién de
energia electronica, se puede monitorear analizando el promedio de la energia
vibracional E;(t) a través de las simulaciones NEXMD. La figura 5.10

muestra la evolucién temporal de Ej;(t) para frecuencias intermedias y al-
tas de ES-ENM(S7). Se puede observar que un conjunto reducido de modos
normales activos experimentan una acumulacién de E;(t) durante los prime-

ros 250 fs, después de la fotoexcitacion. El resto de los modos permanece con
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un valor promedio de E;(t) cercano a su correspondiente valor en el equili-
brio térmico(kT = 0.026eV’). Los modos activos acoplados, identificados en la
figura (5.10), mayormente corresponden a aquellos movimientos previamente
identificados como los que més contribuyen con NACR12. De hecho, estos dos
conjuntos coinciden perfectamente en el caso de [9JCPP. No obstante, la ma-
yor densidad de estados vibracionales de [9]CN introduce mayor mezcla entre
modos que son cercanos en frecuencia a temperatura ambiente, borrando sus

identidades individuales definidas en el estado 5.

La identificacién de un subconjunto reducido de modos activos que partici-
pan en los procesos de conversién interna, mientras el resto de los modos actia
como bafio de osciladores armoénicos acoplados en el que se disipa el exceso
de energia, apunta a la posibilidad de realizar simulaciones de dindmicas no
adiabaticas a partir de una excitacién fotonica, en que solo este subconjunto de
modos activos se considera explicitamente. La influencia de los modos que for-
man el bano podria incorporarse via densidad espectral (por ejemplo, usando su
conexion a la memoria del kernel en la ecuacion generalizada de Langevin) como
es usual en las simulaciones de la dindmica sistema-bano. Dentro de este enfo-
que, las simulaciones NEXMD pueden contribuir inicialmente a identificar los
modos normales activos, calcular la densidad espectral y comprobar la validez
de los supuestos subyacentes, como la linealidad del acoplamiento sistema-bano
o la idoneidad de utilizar una misma densidad espectral para todos los esta-
dos electrénicos involucrados. Posteriormente, se podrian realizar simulaciones
precisas de la dinamica fotoinducida a lo largo de los modos activos. Este pro-
cedimiento de simulacién en dos fases es muy atractivo en situaciones en las
que la separacién entre el sistema y el bano hace que las simulaciones mecano-
cuénticas (del sistema de dimensién reducida) sean asequibles desde el punto
de vista computacional. Debido al cardcter de frecuencia media-alta de los mo-
dos normales, que participan activamente en la conversién interna en [9]CPP y

[9]CN, se puede esperar una influencia moderada de su energia de punto cero.
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Conclusiones

En este capitulo se realiza un estudio comparativo de las propiedades estruc-
turales, dindmicas y 6pticas que se observan durante el proceso de redistribucién
electrénica y vibracional luego de la fotoexcitacién de dos compuestos de nueve
unidades de fenileno ([9]CPP) y nueve unidades de naftaleno ([9]CN) con ayu-
da del paquete computacional NEXMD. En el marco teérico empleado, tienen
una particular relevancia, las matrices densidad de transicién que permiten la
evaluacién de las propiedades electréonicas dependientes del tiempo, asi como
de los modos normales vibracionales en los estados excitados, para lograr una
correcta descripcién de las dinamicas no adiabaticas inducidas por excitaciones

fotonicas.

Las unidades de naftaleno sujetas a impedimentos estéricos de movimiento
lento, conducen a angulos diedros promedio més altos entre las unidades ve-
cinas y una planarizacion estructural menos eficiente en los estados excitados
que impacta en el auto-atrapamiento del exciton durante el proceso de conver-
sién interna. En general, el excitén en [9]CPP estd més deslocalizado en varias
unidades estructurales comparado con el de [9]CN. Mientras que la migracién
del excitén dentro del anillo es mas rapida en el [9]JCPP que en el [9]CN, los
reordenamientos estructurales de las unidades cromoéforas conducen finalmente

a una localizacién espacial aleatoria del excitén en ambos sistemas.

Tras la fotoexcitacion, la relajacién y la redistribucién de la energia electré-
nica tienen lugar a través de conjuntos especificos de modos normales activos
fuertemente acoplados a los grados de libertad electrénicos. Tanto para la mo-
lécula de [9]CN como para la de [9]CPP, estos modos normales activos corres-
ponden a vibraciones en el plano de las unidades croméforas dentro de rangos
estrechos similares de frecuencias medias y altas. Esta caracteristica comin de
las vibraciones asociadas al proceso de transferencia de energia electrénica, es la
responsable de la similitud entre los procesos de conversién interna observados

en ambos sistemas. Los resultados que se presentan, proporcionan informacion
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detallada sobre cémo caracteristicas de los modos vibracionales, como sus fre-
cuencias y su caracter colectivo, tienen un impacto directo en la redistribucién
de los excitones durante la conversion interna, el autoconfinamiento y la mi-
gracion interna en los nanoanillos. Las predicciones computacionales sobre la
disipacién de energia electrénica y la capacidad de estos modos activos para
absorber un exceso de energia electronica tras la fotoexcitacién, constituyen
una valiosa fuente de informacién, que puede ser empleada en el desarrollo de
futuros experimentos, enfocados en el control de la eficiencia de la disipacién

de energia en dispositivos éptico-electrénicos emergentes.
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Capitulo 6

Propagacion exciténica en

nanojaulas de carbono.

