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Resumen

Las simulaciones de dinamica molecular no adiabatica resultan una herramienta indispensable
en el estudio de los procesos ultrarrapidos fotoinducidos, como la transferencia de carga y de
energia, asi como la relajacion no radiativa. En este trabajo se implementa la metodologia de
dinamica molecular no adiabatica de estados excitados (NA-ESMD, del inglés Nonadiabatic
excited-state molecular dynamics), incorporando transiciones cuanticas entre las superficies de
energia potencial (PES) de estados excitados usando el algoritmo de fewest-switches surface
hopping (FSSH).

La metodologia NA-ESMD permite realizar simulaciones de dinamica no adiabética en grandes
sistemas moleculares a escalas de tiempo de los ~ 10 ps donde se involucran varios estados
excitados acoplados. De estas simulaciones se pueden obtener detalles acerca de la relajacion
de la energia vibracional y electrénica, de las velocidades de transferencia y de los
acoplamientos no adiabaticos y su relacion con el movimiento molecular. En este trabajo se
estudian tres sistemas basados en polimeros conjugados empleando la metodologia antes
citada.

Se realizan simulaciones NA-ESMD para estudiar la dependencia temporal de la localizacién
de la excitacién durante la transferencia de energia entre dos unidades cromoéforas de un
dimero de antraceno débilmente acoplado, el ditio antraceno (DTA).

Se analiza el efecto que tienen las distorsiones geométricas inducidas térmicamente, también
se calculan las curvas de la anisotropia de fluorescencia, revelando las fuentes de la
despolarizacion y la relajacion de la excitacién en este sistema.

Por otro lado, se implementa la aproximacion NA-ESMD para investigar caminos de
transferencia de energia inter-croméforos entre las unidades de un macrociclo 1 -conjugado de
fenileno etileno y su semi anillo analogo. Se realiza un seguimiento del flujo de la densidad de
transicion entre las unidades del macrociclo, a partir de una adaptacion que se implementa en
este sistema del método de flujo minimo desarrollado con anterioridad. Adicionalmente, se
validan los resultados de las simulaciones modelando la anisotropia de fluorescencia.

Por Gltimo, se simula la transferencia de energia intramolecular ultrarrdpida en un sistema
conjugado donor-aceptor usando la metodologia NA-ESMD. Los calculos revelan un proceso
de transferencia de energia unidireccional del donor al aceptor. Los resultados de las
simulaciones NA-ESMD son interpretados en la base de modos normales, permitiendo la
obtencién de perfiles de energia para cada modo. Asi mismo, se analiza la coincidencia de
cada movimiento con la direcciébn de transferencia de energia asociada al vector de
acoplamiento no-adiabéatico. Finalmente, se obtiene un conjunto minimo de direcciones que
participan activamente en la transferencia electrénica donor-aceptor, lo que permite proyectar
el tratamiento cuantico de esos pocos grados de libertad.

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes



Universidad
Nacional
de Quilmes

Departamento de Ciencia y Tecnologia

Tesis en opcidn al grado de Doctor

TRANSFERENCIA DE ENERGIA ELECTRONICA Y

VIBRACIONAL EN CROMOFOROS ORGANICOS.

Laura Alfonso Hernandez

Director:

Sebastian Fernandez Alberti

Buenos Aires, 2017






Agradecimientos

Quiero agradecer a las muchas personas han estado involucradas y me han ayu-
dado en alguna medida en los cinco anos que me ha tomado el desarrollo de esta
tesis.

Primeramente quiero agradecer a mi director, Sebastian Fernandez Alberti, por
su dedicacion y su constancia, siempre presente y dispuesto a ayudarme, por su
confianza y su amistad.

A mi esposo y a mi hija, el apoyo que me han dado es invaluable y su compania
y amor han hecho muchisimo mas amena mi vida en esa etapa que recién culmina.

A mi grupo de trabajo de la UNQ, a Diane, Franklin, Nico, Victor, Tade y Betty,
siempre respondiéndome a cada duda, corriendo con mis tramites y papeles, alojan-
dome en sus casas, y sobre todo haciéndome reir muchisimo.

A los investigadores con los que he colaborado, Tammie y Sergei, de Los Alamos;
a Adolfo Bastida y a Beatriz de Murcia, por lo productiva y agradable que hicieron mi
estancia en Espana.

A Karina y los chicos, por su hospitalidad y buena onda, en especial a Lolita que
siempre me cedio su pieza.

A Llinersy y Aliezer, mis directores de Cuba, quienes me iniciaron en este camino
de la fisica tedrica. A la Facultad de Fisica de la Universidad de La Habana, y a los
profesores que aportaron a mi formacion.

A mis suegros, que han estado presente este ultimo afio, apoyandome y cuidan-
dome como a una hija.

Y por sobre todo a mis padres, por el apoyo incondicional que siempre me han
dado, por mostrarme que soy capaz que hacer lo que me proponga y por el amor
infinito.

A todos, jmuchas gracias!






Publicaciones

Como resultado de las investigaciones desarrolladas durante este periodo se pu-

blicaron los siguientes trabajos:

= L. Alfonso Hernandez, T. Nelson, S. Tretiak, S. Fernandez-Alberti. “ Photoexcited
Energy Transfer in a Weakly Coupled Dimer”. J. Phys. Chem. B, 2015, 119 (24),
pp 7242-7252
DOI: 10.1021/jp510557f

= L. Alfonso Hernandez, T. Nelson, M.F. Gelin, J. M. Lupton, S. Tretiak, S. Fernandez-
Alberti. “Interference of Interchromophoric Energy-Transfer Pathways in 7-Conjugated
Macrocycle . J. Phys. Chem. Lett., 2016, 7 (23), pp 4936—4944
DOI: 10.1021/acs.jpclett.6b02236

= S. Athanasopoulos, L. Alfonso Hernandez, D. Beljonne, S. Fernandez-Alberti, S.
Tretiak. “ Ultrafast Non-Fdérster Intramolecular Donor-Acceptor Excitation Energy
Transfer”. J. Phys. Chem. Lett., 2017, 8 (7), pp 1688—1694
DOI: 10.1021/acs.jpclett.7b00259

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
11






Indice general

PublICachmes .. . o« o om o v o v o o mim s oom 56 woe = om0 s oe 5 o % @ 8 e I

1. Introduccion 5
2. Métodos fundamentales. 9
2.1. Integracion de las ecuaciones del movimiento . . . . . .. ... .. .. )
2.1.1. Meétodo de Velocidadesde Verlet . . . . . . ... .. ...... 12

242, MetoadedeBlIBE « o0 o 5 5 v o ow o ome 0 6 sre wow e @ o o6 oE W w B B 16

2.1.3. MétododeRunge-Kutta. . . . . ... .. .. ... ...... 1 IF 4

2.1.4. Método de Runge-Kutta-Verner . . . . . . ... ... .. .... 19

2.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer . . . . . . . .. .. ... ... .. 20

2.2.1. Separacion de Born-Oppenheimer de las variables electronicas

UGB e (=00 L R R e I A e 21

2.2.2. Aproximacion adiabatica . .. ... ............... 23

2.3. Teoriade Hartree-Fock . . . . . ... ... ... ... ... ...... 24
2.3.1. Ecuaciones de Hartree-Fock . . . . ... ... ... ...... 25

2.4. Interaccion de configuraciones . . . . . . . . . ..o e 31
2.4.1. Interaccion de Configuraciones Singles . . . . . .. .. .. .. 32

2:5. Metodos SemiempifiCos « « o v « v oo s v wow o w5 = ow 8 6w @ ow e @ 33
3. Dinamica molecular no adiabatica de estados excitados. 37
3.1 Méiododecampomedio’ « . i « v o vs v v v w v s s wewim b e e us 40
3.2. Algoritmo de Fewest-Swiiches Surface Hopping . . . . . . .. .. .. 47
3.2.1. Conservacion de la energia total durante el salto . . . . .. .. 52
3.2.2. Trivial Unavoided Crossings . . . . . . . . . .. ... .. 54

.I



3.3.
3.4.
3.5.

6.5.

INDICE GENERAL

Calculo de los estados excitados. . . . . . ... ... ... ...... 57
Localizacion espacial de las densidades de transicion electronica. . . . 59
Implementacion de la simulacionde NA-ESMD . . . . . . .. ... .. 61
3.5.1. Generacion de las condiciones iniciales . . . . ... ...... 61
3.5.2. Calculo del espectrode absorcion . . . . .. .. ... .. ... 61
8.5.3. Fotoexcitacion . . . . . . . . .o 62

3.5.4. Propagacion de los grados de libertad nucleares y electronicos. 63

3.6. Decoherenciaelectronica . . . . . . .. . .. .. e 65
3.7 Matododel MINIMOFIUO. =« - s s s vivmwerwesamvss et g s g 69
3.8. Calculo de los modos normales en equilibrio en Estados Excitados . . 71
. NA-ESMD en un dimero débilmente acoplado. 77
4.1. Simulaciones NA-ESMD y espectro de absorcién . . . . . . .. .. .. 78
4.2. Poblaciébndelosestados. . . . . . . .. ... e 81
4.3. Localizacion inicial de la densidad de transicion. . . . . ... ... .. 82
4.4. Redistribucibndelaexcitacion. . . . . . ... .. ... .. .. ..., . 87
4.5. Decaimiento de la anisotropia de fluorescencia. . . . . ... .. .. .. 93
4.6. Coherenciavibracional . . ... ... ... .. .. ... .. ..., 97
. NA-ESMD en macrociclos r-conjugados. 101
5.1. Detalles de las simulaciones y espectro de absorcién. . . . .. .. .. 103
5.2. Estado excitado inicial y poblacionesdelasPES ... ... .. .. .. 105
5.3. Transferencia de energia y localizacion de las densidades de transicion
BECHORMIBA. o co s e v o v 3 e 5 %t R B BE E N e E RS RS R E 107
5.4. Flujodeladensidaddetransicion. . . . ... .. ............ 114
5.5. Simulacion de la anisotropia de fluorescencia . . . . ... ... .. .. 115
. NA-ESMD en un sistema donor-aceptor. 119
6.1. Detalle de las simulaciones y espectro de absorcion. . . .. ... ... 121
6.2. Poblaciones de los estados excitados y localizacion de la energia. . . 122
6.3. Calculodelangulodiedro . . . . . . ... .. ..., 127
6.4. Modos normales enequilibrio. . . . . ... ... ... L. 130
6.4.1. Modos normales segun el angulodiedro . . . . ... ... ... 132

Energia total de los modos normales . . . . .. .. .. ... ... .. 133



INDICE GENERAL 3

6.5.1. Variacion de la energia cinética durante el salto. . . . ... .. 136

6.5.2. Sincronizacién en el tiempo de salto efectivo . . . . . ... .. 137

6.6. Vectores de acoplamiento no adiabatico . . . ... ... ........ 138
6.6.1. Descomposicion en valores singulares de los NACR . . . . .. 140

6.7. Seleccidbnde los modos activos . . . . ... ... Lo L 141
6.7.1. Modos activosde S; . . . . . . . . . . e 142

Gl MotoBanlIVOBTTIBIEG o & o v o mooe v o wii o 4 6 @ % 5 00 & % W0 & 144

6.8. Agrupacion y clasificacion de los modos activos . . . . . .. ... ... 148
6.9. EnerglacinéticaatomiCa: « - « « v v v v v s wom o o w s 5 4 w0 150

7. Conclusiones. 153

Bibliografia . . . . . . . ... . ... ..o 156



INDICE GENERAL

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quiimes



Capitulo 1

Introduccion

La interaccion de moléculas con la luz, y la respuesta que ocurre luego de la
absorcion de un fotdn, conforman la base de variados procesos quimicos cuyas apli-
caciones van desde la fotosintesis y sensores bioldgicos hasta las celdas solares. Es
por ello que se ha dedicado mucho esfuerzo al entendimiento del transporte cohe-
rente y eficiente de energia observado en distintos sistemas moleculares comple-
jos captadores de luz, con el objetivo de replicar la eficiencia en la transferencia de
energia en semiconductores organicos hechos a medida para aplicaciones tecnolé-
gicas [1-6].

Uno de los sistemas empleados con frecuencia en los estudios de las celdas foto-
voltaicas son los dendrimeros. Estos son macromoléculas altamente ramificadas que
pueden poseer estructuras tridimensionales variadas y bien definidas. La sintesis de
dendrimeros ha evolucionado para permitir un mejor control en su disefo, particular-
mente en la localizacién de los grupos funcionales dentro de la red dendritica. Gracias
a este control en la sintesis, los investigadores pueden disefar moléculas con propie-
dades fotofisicas, fotoquimicas, electroquimicas o cataliticas especiales. En el caso
particular de los procesos de transferencia de energia, el éxito en el uso de dendri-
meros se debe al uso de croméforos periféricos que absorben la luz y la canalizan a
un nucleo central. Ademas, los dendrimeros ramificados que contienen interacciones
de transferencia de carga intramolecular entre unidades cromoéforas han mostrado
producir excitaciones deslocalizadas en la absorcion, mientras que la emision ge-
neralmente ocurre de un estado localizado en una rama simple [7]. De hecho, este
fenémeno de localizacién de la excitacién electrénica es una caracteristica general

5
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6 CAPITULO 1.

de los sistemas moleculares multicromoéforos ramificados. Esta caracteristica se atri-
buye comiunmente al acoplamiento coherente entre los croméforos, conduciendo al
mejoramiento de |las propiedades dpticas como la absorcion de dos fotones [8,9]. Sin
embargo, en los llamados cromoforos push-pull, los experimentos de espectrosco-
pia a una sola molécula resultan en una fluorescencia del estado deslocalizado, en

contradiccion con las mediciones del conjunto de moléculas [10].

En el disefio de nuevos polimeros para aplicaciones electronicas es utilizada am-
pliamente la incorporacion de croméforos donores/aceptores, que absorben y emiten
fuertemente en el rango de la luz visible y del infrarrojo cercano en los extremos de
cadenas de polimeros conjugados [11]. Actualmente, existe tecnologia basada en
materiales organicos para dispositivos de optoelectrénica y, en un futuro cercano,
estos podran competir con los dispositivos tradicionales basados en semiconducto-
res y cristales liquidos. Dentro de sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas pueden
incluirse la electroluminiscencia, dispositivos fotovoltaicos y optoelectrénicos, fotode-
tectores, transistores y laseres de estado sélido [12—14]. En las ultimas décadas, el
marcado progreso en ciencia y tecnologia de polimeros semiconductores ha permiti-
do la evolucion desde los primeros trabajos en poliacetilenos (materiales de primera
generacion) hacia polimeros y co-polimeros solubles y procesables [15]. Los com-
puestos de PPE (Poli-Fenileno-Etinileno), incluyendo unidades de tio-etinileno, son
quizas los mas importantes ejemplos de la segunda generacién de polimeros semi-
conductores. Asi mismo, las estructuras moleculares complejas, con mas atomos por
unidad repetitiva, constituyen la tercera generacion de polimeros semiconductores.
Ejemplos de esto son los co-polimeros de unidades aceptoras de bitiofeno y policar-

bazoles [16,17].

El transporte y la deslocalizacion de la energia en sistemas de polimeros exten-
didos es un fendmeno importante en fotofisica, el cual impacta en las propiedades
Opticas y electronicas y en el funcionamiento de dispositivos nanofotdnicos como los
diodos laser semiconductores [18], los nanocables [19,20], y celdas fotovoltaicas [21],
por nombrar algunos. Desde la perspectiva del disefio de un dispositivo, es critico ca-
racterizar los procesos de localizacion/deslocalizacion de los estados electronicos
excitados en los sistemas moleculares conjugados de interés. La transferencia de

energia intra e intermolecular, que ocurre luego de la fotoexcitacion y que lleva a la



localizacion o deslocalizacion electrénica, puede tener un efecto profundo sobre las
propiedades finales deseadas de un dispositivo. Por ejemplo, la formacion de esta-
dos excimeros deslocalizados, debido a la agregacion entre cadenas en peliculas
basadas en polimeros conjugados, ha mostrado que causa emision de baja energia
y estabilidad reducida [22,23], lo cual es indeseable para la aplicacion de dispositivos
emisores de luz. En los polifluorenos la estabilidad de la emision de luz puede ser lo-
grada a través de la localizacion del estado final fluorescente en una cadena simple.
Un reciente estudio tedrico ha demostrado que esto puede ser logrado usando un
polifluoreno conjugado spiro-linked que prevée el estancamiento 7 [24]. En el area de
estudios fotovoltaicos es bien conocido que la eficiencia de la separacion de cargas
y el rendimiento de la corriente fotovoltaica en polimeros semiconductores depende

de la localizacién de los estados electronicos.

Adicionalmente, las interacciones complejas entre polimeros organicos mw-conju-
gados son responsables de fendmenos que van desde la agregacion [24,25] y morfo-
logia en filmes de polimeros [26—28], |a rapida transferencia de carga y de energia en-
tre croméforos acoplados [6,29,30], hasta la generacion de excitones de transferen-
cia de carga y cambios en la absorcion y emision causados por fuertes interacciones
entre cadenas [31]. En complejos naturales cosechadores de luz, las interacciones
intercroméforas dipolo-dipolo, tanto débiles como fuertes, coexisten simultaneamen-
te. El intercambio entre estos dos limites de interaccion da lugar a la dinamica de

transferencia de energia caracteristica de estos sistemas [32—35].

En esta tesis nos focalizamos en el desarrollo e implementaciéon de nuevos me-
todos computacionales que permiten estudiar la eficiencia de la transferencia intra-
molecular ultrarrapida de energia electronica y vibracional en sistemas moleculares
conjugados multicroméforos. Estudios previos indican |a factibilidad de la aplicacion a
estos compuestos del nivel de calculo tedrico propuesto en esta tesis [36]. La evolu-
cion y relajacion de los estados electronicos excitados en polimeros conjugados invo-
lucra acoplamientos dinamicos entre grados de libertad electronicos y nucleares que
cumplen un rol principal en el proceso de transferencia intramolecular de la energia.
La localizacion del exciton emisor final depende fuertemente de esto. Por tal motivo,
la correcta simulacion de estos procesos requiere de simulaciones de dindmica mo-

lecular no-adiabaticas (mas alla de la aproximacion de Born-Oppenheimer). Resulta,



8 CAPITULO 1.

entonces, significativo abordar el estudio de la relacion entre el movimiento vibracio-
nal de polimeros conjugados y su eficiencia en la transferencia inter e intramolecular
de energia, utilizando simulaciones de dinamica molecular directa no-adiabatica [37].
Trabajos anteriores han mostrado la utilidad de estos métodos para el estudio de
mecanismos de reaccion fotoquimica en una amplia variedad de compuestos organi-
cos [38,39].

El trabajo que se describe en esta tesis ha permitido la puesta a punto, optimi-
zacion y uso en sistemas reales del método de dinamica molecular no adiabatica de
estados excitados (NA-ESMD, del inglés Nonadiabatic Excited-State Molecular Dy-
namics) [40], que permite simular de manera eficiente la relajacion no radiativa de
varios estados excitados en grandes sistemas moleculares. En el capitulo 2 se des-
criben los conceptos basicos de las simulaciones de dinamica molecular, asi como
fundamentos de las técnicas de quimica computacional utilizadas. En el capitulo 3 se
describe la metodologia desarrollada para las simulaciones NA-ESMD, asi como su
implementacion y optimizacion. En el capitulo 4 aplicamos la metodologia NA-ESMD
al estudio del proceso de relajacion durante la transferencia de energia entre dos
unidades cromoforas del dimero de antraceno débilmente acoplado ditio-antraceno.
Analizamos la variacion temporal de la localizacion espacial de la excitacion electré-
nica, efectos de distorsiones estructurales inducidas por la temperatura, asi como la
dependencia temporal de |la anisotropia de fluorescencia, entre otros. En el capitulo 5
estudiamos la fotoexcitacion y subsiguiente redistribucion y relajacion de la energia
electronica y vibracional de un macrociclo de fenileno-etileno. Por dltimo, en el capi-
tulo 6 estudiamos un sistema donor-aceptor. Analizamos la variacién temporal de la
localizacién de la energia electrénica y vibracional. Finalmente realizamos un estudio
de la relajacion vibracional a partir del analisis de los modos normales, encontran-
do un conjunto reducido de modos normales de los estados excitados que ayudan a

describir el mecanismo de transferencia en el sistema estudiado.
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Capitulo 2

Métodos fundamentales.

En este capitulo describiremos los diferentes algoritmos de integracion de las
ecuaciones de movimiento, la aproximacién Born-Oppenheimer (BO) para separar los
grados de libertad nucleares y electronicos, seguido de la aproximacion de Hartree-
Fock (HF) para resolver la ecuacion de Schrédinger electrénica para los nucleos fijos.
El resultado es la funcién de onda electronica del estado basico, la cual puede ser
extendida para describir estados excitados usando el método de Interacciéon de Con-
figuraciones (Cl). También explicaremos algunos métodos semiempiricos empleados

en los capitulos posteriores.

2.1. Integracion de las ecuaciones del movimiento

Consideremos un sistema compuesto por N particulas de masas A, y potencial
U(R). El Hamiltoniano del sistema es la suma de las energias cinética y potencial de

todas las particulas, que en coordenadas cartesianas puede escribirse como:

N

N
FY Y U (Ry) (2.1)
i=1

j>i

H=T+ U=

"""ﬂl““&l‘.

J\
=1

l\DIn—A

siendo p; el momento lineal de la particula i, j; = M;R;. El movimiento de cada

particula esta determinado clasicamente por la segunda Ley de Newton:

- J'\I
:'T'ri'r-a:ﬁi = _V.ff}- Z U(R;;) = F_:i i=1.,N (o)
j=1

i



10 CAPITULO 2.

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

sistema,

R, =5/ M, (2.3a)

N
h=-V Y URy)=F i=1.,N (2.30)
=1

J__ .
J#i

constituidas por un conjunto de 6N ecuaciones diferenciales de primer orden acopla-
das, 3N para las posiciones y 3N para los momentos. En el caso de una simulacion
de esferas rigidas [41, 42] las particulas solo interaccionan entre si en el momento
del choque de modo que siguen trayectorias rectas y con velocidad constante entre
los mismos. La solucién de las ecuaciones del movimiento se deriva en este ca-
so mediante sencillas operaciones algebraicas y la trayectoria se obtiene de forma
analitica. En la practica, las particulas que integran el sistema no pueden tratarse co-
mo esferas rigidas de forma realista. El sistema esta compuesto por particulas cuya
energia potencial varia continuamente con el tiempo, ya que cada particula interac-
ciona simultaneamente con muchas otras, de manera que sus trayectorias no siguen
lineas rectas y sus velocidades no son constantes entre las colisiones. Por ello la
resolucion analitica del conjunto de ecuaciones diferenciales 2.3a-2.3b es imposible

y como consecuencia hay que abordar su resolucién de forma numeérica.

La manera habitual de resolver numéricamente este conjunto de ecuaciones di-
ferenciales acopladas es utilizar los denominados métodos de diferencias finitas [41,
42]. Se trata de un problema de condiciones iniciales, es decir, dadas las posiciones
y velocidades a un tiempo ¢, hemos de obtenerlas a un tiempo ¢ + dt. La base del
método de diferencias finitas consiste en sustituir el intervalo de tiempo infinitesimal
d por un intervalo finito At durante el cual se supone que las fuerzas que actuan

sobre las particulas son constantes. De este modo las ecuaciones del movimiento se
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resuelven paso a paso, integrandolas a cada intervalo At. La eleccién de la longitud
del paso de integracion depende del algoritmo numérico utilizado y del sistema en
particular.

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

para la componente x de la posicion de la particula i:

dz (t) 1z (t) , o  1d%(t) , 4
x(t+ At) =x (t) H At + = At — —~ At + ..+
FlE At =elt)+ 4 2 dr 31 ap’ (2.4)
1 d™x(t '
310

n!  dtn

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

En un sistema donde solo actian fuerzas internas conservativas, la energia, el

momento lineal y el momento angular totales

]_ N ;52 N N
B=1 Mﬁ_+ZZ‘U(mj) (2.5a)
i=1 i=1 j=i
N
P=S (2.5b)
i=1
N
L=>" R;xp; (2.5¢)

deben conservarse durante la simulacion. Debido a que en cada paso de integra-
cion hay pequenas desviaciones respecto a la solucion exacta de las ecuaciones del
movimiento, o sea, se producen oscilaciones en los valores de estas magnitudes.
Hay dos factores referentes al sistema molecular a estudiar que influyen en el
tiempo en el que la energia se conserva de forma aceptable: la forma de las curvas
de energia potencial y la velocidad tipica de las particulas. Cuanto méas rapidamente

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

Existe un gran numero de algoritmos de integracion [41—43] y cada uno de ellos
resulta adecuado o no, segun sean los constituyentes del sistema particular a estu-
diar, el tipo de interacciones existentes, el sistema de coordenadas utilizado, etc. A

continuacion describimos los algoritmos de integracién empleados en esta tesis.

2.1.1. Método de Velocidades de Verlet

Uno de los algoritmos de integracion de las ecuaciones del movimiento mas sim-
ple y mas ampliamente utilizado es el llamado algoritmo de Verlet [41—44]. Este al-
goritmo esta basado en la expansion del vector de posicion a los tiempos t + At y

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

F(t) 7 (t)

—t

R(t+At)=R(t)+V (t) At + T A? + 5 A + 0 (At (2.6a)
R(t—At)=R(t)—V (t) At 4 l;—ﬁlm? - %ﬂflmg -0 (AtY) (2.6b)
Sumando estas dos ecuaciones obtenemos
B s B v PP
(t+ At) =2R(t) — R(t — At) + T—A.{ + 0 (AtY) (2.7)
Y

que es |a expresion del algoritmo de Verlet para las posiciones. El error local por
truncamiento varia con At! ya que el método es de tercer orden a pesar de que no
aparezcan en la ecuacion derivadas de tercer orden. Este algoritmo no emplea las
velocidades para obtener las nuevas posiciones. Sin embargo es Util disponer de ellas
para calcular propiedades del sistema, tales como la energia cinética, temperatura,
etc. En este sentido, podemos obtener las velocidades restando las ecuaciones 2.6a

y 2.6b, y despreciando los términos de tercer orden, se obtiene |a siguiente ecuacion:

R(t+ At) — R(t — At) = 2V (t) At + O (AP%) (2.8)
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Luego, podemos despejar la velocidad.

F(”::RU+¢M2;f%t—AU 2.9)

Las velocidades estan sujetas a errores por truncamiento de orden 3, pero solo
se necesitan para calcular propiedades del sistema y no para generar la trayectoria.
Este algoritmo es un método de dos pasos, puesto que la posicién ﬁ(t + At) se
estima a partir de las posiciones en R (t) y B (t — At) y el valor de la fuerza en t.
Por tanto no es suficiente con definir las posiciones y velocidades iniciales para co-
menzar la simulacién, ya que se precisa el valor de la posicién en R (t — At), sibien
podemos obtenerlo de forma aproximada como 7 (t — At) = R (t) — V (t) At. Pese
a su simplicidad, el algoritmo de Verlet ofrece propagaciones en las que la energia

se conserva bien, incluso con pasos de integracion moderadamente largos [41].

Se han propuesto algunas modificaciones del esquema del algoritmo de Verlet
original, siendo una de las mas conocidas el algoritmo denominado leap-frog (41,43,
45] que puede obtenerse a partir del algoritmo de Verlet definiendo las velocidades en
las mitades de los pasos de integracion mediante expresiones analogas a la ecuacion
2.9:

R(t)— R(t— At)

V(t—At/2) = e

(2.10)

R(t+At)—R(t)
At

V(t+At/2) = (2.11)

A partir de la ultima ecuacion se obtiene la expresion para las nuevas posiciones:

R(t+ At)= R(t)+V (t+ At/2) At (2.12)

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

nes (2.7) se obtiene:

R(t)— R (t — At) " F(t)

V(t+At/2) = — >

At (2.13)

que puede reescribirse utilizando la ecuacion 2.10 como,

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes



14 CAPITULO 2.

V (t+ At/2) _ﬁ(t—At/Q)Jr%f)At (2.14)

Las ecuaciones 2.12 y 2.14 son la expresion del algoritmo leap-frog. Para su apli-
cacion, en primer lugar se evaltan las velocidades en la mitad del paso de integracion
mediante la ecuacion 2.14, empleando las fuerzas en £, y a continuacion se calcu-
lan las posiciones en t + At mediante la ecuacion 2.12 a partir de las velocidades
calculadas en t + At/2. Una forma alternativa de expresar el algoritmo leap-frog se

obtiene sustituyendo la ecuaciéon 2.14 en 2.12, obteniendo asi:

R(t+ At)= B(t) +V (t — At/2) At + FW(;)/_\F (2.15)

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

entonces calcularse a partir de la ecuacion 2.12 de la forma siguiente:

R(t+ At) - R(t)
At

V(t+ At)2) = (2.16)

Si se precisan las velocidades a tiempo t es posible obtenerlas promediando las
velocidades medio paso de integracion antes y después.
. V(t+At/2)+V (t— At

2

Ya que el algoritmo /eap-frog se obtiene directamente a partir del algoritmo de
Verlet, ambos proporcionan trayectorias idénticas, de modo que son algoritmos equi-
valentes. En ellos no aparece una ecuacion explicita para la evolucion de las velo-
cidades simultaneamente a las posiciones. Una modificacion del algoritmo de Verlet
que si permite evaluar en el mismo instante tanto las posiciones como las velocida-
des, es el llamado algoritmo de Verlet de Velocidades (Velocity Verlet) [41,43,46]. En
este algoritmo las posiciones se calculan a partir de un desarrollo en serie de Taylor
hasta segundo orden

F(t)

R(t+At)=R(t)+V (t) At + Wm? (2.18)

mientras que las velocidades se calculan segun:
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At
2M

V(t+A)=V(t)+ (ﬁ(t) LR+ At)) (2.19)

Asi, primero se calculan las posiciones en ¢ + At utilizando las fuerzas en { me-
diante la ecuacion 2.18, para luego con esas posiciones evaluar las fuerzas en t+ At
y calcular las velocidades mediante la ecuacion 2.19. Para comprobar que este algo-

ritmo es equivalente al algoritmo de Verlet utilizamos la ecuacion 2.18 para escribir,

3 .y 5 F(t+ At
R(t+2At) =R(t+ At)+V (t+ At) At + (;%ﬂmﬂ (2.20)
y también,
s G B Pty T
R(t)=R(t+At) -V (t) At TR (2.21)

sumando ambas ecuaciones se obtiene,

R(t+2At) + R(t) =2R (t + At) + (17 (t+At) -V (t)) At+

F o ek 2.22
F(t+At)— F (r.)/_“Q (2.22)
2M '
y sustituyendo aqui la ecuacion 2.20, se obtiene finalmente:
R(t+2At) =2R(t+ At) — R(t) + m:—*ﬁ”m? (2.23)

que es formalmente equivalente a la ecuacion 2.7 del algoritmo original de Verlet. El
calculo de las velocidades en el algoritmo de Verlet de Velocidades no suele imple-
mentarse utilizando directamente la ecuacion 2.19, que seria necesario almacenar
las fuerzas en t y en t + At. Por ello la evaluacién de las velocidades se hace en
dos pasos [41]: En primer lugar se calculan las velocidades en la mitad del paso de

integracion utilizando las fuerzas en t

F(t)
2M

V(t+At/2) =V (t) + At (2.24)

y entonces se calculan las fuerzas en ¢ + At a partir de las posiciones en t + At,

calculadas mediante la ecuacién 2.18. Con estas fuerzas se calculan finalmente las
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velocidades en { + Al mediante

—

F(t+At)

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

At (2.25)

Se debe notar que sumando las ecuaciones 2.24 y 2.25 se obtiene la ecuacion
2.19. Al proceder segun estas dos etapas no es necesario conocer simultdneamente
las fuerzas en { y t + At para calcular las nuevas velocidades, lo que supone un

ahorro de memoria.

