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Resumen

Este proyecto doctoral está enfocado en simular a la dinámica cuántica molecular de una

variedad de procesos de interés químico. Las simulaciones se realizaron a través de im-

plementar distintas metodologías de resolución numérica de la ecuación de Schrödinger

nuclear dependiente del tiempo (TDSE), en un código computacional llamado QDynLH.

Específicamente, se utilizan los métodos de Hamitoniano en malla de Fourier (FGH) y de

desarrollo del operador de evolución temporal en términos de polinomios de Chebyshev.

FGH se enfoca en la parte espacial del problema; consiste en colocar al espacio del sistema

en una malla de puntos equidistantes para poder evaluar a los operadores que dependen del

momento nuclear en su propia representación, a través de la realización de transformadas

rápidas de Fourier. Por su parte, la expansión en términos de polinomios de Chebyshev es

la aproximación numérica más estable al operador de evolución temporal, ya que permite

evaluarlo de forma tal que el error se distribuye uniformemente los términos del desarro-

llo, además de que disminuye exponencialmente, una vez que se llega a la convergencia.

Resolver a la TDSE en una malla numérica conlleva un alto costo computacional, por lo

que en este proyecto las simulaciones están limitadas a realizarse en máximo dos grados
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de libertad. Para sortear esta restricción, la implementación del programa se hizo de ma-

nera tal que fuera posible incluir superficies de energía potencial calculadas con cualquier

método de estructura electrónica, para un número arbitrario de estados electrónicos aco-

plados. Esto se considera expresando al espacio en términos de las funciones propias del

Hamiltoniano electrónico, a través de la representación adiabática, la cual supone que los

electrones se ajustan instantáneamente ante los cambios en las configuraciones nucleares.

Asimismo, se emplearon coordenadas internas, que permiten abarcar un mayor número

de desplazamientos nucleares con un menor número de grados de libertad. Esto se debe a

que dichas coordenadas indican las posiciones relativas de las partículas del sistema con

respecto a las de las demás, con las que se está interactuando, lo que además simplifica

la formulación del operador de energía potencial. Una vez implementado, el programa se

aplicó en el estudio de reacciones fotoquímicas, con la posibilidad de incluir al término de

interacción radiación-materia explícitamente, y en el estudio de transporte de electrones

a través de nanojuntas moleculares.

Respecto al análisis de reacciones fotoquímicas, se estudiaron las fotoisomerizaciones de

1,3-ciclohexadieno y de azobenceno. El objetivo del análisis fue llegar a una mejor com-

prensión de los mecanismos de reacción alcanzables para los sistemas, en distintas con-

diciones iniciales. Además, se buscó identificar a los fenómenos completamente cuánticos

relacionados con la dinámica del sistema, poniendo énfasis en ubicar a aquéllos ocasiona-

dos por las transiciones no adiabáticas. Para poner a prueba las características que puede

incluir QDynLH, se estudiaron las fotodisociaciones de H+
3 y de LiH, acopladas con un cam-

po electrodinámico clásico, con el objetivo de optimizar a los parámetros del campo de

manera tal que se obtuviera una distribución específica al final de la simulación. Cabe

destacar que, en general, se observó que los fenómenos asociados a la naturaleza ondula-

toria probaron ser de gran importancia en la dinámica de los sistemas que involucraron

más de un estado electrónico, lo que destaca la importancia del análisis completamente

cuántico de las reacciones.

En cuanto a la exploración de sistemas donde ocurre transporte electrónico, en este pro-
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yecto se estudiaron nanojuntas moleculares, formadas al unir electrodos de Au(111) con

distintos derivados del bifenilo. Se analizaron con el objetivo de observar los efectos de las

vibraciones moleculares en la conductancia del sistema. En específico, se deseaba verificar

la contribución del efecto túnel nuclear en una relación conocida entre la conductancia

y el ángulo de torsión entre anillos. Se observó que no sólo dicho efecto, sino también

las interferencias entre distintas porciones del paquete de ondas y el esparcimiento eran

fenómenos cuánticos que participan en la determinación del valor de la conductancia de

este tipo de sistemas.

La aplicación de los métodos de malla para la resolución de la TDSE se ha visto restringida

debido al costo computacional y al grado de complejidad de los cálculos de estructura

electrónica requeridos para construir al operador hamiltoniano. En este proyecto se abordó

dicha problemática desarrollando al subespacio de Hilbert de estudio en términos de

coordenadas internas y de la representación adiabática, con los que se puede plantear

más directamente a los procesos de interés químico. Si el movimiento vibracional del

sistema está fuertemente acoplado con el electrónico, el método numérico puede resultar

inestable. Sin embargo, si se llega a la convergencia, con los métodos implementados en este

proyecto fue posible visualizar una multitud de fenómenos físicos de manera simultanea.

En específico, se observa que la dinámica cuántica molecular obtiene información sobre

las transformaciones químicas que no es posible recuperar mediante otros métodos. Por

ejemplo, el efecto túnel, las interferencias o las coherencias entre las fases de los paquetes

de onda localizados en distintas regiones sobre la PES, además del esparcimiento cuántico,

probaron tener un papel relevante tanto en procesos fotoquímicos, como en las reacciones

que involucran transporte de electrones.
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Parte I

Justificación, antecedentes e

introducción teórica.
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Planteamiento del proyecto

2.1. Justificación e introducción al proyecto

A pesar de que los estudios teóricos, independientes del tiempo de reacciones químicas han

sido fundamentales para el entendimiento y el progreso de la química contemporánea, es

necesario estudiar la evolución temporal de los procesos para obtener una visión completa

de cómo ocurren. Para poder seguir dicho avance, es necesario resolver las ecuaciones de

movimiento de los núcleos acoplados con los electrones, lo cual requiere de la resolución de

ecuaciones diferenciales parciales que involucran muchos grados de libertad. Se han utili-

zado distintos enfoques para abordar las problemáticas que conllevan estas simulaciones,

los cuales se pueden clasificar en tres grandes tipos: aproximaciones clásicas, intermedias

y cuánticas[1]. Los métodos clásicos desacoplan al movimiento nuclear del electrónico y

encuentran las posiciones y momentos de los núcleos, mediante la segunda ley de Newton.

La energía potencial (y con ella el campo de fuerza que rige a la dinámica de las partículas)

se aproxima utilizando parametrizaciones basadas en las interacciones físicas y químicas
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entre los átomos del sistema. Estos métodos sólo pueden considerar un estado electrónico

a la vez, el cual generalmente es el estado basal[2]. Cabe destacar que, para este tipo

de técnicas, suele ser muy difícil modelar la ruptura y formación de enlaces químicos,

debido a la naturaleza de las interacciones que ocasiona dichos fenómenos. Los métodos

intermedios, los cuales pueden ser semiclásicos o combinados cuánticos-clásicos (del inglés

mixed quantum-classical), encuentran al menos algún parámetro de la dinámica nuclear

de manera clásica, mientras que la parte electrónica la calculan de manera cuántica[3].

Por su parte, los métodos cuánticos consideran tanto a los núcleos como a los electrones

como partículas cuánticas. Dichos métodos son los que utilizan menos aproximaciones

físicas para la resolución de las ecuaciones de movimiento nucleares y son los únicos que

pueden recuperar a los fenómenos que causados por la naturaleza onda-partícula de los

núcleos del sistema .[4] Existen tanto métodos intermedios como cuánticos que pueden

estudiar estados electrónicos excitados y las transiciones entre ellos. En este proyecto se

utilizarán métodos completamente cuánticos para simular la dinámica molecular en pro-

cesos de interés químico, a través de superficies de energía potencial (PES) de sistemas

con un número arbitrario de estados electrónicos acoplados. Esto se hará con el objetivo

de tener una comprensión más profunda de los procesos dinámicos que ocurren durante

una reacción química.

Los métodos cuánticos de simulación molecular tienen la ventaja sobre los clásicos e inter-

medios de que consideran la distribución de probabilidad de que la molécula se encuentre

en varias geometrías y estados electrónicos, simultáneamente. Esto conlleva a contemplar

fenómenos tales como efecto túnel, interferencias entre contribuciones a la función de onda

localizadas en distintas regiones del espacio, coherencia entre las fases de paquetes de onda

que se encuentran sobre distintas PES. La dinámica del sistema y los valores promedio de

distintos observables físicos se ven considerablemente afectados por estos fenómenos. En

este proyecto se utiliza un método que resuelve a la ecuación de Schrödinger dependiente

del tiempo (TDSE) de sistemas moleculares, a través de combinar una representación del

espacio sobre una malla de puntos con la expansión polinomial del operador de evolución
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temporal, evaluado en pasos de tiempo discretos.[5, 6] La implementación del método

resulta en un algoritmo que se denominará como FGH+Chebyshev, el cual es la base del

programa llamado QDynLH, que se desarrolló como parte de esta tesis. Cabe destacar que,

dentro de los métodos completamente cuánticos, el de resolver la TDSE en una malla

discreta es el menos aproximado y que mejor describe a las propiedades ondulatorias de

la partícula cuántica. Para realizar la discretización del espacio de Hilbert en el que se

encuentra el sistema, se requiere un conjunto de puntos de malla para cada dimensión

y para colocar a las funciones sobre cada uno de los puntos de malla se requiere de una

función de base[7, 8]. Por lo que el número total de funciones de base necesarias para re-

presentar al sistema aumenta muy rápidamente con el número de átomos de la molécula.

Así que, con la capacidad de cómputo actual, los métodos de malla para la resolución de

la TDSE logran hacer simulaciones para problemas con entre una y cinco dimensiones[3].

Por lo tanto, su aplicación está restringida a procesos en los que haya pocos grados de

libertad relevantes involucrados en la reacción química. La reducción de la dimensionali-

dad del proceso es la principal aproximación del método que se utiliza en este proyecto.

Existen otros tipos de métodos cuánticos que, a diferencia de los de malla, aproximan la

ecuación de Schrödinger utilizando el principio variacional de Dirac-Frenkel[3, 4]. Además,

introducen a la función de onda como un producto de funciones nucleares y electrónicas

de una sola partícula y ambas son optimizadas variacionalmente, de manera simultánea.

Las aproximaciones que hacen, les permiten simular la dinámica molecular para un mayor

número de dimensiones, aunque continúa siendo limitado. Los métodos cuánticos variacio-

nales pueden omitir cambios en las características de los paquetes de onda que evolucionan

en el tiempo y en sus distribuciones electrónicas. Además, al usar productos de Hartree

como funciones de onda, los métodos variacionales tienen problemas al encontrar tanto la

correlación electrónica como los acoplamientos entre estados electrónicos y vibracionales,

los cuales son muy relevantes para modelar las transiciones entre estados.[1] Es decir, los

métodos de malla son el tipo de aproximación más exacta que se tiene hasta el momento

para resolver a la TDSE, aunque pueden tener errores significativos en reacciones cuya

descripción requiere de más de dos grados de libertad nucleares. Sin embargo, es impor-
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tante contribuir al desarrollo de métodos de malla para que, cuando aumente el poder

de cómputo, también lo haga la exactitud con la que se calcula la dinámica cuántica

molecular.

Para estudiar un número arbitrario de estados con QDynLH, se desarrolla a la función de

onda total en términos de las funciones propias del hamiltoniano electrónico, es decir,

aquellas funciones cuyos valores propios asociados determinan a las superficies de energía

potencial (PES) de los correspondientes estados electrónicos. A esta representación se

le conoce como representación adiabática[4, 9] y cuando se utiliza, se considera que la

estructura electrónica se ajusta instantáneamente ante desplazamientos nucleares. Si se

hace la expansión en términos de una base infinita de estados electrónicos, ésta es exacta,

ya que se consideran todas las posibles configuraciones electrónicas para una geometría

molecular dada.[10] Las transiciones entre estados ocurren debido a los acoplamientos

no adiabáticos (NAC), es decir, entre el movimiento nuclear y el electrónico. 1 En esta

representación, consisten en contribuciones al operador de energía cinética, lo que puede

dificultar su evaluación.[9] Tanto los NAC como la PES se obtienen directamente de los

cálculos de estructura electrónica[11]. Cabe destacar que, en las simulaciones con métodos

de malla reportadas en la literatura, usualmente se utiliza la representación diabática, la

cual considera a los acoplamientos como contribuciones al operador de energía potencial.

Para evaluarla, es necesario llevar a cabo una transformación adiabática-a-diabática[12],

que es un procedimiento muy costoso, dependiente del sistema, que en general no se puede

realizar para más de dos estados electrónicos simultáneamente y que no está disponible

en muchos programas de química computacional.[13] Por lo tanto, se decidió programar a

FGH+Chebyshev de manera tal que utilice la representación adiabática, para simplificar

los cálculos previos a la dinámica cuántica y para que sea posible simular al sistema de la

forma más general posible.

Asimismo, en el programa se decidió expresar a las funciones y a los operadores en tér-

minos de coordenadas curvilíneas conocidas como internas, las cuales definen distancias y

1Los acoplamientos pueden ser intrínsecos, debido a la naturaleza dinámica del sistema, o extrínsecos,
por la interacción con un campo electromagnético.
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ángulos con los que se expresan las posiciones nucleares relativamente a las posiciones de

otros núcleos en la molécula[14]. Estas coordenadas simplifican la expresión de la energía

potencial en un sistema en el que las fuerzas de interacción entre átomos son las que pre-

dominan. Lo anterior permite describir a las reacciones utilizando un menor número de

grados de libertad, respecto a la descripción análoga con coordenadas cartesianas, [15, 16]

por lo que las coordenadas internas son las más adecuadas para utilizar en la descripción

dinámico cuántica de procesos químicos. La contribución de la energía potencial al hamil-

toniano total se puede encontrar directamente en función de las coordenadas internas, con

los programas de química computacional. En cambio, los acoplamientos no adiabáticos

se calculan en términos del gradiente en coordenadas cartesianas. Por lo tanto, QDynLH

incluye una rutina que realiza la transformación de los gradientes cartesianos a internos,

para expresar a la TDSE en la representación adiabática y en función de coordenadas

arbitrarias.

Aunque el código QDynLH se ha programado con el objetivo de que tenga la capacidad

de estudiar cualquier tipo de procesos químicos, en el presente proyecto únicamente se

consideran dos tipos: aquéllos que involucran estados excitados y aquéllos que involucran

transporte de electrones. Respecto al primer caso, se estudiaron reacciones de fotoiso-

merización, en las que se podía incluir o no el término explícito de interacción radiación-

materia. En el caso de no incluir al término de interacción radiación materia, se estudiaron

reacciones químicas de isomerización, involucrando tres estados electrónicos. Una de las

reacciones estudiadas es la de apertura del anillo de 1,3-ciclohexadieno (CHD) para ob-

tener (3Z) 1,3,5-hexatrieno. Comprender al mecanismo de reacción es de gran utilidad

debido a que la fracción CHD está presente en un gran número de sistemas biológicos,

además de que se ha utilizado como centro reactivo en moléculas de gran tamaño[17, 18].

Aquí se estudió con el objetivo de identificar los efectos que tienen fenómenos cuánticos

que ocurren cuando el sistema se distribuye en más de un estado electrónico simultá-

neamente y sufre transiciones no adiabáticas. Además, se siguió a la fotoisomerización

cis-trans del azobenceno la cual ha sido ampliamente analizada, tanto teórica como expe-
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rimentalmente. Se buscó hacer el estudio del proceso de reacción considerando fenómenos

cuánticos, para contribuir en el entendimiento de cuáles son los intermediarios involucra-

dos en la transformación y cómo se llega a ellos. Sin embargo, errores de convergencia del

método numérico aquí utilizado han impedido obtener explicaciones a las observaciones

experimentales, por lo que se discute al azobenceno como caso de estudio en las posibles

dificultades que presenta realizar simulaciones de la dinámica de reacción con métodos de

malla numérica.

Nanojuntas moleculares, en las que se unen electrodos de Au(111) con derivados del 4,4’-

bifenilditiol y del 4,4’-dicianobifenil, fueron estudiadas como sistemas que involucran el

transporte de electrones.[19] En los circuitos que se forman al conectar a los electrodos

con moléculas orgánicas, la transmisión electrónica ocurre mediante los orbitales de la

molécula de unión. Por lo que, tanto cambios conformacionales como cambios en la es-

tructura electrónica del sistema afectan a la capacidad de la nanojunta de transportar la

corriente. Aquí se probó el efecto que tiene el hecho de que la molécula se distribuya en

distintas geometrías a través del tiempo, no todas accesibles de manera clásica, sobre los

valores medibles de la conductancia del circuito. A su vez, se estudió cómo se modificaban

dichas distribuciones con la estructura electrónica del sistema, a través de funcionalizar a

los distintos derivados de bifenilo.