Introducciéon

Las nanojaulas de polifenilenos son moléculas tridimensionales en forma de
jaula, que combinan tres cadenas curvas equivalentes de [n]parafenilenos, unidas
en un unico sistema (Figura 6.1). Mientras los CPPs constituyen el elemento
mas pequefio para construir un nanotubo de carbono, las nanojaulas de car-
bono son las estructuras andlogas cuando se habla de uniones de nanotubos de
carbono ramificados. Son moléculas de interés por su posible uso como plan-
tillas de andamiaje de nanotubos de carbono (CNT), en la quimica anfitrién-
huésped y en aplicaciones como catenano (un catenano es una estructura mole-
cular mecanicamente entrelazada que estd compuesta de dos o mas macrociclos
entrelazados)[149, 150, 151, 152, 153]. Naturalmente, se podria esperar que las
nanojaulas de carbono exhibieran propiedades épticas tnicas debido a la pre-

sencia de cromoéforos equivalentes y cadenas curvas tensionadas.

La sintesis y propiedades fotofisicas de las tres moléculas [n.n.njnanojaulas

de carbono (con n = 4, 5 y 6 respectivamente), siendo n el nimero de unidades
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’ Nanotubo de carbono rami cado [n.n.n]nanojaula

Figura 6.1: En el panel superior se encuentra un nanotubo de carbono y el
elemento més pequeno a partir del cual se puede construir el CPP, y en el panel
inferior, de forma analoga, se muestra un nanotubo ramificado y la molécula
conocida como nanojaula. Mientras que el CPP estd compuesto de n unidades
fenileno, en la nanojaula, cada una de las tres cadenas que la componen, posee

n unidades fenileno.

fenileno de las cadenas o puentes entrelazados, que forman a la nanojaula (Fi-
gura 6.1), ha sido reportada previamente por Itami y colaboradores [154, 155].
A medida que aumenta el tamano de la nanojaula de carbono (aumentando n),
las longitudes de onda de absorcién maxima se desplazan hacia el rojo mientras
que las longitudes de onda de fluorescencia se desplazan hacia el azul, contra-
rio a las propiedades de los cromdéforos conjugados que suelen mostrar cambios
concomitantes en los espectros de absorcién y emisién [42, 130, 128]. Compren-
der cémo ocurren los procesos de relajacién y posterior redistribucién de la
energia electronica en estas moléculas, las nanojaulas de carbono de diferentes
tamafos, nos permitiria obtener informacién valiosa sobre la relacion entre las
caracteristicas épticas y estructurales en las mismas, que nos permita explicar
las tendencias en los espectros mensionadas anteriormente. Motivados por esta
razén, decidimos investigar la evolucion del excitéon luego de la fotoexcitacion

en tres [n.n.njnanojaulas de carbono de diferentes tamanos, indicadas como 1
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(n=4),2 (n=2>5)y3 (n=06) (figura 6.2). Para modelar los procesos de conver-
sién interna, realizamos simulaciones de la dindmica molecular no adiabatica en
estados excitados por medio del paquete computacional NEXMD en cada una

de estas moléculas [156].

Figura 6.2: Representacién esquematica de las nanojaulas de carbono [n.n.n].
La nanojaula 1, tiene 4 fenilenos (n = 4) en cada una de sus tres cadenas o
puentes componentes, y dos fenilenos que nombramos cabeza de puentes, son
los que contectan los tres puentes entre si. De forma equivalente, la nanojaula
2(n=5)yla3(n=06).

Métodos

Para la realizacién de las dindmicas no adiabaticas en las moléculas de in-
terés, es decir, en las [n.n.njnanojaulas con n = 4, 5 y 6, denotadas como 1, 2y
3, respectivamente (figura 6.2), se preparan las siguientes condiciones iniciales.
Cada estructura incial, del ensemble de trayectorias, se determina a partir de
un muestreo conformacional del estado bésico a 300K que se obtiene mediante
30 simulaciones individuales de dinamica molecular adiabatica de estado béasico
a T = 300K por 3 ns. Las condiciones iniciales para estas 30 trayectorias in-
dividuales, se seleccionan de forma equiespaciada, de una dindmica molecular
adiabatica de estado basico, previa, que se realiza a la temperatura de 500K
durante 3ns, y que utiliza como configuracion inicial la estructura cristalizada
obtenida de los experimentos [154, 155]. De las 30 simulaciones individuales,
de forma equiespaciada, se seleccionan unas 400 configuraciones para construir

el ensemble de trayectorias. Durante las dindmicas se utiliza un coeficiente de
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friccién de Langevin v = 2.0ps~! y un paso de tiempo clésico (con el que se

evolucionan las coordenadas nucleares) de 0.5fs.