2.1.2. Método de Euler

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

En el caso particular de la metodologia utilizada en la presente tesis, y que sera
desarrollada en el capitulo 3, es necesario resolver la ecuacion de Schrédinger para
los coeficientes ¢, (1) de la funcién de onda electrénica (ecuacion 3.29), la cual es un
problema de valores iniciales y en la implementacion de las simulaciones de dinamica
no adiabatica de estados excitados se resuelve numéricamente empleando el método
de Runge-Kutta-Verner de 5 y 6' orden. Por tanto, explicaremos el funcionamiento
del método, partiendo del método de Euler, explicando luego el método de Runge-
Kutta en su version original y presentando finalmente la variante de Verner del mismo.

El método de Euler es el mas elemental de los que se pueden usar para resolver
problemas de valores iniciales [47]. A pesar de |a relativa sencillez de su deduccién,
en comparacién con la de métodos mas sofisticados y precisos, el método de Euler
resulta particularmente util porque ilustra conceptualmente la esencia de este tipo de
esquemas.

El objetivo es encontrar una solucion aproximada del problema de valores inicia-

les:
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dy
T;’ = f(ty), a<t<b yla)=a (2.26)
(]

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

sera:

b—a
h = N (2.27)
Si desarrollamos en serie de Taylor la funcién y, entonces:
i Liv1 — 1) ..
Y (tir1) =y (t) + (G — 8) 9 (8) + (12—)!} (&) (2.28)

para algun namero &; en (t;.t;.,). Si escribimos esta expresion en funcién de h:

N
y (i) =y (t:) + hy () + 59 (&) (2.29)
y como se cumple la expresion 2.26, entonces,

2

y (i) =y (&) + hf (L y (8:)) + %*‘f (&) (2.30)

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

preciar el término cuadratico en h:

Wy = (2.31a)

Wil = Wi + hf (t;'_.n’.:..?-;) Y Joes 0 1 N —1 (231b)

2.1.3. Método de Runge-Kutta

Para exponer este método, comenzaremos con el método de Runge-Kutta de
segundo orden. El primer paso consiste en determinar los pardmetros a,, o,y

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

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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T (t,y) = £ (t,9) + 21 (t.9) (2.32)

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

Teniendo en cuenta que:

. 9 5
Few =L en+Zenie 233)
entonces:
‘ ho ho
TO) (t,y) = £ (9) + 5 5 (6:0) + 5o ()3 (1) (2.34)

Si ahora, expandimos la funcién f (f + ay,y + 1) en serie de Taylor de primer

orden alrededor de (¢, y) obtenemos:

5]
arf (t+a,y+ B1) = arf (t, y)+a10 af

(t,y) di(t.,y)—i—a,}i’.i (t+a,y+51)

(2.35)

donde el resto R (t + ay,y + 51) esté dado por:

0% f
(}J

(11 Qf

d
Ry(t+ay,y+ b)) = W) (&) + 15’1 f (5 B+ (& n) (2.36)

para algun & € (t,t + «4) y algun p € (y,y + ;). Relacionando los términos de las

expresiones 2.34 y 2.36, tenemos que:

d h d h
d_{ (t,y) : a1y = 5 —f (t,y) 1 a1 = gf (t,y) (2.37)

flt,y):a,=1; By

dedonde:a; = 1,0y = %ypl = gf(t,y), asi que:

19 (ty) = f (t+ 500+ 50 00) 1 (4 50+ 57 0) 239
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donde R, ( + 'j—! Y+ f (t, r;)) es un O (h?). De forma que podemos obtener para

el método de Runge Kutta de segundo orden, ecuaciones analogas a las expresio-

nes 2.31ay 2.31b que obtuvimos para el método de Euler:

Wp = & 2.39a
0 ( )

J / i
%H:erﬁ(m+;¢4+%fm¢M) vV  i=01,..N (2.39b)

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

ximacion de la forma:

Flt+any+0fE+any+6af(....) (2.40)

Por ejemplo, para el mas comun [47], conocido como método de Hund, tendremos

que:
Wp = « (2.41a)
B = 2h  2h h h .
Wit1 = w; + 1 (f (ti,w;) +3f ( 3 Sl 3 f (t-i. a7 30 Wi + gf (iﬁ.wi)))) )
¥V i=0.1,...N (2.41b)

2.1.4. Método de Runge-Kutta-Verner

Empleando un esquema similar al descrito en la seccion 2.1.3, Verner [48] dedujo
el método que hoy dia lleva su nombre, y que ademas permite estimar el error con el
que se aproxima la funcion. Las expresiones correspondientes al método de quinto y

sexto orden son:

2375 5, 3,
S ]b( 5084 T 16" T ”‘ " (E42)

3 875, 23 264 125 43
Wit1 = wi + —k1 + ——ks + —k + ——ks + ——kr + —ks (2.43)

40 2244 1955 11592 616
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donde w;,; se usa para estimar el error para las expresion de quinto orden 2.43, y

ademas:
ky =hf (i, wi) (2.44)
ke =hf (tz 4 %w‘ 3 ék.l) (2.45)
ks =hf (n 4 %w - %kl - %kg) (2.46)
ky =hf (ff + %w + gkl - §k2 + ;fz ) (2.47)
ks =hf (T, 4 %h,wi - %k %Lz - 46i5k %;, ) (2.48)
ke =hf (a +hyw; + %kl — 8ky + 460112% - %k + %ks) (2.49)
dor =lat (t" 115'5’"""]" N 1?06[?;] i % 179: = % o 2?%510 o 12f;16‘82%‘5 "'5) &)
(2.51)

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

¢; (t) en su forma exponencial (seccién 3.5.4).

2.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer

El punto de partida tipico en las simulaciones de quimica cuantica es la aproxi-
macion de Born-Oppenheimer (BO), en la cual los movimientos electronicos y nu-
cleares se tratan separadamente. Debido a sus diferencias de masa, es compren-

sible considerar que la escala de tiempo electronica sera mucho mas rapida que
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la nuclear. Como resultado, el sistema electrénico se ajusta instantaneamente a los
cambios en la posicion nuclear y el movimiento nuclear no cambia la energia de los
autoestados electronicos. Siguiendo esta suposicion, las coordenadas electronicas y
nucleares son separables. La funcién de onda total puede ser escrita como el pro-
ducto de las contribuciones individuales de los subsistemas nuclear y electrénico,
Viotat = Yereetronico * Ynuclear- PO 10 tanto, los nucleos son tratados como particulas
estacionarias mientras que la funcién de onda electrénica, que depende solo para-
métricamente de las posiciones nucleares, es evaluada en esta configuracion instan-
tanea. Finalmente, la energia del sistema puede ser usada para evaluar las fuerzas

que actuan sobre los nucleos.

2.2.1. Separacion de Born-Oppenheimer de las variables electro-

nicas y nucleares.

Para un sistema que consiste en N electrones y k nticleos, el Hamiltoniano H, es

el operador de energia y tiene la forma:

H=T.+Ty+Vye+ Ve + Van (2.52)
donde
T, = - i V2 (2.53)
2 i=1 1
Ty =— 2 ‘ZmQ 2 (2.54)
Vie=— Z Z 7 (2.55)

Vee =3 Z IF% (2.56)
Vw = Z Z < 7“ (257)

a=1 b>a

m, son las masas atomicas, 7/, los numeros atomicos, y 7'y R las coordenadas

electrénicas y nucleares, respectivamente.
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El Hamiltoniano total de la ecuacidon 2.52 puede ser separado en sus componen-

tes electronica y nuclear, y puede ser reescrito como
H=Ty+Hgy (2.58)

donde I:Ieg = Te + V;\rg + vee + V;\-'N-

La funcién de onda total, W(r, ﬁ), es una funcién que depende de las coorde-
nadas electrénicas, 7, y de las coordenadas nucleares, RR. Con el fin de separar las
variables electrénicas y nucleares, la funcién de onda se reformula en términos de un
conjunto de funciones de onda electrénicas adiabaticas ¢, que dependen solo para-
métricamente de las coordenadas nucleares. Por esto, podemos definir la funcién de

onda total como el producto de las funciones de onda electrénicas y nucleares
Wiorat (7 B) = Y~ ¢a( R)Xa(R) (2.59)

donde x,(R) son las funciones de onda nucleares, ¢,(i": ?) son las funciones de
onda electronicas que dependen paramétricamente de R, y el subindice « se refiere
a los estados electronicos. Para cada geometria nuclear (estado estacionario), la

energia electrénica puede obtenerse a partir del Hamiltoniano electrénico H,,

H.0a(7; R) = Eo(R)6a(7: R). (2.60)

—

Aqui, E,(R) son las energias electronicas correspondientes a la configuracion
estacionaria nuclear. Variando la geometria nuclear y recalculando la energia para
muchas configuraciones fijas, se puede generar la superficie de energia potencial
(PES) electronica. Este método de calculo para la energia potencial es conocido
como la aproximacion adiabatica, y la PES obtenida por este método es conocido

como la superficie de energia potencial adiabatica.
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2.2.2. Aproximacion adiabatica

Sustituyendo las ecuaciones 2.58 y 2.59 en la ecuacion de Schrédinger indepen-

diente del tiempo para la funcién de onda total
Hﬂ’wwi{ ﬁ) E‘l’wmi (F ]_é)

y usando la ecuacion 2.60 obtenemos la siguiente expresion

3 (TN(;ﬁa(f": R) + Eo(R)¢a(7: R) ) FZ@, - ) va(R) (2.61)

¥
Aqui F representa la energia total del sistema, incluyendo las contribuciones nu-
cleares y electrénicas. Multiplicando por la izquierda por ¢3(7 ﬁ‘} la ecuacién 2.61 e

integrando sobre las coordenadas electrénicas obtenemos

5 (o

¥

ba) + Fadga) Xa = B Y Xada- (2.62)

A partir de este punto hemos omitido la dependencia de 7'y R por simplicidad. La

ecuacion 2.62 puede ser reformulada evaluando las funciones 63, = 1,

Z <(;).'j ‘TN

o

c_-t'va> Xa+ (Eg— E)xg =0 (2.63)

El primer término de la ecuacion anterior puede ser reescrito si empleamos la
expresion del operador de energia cinética nuclear (ecuacion 2.54), donde, para evi-
tar confusiones de indices, consideramos el caso de un solo nucleo de masa m, Y

TN == VQ. 1o .

" 2mga 9R2"

2m

e , ¥ @,
<(f)3 Ty C-'Ja->.}(_a ==\ @s Hﬁ Da )} Xa (2.64)
1 . O

Ahora aplicando la regla para la segunda derivada de un producto y teniendo en
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cuenta que d/J R actla sobre las coordenadas nucleares,

P(DaXa Py Yo 008 OXa
({—_,X) = Ya E’:L F b } + (‘)_’ X_' (2_66)
OR? OR? OR? JdR OR
Sustituyendo la ecuacion 2.66 en 2.65, obtenemos
. Yo [ .00, 1 &y, [ .
<¢5s |TN (.‘50.> Xa = —;" / 0} (, (:?‘}2 dr — ) (,. )EQ / Op0adr
My . dR z2Mmqa OR? . (2.67)

1 Ixa Vha
e X;' /Q)?}gd?
Ma OR T OR

£ 1A 2 A : -*hz'n 4 (e O T,
En la aproximacion BO se desprecian los términos | Qb'da 1;";2 dry [ @_S%d-r (este

ultimo se conoce como acoplamiento no adiabatico), ya que se considera que las

funciones de onda adiabaticas ¢,, varian suavemente con las coordenadas nucleares,

y por ello sus derivadas respecto a ? son muy pequefias. Por otro lado, se tiene que

1 PXa
2m, GR?

/C)E‘Oudf = TN --‘(cxdaﬁ
de modo que la ecuacién 2.63 en |la aproximacion BO se reduce a:
T;’\"X(\' o (Ef_t - E.)X(\ =0 (268)

Este sistema de ecuaciones diagonal y desacoplado describe el movimiento nu-

clear sobre una Unica superficie de energia potencial electronica de BO.

2.3. Teoria de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock (HF) es una aproximacién de campo medio para resol-
ver el Hamiltoniano de muchos cuerpos y determinar la funcion de onda del estado
fundamental donde el problema de N electrones que interactian se transforma en
N electrones independientes (o no interactuantes). El movimiento de cada electrén
puede ser descrito por una funcidon de onda de un solo electron (orbital) que se mue-
ve en un potencial creado por los restantes N — 1 electrones en lugar de depender
explicitamente del movimiento de los otros electrones. En este sentido, la ecuacion

lineal de muchos cuerpos puede ser reducida a un sistema de ecuaciones no lineal



2.3. TEORIA DE HARTREE-FOCK 25

acoplado de un solo electron. La funciéon de onda se vuelve rapidamente muy com-
plicada cuando se introduce la interaccion Coulombiana entre los electrones. Este
problema no puede ser resuelto con exactitud, excepto para algunos sistemas unidi-
mensionales especificos. En la aproximacion HF, la funcion de onda electronica se

interpreta como el producto antisimétrico de funciones de onda de un solo electron.

2.3.1. Ecuaciones de Hartree-Fock

Partimos de la separacion de variables de BO, recordando |la ecuacion 2.60, con
el Hamiltoniano electrénico, H,; = T, + V. + V.. + Vyu, para una configuracién
nuclear fija. Asumimos que el potencial electronico de varios cuerpos, V.., puede ser
aproximado por el de un solo electron moviéndose en el potencial generado por los

N — 1 electrones restantes, V., de forma que queda

ce?

N N N
V = ZZ celi: 3) 2 ) Veali). (2.69)
i=1 j> i=1

Ahora la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo puede ser reescrita de

una forma mas simple para el estado basico

N k
pJOo Z (——V2 + VD Z |

= Eodo(7: B) (2.71)

ol R 2.70
R,-:,|) &o(T R) ( )

tal que el Hamiltoniano electrénico total se convierte en una suma de términos de un
solo cuerpo, H,; = hy + hs + ... hy, asi como la energia Fy = €1 + €5+ ... ex. Esto
implica que la funcion de onda es separable, y puede ser escrita como un producto

de funciones
do(r1, 72, ... 78 R) = ¢1(r1; R)a(ra; B) ... o (rwv: R). (2.72)

La funcion de onda en la ecuacién 2.72 se conoce como el producto de Hartree, II,
pero no obedece el requisito de antisimetria que cumplen los electrones indistingui-

bles. Consideremos el ejemplo de dos particulas: cuando los electrones son inter-

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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cambiados, sus funciones de onda deben ser antisimétricas, ¢(r1,12) = —@(r2,71),
mientras que su densidad de probabilidad permanece sin cambios,
|o(r1,m2)|? = | — @(ra, 71)|°. Los requisitos de antisimetria pueden ser cumplidos es-
cribiendo la funcion de onda como un determinante de Slater

1 |P1(r1) ¢1lr2) 1

dsp(ri, 'F-z) = \—/5 g‘)g(*rl) (bg('rg} = % [(-"51('-"‘1)1?"')2('?'2) - ﬁ'ﬂ‘z(’-'"L)(ﬁ’l('-*‘z}] (2.73)

que puede ser generalizado para un sistema de N electrones como

d1(r1) - dilrn)

‘ -

osp(T1,72,...TN) = (2.74)

N
on(r1) -+ on(ry)

De hecho, el principio de exclusién de Pauli surge del requisito de antisimetria; si
dos electrones ocupan el mismo orbital (¢; = ¢»), entonces la funcion de onda de la

ecuacion 2.73 es cero.

La funcién de onda antisimétrica en la ecuacion 2.74 puede ser escrita en térmi-

nos del producto de Hartree, TI, de la ecuacion 2.72, y del operador de antisimetria A

Osp = A [63’1(?”1)(.:52(’!'2) cee U'\(T\)I = AIll (2.75)
1 N—-1 1
A=—Y (-1rP, = 1= Pu+S Pun—> Puvn-- |-
N 1 ( D B o
(2.76)

En la expresion anterior, f’p es el operador de permutacién, donde P, genera to-
das las permutaciones posibles de dos electrones, Pigs genera todas las permutacio-
nes posibles que involucran a tres electrones, P wmn 9€nera todas las permutaciones

posibles que involucran a cuatro electrones, y asi sucesivamente.

La energia del determinante de Slater esta dada por

l:-ﬁsr)> =) (-1)F <H ‘I:Ief
0

i
s

-

He[

Esp = (9sp PII) (2.77)

"3
Il

donde H,; est4 compuesto por los operadores mono y bielectrénicos, h; Y £ij; res-
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pectivamente, asi como por el potencial nuclear, V y .

- 1_. Z
ho=—=N — o 2.78
* QV“ ; ri— R, e
X 1
Py — 72|
. k k ZﬂZb
Van=>_>_ ) (2.80)
a=1 bza "2 b

ef— Van +Zh +ZZg” (2.81)

Sustituyendo la ecuacion 2.81 en la 2.77 obtenemos una expresién para la ener-

gia con tres términos

N

N N
Q‘JSD> + Z <(3‘?D qup> + Z Z (dsp |8i;| dsp) (2.82)

f=1 i=1 734

Esp = < ¢sp [VN

que evaluaremos a continuacion.
Como Vyy no depende de las coordenadas electronicas, permanece constante

para una configuracién nuclear fija

<49bU ‘Vm

Uay> = Vvn (¢sp |osp) = Vv (2.83)

Para los términos monoelectronicos, solamente el operador identidad tiene con-

tribuciones distintas de cero.

sz: <(.DSD h; G'D.S*D> = i: (<1‘[ lfli
&= i=1

Para el término ¢ = 1 tenemos

(n ‘ﬁl

H)—%(H‘fu ’ >) (2.84)

) = (61(r1)éa(r2) ... on(rw) [Ba| 61 () () .. o (7))
= <(.?51('?'1) |f11 o) (?‘1)> (d2(r2) |d2(r2)) . . . (On(rn)| on(ry))  (2.895)
- h.-]

Los términos que implican permutaciones entre electrones se hacen cero ya que
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el solapamiento entre dos orbitales ortogonales es cero. Por ejemplo

(11| Prat) = (81(r1)d(rs) .. év(r) [Ba| da(r)u(ra) .. () )
= <¢1(""1) |h1 ¢2(’f"1)> (d2(r2) |d1(ra)) . . . {Oon(rn)| on(ry)) (2.86)

=0

que resulta en la siguiente suma

N

Z <¢SU

=1

> Z hi (2.87)

El operador bielectronico, g;;, produce términos no nulos para la identidad
(IT|g;;| IT) y para el término de permutaciones de dos electrones <H |8 PHH>. Las
permutaciones que involucran tres 0 mas electrones también resultaran en integrales

entre dos orbitales ortogonales, que son cero.

ii (dsp |8i;| dsp) = Z\:X\:((H 18| IT) — Z <H|gij|f)ﬂn>

i=1 j=i kil (2.88)

+ 3" (T|gy | Pyl )

klm

(I1|&12| IT) = (d1(r1)da(ra) ... On(rN) |&12] d1(r1)da(r2) ... N (rN))
on(rn)) (2.89)

= (01(r1)da(r2) [&12] d1(r1)@a(ra)) . .. (On(ry)
= Jiz

(TL1g12| PiaTl) = (91(r1)on(rs) . o) [812] Ga(r1)n(r2) . dv ()

= (¢1(r1)pa(r2) |&12] Pa(r1)B1(r2)) - .. (dn(rw)|on(ry))  (2.90)

= Ko

resultando en la siguiente suma para el término bielectrénico



2.3. TEORIA DE HARTREE-FOCK 29

N N N N
ZZ (J)E’D lgU| (:)‘"D ZZ ij = ‘Ij (291)

i=1 j=i i=1 j>i

El término J;; es la integral de Coulomb y describe la repulsion clasica entre dos
distribuciones de carga ¢?(r1) y ¢4(rs). Por otro lado, no existe un analogo clasico pa-
ra el término K;;, que es conocido como la integral de intercambio, ya que representa
la energia asociada con el intercambio de los orbitales bielectronicos.

Ahora podemos escribir |a energia como

N N

Esp= Vi + Zh +) ) (B — Ky) (2.92)

=1 3>t

En término de los operadores quedaria

o) + 33 (o

i=1 j>i

Jilos) = (05 [Kil0)) . (299)

En la ecuacion 2.93 el término .J;; de auto interaccion Coulombiana se anula com-

N
p=Vnn+ E <¢}f
i=1

pletamente con el término de intercambio K;. Introduciendo el operador de Fock:

F, = h; + ‘i(J = ) (2.94)

=1

podemos reescribir la ecuaciéon 2.93 como

N
Esp = Vn + Z <€-5-: F; €5-e> (2.95)
i=1
El conjunto de orbitales moleculares (¢!) que minimiza la energia puede obtener-
se a través de los multiplicadores de Lagrange con la condicién que la funcién de
Lagrange sea estacionaria respecto a pequenos cambios en los orbitales. El resulta-

do es un conjunto de ecuaciones de autovalores
Fi¢, = 6, (2.96)

donde ¢; es la energia del orbital molecular ¢;.

Si expandimos los orbitales moleculares ¢; en la base de orbitales atémicos x,
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transformamos las ecuaciones de Hartree-Fock en las ecuaciones de Roothaan. Esta

aproximacion se conoce como LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals).

&= CuiXu (2.97)
I

Sustituyendo en 2.96, multiplicando por la izquierda por x} y utilizando |a notacion

braket obtenemos

Z C“,ui <X:}|Fi|X#> 1 Z C;',m' <Xul¥_u> (298)
1 I

que también podemos reducir introduciendo la notacion matricial

Fuw = (x/Filxu) (2.99)

Suv = (X |Xp) (2.100)

tal que

Z C’Yuz' F‘pv = & Z (;yi‘spv
FC — SCc (2.101)

[F —Se| =0 (2.102)

donde S es la matriz de solapamiento, y los indices i, se refieren a los orbitales
atébmicos. Podria pensarse que la ecuacién 2.101 es una ecuacién de autovalores,
salvo por S, por lo que con un cambio de base desapareceria esta matriz y solo que-
daria diagonalizar F. Sin embargo, esto no es posible, ya que el operador de Fock
depende de todos los orbitales ocupados a través de los operadores Coulombiano
y de intercambio, esto implica que los orbitales pueden ser determinados solamen-
te si todos los otros orbitales ocupados son conocidos. Por ello, la solucién de la
ecuacion 2.101 se encuentra empleando una aproximacion iterativa, y los orbitales
resultantes son los llamados orbitales de campo autoconsistente (SCF, del inglés
Self-Consistent Field).
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2.4. Interaccion de configuraciones

El método de Hartree-Fock, explicado en la seccion anterior, aunque da resulta-
dos utiles en muchas situaciones, no siempre es correcto cuantitativa ni cualitativa-
mente. Cuando esta aproximacion falla, es necesario incluir los efectos de la correla-
cion de electrones. El método mas aplicado para describir esta correlacion es el de
Interaccion de Configuraciones (Cl, del inglés Configuration Interaction), que permite
generar los estados excitados a partir de un estado de Hartree-Fock de referencia.
Podemos imaginar en un sistema diatomico con N electrones y K orbitales (K > N)
con un potencial tal como el que se muestra en la figura 2.1 que consiste en estados
de una sola particula. Como es imposible calcular todos los orbitales de HF desocu-
pados, el numero total de orbitales debe ser limitado. Consideremos el numero de las
posibles configuraciones para colocar N electrones en K orbitales

2K (2K)!
1\ v ] T BE-N)IN 2489)

Independiente de la configuracion, siempre habran N estados ocupadosy K" — N
estados desocupados. La configuracion que minimiza la energia es el estado de re-
ferencia de Hartree-Fock, y corresponde al estado basico en donde los primeros N

estados mas bajos de energia estan completos.

e K-N orbitales
- e ocupados

‘ /
y ] N orhitales ocupados

Energia

Figura 2.1: Potencial de una molécula diatémica con K orbitales.

El método de Interaccion de Configuraciones forma estados excitados realizando
excitaciones en el estado de referencia. Esto se hace reemplazando los orbitales
desocupados con los ocupados y viceversa, tal que la funcion de onda del estado

excitado es una combinacion lineal de todas las excitaciones posibles
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N K-N N N K-NK-N
. A a ab pab
Ver = coo + E g Ci®; + E E E § Cij Pij + -+ - (2.104)
i=1 a=l1 i=1 j>1 a=1 b=a

donde ¢ es el estado de referencia. Los indices i, j denotan los orbitales ocupados,
y a, b los orbitales desocupados. El determinante ¢ representa la excitacion de una
sola particula que se forma al remplazar el orbital i con el orbital a. El determinante
(,-.'a;._’j’ involucra dos orbitales; los pares de orbitales ¢ y a asi como j y b pueden ser
intercambiados simultaneamente. Asi, el segundo término en la ecuacién 2.104 re-
presenta todas las excitaciones monoelectronicas posibles, el tercer término incluye
todas las posibles excitaciones bielectronicas. La serie continua hasta incluir todas
las excitaciones de multiples electrones y el nimero de términos crece rapidamente

a medida que se incluyen excitaciones de 6rdenes superiores.

2.4.1. Interaccion de Configuraciones Singles

En el marco de la Interaccion de Configuraciones, si se consideran todas las ex-
citaciones posibles que pueden ser generadas por el estado de referencia HF es-
tamos aplicando el método llamado Full Cl. Los calculos usando este método son
muy costosos debido al coeficiente binomial de |la ecuacion 2.103 por lo que suelen
ser realizados solamente para moléculas pequefas. Para sistemas moleculares mas
grandes, el Full Cl resulta demasiado demandante desde el punto de vista compu-
tacional.

Con el objetivo de hacer los calculos de manera factible, se restringen el numero
de excitaciones. Para ello, la funcion de onda Cl de la ecuacién 2.104 es truncada
hasta el primer o segundo orden. En el caso del segundo orden, se incluyen las
excitaciones simples y dobles, y obtenemos lo que suele ser llamado Interaccion de
Configuraciones Simples y Dobles (CISD, del inglés Configuration Interaction Singles
and Doubles). Si se truncan en el primer orden, solo se dejan excitaciones simples:

N

K-N
Wers = codo + Z Z i . (2.105)

i=1 a=l

Esto se conoce como el método de Interaccion de Configuraciones Singles (CIS),

que es comunmente usado para describir los estados excitados en moléculas gran-
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des. La funcioén de onda CIS puede usarse para calcular eficientemente los gradientes
analiticos para la energia con el fin de obtener propiedades y geometrias optimizadas
con exactitud para moléculas en sus estados excitados. La interaccion entre los elec-
trones no es considerada en la formulacion HF, donde cada electrén es tratado como
una sola particula que interactta con la posicién promedio de los otros electrones,
y la repulsion Coulombiana entre los electrones individuales no se incluye explicita-
mente. La mezcla de los determinantes de los estados excitados en V¢;5 permite
que algunos efectos de la correlacién electrénica sean incluidos en la descripcién del

estado excitado, no obstante esto no provee ninguna correccion al estado bésico.

2.5. Métodos semiempiricos

La eleccion de los métodos computacionales que seran empleados en el calculo
de los distintos parametros de un sistema es crucial, ya que de ello dependera la
cantidad de recursos que se utilicen, como el tiempo de calculo y memoria, que ade-
mas, crecen rapidamente mientras mayor es el tamano del sistema a estudiar. Los
meétodos ab initio se basan enteramente en la mecanica cuantica y en las constantes
fisicas fundamentales. Existen otros métodos, llamados empiricos o semiempiricos,
que utilizan parametros empiricos adicionales.

En moléculas grandes, el costo computacional de los céalculos de estructura elec-
tronica realizado por métodos ab initio es muy alto. Los métodos semiempiricos per-
miten obtener resultados con un menor costo, ya que consideran diversas simplifica-
ciones en el operador de Fock y emplean datos experimentales como parametros, lo
que permite incluir efectos como el de la correlacion electrénica, que en los métodos
ab initio resultaria demasiado caro computacionalmente.

En el método de Hartree-Fock, descrito en la seccién 2.3, se muestra que el célcu-
lo de la funcién de onda implica la evaluacion de las integrales mono y bielectronicas.
En los métodos semiempiricos, ciertas integrales de solapamiento son pequefias y
pueden despreciarse, permitiendo un ahorro de tiempo y memoria computacional.
Asi mismo, algunos términos de la ecuacién de Schrodinger pueden parametrizarse
y ajustarse a datos experimentales.

Una de las primeras aproximaciones semiempiricas empleadas fue la llamada
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ZDO (del inglés Zero Differential Overlap), desarrollada en 1952, que considera que
el producto de las funciones de onda dependientes de una misma coordenada elec-
tronica es cero cuando estas se encuentran localizadas en atomos distintos. Esto ha-
ce que el solapamiento entre funciones de distintos atomos sea nulo, que se anulen
ciertos términos monoelectrénicos, y que las integrales tri y tetracéntricas no tengan
que ser evaluadas. O sea, matriz de solapamiento de 2.100 se transforma en la ma-
triz unidad, S, = 4d,... Un problema que debia resolver esta aproximacién era el de
la invarianza frente a transformaciones de rotacion.

A partir de esta aproximacion surgieron otros metodos semiempiricos que se

mencionan a continuacion.

= NDDO (Neglet of Diatomic Differential Overlap), se retienen todas la integrales

mono y bi centradas [49].

= INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap), se consideran nulas las
integrales de dos centros no couldmbicas y se emplean términos aproximados

para evaluar las interacciones orbitales monoceéntricas [50].

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

las integrales coulombicas de uno y dos centros [51].

= MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) [52], este método esta basa-
do en la aproximacion NDDO, en el que las integrales son parametrizadas en
términos de variables atémicas, que dependen solamente de la naturaleza del

atomo considerado.

= AM1 (Austin Model 1) [53,54], es una mejoria del método MNDO. La principal
diferencia radica en que la energia de repulsién entre las distribuciones de car-
ga se modifican para optimizar las interacciones repulsivas, ademas, los para-
metros para cada elemento se optimizaron a partir de un conjunto de moléculas

representativas de cada uno.

= PM3 (Parameterized Model 3) [54, 55], en esta variante las parametrizaciones
se realizaron a partir de una data experimental mas amplia y todos los parame-

tros se optimizaron simultdneamente, es decir, para cada atomo, se optimizaron
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los parametros a partir de un conjunto representativo de moléculas que contie-
nen todos los elementos a parametrizar, permitiendo elaborar de una sola vez

el conjunto de parametros para cada atomo.

En las simulaciones expuestas en esta tesis empleamos los métodos AM1 y PM3.

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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Capitulo 3

Dinamica molecular no adiabatica de

estados excitados.