Por otra parte, se estudiaron los sistemas LiH y H+
3 , considerando explícitamente el tér-

mino de interacción radiació materia en el hamiltoniano del sistema. H+
3 es la molécula

poliatómica más sencilla y se ha estudiado exhaustivamente debido a su abundancia en

el espacio y en reacciones interestelares[20]. Una vez que se corroboró que la dinámica de

su colisión reactiva, calculada con QDynLH, era igual a la reportada en la literatura[20],

en este proyecto se utilizó como sistema modelo para diseñar pulsos de luz que generen

que el sistema se disocie selectivamente sobre uno de los canales accesibles, utilizando a

los esquemas de control coherente[21] de bombeo-desecho y de amarre de fotón, los cua-

les fueron propuestos experimentalmente[4, 22]. Una vez que se probó que el programa

soportaba contribuciones al hamiltoniano dependientes del tiempo, se procedió a hacer

10



una optimización iterativa de una secuencia de pulsos de luz para disociar al hidruro de

litio (LiH). Esta molécula es un precursor en la síntesis del hidruro de litio y alumino

(LiAlH4), que es uno de los reductores más utilizados en química orgánica.[23] No es una

molécula fácilmente disociable, incluso si se promueve por luz, debido a que el estado

excitado tiene una curva que favorece la formación del enlace Li-H. El diseño del pulso de

radiación se llevó a cabo mediante teoría de control cuántico óptimo (QOCT), el cual es

un esquema iterativo que permite optimizar a un pulso de radiación para que la reacción

química resulte en un producto objetivo.[24-26]. En todos los casos que se estudiaron de

procesos que involucraban estados excitados, los fenómenos relacionados con la naturaleza

onda-partícula de los sistemas modificaron el curso de las transformaciones, por lo que

estudiar a la dinámica de forma completamente cuántica probó ser fundamental.

Esta tesis se divide en dos partes principales: en el desarrollo metodológico del código que

contiene a FGH+Chebyshev y en su aplicación a distintos sistemas de interés químico.

Para soportar a la metodología, se muestra una introducción a la teoría que se utilizó

para desarrollar a la rutina en el capítulo 3. El algoritmo computacional se describe en el

capítulo 4. Ahí se explican las rutinas que contiene y los pasos a seguir para poder ejecutar

el programa en línea de comandos, además de los sistemas que se utilizaron para validarlo.

Los siguientes 4 capítulos se centran en las aplicaciones que se desarrollaron durante este

proyecto, que demuestran la utilidad de resolver a la ecuación de Schrödinger dependiente

del tiempo, para reacciones químicas. En el capítulo 5 se describe cómo los cambios

conformacionales dependientes del tiempo que sufren algunos derivados de bifenilo afectan

a las propiedades de transporte electrónico en nanojuntas moleculares. Asimismo, se siguió

el avance temporal de reacciones fotoquímicas. En el capítulo 6 se estudia cómo afecta

el involucrar estados excitados a la reacción de escisión del anillo de 1,3-ciclohexadieno;

mientras que en el capítulo 7 se analiza la isomerización de cis y trans-azobenceno, hacia

su correspondiente isómero geométrico, promovida por la excitación del estado inicial.

En el capítulo 8 se prueban los límites del programa, considerando explícitamente a la

interacción radiación-materia. Finalmente, en el capítulo 9 se muestran las conclusiones
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a las que se llegaron al aplicar al código desarrollado en sistemas variados.

2.2. Hipótesis

La descripción teórica de los fenómenos cuánticos como efecto túnel, interferencias, cohe-

rencias y, en general, la distribución del sistema en distintas configuraciones de manera

simultánea afectarán considerablemente al mecanismo de los procesos químicos estudiados

en este proyecto. Dichos fenómenos son observables únicamente a través de la simulación

de la dinámica de paquetes de onda. Por lo tanto, será posible visualizar la llegada de los

sistemas a productos de reacción clásicamente prohibidos, así como explicar observacio-

nes de los procesos de reacción que no pueden ser aclaradas al considerar únicamente a

la naturaleza corpuscular de los núcleos de las moléculas, como consecuencia de utilizar

a la TDSE para describir la evolución temporal del sistema.

2.3. Objetivos

2.3.1. Objetivo general.

Desarrollar un programa computacional que tenga la capacidad de estudiar la evolución

temporal de reacciones químicas, involucrando un número arbitrario de estados electróni-

cos acoplados, en términos de las coordenadas que mejor describan al proceso. Utilizarlo

en el estudio de procesos de interés químico para verificar cómo afectan los fenómenos

cuánticos a la dinámica de reacción.

2.3.2. Objetivos específicos.

Simular a la dinámica cuántica molecular de reacciones químicas de sistemas varia-

dos, que puedan involucrar más de un estado electrónico e interacción radiación-
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materia.

Aplicar los resultados de la distribución de probabilidad, calculados de las simula-

ciones, en el seguimiento de distintas propiedades físicas, por ejemplo los valores

esperados de la conductancia o del momento lineal, más allá de propiedades estruc-

turales.

Analizar cómo distintos fenómenos puramente cuánticos, como el efecto túnel nu-

clear y las coherencias, afectan a los procesos de interés químico.

Examinar la influencia de la interacción radiación-materia en los resultados de reac-

ción.

Cuantificar el efecto que tienen los cambios conformacionales dependientes del tiem-

po en la conductancia de nanojuntas de derivados de 4,4’-bifenilditiol y 4,4’-dicianobifenil.

Observar el efecto que tienen las transiciones no adiabáticas, en especial las debidas

a intersecciones cónicas, en procesos de fotoisomerización de 1,3-ciclohexadieno y de

azobenceno.

Cabe destacar que estos son los objetivos y la hipótesis para todo el proyecto. Por su

parte, en cada capítulo de resultados se describen hipótesis y objetivos correspondientes

a la aplicación específica del programa.
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Resolución numérica de la ecuación

de Schrödinger nuclear dependiente

del tiempo

3.1. Ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo

en la representación adiabática.

La ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo (TDSE), en unidades atómicas, está

dada por[1, 2]:

i
∂ |Ψ(X,x, t)⟩

∂t
= Ĥ |Ψ(X,x, t)⟩ , (3.1)

donde |Ψ(X,x, t)⟩ es la función de onda, que determina al estado de los sistemas. En

esta tesis se describen moléculas. X es el vector que contiene a las coordenadas nucleares,

x el de las electrónicas y t es el tiempo. En ausencia de campos externos, el operador
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hamiltoniano, Ĥ, que rige la evolución temporal está conformado por los siguientes tér-

minos:

Ĥ = T̂Nu + T̂e + V̂eNu + V̂ee + V̂NuNu, (3.2)

donde T̂Nu y T̂e se refieren a los operadores de energía cinética de los núcleos y de los

electrones, respectivamente. Los operadores V̂ se refieren a las energías potenciales de

interacción electrón-núcleo (V̂eNu), electrón-electrón (V̂ee) y núcleo-núcleo V̂NuNu. Se define

al operador hamiltoniano electrónico, Ĥe, como:

Ĥe = T̂e + V̂eNu + V̂ee + V̂NuNu. (3.3)

En este proyecto se utiliza la denominada “representación adiabática” la cual considera que

las funciones propias del operador Ĥe no cambian con el tiempo, para una configuración

nuclear dada,[3] por lo que cumplen con la ecuación:

Ĥe |ζj(x;X)⟩ = Ej(X) |ζj(x;X)⟩ , (3.4)

donde Ej(X) es la energía del estado electrónico |ζj⟩, que forma una superficie de ener-

gía potencial (PES), al variar las geometrías moleculares. Gracias a que {|ζj(x;X)⟩ ; j =

1, 2, · · · } son funciones propias de un operador hermitiano, se puede desarrollar a la fun-

ción de onda total en términos de dichas funciones, de la siguiente manera:

|Ψ(X,x, t)⟩ =
∑
i=1

ψi(X, t) |ζi(x;X)⟩ . (3.5)

A este desarrollo se le conoce como el de Born-Huang[4, 5]. Sustituyendo las ecuaciones

(3.4) y (3.5) en la ecuación (3.1) se obtiene que:

i
∂

∂t

∑
i=1

ψi(X, t) |ζi(x;X)⟩ = T̂Nu

∑
i=1

ψi(X, t) |ζi(x;X)⟩+
∑
i=1

Ei(X)ψi(X, t) |ζi(x;X)⟩ ,

(3.6)
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Lo cual refleja el ajuste instantáneo de los electrones ante los desplazamientos nucleares.

Multiplicando por ⟨ζj(x;X)| por la izquierda en ambos lados de la ecuación, y realizando

la correspondiente integral, se obtiene que,

i
∂ψj(X, t)

∂t
=

〈
ζj(x;X)

∣∣∣∣∣T̂Nu

∣∣∣∣∣∑
i=1

ψi(X, t) |ζi(x;X)⟩

〉
+ Ej(X)ψj(X, t). (3.7)

Para encontrar al elemento de matriz de energía cinética
〈
ζj(x;X)

∣∣∣T̂Nu

∣∣∣ζi(x;X)
〉
= Tji,

en esta sección se utilizará la definición de T̂Nu en representación de posiciones, en coorde-

nadas cartesianas, −1
2

∑
µ

∂2

Mµ∂X2
µ

donde Mµ es la masa efectiva correspondiente al grado

de libertad Xµ. En la sección 3.4, se mostrará la expansión de este elemento de matriz en

coordenadas internas, las cuales son más adecuadas para describir reacciones químicas[6].

El elemento Tji está dado por:

Tji = − 1

2Mµ

⟨ζj(x;X)|
∑
i=1

∂2

∂X2
µ

{ψi(X, t) |ζi(x;X)⟩}

= − 1

2Mµ

⟨ζj(x;X)|
∑
i=1

{
∂2ψi(X, t)

∂X2
µ

|ζi(x;X)⟩+ 2
∂ψi(X, t)

∂Xµ

∣∣∣∣∂ζi(x;X)

∂Xµ

〉
+ ψi(X, t)

∣∣∣∣∂2ζi(x;X)

∂X2
µ

〉}
= − 1

2Mµ

∑
i=1

{
δji
∂2ψi(X, t)

∂X2
µ

+ 2

〈
ζj(x;X)

∣∣∣∣∂ζi(x;X)

∂Xµ

〉
∂ψi(X, t)

∂Xµ

+

〈
ζj(x;X)

∣∣∣∣∂2ζi(x;X)

∂X2
µ

〉
ψi(X, t)

}
.

(3.8)

Se define a los acoplamientos no adiabáticos como,

〈
ζj(x;X)

∣∣∣∣∂ζi(x;X)

∂Xµ

〉
≡ Λµ

ji. (3.9)

Cabe destacar que la matriz de energía cinética es hermitiana, pero lo más común es que

las funciones de onda electrónicas sean reales, mientras que los paquetes de onda (ψi(X, t))

son números complejos. Al evolucionar en el tiempo, las fases de distintas porciones del
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paquete de onda total pueden interferir entre sí, ocasionando cambios en la dinámica del

sistema. Asimismo, éstas se pueden ver afectadas por fenómenos no adiabáticos, conocidos

como intersecciones cónicas o cruces evitados. Estos fenómenos se presentan cuando la

diferencia de energía entre los estados electrónicos tiende a cero y los acoplamientos no

adiabáticos tienden a infinito y ayudan a explicar por qué ocurren relajaciones no radia-

tivas y ultrarrápidas en experimentos de femtoquímica, ya que tienen como consecuencia

la transferencia de población entre estados propios del hamiltoniano electrónico.

Debido a la relación de ortonormalidad entre las funciones de onda electrónicas, se cumple

la relación ∂
∂Xµ

⟨ζj(x;X)|ζi(x;X)⟩ = 0. Por lo tanto, si la función de onda electrónica es

real, entonces la matriz de los acoplamientos no adiabáticos es antisimétrica: Λµ
ji = −Λµ

ij

y se puede expresar al laplaciano,
〈
ζj(x;X)

∣∣∣∂2ζi(x;X)
∂X2

µ

〉
, en términos de Λµ

ji:

∂

∂Xµ

〈
ζj(x;X)

∣∣∣∣∂ζi(x;X)

∂Xµ

〉
=

〈
∂

∂Xµ
ζj(x;X)

∣∣∣∣∂ζi(x;X)

∂Xµ

〉
+

〈
ζj(x;X)

∣∣∣∣∂2ζi(x;X)

∂X2
µ

〉
(3.10)〈

ζj(x;X)

∣∣∣∣∂2ζi(x;X)

∂X2
µ

〉
=

∂

∂Xµ

〈
ζj(x;X)

∣∣∣∣∂ζi(x;X)

∂Xµ

〉
−

∑
l=1

〈
∂ζj(x;X)

∂Xµ

∣∣∣∣ζl(x;X)

〉〈
ζl(x;X)

∣∣∣∣∂ζi(x;X)

∂Xµ

〉
(3.11)〈

ζj(x;X)

∣∣∣∣∂2ζi(x;X)

∂X2
µ

〉
=

∂

∂Xµ
Λµ
ji + (Λµ)2ji, (3.12)

donde se usó
∑

l=1 |ζl(x;X)⟩ ⟨ζl(x;X)| = I, siendo I la matriz identidad, y la antihermi-

ticidad de la matriz Λµ[3, 5]. Los elementos de matriz Λµ
ji y las Ej(X) se pueden obtener

a partir de los cálculos de estructura electrónica[1]. Si se estudia a la dinámica cuántica

de un sistema con estados electrónicos excitados, es necesario utilizar métodos de función

de onda, debido a la definición de los NAC (ecuación (3.9)). Sin embargo, si se considera

solamente al estado basal (GS), también es posible resolver la ecuación (3.14) utilizan-

do energías electrónicas obtenidas con cálculos de teoría del funcional de la densidad

(DFT).
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Uniendo a las ecuaciones (3.7), (3.8) y (3.12) se obtiene al elemento Hji:

Hji = −1

2

∑
µ

1

Mµ

∑
i=1

[
δji

∂2

∂X2
µ

+

{
2Λµ

ji

∂

∂Xµ

+
∂Λµ

ji

∂Xµ

+ (Λµ)2ji

}]
+ Ej(X). (3.13)

Introduciendo a (3.13) en (3.1), se puede expresar a la TDSE en términos únicamente

de las coordenadas nucleares, después de realizar la integración respecto a los grados de

libertad electrónicos,

i
∂ψj(X, t)

∂t
= −1

2

∑
µ

1

Mµ

[
∂2ψj(X, t)

∂X2
µ

+
N∑
i=1

{
2Λµ

ji

∂ψi(X, t)

∂Xµ
+
∂Λµ

ji

∂Xµ
ψi + (Λµ)2jiψi

}]
+ Ej(X)ψj(X, t) (3.14)

i
∂ψj(X, t)

∂t
=

∑
i

Hji(X)ψi(X, t). (3.15)

Una vez construido el operador hamiltoniano en la representación adiabática, es posible

obtener información sobre el estado del sistema en el tiempo t a partir de su estado en un

tiempo t0[2, 7],

ψj(X, t) =
∑
i=1

(
exp

(
−iĤ(X)(t− t0)

))
ji
ψi(X, t0) (3.16)

=
∑
i=1

Ujiψi(X, t0). (3.17)

En la sección 3.5 se expresará al operador de evolución temporal (Uji) con una expansión

polinomial, que tiene a Hji como variable.

ψj(X, t) se comporta como un paquete de onda en cada estado electrónico, debido al

potencial de interacción entre los núcleos y los electrones. [8] Gracias a la representación

adiabática, es posible utilizar a la ecuación (3.16) para describir a la dinámica cuántica

de procesos químicos sobre cada una de las superficies de energía potencial de los estados

involucrados en el proceso. Para resolver a la ecuación de Schrödinger dependiente del

tiempo, en este proyecto se utilizan el método numérico de representación de los espacios

de posiciones y momento en una malla de Fourier[9], el cual se describe en la sección

3.2 y el desarrollo del operador de evolución temporal en términos de polinomios de
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Chebyshev[10], descrito en la sección 3.5.