Los espectros de absorcién se obtienen de calcular las energias de transicién
verticales y las fuerzas de oscilador entre el estado basico y los 40 primeros es-
tados excitados, en 1000 configuraciones iniciales, construyendo distribuciones

gaussianas centradas en dichos valores y con un ancho de 0.1eV'.

Las dindmicas no adiabaticas se realizan excitando de forma vertical, cada
una de las estructuras recogidas en el ensemble de configuraciones iniciales, a un
estado excitado inicial, seleccionado segiin una ventana de Franck-Condon dada
por go = exp[—T?(Ejsser — Qa)?], donde €, representa la energia del a-ésimo
estado excitado y FEjiser corresponde a la energia de un pulso laser gaussiano
f(t) = exp(—t2/2T?) centrado en 3.3eV, que aproximadamente corresponde al
méximo de los espectros de absorcién simulados para los tres sistemas (Figura
6.3d). T'=42.5fs, corresponde a un ancho maximo a mitad de altura (fwhm) de
100fs. Cada una de las simulaciones se hizo a energia constante utilizando pasos
de tiempo para la evolucién nuclear de 0.1fs y de 0.025fs para la evolucion de

los coeficientes electronicos.

Seguimiento temporal y espacial del excitén

Para poder seguir los movimientos de la excitacion en las nanojaulas y
céHmprender cémo se transforma la energia electronica durante los procesos de
relajacion hasta el estado excitado de menor energia, la localizacién espacial del
excitén se analiza dividiéndola en los siguientes fragmentos: anillos individuales
de fenileno, los dos anillos de fenileno trisustituidos (cabezas de puente), y los
tres puentes de parafenileno. En la figura 6.3a se indican los dos tltimos con la
circunferencia roja de linea discontinua y las tres flechas azules respectivamente.
El grado de deslocalizacion del excitén entre los diferentes fragmentos se mide

usando el nimero de participacién PN (ec. 3.19), definido asi:
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M

PNx(t) = [D_((p**1)%)*]™ (6.1)

X
siendo M el nimero total de unidades X en las que se puede extender la exci-
tacién. M =(14 (1), 17 (2), 20 (3)), cuando X = anillos de fenileno; M = 2,

cuando X=cabezas de puentes y M = 3, cuando X = puentes.
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Figura 6.3: (a) Representacion esquematica de las nanojaulas de carbono [n.n.n]
1 (n=14),2(n=5)y3 (n=6)con los fragmentos de cabeza de puente y de
puente identificados. Los enlaces d1, d2 y d3 definen el BLA. (b, ¢) Densidades
de probabilidad de (édngulo diedro medio entre anillos fenilo vecinos y de la
distancia entre los dos anillos fenileno trisustituidos (cabezas de puente), res-
pectivamente. (d) Espectros de absorcién estimados a T'= 300K para 1, 2 y 3,

que muestran las contribuciones de los diferentes estados excitados.
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Las simulaciones de la dindmica fotoinducida en las tres nanojaulas (Figura
6.3(a)) de carbono estudiadas, se realizan con ayuda del paquete computacio-
nal NEXMD. Inicialmente se realiza un muestreo conformacional del estado
fundamental de cada nanojaula a T = 300K, a partir del cual se analizan las
variaciones en sus propiedades estructurales. En la Figura 6.3(b) se represen-
tan las distribuciones del angulo diedro promedio entre fenilenos vecinos. Se
observa que el aumento de tamafio de las nanojaulas conduce a un aumento
en dichos valores. Este comportamiento coincide con las tendencias de los CPP
y otros sistemas moleculares curvados y es una consecuencia de la relajacién
de la tensién de torsion de las unidades fenileno debido a una reduccion de la
curvatura de la estructura principal por el aumento de unidades fenileno en los
puentes[42, 43, 156]. Nétese que las distribuciones de angulos diedros muestran
picos dobles. Esto se debe a la presencia de dos tipos distintos de anillos feni-
leno: dos fenilenos-1,3,5-triyl cabezas de puentes, que conectan los puentes entre
si, y los restantes fenilenos, que pertenecen a los 3 puentes de [n]para-fenilenos.
Los anillos cabeza de puente estan sujetos a mayores restricciones estructurales
que los demas, debido a su trisustitucion, por lo que poseen valores de angulos

diedros relativamente mas bajos, Figura 6.4.