Las simulaciones de dinamica molecular no adiabatica se han convertido en una
herramienta indispensable para el entendimiento de los complejos y ultrarrapidos pro-
cesos fotoinducidos como la transferencia de carga y energia, y la relajacién no radia-
tiva [56]. El modelado computacional es realmente un complemento al experimento:
con frecuencia provee informacion que no puede ser detectada a través de medicio-
nes o sirve como una herramienta predictiva para estimular nuevas investigaciones.
Con el desarrollo de las técnicas de espectroscopia de femtosegundo [57], los mé-
todos para la simulaciéon de dinamicas no adiabaticas también han sido mejorados

para satisfacer la demanda [58].

A medida que se vuelven mas sofisticados los métodos de dinamicas de esta-
dos excitados a escalas de nandémetros y nanosegundos aumenta la demanda de
los recursos computacionales, debido a que las energias, gradientes y acoplamien-
tos entre los estados excitados deben ser calculados en tiempos de dindmica (on
the fly). En los ultimos 10 anos se ha tenido éxito empleando la dinamica molecu-
lar adiabatica (BO) en la propagacion de las trayectorias sobre las superficies de
energia potencial (PES, del inglés Potential Energy Surface) del estado basico [59] o
del estado excitado mas bajo en energia [60—62]. La aproximacion semiempirica de
dinamica molecular de estados excitados (ESMD, del inglés Excited State Molecu-
lar Dynamics) permite seguir las dinamicas en escalas de tiempo de femtosegundos

y nanosegundos en grandes moléculas organicas [63]. La situacion se vuelve mas

37
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compleja cuando la aproximacion de BO no permite simular correctamente los proce-
sos fotoinducidos debido a la interaccidn entre los distintos estados electrénicos que

participan [64—67].

El desarrollo de los métodos de dinamica molecular mixtos clasico-cuanticos (MQC,
del inglés Mixed Quantum-Classical) permite abordar estos problemas. Estos mé-
todos hibridos tratan clasicamente las coordenadas nucleares, pero incorporan la
influencia de las transiciones no adiabaticas en las fuerzas que gobiernan el movi-
miento clasico. Se han propuesto diversos procedimientos para efectuar las dinami-
cas moleculares no adiabaticas MQC, entre ellos se encuentran la aproximacion de
Ehrenfest o de campo medio [68, 69], y el método de saltos cuanticos (SH, del in-
glés Surface Hopping) [70]. La aproximacion de Ehrenfest se basa en la asuncion de
campo autoconsistente, donde los movimientos nucleares evolucionan en una super-
ficie de energia potencial efectiva dada por un promedio de las superficies de energia

potencial adiabaticas involucradas.

El método de SH ha sido bien probado y manejable desde el punto de vista
computacional, para las simulaciones de procesos no adiabaticos. Se ha aplicado
a un amplio rango de sistemas para estudiar diferentes procesos, como la dispersion
reactiva [71], la fotodisociacion de pequefias moléculas [72], la relajacion vibracional
en fase condensada [73], |la transferencia de protones y electrones [74], y |a fotoexci-

tacion de moléculas organicas [63)].

En las simulaciones SH, los grados de libertad electronicos y nucleares son tra-
tados separadamente, y se incorporan transiciones cuanticas o saltos entre estados
excitados acoplados para considerar la retroalimentacion entre los subsistemas elec-
tronicos y nucleares. Este esquema se ha vuelto una de las alternativas mas popula-
res a las dinamicas de Ehrenfest, debido a su simplicidad y exactitud, especialmente
en casos donde |as aproximaciones de campo medio no capturan correctamente la
dinamica [75]. El procedimiento SH consiste en propagar un conjunto de trayectorias
que parten de diferentes condiciones iniciales. El “enjambre”de trayectorias constitu-
ye un paquete de ondas; dentro de la aproximacion de trayectoria independiente, los

observables son promedios estadisticos sobre todas las trayectorias propagadas.

En esta tesis hemos usado una extension de la ESMD para incorporar transicio-

nes cuanticas no adiabaticas entre las superficies de energia potencial adiabaticas de

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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los estados excitados. Para ello implementamos el método de “Dinamica Molecular
No-Adiabatica de Estados Excitados” (NA-ESMD, del inglés Nonadiabatic Excited-
State Molecular Dynamics) [40], donde las probabilidades de transiciones cuanticas
se determinan por el algoritmo de Fewest-Switches Surface Hopping (FSSH) [76]. El
formalismo de Interaccion de Configuraciones Singles o el de Hartree-Fock depen-
diente del tiempo (TDHF) [77] combinado con modelos semiempiricos del Hamilto-
niano funcionan como una técnica numéricamente eficiente para el calculo de esta-
dos excitados en sistemas de muchos atomos. La aproximacién TDHF incorpora las
correlaciones electrénicas esenciales, como los excitones, presente en los estados
excitados de materiales moleculares, mientras el termostato de Langevin considera
los efectos de un bano térmico [41]. Los calculos analiticos de los gradientes de los
estados excitados y de los acoplamientos no adiabaticos permiten la propagacién
de la trayectoria a lo largo de la superficie de energia potencial del estado excitado
calculado on the fly. Como consecuencia, la metodologia NA-ESMD permite realizar
simulaciones de dinamicas no adiabaticas en sistemas con cientos de atomos en
escalas del orden de los 10 ps, donde estan involucrados varios estados excitados
acoplados. De estos célculos podemos estudiar la relajacién de la energia (electréni-
ca y vibracional) y las velocidades de transferencia, asi como obtener detalles de los

acoplamientos no adiabaticos y su relacion con el movimiento molecular.

La figura 3.1 muestra algunos de los procesos de relajacion intramolecular que
pueden ser estudiados con el método NA-ESMD. El esquema muestra una molécula
que esta inicialmente en su geometria del estado basico y es fotoexcitada. A con-
tinuacién, los grados de libertad nucleares evolucionan en la superficie de energia
potencial del estado excitado I, (). En cada instante de tiempo, los nicleos de ca-
da trayectoria evolucionan en una unica superficie de energia potencial en lugar de en
un campo medio. Los nucleos son tratados clasicamente mientras que los electrones
son tratados cuanticamente. Mientras, pueden ocurrir transiciones (saltos) entre los
estados electronicos donde |la probabilidad de salto esta determinada por la magnitud
del acoplamiento no adiabatico. Esta aproximacion permite transiciones cuanticas en
cualquier instante de tiempo entre los distintos estados electronicos excitados aco-

plados durante las simulaciones NA-ESMD.
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Eo(R)

v

Figura 3.1: La energia del estado excitado Ea(ﬁ) es una funcién de las coordenadas nucleares .
La trayectoria nuclear se propaga sobre la superficie de energia potencial del estado excitado y se
permiten transiciones entre los estados electronicos.

3.1. Método de campo medio

El método de campo medio o de Ehrenfest se basa en la separacion del mo-
vimiento clasico y cuantico. En esta aproximacion el movimiento de las particulas

clasicas es gobernado por un potencial efectivo V. ¢(2) dado por el valor medio de la

energia del sistema cuantico [78,79].

Mientras que la parte cuantica del sistema se propaga resolviendo la ecuacion
de Schrddinger dependiente del tiempo, la parte clasica se propaga a partir de un
Hamiltoniano promediado sobre la funcion de onda de las coordenadas cuanticas. La
trayectoria clasica evoluciona sobre un promedio de las PES asociadas a los estados

cuanticos, ponderada segun la poblacion instantanea de cada estado.

El método de Ehrenfest puede deducirse como el limite clasico del método de
Hartree dependiente del tiempo o método de campo autoconsistente dependiente
del tiempo (TDSCF) [80-82]. TDSCF es un método variacional, que se basa en la

aproximacion de la funcion de onda total del sistema por el producto de una parte co-
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rrespondiente a las particulas lentas (Q(ﬁ, t)) y otra a las particulas rapidas (Z(7 )):

t

(7, R, t) = E(F. t)QR, t)exp % / E.(t"dt (3.1)

donde 7' representa las variables rapidas (cuanticas), R las variables lentas (que se-
ran las clasicas en el método de Ehrenfest), =(7, 1) y R, t) se toman normalizadas
para cada tiempo { sobre la integracién en 7y en R, respectivamente. F.(f) es un

factor de fase que se introduce con el objetivo de simplificar las ecuaciones finales:
[/ = (F, O (R, t) H, (7 R)Z(7, t)Q(R, t)drd R (3.2)

El Hamiltoniano total del sistema se escribe como:

H=Ts+T + Vg7, R (3.3)
12 E
:—i- JUlVZ—n—E:mJV2+Ph(Jﬂ

——?E:Mgvg;fmﬁé) (3.4)

donde T} y 7, son los operadores de energia cinética de las particulas lentas « (de
masa M,) y répidas 3 (de masa mg), respectivamente. V, (7. 1?') tiene en cuenta
todas las interacciones interparticulas, y ff,_(r?; E‘f) es el Hamiltoniano para el sistema
de las particulas rapidas con las particulas lentas fijas en la posicion R.

Se definen los factores de fase interno de las funciones de onda como:

:r/mfu UR—F (3.5)
m/umm—g—w_am (3.6)

donde
E = ‘/]”“ QO (R, ) H(7, R)=(F, t)QUR. t)didR (3.7)

y I5.(t) viene dada por la ecuacién 3.2

Reemplazando en la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo para el
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sistema completo se obtiene

(7, R, :
ih ﬂ'(;tR__t) — (7,

o]l

1) (3.8)

El miembro izquierdo se expande como:

— i
LOU(F R t) .0 4 1/ N qet
. o Rl Iz = E.@)dt

ih gy 1?181: { (7 t)QUR, t)exp = E.(t )dt] }

OB o o O(R )
= {ih > Q(R,t)+ih._(?,t)T

t

— Z(7, t)QR, t)E, }exp F/E,_(f’)df’] (3.9)
1

Usando el Hamiltoniano de la ecuacién 3.3 el miembro derecho de |la ecuaciéon 3.8

se reescribe de la forma

Igualando las ecuaciones 3.9 y 3.10, multiplicando por la izquierda por Q"‘(ﬁ t)e
integrando sobre R se obtiene:

aE(F, 1
(1) |

ih o

donde hemos tenido en cuenta la ecuacion 3.5 y la condicion de normalizacion
para Q(R,t) ([ Q*(R, )R, t)dR = 1). Ahora, usando las ecuaciones 3.2, 3.5, 3.3 y
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3.4 en el término F — FE, resulta

E-E, = f / = (7 1) (R 1) (ﬁ(ﬁ R) - H,(7, fé)) =(7, )R, t)drd R
/[:*(? DO (R, ) TRE(F, 1)U R, t)dFd R
. fu (7, 1)=(F, t)dF /Q"‘(R HTRQ(R, t)dR

—

- / O (R, t)TpUR, t)dR (3.12)

Finalmente, sustituyendo 3.12 en 3.11 obtenemos la ecuacion de Schrédinger efecti-

va para las variables

95 g S
-m(' 't = Zw S1VE Bt {/SZ*(.R,#)D}R(F, .R)Q(R,t)e‘iﬁ} =(7,1)
(3.13)

Analogamente, igualando las ecuaciones 3.9 y 3.10, multiplicando por la izquierda
por =*(r,t), integrando sobre 7"y empleando 3.6 obtenemos la ecuacién de Schrd-

dinger efectiva para las variables R:

- = 2
ANl .—% M;'V2 Q(R,t) + {/E*(-F,t)Hr(f‘; RJE(-F‘.t.)d-F‘} Q(R, 1)

ol
(3.14)

(&}

Las ecuaciones 3.13 y 3.14 son las ecuaciones fundamentales del método TDSCF,
donde las variables rapidas ' se desplazan en el campo medio creado por las varia-
bles lentas R, y viceversa. La retroalimentacion entre los grados de libertad lentos y

rapidos se considera en ambos sentidos.

El método de campo medio o de Ehrenfest se obtiene tomando el limite clasico
de la dinamica de las particulas lentas, en la ecuacion 3.14. Para ello, separamos el

médulo y la fase de Q( R, t) [83]:

QR t) = ’l(i—? t)exp [f

S(R, r‘)] (3.15)

donde A(R.t)y S(R,t) se toman reales. Reemplazando 3.15 en la ecuacién 3.14 y
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separando en parte real y parte imaginaria, obtenemos las ecuaciones:

) 1 1 2 et Bt T (= DS 4\
E + ;5_-1.!(‘ (V;gab) + [/_ (IJ)H.,.(?._H)._.(?J)?
R VA
= ?‘U“ A (3.16)
%+Zm-‘v A-V s+zln-r‘4v? 5 =0 (3.17)
ot — o Ra R . 9 a < Ra )

Estas dos ecuaciones son equivalentes a la ecuacion de Schrédinger de 3.14. El

limite clasico se obtiene tomando i — 0 en la ecuacién 3.16, resultando
i + Z 1M‘1 (V 9)2 + /:*(-7 Y H (7 ﬁf):('? t)dr| =0 (3.18)
Y . 5V Ryt oot e )= L ar | = Y

que es la ecuacién de Hamilton-Jacobi [84]. Podemos entonces identificar a S(t)

como la accidn clasica,
T

SMz—]HWW’ (3.19)

ity

R=M;'Vg, 5= M. Pa (3.20)

donde H(t) es el valor medio de H, (i i) que aparece en la ecuacion 3.18. Esta
ecuacion es equivalente a la ecuacion de movimiento de la mecanica newtoniana,
que relaciona a la variacion temporal del momento p con el gradiente de la energia
potencial V' (dp/dt = —VV),
{iﬁu — = — N — —
= —Va | [ EX(F t)H(7; R)Z(T, t)drF (3.21)
Por tanto, las particulas lentas se mueven de acuerdo a la mecanica clasica, ba-
jo el efecto de una superficie de energia potencial dada por el valor promedio del

Hamiltoniano H, de las particulas rapidas, es decir, un potencial de campo medio.

La ecuacién 3.21 no define completamente el limite clasico, ya que la ecua-
cion 3.13 que determina la evolucion de |a funcion de onda de las particulas rapidas,
=(7,t), depende de la funcién de onda de las particulas lentas, Q(R, t). Si reempla-

zamos Q(ﬁ, t) en 3.13 por una funcién delta centrada en la posicion de la trayectoria
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clasica l_é(i), obtenemos

;h# = H,(7: R)E(7,1) (3.22)
(048

Las ecuaciones 3.21 y 3.22 definen el método de campo medio o de Ehrenfest.

Como en la ecuacién 3.22 para las particulas rapidas la coordenada clasica apa-
rece explicitamente al reemplazarse la funcion de onda de las particulas lentas por la
trayectoria clasica F(t), a partir de ahora la dependencia de =(7, t) con la coordenada
R se indicara explicitamente también.

La ecuacién 3.21 determina que las particulas clasicas evolucionan sujetas a un
potencial promediado sobre los estados cuanticos. Por tanto, en el método de Eh-
renfest o campo medio se desprecia la correlacion de los movimientos clasicos y
cuanticos. Los grados de libertad cuanticos responden rigurosamente al movimien-
to de las particulas cuanticas, mientras que el movimiento de la particulas clasicas
es descrito por una sola trayectoria promedio. Este movimiento clasico sobre un po-
tencial promedio no permite representar adecuadamente situaciones en las que las
PES son tan diferentes que las trayectorias sobre superficies distintas divergen. Esta
deficiencia se agrava cuando se intenta describir un canal de baja probabilidad. En
es0s casos, el camino clasico de Ehrenfest sera mas parecido a la trayectoria sobre
el canal de mas alta probabilidad y no lograra describir el canal de interés. Una des-
cripcion alternativa de la autoconsistencia entre los movimientos clasicos y cuanticos
requiere un camino clasico distinto para cada estado cuantico, como en el método
SH.

Otra desventaja del método de campo medio es que no respeta el principio de
reversibilidad microscopica. Consideremos el caso de dos estados con una pequefa
probabilidad de transicion entre los estados 1 y 2. El potencial efectivo que gobierna
el movimiento del sistema inicialmente en el estado 1 y que luego desarrolla una pe-
quefia amplitud sobre el estado 2, no sera muy diferente del potencial adiabatico del
estado 1. Sin embargo, el potencial efectivo para la trayectoria inversa, que comienza
en el estado 2, sera similar a la superficie de energia potencial adiabatica 2. El ca-
mino directo y el inverso son gobernados por fuerzas muy diferentes, por lo que no
se cumple la reversibilidad microscopica.

Una ventaja del método de campo medio es que se puede aplicar sin la necesidad
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de elegir una base para desarrollar la funcién de onda. Se puede propagar numeri-
camente el paquete de ondas =(7, ﬁ,t], usando la ecuacion 3.22, a lo largo de la
trayectoria obtenida en forma autoconsistente a partir de 3.21. Eligiendo un conjunto

de funciones base ortonormal cualquiera { D,(7, ﬁ)>}, la funcién de onda =(7, R, t)

puede expandirse como:

i 1

donde se incluy6 explicitamente una parte de la fase de los coeficientes de expan-

sion. Los elementos matriciales I7;; son:
Hi;(R) = / o (F, R)H,®;(F, R)di (3.24)

Sustituyendo la ecuacién 3.23 en 3.22, multiplicando por la izquierda por @} (7", ﬁj
e integrando por 7~ se obtiene un conjunto de ecuaciones acopladas para las amplitu-

des ¢;(t),

de; 2 i B i .
%; = -3 lt) {Z R, - d+ % Hﬁ] exp [—% f (H— Hj,.,-)uwf} (3.25)

i#]

—

donde los acoplamientos no adiabaticos d;(/2) vienen dados por

ty(R) = [ @0 B, 0,0 Ry (3.26)

J

Asi, si el paguete de ondas cuantico se expande en una base ortonormal, las
amplitudes ¢;(t) a lo largo de una trayectoria de campo medio vienen dadas por la
ecuacion 3.26.

La figura 3.2 muestra un esquema del tratamiento de campo medio para un siste-
ma que evoluciona en un potencial efectivo (V) resultado del promedio de las PES

de los estados cuanticos (S; y S; en el ejemplo).
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V(R)

>

R

Figura 3.2: Esquema ilustrativo del método de Ehrenfest. Las curvas continuas representan dos su-
perficies de energia potencial y la curva discontinua representa el potencial efectivo V. ().

3.2. Algoritmo de Fewest-Switches Surface Hopping

En el método hibrido clasico cuantico de campo medio o Ehrenfest descrito en
la seccion anterior, el movimiento del subsistema clasico es gobernado por una PES
que se escoge como el promedio de los potenciales asociados a cada estado cuanti-
co. Este tratamiento se obtiene como el limite clasico del tratamiento cuantico TDSCF,
por tanto comparte alguna de sus propiedades, como la conservacion de la energia
total del sistema y la independencia de los resultados de la representacion utiliza-
da. El método de Ehrenfest puede ser aplicado satisfactoriamente cuando las PES
correspondientes a los distintos estados cuanticos no son demasiado diferentes, ya
que se requieren pocas trayectorias para alcanzar la convergencia en los resultados.
Sin embargo, cuando las PES de los distintos estados cuanticos difieren significati-
vamente, la aproximacién de campo medio no representa correctamente la dinamica

del sistema.

Un método hibrido clasico cuantico que permite solucionar las desventajas aso-
ciadas a la aproximacion de campo medio es el método de saltos cuanticos (SH,
del inglés Surface Hopping) [70]. Aunque no es rigurosamente su limite clasico, el

método de SH se considera el analogo clasico del tratamiento cuantico TDSCF mul-
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ticonfiguracional, que es aquel en el que la funcion de onda de la ecuacion 3.1 es

reemplazada por una suma sobre los estados cuanticos,

U(7 B.t) = Y (7 R)Qu(R, t) (3.27)

donde las funciones ®;(r ﬁ) representan a las particulas rapidas iy las funciones
0:(R, 1) (diferentes de las Q(R2, ) de la ecuacion 3.1) describen la evolucion de las

coordenadas lentas R para cada estado cuantico i.

En esta seccion describimos una extension del método de SH, el algoritmo FSSH
(del inglés Fewest-Switches Surface Hopping), desarrollado por Tully [76]. Este al-
goritmo fue disenado para incorporar el acoplamiento entre los estados excitados,
tratando separadamente los grados de libertad electronicos y nucleares, y permitien-

do transiciones entre varios estados acoplados del sistema clasico.

La funcién de onda electrénica total es un estado mixto, que se expresa en término

de las funciones de base adiabaticas (soluciones de la ecuacion 2.60)

V(7 R t) =) calt)dal R(t)) 8:28)

(a3

donde ¢, (t) son los coeficientes de la expansién. Sustituyendo la ecuacion 3.28 en la
ecuacion de Schrddinger dependiente del tiempo, ifi%ﬂ! — H, multiplicando por la
izquierda por ¢j(; ﬁ}, e integrando por las coordenadas electronicas, , obtenemos
iliéa(t) = ca(t)Ea(R) — il _ ca(t)R - dag (3.29)
8
donde el vector de acoplamiento no adiabatico (NACR) viene dado por

dag = (6al7 B)| Va5 (7 )

y el término escalar de acoplamiento no adiabatico (NACT) se define como

B-dp= <¢>Q(-ﬁ R)

dos (7 R)
dt '

La matriz densidad dependiente del tiempo viene dada por los elementos
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a.a(t) = ¢ (t)es(t), donde sus elementos diagonales, a,, = ¢ (t)c.(t), dan las pro-
babilidades de ocupacién de los autoestados adiabaticos instantaneos, o sea, las

poblaciones electronicas, y los elementos no diagonales definen la coherencia.

Sustituyendo la expresion de la matriz densidad en la ecuacion 3.29, y luego de

un trabajo algebraico, se obtiene la expresién para el flujo de probabilidad

oo = ) _ balt) (3.30)
B#a
donde
bga(t) = —2Re(als R - dap) (3.31)

El algoritmo FSSH permite que el sistema salte de un estado adiabatico a otro en
cualquier tiempo. Las transiciones pueden suceder entre cualquier par de estados,
incluyendo transiciones hacia estados de energias mas altas y transiciones a estados
que no son los mas cercanos en energia. Este algoritmo minimiza el namero de saltos
entre los estados cuanticos, sujeto a cumplir que a cada instante de tiempo la fraccion
de trayectorias clésicas en cada PES sea igual a la poblacion cuantica relativa |c, (t)|*

de dicho estado (en este caso el estado «).

A continuacion describiremos detalladamente este algoritmo, considerando pri-
meramente el caso de un sistema con dos estados cuénticos (|a) y |3)) y un nimero

N de trayectorias, que posteriormente extenderemos a varios estados cuanticos.

De las N trayectorias independientes del sistema, a tiempo ¢ se encuentran N,(t)
en el estado |a) y Ng(t) en el estado |3). En el algoritmo FSSH, la fraccion de tra-

yectorias clasicas que se encuentra en cada estado a tiempo ¢ viene dada por

na(t) = Na(t)/N (3.32)
na(t) = Na(t)/N (3.33)

siendo n,(t) y ns(t) las poblaciones clasicas de los estados « y 3 respectivamente.
Como debe cumplirse la condicion de que las poblaciones clasicas sean iguales a
las poblaciones cuanticas (aa.q. Y ags), se define N, (1) = aaa(t)N Y Na(t) = aga(t)N,
donde se ha considerado que el valor de a,, Y ags es aproximadamente el mismo

para todas las trayectorias independientes [76].
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En un paso de tiempo posterior ¢ + At, correspondiente a un paso de integracion
clasico At, las poblaciones cuanticas han cambiado a a,.(t + At) y ags(t + At) y la
cantidad de trayectorias en cada estado electrénico serd N, (1t + At) = ana(t + A1)N
y Ng(t + At) = ags(t + At)N. Supongamos a..(t) > aa.(t + At), y que, por tanto
ags(t) < ags(t+At)y Ng(t) < Ns(t+ At). Esta condiciéon puede alcanzarse a través
de una variedad infinita de trayectorias N,_,5 y Nz, involucradas en transiciones
la) = |5) y |8) = |a). Ya se mencioné anteriormente que el algoritmo FSSH plantea
que el cambio neto en las poblaciones debe obtenerse a partir del minimo numero
de transiciones N, 3. Esto conduce a que la cantidad minima de trayectorias que

sufren transiciones del estado |a) al |3) sea

Nasss = Na(t) — Nalt + At) (3.34)

y la probabilidad de que ocurra un salto &« — /3 se exprese como

Nosg  (8aalt) — Gaa(t +AL)N  ass(t) — agalt + At)

ST Aoa(t)N a Aaa(t) 295
Tomando un paso de integracion At suficientemente pequefio,

Aot + At)AL 2 G40 (t + At) — ana(t) (3.36)

Aoa(t + Al) = analt) (3.37)

Multiplicando y dividiendo por At la ecuacién 3.35 y haciendo uso de las ecuacio-

nes 3.36 y 3.37 se obtiene

”'G'(r{t) _ ”-uo:(t | A” ﬂ'uu(f') — a(rcr(i | Af) A"‘
] — —
B Qaalt) At tal(t)
Gaalt + AOAL _ ags(t + At)AL

Gaall) ags(t)

(3.38)

~

donde hemos empleado el hecho que a,, + a53 = 1. Utilizando la ecuacién 3.30

podemos escribir la probabilidad de que una trayectoria nuclear salte

bga(t + At)

Gag(t + At) = Atiam(t TR

(3.39)
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De las propiedades del vector de acoplamiento no adiabatico, nf:..,.g = —J_’gﬁ y d:m =
0, se desprende que g.5 = —Jza Y Jaa = 0.

En cada paso de integracién At, se calcula la probabilidad de salto ¢.5 y se
compara con un numero aleatorio uniforme 0 < ¢ < 1 para determinar si ocurre
o no la transicién. Si el valor de g, es negativo, no tiene sentido fisico, por lo que
se le impone el valor cero. Si asumimos que los estados estan ordenados de forma
creciente seguin su orden de energia de transicion, entonces un salto del estado a a

otro estado [ esta permitido si

B B+1

Z Jay < L= Z.gﬂ”}r" (340)

7=1 7=1

Si UZ Jany < ¢ < 1 el sistema permanece en el estado «, donde M, es el nimero
de ;;tlados incluidos en la simulacion.

Cuando ocurre un salto, la trayectoria comenzara a evolucionar en la superficie
de energia potencial del nuevo estado, y las velocidades nucleares se reescalan en
la direccion del acoplamiento no adiabatico para conservar la energia electrénica-
nuclear total [85]. Si se predice el salto a un estado de mas alta energia y la energia
cinética de las coordenadas nucleares en la direccién del acoplamiento no adiabatico
no es suficiente, no se acepta el salto. Esto se conoce como saltos clasicamente
prohibidos. El reescalamiento de las velocidades y los saltos prohibidos crean un
balance entre las transiciones a estados de mas y menor energia [86].

La figura 3.3 ilustra un esquema del tratamiento de FSSH para dos posibles tra-
yectorias distintas, que en cada instante de tiempo evolucionan sobre una superficie

de energia potencial adiabatica (S; o S; en el ejemplo) y no en un campo medio

(figura 3.2).
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V(R)

>

R

Figura 3.3: Esquema ilustrativo del método de FSSH. Las curvas negras representan dos supertficies
de energia potencial y las curvas discontinuas representan dos posibles trayeciorias distintas como
ejemplo del método de Fewest-Swilches Surface Hopping.

3.2.1. Conservacion de la energia total durante el salto

El procedimiento de la conservacion de la energia en el algoritmo de Fewest
Switches Surface Hopping lo hace capaz de reproducir de manera aproximada la
distribucion de Boltzmann de los estados cuanticos, lo cual es importante para una
descripcion apropiada de la relajacion al equilibrio térmico y de otras propiedades
termodinamicas.

Cuando ocurre un salto del estado a al /3, la trayectoria comienza a propagarse
sobre |a superficie de energia potencial del estado 3, 3. Por tanto, es necesario
realizar una ajuste de la energia cinética de los nucleos de forma que se conserve la

energia total del sistema. Esto puede escribirse como

F =Ko+ E,=Ks+ Ep (3.41)

donde K, y K son las energias cinéticas de los estados a y [, respectivamente.
Si ocurre un salto entre estos dos estados, existen dos posibilidades.

1. F, < I3, entonces se tiene que cumplir que K, > Kj3. Ahi puede darse el

caso donde el valor de K, no sea suficientemente alto como para ser disminuido
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y K3 tenga que tomar valores negativos, lo cual no tiene sentido fisico ya que la
energia cinética, por definicion (K = mV?/2), es siempre positiva. En esta situacion
el salto es rechazado y la trayectoria continia propagandose por el estado a.

2. I}, < Ej, setiene que verificar que K, < K. Para ello se realiza un ajuste de
los momentos lineales nucleares a travées de las velocidades nucleares, y la trayecto-

ria evoluciona en la nueva PES. El ajuste de los momentos se realiza partiendo de la

ecuacion 3.41, escribiéndola como

== 12 =12
E |pu| ] Ea |p..'3|

_ . E 3.42
oM T (g}

donde p; es el vector momento lineal nuclear en el espacio 3N coordenadas para los

estados i = «. 3.

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

By = pWity, + Py, + pDi, + p& iy, + ...+ pl) iy

N
= o0, + i, + 904, j=1,.,N i=ap (3.43)
j=1

Siendo ii,,, iy, , i, los versores en la direccion de z;, y;, z;. Por lo tanto,

O
i ot
Ay, _
Dy, = w% \ j=1,.,N (3.44)
Jz;
- — _-'ml}{—J
T

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

cambio en la direccion del NACR (f;_,.g [85], lo cual se puede representar como:

P = P+ AP U7 (3.45)

—

duﬁ

donde ’l}-&'aﬁ = ||fff.us||'

Ap'se obtiene como:
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551° =Ps - P = (Do + AP - g, ) (Pa + AP - 7 )
=PabPa + PaAPUg,, + APy Po+ (AP)*Ug 17 (3.46)

dnﬁ

=|Pal® + 2Patiz , AP + (AP)?

— N .
donde, |pol* = >, (P, + P}, +P2)-
Sustituyendo la ecuacion 3.46 en la ecuacion 3.42 se obtiene,

2}7@-?1’,%3354‘ (Ap)? = 2m(E, — Ej3)

con lo que Ap'se obtiene simplemente resolviendo la ecuacién de segundo grado:

(Ap)* + 2patiy AP+ 2m(Es — E,) =0

2y, + ,/(2Patly,,  — 8m(Es — Eo) (3.47)

2

Ap =

3.2.2. Trivial Unavoided Crossings

Los cruces inevitables (Unavoided Crossings) entre las superficies de energia po-
tencial de estados excitados son eventos frecuentes durante la relajacion electronica
y tienen efectos significativos en los procesos fotoquimicos [87,88]. En pequerfias y
medianas moléculas conjugadas, los cruces inevitables pueden ocurrir entre esta-
dos interactuantes que se vuelven acoplados temporalmente. Sin embargo, en mo-
léculas poliatomicas extensas formadas por unidades cromoéforas débilmente aco-
pladas, pueden tener lugar casos especiales de cruces permitidos entre estados no
interactuantes, localizados sobre segmentos moleculares separados espacialmente.
En estos tipos de cruces, denominados cruces triviales permitidos (trivial unavoided
crossings), los acoplamientos no adiabaticos se comportan como picos fuertemente
localizados en el punto exacto de cruce, mientras que un instante antes o después
son practicamente despreciables. En las simulaciones NA-ESMD, debido al paso de
tiempo finito que se emplea en la propagacion numérica de los grados de libertad

cuanticos y clasicos, algunos cruces pueden no ser detectados. Un fallo en la detec-
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cion de estos trivial unavoided crossings puede conducir a una incorrecta asignacion
de los estados adiabaticos, definidos de acuerdo a su ordenamiento de energia a
cada instante de tiempo. Esto produce cambios bruscos en las poblaciones de los
estados, cambios que carecen de sentido fisico [89, 90].