3.2. Representación en una malla de Fourier

Para resolver a la ecuación (3.14) numéricamente se hace un mapeo del subespacio Hilbert

continuo en el que se encuentra el sistema, a un subespacio discreto sobre una malla

uniforme en el espacio. Con este tipo de mallas equidistantes, se representa a las funciones

y los operadores en términos de una base de Fourier:

ψi(X
µ) =

ˆ ∞

−∞
exp (ipXµ)ψi(p)dp→ (3.18)

ψi(X
µ
m) =

1

L

S/2∑
s=−S/2+1

exp{ipsXµ
m}ψi(ps), (3.19)

donde p se refiere al momento lineal en el espacio continuo, que se mapea a ps en el espacio

discreto, así como Xµ lo hace a Xµ
m; L es el intervalo en el espacio de posiciones que abarca

la malla y S es el número de puntos que se utilizan. Se omitió la dependencia temporal

del paquete de onda, ya que ésta será retomada más adelante, cuando se desarrolle al

operador de evolución temporal. Las funciones –y los operadores que relacionan a una

función con otra– únicamente están definidas en los puntos de malla {Xm} del grado de

libertad nuclear Xµ 1.

Las mallas de puntos tienen intervalos finitos tanto en el espacio de momentos como en

el de posiciones. Cuando se utilizan transformadas de Fourier con estas condiciones se

dice que se tiene un soporte finito, Xµ
m ∈ (Xµ

min, X
µ
max), y un ancho de banda limitado,

ps ∈ (pmin, pmax). Las funciones de base con las que es posible representar al espacio de

Hilbert discretizado y que son ortogonales con las condiciones a la frontera de soporte

finito y ancho de banda limitado son:

gs(X
µ
m) = ⟨Xµ

m|gs⟩ =
exp (ikµsX

µ
m)√

L
. (3.20)

1En la sección pasada se describió a los grados de libertad nucleares como Xµ; en cualquiera de los
casos µ se colocó como subíndice o superíndice sólo por conveniencia de la notación.
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Nótese que según la ecuación (3.19) el número de puntos de malla, S, es igual al número

de funciones de base que se utilizan. Es decir, evaluar a la función de onda en una malla de

puntos equidistante es equivalente a representarla en términos de la base {gs}, conocida

como base pseudoespectral de Fourier.

|ps⟩ y |Xµ
m⟩ son funciones propias de los operadores hermitianos de posición y momento

(en la ecuación (3.28) se demuestra que la hermiticidad se mantiene en el espacio discreto),

por lo que se cumplen las relaciones de ortonormalidad ⟨Xµ
m|Xµ

n⟩ = δmn y ⟨pµs |p
µ
t ⟩ = δst.

Utilizando dichas relaciones y las condiciones de soporte finito y ancho de banda limitado,

es posible demostrar que[3, 11]:

Xµ
m = Xµ

min +m∆Xµ, ∆X =
L

S
, m = 0, 1, ..., S− 1 (3.21)

kµs = s
2π

S∆Xµ
= s∆kµ, s = (−S

2
+ 1), . . . , 0, . . . ,

S

2
(3.22)

con L = Xmax−Xmin. Es decir, la malla de Fourier es una malla de puntos equidistantes,

con condiciones periódicas a la frontera[12]:

gs+S(X
µ
m) = exp

(
i2πm(s+ S)

S

)
= exp

(
i2πms

S

)
exp(i2π) = gs(X

µ
m) (3.23)

gs(X
µ
m+S) = exp

(
i2πs(m+ S)

S

)
= gs(X

µ
m). (3.24)

Para una malla de Fourier en una dimensión se genera un espacio fase como el que se

muestra en la figura 3.1. Cuando se coloca a la función de onda sobre alguno de los

puntos de malla, ψi(X
µ
m), ésta no está localizada exactamente sobre Xµ

m, sino que se

encuentra en alguna parte de la celda unitaria. El volumen 2D de dicho elemento del

espacio fase es de ∆p∆X = 1, por lo que ésta aproximación numérica satisface al principio

de incertidumbre.[13]

Es conveniente utilizar a la base de Fourier, debido a que se pueden evaluar de manera
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Figura 3.1 – Representación gráfica del espacio fase para una malla de Fourier de una
dimensión en coordenadas rectangulares. En negro se resalta a una celda unitaria, en la
que se encuentra deslocalizada la función de onda colocada sobre un punto de malla.

multiplicativa a las derivadas, en el espacio de momentos:

−i ∂

∂Xµ
|ψi⟩ = −i ∂

∂Xµ

1

L

∑
s

ψi(ps) exp{ipsXµ
m} =

1

L

∑
s

psψi(ps) exp{ipsXµ
m} (3.25)

p̂ |ψi⟩ = p̂
1

L

∑
s

ψi(ps) exp{ipsXµ
m} =

1

L

∑
s

ψi(ps) ⟨Xµ
m|ps⟩

=
1

L

∑
s

psψs(ps) exp{ipsXµ
m}, (3.26)

ya que |ps⟩ son las funciones propias de p̂. Debido a que las ecuaciones (3.25) y (3.26) dan

el mismo resultado, se puede concluir que el operador de momento sigue actuando como

un operador de derivada, incluso en la malla de Fourier, sin aproximar a la diferencial.

Por lo tanto, si se respetan las condiciones periódicas a la frontera, al realizar la operación

de transformar a la función de onda al espacio de momentos, multiplicar por p̂n y realizar

la transformada inversa, se evalúa de una forma más exacta su n-ésima derivada, respecto

a si se utilizaran métodos de diferencias finitas.[9]
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Utilizando (3.25) es posible demostrar que las relaciones de incertidumbre se mantienen

al representar al hamiltoniano en una malla de Fourier:

[X̂µ, p̂] |ψi⟩ =
1

L

∑
s

[X̂µ, p̂]ψi(ps) exp{ipsXµ
m} (3.27)

= −i 1
L

∑
s

{
X̂µipµsψi(ps) exp{ipsXµ

m} − ψi(ps) exp{ipsXµ
m} − X̂µipµsψi(ps) exp{ipsXµ

m}
}

= i
1

L

∑
s

ψi(ps) exp{ipsXµ
m} = i |ψi⟩ .

Asimismo, se mantiene la hermiticidad de los operadores. Sea Ô = O(p̂) y sean |u⟩ , |v⟩

funciones arbitrarias sobre la malla:

⟨u|Ô|v⟩† =

[∑
ss′

1

L
exp(−ipsXµ

m)u ∗ (ps)O(ps)
1

L
exp(ips′X

µ
m)v(ps′)

]†

=
∑
ss′

1

L
exp(−ips′Xµ

m)v ∗ (ps′)O(ps)
1

L
exp(ipsX

µ
m)u(ps)

= ⟨v|Ô|u⟩ (3.28)

ya que ps, Xµ
m y L son números reales.

Las matrices de los operadores T̂ y V̂ se pueden expresar en términos de la base de

Fourier:

T (Xµ
m, X

µ
n ) =

−1

2Mµ

⟨Xµ
m|

∂2

∂X2
µ

|Xµ
n⟩ ≈

S/2∑
s=−S/2+1

−1

2Mµ

⟨Xµ
m|

∂2

∂X2
µ

|gs⟩ ⟨gs|Xµ
n⟩ (3.29)

=
∑
s

1

2Mµ

⟨Xµ
m|gs⟩ (ps)

2 ⟨gs|Xµ
n⟩ (3.30)

=
∑
s

1

2Mµ

(ps)
2 exp

(
i2πs(m− n)

S

)
, (3.31)

El operador de energía cinética es diagonal en representación de momentos y se relaciona

con su representación de posiciones a través de las transformadas discretas de Fourier.

Cabe destacar que la representación en malla de Fourier se puede utilizar para resolver la

TDSE para cualquier tipo de sistema cuántico. Sin embargo, es muy conveniente utilizarla

en sistemas moleculares con estados electrónicos acoplados, ya que facilita la evaluación

de los términos que dependen de Λij.
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En una dimensión, el operador de energía potencial se expresa mediante:

V (Xµ
m, X

µ
n ) = ⟨Xµ

m|V (X̂µ)|Xµ
n⟩ = V (Xn) ⟨Xµ

m|Xµ
n⟩ = V (Xµ

n )δnm (3.32)

donde se utilizó la propiedad de que si,

Â |ao⟩ = ao |ao⟩ (3.33)

entonces[1]:

f(Â) |ao⟩ = f(ao) |ao⟩ (3.34)

Por lo tanto, la matriz del operador de energía potencial es diagonal en la representación

de posiciones y sus elementos de matriz están dados por la energía potencial evaluada en

los puntos de malla. En el caso la representación adiabática:

V̂ (Xµ
m) = Ĥe(X

µ
m) =

∑
i=1

Ei(X
µ
m) |ζi⟩ ⟨ζi| (3.35)

donde Ei(X
µ
m) valor de la energía del estado electrónico |ζi⟩, correspondiente a la geo-

metría molecular Xµ
m, es decir, cada punto de malla equivale a un cálculo de estructura

electrónica.

Para agregar grados de libertad se utiliza el producto directo entre funciones:

⟨Xµ
m| ⟨Xν

n|φ⟩ =
∑
st

|gs⟩ |ft⟩ ⟨ft| ⟨gs|φ⟩ (3.36)

⟨Xµ
m| ⟨Xν

n|φ⟩ =
∑
st

Ast |gs⟩ |ft⟩ , (3.37)

por cómo se operan esos productos, si en la dirección Xµ
m se utilizan S puntos de malla y

en Xν
n T , al usar ambas dimensiones se tendrían S× T puntos de malla, lo que aumenta

considerablemente el número necesario de cálculos de estructura electrónica. En este pro-

yecto se utilizan hasta dos dimensiones, debido, principalmente, al costo de la evaluación

exacta de las superficies de energía potencial. Cada elemento de la matriz con la que se
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representan las PES en la malla está dado por:

Vst,s′t′(X
µ
m, X

ν
n) = ⟨fs| ⟨gt|V (Xµ

m, X
ν
n) |gt′⟩ |fs′⟩ (3.38)

y cada V (Xµ
m, X

ν
n) equivale a un cálculo de estructura electrónica.

3.3. Potencial imaginario de absorción

Representar al espacio de Hilbert en una malla de Fourier conlleva condiciones periódicas

a la frontera, como se observa en las ecuaciones 3.23 y 3.24. Sea ϕ una función arbitraria, si

no está restringida a que ϕ(Xµ
m′) = 0 y ϕ(pµs′) = 0 para las regiones más allá de los límites

de la malla, o bien, si no se cumple que ϕ sea una función periódica, las contribuciones

que estén fuera de los límites definidos se replicarán dentro del espacio real y se sumarán,

ocasionando errores numéricos. A este fenómeno se le conoce como aliasing o reflexión

espuria.[14] Una ilustración de cómo se manifiesta se muestra en la Figura 3.2 .

La porción fuera de la malla es trasladada 
completamente hacia dentro del límite de banda.

Transformada correcta

Transformada de Fourier con
aliasing

-

Figura 3.2 – Manifestación del aliasing en una función cuyo dominio excede el límite de
banda. Las flechas señalan cómo las porciones fuera de los límites reales de la malla se
replican de manera espuria hacia dentro del intervalo en p.

Para evitar que ocurra el aliasing es necesario ampliar el intervalo de trabajo de Xµ ∈

[Xµ
min, X

µ
max] a Xµ ∈ [Xµ

⟨ , X
µ
⟩ ], donde Xµ

⟨ < Xmin y X⟩ > Xµ
max, a la vez que se disminuye

el ∆Xµ (ecuaciones (3.21) y (3.22)) para que también aumente el intervalo en p. En

ocasiones este aumento es suficiente para asegurar que la función de onda se extinga al
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acercarse a los límites de la malla. Sin embargo, en otras ocasiones esta técnica por sí

sola puede requerir de incrementos muy grandes en el número de puntos de malla lo

que, a su vez, aumenta considerablemente el costo computacional de la simulación, en

especial cuando se representa más de un grado de libertad[15-18]. Por lo anterior, Baer

y Neuhasuer propusieron adicionar un potencial imaginario de absorción (IAP), Vio, al

operador de energía potencial[19]:

V̂ (Xµ) → V (Xµ)− i|Vio(Xµ)| (3.39)

con valores diferentes de cero únicamente en el intervalo X ∈ [Xµ
⟨ , X

µ
min] ∪ [Xµ

max, X
µ
⟩ ].

Al evaluar el operador de evolución temporal (mostrado en la ecuación (3.16)) genera

términos proporcionales a exp(−Vio) lo que obliga a que la función de onda se extinga en

la región del intervalo que se prolongó respecto a la original. El potencial imaginario de

absorción, por lo tanto, ayuda a reducir el número de puntos de la malla extendida, S′,

en comparación con una expansión en ausencia de IAP. Es necesario calibrar |Vio(Xµ)|

para asegurar que su magnitud sea suficiente para que la función sea cero en los límites

de la malla, sin que sea tan grande como para que se comporte como una barrera de

potencial[20]. Dicha calibración se lleva a cabo para cada sistema en específico.

Una vez representada la función sobre la malla de Fourier la única forma de evitar que

ocurra el aliasing es utilizando al potencial imaginario de absorción.[15, 21] Sin embargo,

éste introduce condiciones a la frontera distintas a las del sistema físico. Debido a que el

IAP ocasiona que la probabilidad de estar fuera de los límites de la malla tienda a cero,

introduce condiciones de una barrera de potencial, por lo que puede provocar reflexiones de

las porciones que lo alcancen. Asimismo, su contribución dentro del operador de evolución

temporal es proporcional a una exponencial negativa, lo que introduce disipaciones en el

sistema. Ninguna de estas dos condiciones tiene origen físico pero tampoco lo tienen las

interferencias entre las porciones reales y las porciones originadas de la reflexión espuria,

las cuales además desestabilizan al método numérico. Por lo tanto, es necesario ajustar

la magnitud del potencial imaginario, de manera tal que sea lo suficientemente pequeño
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como para no modificar la descripción física del sistema pero lo suficientemente grande

como para eliminar la mayor cantidad de porciones que llegan al límite de la malla.

3.4. Operador de energía cinética en términos de coor-

denadas internas

Hasta ahora se ha desarrollado al operador de energía cinética en términos de coordenadas

cartesianas. Sin embargo, existen sistemas coordenados curvilíneos, conocidos como de

coordenadas internas, en los que se expresan las posiciones de los átomos relativas a las de

los demás átomos en el sistema, lo que facilita la descripción de un sistema de partículas

interactuantes. En química, uno de los sistemas de coordenadas internas más comunes

es el de coordenadas de enlace-ángulo, en el que se define un conjunto de distancias

interatómicas, rij, ángulos de enlace, θijk, y ángulos diedros, τijkl, que señalan la posición

de cada núcleo respecto a las posiciones de los demás.[22] La figura 3.3 muestra cómo se

definen dichas coordenadas. Cabe destacar que el sistema de coordenadas internas es un

sistema “fijado en el cuerpo” ya que su origen está posicionado en el centro de masa del

conjunto de partículas y los ejes se alinean con sus ejes de inercia principales, mientras

que el origen de las coordenadas cartesianas es un punto fijo y la alineación de los ejes es

independiente a la molécula, por lo que el sistema se conoce como “fijado en el espacio”[6,

23].