La Figura 6.3(c) muestra las funciones de densidad de probabilidad para la
distancia entre dos cabezas de puente. El ancho de las distribuciones aumen-
ta con el tamano de la nanojaula, lo que indica un aumento en la flexibilidad
de la estructura. Esto se confirma mediante superposiciones de configuraciones
obtenidas de los muestreos conformacionales del estado fundamental que reve-
lan un aumento en el desorden conformacional segiin aumenta el tamano de la

nanojaula, figura 6.5.

El espectro de absorcion es otra de las propiedades que se ve afectada por el
tamano de las nanojaulas de carbono. Este hecho se observa en la figura 6.3(d),
que muestra los espectros de absorciéon simulados de las tres nanojaulas 1, 2 y
3. Para todas las nanojaulas, los dos primeros estados de excitacién no presen-

tan grandes fuerzas de oscilador y los principales picos de absorcién, se forman,
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fundamentalmente, por las contribuciones de los estados S35 — S5 (los estados
adiabéticos se ordenan por orden creciente de energfa), similar a como ocurre
en los CPP, donde el primer estado excitado estd estrictamente prohibido 6p-
ticamente en la geometria del estado bdsico por su simetria circular. Aqui las
reglas de seleccién son mas flexibles, y los estados de menor energia ganan algo
de fuerza oscilatoria. Los maximos experimentales de absorciéon de 3.92, 3.86
y 3.81 eV para 1, 2 y 3 respectivamente, muestran un desplazamiento hacia el
rojo, que crece ligeramente a medida que aumenta el tamano de la nanojaula.
Los méaximos de absorcién estimados, mediante simulaciones, se encuentran en
3.3, 3.25 v 3.2 eV. A pesar del desplazamiento al rojo constante con respecto a
los valores experimentales, estos reproducen el desplazamiento esperado: apro-
ximadamente 0.05eV con cada aumento del tamafio de la nanojaula, es decir,
cada vez que se le incorpora a cada puente de la nanojaula una unidad fenileno.
Este desplazamiento hacia el rojo en el maximo de absorcién a medida que
aumenta el tamano de la nanocaja contrasta con lo observado en los [n] CPPs
de distinto tamafio, donde este valor se mantiene invariante ante el aumento de
n. En los [n]CPPs parece haber una cancelacion casi exacta entre los desplaza-
mientos hacia el rojo causados por el aumento de la longitud de conjugaciéon y
los desplazamientos hacia el azul resultantes de un solapamiento de conjugacién
menos eficiente (es decir, dihedros més grandes) entre anillos fenileno vecinos
con el aumento de n, pero este no es el caso en las nanojaulas de carbono. Esto
podria deberse en parte a que la movilidad de los anillos cabeza de puente esta
altamente restringida en las nanojaulas de carbono [n.n.n], en comparacién con
la movilidad de las unidades fenileno en los [n]CPP, conduciendo a menores
angulos diedros efectivos entre las cabezas de puente y los anillos vecinos (fi-
gura 6.4) y una compensacién del desplazamiento azul correspondiente menos
eficaz. Esto estd de acuerdo con la localizacion espacial de excitones de dife-
rentes estados excitados en las dos cabezas de puente (figura 6.6), que muestra
que los estados que contribuyen en mayor medida a los principales picos de
absorcién de las nanojaulas (S35 — S5) se localizan principalmente en las cabezas
de puente para cada tamafio de nanojaula, mientras que los estados S7 y S2 de

menor energia se localizan principalmente en los puentes. Ademas, la compren-
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Figura 6.4: Distribuciones de densidad de probabilidad de los dngulos diedros
entre anillos fenileno vecinos, obtenidas a partir de configuraciones en estado
bésico equilibradas a T' = 300K para las moléculas 1, 2 y 3. En azul se represen-
tan el angulo diedro entre un fenileno cabeza de puente y otro de sus contiguos,
mientras en verde se representa el dngulo diedro entre dos fenilenos contiguos
de un mismo puente. En negro se representa la suma de ambas contribuciones

a la distribucién total de angulos diedros.

sién de la localizacion espacial inicial de los excitones puede obtenerse mediante
el andlisis de la distribucién del ntimero de participacién, PNx (¢t = 0), para
cada estado excitado, donde X denota los anillos de fenileno o los puentes de

fenileno (figura 6.6).