Este problema puede ser evitado realizando un seguimiento en el tiempo de las
identidades de los estados [89]. De este modo, se asignan nuevos estados en ¢ + At
en términos de los estados del tiempo anterior t. La correspondencia entre ambos
conjuntos de estados se basa en el valor maximo de sus solapamientos. Los sola-
pamientos maximos se obtienen maximizando la traza del cuadrado de la matriz de

solapamiento S, cuyos elementos (sg,) se definen como el producto escalar:
sgaltit + At) = |¢a(7: R(1)) - ¢u(7 R(t + At))| (3.48)

La asignacion se logra permutando las columnas de esta matriz mediante el algoritmo
de Coste Minimo (Min-Cost o Min-Sum) [91, 92]. Este algoritmo, cominmente usado
en Economia para minimizar matrices de costo, encuentra una correspondencia uno
a uno entre las filas y columnas de una matriz realizando permutaciones entre las
columnas de modo que la traza de la matriz resultante sea minima. Con el fin de
maximizar la matriz de solapamiento, hemos aplicado el algoritmo de Min-Cost a la
matriz S’ formada por los valores negativos de S (sj;, = —s3.) [91,93,94].

Dada que la probabilidad de que mas de dos cruces tengan lugar en el mismo
intervalo de tiempo es casi despreciable, la reasignacion de estados esté limitada a
valores de o« = 3 + 2. Asi, solo aquellos estados ¢, (7 R(t+ At)) cuyo ordenamiento
de energia esta en la ventanade (3 —2, 5+ 2) seran candidatos para ser reasignados
al estado ¢5(7 R( t)). El procedimiento de reasignacion de estados debe estar sujeto
a ciertas restricciones con el objetivo de hacerlo compatible con las transiciones pre-
dichas usando el algoritmo FSSH. Durante los variados trivial unavoided crossings
que ocurren en las simulaciones NA-ESMD, se obtiene un amplio rango de valores
de los acoplamientos no adiabaticos dependiendo de la proximidad del punto actual
al punto exacto de cruzamiento y el grado de interaccion entre los estados. El algo-
ritmo FSSH se prioriza por debajo de cierto umbral s;,,,, debido a que se considera
que los estados adiabaticos son mezclados producto de su interaccion y consecuente

acoplamiento.
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En cada paso de tiempo, las reasignaciones posibles de un estado o se evaliuan
de acuerdo al criterio de maximo solapamiento, usando el algoritmo de Min-Cost. Si
este algoritmo identifica un solapamiento maximo, mayor que s, entre el nuevo es-
tado «v y otro estado /3, entonces « es reasignado a /3, intercambiando sus poblacio-
nes y cancelando sus acoplamientos. Por el contrario, si se predice una reasignacion
del estado o al 3 pero s,z < sum, entonces el paso de tiempo cuantico 4t es redu-
cido a un cierto nimero N.. De este modo se evalla si algin acoplamiento entre los

estados intermedios cumplen con la condicién:

At At . " At » At
S (t —I—ﬂ,,\—r;t +(n+1) 7 ) =g ('F, R (t - n’\_)) vl ('F._ R (t + (n+ 1)?))

> Slim

(3.49)

donde (n = 0,...,N,) son los pasos adentro de cada paso de tiempo clasico At al
cual tendria lugar un cruzamiento permitido. Si la condicién anterior no se cumple, el
sistema esta en presencia de un cruce evitable entre los estados que interactuan, y
la mezcla de estados dependera de la fuerza de sus acoplamientos no adiabaticos.
Por tanto, el sistema evolucionara sobre el estado « y las probabilidades de transicion

seran evaluadas segun el algoritmo FSSH.

El valor de s;;,,, separa arbitrariamente los cruces permitidos entre estados inter-
actuantes y los ftrivial unavoided crossings entre estados no interactuantes. Cuando
la reasignacién de estados es detectada, los valores de sz, (t + At) menores que
Siim S€ interpretan como cruzamientos permitidos entre estados interactuantes y sus
correspondientes poblaciones electronicas estan sujetas al algoritmo FSSH. Valores
de sg,(t + At) mayores a sy, se consideran como trivial unavoided crossings entre
estados no interactuantes, con una probabilidad igual a 1 para que la poblacion del
estado /3 evaluado en t sea reasignado al estado «v en t + At. El estado electronico
actual queda sujeto a cambios a traves de la simulacion NA-ESMD segun si hay cru-
ces entre estados regulados por el algoritmo FSSH o de acuerdo a los cruzamientos

triviales permitidos.

Repasitorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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3.3. Calculo de los estados excitados.

El metodo NA-ESMD empleado en esta tesis, hace uso de la aproximacion CEO
(del inglés Collective Electron Oscillator) [95,96] para el calculo de los estados exci-
tados. Esta aproximacion halla la solucion para la ecuacion de movimiento de Hartree
Fock dependiente del tiempo (TDHF) [97] para la matriz densidad de un solo elec-

trén [98] de una molécula que se mueve en un campo eléctrico externo

prmn(t) = (U (t) |ch,ca| T(2)) (3.50)

donde |¥(t)) es la funcién de onda de varios electrones, ¢!, y ¢, son los operadores
de creacion y aniquilacion, respectivamente, y los indices n y m corresponden a las
funciones base de los orbitales atomicos (AO). Por simplicidad, consideramos que
estas funciones base de los AO son ortonormales y linealmente independientes, y
omitimos los indices correspondientes al espin [96]. Se introduce un conjunto de

matrices de densidad monoelectrénicas definidas como

()UO'B ) mn — <§'5ct |(-:::1 Cn | (a'b.fi) (3 o1 )

donde «a y 3 representan los autoestados adiabaticos electrénicos del sistema, que
son la solucién de la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo para los elec-
trones. En adelante omitiremos los indices m y n y, @ menos que |lo especifiguemos
de otra forma, asumiremos que todas las matrices son K x K, donde K es el tamario
del conjunto de funciones base. Asi, p?? es la matriz densidad del estado fundamen-
tal [98], donde p9* = £, son las matrices de densidad de transicion (TD) [96] que
representan los cambios en la matriz densidad inducidos por una transicion 6ptica
del estado fundamental |g) a un estado excitado |a) En la aproximacién TDHF, es-
tas cantidades son las autofunciones del operador de Liouville L para dos particulas

de la ecuacion de movimiento de TDHF [96,97]
Léa = Qoéa- (3.52)

En esta ecuacion, €2, representa las energias electrénicas de transicién para la

excitacion |0) — |«). Los autovectores €2, cumplen las siguientes condiciones de
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normalizacion:

donde la traza (7'r()) incluye las variables espaciales y de spiny |[...,...| es el con-

mutador de operadores.

La ecuacién 3.52 puede ser reescrita en la representacion de orbitales atémicos

de forma matricial [96,97]

A B\ |x X
=) (3.54)

—-B —-A Y Y
conocida como la ecuacion de autovalores de |la aproximacion de fase aleatoria (RPA,
del inglés Random Phase Aproximation) de primer orden, donde X y Y son los com-

ponentes particula-hueco y hueco-particula, respectivamente, de la matriz densidad

= (3.55)

en la representacion de orbitales moleculares. La matriz A es idéntica a la matriz
de CIS, y la matriz B representa las correlaciones electrénicas de orden superior
incluidas en la aproximacion TDHF. Se puede encontrar una solucién aproximada la
ecuacion 3.54 si despreciamos B, lo que resulta en una ecuacion de autovalores
simplificada

AX =QX (3.56)

Esta aproximacion que permite una mas rapida diagonalizacién es conocida como la

aproximacion de Tamm-Dancoff.

El procedimiento de CEOQ utiliza una técnica de diagonalizacién de Davidson muy
eficiente [99—101] al nivel de CIS para calcular las frecuencias de excitacion con
un costo numérico de O(N?), evitando asi el costo que implica la diagonalizacién
directa del operador de Liouville (O( N®)). Esto es posible gracias a que la accién del
operador L sobre una matriz de un solo electron £ puede ser calculada on the fly sin

construir ni almacenar la matriz L en la memoria,

LE = [F(p), €] + [V (€), p*] (3.57)
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F(p?) es la matriz de Fock para un solo electron (igual a I, en la ecuacion 2.99),
con elementos

-F:ml(pyy) — h-mn + V-;m?.(pgg) (358)

h..» s0ON los elementos matriciales del operador h; de la ecuacion 2.78, que describe
la energia cinética y la atraccién nuclear para un electrén. El operador V representa

las interacciones Coulombianas y de intercambio y viene dado por

K
¥ oull] = ZE_H (('n'r..-n |kl) — % ('m.k|-n,;,’}) (3.59)
ki

donde los indices mn.,n,k y [ varian sobre las funciones de onda bases y (mn/|kl) son
las integrales bielectronicas que representan las interacciones Coulombianas entre

dos electrones.

3.4. Localizacion espacial de las densidades de tran-

sicion electronica.

Las matrices de transicién electrénica definidas en la seccion anterior, (ecuacién
3.51),se calculan empleando la aproximacion CEO [102, 103] y pueden ser escritas

para la transicion del estado basico g a un estado excitado o segun

(1) = { Bal7 (1)) |chcn 097 (1)) ) (3.60)

donde ¢,(7: E(t)) y ¢u(7 R(t)) son las funciones de onda adiabéticas de los electro-
nes, calculadas en la aproximacién CIS, para el estado basico y el estado excitado,
respectivamente. Al igual que explicamos en la seccion anterior, los elementos diago-
nales de (p?*)  representan la carga neta en la distribucién de la densidad electro-
nica del n-ésimo orbital atémico cuando |la molécula sufre una transicion del estado
g al a, y por ello, los valores de (p*) = son relevantes de manera directa para los
cambios opticamente inducidos. Por otro lado, los elementos no diagonales (p?*),

(m # n) representan la probabilidad de transferencia electronica entre los orbitales m

y n, describiendo fendmenos inducidos 6pticamente, como la coherencia electronica
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2

nim

y la transferencia de cargas. La condicién usual de normalizacién 5 (p?*). = 1se

n,m

conserva para la aproximacion CIS [40, 104].

En el estudio de la transferencia de energia luego de la fotoexcitacion de un siste-
ma molecular complejo multicromoforo, siguiendo la metodologia NA-ESMD, resulta
util calcular la fraccion de TD localizada en determinados fragmentos del sistema

usando

, : 1 :
T Ny T (i I B I o e (3.61)

TAT 4 nome

donde el subindice A corre sobre los atomos que corresponden al fragmento o unidad
X y el subindice ' identifica a los atomos compartidos entre dos fragmentos. En este
trabajo, para simplificar notacion, empleamos 0y yidad—x (1) = (;Dya'jflrnfdad_ «- En este
sentido, el analisis de las densidades de transicion electronicas proveen una imagen
simplificada de los cambios en |a localizacion/deslocalizacion de la funcion de onda

durante los procesos fotoinducidos estudiados.

Adicional a la informacién que ofrece el calculo de las densidades electronicas
acerca de la localizacion de la excitacion, en muchos casos resulta util emplear otra
medida que nos indica cuan localizada o deslocalizada esta la energia en el sistema.
Este grado de localizacién/deslocalizacion de la excitacién puede ser visto a través
del numero de participacion (PN, del inglés Participation Number), que se define a
partir de [a TD segun la ecuacion

Ji\ird'
P=1Y (")l (3.62)

X
siendo 4% la fraccion de TD localizada en la unidad X. Una completa localizacién de
la TD en una unidad o fragmento de la molécula implica valores de P =~ 1. Mientras
que P = N, representa la deslocalizacion de la densidad de transicion en los Ny

fragmentos en que se dividi6 el sistema para el calculo de la TD.
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3.5. Implementacion de la simulacion de NA-ESMD

3.5.1. Generacion de las condiciones iniciales

Como Surface Hopping requiere la propagacion de un conjunto de trayectorias
clasicas, en nuestras simulaciones NA-ESMD la preparacion de las condiciones ini-
ciales (las geometrias y velocidades nucleares) son un paso preliminar critico. El
muestreo inicial del espacio conformacional, anterior a cualquier excitacion electroni-
ca, deberia representar el conjunto equilibrado de las moléculas en las condiciones
termodinamicas dadas. Generalmente, esto requiere calcular una dinamica larga de
BO para el estado fundamental, donde se permite que el sistema alcance el equilibrio
térmico y una vez llegado a ese punto, se continda con la dinamica para generar un
conjunto de posiciones y momentos iniciales que serviran de punto de partida para

las simulaciones de estados excitados.

3.5.2. Calculo del espectro de absorcion

Para cada geometria muestreada en 3.5.1, se calculan las energias F, de los
estados excitados «, y las fuerzas de oscilador, f,, proporcional a la intensidad de

absorciéon de cada estado electronico,

f(_t — <(*)U |P'-Utrd| QDUJ (363)

donde /i, es el momento dipolar de transicién, dado por i, = (¢o |p| @a), p €s el
momento dipolar eléctrico (p = > ¢i1;), ¢ las cargas, r; las coordenadas atébmicas

relativas y d el campo eléctrico de.i laser.

Los calculos de F, y [, permiten simular el espectro de absorcién de la molécula
como un histograma ponderado segun la f,, correspondiente a cada F,,. Para ello, lo
primero es generar una gaussiana centrada en cada valor de energia. Como puede
ser que no tengamos suficientes valores para obtener una curva suave, generamos

N, valores de energias I/, entorno al valor de I2,, con un ancho de 2F'W H M

4k FW H
BL(k) = Ea— 2FWHM + EWHM N

N (3.64)

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes
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donde I'WW H M es el ancho a la mitad de la altura de una distribucion gaussiana. Las

fuerzas de oscilador, f/ para cada una de las energias F/ (k), se calculan a partir de

Ng
FulBL(R)) = fs D et Ea-Ba))/2, (3.65)
k=1

siendo o = {7 Finalmente el espectro de absorcion simulado se obtiene del

histograma de E/ (k) ponderado segin los valores de f/(FE!(k)) por cada estado

electronico o considerado.

3.5.3. Fotoexcitacion

El siguiente paso es poblar el estado excitado inicial, estableciendo los valores
iniciales de los coeficientes electronicos, teniendo en cuenta la longitud de onda del
laser, el ancho del pulso, la energia y la fuerza de oscilador de cada estado elec-
trénico. El estado inicial se escoge de acuerdo con una ventana de Frank-Condon
correspondiente a un laser gaussiano [89].

La figura 3.4 muestra este procedimiento.

En la metodologia NA-ESMD, el estado inicial de las dinamicas depende de f, y

F,, de cada estado excitado, . Primeramente, las [, son normalizadas tal que
fa=lal )
a=1

(n es el nimero de estados excitados simulados). Luego calculamos z, = f! gas

donde g, define una gaussiana de la forma:
Ja = €ITP [_(E!dae:r = Ea)zgz] (366)

siendo Fj;... €S la Energia del laser y F, es la energia del estado excitado a (F, =

Eq +Q),). o es el parametro de la gaussiana del laser que tiene la forma:
f(t) = exp(—t?/20?). (3.67)

a partir del cual se puede calcular el FIW H M (ancho del pulso laser a la mitad de
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A

Absorcion —

Espectro de absorcion

Ventana de Franck-Condon

Figura 3.4: Representacion de la ventana de Franck-Condon para seleccionar el estado electrénico
inicial. La linea negra representa el espectro de absorciéon mientras que las lineas continuas de colores
son las contribuciones de los distintos estados electronicos. Las lineas discontinuas representan la
forma del laser gaussiano, cuya longitud de onda, en este ejemplo, se eligi¢ igual a la del espectro de
absorcion (linea negra).

la altura de la gaussiana) como FW HM = 2v/21In 20. En esta tesis se usé un valor

de F'W HM = 100fs, y por consiguiente o = 4246 fs. Por ultimo, se normalizan los
K1)

valores de z, (z/, = 2./ > za), S€ genera un nimero aleatorio s y se elige el estado

=1

inicial k£ que cumple con la condicién

k k+1

Y A<s< Y 2 (3.68)

a=1 a=1

3.5.4. Propagacion de los grados de libertad nucleares y electro-
nicos.
Luego de la fotoexcitacion, los nucleos evolucionan en una superficie de ener-

gia potencial de un estado excitado de acuerdo con la ecuaciéon de movimiento de

Langevin [105] a temperatura constante,
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M;Ri(t) = —VEL(R(t)) — YM;Ri(t) + Ai(t). (3.69)

que es integrada implementando el algoritmo numérico de Velocity Verlet [106] (sec-
cion 2.1.1), donde M, f%.;-('t) y ff,-{t) representa la masa, la aceleracion y la velo-
cidad del i-ésimo nlcleo, respectivamente. La fuerza estocastica A(t) depende de
la temperatura y del coeficiente de friccion v (ps—!). Esta obedece el teorema de

disipacion-fluctuacion que satisface la condicion [105]:

donde el simbolo (. . .) denota un promedio sobre el tiempo, &k es la constante de Bol-
tzmanny 6(At) y 0;; son las funciones delta de Dirac y de Kronecker respectivamente.
La superficie de energia potencial de los estados excitados,
(E.(R(1)) = Eo(R(t)) +Qa(R(t))) [40], y los gradientes que aparecen en la ecuacion
3.69 se calculan en cada punto de la trayectoria, (), en el intervalo At.

La ecuacion 3.29 se resuelve numéricamente, para ello separamos los coeficien-
tes ¢, (t) en modulo y fase (c,(t) = 0,¢"?) y sustituyendo en Eq. 3.29 se obtiene un

sistema de ecuaciones acopladas,

Ga=—Y_05cos(0p — 0a) R - dag (3.70)
3
~li0a00 = 0uFa+ 1Y ossin(0s — 0a) R - dag (3.71)

a

Este sistema de ecuaciones diferenciales se resuelve simultaneamente empleando
el algoritmo de Runge-Kutta-Verner de 5 y 6'° orden sobre el codigo disefiado por
Hull, Enright y Jackson [107,108] (seccion 2.1.4). De este modo, las ecuaciones 3.70
y 3.71 se resuelven a lo largo de la trayectoria Ff’.(f) de manera simultanea, que es la
esencia de la propagacion hibrida cuantica-clasica.

En la dinamica electronica ultrarrapida se requiere un paso de tiempo cuantico
pequeno ot < At para la propagacion de los coeficientes electrénicos. En cada paso
de tiempo clasico At se calculan las fuerzas y en cada paso cuantico 4t se evaltiian

las energias de los estados excitados F,(R(t)) y los vectores de acoplamiento no

adiabaticos d:,ﬁ entre todos los pares de estados excitados. Los valores de las coor-
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denadas nucleares at + ndt (n =0,..., N, — 1 = (At/dt) — 1) se obtienen usando
las ecuaciones de Velocity Verlet con ﬁ y ﬁ evaluados en t. Adicionalmente, el mé-
todo de Runge-Kutta-Verner de 5 y 6'° orden también requiere los valores de las
energias y los J:,.ﬁ a distintos puntos del intervalo t,¢ + ot. Para obtener estos valo-
res se utiliza un esquema de interpolacion y extrapolacion lineal, donde el numero
de pasos usado por interpolacién es variable y depende de cuan rapido cambien las
cantidades mecanocuanticas con el tiempo. Como el paso de integracion es bastan-
te pequeno, los métodos de Runge-Kutta son mas exactos, pero demandan mayor
costo computacional que los métodos de Verlet, que permiten emplear un paso de

integracion mayor manteniendo una exactitud razonable.

El valor de 4t debe ser suficientemente pequeno, de forma que permita encontrar
picos de fuertes acoplamientos no adiabaticos, de lo contrario se subestimaran algu-
nas probabilidades de transicién. Los coeficientes electronicos se propagan usando
las ecuaciones 3.70 y 3.71, y las probabilidades de salto g,5 se evalian en cada pa-
so clasico a partir de la suma de las probabilidades bz, de todos los pasos cuanticos

incluidos en un mismo intervalo clasico (At = N,0t) [109]. Esto implica reemplazar la
5

Vg

expresion bs, At de la ecuacion 3.39 por  bs,0t, resultando entonces la siguiente
j=1

ecuacion para el calculo de las probabilidades de salto:

Ng

Z b [l

i=1

ot (3.72)

Hag —
afk‘f_‘f

3.6. Decoherencia electronica

Los métodos de SH se basan en la aproximacion de trayectorias independientes,
0 sea, consideran que no hay intercambio de informacion entre las trayectorias. En la
formulacion FSSH, las ecuaciones de movimiento para los coeficientes cuanticos se
propagan coherentemente a lo largo de cada trayectoria nuclear [76]. En una region
de fuerte acoplamiento, un paquete de ondas puede ramificarse en multiples subpa-
quetes en cada superficie. Posterior al salto, los dos subpaquetes permanecen en
una region de acoplamiento no adiabatico y, siguiendo la receta del FSSH, contintian

para someterse a una evolucion coherente en el tiempo. Sin embargo, estos subpa-



66 CAPITULO 3.

quetes podrian comenzar a evolucionar independientemente uno del otro, una vez
que se hayan separado suficientemente en el espacio de fase, el proceso se conoce

como decoherencia electrénica [90].

La decoherencia electrénica se sobrestima en el algoritmo de FSSH [56, 76]: La
interferencia entre las amplitudes cuanticas de los subpaquetes es despreciada, cau-
sando que los estados sean mas coherentes que lo que deberian. En principio, la
decoherencia puede ser incluida simulando un bafio de trayectorias con las mismas
condiciones iniciales, pero con diferente secuencia de numero aleatorio, usado para
determinar los saltos entre los estados adiabaticos. Los saltos ocurriran a tiempos
distintos y las trayectorias se diferenciaran entre si. Cuando se promedian, la inter-
ferencia entre las trayectorias provee la decoherencia cuantica. Sin embargo, esto
debe hacerse para un conjunto de diferentes condiciones iniciales, requiriendo una
doble sumatoria, lo que aumenta en gran medida el costo computacional. Asi mis-
mo, si uno de los paquetes divergentes pasa por una region de fuerte acoplamiento
multiples veces, el paquete de onda puede ramificarse nuevamente, complicando el

problema de la decoherencia original.

Tener en cuenta la decoherencia es un efecto importante, el cual influenciara en
la exactitud de los resultados de las simulaciones. Es importante notar que la deco-
herencia puede ser incorporada correctamente solo a través de una formulacion de
matriz densidad completa [110]. El formalismo de FSSH se designa para asegurar
que en cualquier tiempo, la fraccion de las trayectorias clasicas que evolucionan en
cada estado cuantico sea igual a la probabilidad cuéntica promedio de ese estado.
Sin embargo, en muchos sistemas, se viola este requerimiento llamado “consistencia
interna” [111,112]. En general, este desacuerdo puede ser causado por las transi-
ciones prohibidas clasicamente o por la divergencia de trayectorias independientes
que pasan por regiones de fuerte acoplamiento. Las transiciones prohibidas clasica-
mente son el resultado de una energia insuficiente en las coordenadas nucleares (en
la direccién del acoplamiento no adiabatico) para conservar la energia total. Algunas
mejoras al algoritmo de FSSH se han propuesto para eliminar las transiciones cla-
sicamente prohibidas [112, 113]. Asi mismo, se han disefiado varios métodos para

incorporar la decoherencia en el algoritmo FSSH [112,114-120].

En esta tesis adoptamos la aproximacion de Decoherencia Instantanea [90], que
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consiste en reinicializar al valor 1 el coeficiente cuantico ¢, del estado actual después
de cada intento de salto (independientemente de si el salto es permitido o prohibido)
permitiendo que continten evolucionando de acuerdo a la ecuacion 3.29.

En este método, el paquete de ondas puede viajar sobre diferentes PES, poblan-
do estados de energias mas bajas y permitiéndole al sistema saltar de superficie.
Sin embargo, después de cada intento de salto, los coeficientes cuanticos del nue-
vo estado (si el salto es permitido) o del estado actual (si el salto es prohibido) se
reinicializan al valor de 1. Asi mismo, se hacen O las poblaciones de los estados
distintos del nuevo estado o del estado actual, segun si el salto es permitido o prohi-
bido, respectivamente. Este método esta basado en la suposicion de que el paquete
de ondas, que viaja sobre diferentes superficies, debe separarse instantaneamente
en el espacio de fases y evolucionar independientemente. Después de reinicializar
los coeficientes, estos siguen evolucionando segun la ecuacion 3.29 y el paquete de
ondas se sigue ensanchando hasta que vuelva a ocurrir otro intento de salto.

Esta aproximacion ofrece una mejora significativa en la correspondencia entre los
sistemas clasicos y cuanticos [40] sin implicar un costo computacional adicional.

El siguiente esquema muestra un resumen del algoritmo NA-ESMD.
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Rigid body dyvnamics

Preparacion del paquete

NA-ESMD

de ondas inicial

3

CAPITULO 3.

Dinamicas BO del estado base

l

Seleccionar las conformaciones re-
presentativas del estado base (Coor-
denadas y velocidades nucleares)

l

Para cada trayectoria, elegir el estado
electrénico inicial a partir de f,, Fy =1~

Esser v €l ancho del laser gaussiano.

l

Propagar de las coordenadas nucleares en el
intervalo ¢t — ¢ + At a lo largo de la superficie
de energia potencial del estado excitado
siguiendo la ecuacion de Langevin. Evaluar
el gradiente VE,(R), siendo o el estado
seleccionado para la propagacién nuclear.

l

Evaluar la existencia de Trivial Un-
avoiding Crossing en ese intervalo.

l

Propagar el subsistema electronico (coe-
ficientes cudnticos c,(f)) (ec. 3.29) para
los nucleos en el intervalo t — ¢ + At.
Evaluar para N, = At/dt intervalos las
energias de los estados excitados E,(R) y
los acoplamientos no adiabdticos R. rf;,g(t).

l

Determinar la probabilidad de salto g3
(ec. 3.72) usando cierto umbral aleato-
rio. Si ocurre un salto &« — 3 se ajustan
las velocidades, y los niicleos contindan
propagandose sobre la PES del estado /3.

|

l

Evaluar la decoherencia por el método de
colapso instantaneo de la funcién de onda.

l

Almacenar la informacién relevante ]

i

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

Figura 3.5: Diagrama de flujo del algoritmo NA-ESMD

--—
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3.7. Método del Minimo Flujo

La evolucion temporal de la localizacién de la excitacion, en algunos casos, no
brinda informacion suficiente para entender el mecanismo de relajacion electronica
y vibracional que tiene lugar durante las simulaciones de procesos fotoinducidos en
sistemas moleculares complejos multicromoforos. Por ello, puede resultar Gtil estudiar
también el flujo de las TD entre las unidades croméforas que conforman el sistema.
El método de minimo flujo [121] explicado en esta seccion fue desarrollado para
realizar un seguimiento de la energia cinética de los modos normales de equilibrio de
un sistema, y en esta tesis se ha desarrollado su adaptacion para el seguimiento del
flujo de la TD en uno de los sistemas bajo estudio.

Supongamos que se quiere hallar el flujo de la TD (pi(tx) = d;(1)) entre las
unidades o segmentos moleculares i que componen el sistema, en cada tiempo ;.
Esta claro que 4;(¢;) cumple que Z 0i(ty) = Z pi(ty) = 1, donde N es el numero

=1
de unidades en las que el S|stema ha sido dividido.

La variacién de 6;(t;) en el intervalo de tiempo At = 4.1 — t; €s
A;(t) = 0i(trrr) — 0;(x)- (3.73)

A continuacién, definimos la matriz de flujo F, cuyos elementos no diagonales,
fij(tr), contienen las cantidades de la TD transferidas de la unidad i a la j en el
intervalo de tiempo At. Los elementos diagonales son cero, ya que una unidad no
puede transferirse a si misma.

Usando la convencion de que f;; > 0 si la energia se transfiere de la unidad i a
la j, se calcula la variacion Ad;(t,) como la suma de los elementos matriciales de la

i-ésima columna, tal que

A8;(t) = Gi(try) — 8ilte) = Zf?? te) i=1,...,N (3.74)

Ahora hay que determinar (N — 1) N/2 elementos independientes en la matriz de
flujo, y solamente tienen N restricciones, dadas por la ecuacién 3.74, por lo que es
necesario considerar restricciones adicionales para poder describir completamente a

la matriz F. Dentro de todas las matrices de flujos posibles, este método seleccio-
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na aquella en la que la cantidad de TD intercambiada en el intervalo de tiempo es
minima. Este criterio del minimo flujo permite clasificar cada unidad de la molécula
como donora (D), si la TD disminuye en ese intervalo de tiempo (Ad;(tx) < 0), y
aceptora (A), sila TD crece (Ad;(t;) > 0). Para garantizar el minimo intercambio de
0, se considera que la TD fluye exclusivamente de las unidades D a las A. Por ello,
si la unidad i es donora en el intervalo At, transfiere hacia las unidades aceptoras
su exceso de TD, que seria |Ad;(tx)| = [0i(tk+1) — di(t1)|. Consecuentemente, si la
unidad j es aceptora en el intervalo At, recibe una cantidad de TD de las unidades
donoras igual a Ad;(tx) = d;(tk+1) — 0;(tx). La cantidad total de TD intercambiada

entre las unidades en el intervalo At es igual a

Sion(th) = D |AGi(tx)] = D Adj(ta) (3.75)

ieD JjeA

Con la sola aplicacién del criterio de minimo flujo no es posible calcular las can-
tidades especificas de TD transferidas entre cada unidad D a cada unidad A. Es
necesario aplicar un criterio adicional que se basa en escribir la cantidad de TD que
fluye de la unidad i a la j como la probabilidad de flujo entre esas dos unidades,

P;_,;(tx), multiplicada por la TD total intercambiada, o sea
Folte) = 0wl Py(le), 1€ D, §€ A, (3.76)

La probabilidad de flujo entre las unidades i y j se factoriza como el producto de la

probabilidad de flujo de la unidad i, P;_,(t;), y la probabilidad de flujo hacia la unidad

J» P;(tx), tal que

Pisi(te) = Pis(te)Psj(te), i€ D, j € A, (3.77)
donde
|Ad;(te)]
H_, l) = ———— 4D 3.78
(tx) Srnlln) i (3.78)
y
Ad;(t)

P;(ty) = j € A (3.79)

()?‘.01‘. (fﬁc) o
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Las unidades donoras distribuyen su exceso de TD proporcionalmente a su con-
tribucién a la TD total intercambiada, asi también lo hacen las unidades aceptoras.
Se puede verificar directamente de |las ecuaciones 3.75, 3.78 y 3.79 que las probabili-
dades de flujo P, y P_,; estan normalizadas. Sustituyendo las ecuaciones 3.77-3.79
en la ecuacion 3.76 se obtiene la expresion final para la cantidad de TD que fluye
entre las unidades i y j en un intervalo de tiempo Af,

| AGi (k)| A (2r)

W= —Jq4 = - - s .r"_) ] 4/1, 3.80
fisg=—1; Senll) ieD, je (3.80)

filte) =0, i, € D, 0i,j € A, (3.81)

que es el resultado del método estadistico de minimo flujo.