Es necesario imponer restricciones para definir al sistema coordenado con ejes fijados en

el cuerpo, las cuales se determinan de manera tal que se asegure la conservación de los

momentos lineal y angular. La conservación de momento lineal se asegura fijando el origen

en el centro de masa de la molécula, lo que ocasiona que el sistema coordenado se desplace

junto con la molécula. Es decir, que se debe de cumplir que

N∑
n=1

mndβn = 0 ∀ β = x, y, z (3.40)
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i

j

k l

Figura 3.3 – Coordenadas internas de enlace-ángulo. ri, rj, rk, rl se refieren a las posi-
ciones de los átomos i,j,k,l, respectivamente.

donde N es el número de núcleos en la molécula, β se refiere a la componente x, y o z

del vector de desplazamiento nuclear d, del n-ésimo átomo, con masa mn. Por otra parte,

se parametrizan tres ángulos de Euler, que definen la orientación de los ejes fijados en

la molécula respecto a los fijados en el espacio, para restringir al momento angular de la

molécula. Dicha parametrización se realiza de manera tal que se cumpla con la siguiente

ecuación,

ϵαβγ

N∑
n=1

mnaβndγn = 0 (3.41)

donde ϵαβγ es el tensor de Levi-Civita, dγn denota un desplazamiento infinitesimal del

átomo n respecto a su posición de referencia aβn. Al derivar a (3.41) respecto al tiempo

se obtiene la expresión clásica de momento angular[6, 24], es decir, esta restricción está

asociada con la conservación de dicho momento. El sistema coordenado con ejes fijados en

el cuerpo, para una molécula no lineal, está constituido por las tres coordenadas (carte-

sianas) del centro de masa del sistema, los tres ángulos de Euler y a 3N − 6 coordenadas

internas, las cuales describen al movimiento vibracional de la molécula.[3, 6, 22, 25] Estas

condiciones también son conocidas como condiciones de Eckart.[24]

Ya que las coordenadas internas de enlace ángulo expresan a la energía en términos de

las posiciones relativas de los átomos interactuantes, éstas simplifican la forma del ope-

rador de energía potencial. Sin embargo, la formulación del operador de energía cinética
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se dificulta debido a que está escrito en función de segundas derivadas respecto a coorde-

nadas curvilíneas. Para poder expresar a dicho operador en términos de las coordenadas

internas, es necesario realizar una transformación a partir del sistema cartesiano, que

sea válida y que sea operada de manera tal que respete a las relaciones de conmutación

entre el operador de momento lineal y el de posiciones[26]. La validez matemática de

la transformación entre coordenadas depende de que el sistema fijado en el cuerpo sea

un sistema coordenado completo, para lo que es necesario que las nuevas coordenadas

tengan la misma dimensionalidad que el sistema Cartesiano (3N ) y sean linealmente in-

dependientes entre ellas. Además, es necesario definir una transformación analítica con el

sistema cartesiano tal que provea una relación única entre elementos de los respectivos

conjuntos de coordenadas. El sistema de coordenadas de enlace-ángulo cumple con dichos

requisitos[22].

Las coordenadas internas, Q, se relacionan con las cartesianas, X, a través de la matriz

jacobiana W (Q)

dX = W (Q) · dQ. (3.42)

Q = (Rx, Ry, Rz, θ, ϑ, χ, q1, . . . , q3N−6) es un vector 3N dimensional que contiene a las po-

siciones cartesianas del centro de masa, que definen los grados de libertad traslacionales,

(Rx, Ry, Rz), los tres ángulos de Euler, (θ, ϑ, χ), que determinan a los grados de libertad

rotacionales, y a las 3N − 6 coordenadas internas, q, que describen a los grados de li-

bertad vibracionales del sistema. En la figura 3.3 se muestra cómo se pueden encontrar

las coordenadas internas a partir de las posiciones nucleares. La manera más sencilla de

definir a W (Q), la cual fue la que se usó para su implementación en la sección 4.1.1, es

realizando dos transformaciones secuenciales:

dX = W1 · dξ (3.43)

dξ = W2 · dQ (3.44)

W (Q) = W1 ·W2, (3.45)
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en donde se define al sistema coordenado de las distancias de Jacobi, que está constituido

por N −1 vectores de distancia interatómica y con el origen colocado en el centro de masa.

El vector de dicho sistema coordenado es ξ ≡ (Rx, Ry, Rz, δ1, ..., δN −1) y está constituido

por el centro de masa y los vectores δn′ = rj − ri, que se definen de manera tal que

su magnitud coincida con las distancias interatómicas que se utilizan en el sistema de

coordenadas internas, es decir |δn′| = rij. Así, el Jacobiano W1 que transforma al vector

de las posiciones cartesianas al vector de centro de masa está dado por:

d



Rx

Ry

Rz

δx1

δ
y
1

δz1

.

.

.

δzN −1



=



m1/M 0 0 m2/M 0 0 · · · mN /M 0 0

0 m1/M 0 0 m2/M 0 · · · 0 mN /M 0

0 0 m1/M 0 0 m2/M · · · 0 0 mN /M

−1 0 0 1 0 0 · · · 0 0 0

0 −1 0 0 1 0 · · · 0 0 0

0 0 −1 0 0 1 · · · 0 0 0

.

.

.
.
.
.

.

.

.
.
.
.

.

.

.
.
.
. · · ·

.

.

.
.
.
.

.

.

.

0 0 0 0 0 0 · · · 0 0 1



· d



x1

y1

z1

x2

y2

z2

.

.

.zN



. (3.46)

lo que es equivalente a

dξ = W−1
1 dX. (3.47)

Es decir que la matriz mostrada en la ecuación (3.46) es igual a W−1
1 . A partir de la

cuarta línea de la ecuación (3.46), los elementos de W−1
1 diferentes de 0 son −1 o 1, según

se defina el vector de distancia entre átomos. Por ejemplo, en el caso mostrado en la

ecuación (3.46) δ1 = r2 − r1 y en la transformación se lleva a cabo la resta componente

por componente.

Una vez definido W1 es posible hacer la transformación de las coordenadas de distancia

de Jacobi hacia las internas. Las distancias de Jacobi en el sistema coordenado con ejes

fijados en el cuerpo se relacionan con las del sistema coordenado con ejes fijados en el

espacio a través de la matriz de rotación de Euler:

δn′ = S†
r(α, β, γ) · δbn′(q), (3.48)
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onde δbn′(q) es la distancia interatómica definida a partir de ejes fijados en el cuerpo2 y

S†
r(α, β, γ) es la matriz de rotación de Euler. Así, es conveniente tomar a la dirección de

δ1
b como el primer vector de base, e1, es decir, alinear a uno de los ejes con este vector,

y definir a los demás vectores de distancia a partir de rotaciones respecto los ángulos de

enlace ϕijk y diedros τijkl. De manera general:

δbn′(q) = rbn′ − rbi = (−1)drn′iSv(ϕ2, · · · , ϕi, τ3, · · · , τi) ·Rx[(−1)eτn′ ] ·Rz[(−1)fϕn′ ] · e1,

(3.49)

donde Rx y Rz son las matrices de rotación respecto a los ejes cartesianos y Sv es un

producto entre matrices de rotación. La numeración de los ángulos de los que depende

Sv depende del número de átomo al que definen. Por ejemplo, si se considera el caso de

que se tenga a la matriz Z de la molécula de benceno, que consta de 12 átomos, y se

quisiera encontrar al vector de separación entre el sexto carbono y el séptimo hidrógeno.

Si la posición del C6 estuviera definida a partir del ϕ456 y τ3456, estos corresponderían a

ϕ5 y τ5. Por su parte, ϕ2 definiría la posición del tercer átomo respecto a e1, ϕ3 y τ3 la

posición del cuarto átomo, etc. Sv describiría las rotaciones que sería necesario realizar

sobre los ángulos del sistema de coordenadas internas, para encontrar la posición de C6.

Finalmente, con las rotaciones en Rx y Rz se alinea a los ejes fijados en el cuerpo con el

enlace carbono-hidrógeno y así se puede encontrar al vector δbn′(q). d, e, f determinan el

sentido de las rotaciones.

Por su parte, el jacobiano W2 está definido por,

W2 =



13 03 03 · · · 03

03 η1 σ
(2)
1 · · · 03

03 η2 σ
(2)
2 · · · 03

...
...

... · · · ...

03 η(N −1) σ
(2)
(N −1) · · · σ

(N −1)
(N −1)


(3.50)

2Los ejes fijados en el cuerpo tienen distinta orientación a los fijados en el espacio.
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donde cada símbolo que se muestra dentro de la matriz de (3.50) corresponde a un bloque

de 3 × 3 elementos. 13 son matrices identidad y 03 son bloques de ceros, estos aparecen

porque el centro de masa no se ve afectado. ηn′ y σ corresponden a matrices de vectores

columna:

ηn′ ≡


...

...
...

∂S†
r

∂α
· δbn′

∂S†
r

∂β
· δbn′

∂S†
r

∂γ
· δbn′

...
...

...

 , (3.51)

mientras que las matrices σ:

σ
(2)
n′ ≡ S†

r


...

...
...

∂
∂r1
δbn′

∂
∂r2
δbn′

∂
∂ϕ2

δbn′

...
...

...

 (3.52)

y

σ
(i)
n′ ≡ S†

r


...

...
...

∂
∂ri
δbn′

∂
∂ϕi
δbn′

∂
∂τi
δbn′

...
...

...

 . (3.53)

Con W (Q) es posible definir una matriz de transformación, G:

G = (W †mW )−1, (3.54)

donde m es una matriz diagonal que contiene a las masas de los átomos que conforman al

sistema. Cabe destacar que, de no plantear una transformación válida entre coordenadas,

no se puede invertir a la matriz jacobiana.

En mecánica clásica, la contribución cinética a la matriz hamiltoniana se escribe en tér-

34



minos del momento conjugado, Pk =
∂T
∂Q̇k

:[6]

T =
3N∑
k,l

P ∗
kGklPl. (3.55)

En mecánica cuántica, las expresiones P 2
k y Pkg

nPkg
−n (donde g = detG−1) no son equi-

valentes, ya que los operadores de posición y momento no conmutan. En 1928, Podolsky

desarrolló el análogo cuántico a la ecuación (3.55) para poder expresar al operador de

energía cinética, en términos de coordenadas generalizadas, respetando la no conmuta-

ción de los operadores[26]. Entonces, el operador de energía cinética en representación de

posiciones está dado por:

T̂ = −1

2
g−1/4

∑
µ,ν

∂

∂Qµ

g1/2Gµν
∂

∂Qν

g−1/4, (3.56)

asociado al elemento de volumen dQ1dQ2 . . . dQ3N para la normalización de la función de

onda. Desarrollando la ecuación (3.56) se obtiene la expresión para el operador de energía

cinética, en coordenadas generalizadas[22]:

T̂ = −1

2

3N∑
µ,ν

∂

∂Qµ

Gµν
∂

∂Qν

+ V̂ ′(Q) (3.57)

V̂ ′(Q) =
1

8g

3N∑
µν

[
Gµν

∂2

∂Qµ∂Qν

+
∂Gµν

Qµ

∂g

∂Qν

− 3

4g
Gµν

∂g

∂Qµ

∂g

∂Qν

]
, (3.58)

donde elemento Gµν es aquél que acopla a las coordenadas Qµ y Qν . La ecuación (3.57)

es la que se obtiene de sustituir Pµ por P̂µ = ∂
∂Qµ

en la expresión clásica. Por su parte, V̂ ′

es un término de pseudopotencial que aparece debido a la no conmutación del momento

lineal y la posición, por lo que es completamente cuántico. La matriz de transformación
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G es una matriz de bloques,

G(Rx, Ry, Rz, θ, ϑ, χ, q1, ..., q3N−6) =

3 3

︷︸︸︷ ︷︸︸︷


3 { 1
M
1 0 0

3 { 0 µ ΓV R

3N-6 { 0 (ΓV R)
† G︸︷︷︸

3N-6

. (3.59)

Alrededor de la matriz se muestran las dimensiones de cada bloque. El bloque µ contiene

la transformación para las coordenadas que describen los movimientos rotacionales y

ΓV R se refiere a los acoplamientos rovibracionales. La matriz G es la transformación

para los movimientos vibracionales, descritos por las coordenadas internas de enlace-

ángulo qi. Sus elementos se pueden encontrar de manera general utilizando los vectores

de desplazamiento relativo para cada tipo de coordenada:

Gµν =
∑
n

1

mn

d(µ)n · d(ν)n , (3.60)

donde los vectores d(µ)n señalan los desplazamientos del n−ésimo átomo, que ocasionan a

la coordenada interna qµ. La suma se evalúa sólo en los átomos que estén contenidos en

ambas coordenadas qµ y qν . Por ejemplo, si Gµν = Grτ es el elemento de matriz que acopla

a las coordenadas rij y τijkl, la suma se evaluará para los desplazamientos infinitesimales

que los átomos i y j realizan sobre las coordenadas rij y τijkl.[6]

Entonces se puede expresar la contribución del movimiento vibracional al operador de

energía cinética, en términos de coordenadas internas, de la siguiente forma:

T̂(q) = −1

2

3N−6∑
µν

∂

∂qµ
Gµν

∂

∂qν
. (3.61)
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El desarrollo para evaluar al bloque G fue realizado en la literatura utilizando la ecua-

ción (3.60) por Wilson [6] y sus elementos Gµν han sido tabulados por Frederick en la

referencia [22], para cada posible tipo de combinación entre coordenadas µν.

Una vez definida la transformación entre sistemas coordenados, es posible encontrar la

expresión de la matriz del operador de energía cinética en términos de las coordenadas

curvilíneas y en la representación adiabática a través de aplicar a (3.61) en la función de

onda (3.5):

T̂(q)
∑
i

ψi(q, t) |ζi⟩ = −1

2

3N−6∑
µ

3N−6∑
ν

∂

∂qµ
Gµν

∂

∂qν

∑
i

ψi(q, t) |ζi⟩ (3.62)

= −1

2

∑
µν

[
∂Gµν

∂qµ
∂

∂qν
+Gµν

∂2

∂qµqν

]∑
i

ψi(q, t) |ζi⟩

⟨ζj|V ′(q)
∑
i

ψi(q, t) |ζi⟩ = V ′
i (q)δjiψi(q, t). (3.63)

Para desarrollar a la ecuación (3.62), al término que contiene ∂Gµν

∂qµ
se le denota como 1 y

al que contiene a ∂
∂qµqν

como 2. Operando cada uno los términos sobre la función de onda

está dada por:

−1

2
1 ×

∑
i

ψi(q, t) |ζi⟩ =

− 1

2

∂Gµν

∂qµ

∑
i

{
∂ψi

∂qν
|ζi⟩+ ψi

∂ |ζi⟩
∂qν

}
. (3.64)

Multiplicando por ⟨ζj| a la izquierda:

−1

2

∂Gµν

∂qµ

[∑
i

∂ψi

∂qν
δji + ψi

〈
ζj

∣∣∣∣ ∂ζi∂qν

〉]
. (3.65)
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−1

2
2 ×

∑
i

ψi(q, t) |ζi⟩ =

− 1

2
Gµν

∂

∂qµ

[∑
i

∂ψi

∂qν
|ζi⟩+ ψi

∂ |ζi⟩
∂qν

]

− 1

2
Gµν

[∑
i

∂2ψi

∂qµ∂qν
|ζi⟩+

∂ψi

∂qν

|ζi⟩
∂qµ

+
∂ψi

∂qµ

∂ |ζi⟩
∂qν

+ ψi
∂2 |ζi⟩
∂qµ∂qν

]
.