Considerando la nanojaula 1, la localizacién espacial cambia entre los dife-

rentes estados excitados y varia significativamente como resultado del desorden
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Figura 6.5: Superposicion de configuraciones moleculares recogidas a partir de
muestreos conformacionales del estado basico a T = 300K para las moléculas
1,2y 3.
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Figura 6.6: Localizacién espacial de la densidad de transicién electrénica, pa-
ra los diferentes estados excitados, en las nanojaulas de carbono 1 (columna
izquierda), 2 (columna central), 3 (columna derecha). La fila superior muestra
la distribucién de la fraccién de densidad de transicion localizada en las dos
cabezas de puente, la fila central: la distribucion del niimero de participacion
de los anillos de fenileno, mientras la fila inferior muestra la distribucién del

nimero de participaciéon para los puentes.
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conformacional introducido por las fluctuaciones térmicas. Mientras que S se
localiza en unas pocas unidades fenileno (PN, (t = 0) ~ 4—6, u indica unidades
fenileno) que implican sélo uno o dos de los puentes (PN,(t = 0) ~ 1 -2, p
indica puentes de parafenileno), los estados Sy y S3 estdn deslocalizados entre
varias unidades fenileno, que pueden repartirse entre los tres puentes de fenileno.
Finalmente, los estados excitados superiores (S>4) implican menos unidades fe-
nileno que S; pero estdn deslocalizados en diferentes puentes de parafenileno.

Las restantes nanojaulas estudiadas (2 y 3) presentan propiedades similares.

El proceso de conversion interna de la energia absorbida inicialmente, que
tiene lugar en las nanojaulas de carbono, puede monitorizarse siguiendo la evo-
lucién de las poblaciones de estado electrénico adiabatico, promediadas en el
ensemble de trayectorias, Figura 6.7a. Tras la fotoexcitacién, los estados ini-
cialmente excitados (S3 — Sg) experimentan una relajacién ultrarrapida hacia
el estado Ss, que actiia como un estado intermedio, con tiempo de vida re-
lativamente largo, y finalmente las tres nanojaulas relajan completamente al
estado excitado de menor energia S; de acuerdo con la regla de Kasha, segtin la
cual todo el proceso de relajacion hasta el estado electrénico excitado de menor
energia (S1) ocurre de forma no radiativa. Este proceso parece ser més eficaz
en las nanojaulas de mayor tamafio, como lo demuestra el rdpido decaimiento
de la poblacién de los estados inicialmente excitados y el tiempo relativamente
mas corto para alcanzar el cambio a Sy, lo que resulta en una relajacion inicial

ligeramente mas rapida.

De acuerdo con el analisis previo de la localizaciéon espacial del excitén
en diferentes estados excitados (figura 6.6), la excitacion inicial, que implica un
rango de estados (S3—Sg) , se caracteriza por mayores fracciones de densidades
de transicion en las cabezas de puente en comparaciéon con los estados de menor
energia localizadas principalmente en los puentes de fenileno. Por lo tanto, se
espera quese transfiera energia intramolecular desde las cabezas de puente hacia
los puentes de fenileno durante la conversién interna. Esto se confirma siguiendo

la evolucion de la fraccion media de la densidad de transicién localizada en las
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Figura 6.7: (a) Evolucién temporal de las poblaciones de estados electrénicos
adiabaticos para los estados S1 — S1¢ que participan en la relajacién de las na-
nojaulas de carbono 1, 2 y 3. (b) Evolucién temporal de la fraccién de densidad
de transicién localizada en las dos cabezas de puente (c¢) el nimero de partici-
pacién de los anillos de fenileno y (d) el niimero de participacién de los puentes
de fenileno durante las simulaciones NEXMD de las nanojaulas de carbono 1,

2y 3.

cabezas de puente durante las simulaciones NEXMD, Figura 6.7b.

La localizacién inicial de excitones en las cabezas de puente se reduce sig-
nificativamente durante la relajacién de la energia para las tres nanojaulas, un
proceso que es méas pronunciado para las mas pequefias. Ademads, la evolucién
de los nimeros de participacién de los anillos y de los puentes de fenileno, repre-
sentados en la figura 6.7 (c,d), respectivamente, muestra que las tres nanojaulas
experimentan un autoatrapamiento que localiza el excitén en sélo unas pocas
(cuatro) unidades de fenileno (PN, (t = 300fs) ~ 4) concentrados en un solo

puente de fenileno (PN,(t = 300fs) ~ 1,2). Més concretamente, el excitén
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Figura 6.8: Distribucién angular de la localizacién espacial de la densidad de
transicion durante las simulaciones NEXMD de las nanojaulas de carbono 1, 2

y 3. La barra de color indica la fraccién de la densidad de transicion.