A partir de la ecuacion 3.80 se calcula una nueva magnitud,

k
we(tn) =Y Falts). (3.82)
5=0
que representa la cantidad de TD que la unidad i le ha transferido a la unidad
j hasta el instante de tiempo ¢, de la dinamica. Debido a que se deduce de sumar

(acumular) los flujos anteriores al tiempo ¢, recibe el nombre de flujo acumulado.

3.8. Calculo de los modos normales en equilibrio en

Estados Excitados

Los modos normales en equilibrio (ENM, del inglés Equilibrium normal modes)
pueden resultar una herramienta muy util en el analisis de la relajacién vibracional
en moléculas poliatébmicas. Estos ENM suelen ser calculados a partir de las segun-
das derivadas de la energia del estado fundamental (GS, del inglés Ground State)
respecto a las coordenadas nucleares. Sin embargo, las simulaciones de procesos
complejos, que involucran muchos estados electronicos excitados acoplados, pue-
den requerir el calculo de modos normales especificos de cada estado, definidos de
acuerdo a las superficies de energia potencial que participen. Es por ello, que tam-
bién resulta apropiado obtener los modos normales de equilibrio usando las PES de

los estados excitados.
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Los ENM del GS y de los estados excitados (ES-ENM) se calculan en el minimo
de la superficie correspondiente, a partir de la matriz Hessiana H,, pesada por la
masa, donde « serd 0 para los modos en el estado fundamental, o i, para los modos
en el i-ésimo estado excitado. Inicialmente se trasladan y rotan las coordenadas de
la configuracion optimizada R, a un sistema de referencia con origen en el centro de
masay con ejes X, Y y Z coincidiendo con los principales ejes de inercia. La energia
potencial (F,) para N nlcleos que se mueven en el estado electrénico a se expande

en serie de Taylor hasta el segundo orden segun:

Eo(R) = ZZ HI(Ry)ARIAR] (3.83)
i=1 j=1
donde F es un vector 3N-dimensional que contiene las coordenadas nucleares de los
N atomos, AR! = R — R} es el desplazamiento del grado de libertad i = 1,...,3N
de su configuracion optimizada R:. Los elementos de /7% (R,) vienen dados por

OF,
ORORI |,

HY(Ry) =

y son evaluados en la configuracién optimizada Ro. Los elementos del vector de

fuerza 3/N-dimensional F, se definen como

OF,

f‘-g(ﬁu) == _dR*

Ry

y son calculados en el cédigo NA-ESMD analiticamente. Esto nos permite calcular

numeéricamente H;?(}_?’O) por diferencias finitas de los gradientes:

2F dF}(Ro+dRY)  8FL(Ro—dR)
HY(Ry) = w50 = — e o 3.84
a(Fo) = Fpa [ 20 R ] [BE4
y 2 2
e AT AR,  WPE,
H(By) = = | =2 i 3.85
2 (Fo) = 3 [E)R*E)Rﬂ E)RJ@R'*] (3:85)

OFL(Ro+0RI) _ OFi(Ry—dR7) e':iF,?;(ﬁqde“) _ 9Fi(Ro—dR')
H9(Ry) = — l IR - aRT ] _ ! aR = IRt ] (3.86)
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donde ¢ es un desplazamiento finito de la coordenada R'.

La diagonalizacién de la matriz H,, tiene la forma:
LH:L; = s (3.87)

donde A, es una matriz diagonal cuyos elementos son los autovalores
Al (i =1,...,3N), y L, es la matriz de autovectores. Esto permite obtener un con-
junto de ENM ortonormales para el estado « de frecuencias v, relacionadas con
los autovalores ., de H,, como v/, = (/i /27). Los modos normales en equilibrio
{@‘;}izm.- pueden expresarse como una combinacion lineal de los desplazamientos

cartesianos

N
QL= UAR (3.88)
i=1
donde /7* son los elementos de L,,.

Diferenciando la ecuacion 3.88 respecto al tiempo, obtenemos la relacion entre

los momentos
IN

Qi)=Y Wyt i=1,...,3N (3.89)
Jj=1
Asi, la energia cinética vibracional puede escribirse en términos de los momentos

de los ENM, segun
K(t) =5 (Qi(t)? (3.90)

i=1

Por otro lado, se ha detectado en varios sistemas [122] que el acoplamiento no
adiabatico entre los distintos estados excitados electrénicos puede influir en los ENM
de estados excitados, generando un modo normal de muy alta frecuencia que solapa
con el vector de acoplamiento no adiabatico [123]. Este efecto puede ser elimina-
do usando la representacion local diabatica (locally diabatic representation) desa-
rrollada por Granucci [124]. Para ello, primeramente se construye |a matriz de so-
lapamiento S(ﬁg: Ro + §R') de las funciones de onda adiabaticas de los estados
excitados, evaluadas en las configuraciones de equilibrio (¢, (7 ﬁﬂ)) y desplazadas
(a(7 Ry £+ ORY)):

S(Ro; Ry £ 0R') = ¢o(7: Ry) - ¢s(7: Ry + 0RY) (3.91)
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siendo 7’la coordenada electrénica.

Si ortogonalizamos esta matriz de solapamiento, podemos encontrar la matriz de
transformacion unitaria T que conecta las representaciones adiabaticas y diabati-
cas para cada desplazamiento 6?’. Usando la ortogonalizacién de Léwdin [125] se

encuentra una expresion aproximada para la transformaciéon T
T = S(Ro; By £ §R))OA 20" (3.92)

donde A es la matriz diagonal de autovalores de S( Ry: R+ 6!35)‘8(1?0; Ry + SRy

O es |a transformacion que realiza la siguiente diagonalizacién:
S(Ro: Ry £ 6R))'S(Ry; Ry + 0R)0 = AO (3.93)
Aplicando la transformacién unitaria dada por la matriz T a las fuerzas,
DFi (Ro+0R') = TF: ;(Ry + §R)T* (3.94)

construimos una matriz de fuerza diabética (PF 4( Ry + 6 R')) a partir de la matriz de
fuerza adiabatica calculada en R, + 0 RY,
Fi (R + 0RY) 0

Fig(Ro+0R) = [ o . (3.95)
0 Fis(Ry £ 6RY)

La matriz de fuerza diabatica tiene la forma

L . DRi (RBy 48R PFi (By+ R
DF;L{;(R[]:‘:CSRT): L&u( 0 ) QJ( 0 )

et | = _ (3.96)
DFi, (Ry+ 0R)) PFi (R, + 6RY)

donde los elementos diagonales DFiama(ﬁU + 6 R') representan las fuerzas asocia-
das a los estados electrénicos diabaticos, que son aquellos que no sufren cambios
durante el desplazamiento de las coordenadas. Si desechamos los términos no dia-
gonales de PF’ ,( R, & 0R') y utilizamos PF’, y PF’,, en las ecuaciones 3.84 y 3.86,

podemos construir un conjunto de ENM de estados excitados donde se ha eliminado

la interaccidon no adiabatica entre los estados.

En el capitulo 6, se realiza un tratamiento de los grados de libertad vibracionales
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de una molécula de tipo donor-aceptor. El calculo de los modos normales de equilibrio

de dicho sistema se realiza empleando el procedimiento descrito en esta seccion.
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Capitulo 4

NA-ESMD en un dimero débilmente

acoplado.

En los ultimos anos, los compuestos bicromoforos que contienen dos croméforos
idénticos se han vuelto sistemas populares en los cuales se estudia la transferencia
de energia tanto tedrica como experimentalmente [126—130]. Por ejemplo, la recu-
rrencia de la excitacion entre croméforos ha sido identificada como la fuente de las
oscilaciones amortiguadas observadas en el decaimiento de la anisotropia del 2, 2'-
binaftilo [127]. Estudios similares de transferencia de energia fueron realizados para
el ditio antraceno (DTA). Las oscilaciones de la anisotropia de fluorescencia depen-
diente del tiempo del DTA se han atribuido a la transferencia coherente de energia de
larga vida entre los monoémeros [126]. Esos descubrimientos han sido apoyados por
los recientes experimentos [128] de interferencia de fluorescencia de control cohe-
rente. Ademas, en un extensivo estudio tedrico, Yang [130], ha demostrado que los
estados electronicos en el DTA pueden ser descritos por excitones de Frenkel locali-

zados.

En este capitulo se muestran los resultados de las simulaciones de dinamica mo-
lecular no adiabatica de estados excitados para estudiar la dinamica de la transfe-
rencia de energia fotoinducida en el dimero de antraceno débilmente acoplado, DTA.
La aproximacion NA-ESMD provee una ventaja Gnica que permite monitorear simul-
taneamente el comportamiento de una sola molécula como el de todo el conjunto.
De hecho, encontramos que las excitaciones en el DTA estan raramente deslocaliza-

das entre las dos unidades de antraceno. Adicionalmente, de nuestras simulaciones
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construimos las curvas de la anisotropia de fluorescencia basadas en la localizacion
de las cargas del excitén durante la fotodinamica. Nuestro analisis de las sefales de
la anisotropia de fluorescencia simuladas para el DTA y su unidad de mondémero di-
metil antraceno (DMA) revela que la despolarizacion observada en DTA no se debe
solamente a la interaccion entre cromoforos, sino también contribuye la relajacion del

exciton dentro de una misma unidad cromodfora.

4.1. Simulaciones NA-ESMD y espectro de absorcion

Hemos modelado la dinamica fotoinducida de un bicromoforo DTA cuya estructu-
ra y geometria optimizada para el estado basico se muestra en la figura 4.1. El DTA
es un bicroméforo enlazado, compuesto de dos unidades antracenas conectadas por
dos tioéteres produciendo una estructura rigida con muy poca flexibilidad conforma-

cional.

Dimetil Antraceno (DMA)

Figura 4.1: Estructuras quimicas y geometrias optimizadas en el estado fundamental del bicroméforo
ditio antraceno (DTA) y su monémero, dimetil antraceno (DMA).

Primeramente se realizdé una simulacién de dinamica molecular en el estado fun-
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damental de 20 ps a 10 y 300 K, usando el termostato de Langevin [105] con un
coeficiente de friccion de 20 ps~'. Para cada temperatura, se recolectaron 600 con-
figuraciones (snapshots) de las trayectorias térmicamente equilibradas, con un es-
paciamiento temporal de 20 fs. Los snapshots proveen las geometrias y momentos
iniciales para la dinamica de estados excitados. Para cada configuracion inicial, se
calcularon las fuerzas de oscilador y las energias para los primeros 10 estados exci-
tados, que se usaron para construir el espectro de absorcion lineal que se muestra
en las figuras 4.2 y 4.3, donde se muestran también las contribuciones individuales

de cada estado electrénico.

Ditio Antraceno (DTA)

Qa2 T T T '
10K Espectro de ab orcign

0.08

0.04

Intensidad / u.a.

0.06

0.04

0.02

Intensidad / u.a.

Al nm

Figura 4.2: Espectro de absorcién calculado para los 10 estados excitados mas bajos del DTAa 10y
300K

El calculo de los espectros de absorcion se explica en la seccion 3.5.2. Los es-
pectros del DTA revelan que a bajas temperaturas el pico en 400 nm tiene contribu-
ciones dominantes de .S, y 5. El pico se ensancha a temperatura ambiente, teniendo

contribuciones relativamente iguales de S;-5; debido a la existencia de mayores fluc-
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Dimetil Antraceno (DMA)

10K ﬁ gspectro de absorcion -
1

012 |

wn
o

0.08 | S4 l

0.04 |

Intensidad / u.a.
()]
[a3]

0.08

0.06

0.04

Intensidad / u.a.

0.02

O ;| |...I...J.AI

225 250 275 300 325 350 375 400 425 450
A/l nm

Figura 4.3: Espectro de absorcién calculado para los 10 estados excitados méas bajos del DMA a 10y
300K

tuaciones conformacionales y mezcla de estados excitados. En el caso del DMA,
los espectros a bajas temperaturas y a temperaturas ambientes muestran que el pico
cercano a los 400 nm es debido solamente al S; correspondiente al inico monémero,
ya que hay menos ampliacion térmica debido a menos grados de libertad conforma-

cional.

Los espectros calculados para el DTA corresponden bien con los espectros pre-
viamente medidos experimentalmente [126] obtenidos en solucion de THF, los cuales
muestran 4 picos en la region de bajas energias (entre 350- 400 nm). Esos picos del
espectro obtenido experimentalmente corresponden a las energias de excitacion pa-
ra los estados 51-5, del espectro calculado, mientras que los picos por debajo de los
300 nm en el espectro experimental pueden ser asignados a los estados excitados
mas altos (57 y superiores). Nosotros hemos elegido una longitud de onda para la

excitacion en el pico de mas baja energia del espectro de absorciéon simulado, que
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corresponde a la envolvente de los espectros de los estados S, S5, S3 ¥y 5S4 de la
figura 4.2.

Se usa un pulso de laser simulado para poblar el estado excitado inicial de cada
geometria de acuerdo con una ventana Franck-Condon dada por
9o = (fa/2)exp |[=T?*(Biaser — Qa)?]. El término f, representa la fuerza de oscilador
normalizada para el estado « cuya frecuencia viene dada por Q2,,, ¥ Fj4ser representa
la energia del laser centrada en 400 nm (300 K) y 396 nm (10 K) para el DTA. Se
empled un pulso laser gaussiano, f(t) = exp(—t*/2T7), con T? = 42.5 fs correspon-
diente un FWHM de 100 fs. Posterior a la excitacion, las 600 trayectorias NA-ESMD
fueron propagadas por 900 fs con un paso de tiempo nuclear de 0.1 fs y un paso de
tiempo cuantico de 0.025 fs, donde se incluyeron en la dinamica los 6 y 3 estados
excitados més bajos para el DTA y el DMA, respectivamente, y sus correspondientes
vectores de acoplamiento no adiabético. El paso de tiempo cuantico fue reducido por

un factor de 40 para identificar los Trivial Unavoided Crossings.

4.2. Poblacion de los estados.

La evolucion temporal de las poblaciones electronicas permite analizar el proce-
so de conversién interna desde el estado electrénico inicialmente excitado hasta el
estado excitado mas bajo en energia (5). La poblacion del estado excitado S, se
calcula como la fraccidn de trayectorias que se propagan en esa superficie en un
tiempo dado.

La figura 4.4 muestra las poblaciones de los 6 estados excitados mas bajos del
dimero DTA, tanto a 10 como a 300 K. Este grafico nos ilustra cuales son los estados
excitados més poblados inicialmente, de acuerdo con la seleccion de estados descri-
ta en la seccion 3.5.3, con promedios del 35% en S;, 33% en S; y 18 % en S,, para
el DTA, y del 28 % en 55, 36 % en S3 y 19 % en S, en el DMA. Después de la fotoex-
citacion, el sistema experimenta una transferencia ultrarrapida de energia, ya en los
primeros 100 fs gran parte de la poblacién de los estados excitados ha migrado hacia
el estado 5;. Al final de la dinamica NA-ESMD simulada (900 fs), en el DTA todas las
trayectorias se propagan en el estado excitado mas bajo, sin embargo, en el DMA se

observa una fraccion de trayectorias que evolucionan en Sy (~ 9 %).
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Figura 4.4: Promedio de la poblacion de los estados excitados simulados en las dinamicas, para el
DTA, a 10 y 300 K.

4.3. Localizacion inicial de la densidad de transicion.

El proceso de relajacion y redistribucion intramolecular de la energia electronica
puede ser estudiada siguiendo los cambios en la localizacién espacial de |la densi-
dad de transicion electronica (TD). La fraccion de TD localizada en cada unidad de
antraceno se obtiene de sumar las contribuciones de cada atomo, usando la ecua-
cion 3.61. En este sistema, al estar compuesto por dos monémeros, llamaremos a
estas dos unidades como monémero Ay monomero B. Los atomos compartidos iden-
tificados en la ecuacién 3.61 seran los &tomos de azufre que unen a las dos unidades
de antraceno.

En el minimo del estado fundamental, el acoplamiento exciténico entre las unida-
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Figura 4.5: Localizacién de la densidad de transicién electronica para los 4 estados excitados mas
bajos de la estructura minimizada en el estado fundamental.

des cromoforas induce una deslocalizacion y los cuatro estados excitados mas bajos
estan completamente deslocalizados entre |las dos unidades de antraceno, como se
puede ver de las TD que se muestran en la figura 4.5. Este acoplamiento (y el des-
doblamiento de Davydov entre pares de estados) es pequefio. El desdoblamiento de
Davydov en estados singletes excitados de los cristales de antraceno y pentaceno
es bien conocido [131-133]. Por tanto, la deslocalizacién puede no persistir durante
la dinamica equilibrada del estado fundamental debido a fluctuaciones térmicas que
rompen la simetria del dimero. Asi, los estados excitados evaluados en las configura-
ciones iniciales usadas en NA-ESMD difieren de aquellos mostrados en la figura 4.5.
La combinacion lineal de un estado excitado localizado del monémero de antraceno
produce dos estados dimeros donde el componente simétrico (deslocalizado) esta
en una energia mas alta que el componente antisimétrico (localizado). Usando la
unidad de antraceno con la mayor fraccion de la TD de S, inicial [62% . > 0,5
en t=0 fs] como referencia, hemos analizado la fraccion de la TD de otros estados
(55-5,) construyendo histogramas de la TD para todas las configuraciones iniciales.

El andlisis a 300 K revela que 5, esta inicialmente localizado en un monémero y

Sy estd principalmente localizado en el otro monémero, mientras que S, y S, estan
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Figura 4.6: Distribucion sobre todas las configuraciones iniciales a (a) 300 y (b) 10 K de la densidad de
transicion de los 4 estados excitados mas bajos del monémero donde S5, esta localizado inicialmente
50 > 0.5 ent = 0 fs]. Las lineas discontinuas corresponden a la geometria del equilibrio.

mondmero
mas deslocalizados. Por lo tanto, las distorsiones en la geometria introducidas por la
temperatura (300 K) rompen la simetria y destruyen la completa deslocalizaciéon de
la geometria del equilibrio observada en la figura 4.5 (los valores de equilibrio estan
indicados con lineas discontinuas en la figura 4.6). Las excitaciones en S; y S; del
dimero corresponden al componente antisimétrico (localizado) de los estados S; y
Sy del monomero, respectivamente, y estan localizados en diferentes unidades del
dimero. Similarmente, los estados 55 y Sy del dimero surgen de las combinaciones
simétricas (deslocalizadas) de los estados de los mondmeros. La distribucion de la
densidad de transicién a 10 K se muestra en la figura 4.6 (b). A bajas temperatu-
ras, S; y S; permanecen deslocalizados ya que las deformaciones conformacionales
de las estructuras de equilibrio del estado fundamental bien deslocalizadas no son

suficientemente grandes para inducir localizacion. Por el contrario, S5 esta completa-
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mente localizado mientras que S, esta solo parcialmente localizado, sugiriendo que

los estados 55 y S, son mas susceptibles a fluctuaciones térmicas.
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Figura 4.7: Distribucion de los parametros relacionados con la distancia y la orientacion relativa entre
los mondmeros para simulaciones a 300 K: (a) Distancia entre los centros de masa; (b) angulo entre
los planos (formados por los tres bencenos) que contienen a cada mondmero; (c) angulo entre el gje
principal de inercia (que contiene a los tres bencenos) de cada monémero.

Es importante notar que durante la dinamica no se observan cambios significati-
vos en la distancia u orientacion relativa entre las unidades de antraceno. Para verifi-
car esto, hemos identificado tres parametros a monitorear: la distancia entre el centro
de masa de cada mondmero, el angulo entre los planos que contienen a cada mo-
nomero (cada plano se define por tres anillos de benceno), y el angulo entre el eje

principal de inercia de cada monémero. Para calcular este ultimo angulo, se calculan
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los tres ejes principales de inercia [134] de cada unidad de antraceno y se elige el
eje correspondiente al primer momento de inercia, que es el que esta orientado a lo
largo del eje mas largo del monémero (que contiene a los tres bencenos). Este eje

coincide con el eje a representado en el esquema de la figura 4.1 para el DMA.
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Figura 4.8: Variacién de la densidad de transicion localizada en el monémero A donde S| esta loca-
lizado inicialmente (5% > 0.5 en ¢ = 0) como funcién de (a) la distancia entre el centro de masa de
cada unidad de antraceno y (b) del angulo entre los planos que contienen cada monémero.

En la figura 4.7 se pueden ver los histogramas de las distancias y angulos du-
rante la dinamica en equilibrio del estado fundamental a 300 K. Estos movimientos
corresponden a distorsiones geométricas debido a fluctuaciones térmicas en el esta-
do basico que definen las condiciones iniciales para las simulaciones NA-ESMD. La
distancia entre los centros de masa (figura 4.7 a) muestra menos variaciones, con
un valor promedio de 3,67 + 0,16. El angulo promedio entre los planos formados por
cada unidad de antraceno (figura 4.7 b) es 8,40 & 5,05°, indicando que las unidades
permanecen relativamente paralelas entre si. Finalmente, el promedio del angulo en-
tre el eje principal de inercia (eje a) de cada antraceno (figura 4.7 c) tiene un valor
de 89.98 + 0,12°. Naturalmente, es esperable menos variaciones en las distancias
y angulos a bajas temperaturas donde las fluctuaciones inducidas térmicamente son
mas pequenas. Por tanto, durante la dindmica no ocurre ninguna distorsién molecular
significativa.

Sin embargo, dentro del rango relevante experimentado durante la dinamica, las

distorsiones geomeétricas son responsables de la localizacién térmicamente inducida
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de los estados que estan previamente deslocalizados en el minimo del estado funda-
mental. Como se puede ver en la figura 4.8, partiendo de la geometria de equilibrio
del estado basico, las distorsiones a lo largo de la coordenada del centro de masa y
del angulo entre los planos de los antracenos causan que la TD de los cuatro esta-
dos excitados mas bajos experimenten regiones del espacio de configuracion donde
ocurre fuerte localizacion, consistente con la localizacién observada en las dinamicas
NA-ESMD a temperatura ambiente (figura 4.6). Estas coordenadas involucran des-
plazamientos colectivos relativos entre los antracenos y se espera que estén relacio-
nadas con los modos normales de baja frecuencia del dimero. La energia de punto
cero varia linealmente con la frecuencia del modo, resultando en valores bajos de las
energias de punto cero para estos movimientos colectivos, y por tanto, sin efectos
significativos sobre nuestros resultados. Ademas, estos graficos confirman que los
estados S3 y S, estan mas afectados por pequefias distorsiones geométricas, llevan-
do a la localizacion de S5 y, en menor grado, de .S, incluso a bajas temperaturas
como se observa en la figura 4.6. La variacion del angulo entre los principales ejes

de inercia de cada mondémero no produce cambios en la localizacién.

4.4. Redistribucion de la excitacion.

La evolucion de la fraccién de TD localizada en cada unidad de antraceno provee
una imagen del proceso de relajacion y redistribucion de la energia en la molécula.
Con el objetivo de analizar esto, diferenciamos las unidades de antraceno basado en
la localizacion de la TD en el estado excitado inicial, denotado por i: se asigna como
mondémero A a la unidad de antraceno con mayor fraccién de TD inicial (6% > 0,5 en
t=0 fs), y el monémero B es el otro tal que la excitacion inicial siempre esté principal-
mente localizada en el monomero A. Las figura 4.9 a y b muestran la dependencia
temporal del promedio de la fraccion de la TD localizada en los mondémeros Ay B du-
rante las simulaciones a 10 y 300 K, respectivamente, promediadas sobre el conjunto
de trayectorias. En ambas temperaturas, el decaimiento de la TD del mondémero A es
concomitante con el aumento de la TD del monomero B, tal que ambos llegan al 50 %
en los primeros 10 fs. Como esto es el promedio de un conjunto, no revela la distri-

bucion real ( o la composicion subyacente real de la distribucion) de la localizacién
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de la energia. En su lugar, la figura 4.9 revela que dentro de los primeros 10 fs, los
monémeros A y B no son mas distinguibles, ya que el promedio de la fraccion de la
TD en cada unidad se vuelve mas o menos equivalente en una escala de tiempo muy
rapida. Para explicar este punto, se pueden imaginar dos escenarios: (1) En todas
las trayectorias cada una de las unidades de antraceno recibe la mitad de la TD. (2)
En la mitad de las trayectorias, la TD esta completamente localizada en el monémero
inicialmente excitado (mondmero A), y en la otra mitad de las trayectorias, la energia
de transicion esta completamente localizada en el monémero B. En el primer escena-
rio, la excitacion esta deslocalizada en las dos unidades de antraceno, mientras que
en el segundo ejemplo, la excitacion esta localizada en uno u otro monémero con
igual probabilidad. De cualquier modo, en el promedio del conjunto, cada monémero

tendria 50 % del promedio de la TD como se muestra en las figuras 4.9 ay b.
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Figura 4.9: Dependencia temporal del promedio de la fraccién de TD localizada en el monémero (A)
donde S esta localizada inicialmente (lineas negras), y en el monémero (B) (lineas rojas) a (a) 10 y
(b) 300 K. Numero de participacion (definido tomando los mondmeros como unidades) a (¢) 10 y (d)
300 K.

Por tanto, no podemos determinar de la Figura 4.9 si ocurre la localizacion (y

por ello la transferencia intermonémeros) de la excitacion. En su lugar, empleamos el
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Figura 4.10: Suavizado (lineas rojas) aplicado a la dependencia temporal del nimero de participacion
300 K (lineas negras).

analisis del numero de participacion (PN) explicado en la seccién 3.4 (ecuacion 3.62),
tomando cada mondmero como una unidad, tal que 1 < P < 2. Por tanto, P = 1
corresponde a la completa localizacion de la TD en una unidad de antraceno, y P = 2

representa la deslocalizacion de la densidad de transicion en las dos unidades.

La evolucion del PN durante las simulaciones NA-ESMD a 10 y a 300 K se mues-
tran en las figuras 4.9 c y d. A bajas temperaturas, esta claro que la dinamica lleva a
una localizacion de la TD en una sola unidad de antraceno en ~200 fs, que se ve en
el decaimiento del PN de su valor inicialde P =~ 1.,5a P =~ 1,1. A 300 K (figura 4.9 d,
también ocurre una rapida localizacion de la TD en un solo mondmero en los pri-
meros 200 fs, sin embargo, luego persiste una mezcla de excitaciones localizadas y
deslocalizadas a lo largo de toda la dinamica. No obstante, se puede apreciar a partir
de un suavizado aplicado a la curva del PN (figura 4.10) que a pesar de las cons-
tantes variaciones de la localizacién de la TD a 300 K, a esta temperatura también

ocurre una localizacién efectiva de la excitacion en uno de los monémeros.

Con el fin de entender si la localizacion es un resultado de la transferencia de
energia entre monomeros, hemos clasificado las trayectorias segun la localizacion
relativa de la TD final (t = 900 fs) respecto a su localizacion inicial (t = 0fs). En con-
secuencia, hay dos tipos de trayectorias: aquellas cuya TD final esta principalmente
localizada en el mismo monémero que su TD inicial (tipo 1), y aquellas cuya TD final
esta principalmente localizada en el mondémero que inicialmente tiene menos TD (tipo

I). O sea, las trayectorias tipo Il corresponden a trayectorias que siguen caminos que
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conducen a una efectiva transferencia de energia intermondémero a tiempos largos.
Ambos tipos de trayectorias, | y Il, tienen inicialmente el 80 % de su TD localizada
en el monédmero A. Sin embargo, las tipo | permanecen localizadas en el monémero
A mientras que las tipo Il cambian su localizacion al monémero B. Encontramos que
hay 266 trayectorias tipo | y 223 trayectorias tipo Il a 10 K, y 158 trayectorias tipo |
y 171 tipo Il a 300 K, esto es, casi la mitad de las trayectorias terminan con la TD
completamente localizada en el mondmero inicialmente excitado, mientras la otra mi-
tad de las trayectorias terminan con la TD completamente localizada en el monémero

opuesto, como se describid arriba.

Figura 4.11: Histogramas de la evolucién temporal de la TD. Cada histograma plotea la fraccion de la
TD localizada en el monémero con mayor TD inicial para (a) trayectorias tipo | a 10 K; (b) trayectorias
tipo Il a 10 K; (c) trayectorias tipo | a 300 K; y (d) trayectorias tipo Il a 300 K.

Estos dos tipos de trayectorias pueden ser vistos en la figura 4.11. Estos histo-
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gramas 3D siguen la evoluciéon temporal de la TD localizada en el mondmero que
tiene inicialmente la mayor TD (mondémero A) para las trayectorias tipo | (rojo) y Il
(azul) a 10 y 300 K. A 10 K, el histograma para las tipo | confirma que la excitacion
en estas trayectorias permanece fuertemente localizada en la misma unidad de an-
traceno durante toda la dinamica sin probabilidad de localizacion menor que ~ 0,8.
La excitacion inicial tiene una pequena probabilidad de estar deslocalizada, pero ra-
pidamente se localiza con la probabilidad mas alta ¢ =~ 1,0. Solo a tiempos cortos
existe una pequena probabilidad de estar localizada en el monémero de antraceno
opuesto, mientras que la probabilidad de estar deslocalizada (0.3 < ¢ < 0.70) se
vuelve despreciable incluso a tiempos cortos. De una forma equivalente, la excita-
cion para las trayectorias tipo |l esta inicialmente localizada principalmente en una
unidad de antraceno con muy poca probabilidad de deslocalizacién. No obstante, a
tiempos cortos (= 200 fs), la excitacion se vuelve completamente localizada en la
unidad de antraceno opuesta. Luego de la localizacion, la relajacion de la excitacion

ocurre solamente en un mondémero.

La evolucion de la localizacién de la TD a temperatura ambiente (300 K) para las
trayectorias tipo | (figura 4.11 c) y tipo |l (figura 4.11 d) revela claras diferencias con
los resultados a bajas temperaturas. Aqui hay cambios continuos en la localizacion a
lo largo de la dindamica. Aunque la figura 4.9 parece indicar que la dindmica a 10 K es
similar a la de 300 K, eso no es cierto. En ambos casos, la mitad de las trayectorias
terminan con el exciton localizado en el monémero inicialmente excitado, y la otra
mitad de las trayectorias terminan con el excitén localizado en el otro monémero. A
10 K, esto es debido a una transferencia inicial ultrarrapida producto de una deslo-
calizacion transitoria que no es observada a tiempos largos. Sin embargo, a 300 K,
se observa una transferencia constante del excitén de un monémero a otro, donde la
excitacion esta siempre localizada en una unidad de antraceno o en la otra pero rara

vez esta deslocalizada entre ambas.

La probabilidad relativa de que una trayectoria experimente un cambio en la loca-
lizacion de la TD en un tiempo dado durante la dinamica se muestra en la figura 4.12
ay b. Como se puede ver, a 10 K, la mayoria de las transiciones ocurren antes de los
200 fs, indicando que la completa relajacion de la excitacion generalmente tiene lu-

gar en un monémero después que los cambios en la localizacién ya hayan ocurrido.
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Figura 4.12: Probabilidad relativa de cambios en la localizacion de la TD como funcion del tiempo a
(a) 10 y (b) 300 K. Histogramas del nimero de veces que cambia la localizacion de la TD entre los
mondmeros durante la dindmica a (c) 10 y (d) 300 K.