(3.66)

Multiplicando por ⟨ζj| a la izquierda:

−1

2
Gµν

[∑
i

∂2ψi

∂qµ∂qν
δji +

∂ψi

∂qν
Λji(q

µ) +
∂ψi

∂qµ
Λji(q

ν) + ψi

〈
ζj

∣∣∣∣ ∂2ζi
∂qµ∂qν

ζi

〉]
. (3.67)

El elemento
〈
ζj

∣∣∣ ∂2ζi
∂qµ∂qν

ζi

〉
se obtiene con el procedimiento descrito en las ecuaciones (3.10)-

(3.12). Uniendo a las expansiones de los términos 1 y 2 se obtiene al elemento Tji de la

matriz de energía cinética:

Tji =

− 1

2

∑
µν

{
Gµν

[
δji

∂2

∂qµ
+ Λji(q

µ)
∂

∂qν
+ Λji(q

ν)
∂

∂qµ
+ Λji(q

µ)Λji(q
ν)

+
∂Λji(q

ν)

∂qµ

]
+
∂Gµν

∂qµ

[
δji

∂

∂qν
+ Λji(q

ν)

]}
. (3.68)

Las sumas sobre µ y ν corren por todos los grados de libertad vibracionales, sin embargo,

en la dinámica cuántica se hace la simplificación a un número de grados de libertad menor,

debido al costo computacional. De forma global, el elemento ij de la matriz del operador

hamiltoniano en la representación adiabática, en términos de coordenadas internas está

dado por:

Hji = Tji + V ′
i (Q)δji + Vi(Q)δji. (3.69)

De los cálculos de estructura electrónica se obtienen los acoplamientos no adiabáticos

en términos de coordenadas cartesianas. Para evaluarlos en función de las coordenadas
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internas se utiliza la matriz jacobiana y la siguiente relación:

Λij(q
ν) =

〈
ζi

∣∣∣∣dXµ

dqν
∂

∂Xµ
ζj

〉
=

dXµ

dqν

〈
ζi

∣∣∣∣ ∂

∂Xµ
ζj

〉
, (3.70)

ya que la integración se realiza únicamente respecto a los grados de libertad electrónicos.

dXµ

dqν
es el elemento µν de la matriz W (Q). Cabe destacar que es poco común que los

cálculos de dinámica cuántica sobre mallas numéricas se realicen en la representación

adiabática, probablemente debido a la dificultad que conlleva expresar a los elementos

fuera de la diagonal de la matriz hamiltoniana y operarlos sobre el paquete de ondas

nuclear. Así que, a pesar de que el uso de coordenadas internas es muy común en la

literatura, no se encontró ningún algoritmo para calcular a las contribuciones a Tji de los

acoplamientos no adiabáticos. Por lo anterior, en esta tesis se realizó una implementación

computacional que realiza la transformación presentada en la ecuación (3.70) como parte

del programa generado en este proyecto, utilizando las matrices jacobianas definidas en las

ecuaciones (3.46) y (3.50). La alternativa más utilizada en la literatura es la de resolver la

TDSE en la representación diabática. Sin embargo, el cambio de representación requiere de

cálculos muy costosos y no disponibles de forma general en los paquetes computacionales

para más de dos estados a la vez[27]. Por lo tanto, la motivación para implementar la

evaluación de los acoplamientos no adiabáticos en términos de coordenadas internas es

la de que el código aquí escrito pueda obtener la dinámica cuántica molecular para un

número arbitrario de estados electrónicos, de manera simultánea, sin agregar dificultad a

los cálculos de estructura electrónica.
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3.5. Desarrollo del operador de evolución temporal en

términos de polinomios de Chebyshev

Debido a que el operador de evolución temporal involucra a la exponencial de un opera-

dor (véase la ecuación (3.16)), se han propuesto distintas metodologías para desarrollar

a su matriz y evaluarlo de manera computacionalmente eficiente. Los métodos utilizados

en la literatura se pueden dividir en dos tipos: los de pasos de tiempo (∆t) cortos y los

de propagación global. En los primeros es necesario dividir el tiempo total de simulación

en intervalos pequeños para disminuir la acumulación del error numérico. Algunos ejem-

plos son los métodos que sólo consideran el término lineal de la expansión en series del

operador exponencial, por lo que la integración se realiza directamente a través de, por

ejemplo, cuadraturas numéricas o integradores Runge-Kutta. Por otro lado, se encuentra

el método de propagación por división temporal, el cual separa exp{−i∆t(T̂ + V̂ )} en

un producto de exponenciales para la parte potencial y cinética. En este método es ne-

cesario que ∆t → 0 ya que los operadores T̂ y V̂ no conmutan y, aplicando la fórmula

de Baker-Campbell-Hausdorff[28], se observa que la diferencia entre exp{−i(T̂ + V̂ )∆t}

y exp{−iT̂∆t} exp{−iV̂∆t} depende de ∆t. Por otro lado, los métodos de propagación

global se basan en realizar expansiones polinomiales del operador de evolución temporal,

lo que permite mayores ∆t. Sólo hay dos propagadores globales, el de Lanczos y el de

Chebyshev. En el método de Lanczos los polinomios no se conocen a priori, sino que se

encuentran a través de proyectar un número Ñ de veces al hamiltoniano sobre la condición

inicial, eliminando contribuciones que se traslapen entre ellas, de manera tal que se obten-

gan funciones de base ortogonales. Una vez encontrada la base, se procede a diagonalizar

al hamiltoniano, con lo que es posible evaluar directamente su exponencial. El método de

Chebyshev es el método más estable numéricamente, además de que soporta tanto pasos

de tiempo cortos como largos, por lo que es el que se utiliza en este proyecto y se describe

detalladamente a continuación.
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Sea A la matriz de un operador Â de dimensiones M×M, sean Pn(z) polinomios orto-

gonales en el intervalo O. Ha sido demostrado que es posible evaluar f(A) conociendo

al desarrollo polinomial de su análogo escalar f(z) donde z pertenece al dominio D que

incluye a todos los eigenvalores de A.[10] Realizando el desarrollo en términos de los

Pn(z):

f(z) =
∞∑
n=0

anPn(z). (3.71)

an =

ˆ
O

f(z)P ∗
n(z)ωdz, (3.72)

donde ω es el peso que se utiliza para asegurar la ortogonalidad de los polinomios en el

intervalo O. Nótese que para realizar la expansión de la ecuación (3.71) es necesario que

D ⊂ O. La matriz f(A) puede ser definida mediante:

f(A) =
∞∑
n=0

anPn(A) (3.73)

Tal-Ezer demostró que para expresar a f(A) en términos de polinomios finitos de grado

menor o igual que M − 1, con M las dimensiones de la matriz del operador a desarro-

llar, la mejor aproximación se realiza cuando se utilizan los polinomios de Chebyshev con

argumento imaginario. Esto se debe a que se realiza una expansión en términos de poli-

nomios cuyo intervalo ortogonal va de [−i, i] (i =
√
−1) y tienen el error uniformemente

distribuido, lo que ocasiona que, cuando se llega a la convergencia, el error disminuye

exponencialmente. Asimismo, los polinomios de Chebyshev son los mejores para hacer la

expansión en series del operador de evolución temporal ya que ha sido demostrado que son

los polinomios ortogonales que tienen la menor desviación máxima, respecto a la función

original.

Los coeficientes para el desarrollo del operador de evolución temporal en términos de
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polinomios de Chebyshev están dados por:

f(αz) = exp(−iαx) =
∞∑
n=0

an(α)Tn(−ix) (3.74)

α =
∆Egrid∆t

2
. (3.75)

Donde se hizo el cambio de variable z = −ix. ∆Egrid = Emax−Emin es la diferencia entre

la máxima y mínima energías de los estados que la matriz hamiltoniana abarca. El propa-

gador de Chebyshev es un propagador global debido a que el paso de tiempo, ∆t, se puede

elegir arbitrariamente grande. Tn(−ix) = Pn(z) son los polinomios de Chebyshev con va-

riable compleja, los cuales son ortogonales respecto al siguiente producto interno:

⟨Pm(z)|Pn(z)⟩ = −i
ˆ i

−i

P ∗
m(z)Pn(z)√
1− |z|2

dz. (3.76)

Es decir, que para que se cumpla la relación de ortogonalidad, es necesario que el dominio

de los eigenvalores y, por lo tanto, la matriz del operador hamiltoniano, tomen valores

dentro del intervalo ortogonal de los polinomios. Esto se realiza considerando a las relacio-

nes de recurrencia de los polinomios, al ∆Egrid y se le llama “normalización” del operador,

debido a que la magnitud de las cotas es uno.

Ĥnorm = 2
Ĥ − (∆Egrid/2 + Emin)

∆Egrid

. (3.77)

donde Ĥ es el hamiltoniano molecular. Cabe destacar que es sumamente importante ve-

rificar si la estimación de los valores de ∆Egrid, Emax y Emin es correcta, ya que si las

magnitudes de −ix (generadas por el intervalo de eigenvalores de iÂ) no se encuentran

dentro del intervalo ortogonal de los polinomios de Chebyshev, el error aumenta exponen-

cialmente, en vez de disminuir.

Los coeficientes de la expansión (3.74) están dados por:

an(α) = (2− δn0)

ˆ i

−i

exp(iαx)Tn(−ix)√
1− x2

dx. (3.78)
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Así como todos los polinomios ortogonales, los de Chebyshev son las soluciones de un

tipo específico de ecuaciones diferenciales. Si en su correspondiente ecuación se realiza el

cambio de variable −ix = cos θ es posible encontrar que Tn(−ix) = cos(nθ). Por lo tanto,

los coeficientes para el desarrollo del operador de evolución temporal se pueden expresar

en función de θ:

dx = id cos θ = −i sen θdθ

an(α) = −i(2− δn0)

ˆ i

−i

exp(iα cos θ) cos(nθ)dθ = (2− δn0)Jn(α), (3.79)

donde Jn(α) denota a las funciones de Bessel de primer tipo. En el caso en el que se

utilice un potencial complejo de absorción, a pesar de que el intervalo energético sea un

número complejo, la ecuación (3.79) sigue definiendo a una función de Bessel, por lo que

no cambia la forma en la que se hace el desarrollo polinomial del operador de evolución

temporal.

Considerando a la matriz H como A, se obtiene la siguiente expresión para la aproximación

del operador de evolución temporal:

exp(−iH∆t) = exp (−iEmin∆t+ α)
Ñ∑

n=0

an(α)Tn(−iHnorm), (3.80)

donde se multiplica al desarrollo en términos de Hnorm por el factor de fase exp (−iEmin∆t+ α),

el cual compensa los cambios en el dominio energético, realizados al normalizar H. De-

finiendo a tl = l∆t; l = 0, 1, . . . la función de onda en cualquier tiempo se obtiene a

partir de la función de onda evaluada en el tiempo anterior:

ψ((l + 1)∆t) = exp (−iEmin∆t+ α)
Ñ∑

n=0

an(α)ϱn, (3.81)

donde ϱn = Tn(−iHnorm)ψ(l∆t) y Ñ es el máximo grado que alcanzan los polinomios en

la aproximación. Es necesario verificar que Ñ sea lo suficientemente grande como para

que el desarrollo converja. Se llega a la convergencia cuando Jn(α) es menor que el error
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de redondeo. Los polinomios de Chebyshev actuando sobre la función de onda, ϱn, están

dados por las siguientes relaciones de recurrencia:

ϱn+1 = −2iHnormϱn + ϱn−1 (3.82)

ϱ0 = ψ(l∆t), ϱ1 = −iHnormψ(l∆t). (3.83)

La función de onda ψ(0), es decir cuando l = 0, se define antes de comenzar la propagación,

como siempre que se resuelve a la TDSE.
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Parte II

Resultados I: Código computacional
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Descripción del código y sistemas de

prueba.

4.1. QDynLH

Se desarrolló al código computacional llamado QDynLH, en lenguaje de Python3, para

resolver la ecuación (3.14), implementando las metodologías descritas en el capítulo an-

terior. El programa consta de dos secciones principales, la de construcción del operador

hamiltoniano molecular en la representación adiabática y la de propagación temporal de

la función de onda. Es posible ejecutarlo en CPUs o en GPUs, especificando en el in-

put el tipo de hardware a utilizar. A continuación se describen brevemente las partes del

código.
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4.1.1. Construcción del operador hamiltoniano.

El procedimiento aquí descrito considera que se introdujo información sobre un sistema

con más de dos estados electrónicos acoplados, cuyas PES dependen de dos grados de

libertad. Para sistemas en los que se considere una sola dimensión o un solo estado elec-

trónico, el procedimiento a seguir es prácticamente igual, salvo en el número de inputs a

introducir. En el caso de que se requiera información distinta a la del input general, se

hará la mención en el lugar correspondiente.

Introducción del input.

En el caso de más de un estado electrónico, se requieren al menos tres archivos de texto,

los cuales, en esta sección, llevan por nombre energs.txt, geoms.txt y nacmes_ij.txt.

Para correr el programa se introduce en la línea de comandos:

$ python3 energs.txt geoms.txt nacmes_ij.txt

Cabe destacar que, aunque los nombres de los archivos a introducir pueden cambiar, es im-

portante que se introduzcan con el orden de la información descrito a continuación.

1. Primer archivo (energs.txt)

Contiene a la superficie de energía potencial. La primera línea contiene los siguientes

caracteres,

r R E1 E2 ... En.

donde r, R se usan para señalar el número de grados de libertad a utilizar y los Ei para

señalar las columnas correspondientes a cada estado electrónico. Para la PES Vi(q
µ, qν), los

puntos de la malla de la coordenada qµ se introducen en la columna r (primera columna)

y los que están en la malla de qν se introducen en la segunda columna, R. A partir de

la tercera columna se introducen las energías de cada uno de los estados electrónicos, es
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decir, a cada columna, Ei, le corresponde la energía del i-ésimo estado. En la columna de

E1 se deposita el valor de la energía del estado basal correspondiente a la geometría con

(r, R), en la cuarta columna, E2, se introducen las energías del primer estado excitado, en

E3 la del segundo estado excitado, etc. A cada una de las líneas del archivo le corresponde

una geometría sobre la PES. El número de columnas después de la correspondiente a E1

puede ir desde cero, en el caso de que sólo se considere al estado basal, hasta un número

arbitrariamente grande. Si se consideran curvas de energía potencial en función de sólo

un grado de libertad, la columna de R se omite. Por ejemplo, para un sistema en dos

dimensiones, con tres estados acoplados, las primeras líneas de energs.txt se verían de

la siguiente forma:

r1 tau E1 E2 E3

3.603291999 0.000000126 -232.08165 -232.05651 -232.02606

3.603291839 0.032057061 -232.10466 -232.08479 -232.05366

3.603292322 0.064114174 -232.12971 -232.11314 -232.08093

3.603291938 0.096171251 -232.15678 -232.14157 -232.10788

2. Segundo archivo (geoms.txt)

R

R'

A1

A2

A3

A4

phi1

r1

r2

r3

tau 
ángulo diedro

phi2

Figura 4.1 – Se muestran cuatro átomos (Ai, i = 1, 2, 3, 4) dentro de una molécula, así
como las coordenadas internas que pueden formar y sus correspondientes nombres dentro
de QDynLH. Se llama r1 a la distancia entre A1 y A2, r2 a la distancia entre A2 y A3 y r3
a la distancia entre A3 y A4. phi1 es el ángulo de enlace que se forma entre los átomos
A1-A2-A3 y phi2 el que se forma entre A2-A3-A4. tau es el nombre del ángulo diedro que
se forma entre los cuatro átomos.
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Este archivo contiene las posiciones cartesianas solamente de los átomos involucrados en

la definición de las coordenadas internas. En la figura 4.1 se describen las coordenadas

soportadas en el código y los nombres con los que se deben introducir en este archivo.

Dicha figura se utilizará como referencia para explicar cómo se introduce la información

en el archivo geoms.txt.

La primera línea del archivo debe incluir los siguientes datos, estrictamente en el orden

en que se enumeran a continuación:

I. CPU o GPU. Especifica en qué tipo de hardware se correrá el programa.

II. Número de átomos involucrados

III. Masa de los átomos involucrados, en múltiplos de la masa del electrón (1 uma =

1822.8884 me). Estos pueden ser entre dos y cuatro datos, según el tipo de coor-

denadas con las que se trabajen. Van en el mismo orden en el que se enumeraron

(véase la Figura 4.1).

IV. Nombre de la coordenada r.

V. Nombre de la coordenada R. Los posibles nombres de r o R son r1, r2, r3, phi1, phi2

y tau (véase la Figura 4.1).

A continuación se muestran algunos ejemplos:

Cálculo en GPU de la dinámica sobre la PES construida en términos del ángulo de

enlace ϕ123 = phi1 y el ángulo diedro τ = tau, que se forman entre A1=C, A2=N,

A3=N, A4=C. La primera línea del archivo geoms.txt deberá ser:

GPU 4 21874.66 25520.44 25520.44 21874.66 phi1 tau

Cálculo en CPU de la dinámica sobre la PES en términos de la distancia de enlace
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r12 =r1 y el ángulo de enlace ϕ123 = phi1, que se forman entre A1=C, A2=N y

A3=N:

CPU 3 21874.66 25520.44 25520.44 r1 phi1

Cálculo en GPU de la dinámica sobre la PES en términos de la distancia de enlace

r23 = r2 y el ángulo diedro τ = tau, que se forman entre A1=C, A2=N, A3=N y

A4=C

GPU 4 21874.66 25520.44 25520.44 21874.66 r2 tau

A partir de la segunda línea se introducirán las coordenadas cartesianas de los átomos

involucrados, en el siguiente orden:

A1_x A1_y A1_z A2_x A2_y A2_z A3_x A3_y A3_z A4_x A4_y A4_z

en el mismo orden en el que se introdujeron los datos en el archivo energs.txt. Es

decir, si la segunda línea en energs.txt contiene a las energías para el punto (qµ1 , q
ν
1 ), las

posiciones atómicas en la segunda línea de geoms.txt también corresponden a la geometría

de (qµ1 , q
ν
1 ) y de la misma forma para cada una de las líneas. A pesar de que los valores de

(qµm, q
ν
m) ya son dados en el archivo energs.txt, la información del archivo geoms.txt es

necesaria para calcular las matrices G y jacobiana, en el cálculo de los acoplamientos no

adiabáticos.