experimenta una migracion ultrarrapida hacia el centro del puente de fenileno,
como revela el cambio en el desplazamiento angular de la densidad de transicion
dentro de las nanojaulas de carbono (figura 6.8). Similar al centro de masa, es
posible encontrar un centro de localizacién de la excitacién. Luego, tomando
como centro el punto medio entre los dos fenilenos cabeza de puentes, se puede
trazar un vector desde el mismo hasta ese centro de localizacién de la excitacién
y seguir su evolucién en el tiempo, esa evolucion es el desplazamiento angular
de la densidad de transicion dentro de la nanojaula. En la figura 6.8 se mues-
tra como en el tiempo este vector barre desde valores ~ 10° que indican que
el centro de la excitacién esta cerca de uno de los fenilenos cabeza de puente
hasta llegar al final de la dindmica a valores ~ 90° que indican que el centro de
la excitacion estd cerca del centro de alguno de los puentes de la nanojaula.
De esa forma se demuestra que la migracién intramolecular de excitones

durante la conversion interna conduce a un auto-atrapamiento del excitén en el
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Figura 6.9: Evolucion temporal de diferentes caracteristicas electrénicas y es-
tructurales tipicas de los puentes de fenileno alto (H), medio (M) y bajo (L) en
la nanojaula de carbono 1 (a) Fraccién de la densidad de transicién. (b) Angulo
diedro medio entre unidades vecinas de puentes de fenileno. (c) Valores medios

de alternancia de la longitud de enlace a lo largo del puente.

centro de uno de los puentes de fenileno. Con el fin de monitorear el intercambio
de localizacién del exciton entre los diferentes puentes de fenileno, se clasifican
los puentes de fenileno segiin sus fracciones relativas finales de densidad de
transicion como alta (H), media (M) y baja (L). Siguiendo esta clasificacién,
la figura 6.9 muestra la evolucion de diferentes caracteristicas electrénicas y

estructurales para cada uno de los puentes de fenileno en la nanojaula 1. En
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primer lugar, el cambio en p? de los puentes de fenileno (figura 6.9a) indica
que el puente de fenileno donde el excitéon queda finalmente atrapado (H) no
esta relacionado con la excitaciéon inicial ya que todos los puentes comparten el

mismo valor de densidad, p3(t = 0) ~ 0.25.

A continuacién, analizamos los cambios estructurales durante la relajacion
electronica, concretamente el angulo diedro medio entre las unidades de fenileno
vecinas en los puentes y la alternancia media de la longitud de los enlaces (BLA)
a lo largo de los puentes. El BLA refleja la inhomogeneidad en la distribucién
de los electrones w-conjugados y se define como BLA = dy — %dg — %dg donde
dy, dy y d3 son distancias de enlace consecutivas etiquetadas en la figura 6.3(a).
El puente H experimenta una mayor planarizacién, es decir, menores valores
de angulos diedros entre anillos vecinos (figura 6.9(b)), y valores de BLA maés
bajos (figura 6.9(c)) que los puentes M y L. Tanto la planarizaciéon como la
disminucion del BLA son rasgos caracteristicos del autoatrapamiento de exci-
tones en la dinamica del estado excitado. Tanto la extension de la planarizacién
como la disminuciéon del BLA se reducen con el aumento del tamano de las
nanojaulas (véanse las figuras 6.10 y 6.11 para los valores para las nanojaulas

2 y 3, respectivamente).

En el presente capitulo se obtienen valores finales de angulos diedro cer-
canos a 10°, 20° y 24° respectivamente, y valores finales de valores medios de
BLA cercanos a 0.03, 0.0035 y 0.04A para las tres nanojaulas 1, 2 y 3, respecti-
vamente. Por lo tanto, la eficacia del auto-atrapamiento del exciton disminuye
con el aumento del tamafio de la nanojaula dado un aumento concomitante de

la conjugacion.

Los estudios previos realizados en CPPs sefialan que la planarizacién en los
estados excitados conduce a mayores desplazamientos de Stokes en los CPP
mas pequefios como resultado de la mayor relajacién estructural en el estado
S1[42, 43]. Este es también el caso de las nanojaulas de carbono. Incluso aunque

el tiempo final de nuestras simulaciones fue s6lo de 300 fs, observamos que los
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Figura 6.10: Evolucién temporal de diferentes caracteristicas electrénicas y es-
tructurales para los puentes de fenileno Alto (H), Medio (M), y Bajo (L) puentes
de fenileno en la nanojaula de carbono 2 durante las simulaciones NEXMD. H,
M, y L corresponden a puentes de fenileno con valores finales decrecientes de
p2 . (a) fraccion de densidad de transicién; (b) dngulo diedro medio entre uni-
dades vecinas de puente de fenileno vecinas; (c) valores medios de alternancia

de longitudes de enlace a lo largo del puente.

espectros de emisién simulados de las nanojaulas ( figura 6.12) estan desplazados
hacia el azul para los tamanos de jaula méas grandes, teniendo maximos de
emision de 520, 500 y 480 nm para 1, 2 y 3, respectivamente. Esto corresponde a
un aumento del desplazamiento de Stokes para las nanojaulas mas pequenas. El
desplazamiento azul por nanojaula, ordenado por tamaio, fue de ~ 0.7—0.9¢V.
Es decir, la progresiva planarizacion y la disminuciéon del BLA estabilizan el
estado S; de menor energia responsable de las propiedades finales de emision.
Esto concuerda con cédlculos anteriores que indican un aumento de la separacién
HOMO-LUMO (principal contribucién al estado S1) a medida que aumenta el

tamano de la nanojaula.