Mientras tanto, los cambios en la localizacidon persisten durante toda la dindmica a
300 K. No solo los cambios en las TD ocurren a diferentes escalas de tiempo para 10
y 300 K, también hay diferencias en el numero absoluto de cambios en la localizacién
de la TD. La figura 4.12 c¢) y d) muestra para una trayectoria dada, la distribucion de
los cambios en la localizacion de la TD entre monémeros. Para una trayectoriaa 10 K,
el nimero promedio de cambios en la localizacion de la TD es 1-2, que es significati-
vamente mas bajo que para 300 K, donde una trayectoria experimentara cambios en
su localizacion de la TD un promedio de 14 veces. El aumento de los cambios de la
localizacién de la TD a 300 K es resultado de las distorsiones geométricas inducidas

por las temperaturas.

Analisis anteriores de dinamicas de transferencia de energia en DTA en términos
de la teoria CRET (del inglés, coherent resonance energy transfer) [130] muestran un
comportamiento oscilatorio en la poblacion del donor con un periodo de 1.2 ps, que
igualan a las oscilaciones observadas experimentalmente en las mediciones de la

anisotropia de fluorescencia [126]. Esta recurrencia en la transferencia de energia se
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ve claramente en nuestras simulaciones, cuando el exciton localizado en uno u otro
monoémero salta entre los dos croméforos, sugiriendo una dinamica con una transfe-
rencia de energia ondulatoria. De estas lineas, la figura 4.12 puede ser interpretada
como la probabilidad relativa de la recurrencia de transferencia de energia. A bajas
temperaturas, las oscilaciones en la poblacion donora se amortiguan rapidamente.
Sin embargo, a 300 K el amortiguamiento inicial es rapido y seguido de saltos per-
sistentes debido a las fluctuaciones térmicas que pueden cambiar la dinamica a una
resonancia incoherente de |a transferencia de energia. Con el objetivo de comparar
con estudios previos, es importante notar que los datos experimentales han sido ob-
tenidos en una solucién de THF [126]. Por lo tanto, las interacciones Coulombianas
entre los cromoéforos en nuestras simulaciones deberian ser examinados por un fac-
tor de n? = 1.98 [130, 135]. De la dinamica a 10 K, podemos hacer una estimacion
aproximada del periodo de la oscilacion: de la figura 4.12, esta claro que la mayoria
de las transiciones tienen lugar en los primeros 200fs con un promedio de 1-2 saltos
(periodo de 200-400 fs). Combinada con una simple correccion, esto da un perio-
do de oscilacién de 0.8-1.6 ps, con buena correspondencia con el valor reportado

experimentalmente de 1.2 fs.

4.5. Decaimiento de la anisotropia de fluorescencia.

La anisotropia de fluorescencia puede ser usada para seguir los cambios en la
localizacion de la excitacion durante la fotodinamica. La anisotropia de fluorescencia
se calcula usando la funcion de autocorrelacion del momento dipolar de absorcion del
fluordforo a tiempo cero, jis(f = 0), y sumomento dipolar de emisién en el tiempo #,

jir(t) [136], de acuerdo a

rlt) = 3 (P2 (a(0) - (1) @)

donde P(x) = (1/2)(32% — 1) es el polinomio de Legendre de segundo orden, y

los paréntesis angulares indican el promedio por todas las trayectorias.
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Figura 4.13: Anisotropia de fluorescencia simulada para el DMA (linea azul) y el DTA (linea negra).

Las curvas de anisotropia de fluorescencia resultantes se muestran en la figu-
ra 4.13 a 300 K para DTA asi como para el monomero DMA. La estructura rigida
de dimero DTA resulta en tiempo de defasaje relativamente largo (1 ps) [130]. Com-
parada con la constante de tiempo de 30 ps para la difusion rotacional [126], las
dinamicas de la transferencia de energia ocurren esencialmente en una orientacién
fija sin el efecto del movimiento rotacional en la anisotropia. Por lo tanto, podemos
asumir con seguridad que la transferencia de energia entre los monémeros es la uni-
ca fuente de la despolarizacion de la fluorescencia y que la difusion rotacional puede
ser despreciada. El decaimiento observado para el DTA no es solo debido al cam-
bio en la localizacion del exciton entre los monémeros, sino que la relajacion en un
solo mondmero también conduce a cambios en la orientacion del momento dipolar
de emision. Esto puede verse en la anisotropia de fluorescencia del DMA donde la
relajacion del exciton esta confinada a un solo monémero.

Por definicién, la anisotropia r(#) debe estar en el rango de -0.20 a 0.40 para una
excitacion por un foton. [137] El valor inicial r(0) = 0.4 corresponde a un angulo de 0°
entre los dipolos de absorciéon y emision. En el DMA, se alcanza un valor asintético
a tiempos largos cercano a 0.1, correspondiente a un desplazamiento angular de
45° entre los momentos de transicion dipolar en un Unico monémero. Los valores
negativos de r(T) observados en el DTA corresponden a desplazamientos angulares
entre los mondmeros, que van desde 54,7° en r(t) = 0 hasta 90° para r(t) = -0.20. La

despolarizacion adicional por debajo de r(t) = 0.1 en el DTA comparado con el DMA
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es resultado del cambio de la localizacion de la TD entre los mondmeros rotados

debido a la transferencia de energia.
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Figura 4.14: Espectro de absorcidn de polarizacién calculado a 300 K para el DTA, donde se incluyen
las contribuciones individuales de cada estado excitado. La absorcion se polariza a lo largo del eje
principal del momento de inercia del monémero (eje a) y del perpendicular (eje b).

Para verificar esto, hemos calculado el espectro de absorcion polarizado, que se
ve en las figuras 4.14 y4.15, para DTA y DMA a temperatura ambiente. El monémero
DMA ha sido orientado en la direccién del eje principal de inercia. Para el DTA, en
lugar de tomar el eje principal de inercia del dimero entero, escogimos el eje principal
de inercia del monomero con mayor TD inicial. Para este analisis, cada configuracion
inicial del estado basico ha sido trasladada a un marco de referencia fijo, con su ori-
gen en el centro de masa correspondiente. Para el DTA se escogié como marco de
referencia fijo el centro de masa del mondmero con mayor TD inicial, como se hizo
con el calculo de los ejes de inercia. Luego, se obtienen los ejes principales de la
rotacion del cuerpo rigido (a, b, y ¢) de los autovectores del tensor de momento de

inercia. El primer momento de inercia, a, esta orientado principalmente a lo largo del
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eje mas largo del monémero, y el plano de la molécula corresponde al plano formado
por los ejes a y b. Como un ejemplo, la figura 4.1 muestra la estructura de DMA op-
timizada usando PM3, orientada segun su principal eje de inercia. El eje cartesiano
de cada configuracion del estado fundamental es reorientado de forma que coincida
con su principal eje de rotacion, y los momentos dipolares de transicion son calcu-
lados en este nuevo sistema de referencia. El espectro ha sido calculado segun el
procedimiento descrito en la seccion 3.5.2 donde las contribuciones individuales de
los 6 estados excitados mas bajos han sido incluidas para el DTA, y los 3 estados

excitados méas bajos han sido incluidos para el DMA.
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Figura 4.15: Espectro de absorcion de polarizacion calculado a 300 K para el DMA, donde se incluyen
las contribuciones individuales de cada estado excitado.

Como puede verse, la absorcion del estado S; en DTA es principalmente en la di-
reccién del eje b, y lo mismo puede ser observado en el DMA. Por nuestra seleccién
del sistema de referencia, para el DTA, S, esta fuertemente localizado en el moné-

mero que tiene alineado su principal eje de inercia perpedicular al eje b, la absorcion
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en el eje b indica la localizacion en el mondémero alineado, en consonancia con la
absorcién polarizada observada en DMA. Recordemos que el angulo medio entre los
ejes de inercia de los monomeros en el DTA a temperatura ambiente es cercano a
90°, por lo que el eje b de un monémero corresponde al eje a del otro. Por lo tanto,
si el estado esté deslocalizado, la absorcion estara mezclada en ambas direcciones.
En el caso de 5;, que como se ve en la figura 4.6, esta ligeramente mas localizado
en el monomero donde S, se localiza menos, la absorcidn es principalmente en el eje
a 'y menos en la direccion del eje b, que es la direccion principal de absorcion de 5.
Algo similar pasa con S5: este estado esta localizado principalmente en el monomero
opuesto a S;. Como se puede ver en la figura 4.14, |a absorcion de S; en el DTA esta
fundamentalmente en el eje a, y estda menos mezclada con la absorcion en el eje b
comparado con el estado Ss.

En el DMA (figura 4.15), la relajacion ocurre en un solo monémero. En este ca-
so, 53 absorbe principalmenteen el eje a, S; esta de alguna manera mezclado, y 5,
absorbe fundamentalmente en el eje b. Estos cambios en |a polarizacion durante la
relajacion resulta en el decaimiento de la anisotropia de fluorescencia observado en
la figura 4.13. El mismo efecto ocurre en el DTA, donde los estados S, y superiores
estan mezclados y absorben principalmente en el eje a, mientras que S; absorbe en
el eje b. La relajacion en un solo monémero en el DTA seguiria conduciendo al de-
caimiento de la anisotropia de fluorescencia debido a esta diferencia de polarizacién
y mezcla entre los estados excitados. Durante la transferencia de energia entre los
monémeros en el DTA, los ejes a y b se invierten de alguna manera, dependiendo
del desplazamiento angular entre monémeros. La despolarizaciéon adicional que se
ve en la figura 4.13 para el DTA es causada por esta inversion de polarizacion debida

a la transferencia de energia entre los monomeros rotados.

4.6. Coherencia vibracional

Como se explica en la seccion 3.2, la direccion del vector NACR (d,3) corres-
ponde a la direccion de transferencia de energia electronica entre los estados a y /3.
Analizando los vectores d,5 en el momento del salto efectivo S; — S| para todas las

trayectorias vemos que sus componentes se encuentran desfasadas en w respecto
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al eje de simetria que separa las unidades croméforas. Es decir, mientras en un mo-
nomero determinados enlaces se estan contrayendo, los enlaces equivalentes en el
monomero opuesto se estan expandiendo. Esto se aprecia en el histograma de la
figura 4.16, que representa la distribucion del producto de las componentes de dy» en
el mondémero A (ff.g(_.f‘l)) por las componentes en el monémero B (rf.g(B)). En la ma-
yoria de las trayectorias este producto toma valores cercanos a —1, confirmando el
defasaje en 7 entre estos vectores. La figura 4.17, muestra el vector NACR para una
trayectoria individual en el momento de salto S, — S,. Es necesario aclarar que para
calcular el producto aﬂz(r’i) : fﬂ*z(B) fue necesario realizar traslaciones y rotaciones
en las estructuras de los monémeros, con el fin de superponer estas estructuras de

modo que los vectores d;,(.X ) estuviesen orientados correctamente.

200

150

100

# trayectorias

50

0 —~ =
—-1.0 —0.5 (.0 0.5 1.0
dio(A) - da(B)

Figura 4.16: Distribucion del producto de las componentes en un monémero y en otro de di.

Con el objetivo de estudiar los efectos de esta antisimetria del cflg, sincronizamos
todas las trayectorias al momento de salto efectivo S, — S; y calculamos la frac-
cion de 0% localizada en el monémero A, donde o = 1 ya que todas las trayectorias
evolucionan en S;. Las oscilaciones que se observan en la variacién temporal de &'
(figura 4.18) son producto de una coherencia vibracional debida a las caracteristicas
antisimétricas del cﬂ; Durante la transicion no adiabatica del estado excitado S, al
51, el exceso de energia electronica se transfiere a las velocidades nucleares en la
direccion del NACR. Esta transferencia vibracional trae como resultado modulaciones

en la localizacién de la TD en los monémeros [138]. La figura 4.18 muestra también
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Figura 4.17: Representacion de d, para una trayectoria individual.

las oscilaciones de ¢, de una trayectoria individual, donde se aprecian oscilaciones
de mayor amplitud, localizandose completamente en un monémero y unos instantes
mas tarde localizandose en el otro. En la 4.19 se observa la localizacién de &', para
distintos tiempos de la misma trayectoria individual de la figura 4.18.

Este movimiento desfasado de la localizacién de la TD entre un mondmero y otro
podria inicialmente explicarse a través de una coherencia electronica entre los esta-
dos excitados. Sin embargo, al sincronizar el conjunto de las trayectorias al momento
de salto efectivo S, — S}, aseguramos que estas evolucionen en una misma super-
ficie de energia potencial, en este caso, S;. Por tanto, la coherencia electrénica no
es valida para justificar las oscilaciones observadas en la figura 4.18. El efecto es el
resultado de la existencia de una coherencia vibracional, que surge debido a la ca-
nalizacion de la transferencia de energia electrénica bien determinada que presenta
propiedades de antisimetria con defasaje de 7. Esto es, el movimiento vibracional
modula la localizacion de la TD en el estado S; conduciendo a un comportamiento

ondulatorio.
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Figura 4.18: Evolucion de la fraccién de TD en el monémero A para una trayectoria (linea azul) y para
el promedio sobre todas las trayectorias (linea roja) sincronizadas en el momento de salto efectivo
S5 — S;. La franja rosada representa el intervalo de la desviacion estandar del promedio de la TD.

Figura 4.19: Localizacion espacial de la TD a distintos tiempos, donde se toma como t = 0 fs el
momento de salto efectivo.

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes



Capitulo 5

NA-ESMD en macrociclos

m=conjugados.

Las dindmicas fotoinducidas en estados excitados de sistemas moleculares con-
jugados multicromoforos es altamente susceptible a las deformaciones estructurales
producto de las fluctuaciones térmicas y al acoplamiento o interaccién entre los di-
ferentes estados electronicos que intervienen. Las distorsiones geométricas induci-
das térmicamente suelen afectar tanto la localizacion del exciton como los tiempos
y caminos de la relajacion [90, 139-141]. Las mediciones ultrarrapidas de la despo-
larizacion fluorescente confirman que el desorden conformacional puede conducir al
confinamiento espacial del exciton [141]. De hecho, en dimeros de cicloparafenileno
se ha reportado la localizacion de la excitacion durante la transferencia ultrarrapi-
da de energia entre unidades croméforas [6, 142]. El impedimento estérico debido
a las geometrias curvas o ciclicas de los polimeros introducen efectos adicionales
en el alcance de la conjugacion [143]. En el caso particular de nanoanillos, puede
ocurrir la formacién rapida de excitaciones espacialmente localizadas, consecuen-
cia del autoatrapamiento fotoinducido en el estado excitado de mas baja energia
(51) (self-trapping) [142]. El analisis de los mecanismos de transferencia de ener-
gia intercroméforos puede ser abordado mediante el estudio de diferentes sistemas

modelos [143,144].

A pesar de los distintos avances en el area, aun no se ha logrado una completa
compresion de la dinamica de transferencia de energia fotoinducida en sistemas mo-

leculares conjugados multicroméforos. Lupton y colaboradores [143] han estudiado

101
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las dinamicas de relajacion de estados excitados y la transferencia concomitante de
energia intercromoforos en macrociclos conjugados de fenileno-etinileno. Para ello
han usado la despolarizacién fluorescente, detectando cambios en la polarizacién
causados por una excitacion moviéndose de un cromoforo a otro, tanto en los macro-
ciclos como en sus contrapartes de medio anillo. El estudio realizado muestra que el
medio anillo no exhibe una transferencia de energia intramolecular, mientras que en
los macrociclos se observa un mecanismo de despolarizacion adicional producto de
la rapida (< 50 ps) redistribucion de la energia de excitacion. Esto sugiere que ocurre
una transferencia de energia incoherente entre los croméforos del macrociclo, que es
consistente con el limite del débil acoplamiento dipolo-dipolo, donde cada cromoforo

se comporta como una unidad diferente.

Recientemente, Herz y colaboradores [145], han investigado la relacion entre la
dinamica de la deslocalizacion de la excitacion y el tamafio y la topologia en com-
plejos de porfirinas lineales y ciclicas. Encontraron que para anillos muy grandes,
los estados de absorcion y de emision se vuelven localizados, conduciendo a una
anisotropia global similar tanto en geometria ciclica como lineal. No obstante, la cur-
vatura de las estructuras ciclicas lleva a un decaimiento de la anisotropia mas rapido
en anillos que en cadenas lineales, incluso en anillos grandes. Es de esperar que
este efecto se amplifique en anillos mas pequefios, los cuales soportan estados de
absorcion (S, — S;) deslocalizados pero no estados de emision (S; — S;) deslo-
calizados. En tal caso, una rapida localizacion espacial de la energia de excitacion
podria conducir a un rompimiento espontaneo de la simetria, permitiendo la fluores-

cencia. [142, 145—-148]

En este marco, las simulaciones computacionales de procesos fotoinducidos pue-
den arrojar una nueva luz sobre los detalles de los mecanismos subyacentes de la
relajacion y redistribucién de la energia. Tales simulaciones pueden ser realizadas
usando dinamica molecular no adiabatica de estados excitados (NA-ESMD) [40, 149].
Estas simulaciones ademas de proveer informacién sobre el flujo de energia elec-
tronica y vibracional durante la relajacion, también permiten modelar directamente

sefales experimentales tales como la anisotropia de fluorescencia [150].

En este capitulo se muestran los resultados de las simulaciones de NA-ESMD

que realizamos para estudiar la dinamica de la transferencia de energia a temperatu-
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ra ambiente entre las unidades croméforas en un macrociclo modelo w-conjugado de
fenileno-etinileno, R1, y su estructura de medio anillo correspondiente, HR, que han
sido estudiadas experimentalmente mediante técnicas resueltas en tiempo [143]. La
transferencia de energia entre cromoforos es monitoreada en nuestras simulacio-
nes siguiendo los cambios en la localizacion de la densidad de transicion electronica
(TD). El flujo de energia entre unidades cromoéforas es seguido usando un analisis
de flujo de la densidad de transicion, de acuerdo con el método de minimo flujo [121]
previamente usado para estudiar el flujo de la energia vibracional en moléculas poli-
atomicas. La adaptacion de este método para el analisis del flujo de la densidad de
transicion se describe en la seccion 3.7. Nuestros resultados permiten reproducir las
senales experimentales de |la anisotropia de fluorescencia, y de este modo avanzar
en la compresion del origen de la despolarizacién fluorescente durante la relajacién

electronica de los macrociclos.

5.1. Detalles de las simulaciones y espectro de absor-
cion.

Modelamos la dinamica fotoinducida del macrociclo, R1, y del semianillo, HR, a
temperatura ambiente (300 K). Tanto el R1 como el HR estan compuestos de unida-
des lineales de fenileno-etinileno identificadas en la figura 5.1. La estructura de R1
esta compuesta por cuatro unidades con piridinas que unen las dos mitades del anillo.

La estructura del semianillo (HR) es idéntica a R1 pero solo contiene dos unidades.

unidad 1 . unidad 2

unidad 1 y - unidad 2

unidad 3

Figura 5.1: Estructura quimica del macrociclo R1 y el medio anillo HR, mostrando la seleccion de las
unidades,
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Figura 5.2: Contribuciones individuales de los cuatro estados excitados mas bajos en energia al es-
pectro de absorcidn total para R1 y HR. Las flechas indican el valor de longitud de onda del laser
gaussiano simulado que se empled para seleccionar los estados iniciales de la dinamica NA-ESMD.

Primeramente desarrollamos 80 ps para el R1 y 100 ps para HR de una simula-
cién de dinamica molecular en el estado fundamental a 300 K, usando un coeficiente
de friccién de Langevin [105] de 20 ps~! y el Hamiltoniano semiempirico PM3. De los
ultimos 40 ps de la dindmica de equilibrio del R1 se recolectaron 400 configuracio-

nes de los momentos y posiciones nucleares, que fueron usados como condiciones
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iniciales para las subsecuentes simulaciones NA-ESMD. Para el HR se recolectaron
300 configuraciones de los ultimos 60 ps de la dinamica del estado fundamental.

El espectro de absorcion lineal (figura 5.2) se obtuvo a partir del céalculo de las
energias y fuerzas de oscilador de los 4 estados electronicos excitados de mas baja
energia, obtenidas de las configuraciones recolectadas en la dinamica de equilibrio
en el estado fundamental. En el espectro de absorcidén simulado de R1 se observan
picos en 373 y 302 nm, similar a los picos en 375 y 320 nm obtenidos experimen-
talmente [143]. Para el HR, nuestro espectro de absorcién muestra picos en 384 y
292 nm, que concuerda con los picos en 383 y 306 nm observados en las medicio-
nes experimentales [143]. En R1, los estados excitados S-S, tienen contribuciones
relativamente iguales al espectro de absorcion, mientras que la contribucion domi-

nante de HR proviene solo de los estados S; y Ss.

5.2. Estado excitado inicial y poblaciones de las PES

El estado excitado inicial fue seleccionado usando una ventana de Franck-Condon

correspondiente a un laser gaussiano definida como
9a(r, R) = (fo/%)exp [~T*(Eigser — Qa)’]

con un pulso laser f(t) = exp(—t?/2T?), donde T? = 42,5 fs corresponde a una
FWHM de 100 fs. f, representa la fuerza de oscilador normalizada para el estado «
cuya frecuencia viene dada por Q,, y Fj... €s la energia de excitacion. Las trayec-
torias NA-ESMD fueron propagadas durante 800 fs a 300 K con un paso clasico de
tiempo At = 0.1 fs y un paso cuantico 4t = 0.025 fs, usando un coeficiente de friccion
de 20 ps~! donde fueron considerados los estados S, - S;. Se obtuvieron un total de
401 trayectorias para R1y 301 para HR.

Las poblaciones de los 4 estados excitados fueron calculadas y se muestran en
la figura 5.3. Observamos que los sistemas R1 y HR relajan casi completamente al

estado S; durante los primeros 100 fs y 200 fs, respectivamente.
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Figura 5.3: Poblaciones de las distintas PES calculadas para (a) R1 y (b) HR.
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5.3. Transferencia de energiay localizacion de las den-

sidades de transicion electronica.

La transferencia de energia entre los cromoforos que conforman el sistema estu-
diado puede ser analizada siguiendo los cambios en la localizacién espacial de la TD
entre las cuatro unidades de R1 y las dos unidades de HR posterior a la fotoexcita-
cion en el pico de absorcion de mas baja energia del espectro. Para ello se calculan
las matrices de la densidad de transicién como se explica en la seccion 3.4. El calculo
de la fraccion de la TD (4% ) localizada en cada unidad X se detalla en la seccion 3.4
(ecuacion 3.61)

En cada trayectoria, asignamos como unidad 1 a la unidad con mayor fraccion de
la TD, 6% (t) al final de la dinamica (t = 800 fs). Las otras unidades son asignadas a
partir de la unidad 1 en sentido horario, y las piridinas son denotadas por N, y Ns
(ver figura 5.1).

A partir de los valores de la TD para cada unidad, se calcula el nimero de parti-
cipacién (PN) usando la ecuacion 3.62 donde, en este caso, X tomara valores en el
rango [1-4], para el R1 y [1-2] para el HR.

Primeramente consideramos la localizacion inicial de las TD para los estados ex-
citados relevantes 5,-S,, calculadas como transiciones verticales, para las configu-
raciones optimizadas en el estado fundamental, mostradas en la figura 5.4. En la
geometria del equilibrio, S-S, estan deslocalizados en las cuatro unidades de 5.
Sin embargo, en HR, 5, y 5, estan deslocalizados mientras que S; y S, estan locali-
zados en unidades opuestas. Por lo tanto, el maximo de absorcién a bajas energias
(figura 5.2), formado por contribuciones de 5;-S; y 5:-5> para R1 y HR respectiva-
mente, puede asociarse a estados completamente deslocalizados entre las distintas
unidades que conforman cada sistema.

Posteriormente, analizamos la transferencia de energia entre las cuatro unidades
que componen al R1 y entre las dos que componen al HR. La evolucién de la fraccion
de TD localizada en cada unidad de R1 se puede ver en la figura 5.5. Inicialmente
el proceso de fotoexcitacion conduce a valores de 0% equivalentes en las 4 unida-
des fenileno-etinileno que componen R1, ya que la excitacion puede ser generada en

cualquiera de los dos semianillos de R1. Por tanto, las fluctuaciones geométricas in-
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Figura 5.4: Localizacion inicial de la densidad de transicion electronica de S,-S4 en R1 (arriba) y HR
(abajo) en la geometria del equilibrio.
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Figura 5.5: Evolucion de la fraccion de TD localizada en cada unidad para el R1, promediada por
todas las trayectorias.

ducidas térmicamente rompen la deslocalizacion inicial de la geometria del equilibrio,
observada en la figura 5.4. Esto se confirma también con la evolucién del numero
de participacion en R1, mostrado en la figura 5.6, donde el promedio del valor inicial
del PN es 2.1, indicando que la excitacion inicial en R1 esta deslocalizada principal-
mente en dos unidades del macrociclo. La distribucion del nimero de participacién
de la figura 5.7 muestra que el estado inicial esta efectivamente deslocalizado en ~ 2
unidades. Notemos que los enlaces de piridinas no juegan un rol significativo de la

localizacion inicial de la densidad de transicion en R1 (Figura 5.5).

La excitacion inicial en HR esta principalmente localizada en la unidad 1 (figu-
ra 5.8), y en menor medida en la unidad 2, dando como resultado que en la desloca-
lizacidn inicial participa un promedio de 1.5 unidades, segln la evolucién del nimero
de participacion en la figura 5.6. La distribucion del numero de participacion inicial
en HR (figura 5.7) confirma que inicialmente pueden formarse tanto excitaciones lo-
calizadas mayormente en una unidad como deslocalizadas entre las dos unidades.
Encontramos que en el ~16% de las trayectorias, la excitacion inicial en HR es-
ta completamente deslocalizada, mientras que en un ~22 % de las trayectorias hay
una fuerte localizacion en la unidad 1. Las trayectorias restantes muestran grados

variables de deslocalizacion inicial, indicando que el enlace de piridina no inhibe la
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Figura 5.6: Evolucién del nimero de participacién para el R1 (a) y el HR (b), promediado por todas
las trayectorias.
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Figura 5.7: Probabilidad relativa del nimero de participacion en ¢t = () fs para el R1 (izquierda) y el HR
(derecha), calculado como la fraccion de configuraciones iniciales para cada trayectoria con un valor
de PN dado.

deslocalizacion completamente. Sin embargo, en los dos sistemas hay una rapida
redistribucién de la energia de excitacién a la unidad 1 en 200 fs, como se evidencia
en el aumento de 47 y la correspondiente disminucion de 0% x,1) (figuras 5.5y 5.8).
Al mismo tiempo, el nimero de participacién disminuye en ambos sistemas a ~1.3
(Figura 5.6). En el enlace de piridina, N1, de HR se mantiene localizada una frac-
cién de la TD final, causando que el numero de participacién final sea mas grande
(PN ~ 1.25) que el valor esperado de 1. Para el R1 sucede algo similar, al final de la
dinamica tanto el enlace N1 como la unidad 2 contienen una pequefia fraccién de la
TD, por lo que PN ~ 1.3.

La velocidad de |a transferencia de energia fue calculada realizando un ajuste del

aumento de la 4 (figura 5.5) a wuna funcion biexponencial dada por
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Figura 5.8: Evolucién de la fraccién de TD localizada en cada unidad para el HR, promediada por
todas las trayectorias.

A 7 (fs) A; = (fs) Yo
HR TDunidad 1 -0.124+0.002 29.1+0.7 0.033+0.002 469.3+ 11.1 0.665::0.002
R1 TDunidad1 -0.341+0.002 385+0.3 0.03040.001 387.246.6  0.556-:0.002
R1 Flujo2—1  -0.0774£0.001 34.310.6 0.018+0.001 4854+11.0 0.07440.001
R1 Flujo 3—1 -0.129+0.001 33.8£0.2 0.004:x0.0001 257.9+3.4 0.1230.0002
R1 Flujo 4—1 -0.108+0.001 42,0+ 0.5 0.039+0.003 827.1 £36.9 0.068-£0.003

Tabla 5.1: Parametros del ajuste biexponencial para el promedio de la fraccién de TD localizada en la
unidad 1 para R1 y HR, y el flujo acumulado en la unidad 1 para R1. La funcién del ajuste viene dada
por f(t) = Ajexp(—t/m) + Asexp(l/T2) + yo-

ft) = Arexp(—t/m) + Asexp(t/m) + yo. Los parametros del ajuste y sus incerti-
dumbres se muestran en la tabla 5.1.

La contribucién mas significativa en la relajacion proviene de la componente rapi-
da, 71, revelando diferentes escalas de tiempo para R1 y HR. Para R1 obtuvimos una
escala de tiempo de 38.5 & 0.3 fs, mientras que HR exhibe una escala de tiempo de
29.1 + 0.7 fs. En HR, la excitacion inicial experimenta una localizacion ultrarrapida
hacia la unidad 1. Mientras tanto, en R1, independientemente de la unidad donde se
localice la excitacion inicial, la TD final se encuentra siempre localizada en la unidad
1. Por lo tanto, en R1 la relajacion consiste en caminos simultaneos de transferencia
de energia. Esto se puede ver con un seguimiento del angulo © entre el momento de
TD al final de la dindamica, pso(t = 800fs), y el momento de TD en un tiempo t dado,

ps=(t), mostrado esquematicamente en el panel (a) de la Figura 5.9. Para el calculo
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del momento de TD primeramente trasladamos el sistema al centro de masa de R1.
En HR, en lugar de calcular su centro de masa, trasladamos el sistema al punto me-
dio entre los dos triples enlaces de los extremos del semianillo. Luego, tanto en R1
como HR, para cada instante de tiempo calculamos el momento de TD empleando la

siguiente ecuacion:

N
Pia(t) = ) 67 R; (5.1)

donde o¢* es la TD localizada en el atomo i, I?; es la posicion del &tomo i y la suma
recorre los valores de los N atomos que conforman al sistema. A partir del momento

de TD calculamos el angulo © como

© = arccos ( ps(t) - ps(800f's) )

1P5(1)[|P5(800s)]

Los valores de © para R1 se representan en los paneles (b) de la Figura 5.9 donde
los angulos 0°, 60°, 180°, y 240° corresponden a las localizaciones espaciales de
la TD en las unidades 1, 2, 3, y 4, respectivamente. Asi mismo, los angulos para
HR se grafican en el panel (c) de la Figura 5.9 con 0° y 60° correspondientes a las
localizaciones espaciales de la TD en las unidades 1 y 2, respectivamente.

El grafico de contorno para R1 en la Figura 5.9 (b) muestra claramente un rapido
decaimiento inicial de la localizacion de las 0§ y 45 en los primeros 200 fs, a medi-
da que la excitacién se va localizando en la unidad 1. Sin embargo, la 65 persiste
ligeramente mas tiempo. Al cabo de los primeros 100 fs, la mayor parte de la TD
inicialmente localizada en las unidades 2-4 ya ha sido transferida a la unidad 1 final.
La diferente escala de colores en la Figura 5.9 (c) revela la presencia de angulos
intermedios en R1 y en HR, indicando deslocalizacion entre las respectivas unida-
des cromoforas. Por ejemplo, la sefial a 30° corresponde a una deslocalizacion entre
las unidades 1 y 2 causada por el acoplamiento electrénico entre esas unidades.
Resulta interesante que no hay rastro de ningun acoplamiento persistente entre las
unidades simétricas 3 y 4 en R1, que apareceria en 120°, o entre otras unidades. Los
acoplamientos entre unidades también se reflejan en los PN iniciales (Figura 5.6),
indicando una deslocalizacion inicial que involucra a méas de 2 unidades en R1 y mas
de 1 unidad en HR. Es por ello que es esperable una interferencia en los caminos de

transferencia de energia intercromoforos.
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Figura 5.9: (a) Angulo © entre el momento de densidad de transicién en ¢ (izquierda) y el momento
de densidad de transicion al final de la dinamica (derecha). (b) Grafico de densidad del angulo ©(t)
para R1. (c) Gréfico de densidad del angulo ©(t) para HR.
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5.4. Flujo de la densidad de transicion.