3. Archivos subsecuentes (nacmes_ij.txt)

Los archivos que contienen la información sobre los acoplamientos no adiabáticos tienen

un formato muy similar al del archivo geoms.txt. La primera línea debe ser idéntica a la

del archivo de las geometrías y las siguientes contendrán los acoplamientos no adiabáticos

en coordenadas cartesianas para los átomos involucrados en la reacción química. El orden

de cada línea debe ser el mismo que en los archivos energs.txt y nacmes.txt. En el

caso de tener tres o más estados electrónicos acoplados (N≥ 3), se introducen 1
2
N×(N-1)
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archivos, correspondientes a los elementos de la triangular superior de la matriz de energía

cinética, la cual es antihermitiana. Sean i, j los estados involucrados en el acoplamiento

Λij, i = 1 el índice asociado al estado basal y u el índice que señala al último estado con-

siderado (e.g. u) = 4 para el tercer estado excitado). Después de geoms.txt se introduce

al archivo que contiene los acoplamientos entre los estados 1, 2, seguido del que contiene a

los acoplamientos entre 1, 3, etc., hasta el que contiene a los acoplamientos entre 1, u. Pos-

teriormente se introducen los archivos que incluyen al segundo estado (primer excitado)

i = 2, acoplado con los estados 3 ≤ j ≤ u, es decir: 2, 3, 2, 4, . . . 2, u. Después del archivo

que contiene a los Λ2u se introducen los archivos que contienen a los acoplamientos entre

i = s e i + 1 ≤ j ≤ u con s ∈ [3, u − 1]. Así, el último archivo será el que contiene a

los acoplamientos entre u − 1, u. Por ejemplo, en el caso en el que se consideren N = 4

estados electrónicos acoplados, habrá seis distintos archivos nacme_ij.txt y el programa

se correrá de la siguiente manera en la línea de comandos:

$ python3 QDynLH.py energs.txt geoms.txt nacme_12.txt nacme_13.txt

nacme_14.txt nacme_23.txt nacme_24.txt nacme_34.txt,

donde, por ejemplo, el archivo nacme_34.txt contiene el bloque Λ34(X), es decir a los

acoplamientos no adiabáticos entre el segundo y tercer estado excitado, en términos de

coordenadas cartesianas, para la porción de la PES señalada en energs.txt. Si el número

de archivos no corresponde a 1
2
N×(N-1) para los N estados electrónicos que se introducen en

el archivo energs.txt el programa QDynLH no se ejecutará. En el caso en el que únicamente

se considere a la dinámica sobre el estado basal, no es necesario introducir ningún archivo

(después de geoms.txt) y el programa se ejecutará sin ningún problema.

Subrutinas TFG y DFG

TFG y DFG evalúan −1
2

∂2

∂q2µ
y ∂

∂qµ
, respectivamente, para una malla de puntos equidis-

tantes en las coordenadas r=qµ con X elementos y R=qν con Y puntos, utilizando los
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principios de la transformada rápida de Fourier. Debido a la diferencia de velocidad en la

evaluación de las operaciones, se hicieron distintas rutinas en el caso de utilizar CPUs o

GPUs. En el código se hace referencia a librería Numpy de Python3, en adelante deno-

tada como np. Ya que los pseudocódigos están escritos en lenguaje basado en Python3,

los comentarios iniciarán con un # . Un pseudocódigo de estas rutinas se muestra a con-

tinuación:

''' Evaluación de la matriz del operador de energía cinética o del operador '''

''' derivada en la malla de Fourier para CPUs en Python3 '''

def TFG(x):

'''Requiere: La malla de puntos x (arreglo 1D)'''

1 N = len(x)

2 dk = (2.*np.pi)/(N*(x[1]-x[0]))

3 TF = np.zeros(N,dtype=np.complex_)

4 TF2 = [(0.5*(float(l)*dk)**2.) for l in range(-(N//2)+1,N//2+1) ]\\

5 TF[:(N//2)+1] = TF2[N//2-1:]\\

6 TF[(N//2)+1:] = TF2[:N//2-1] # Reacomodo basado en la FFT.

7 TF = TF*np.eye(N) # Matriz diagonal en el espacio de momentos

# ww es la matriz que contiene los pesos de la transformada

# acomodados en el orden de TF.

8 ww = []

9 for a in range(len(x)):

10 wi = []

11 wij = np.exp(1j*2.*np.pi/N)

12 for b in range(len(x)):

13 wi.append(wij**(float(a)*float(b)))

14 ww.append(wi)

15 ww = 1./np.sqrt(N)*np.array(ww,dtype=np.complex\_) \\
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# Construye la matriz ww TF np.conj(ww).T, donde ww

# es la transformada de Fourier para que cada que se opere

# a la energía cinética se haga mediante una multiplicación matricial.

16 Tm = np.matmul(ww,np.matmul(TF,np.conj(ww).T))

17 return(Tm)

En las líneas, 15 y 16, se construye la siguiente matriz,

Tm = ww × TF × ww† (4.1)

donde ww son las matrices que evalúan a la transformada de Fourier (y su inversa) y TF

es la matriz del operador de energía cinética en el espacio de momentos. En la rutina de

CPUs, las operaciones de transformación de la función de onda al espacio de momentos,

operación en el espacio de momentos y transformación inversa se realizan en un solo pa-

so, a través de una multiplicación matricial de Tm con la función de onda. En el caso de

GPUs, la rutina TF termina en la línea 6 y las transformadas se evalúan con las opera-

ciones disponibles en la librería Cupy, durante la evaluación del operador de evolución

temporal.

Si se evalúa al operador derivada (rutina DFG), en la línea 4 se hace la sustitución de

0.5*(float(l)*dk)**2. por 1j*(float(l)*dk). Cada que se evalúe el operador T̂ se deberá rea-

lizar la multiplicación matricial T(qµ)ψ(qµ, qν). Nótese que T es una matriz de dimensión

X×X o Y×Y, mientras que ψ(qµ, qν) es una matriz de X×Y, por lo que, en el caso de evaluar

T(qν) se debe trasponer la función de onda: T̂(qν)ψ(qµ, qν) =
(
T(qν)(ψ(qµ, qν))T

)T .

Subrutina para el cálculo de los acoplamientos no adiabáticos en términos de

coordenadas internas.

Rutina que calcula el Jacobiano W (Q) y, con él, transforma a los acoplamientos no adia-

báticos (NAC) de coordenadas cartesianas a internas. Cabe destacar que 2, 3 o 4 átomos
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pueden estar involucrados en éste cálculo, sin embargo sólo se muestra el algoritmo para

el caso de 4 átomos ya que incluye a los demás.

En el pseudocódigo se hace mención a la matriz de Euler, la cual sirve para definir la

rotación relativa de los ejes fijados en la molécula respecto a los ejes fijados en el espacio.

Dicha matriz tiene la siguiente forma:

S†
r(θ, ϑ, χ) =




cos θ cosχ− sin θ cosϑ sinχ − cos θ sinχ− sin θ cosϑ cosχ sin θ sinϑ

sin θ cosχ+ cos θ cosϑ sinχ − sin θ sinχ+ cos θ cosϑ cosχ cos θ sinϑ

sinϑ sinχ sinϑ cosχ cosϑ

(4.2)

donde se utiliza la misma notación para los ángulos que en la ecuación 3.42 (sección 3.4).

Además, también se utilizan sus derivadas respecto a cada uno de los ángulos. Siguiendo

la notación del pseudocódigo: dS_da = ∂S†
r

∂θ
, dS_db = ∂S†

r

∂ϑ
y dS_dg = ∂S†

r

∂χ
. Dentro de la

rutina el jacobiano se separa en W1 y W2. Esto se debe a que se hace la separación descrita

en las ecuaciones (3.43)-(3.45)

''' Transformación de los elementos de matriz de los acoplamientos '''

''' no adiabáticos de coordenadas cartesianas a coordenadas internas '''

def nacme_calc(tipo, mlist, nac_cv, alpha, beta, gamma, r_cv):

''' Requiere los siguientes datos: '''

''' tipo es el nombre de la coordenada interna respecto a la que se '''

''' deriva al NAC. Los nombres se determinan con lo señalado '''

''' en los archivos nacme_ij.txt y geoms.txt. tipo es un string() '''

''' mlist es una lista que contiene las masas atómicas. '''

''' Su longitud puede ser 2, 3 o 4 según las dimensiones que se utilicen '''

''' y el número de átomos involucrados en las coordenada internas. '''

''' nac_cv es un arreglo que contiene a los acoplamientos '''

''' no adiabáticos, en coordenadas cartesianas. '''

''' alpha, beta, gamma son los ángulos de Euler. '''

''' r_cv es una lista que contiene las posiciones de los átomos, '''

''' en coordenadas cartesianas, en el mismo orden que nac_cv. '''
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# Calcular la masa total,

M # a partir de las masas

# los átomos

m1, m2, m3, m4

# La matriz jacobiana se divide en dos matrices, W1 y W2

W1_inv = np.zeros((12,12))

W1_inv[:3,:3] = m1/M*np.eye(3)

W1_inv[:3,3:6] = m2/M*np.eye(3)

W1_inv[:3,6:9] = m3/M*np.eye(3)

W1_inv[:3,9:] = m4/M*np.eye(3)

W1_inv[3:6,:3], W1_inv[6:9,6:9] = np.eye(3), np.eye(3)

W1_inv[9:,3:6] = np.eye(3)

W1_inv[3:6,3:6], W1_inv[6:9,:3] = -np.eye(3), -np.eye(3)

W1_inv[9:,9:] = -np.eye(3)

W1 = la.inv(W1_inv)

# Calcular la matriz de rotación de Euler y sus derivadas

# respecto a cada uno de los ángulos

S, dS_da, dS_db, dS_dg

# Calcular las distancias entre los átomos enlazados

r1, r2, r3

# los ángulos de enlace

phi2, phi3

# y el diedro.

tau3

# Nótese que aquí cambian los nombres para hacer la agrupación

# r1; r2,phi2 ; r3,phi3,tau3

# para ayudar a identificar a qué bloque corresponde.

57



# Calcular ángulos de rotación, para alinear a los ejes originales (cartesianos)

# con los que se usan para definir a las coordenadas internas:

th, ph

# Calcular vectores de distancias atómicas:

dp1 = [-r1,0.,0.]

dp2 = [-r2*np.cos(phi2), r2*np.sin(phi2), 0.]

dp3 = [ r3*np.cos(phi3), r3*np.sin(phi3)*np.cos(tau3),

-r3*np.sin(phi3)*np.sin(tau3)]

W2 = np.zeros((12,12))

# Calcular bloque de W2 llamado eta1.

W2[3:6,3] = np.matmul(dS_da,dp1)

W2[3:6,4] = np.matmul(dS_db,dp1)

W2[3:6,5] = np.matmul(dS_dg,dp1)

# Calcular bloque de W2 llamado eta2.

W2[6:9,3] = np.matmul(dS_da,dp2)

W2[6:9,4] = np.matmul(dS_db,dp2)

W2[6:9,5] = np.matmul(dS_dg,dp2)

# Calcular bloque de W2 llamado eta3.

W2[9:,3] = np.matmul(dS_da,dp3)

W2[9:,4] = np.matmul(dS_db,dp3)

W2[9:,5] = np.matmul(dS_dg,dp3)

# Calcular bloque de W2 llamado sigma2_1.

W2[3,6] = -1.

W2[3:6,6:9] = np.matmul(S,W2[3:6,6:9])

# Calcular bloque de W2 llamado sigma2_2.

W2[6:9,7] = [-np.cos(phi2), np.sin(phi2), 0.]

W2[6:9,8] = [r2*np.sin(phi2), r2*np.cos(phi2), 0.]

W2[6:9,6:9] = np.matmul(S,W2[6:9,6:9])

# Calcular bloque de W2 llamado sigma3_2

W2[9:,9] = [ np.cos(phi3), np.sin(phi3)*np.cos(tau3),
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-np.sin(phi3)*np.sin(tau3) ]

W2[9:,10] = [ -r3*np.sin(phi3), r3*np.cos(phi3)*np.cos(tau3),

-r3*np.cos(phi3)*np.sin(tau3)]

W2[9:,11] = [ 0., -r3*np.sin(phi3)*np.sin(tau3),

-r3*np.sin(phi3)*np.cos(tau3)]

W2[9:,9:] = np.matmul(S,W2[9:,9:])

# Calcular la matriz jacobiana

W = np.matmul(W1, W2)

# Rotar respecto a th y ph para alinear a los ejes respecto a los que se

# definen los vectores cartesianos de los NAC, con lo que

# se obtiene al vector llamado

all_nacm_c

# a partir del input nac_cv

# Calcular los acoplamientos, según el tipo de coordenada interna

# respecto al que se derive:

if tipo == 'r1':

nacme = np.dot(W[-3], all_nacm_c)

elif tipo == 'r2':

nacme = np.dot(W[-6], all_nacm_c)

elif tipo == 'phi1':

nacme = np.dot(W[-2], all_nacm_c)

elif tipo == 'r3':

nacme = np.dot(W[-5], all_nacm_c)

elif tipo == 'phi2':

nacme = np.dot(W[-4], all_nacm_c)

elif tipo == 'tau':

nacme = np.dot(W[-1], all_nacm_c)

return(nacme)
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4.1.2. Propagación de la función de onda.

La función de onda se propaga en el tiempo de acuerdo con la ecuación (3.81). Para

ello se requiere a la matriz de energía cinética en la malla de Fourier, en la represen-

tación adiabática. Además, se requiere construir a la matriz de energía potencial, a los

bloques Gµν y ∂Gµν

∂qµ
de la matriz G en términos de las coordenadas internas con las que se

construye la PES. Toda esta información se obtiene de manera automática, al introducir

correctamente los archivos de input energs.txt, geoms.txt y nacme_ij.txt. Asimismo,

cuando se ejecuta, el programa QDynLH solicita la información necesaria para definir a

la condición inicial ψi(q
µ, qν , t = 0) para todos los estados electrónicos involucrados en

el cálculo y también la necesaria para definir a la malla de tiempo. Una vez determina-

da dicha información es posible obtener a ψi(q
µ, qν , tl) para todos los tl en la malla. A

continuación se describe el algoritmo de la propagación temporal de la función de onda

mediante polinomios de Chebyshev.

''' Propagación temporal de la función de onda'''

def cheb_prop_internal_nl_nacme_H(psi_Mdt_m1, Enes, K_r, K_R, D_r, D_R,

Gs, Vs, Tsup, Tinf, Lambs_r, Lambs_R,

n, time1, time2):

''' psi_Mdt_m1 es una lista que contiene a la función de onda sobre cada uno '''

''' de los n estados electrónicos acoplados. Para más detalle véase abajo. '''

''' Enes es una lista que contiene a las estimaciones para [E_min,E_max]. '''

''' K_r, K_R, D_r, D_R son las matrices obtenidas de las rutinas TFG (K_r, K_R) '''

''' y DFG (D_r, D_R). Sus dimensiones deben ser: K_r, D_r --> X*X '''

''' K_R, D_R --> Y*Y '''

''' Gs es un diccionario que contiene a los elementos de la matriz G, '''

''' en el siguiente orden:'''

''' Gs = { 'Grr' : Grr, 'GRR': GRR, 'GrR' : GrR, 'dGrr_dr' : dGrr_dr, '''

''' 'dGRR_dR' : dGRR_dR, 'dGrR_dr' : dGrR_dr, 'dGrR_dR' : dGrR_dR }. '''

''' Vs es una lista (de las mismas dimensiones que psi_Mdt_m1) que contiene '''
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''' a las PES de los estados electrónicos. '''

''' Lambs_r, Lambs_R son listas con n(n-1)/2 elementos, correspondientes '''

''' a los acoplamientos no adiabáticos. El orden en que se acomodan los '''

''' elementos de estas listas es el mismo que para Tsup, '''

''' n es el número de estados electrónicos acoplados. '''

''' time1 es el tiempo en el que la función de referencia está evaluada '''

''' y time2 es el tiempo al que se desea propagar. '''

# Calcular el intervalo energético de la malla,

# el cual es un número complejo si se incluye un IAP

DE = Emax-Emin

exp_arg = 0.5*DE + Emin

dt = time2-time1

alpha = 0.5*DE*dt

exp_prop = np.exp(-1j*exp_arg*dt)

# Calcular

psi_Mdt += psi_Mdt_m1*spe.jv(0.,complex(alpha))

#con psi_Mdt hace la suma de todos los elementos de la expansión.

for k in range(1,Ñ):

# Dividir a la función de onda en los componentes sobre cada estado electrónico

if k == 1:

psi_split = np.split(psi_Mdt_m1,n)

else:

psi_split = np.split(phi1,n)

# Multiplicar a la función de onda por los elementos en la diagonal

# del hamiltoniano y acumularlos en los arreglos (de arreglos)

Kpsi, VPdiag

for g5 in range(n):