CAPITULO 6. PROPACACION EXCITONICA EN NANOJAULAS DE CARBONO.113

35%\_\_\,_,_.
sof \7

g 0.06 \/‘\/\/\‘J‘\/\/\W\/\/\\/\J\"
0.04}
0.02 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

[
(=]

° dihedral angle / °
N
a

1=}
o

Time (fs)

Figura 6.11: Evolucién temporal de diferentes caracteristicas electrénicas y es-
tructurales para los puentes de fenileno Alto (H), Medio (M), y Bajo (L) puentes
de fenileno en la nanojaula de carbono 3 durante las simulaciones NEXMD. H,
M, y L corresponden a puentes de fenileno con valores finales decrecientes de
2 . Puente de fenileno(a) fraccién de densidad de transicién; (b) dngulo diedro
medio entre unidades de puente de fenileno vecinas vecinas; (c) valores medios

de alternancia de longitudes de enlace a lo largo del puente.

Conclusiones

En el presente capitulo se investiga la dinamica inducida mediante la ab-
sorcién de un fotén, y la transferencia de energia de excitones intramoleculares
en tres [n.n.n] nanojaulas de polifenilenos de diferente tamano (n = 4, 5, 6),
utilizando un formalismo general para describir la dindmica molecular no adia-
bética en estados excitados. Los procesos de relajacion no radiativa son similares
en todas las nanojaulas, siendo sélo ligeramente mas rapidos con el aumento
del tamano de la jaula. Las simulaciones que se presentan reproducen las ten-

dencias espectrales observadas experimentalmente y permiten explicar tanto el
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Figura 6.12: Espectros de emision estimados para las nanojaulas 1, 2 y 3 calcu-
lados para el conjunto de estructuras finales y ponderados segin las respectivas

intensidades del oscilador Sj.

desplazamiento hacia el rojo de la absorcién como hacia el azul de la emisién
al aumentar el tamafio de la jaula. En particular, los estados de absorcion y
emision tienen diferentes propiedades electronicas y la localizacién espacial de
las funciones de onda electrénicas en todas las nanojaulas difiere. El despla-
zamiento al rojo en la absorcién parece estar relacionado con la contribucién
dominante de bencenos de cabeza de puente relativamente mas restringidos que
albergan los estados electronicos responsables de los principales picos de absor-
cién. Por el contrario, el desplazamiento hacia el azul de la emisién se asocia a
la estabilizacién del estado S7 de menor energia responsable de la emision. El
efecto de estabilizacion de S7 es mayor en las jaulas mas pequenas, lo que lleva a
mayores desplazamientos de Stokes en jaulas méas pequenas y al desplazamiento
azul progresivo de la emision en las jaulas méas grandes. Se revela, ademas, que
los procesos de conversion interna de las nanojaulas de carbono que conectan

las propiedades de absorciéon y emision implican una transferencia de energia
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intramolecular desde las cabezas de puente a los puentes de fenileno. Las tres
nanojaulas experimentan un autoatrapamiento del excitén, localizandolo en sé-
lo unas pocas unidades fenileno en el centro de un tnico puente. La eficacia
del autoatrapamiento del exciton disminuye para las nanojaulas mas grandes,
como lo demuestra la diferente relajacién de torsién y de longitud de enlace de
la geometria del estado excitado. Las nanojaulas destacan entre las nanoestruc-
turas de carbono en cuanto a sus posibles aplicaciones para el almacenamiento
de energia, especialmente por su estructura electrénica. La fuerte dependencia
de las propiedades de las nanojaulas de carbono respecto de las condiciones en
las que fueron sintetizadas y de las estructuras que se tomaron como referencia
pone de manifiesto la importancia de la modelizacion tedrica de estos materiales
multifuncionales. En particular, las predicciones basadas en modelos simétricos
nanoscépicos pueden considerarse como limites superiores de las funcionalida-
des de las nanojaulas de carbono reales, sobre todo para respuestas colectivas
de los electrones (es decir, las propiedades de la nanoestructura dependen sen-
siblemente del montaje tridimensional particular de las jaulas). Por lo tanto,
los resultados de las presentes simulaciones reflejan mas estrechamente las pro-
piedades de los ensamblajes altamente ordenados de nanojaulas de carbono, de
los que se ha informado recientemente y que muestran un rendimiento superior
al de las estructuras empaquetadas aleatoriamente. Por un lado, las presen-
tes simulaciones permiten evaluar la influencia de la geometria y la estructura
electronica de estas moléculas en la localizacién de los excitones y propieda-
des espectroscépicas, que en 1ultima instancia determinan el rendimiento de los
conjuntos de nanojaulas de carbono para diferentes aplicaciones. Por otro lado,
la eficiencia computacional de las simulaciones NEXMD permite superar las
limitaciones actuales de las simulaciones atomisticas, salvando la brecha entre
las moléculas actualmente asequibles desde el punto de vista computacional
y las moléculas experimentalmente relevantes. Nuestra descripcién atomistica
de la transferencia de energia intracadena y el autoatrapamiento de excitones
en las nanojaulas de carbono, como bloques de construccién de nanotubos de
carbono multiterminales, establece la relacién entre el tamano, la estructura