A continuacién, realizamos un analisis del flujo de la transferencia de energia
entre las unidades que componen al R1 y al HR, empleando el método de minimo
flujo descrito en la seccién 3.7. El flujo de transferencia de energia entre cada unidad

en R1 se revela del flujo acumulado de TD en la figura 5.10.

0.7 T TR T T T T T 0.2 T LA T T T
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Figura 5.10: Flujo acumulado, calculado usando el analisis del minimo flujo para cada unidad de R1.

La TD acumulada en la unidad 1 recibida de las otras unidades se muestra en la
figura 5.10 a, donde se observa que todas las unidades tienen solo contribuciones
positivas a la unidad 1. Por ello, la unidad 1 se comporta solamente como aceptora
y nunca como donora. Por otro lado, las unidades 2, 3 y 4 no intercambian TD entre
ellas, solamente le donan TD directamente a la unidad 1, indicado por el flujo negati-
vo f,_x, donde X es la unidad que le dona a la unidad 1, mostrado en la figura 5.10
b,c y d. Del andlisis de flujo, la escala de tiempo de |a transferencia de energia en R1
puede ser descompuesta en las contribuciones de cada camino mediante un ajuste
exponencial (f(t) = Arexp(—t/m) + Asexp(t/T2) + yo). Los pardmetros del ajuste se

muestran en la tabla 5.1. El flujo de la unidad 2 ala 1 y de la unidad 3 a la 1 ocurre
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en la misma escala de tiempo, con valores de 34.3+0.6 fs y 33.8+0.2 fs, respecti-
vamente, mientras que la transferencia de la unidad 4 a la 1 es mas lenta, con una
escala de 42.0£0.5 fs. La presencia de cromoéforos adicionales en R1 comparados
con los de HR resulta en una transferencia mas lenta entre las unidades 2 y 1 del
R1 comparadas con la escala de tiempo de 29.140.7 fs calculada para HR, donde el
flujo puede ocurrir solamente de la unidad 2 a la 1. Aunque las unidades donoras de
R1 no intercambian TD entre ellas, los caminos interfieren y enlentecen la velocidad

global de la transferencia de energia.

5.5. Simulacién de la anisotropia de fluorescencia

Para verificar la dindmica de la transferencia de energia a partir del anélisis de
la TD realizado en |la seccion anterior, calculamos la anisotropia de fluorescencia, ya
que esta magnitud también nos permite seguir los cambios en la localizacion de la
excitacion. En la seccion 4.5 del capitulo anterior se explica como se realiza el calculo

de la anisotropia, empleando la ecuacién

| b2

C‘sim(t) = <P2 {.ITA(OJ ﬁ.’..(")}} (5'2)

o

L5

La ecuacion 5.2 se refiere a una senal de fluorescencia ideal excitada por un pulso de
laser infinitamente corto. Para tener en cuenta un pulso mas real, de duracién finita,
la anisotropia de fluorescencia, r(t), puede ser calculada mediante la convolucién de
una funcién de correlacién, C(t), que depende de Cj;,,(t), con la funcién Gaussiana

con forma de pulso:

[(SdEN(t —t — tin)e /7O (H)

T t — =
4 J‘OOC AUN(t — ' — tin; e /™

(5.3)

siendo

Nt =t — tyn;) = e~ —tinsl/2PW* (5.4)

Aqui, t.., es el tiempo de la simulacion NA-ESMD, t,,.; es el tiempo de llegada
del pulso de excitacion, 7 es el tiempo de vida de la fluorescencia y PW es el ancho
del pulso laser. Se usaron los siguientes valores de estos parametros para ajustar

las curvas experimentales: t;,; = 20 fs, 7 = 1 ns, 2PW = 50 fs (de acuerdo a la re-
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Figura 5.11: Anisotropia de fluorescencia simulada, calculada a partir de las funciones de correlacion
entre el momento dipolar de absorcién al tiempo inicial, p(t = 0), y el momento dipolar de emisién a
tiempo ¢, pg(t), durante los 800 fs del tiempo de simulacién, mostrando un decaimiento ultrarrapido.

solucién temporal del experimento) y t.;,,, = 800 fs. La dependencia temporal de la
anisotropia de fluorescencia simulada (figura 5.11) muestra un rapido decaimiento
en los primeros 50 fs y luego exhibe unas oscilaciones irregulares de amplitudes pe-
quefas alrededor del valor cuasiestacionario de C';,(f«m ). Por otro lado, la escala
de tiempo caracteristica de la evolucion de la anisotropia determinada experimental-
mente [143], t..,, es notablemente mayor que el tiempo de la simulacién NA-ESMD
(texp = 2 n8) y esta determinada por una reorientacion lenta debido al coeficiente de
difusién rotacional, D. Por lo tanto, la funcién de correlacion C'(t) de la ecuacién 5.3

puede ser expresada en términos de C';,,, cOmo
C(t) = Caimn(t) +-Cu (5.5)

donde

. C."ﬁfm(i)c_f’/m t < tsim
Claim (t) = =8

Csf.-m.(tsim) t B tsim

7r s el tiempo de relajacion de la difusion rotacional (7 = (6D)"') y C, es un
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Figura 5.12: Anisotropia de fluorescencia simulada y experimental. Las curvas de la anisotropia si-
mulada fueron calculadas a partir de las ecuaciones 5.2- 5.6 .

valor estacionario de la funcién de correlacion.

A partir de las ecuaciones 5.2-5.6 se calcularon las senales del decaimiento de
la anisotropia de fluorescencia de las simulaciones NA-ESMD. Las curvas de la an-
isotropia de fluorescencia simulada mostrada en la figura 5.12 estan en concordan-
cia con los resultados experimentales reportados previamente [143]. Es crucial notar
que, cuando se comparan calculos y mediciones solamente, es de interés la dife-
rencia en r(t) entre los dos compuestos, no las magnitudes globales absolutas, las
cuales pueden ser afectadas por compensaciones experimentales. Con el mismo
conjunto de parametros, las simulaciones reproducen las diferencias en r(t) entre los
dos compuestos. Sin el efecto de la interferencia, la r(t) para R1 seria aun mas bajay
se aproximaria al valor inicial de 0.1, volviendose independiente del tiempo, como se
espera para un croméforo bidimensional. Este efecto ha sido observado en grandes

macrociclos conjugados [151].
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Capitulo 6

NA-ESMD en un sistema

donor-aceptor.

La transferencia de energia intramolecular es un proceso fotofisico clave que tie-
ne lugar en varios sistemas bioldgicos y moleculares [152—156]. La velocidad de la
transferencia de energia es controlada por la estructura quimica y el entorno que la
rodea, y compite con los caminos de decaimiento radiativo y no radiativo. Por ello
es importante canalizar la excitacion de manera eficiente al lugar donde la funciéon
deseada tiene lugar, como puede ser convertir luz en energia quimica o en electrici-
dad. Por ejemplo, la habilidad para transferir la fotoexcitacién en los sitios aceptores
es necesario para aplicaciones de deteccion y para procesos de reconocimiento bio-
l6gico [157]. Adaptar esos procesos de transferencia de energia en materiales con-
jugados es critico para la eficiencia de dispositivos optoelectronicos organicos [158].
En particular, la difusion de la excitacion desde la interfaz donora a la aceptora en
mezclas fotovoltaicas es un prerrequisito para la generacion y extraccion de car-
ga[159,160]. La transferencia de energia por resonancia de Férster (FRET, del inglés
Férster resonance energy transfer) se usa comunmente para describir |a transferen-
cia de energia singlet entre unidades donoras y aceptoras y como una regla molecu-
lar para determinar distancias macromoleculares espectroscépicamente. La validez
de la formulacion original de FRET depende, entre otras cosas, de la aproximacion
del dipolo puntual, que requiere que las distancias donor-aceptor sean mucho ma-
yores a los tamanos de los dipolos individuales de las unidades [3, 161, 162], y del

acoplamiento de las excitaciones electrénicas del donor y del aceptor. En esta formu-

119



120 CAPITULO 6.

LPPP5 (donor) PMI (aceptor)

Figura 6.1: Estructura quimica del sistema donor-aceptor LPPP5-PMI.

lacién, una FRET eficiente ocurre siempre que el donor y el aceptor estén acoplados
a través de una interaccion Coulombiana de largo alcance y siempre que haya un
solapamiento significativo entre los espectros de emision del donor y de absorcion
del aceptor [32, 163—165]. Sin embargo, para sistemas moleculares compuestos de
unidades donor-aceptor conectados por enlaces covalentes, las interacciones de cor-
to alcance estan permitidas y pueden jugar un papel significativo en los procesos de

transferencia de energia [152, 166].

Actualmente hay vacios en el entendimiento de la dinamica de la transferencia de
energia intramolecular en sistemas donor-aceptor [166]. Los experimentos recientes
muestran que este proceso no puede ser descrito por el modelo FRET convencional.
Ademas, la transferencia de energia eficiente puede tener lugar incluso en la ausen-

cia del solapamiento espectral entre las moléculas donora y aceptora [167,168].

En este capitulo presentamos los resultados teéricos de la dinamica de la trans-
ferencia de energia en un sistema molecular bivalente compuesto por un oligobmero
poli(para-fenileno) (LPPP5) como unidad donora, enlazado covalentemente con una
unidad aceptora de mono imida perileno (PMI) [169]. La estructura quimica de dicha
molécula se representa en la Figura 6.1. Los poli(para-fenileno) escalonados son usa-
dos en dispositivos electroluminiscentes [170] y en celdas solares, mientras que los
perilenos son componentes claves en la celdas solares de ultima generacion [171].
Empleamos el marco de dinamica molecular no adiabatica de estados excitados (NA-
ESMD) para simular la transferencia ultrarrapida de energia intramolecular fotoindu-

cida del donor LPPP5 al aceptor PMI.
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Figura 6.2: Espectros de absorcién (S, — Sa, lineas continuas) y de emisién (S; — Sy, lineas dis-
continuas) simulados para el LPPP5-PMI a 10, 100 y 300 K.

6.1. Detalle de las simulaciones y espectro de absor-

cion.

Las energias de los estados excitados electronicos, los gradientes y los acopla-
mientos no adiabaticos fueron calculados on the fly analiticamente a nivel de CIS
(seccibn 2.4) utilizando el Hamiltoniano semiempirico AM1 (seccién 2.5). Realiza-
mos 2 ns de dinamica del estado fundamental a 10, 100 y 300 K, con un paso de

tiempo de 0.2 fs.

El espectro de absorcion es calculado a partir de las energias y fuerzas de oscila-
dor correspondientes la excitacion vertical Sy — S5, obtenidas del conjunto de confi-
guraciones iniciales resultado del muestreo conformacional de equilibrio en el estado
fundamental. El espectro de emision se obtiene de la distribucién de energias y fuer-
zas de oscilador de las transiciones S5; — S, calculadas sobre las estructuras finales
de cada simulacién NA-ESMD. En la Figura 6.2 se grafican ambos espectros calcu-
lados para distintas temperaturas. El ensanchamiento de los espectros de absorcion
y de emision que observamos esta determinado por las fluctuaciones térmicas de la
molécula que se traducen en diferentes energias de absorcion y de emision. Ajus-
tando los espectros a un modelo gaussiano obtenemos la desviacion estandar o con
valores de 44, 64 y 72 meV para 10, 100 y 300 K, respectivamente; mientras que para
la emision o es igual a 40, 51 y 76 meV a 10, 100 y 300 K, respectivamente. También

notamos que hay un solapamiento espectral despreciable entre la fluorescencia del
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Figura 6.3: Espectro de emisién del donor (lineas discontinuas) y de absorcién del aceptor (lineas
continuas) para el LPPP5-PMI a 10, 100 y 300 K.

donor y el espectro de emision del aceptor, como se muestra en la figura 6.3.

6.2. Poblaciones de los estados excitados y localiza-

cion de la energia.

De la dinamica del estado fundamental a 300 K obtuvimos 500 configuraciones
equilibradas térmicamente que aportaron las geometrias y momentos iniciales para
las dinamicas NA-ESMD. Para estas simulaciones NA-ESMD (trayectorias) usamos
un paso de tiempo clasico de 0.1 fs para |la propagacion de los nucleos, mientras
que para la funcion de onda electrénica empleamos 4 pasos de tiempo por cada
paso de tiempo clasico. Las dinamicas se propagaron por un tiempo de 1 ns a ener-
gia constante. A diferencia de las simulaciones de las moléculas presentadas en los
capitulos 4 y 5, donde se simulaba un laser gaussiano a partir del cual se seleccio-
naba el estado excitado inicial para cada configuracion, en este caso promovemos
instantaneamente el sistema al segundo estado excitado Sj.

Luego de la fotoexcitacion, el sistema sufre un rapido decaimiento de la pobla-
cién del estado S;, como se ve en la Figura 6.4. Este proceso de conversion interna
Sy — S} involucra una redistribucion de la energia electrénica desde el donor al acep-
tor. Esto se puede ver claramente en la Figura 6.5, donde se muestra el promedio de
la densidad de transicion electrénica (TD) localizada en la unidad donora (05) y en la

aceptora (07). La TD fue calculada como se describe en la seccion 3.4, separando el
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Figura 6.4: Dependencia temporal del promedio de la poblacién en S;, calculada como la fraccién de
trayectorias en este estado.

sistema en dos partes, la unidad donora y la aceptora. Los resultados sugieren que
la transferencia de energia electronica intramolecular de la unidad donora LPPPS a
la unidad aceptora PMI ocurre en una escala de tiempo de femptosegundos. La velo-
cidad de la transferencia de energia puede ser estimada por el ajuste a una funcién
exponencial (f(¢) exp|—1/7]) del decaimiento de la poblacién de S;. De este ajuste
obtenemos un tiempo de relajacion 7 ~ 50 fs, que corresponde a una velocidad de
transferencia de k ~ 20 ps~.

El valor inicial de la TD en la unidad donora 4 ~0.9 indica que la excitacion inicial
de S, corresponde a un exceso de energia electrénica inicialmente localizada en la
unidad donora LPPP5. La Figura 6.6 muestra la localizacion de la TD de los estados
51y S; en el momento de |a fotoexcitacion. En ella se puede ver que los estados
51y Sy estan principalmente localizados en las unidades aceptora (PMI) y dono-
ra (LPPP5), respectivamente. Esto significa que ambas unidades estan inicialmente
desacopladas. Sin embargo, los movimientos nucleares en el estado 5; mezclan ra-
pidamente los estados electrénicos conduciendo a una transferencia de energia ul-
trarrapida de donor—aceptor. La Figura 6.6 también muestra la localizacion de la TD
de los estados S y S, a los ~5 fs de |a fotoexcitacion, donde se observa una des-
localizacion completa entre ambas unidades, indicando una fuerte interaccion entre
los estados.

Una medida cuantitativa que nos da un grado de la deslocalizacion de la excita-

cion se puede obtener del numero de participaciéon PN (ecuacién 3.62), calculado a
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Figura 6.5: Dependencia temporal del promedio de la fraccion de densidad de transicion electrénica
(6(¢)) localizada en las unidades donora (linea roja) y aceptora (linea azul) de LPPP5-PMI.
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Figura 6.6: Localizacion de la densidad de fransicion electronica para los estados S; y S en el tiempo
inicial y a los ~ 5 fs posteriores a la fotoexcitacion.

partir de las TD en las unidades donora y aceptora,
P(t) = ((63(1))* + (93(£))*) ™

donde valores de P(t) = 2 corresponden a TD completamente deslocalizadas entre
el donor y el aceptor, mientras que P(t) = 1 corresponde a una completa localizacion
de la TD en una sola de las unidades. La evolucion temporal del PN durante las
simulaciones NA-ESMD realizadas se grafica en la Figura 6.7. El rapido aumento
del PN durante los primeros ~ 5 fs indican una rapida deslocalizacion espacial de la
excitacion. Ademas, durante ~ 150 fs posterior a la fotoexcitacion, los niveles del PN
se mantienen relativamente altos. Estos resultados indican que los valores promedios

de la TD reportados en la Figura 6.5 no representan una competencia espacial debido



6.2. POBLACIONES DE LOS ESTADOS EXCITADOS Y LOCALIZACION DE LA ENERGIA.125

a los saltos del exciton entre el donor y el aceptor, sino una deslocalizacion transitoria
de la funcion de onda entre ambas unidades. Este caracter de deslocalizacion parcial
del estado excitado en las unidades donora y aceptora puede explicar los rapidos
tiempos de relajacion obtenidos. La interaccion entre los estados S, (inicialmente
localizado en la unidad donora) y S, (inicialmente localizado en la unidad aceptora) se
revela en el rapido aumento del acoplamiento no adiabatico, alcanzando su maximo
en ~ 5 fs. Ambos estados permanecen acoplados los primeros 150 fs después de la

fotoexcitacion.

PN

0 200 400 600 800 1000
tiempo / fs

Figura 6.7: Evolucién temporal del nimero de participacion.

Esta deslocalizacion de la funcion de onda electronica permite suponer dos esce-
narios distintos que desencadenan transiciones cuanticas y con ellas la transferencia
de energia. En el primer escenario, la cuasi-degeneracion energética de los niveles
electrénicos S; y S; lleva a la superposicion cuantica de estos estados excitados. Esto
se conoce como excitén de Frenkel, que asume que el par electrén-hueco esté loca-
lizado espacialmente en el donor o en el aceptor, sin contribuciones de transferencia
de carga. En el limite opuesto, los procesos de transferencia de carga son permitidos,
donde el electrén y el hueco ocupan diferentes unidades. Para delinear entre estos
casos, realizamos un analisis de toda la matriz de TD en el espacio real [40,95, 103].
Como se explica en el capitulo 3, las densidades de transicion electronica que grafi-
camos en la Figura 6.5 y con las cuales posteriormente calculamos los niumeros de

participacion, corresponden a los elementos diagonales de |la matriz de TD. El co-
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Figura 6.8: Representacion bidimensional de los elementos de la matriz de densidad de transicion
para los estados S y S; sobre la base de los orbitales atémicos del donor y del aceptor, a t=0, en el
momento de una transicion S, — S y en t=1 ps (final de la dinamica) para una trayectoria tipica. Los
ejes Xy Y denotan la posicion espacial de un electrén y un hueco en los respectivos orbitales atémicos
ordenados por los 4tomos a lo largo del eje principal de la molécula. Los bloques de los cuadrantes
diagonales corresponden a la excitacion localizada en la unidad donora (cuadrante inferior) o en la
aceptora (cuadrante superior), mientras que los bloques diagonales corresponden a las contribuciones
de transferencia de carga.

rrespondiente grafico para las matrices de TD de los estados Sy S, at=0,1{ ~5fs
de la fotoexcitacion y al final de la dinamica (t = 1 ps) se muestran en la Figura 6.8.
En consecuencia con el grafico de los orbitales (Figura 6.6), a t = 0 las funciones de
onda de 5, y 5 estan deslocalizadas en los cuadrantes diagonales inferior y superior

correspondiente a las unidades aceptora y donora, respectivamente. Esta situacion
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cambia al momento de la transicién cuantica a los ~ 5 fs de |a fotoexcitacion: tanto
S1 como S, se vuelven uniformemente deslocalizados a lo largo de toda la molécula,
ocupando solamente los blogues diagonales. Al finalizar la dinamica, la excitacién se
encuentra localizada nuevamente, como se ve en el esquema de la Figura 6.8 para
t =1 ps. Es muy importante que las amplitudes de los cuadrantes no diagonales, que
indican el caracter de la transferencia de carga entre el donor y el aceptor (o sea, la
posicion del electron y el hueco en diferentes unidades), permanecen despreciables

en todos los casos.

6.3. Calculo del angulo diedro

Al estudiar las variaciones estructurales de la molécula LPPP5-PMI resulta fun-
damental el céalculo del angulo diedro formado entre la unidad donora y aceptora. La
figura 6.9 muestra los atomos a partir de los cuales se calculé este angulo ®. De
la figura 6.10 a y b podemos ver que la distribucion de diedros se comporta como
la suma de dos distribuciones gaussianas (lineas discontinuas), que al inicio de la
dinamica estan mas cercanas (figura 6.10 a) y al final de las simulaciones mas se-
paradas (figura 6.10 b). A partir de esto, decidimos hacer un analisis de los centros
de esas gaussianas, realizando para cada tiempo un histograma de la distribucion de
diedros y ajustandolo a la suma de dos gaussianas. La figura 6.11 muestra la evolu-
cion temporal de los centros de esas gaussianas y de la separacion entre ellas, de
modo que se ve que los centros de las gaussianas se van separando siguiendo una

curva exponencial con un tiempo caracteristico 7 = 274fs.

Figura 6.9: Representacion del angulo diedro ¢

De este modo nos es posible clasificar las simulaciones NA-ESMD segun su va-
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Figura 6.10: Histograma de los valores del diedro, ®, en a) t=0 y b) al final de las simulaciones NA-
ESMD, t=1ps. Las lineas discontinuas representan las dos gaussianas del ajuste, las lineas continuas
identifican a la envolvente.

lor de diedro final. Asi, podemos agrupar las trayectorias cuyo diedro pertenece a
la gaussiana centrada en el valor cercano a 60° y las que su valor de diedro final
pertenece a la gaussiana centrada en el valor cercano a 120°. Para esto elegimos co-
mo punto de corte el angulo medio entre los centros de las dos gaussianas (~ 90°).
Las trayectorias cuyo angulo diedro al final de la dinamica es menor a ese angulo
de corte, son llamadas trayectorias tipo 1, y las que su angulo diedro al final de la
dinamica es mayor a ese angulo de corte son llamadas trayectorias tipo 2. La figu-
ra 6.12 muestra un gréfico de densidad para los diedros durante toda la dinamica

de todas las trayectorias, y de las trayectorias tipo 1 y 2. Este gréafico evidencia que
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Figura 6.11: Valor de los centros de las gaussianas que ajustan los histogramas (distribuciones) del
angulo ¢ en cada instante de tiempo (lineas verde y roja), y de la diferencia de estos centros (linea
azul). La linea negra identifica el ajuste exponencial.
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Figura 6.12: Grafico de densidad de ®. A laizquierda, para todas las trayectorias. A la derecha arriba,
para las trayectorias tipo 1, a la derecha abajo para las trayectorias tipo 2.
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no hay cambios bruscos del diedro durante las simulaciones NA-ESMD, y que las
trayectorias quedan bien definidas desde el inicio de la dinamica, esto se debe prin-
cipalmente a que los tiempos de las simulaciones son menores a los que necesita el

sistema para experimentar cambios notables en su diedro.

6.4. Modos normales en equilibrio.

La transferencia y relajacion de la energia electronica esta acompanada por una
redistribucién de la energia vibracional. Numerosos estudios confirman la importan-
cia de los modos vibracionales activos en los procesos de conversion interna [123,
172-175]. Los estudios experimentales se basan en variantes de la espectroscopia
infrarroja de estados excitados [176—178], en la espectroscopia infrarroja ultrarrapida
resuelta en el tiempo [179-181] y en la espectroscopia infrarroja transitoria ultrarrapi-
da [182]. En su mayoria, los estudios sobre la transferencia de energia intramolecu-
lar en moléculas organicas involucran Hamiltonianos clasicos y semiclasicos, usando
aproximaciones armonicas para identificar los caminos y los tiempos de la transferen-
cia de energia de un determinado enlace o modo [183-185]. Los modos normales de
equilibrio (ENM, del inglés Equilibrium normal modes) pueden emplearse para elu-
cidar los movimientos vibracionales en moléculas poliatdmicas [186—188]. En este
marco tedrico, el flujo de la energia vibracional puede ser abordado siguiendo la evo-
lucién temporal de la energia cinética de cada ENM.

Para continuar con el andlisis de los procesos de transferencia de energia y de
conversion interna del sistema LPPP5-PMI, realizamos un seguimiento de la energia
vibracional a partir de la evolucion temporal de los modos normales de equilibrio de
estados excitados (ES-ENM) (seccion 3.8). Para esto, calculamos los ES-ENM para
las estructuras en el minimo de los dos estados excitados mas bajos (S, y 5,). Las
velocidades atémicas obtenidas de las simulaciones NA-ESMD fueron proyectadas
en la base de los 3N (N=100) ES-ENM (.57) y ES-ENM (.5;). Asi, es posible analizar
la evolucion temporal de las energias cinéticas de cada modo individual.

Las estructuras que se obtienen durante la dinamica de equilibrio en el estado ba-
sico a temperatura ambiente estan bastante distorsionadas respecto a las estructuras

minimizadas donde se calcularon los modos. Esto dificulta el calculo de la contribu-
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cién de las distintas velocidades atomicas a las velocidades de los modos individua-
les. Para solucionar esto, a continuacién enunciamos los pasos que realizamos para

el calculo de las energias cinéticas de los modos normales.

1. Se calculan los ejes de inercia del donor en la estructura a tiempo t de una
simulacion NA-ESMD.

2. Se halla la matriz que rota toda la molécula y superpone la estructura del donor
a t de una simulacion NA-ESMD con la estructura del donor en el minimo de la

superficie de energia potencial del estado excitado considerado.

3. Usando esta matriz se rotan las velocidades correspondientes a la estructura a

t de la simulacion NA-ESMD.

4. Se calcula el angulo diedro entre el donor y el aceptor para la estructura a { de

la simulacién NA-ESMD.

5. Utilizando la Férmula de Rodrigues (ecuacién 6.1), rotamos un angulo 0 las ve-
locidades de los atomos del aceptor de la estructura de la simulacion
NA-ESMD a ¢, donde ¢ es la diferencia entre los angulos diedros de la es-
tructura en el minimo del estado electrénico correspondiente y estructura de la
simulacion NA-ESMD a t.

Uror = TCOs ) + (ﬁf x t'.'.") sin@+ k (f: i,-") (1 —cos®) (6.1)

siendo % un vector unitario alrededor del cual se rota al vector velocidad (v) de
cada atomo un angulo 6. En este caso es el vector unitario que forma el eje
entre los atomos centrales que se usaron para calcular el diedro. Al conjunto
de todos los vectores velocidad de estas nuevas estructuras lo llamaremos V,
qgue estara formado por los vectores velocidad ¢ de los atomos del donor, y los

vectores velocidad v,.,; de los atomos del aceptor.

6. Usando la ecuacion 6.2 se expresan las velocidades V de las nuevas estructu-
ras en la base de los modos normales Q} y de esta forma se calcula la energia
cinética K; de cada modo.

Ki(t) = (V(t)-@:)* (6.2)

S}
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donde

V(t)- Qi =Y _Vi(t)- Qi (6.3)

Los pasos del 1 al 6 se repiten para cada instante de tiempo t de cada simulacion
NA-ESMD. Finalmente promediamos las energias cinéticas obtenidas sobre todas

las simulaciones NA-ESMD.

6.4.1. Modos normales segun el angulo diedro

Asi como muestra la figura 6.10, donde se ve claramente que existen dos distribu-
ciones en torno a dos valores distintos de diedro desde el tiempo inicial y que persiste
durante toda la dinamica, también existen dos minimos para cada superficie, uno cer-
cano alos 60° (47,3° para S; y 60,8° para S;) y otro cercano a los 120° (125,5° para Sy
y 123,6° para Ss). Por ello, los modos normales en equilibrio fueron calculados para
ambas configuraciones, obteniendo dos conjuntos de modos para cada superficie.

Los dos conjuntos de modos obtenidos para una misma superficie (llamémosle
Q5 y Cj}w fueron comparados con el fin de identificar la correspondencia entre
los modos de cada conjunto. Para esto, aplicamos una variante del algoritmo de Min-
Cost [91], que nos permite maximizar la traza de la matriz de solapamiento S formada
por el cuadrado del producto de cada modo de una configuracién con cada modo de
la otra (S;; = (Q‘?uo . Q‘}zua)‘z)_

La mayoria de los modos involucrados en el proceso de interés no han requerido
reordenamiento segun su orden de frecuencia, esto es, al modo i-ésimo original de
una estructura le corresponde el modo i-ésimo de la otra, como se aprecia en la
figura 6.13. Solo en Sy, para los modos 227 y 228, encontramos que se requiere
su reordenamiento para asignarlo segun su similitud. O sea, el modo 227 calculado
con la estructura de diedro 47,3° tiene mas similitud con el modo 228 calculado con
la estructura de diedro 125.5° que con el 227 en esa estructura. Por tanto, esto lo

tuvimos en cuenta a |la hora de realizar el promedio de |las energias de los modos.
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Figura 6.13: Graficos de burbuja del cuadrado del producto escalar de los modos de a) 5 y de b) 5>
calculados en las estructuras minimizadas en torno a 60° y a 120°, Las burbujas fuera de la diagonal
corresponden a modos que no participan en la relajacién, por tanto no los mencionamos.

6.5. Energia total de los modos normales

La energia cinética de cada modo individual es calculada usando la ecuacion 6.2
considerando el conjunto de modos {Q',;}I-zl__”_;_w obtenidos en la configuracion del
minimo correspondiente a cada simulacion NA-ESMD. Es decir, proyectamos las ve-
locidades de las simulaciones tipo 1 sobre |la base de los modos calculados a partir
de la estructura minimizada con diedro entorno a los 60° y las velocidades de las
simulaciones tipo 2 sobre la base de modos obtenidos a partir de la estructura mini-
mizada con diedro entorno a los 120°. Luego aplicamos un suavizado de los picos de
la energia cinética de cada trayectoria y promediamos sobre todas las trayectorias,
teniendo en cuenta |a reasignacion requerida para los modos 227 y 228 de S;.

De forma resumida, el procedimiento para calcular las energias de los modos

normales es el siguiente:

1. Obtenemos las estructuras minimizadas con diedros ~ 60° y ~ 120° para cada

estado electronico (S; y 55).
2. Calculamos los modos normales de equilibrio para cada estructura minimizada.

3. Clasificamos las simulaciones NA-ESMD en tipo 1 y tipo 2 (ver seccién 6.3).

Repositorio Institucional Digital de Acceso Abierto, Universidad Nacional de Quilmes



134 CAPITULO 6.

4. Proyectamos las velocidades de las simulaciones tipo 1 y tipo 2 sobre la base de
los modos calculados en las estructuras optimizadas en sus correspondientes

minimos. Para esto tenemos en cuenta los pasos enunciados en la seccion 6.4.

5. Aplicamos un suavizado de los picos de cada energia cinética obtenida para ca-
da modo y para cada simulacién NA-ESMD. La figura 6.14 muestra un ejemplo
del suavizado realizado, donde al tomar los maximos de los picos de la energia
cinética y hacer una interpolacion lineal entre ellos, se obtiene directamente la

energia total de ese modo.

0,08 =

0,06

energia / eV

0,04

| | | | | I | | | 1 |
40 60 80 100 120 140
tiempo / fs

Figura 6.14: Ejemplo del suavizado realizado a los picos de la energia cinética de los modos para una
simulacion NA-ESMD.