K1psi = Gs['Grr']*np.matmul(K_r, psi_split[g5])

K2psi = Gs['GRR']*np.matmul(K_R, psi_split[g5].T).T

61



KrRpsi =-Gs['GrR']*np.matmul(D_r, np.matmul(D_R, psi_split[g5].T).T)

Drpsi = -0.5*(Gs['dGrr_dr']+Gs['dGrR_dR'])*np.matmul(D_r, psi_split[g5])

+(-0.5*(Gs['dGRR_dR']+Gs['dGrR_dr'])*np.matmul(D_R, psi_split[g5].T).T )

Kpsi[g5] = K1psi+K2psi+KrRpsi+Drpsi

VPdiag[g5] = Vs[g5]*psi_split[g5]

Kpsi = np.vstack(tuple(Kpsi))

VPfd = np.zeros(np.shape(psi_split),dtype=np.complex_)

ix = 1

iy = 0

iz = 0

# Multiplicar a la función de onda por los elementos

# fuera de la diagonal del hamiltoniano y acumularlos en

Dpsifd

for g2 in range(n):

for g3 in range(ix,n): # Triangular superior

VPfd[g2]+= (Tsup[iy]*psi\_split[g3])

Vpfd[-ix]+= (Tinf[iy]*psi\_split[g3-ix])

Dpsifd[g2]+=(-Gs['GrR']*Lambs\_R[iy]*np.matmul(D_r,psi_split[g3])

- Gs['Grr']*Lambs_r[iy]*np.matmul(D_r, psi_split[g3])

- Gs['GrR']*Lambs_r[iy]*np.matmul(D_R, psi_split[g3].T).T

- Gs['GRR']*Lambs_R[iy]*np.matmul(D_R, psi_split[g3].T).T)

iy+=1

if g2 != n-1:

for gl in range(ix): # Triangular inferior

Dpsifd[ix] += (Gs['GrR']*Lambs\_R[iz]*np.matmul(D_r,psi_split[gl])

+ Gs['Grr']*Lambs_r[iz]*np.matmul(D_r,psi_split[gl])

+ Gs['GrR']*Lambs_r[iz]*np.matmul(D_R,psi_split[gl].T).T

+ Gs['GRR']*Lambs_R[iz]*np.matmul(D_R,psi_split[gl].T).T)

iz+=1

ix+=1

62



# Acumular términos en UPsi

for g4 in range(len(VPfd)):

UPsi[g4]+= (VPfd[g4] + VPdiag[g4] + Dpsifd[g4])

Upsi = np.vstack(tuple(UPsi))

# Se normaliza el hamiltoniano y se obtiene

# al polinomio phi_1

if k ==1:

phi1 = (-1j/(0.5*DE))*( Kpsi - (exp_arg*psi_Mdt_m1) + Upsi)

# Contribución al desarrollo polinomial

psi_Mdt+= (phi1*spe.jv(1.,complex(alpha))*2.)

# Se normaliza el hamiltoniano y se obtiene

# al polinomio de Chebyshev phi_{n+1}

else:

psi_k = (-1j/sem_DE)*( Kpsi - (exp_arg*phi1) + Upsi)

phi_k = 2*psi_k + phi0

psi_Mdt+= (2.*phi_k*spe.jv(float(k),complex(alpha)))

# Iniciación del siguiente paso:

phi0 = phi1

phi1 = phi_k

# Multiplicar por el factor de fase, exp_prop, para compensar

# por la normalización del Hamiltoniano.

# Se define en el capítulo 3.

psi_mdt = exp_prop*psi_Mdt

# Normalizar a la función de onda

norm= np.tensordot(np.conj(psi_mdt),psi_mdt) \\

# print(norm,exp_prop)

psi_mdt_norm = (1./np.sqrt(norm))*psi_mdt \\

return(psi_mdt_norm)
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psi_Mdt_m1 es la matriz de nX×Y elementos, que contiene a las contribuciones a la función

de onda sobre la malla de Fourier, a tiempo tl sobre cada uno de los n estados electrónicos

acoplados. Es decir, es el vector (en forma de lista) (ψ1(q
µ, qν , tl), ψ2(q

µ, qν , tl), . . . , ψn(q
µ, qν , tl)),

cada ψi(q
µ, qν , tl)) tiene X× Y elementos.

Como se revisó en el capítulo 3 es fundamental que el valor de ∆Egrid = Emax − Emin

incluya a todo el intervalo energético que se representa en la malla de FGH+Chebyshev,

para que el propagador esté correctamente normalizado. Para sistemas desacoplados, Emin

se puede estimar como el mínimo de la PES del estado basal, mientras que Emax se

estima con el máximo de ( π
∆r

)2 + ( π
∆R

)2 + V(r, R). Para sistemas acoplados, es necesario

considerar a las contribuciones de los acoplamientos no adiabáticos a la energía cinética. El

∆E estimado puede ser menor que el real, pero no viceversa, por lo que para considerar

las contribuciones de los acoplamientos no adiabáticos en QDynLH, se adicionan valores

proporcionales a los extremos de Λij, divididos entre ∆r o ∆R, según corresponda, a las

estimaciones de ∆Egrid.

Para explicar lo que incluyen las listas Tsup y Tinf es necesario revisar la ecuación (3.68).

Ahí se puede observar que mientras que algunos de los términos de la ecuación efectúan

la operación de derivar a ψi, otros únicamente son multiplicados por ella. Los términos

multiplicativos de dicha ecuación son:

T
(mult)
ji = −1

2

∑
µν

{
Gµν

[
Λji(q

µ)Λji(q
ν) +

∂

∂qµ
Λji(q

ν)

]
+
∂Gµν

∂qµ
Λji(q

ν)

}
(4.3)

mult denota que solamente es la parte multiplicativa de Tij. En el caso de dos dimensiones,

la expresión (4.3) se transforma a:

T
(mult)
ji = −1

2

{
Grr

[
Λr

jiΛ
r
ji +

∂Λr
ji

∂r

]
+
∂Grr

∂r
Λr

ji +GRR

[
ΛR

jiΛ
R
ji +

∂ΛR
ji

∂R

]
+
∂GRR

∂R
ΛR

ji

+ GrR

[
Λr

jiΛ
R
ji + ΛR

jiΛ
r
ji +

∂ΛR
ji

∂r
+
∂Λr

ji

∂R

]
+
∂GrR

∂r
ΛR

ji +
∂GrR

∂R
Λr

ji

}
(4.4)

(4.5)
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Así que, Tsup y Tinf son listas con n(n-1)/2 miembros que contienen a las matrices

T
(mult)
ji para cada una de las triangulares de la matriz de energía cinética. Tsup se refiere

a la triangular superior y sus elementos deben estar dados en el siguiente orden:

a) Elementos con j = 1 e i = 2, 3, . . . ,n

b) Elementos con j = 2 e i = 3, 4, . . . ,n

c) Elementos con j = m e i = m + 1,m + 2, . . . ,n para todos los 2 < m < n − 1 y,

finalmente

d) El elemento j = n− 1 e i = n

Mientras tanto, Tinf contiene a los elementos de la triangular inferior, los cuales deben

estar dados en el siguiente orden:

a) Elementos con j =n e i = 1, 2, . . . ,n-1

b) Elementos con j =n-1 e i = 1, 2, . . . ,n-2

c) Elementos con j = m e i = 1, 2, . . . ,m−1 para todos los n−1 > m > 2 y, finalmente

d) El elemento j = 2 e i = 1

Por ejemplo, en el caso en el que n= 4:

Tsup = [T
(mult)
12 ,T

(mult)
13 ,T

(mult)
14 ,T

(mult)
23 ,T

(mult)
24 ,T

(mult)
34 ]

Tinf = [T
(mult)
41 ,T

(mult)
42 ,T

(mult)
43 ,T

(mult)
31 ,T

(mult)
32 ,T

(mult)
21 ].

Nótese que en las últimas líneas del código se lleva a cabo una renormalización de la

función de onda. Esta se realiza ya que la norma no se conserva al aproximar el operador

de evolución temporal mediante una expansión polinomial. Debido al intervalo ortogonal

de los polinomios de Chebyshev, la desviación de la norma obtenida respecto a 1.0 es una

medida del error del método numérico.

La rutina cheb_prop_internal_nl_nacme_H mostrada anteriormente está escrita para

el caso en el que el cálculo se realice en arquitectura de CPUs. Para evaluarlo en función

de GPUs los únicos cambios a realizar son los siguientes:
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Sustituir el uso de la librería Numpy por Cupy. Esto no sólo implica sustituir la

librería en las operaciones, sino también adaptar los datos para que Cupy los pueda

trabajar.

En vez de operar a K_r, K_R, D_R y D_r únicamente como multiplicaciones de

matrices, realizar la operación cp.fft.ifft(TF*cp.fft.fft(psi)) cada vez que

se evalúe la acción de alguno de ellos. En este paso puede ser necesario realizar

trasposiciones de las ψi para que el operador actúe en el grado de libertad que le

corresponde y para que se conserven las dimensiones de la función de onda sobre la

que se trabaja.

En la figura 4.2 se muestra un diagrama de flujo que describe al algoritmo global que es

necesario seguir al utilizar a QDynLH.
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Proveer input:
    - Superficie de energía potencial.
    - Posiciones (coordenadas cartesianas) de 
los átomos involucrados en la reacción (entre 1 y 4).
    - Acoplamientos no adiabáticos (NAC), en términos
     de coordenadas cartesianas).

Definir a la malla en cada DOF Calcular las posiciones 
atómicas en coordenadas
internas

Cálcular los elementos 
de la matriz G

Estimar

¿Desea utilizar
potencial complejo de 
absorción?

Condición inicialPaquete de
onda gausiano:

Introducir parámetros

Cálculo de la eigenfunción 

del estado basal a través de 

propagación en tiempo complejo. 

Eigenfunción del
estado basal electrónico

Colocar la función de onda 
sobre la representación adiabática

Inicio

Introducir energías
Sí

No¿Está de acuerdo
con la estimación?

Propagación de la función de onda

Imprimir las poblaciones en cada 
estado electrónico, los valores esperados 
solicitados y grafica la 

Fin

Construir las matrices de los
operadores 

Construir a

Introducir
parámetros

Sí

No

Covertir los NAC a 
coordenadas internas

Construir a la matriz
de energía cinética

Introducir malla de t

Figura 4.2 – Algoritmo para realizar cálculos con QDynLH.
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Figura 4.3 – Curvas de energía potencial del LiF, en la representación diabática. En azul
se muestra al estado de naturaleza iónica, que es el basal alrededor del estado de equilibrio
y en naranja se muestra al estado de naturaleza covalente, que es el estado basal en la
disociación.

4.2. Sistemas de prueba

Se estudiaron distintos sistemas de prueba en la etapa de implementación de QDynLH. Esto

se realizó para verificar que la rutina de propagación de la función de onda por expansión

en polinomios de Chebyshev estuviera operando correctamente. El primer proceso analiza-

do fue la de disociación fotoinducida del LiF, cuya dinámica cuántica había sido simulada

previamente en nuestro grupo de investigación[1]. El segundo sistema que se utilizó para

probar al programa fue la reacción de ecisión de anillo de 1,3-ciclohexadieno para dar (3Z)

1,3,5-hexatrieno. En esta sección se muestran los resultados para la dinámica sobre S1,

que se pueden comparar con los resultados teóricos de [2], mientras que en el capítulo 6

se muestra el estudio de la dinámica que involucra tres estados electrónicos de manera

simultánea, los cuales no han sido reportados en la literatura (hasta donde la autora ha

podido encontrar).

4.2.1. Fotodisociación de LiF

La fotodisociación del fluoruro de litio ha sido ampliamente estudiada, tanto experimen-

tal como teóricamente[1, 3, 4]. Las disociaciones de haluros de metales alcalinos (MX),

como lo es el LiF, han sido fundamentales para comprender las consecuencias físicas que
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Figura 4.4 – Instantes seleccionados de la dinámica cuántica de disociación del LiF. El
estado inicial está constituido por un paquete de onda para el que 25 % del estado basal
se excitó al S1.

conllevan las transiciones no adiabáticas. Asimismo, estas reacciones han servido para

diseñar metodologías experimentales de espectroscopia ultrarrápida, que han ayudado a

caracterizar la naturaleza de los estados excitados involucrados en la disociación.[5] LiF se

puede usar como sistema modelo gracias a que presenta las características que distinguen

a este tipo de fotodisociaciones, aunque es el más pequeño de los MX. Dichas propiedades

aparecen al estudiar a las curvas de energía potencial, en función de la separación entre

átomos, las cuales se muestran en la figura 4.3. Éstas fueron construidas con el nivel de

teoría 2SA-MRCI/aug-cc-pVTZ, con un espacio activo de seis electrones en seis orbitales.

En la representación adiabática, donde la función de onda electrónica es función propia

del operador de energía potencial, se observa que cuando r tiende a la posición del mínimo

en el estado basal, S0 es de naturaleza iónica, ya que hay una transferencia de carga entre

el Li y el F. Mientras tanto, la configuración electrónica de S1 corresponde a un estado

de naturaleza covalente. Por otra parte, en la disociación S0 es covalente, mientras que

S1 es iónico.[1, 4] Lo anterior quiere decir que, en algunas regiones de la curva, la natu-

raleza del sistema está mejor descrita como una superposición de ambas configuraciones

electrónicas. Cuando r = 12.9 a.u. se presenta un fenómeno conocido como cruce evitado,

que es cuando es menos posible diferenciar qué tipo de naturaleza tiene el LiF, ya que las

probabilidades de estar en la configuración iónica o covalente tienden a ser iguales.
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A pesar de que el programa desarrollado en este proyecto fue programado pensando para

ser siempre utilizado con la representación adiabática en este caso se realizó una diaba-

tización, para poder comparar con los datos dinámicos reportados en la literatura. Dicha

transformación se realizó siguiendo el procedimiento descrito por Werner[4], que utiliza a

la matriz de rotación que diagonaliza al operador de momento dipolar para hacer que la

función de onda ya no dependa de las posiciones nucleares y que así Λ12 = 0. La transfor-

mación de la representación adiabática a la diabática diagonaliza al operador de energía

cinética, pero ocasiona que el operador de energía potencial tenga bloques que describen

a los acoplamientos, Vij. Así, para que se pudiera simular a la dinámica cuántica, se hi-

cieron leves modificaciones en la parte del programa que lee los datos de los input, mas

no se modificó ninguna de las rutinas principales, descritas previamente en esta sección.

Además, el input energs.txt contenía los valores de los elementos fuera de la diagonal

de la matriz de energía potencial, en la última columna. Una vez tomadas en cuenta estas

consideraciones, se procedió a evaluar a la dinámica cuántica, para una condición inicial

que simulaba la excitación hacia S1 del 25 % del paquete de onda en el equilibrio en S0.