y las propiedades quimicas con sus movimientos dindmicos, la localizacion de
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excitones, la conjugacion 7 y las propiedades optoelectrénicas. Estas relaciones
pueden orientar futuras funcionalizaciones con una quimica huésped-anfitrion
mas especifica y su uso en la electrénica organica, en los sistemas de control de

calidad y en aplicaciones similares a las del catenano.
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Capitulo 7

Conclusiones generales

En la presente tesis, se estudia la fotoexcitacién y subsiguiente relajacion
y redistribucién intramolecular del exceso de energia electrénica y vibracional,
en distintos sistemas derivados de nanoanillos de carbono, compuestos esencial-
mente de unidades parafenilenos. Estos sistemas presentan propiedades estruc-
turales, dindmicas y espectroscépicas tnicas, que los diferencian de sus analogos
lineales, permitiendo su ajuste o variacion con el objeto de alcanzar las funcio-

nalidades deseadas.

Para ello, se realizan simulaciones no-adiabaticas en estados electrénicos
excitados acoplados. La informaciéon obtenida de estas simulaciones fue exten-
samente analizada desde el punto de vista estructural, dindmico y espectrosco-
pico, permitiendo establecer vinculos entre estos tres tipos de propiedades. En
buena medida, se utiliza la informaciéon que se extrae de las matrices de tran-
sicién electrénica para monitorear cambios en las propiedades de la funcién de
onda del sistema electrénico excitado, como son: la localizacién/deslocalizacién
espacial, la migracién intramolecular y auto-atrapamiento, entre otros. La des-
cripcién atomistica de los sistemas estudiados permite esclarecer sus potenciales

para futuras implementaciones en distintos dispositivos optoelectrénicos, como
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diodios y celdas solares.

En primer lugar, se estudia el efecto de la insercién gradual de cadenas alqui-
licas de -CHs de distinto tamano en nanoanillos de cicloparafenilenos (CPPs).
Se analiza la relacién estructura-dinamica-espectroscopia de estos sistemas asi
como la dindmica vibrénica que conduce a la eficiente relajacién electrénica al
estado excitado de més baja energia. De este modo, se describe, detalladamente,
la manera en que la progresiva inclusién de unidades -CHsg permite controlar las
propiedades de emisién, sintonizando, por ejemplo, la frecuencia emitida hasta

alcanzar un valor determinado.

En segundo lugar, se explora el efecto del cambio de unidades fenileno por
unidades naftaleno en los nanoanillos, explorando la relacién entre los cam-
bios estructurales, dindmicos y espectrocépicos. En este trabajo, se describe
en detalle el conjunto reducido de vibraciones (modos normales) que impactan
directamente en la redistribucién del excitén durante el proceso de conversién
interna, autoatrapamiento y migraciéon intramolecular. Estos estudios permi-
ten predecir, computacionalmente, la eficiencia en la disipacién de energia y
habilidad de este niimero reducido de modos activos para absorber el exceso
de energia electrénica, luego de la fotoexcitacion, ademés de constituir, una
significativa fuente de conocimientos, con amplia utilidad potencial tanto ted-

rica, como experimental, en el &mbito del control de la eficiencia de dispositivos.

Finalmente, se aborda el estudio de nanojaulas de carbono. Se analiza el
impacto del tamafio de estas nanojaulas, en las distintas propiedades relaciona-
das con procesos de localizacion/deslocalizacion, migracién intramolecular del
exciton y autoatrapamiento, que ocurren durante la relajaciéon electrénica en

estas nanoestructuras.

En términos generales, la tesis presenta una descripcién detallada tanto
de la manera en que se pueden estudiar las dinamicas no-adiabaticas en es-

tados excitados, para distintos tipos de sistemas derivados de nanoanillos de



CAPITULO 7. CONCLUSIONES GENERALES 119

carbono, como el tipo de analisis que permite establecer la estrecha relacién
entre sus propiedades estructurales, dindmicas y espectroscopicas. Para ello se
han implementado mejoras y extensiones al paquete computacional NEXMD,
capacitandolo para realizar el tipo de analisis requerido. De este modo, se apor-
ta conocimiento necesario para guiar futuros desarrollos basados en la sintesis

continua de este tipo de materiales.
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