6. Promediamos las energias de cada modo sobre todas las simulaciones NA-

ESMD, teniendo en cuenta posibles reasignaciones resultado de la aplicacion
del método Min-Cost.

En las figuras 6.15 y 6.16 se muestra la dependencia temporal de la energia total

de los modos de S, y S, respectivamente, calculadas usando los pasos 1-6. Repre-
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Figura 6.15: Evolucion temporal de la energia total de a) los modos de S; que acumulan energia en
exceso y b) del modo 200 al 280 de S; excluyendo los graficados en el panel a.
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Figura 6.16: Evolucion temporal de la energia total de a) los modos de S, que acumulan energia en
exceso y b) del modo 200 al 280 de S5 excluyendo los graficados en el panel a.

sentamos las energias del modo 200 al 280, donde identificamos ciertos modos que

acumulan energia en exceso (figuras 6.15 ay 6.16 a) para cada estado electronico.
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6.5.1. Variacion de la energia cinética durante el salto.

Para cada modo normal de cada superficie de energia potencial hallamos la di-
ferencia entre los valores de energia cinética antes y después del salto efectivo
S, — 51, y sumamos el valor obtenido por todos los modos. Asi encontramos la
variacion total de energia cinética durante el salto (AFEs, ,s,), que al promediarla
sobre todas las simulaciones NA-ESMD, obtenemos el valor de 0.174362 eV. Este
AF puede ser comparado con el limite de AE < 2kcal/mol (0.086 eV) propuesto
por Fernandez-Alberti [4] para separar los casos donde las trayectorias pasaban por
regiones inmediatas a intersecciones conicas, de los casos con A7 mayores. De
esta forma, el histograma de los valores de AF, s, (figura 6.17) nos muestra que
la transferencia de energia S, — 57 no involucra el pasaje del sistema por regiones

cercanas al cruce entre ambas superficies.

Conteo de trayectorias
T

r

0 0.1 02 03 04 0.5
AE, /&V

Figura 6.17: Histograma de la variacién de energia cinética en el momento de salto efectivo S, — 5,
para todas las trayectorias simuladas. La linea negra indica el valor promedio (0.174362 eV) y la linea
azul el valor limite (0.086 eV) propuesto.
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6.5.2. Sincronizacion en el tiempo de salto efectivo

Las Figuras 6.15 y 6.16 pueden ser representativas desde el punto de vista ex-
perimental, pero no resultan adecuadas para dilucidar los mecanismos involucrados
en la transferencia de energia. Para ello, en lugar de realizar el promedio sobre las
energias totales de cada modo sobre todas las simulaciones NA-ESMD, explicado
en la seccion 6.5, sincronizamos todas las trayectorias al momento de salto efectivo
Sy — 5. Esto es, anterior a realizar el promedio sobre las trayectorias, hallamos el
tiempo t.,,,, en el cual ocurre el salto efectivo de S; a S, en cada trayectoria, y toma-
mos este tiempo como el tiempo inicial a partir del cual realizamos el promedio. Como
los tiempos de salto efectivo varian en cada simulacion, seleccionamos aquellas si-
mulaciones cuyo tiempo de salto es menor a 200 fs; de esta manera garantizamos
tener un tiempo de dinamica de 800 fs sobre el cual realizar el promedio (el tiempo

total de las simulaciones NA-ESMD fue de 1 ps).

125~
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Figura 6.18: Histograma de los tiempos de salto efectivo .S» — S| para todas las trayectorias.

En la Figura 6.18 se grafica el histograma del tiempo de salto de todas las trayec-
torias, donde se aprecia que la mayoria de las trayectorias (95 %) tienen un tiempo
de salto menor a 200 fs, por lo que tomando ese tiempo como condicion de corte
no afectaria representativamente la estadistica de los resultados. Cabe aclarar que a

estas energias cinéticas sincronizadas también se les realiz6 el mismo suavizado de
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la seccion anterior. En los analisis siguientes, las energias de los modos normales

estan calculadas a partir del momento de salto efectivo S5 — S;.

6.6. Vectores de acoplamiento no adiabatico

Con el fin de estudiar el papel que juegan los modos normales en el proceso
de conversion interna, investigamos la correspondencia entre los modos de cada
superficie y el vector de acoplamiento no adiabatico (NACR). La direccion del NACR
puede interpretarse como la contribucion no adiabatica a la direccion de la fuerza
principal que actla sobre los nlcleos durante las transiciones electrénicas, por lo
que es de suponer que los modos que mas solapamiento tengan con este vector
sean los que mas participen en la transferencia de energia.

Proyectamos estos vectores (NACR) en el momento de salto efectivo S; — S|
de cada trayectoria sobre la base de los modos. Para ello rotamos las coordenadas
de los NACR que corresponden a los atomos del aceptor siguiendo la metodologia
descrita en la seccion 6.4. Los valores de la proyeccién sobre los modos QI— de cada

vector NACR (d) para la trayectoria k lo calculamos usando:
3N
Sk = |di - Qil = | diy - Qi (6.4)
j=1

Luego calculamos el nimero de participacion (PN) de la proyeccion del vector
NACR de una trayectoria sobre la base de los modos normales (ecuacion 6.4), ya que
este numero nos dice cuantos modos normales realmente tienen un peso significativo
en la proyeccion sobre el NACR.

Para calcular el PN de cada trayectoria usamos |a ecuacion:

i=1

3N -1
PN = lZ (skf,-)“] (6.5)

siendo
3N

> (Ska)? =1 (6.6)

=1
Luego de obtener el valor de PN para una trayectoria, se ordenan los modos en

forma decreciente segun el cuadrado de su proyeccion con el NACR correspondiente,
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Figura 6.19: Histograma del numero de participacion de la proyeccion del vector de qpoplamiento
adiabdtico en el momento de salto efectivo (ds, .s,) en los modos normales de Sy (Qs,) y de Ss

(@s,)-

0 sea, segun su valor (.S, ;)?. A continuacion, se eligen los primeros M modos de esa
trayectoria, donde M es el numero entero mas cercano al valor de PN calculado en
la ecuacion 6.5. Estos son los modos que describen Ia direccidn de transferencia de
energia entre S, y S, dictada por el vector NACR. Este analisis lo realizamos para
todas las trayectorias, obteniendo informacién sobre cuales son los modos que estan
presentes en todas las trayectorias, o cuales aparecen en algunas pocas. Para tener
idea de cuanto un modo coincide con el conjunto de los NACR, hallamos el promedio
de la proyeccion de un mismo modo por todas las trayectorias, o sea:

‘?\‘r!. raj

Si = Ski/Niraj (6.7)
k=1

donde Ny,,; es el numero total de simulaciones NA-ESMD, en este caso, N;,.,; = 501.

Los resultados de todo este andlisis se muestran en los epigrafes posteriores.

En la figura 6.19 se pueden ver los histogramas del PN para los modos de 5, y
Ss. Para S, el PN es mayoritariamente 1, en pocas trayectorias toma valores de 2,
esto quiere decir que hay un modo que es el unico cuya proyeccion con los NACR es
notable. Este modo, como veremos mas adelante, sera el protagonista en la trans-
ferencia de energia entre las superficies S, y .S;. Este no es el caso para el estado
51, donde el vector NACR parece descomponerse en contribuciones de ~11 o mas

modos.
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6.6.1. Descomposicion en valores singulares de los NACR

Con el fin de encontrar alguna similitud en la direccion de transferencia de energia
de cada trayectoria, construimos una matriz, M, compuesta por vectores columna co-
rrespondiente a los vectores NACR obtenidos a t.,;;, de cada simulacion NA-ESMD.
A esta matriz le hacemos una descomposicidn en valores singulares. La descompo-
sicion en valores singulares, o SVD (del inglés Singular Value Decomposition), de la
matriz M es la factorizaciéon de M en el producto de tres matrices M = UWV™T
donde U y V son ortogonales y la matriz W es diagonal con valores reales positivos
0 ceros w; (valores singulares). La técnica SVD es una rama importante en el analisis
numeérico y es de gran utilidad en la resolucion de numerosos problemas, como pue-
de ser encontrar la matriz de menor rango que mejor se aproxime a M vy factorizar
matrices singulares o préximas a la singularidad, por lo que tiene gran aplicacion en
la reduccién y compresion de espacios. En esta tesis empleamos esta técnica para
encontrar un conjunto reducido de vectores con caracteristicas similares al conjunto

original.

130

160 |
1401
120}
100
801

Gl

Contec de trayectorias

40}

0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
ds, s, - SV Dy

Figura 6.20: Proyeccién de los NACR en el vector SV D.

De aplicar este método numérico obtenemos que existe un vector (lo llamamos
SV Dy) que representa en gran medida a todos los vectores NACR. Si vemos el his-
tograma de la figura 6.20, que muestra la proyeccion del NACR (dg,.s,) de cada
trayectoria en este vector SV [, notamos que en su mayoria el producto es cercano

a 1 (el valor medio es 0.916). Por lo que la transferencia de energia ocurre en una
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misma direccion en todas las trayectorias.

6.7. Seleccion de los modos activos

Es posible definir distintos criterios para la identificacion de los modos activos que
participan del proceso de transferencia de energia en exceso entre donor y aceptor.

En la presente tesis usamos los siguientes criterios:

1. Segun su energia maxima: Tomamos los valores maximos de energia cinética
promedio de cada modo a lo largo de la dinamica NA-ESMD. Realizamos una
distribucién con estos valores y calculamos la media ({E,..)) ¥ |a desviacién
estandar (o) de los mismos. Para decidir cuales modos seleccionamos y cuales
no, elegimos como parametro de corte los modos cuya energia fuera mayor a
la energia media de la distribucion mas 2 ¢ 3 veces ¢. O sea, el modo i es
seleccionado como activo si cumple con:

i

Em(u: > (Emr;;r> Fno

donde n es 2 6 3, en dependencia de donde queramos el corte.

2. Segun su energia media: Similar al caso anterior, pero en lugar de tomar el
valor mas alto de las energias de los modos individuales, calculamos la ener-
gia promedio (promediada previamente sobre todas las trayectorias) de cada
modo durante toda la dinamica, y a esta distribucion de valores es a la que le
calculamos la media ({ )) y la 0. El parametro de corte es igual al del punto 1,

elegimos los modos cuya energia cinética media cumpliera con:

E'> (E)+no

En las siguientes secciones se expondran cuales fueron los modos seleccionados
para cada superficie, y se compararan con los resultados obtenidos en la seccion

anterior de |la proyeccién de los NACR en estos modos.
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6.7.1. Modos activos de 5|

Las figuras 6.21 y 6.22 muestran las distribuciones de las energias maximas y
medias a partir de las cuales seleccionamos los modos de 5, como se detalla en la
seccion anterior. La distribucion de las energias maximas tiene una media de 224.6
cm ! (0.02785 eV), con una desviacion estandar, o, de 64.26 cim ' (0.00797 eV). Pa-
ra las energias medias el promedio es 206.07 cm ™! (0.02555 eV), y o es 38.98 cm !
(0.00483 eV).

04}

0.5}1

0.2

Densidad de probabilidad

0.1F
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Figura 6.21: Histograma de la distribucion de las energias maximas (E,,,,..) de todos los modos de
Si.
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Figura 6.22: Histograma de la distribucién de las energias medias (E) de todos los modos de S;.
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En la tabla 6.1, se muestran los modos seleccionados. Las celdas de color verde
corresponden a modos con energia maxima (Tabla 6.1 a) o media (Tabla 6.1 b) mayor
a I + 30, donde F es el promedio de las energias maximas o medias, respectiva-
mente. Las celdas de color amarillo corresponden a los modos que se adicionan a

esta seleccion cuando tomamos como restriccion las energias mayores a I + 20.

E oz Modo E

(em™Y) (eV) (em™1) (eV)

708.10 0.087793 34411 0.042664

705.24 0.087438 258 323.32 0.040086

592.87 0.073506 235 316.45 0.039235

459.31 0.056947 223 301.97 0.037440
250 417.01 0.051703 219 299.98 0.037193
252 384.68 0.047694 231 294.46 0.036508
251 369.47 0.045809

a) Segun F,ux b) Segun E

Tabla 6.1: Resumen de la seleccién de los modos activos de 5 por los dos criterios detallados en la
seccion 6.7.

De estas tablas se puede ver que los modos 227,231,235 y 258, son elegidos
segun los dos criterios de seleccién. La tabla 6.2 contiene un resumen de algunas
caracteristicas de los modos activos seleccionados, como son el periodo del modo
y de su energia cinética, el % de la variacion de energia cinética en el momento de
salto efectivo S, — S| que recibe ese modo, asi como el % de la localizacién de ese

modo en las unidades donora y aceptora.

La variacién de energia cinética en el momento de salto efectivo S, — S, es
calculada a partir de las curvas de evolucion temporal de la energia cinética (K ;(t))

de cada modo : para cada trayectoria j, de la siguiente manera:
AK;j = Kij(ts,»s) — Kij(ts,s, — At)

N

Luego realizamos la suma por todos los modos AK; = >  AK;; (N es el nimero
i

total de modos, en este caso 300), obteniendo la variacion total de energia cinética

que recibe el sistema durante el salto efectivo, para una trayectoria j dada. EI % de
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Modo Frecuencia Periodo (fs) %AK % localizacion

(em™1) modo Ec donor aceptor

258 1818.33 18.34 9.17 22 100 0

250 1773.79 18.81 940 8 56 44

251 1774.49 18.80 9.40 14 42 58

252 1776.44 18.78 939 2 0 100
228 1579.63 21.12 10.56 4 82 18

231 1597.12 2089 1044 4 39 61

227 1578.99 21.13 1056 7 93 7

235 1621.62 20.57 10.28 4 1 89

Tabla 6.2: Caracteristicas principales de los modos activos de S;.

energia cinética que recibe cada modo se calcula entonces como:

AK;,
= - 100
AK;

%Ah—f‘j =

Finalmente, promediamos este valor por todas las trayectorias, quedando:

Z %Ahfi_j
RAK; = -

N trayectorias

La columna %AK de la tabla 6.2 muestra los valores de los %TAK;

6.7.2. Modos activos de S5

Las figuras 6.23 y 6.24 muestran las distribuciones de las energias maximas y
medias a partir de las cuales seleccionamos los modos calculados en S5, como se
explica en la seccion 6.7. La distribucion de las energias maximas tiene una me-
dia de 227.9 em~' (0.02826 eV), con una desviacion estandar, o, de 131.6 cm !
(0.01632 eV). Para las energias medias el promedio es 206.2 cm ™! (0.02557 eV), y
o es 40.9 em~! (0.00507 eV). En la tabla 6.3, se muestran los modos selecciona-
dos. Las celdas de color verde corresponden a los modos que su energia maxima
(Tabla 6.3 a) o media (Tabla 6.3 b) es mayor a I + 30, donde FE es el promedio de
las energias maximas o medias, respectivamente. Las celdas de color amarillo co-
rresponden a los modos que se adicionan a esta seleccion cuando tomamos como
restriccion las energias mayores a /' + o. A diferencia con Sy, en la seleccion de mo-

dos de S, al tomar como restriccion las energias mayores a £ + 20 no se agregan
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nuevos modos a la seleccidn. La distribucion de las energias maximas (Tabla 6.3 a)
tiene una media de 227.9 cm~! (0.02826 eV), con una desviacién estandar, o, de
131.6 cm~! (0.01632 eV). Para las energias medias (Tabla 6.3 b), el promedio es
206.2 cm~! (0,02557 eV), y o es 40.9 cm ™! (0.00507 eV).
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Figura 6.23: Histograma de la distribucion de las energias maximas (E,,,,.) de todos los modos de
Ss.
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Figura 6.25: Histograma de la distribucién de las energias medias (E) de todos los modos de Ss.

De estas tablas se puede ver que los modos 265, 239 y 235, son elegidos segun
los dos criterios de seleccion. Ademas, el modo 265 tiene una energia méaxima y

media muy superior a |la del resto de los modos. La tabla 6.4 contiene un resumen de
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Modo S - Modo E

(em™) (eV) ~ (em™) (eV)
2316.84 0.287251 265 | 496.47 0.061554
239  755.73 0.093698 345.56 0.042844

035 38537 0.047780 254 27825 0.034499
229 272.93 0.033839

220 268.49 0.033288
230 264.74 0.032824
231 264.26 0.032764
224 259.57 0.032182
228 259.54 0.032179
235 258.79 0.032086
126 254.23 0.031520
129 250.45 0.031052
219 247.63 0.030702

a) Segtin E,ax b) Segiin E

Tabla 6.3: Resumen de la seleccién de los modos activos de S, por los dos criterios detallados en la
seccién 6.7.

algunas caracteristicas de los modos activos seleccionados, como son el periodo del
modo y de su energia cinética, el % de la variacion de energia cinética en el momento
de salto efectivo S; — S| que recibe ese modo, asi como el % de la localizacién de
ese modo en las unidades donora y aceptora.

De estos gréficos y tablas se deduce que el modo 265 de S; es el mayor res-
ponsable de la transferencia de energia entre los estados S, y S;. Este modo tiene
una gran dispersién cuando se analiza su proyeccién en la base de los modos de 5,
(figura 6.26). Los modos de 5 en los que se descompone (~20 modos) coinciden en

gran medida con los modos que se activan en esa superficie. O sea, el movimiento

Modo Frecuencia Periodo (fs) %AFE % localizaciéon
(em™1) modo Ec donor aceptor
265 2378.07 14.03 7.01 86 59 41

254 1792.00 18.61 931 2 28 72
239 1684.89 19.80 990 O 24 76
235 1645.87 20.27 10.13 0 11 89
232 1612.58 20.69 1034 O 80 20
231 1597.88 20.88 10.44 0 79 21
230 1593.94 2093 1046 0 8 92

Tabla 6.4: Caracteristicas principales de los modos activos de 5.
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265

modos de 52

239} '

235} —

222
227
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231 ¢
234
235
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modos de S1

Figura 6.26: Proyeccién de los modos de S5 en los de 5. Los circulos azules destacan los modos
gue se activan de cada superficie.

de los nucleos producido por el modo 265 de S, puede descomponerse en el movi-
miento colectivo de los modos mas activos de ;. La tabla 6.5 muestra modos de S,
en los que se dispersa el modo 265 de .S,, ordenados segun el peso w; con el que

un modo de S; representa al modo 265. Los valores de w; vienen dados por
2
35 35,
W= (Qzés @ I)

Las celdas de color amarillo indican los modos de S; que fueron seleccionados como
modos activos en la seccion 6.7.1.

Por otro lado, dado los resultados que se exponen en el epigrafe 6.6, donde se ve
que el modo 265 de S, coincide significativamente con los vectores NACR, calcula-
mos la proyeccion de este modo en el vector SV D, calculado en el epigrafe 6.6.1,
y el resultado fue 0.976. O sea, que el vector que representa a los NACR tiene gran

parecido con el modo 265 de .S;, como se puede ver en las figuras 6.27.
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'modode S;  w; modode S;  w;

' 258 0.319 228 0.034
251 0.101 263 0.033
235 0.079 261 0.02
227 0.064 252 0.018
250 0.059 223 0.013
259 0.057 249 0.012

‘ 234 0.047 229 0.012
231 0.038 260 0.009

Tabla 6.5: Conjunto de modos de S que representa en un 90 % al modo 265 de S, y sus respectivos
pesos w;

Figura 6.27: (a) Representacion del vector SV Dy de los vectores de acoplamiento no adiabatico. (b)
Representacion del modo 265 de S,.

Adicionalmente, al visualizar el modo 265 en la figura 6.27 b), observamos que
este tiene componentes en ambas unidades, tanto en la aceptora como en la donora,
esto favorece la transferencia de energia en ambas unidades. Todo esto confirma que
el modo 265 es el principal responsable de la transferencia de energia del donor al

aceptor al momento del salto entre superficies.

6.8. Agrupacion y clasificacion de los modos activos

Al graficar la energia total de los modos activos seleccionados por los criterios ex-
puestos en la seccion anterior, resulta practico agruparlos segun si reciben o donan

energia después del salto. Para ello separamos los modos en grupos y los clasifica-
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mos en modos Donores, Aceptores y de Excitacion Tardia. Los modos Donores son
aquellos que la energia que reciben al momento del salto |a transfieren a los mo-
dos Aceptores. Los modos Aceptores, por otro lado, reciben la energia de los modos
Donores. Los modos de Excitacion Tardia son modos cuya energia media, si bien
sobrepasa el valor de KT, no llega a alcanzar 2KT, y su excitacion ocurre a tiempos

mayores comparados con los modos Donores y Aceptores.
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Figura 6.28: Modos de 9 (lineas continuas) y de S5 (lineas discontinuas) agrupados come modos a)
Donores, b) Aceptores y c) de Excitacion Tardia.
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De la figura 6.28 a y b se ve una relacion entre los modos Donores y Acepto-
res, donde coinciden los tiempos en los que los donores pierden su energia con los
tiempos en los que los Aceptores la van recibiendo. Incluso se puede observar una
recurrencia en donde los Donores reciben al cabo de un tiempo una parte de la ener-

gia de los Aceptores y luego se la entregan nuevamente.

6.9. Energia cinética atomica.

Por ultimo, calculamos la energia cinética atdmica al momento del salto efectivo
Sy — 57 y analizamos su localizacion en las distintas estructuras de la molécula.
En la figura 6.29 observamos una coincidencia entre los atomos que mas energia
cinética reciben al momento del salto y los que son afectados por el modo normal
265 de S,. Esto reafirma una vez mas que este modo es el principal responsable de

la transferencia de energia entre el donor y el aceptor.

283

223 231

% AE .
Is
|

Figura 6.29: Porciento de la variacion de energia cinética al momento del salto efectivo S; — S por
subunidades (arriba). Representacién del modo normal 265 de S,. El color de las barras coincide con
el color de los atomos a partir de los cuales se calculo la variacién de energia cinética atomica.

También, analizamos la dependencia temporal de |la energia cinética atomica a
partir del momento del salto efectivo S; — .S}, asi como su localizacion en las uni-
dades donora y aceptora. A estas curvas les realizamos un ajuste exponencial, con

el fin de obtener las escalas de tiempo de la redistribucion de la energia, resultando
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que en el aceptor la energia se equilibra mas rapido que en la unidad donora.

— LPPP5-PMI
—— ajuste (1=470fs)

—— Donor (LPPP5-PMI)
—— ajuste (t=602fs)

Energia cinética (eV)

— Aceptor (PMI)
—— ajuste (1=235f5s)

0 200 400 600 800
t-t_ . (fs)

salto

Figura 6.30: Energia cinética total de la molécula, de la unidad donora (LPPP5) y de la unidad acepto-

ra (PMI). Las lineas verdes representan el ajuste exponencial que se aplicéd. Las lineas grises denotan
la energia en equilibrio.
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Capitulo 7

Conclusiones.

El analisis y comprension de los procesos de transferencia de energia goberna-
dos por la intrincada interaccion entre la estructura quimica, el desorden conforma-
cional, el acoplamiento electrén-fonén, y los efectos de la fotoexcitacion, es esencial
en muchas tecnologias basadas en materiales semiconductores organicos. Diversos
esfuerzos experimentales y tedricos previos elucidaron la compleja dinamica de esta-
dos excitados proporcional a |a transduccion de energia en arquitecturas moleculares
lineales, circulares y en rama, que van mas alla de modelos simples como el modelo
de Fdster. Las simulaciones atémicas de tales dinamicas, mas alla del limite de Born-
Oppenheimer, proveen abundantes detalles de |a fotofisica subyacente y establecen

relaciones de tipo estructura-propiedad optica.

En una primera parte de la tesis, se han expuesto los resultados de las simula-
ciones NA-ESMD del bicroméforo DTA tanto a baja temperatura como a temperatura
ambiente. Este sistema nos permite estudiar la (des)localizacion del exciton entre dos
unidades croméforas débilmente acopladas durante el proceso de redistribucion y re-
lajacién electrénica y vibracional subsiguiente a la fotoexcitacién laser. Analizamos la
variacion de los posibles caminos de transferencia de energia intercromoforos. Tanto
a bajas como a altas temperaturas, las fluctuaciones térmicas rompen la desloca-
lizacién electrénica presente en la geometria optimizada del estado fundamental y
conlleva a estados electronicos excitados localizados. Durante |la dinamica, la mitad
de las trayectorias terminan completamente localizadas en el mismo monémero en
el cual la excitacion estaba localizada inicialmente, y la otra mitad termina completa-

mente localizada en el otro monomero sin siquiera haber estado deslocalizado entre

153
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ellos. A 10 K, ocurren relativamente pocas transferencias de energia intercroméforos
(1 0 2) durante los primeros 200 fs de dinamica, seguido por una completa relajacién

de la excitacién en solo un monémero.

El tiempo en el cual el sistema molecular alcanza una distribucion equitativa de
la TD localizada entre los dos monémeros es independiente de la temperatura. No
obstante, mientras que a 10 K la excitacion queda atrapada en una sola unidad de
antraceno durante los primeros 200 fs, los eventos de transferencia de energia entre
mondmeros persisten a 300 K para tiempos mas largos. Este tltimo comportamiento
se atribuye a la alta sensibilidad observada de |a localizacion de la TD a las pequefias
distorsiones geométricas introducidas por las fluctuaciones térmicas. Ademas, verifi-
camos que tanto a bajas temperaturas como a temperatura ambiente, la molécula de
DTA nunca queda atrapada en ningun estado excitado transitorio de larga duracién

con fuerte deslocalizacion de la TD electrénica.

Simulamos la dependencia temporal de la anisotropia de fluorescencia tanto para
el DTA y su monomero DMA a temperatura ambiente. La sefal de la anisotropia del
DMA revela el grado de despolarizacion debido a la relajacion de la excitacion en un
unico mondémero. La despolarizacion adicional en el DTA es resultado de los cambios
en la localizacion de la TD entre las unidades de los monémeros. También hallamos
un comportamiento ondulatorio en la localizaciéon de la TD entre un monémero y
otro al sincronizar todas las simulaciones NA-ESMD al momento de salto efectivo
Sy — 5. Encontramos que este fendmeno puede ser explicado por la existencia
de una coherencia vibracional, que surge como resultado de la canalizacion de la
transferencia de energia electronica bien determinada, presentando propiedades de
antisimetria con defasaje de 7, de forma que el movimiento vibracional modula la

localizacion de la TD en el estado 5;.

En una segunda parte, estudiamos el proceso de fotoexcitacion y subsiguiente
redistribucion de la densidad de transicion electronica en un macrociclo T-conjugado
de fenileno-etinileno y su semianillo correspondiente. Para ello, implementamos una
aproximacion del flujo de la densidad de transicidn electronica para analizar la trans-
ferencia de energia intercromoéforos. En ambos sistemas, una excitacion inicialmente
deslocalizada sufre una transferencia ultra rapida de energia a una unica unidad cro-

mofora, representando un estado emisor localizado. Esta rapida localizacion ocurre
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en una escala de tiempo de 29.1 4+ 0.7 fs en el HR y mas lentamente en el macrociclo,
a 38.5 + 0.3 fs. En el macrociclo, la densidad de transicién electrénica fluye princi-
palmente hacia una sola unidad cromofora, de las cuatro unidades que lo componen,
comportandose las otras tres como unidades donoras sin observarse transferencia
de energia entre ellas. En el semianillo, la densidad de transicion fluye solamente
entre dos unidades. A pesar de esto, la presencia de unidades adicionales en el ma-
crociclo causa que la transferencia de energia global sea mas lenta comparada con
la del semianillo, aunque los caminos de la transferencia de energia de la unidad 2 a
la 1 parezcan idénticos en ambas mitades del macrociclo. La escala de tiempo ma-
yor observada en el decaimiento de la anisotropia de fluorescencia del macrociclo,
comparada con la del semianillo, resulta de la interferencia de los multiples caminos

de transferencia de energia.

La transferencia de energia en el presente sistema no depende de la planari-
zacion del estado excitado, y se puede esperar que el fendmeno de interferencia se
vuelva menos significativo a medida que aumenta el tamafio del macrociclo y la trans-
ferencia de energia se vuelve mas de tipo Férster. De hecho, macrociclos conjugados
de fenileno-etinileno mas grandes con un diametro de 7 nm exhiben una despolari-
zacion ultrarrapida al valor esperado de 0.1 dentro de la resolucion temporal experi-
mental [151], implicando que los efectos de la interferencia juegan un menor papel
en estos sistemas grandes. Finalmente, también es interesante notar la similitud de
la presente discusion sobre el flujo de la energia de excitacion y |a interferencia de
los caminos del flujo, con la interferencia de los caminos de conduccidn electronica

en empalmes moleculares [189].

En la dltima parte de este trabajo, estudiamos la transferencia de energia electro-
nica y vibracional ultra rapida intramolecular de donor—aceptor en el sistema modelo
LPPP5-PMI usando simulaciones NA-ESMD. Durante el proceso de transferencia de
energia se observan significativos cambios y fluctuaciones en la (des)localizacion de
la densidad de transicién electronica. Mientras que inicialmente la excitacion esta
localizada en la unidad donora, al poco tiempo se vuelve completamente desloca-
lizada en toda la molécula a causa de los gradientes del estado S, que presentan
fluctuaciones transitorias entre ambas unidades. A medida que la poblacion electré-

nica se relaja al estado S, la evolucion de la excitaciéon termina atrapandose en la
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unidad aceptora. Se encuentra, consecuentemente, que la transferencia de energia
no puede ser descrita por el mecanismo de Férster, y nuestros resultados coinciden
cualitativamente con los experimentos de espectroscopia en sistemas similares. Por
ejemplo, se han reportado escalas de tiempo de transferencia de energia ultrarrapida
en los bicromoéforos aminopireniloaminobenzantronil [190] y en los sistemas donor-
aceptor BTZBODIPY [191]. Esta rapida deslocalizacién de la excitacion electronica
en el momento de la transicion cuantica no incluye contribuciones de transferencia
de carga, las que colocan dichas excitaciones en el limite del exciton de tipo Fren-
kel. Nuestros resultados sugieren que el disefio molecular de materiales moleculares
eficientes de tipo donor-aceptor, puede aprovecharse de los mecanismos de transfe-
rencia de energia, mediante enlace asistido por los procesos de deslocalizacion.
También, se ha realizado un analisis de la relajacién vibracional de este sistema
a través del seguimiento de las energias de los modos normales en equilibrio. Se
obtuvo que existe un modo en la superficie S, que es el maximo responsable de la
transferencia de energia de S; — S) y que ademas, este modo coincide en gran
medida con el vector de acoplamiento no adiabatico en el momento de salto entre las
PES. Se encuentra que en S, hay pocos modos que se activan durante la relajacion, y
que estos modos pueden ser descompuestos en los modos que se activan de S, por
lo que sugiere que se puede hallar un conjunto minimo de direcciones que participan
activamente en la transferencia electronica donor—aceptor a partir de los modos de
Sy y esto permite proyectar el tratamiento cuantico de esos pocos grados de libertad.
Finalmente, de todo el trabajo presentado en esta tesis se puede concluir que las
simulaciones de dinamica molecular no-adiabatica permiten obtener informacién ato-
mistica de procesos de redistribucion y relajacion de la energia electrénica y vibracio-
nal de sistemas moleculares complejos multicroméforos, aportando una descripcion

detallada de los mecanismos de transferencia de energia inter o intracromoforos.
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