En la figura 4.4 se muestra a los paquetes de onda en cada uno de los estados, en ambas

representaciones. Debido a que el estado excitado es repulsivo, el paquete de onda sobre

éste avanza directamente hacia la disociación, hasta que en ≈ 74 fs alcanza la región

del cruce evitado. En la representación adiabática, se observa que la porción del paquete

de onda que alcanza dicha región transita S1 → S0 aproximadamente 50 fs después de

alcanzar el cruce evitado. Mientras tanto, en la representación diabática no se observa

ninguna transición. Lo anterior quiere decir que, bajo estas condiciones, no hay cambio en

la naturaleza del paquete de onda que alcanza la región del cruce. Es decir que, cuando se

excita un 25 % del paquete de onda en equilibrio desde S0 hacia S1, el sistema se disocia

covalentemente en 130 fs. Esto concuerda con lo esperado teóricamente por la relación de

Landau-Zener[6], la cual dice que para que el paquete de onda tuviera probabilidad de

mantenerse en el mismo estado adiabático, es decir, que su naturaleza cambiara, debería

moverse más lentamente, al momento de atravesar el cruce evitado. Cabe destacar cómo

estos resultados coinciden con los previamente reportados[1].
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4.2.2. Fotoquímica del 1,3-ciclohexadieno sobre la PES S1

Se realizó la comparación entre los resultados de la dinámica cuántica de la fotoisomeriza-

ción del 1,3-ciclohexadieno con los reportados en el estudio teórico realizado por Hofmann

y de Vivie[2] y fuentes ahí citadas. En el artículo se modela la evolución temporal del pa-

quete de onda sobre la superficie S1 y cómo ésta se puede ver afectada según la definición

de la función de onda en t = 0 fs. Se reporta una superficie S1 calculada con un nivel

de teoría 3SA-CASSCF con un espacio activo de (6e,6o) y una base 6-31G, en térmi-

nos de coordenadas ahí definidas. En los cálculos realizados en esta tesis, la PES S1 se

construyó en términos de las coordenadas internas r y τ , señaladas en la figura 4.5, para

aplicar directamente al programa QDynLH. Asimismo, se empleó el nivel de teoría 3SA-

CASPT2/def2-tZVP, por razones que se nombrarán a continuación. La primera es que

las autoras de [2] no reportan completamente las estructuras con las que generaron las

PES, a través de interpolación con splines. Dichas geometrías les fueron provistas por

Olivucci y Gavarelli, quienes las calcularon según se describe en [7, 8]. Por lo tanto, aquí

se siguen esos artículos para encontrar a los puntos relevantes sobre la PES, sin embargo,

éstas presentan distintas topografías, a pesar de usar a los mismos intermediarios y puntos

críticos, debido a que se desconoce qué otras estructuras fueron utilizadas para explorar

al espacio de configuraciones. Por otra parte, en [2] utilizaron la base 6-31G, mientras

que aquí se utiliza a def2-tZVP. La razón de esta diferencia, además de la de mejorar

al nivel de teoría, es que en este proyecto los cálculos de estructura electrónica fueron

realizados con el programa BAGEL[9], el cual recurre el método de ajuste de la densidad

para evaluar a las integrales de cuatro centros, lo que requiere de una base auxiliar. Por

lo tanto, se hizo uso de una base de tipo def2 ya que, a diferencia de las de Pople, éstas

tienen un conjunto auxiliar optimizado. El programa BAGEL permitió evaluar a los aco-

plamientos no adiabáticos a nivel CASPT2, como se reporta en el capítulo 6. A pesar de

las discrepancias anteriores, el estudio [2] está referido a datos experimentales, por lo que

sigue siendo posible hacer la prueba del programa, a través de comparar con los tiempos

teóricos y experimentales.
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Figura 4.5 – Superficie de energía potencial del estado electrónico S1 para el proceso
de isomerización CHD → HT, en función de las coordenadas internas r y τ . Los átomos
involucrados en la definción de dichas coordenadas se muestran en el lado derecho de la
figura. Se señalan las proyecciones en S1 de los mínimos en S0, en negro los correspon-
dientes a HT y en azul el de CHD.

Según reportan Hofmann y de Vivie[2], S2 es el estado brillante y S1 el oscuro y una

intersección cónica (CoIn) S2/S1 se encuentra muy cercana estructuralmente a la región

de Franck-Condon en S2. Debido a lo anterior, consideran que la población total de S1

proviene de transiciones no adiabáticas que ocurren a través de dicha CoIn. Por lo tanto, se

toma al paquete de onda inicial como un paquete de onda gaussiano, centrado alrededor de

la posición de dicha intersección. En el estudio consideran al tiempo que le toma al paquete

de onda llegar desde el estado inicial hasta a la intersección cónica S0/S1 como referencia

para el tiempo de vida en el estado excitado. Encuentran que, según la condición inicial

utilizada, el paquete llegaba a la CoIn en mínimo 10 y máximo 30 fs. Cabe destacar que,

ésta no es la mejor aproximación al tiempo de vida, ya que las transiciones no adiabáticas

ocurren con la misma rapidez o más lentamente que el desplazamiento de los paquetes

de onda sobre las PES, al ser contribuciones a la energía cinética nuclear. Sin embargo,

con la información que tienen las autoras, es la única aproximación que pueden hacer,

lo cual destaca la importancia de considerar a más de un estado electrónico, de manera
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Figura 4.6 – Algunos instantes de la dinámica del paquete de onda sobre la PES S1, en
la que se consideró a un estado inicial centrado en la intersección cónica S2/S1.

simultánea.

En la figura 4.5 se muestra a la correspondiente PES S1, sobre la que avanza el paquete

de onda, con estructuras relevantes señaladas sobre ella. Los resultados de la dinámica

sobre dicha superficie se muestran en la figura 4.6. Se puede observar que el paquete

de onda llega a la región de costura de la intersección S1/S0 aproximadamente en 25 fs.

A los ≈ 31 fs el paquete de onda oscila en un pozo vecino a dicha región de costura,

el cual abarca geometrías que en S0 corresponderían al hexatrieno. Debido a la energía

del sistema, determinada por la condición inicial, el paquete de onda sale de esta región

aproximadamente a los 80 fs. Entre este tiempo y los 100 fs el paquete de onda alcanza

un pozo que corresponde a la región de Franck-Condon del 1,3-ciclohexadieno. A tiempos

más largos, el sistema se distribuye entre estas dos regiones. Es decir, la concordancia

entre los tiempos reportados y los obtenidos aquí es buena, considerando a las diferentes

topografías de las PES. Asimismo, los resultados aquí reportados están más cercanos a

los experimentales, de entre 130 y 200 fs [2, 10].
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Parte III

Resultados II: Nanojuntas de derivados

de bifenilo.
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Estudio de la dinámica cuántica en

nanojuntas moleculares de derivados

de bifenilo.

5.1. Introducción

Se forman circuitos eléctricos en la escala nanométrica al unir dos electrodos de metales

o semiconductores mediante una molécula, que puede ser orgánica, un hilo de átomos

metálicos, etc. A este tipo de dispositivos se les conoce como nanojuntas moleculares[1-3].

En los últimos años ha aumentado el número de estudios centrados en este tipo de com-

puestos, debido a que ha sido demostrado que pueden utilizarse en distintas aplicaciones

de interés tecnológico, a través de la modificación de su centro molecular[4-6]. Las he-

terojuntas moleculares han sido utilizadas como diodos, transistores o interruptores en

diversos tipos de circuitos[7-9]. El estudio y entendimiento de los mecanismos con los que
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se pueden controlar las propiedades de transporte de electrones dentro de las nanojuntas

es de gran importancia para su diseño eficaz.[10]

La conducción electrónica ocurre a través de los orbitales de la molécula con la que se unen

los electrodos[1, 2, 7]. Por lo anterior, los compuestos aromáticos han sido ampliamente

utilizadas para unir a los electrodos en las heterojuntas, debido a que la deslocalización

orbital puede generar varios caminos de transporte. En especial, el bifenilo y sus derivados

son atractivos gracias a su versatilidad química y conformacional[11-13]. Se ha encontrado

empíricamente que la conductancia, G, de estos compuestos sigue una relación lineal con

el coseno cuadrado del ángulo que se forma entre sus anillos de fenilo, τ . Este ángulo puede

ser modificado al enlazar sustituyentes en las posiciones 2 y 2’ de los anillos aromáticos.

Distintos grupos funcionales, además de introducir impedimento estérico, pueden cambiar

las propiedades electrónicas de la molécula y ambos efectos se ven reflejados en la magnitud

del ángulo de torsión[14]. Así que la relación entre G y cos2(τ) ha sido una guía importante

para diseñar a las nanojuntas de derivados de bifenilo, según la aplicación deseada.

Una fuente importante de resistencia eléctrica en las nanojuntas moleculares son los gru-

pos con los que se une a la molécula orgánica con los electrodos metálicos, conocidos

como grupos de anclaje. La disminución de G se debe a que la energía de los niveles

de conducción en los electrodos es continua, mientras que en la molécula es discreta, lo

que disminuye considerablemente la probabilidad de transmisión electrónica[2]. Por lo

anterior, se deben buscar grupos de anclaje que formen un enlace químico con los elec-

trodos, para disminuir la diferencia de energía entre la banda de conducción del electrodo

y la energía del orbital molecular más cercano al nivel de Fermi[1]. La eficiencia de los

electrodos de oro ha sido probada experimentalmente en la formación de nanojuntas de

derivados de bifenilo. Debido a la fuerza del enlace Au-S, el tipo de grupos de anclaje más

comúnmente utilizado ha sido el de los derivados del tiol, -SH[13, 15]. Sin embargo, por los

electrones de valencia del azufre y el tamaño y conformación de los oros en estado sólido,

el metal y el grupo de anclaje se pueden enlazar en distintas configuraciones. Lo anterior,

aunado a que la fuerza del enlace Au-Au es menor a la fuerza del enlace Au-S, provoca
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que la conductancia medida experimentalmente tenga variaciones que abarquen múltiples

órdenes de magnitud[11, 16]. Grupos de anclaje que contienen nitrógeno han demostrado

tener resultados prometedores en la reducción de la variación en la conductancia de las

nanojuntas de bifenilo, debido a que el enlace químico Au-N es de menor energía que

el Au-Au. Cabe destacar al grupo -CN, que por su estructura tiene una sola forma de

enlazarse con el oro metálico.

Otra fuente de cambios en la conductancia son las variaciones conformacionales depen-

dientes del tiempo, en los derivados de bifenilo. Estos efectos han sido estudiados a través

de dinámica molecular semiclásica en un número restringido de sistemas. [12, 17, 18] En

general, en dichos trabajos se analizan los cambios estructurales de las moléculas res-

pecto al tiempo, considerando que los desplazamientos nucleares están regidos por la

segunda ley de Newton. Una vez muestreado el espacio de configuraciones, se calcula a

la conductancia de manera estática, a través de tomar geometrías en instantes específi-

cos. Hinreiner et al.[18] estudiaron la influencia de los campos electrodinámicos sobre las

conformaciones de la porción bifenílica y qué efectos tienen sobre la conductancia de las

nanojuntas moleculares. Mishchenko et al.[12] llevaron a cabo dinámicas moleculares en

4,4’-dicianobifenilos, sin considerar a los electrodos de oro, para estimar cómo la distribu-

ción térmica de los ángulos diedros afectaba a la conductancia, utilizando la relación de

cos2(τ). Por otra parte Topolnicki et al.[17] realizaron un muestreo estadístico de la con-

ductancia de una nanojunta de 4,4’-bifenilditiol, a partir de conformaciones moleculares

recuperadas mediante QM/MM. El muestreo se realizó con el objetivo de cuantificar el

efecto de las fluctuaciones térmicas en los valores de conductancia medibles y así poder

hacer una mejor predicción teórica de su valor promedio. Los estudios de semiclásicos de

dinámica molecular proveen información sobre las propiedades de transporte de electrones

que refleja mejor el comportamiento experimental de las nanojuntas de bifenilo que los

estudios estáticos. Sin embargo, resolver las ecuaciones de Newton sobre la superficie de

energía potencial desestima a la naturaleza dual onda-particula del sistema y cómo los

fenómenos cuánticos, como el efecto túnel, afectan a las propiedades de transporte de
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electrones, por lo que es de interés llevar a cabo estudios completamente cuánticos de la

evolución temporal del sistema, bajo distintas condiciones.

En el presente trabajo se estudia la dinámica cuántica de nanojuntas moleculares forma-

das con derivados de bifenilo. En específico, se analiza al efecto que tienen los cambios

conformacionales dependientes del tiempo en las propiedades de transporte electrónico

del circuito molecular. Estos efectos se pueden ver afectados por el grupo que ancla a la

molécula a los electrodos, así como por el tamaño, posición y propiedades químicas de

los sustituyentes enlazados al bifenilo[16]. Por lo tanto, se consideró a -CN y a -SH como

grupos de anclaje, además de a los sustituyentes -F, -NH2 y -CH3 en distintas posiciones.

Para realizar el estudio, se resolvió la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo de

los núcleos, considerando superficies de energía potencial calculadas en función del ángulo

de torsión entre anillos. Se siguió a la evolución temporal de G y τ , a partir de obtener sus

valores esperados sobre la PES de trabajo, para observar cómo afecta el comportamiento

dinámico del sistema a la correlación entre G y cos2 τ . Los resultados de este estudio se

encuentran publicados en J. Chem. Phys. 7 August 2023; 159 (5): 054702.[19]

5.2. Objetivos e Hipótesis

5.2.1. Hipótesis

Las variaciones conformacionales dependientes del tiempo en nanojuntas moleculares, uni-

das por derivados de bifenilo a través de distintos grupos de anclaje, generarán diferencias

significativas en los valores recuperados de la conductancia y en sus tendencias, respecto

a los valores calculados de forma estática. A su vez, el efecto túnel será uno de los efectos

que rijan los movimientos de torsión molecular. Esto se podrá relacionar con observacio-

nes experimentales. Por lo tanto, será relevante seguir la dinámica cuántica molecular en

heterojuntas moleculares basadas en bifenilos.
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5.2.2. Objetivos

Objetivo general

Observar el efecto de distintos grupos funcionales y de anclaje en el comportamiento

temporal de la distribución de probabilidad de distintas nanojuntas moleculares unidas por

derivados del bifenilo. Cuantificar cómo afecta dicha distribución a los valores esperados

asociados a las propiedades físicas de ángulo entre anillos (τ) y de conductancia (G).

Comparar con resultados experimentales, en especial con la relación entre el promedio de

G y el coseno cuadrado del promedio de τ .

Objetivos específicos

Estudiar los efectos que tiene enlazar sustituyentes de distintos tamaños y propie-

dades electrónicas en la conductancia de las nanojuntas moleculares.

Identificar la diferencia que ocasiona el variar el grupo de anclaje en las propiedades

de la heterojunta, en derivados en los que lo único que cambia es el grupo de unión.

Cuantificar cómo los fenómenos cuánticos afectan al movimiento de vibración sobre

el ángulo de torsión entre anillos y las consecuencias que esto tiene en la conduc-

tancia.

Analizar tendencias generales de la conductancia dependiente del tiempo, sus valores

promedio y de sus relaciones con la estructura molecular.

Comparar los resultados teóricos con los experimentales, para comprender mejor las

mediciones.
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Figura 5.1 – Estructura modelo de una heterojunta molecular en la que el transporte
ocurre en la dirección z. Los átomos de oro en los electrodos y en la región del dispositivo
tienen estructura cristalina de Au(111). Los electrodos izquierdo y derecho se muestran
en color amarillo. La región del dispositivo está constituida por dos capas de Au(111), que
representan a la porción interactuante del electrodo y están señaladas en color dorado, y
la denominada región QMD. La región QMD esta constituida por los cúmulos de oro y
algún derivado de bifenilo con R,Q,X=-H,-F, -CH3 o -NH2 así como los grupos de anclaje
Y=-CN o -SH.

5.3. Metodología

Se estudiaron heterojuntas moleculares en las que derivados del 4,4’-dicianobifenil y 4,4’-

bifenilditiol conectaban a un par de electrodos de oro. Un esquema general del modelo de

trabajo se muestra en la figura 5.1. Como moléculas de unión, se utilizaron los siguien-

tes derivados de bifenilo: (1) 4,4’-dicianobifenil, (2) 2,2’-dimetil-4,4’-dicianobifenil, (3) 2-

amin-4,4’-diciano-5-flúor-bifenil, (4) 2-amin-2’-flúor-4,4’-dicianobifenil, (5) 4,4’-bifenilditiol,

(6) 2,2’-dimetil-4,4’-bifenilditiol, (7) 2-amin-4,4’-ditiol-5-flúor-bifenil, (8) 2-amin-2’-flúor-

4,4’-bifenilditiol. El operador de energía potencial fue construido en función del ángulo

diedro entre anillos τ . Se utilizó el nivel de teoría PBE/def2-SVP, en conjunto con el

pseudopotencial def2 para los átomos de oro, utilizando el programa Gaussian16[20]. Las

curvas de V(τ) fueron calculadas a través de realizar un barrido relajado en un intervalo

de τ ∈ [−180◦, 0◦], para la “región QMD”, señalada en la figura 5.1. Dicha región está

constituida por el correspondiente derivado de bifenilo y dos cúmulos de 20 átomos de

oro cada uno. Los cúmulos tienen un arreglo tetraédrico, análogo a la estructura Au(111)
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Figura 5.2 – Estructuras de mínima energía de la región QMD, región que fue utilizada
para construir al operador V̂(τ).

utilizada en los electrodos. En el barrido se hace la restricción de que las dos últimas

capas del cúmulo permanecen en posiciones fijas. Estructuras de equilibrio de cada una

de las regiones QMD que fueron estudiadas se muestran en la figura 5.2. G(τ) se calcula a

través de realizar cálculos de transporte de electrones a través de las nanojuntas formadas

por electrodos de oro y geometrías seleccionadas sobre las curvas V(τ) de cada uno de los

derivados.

Se calcularon las propiedades de transporte electrónico de los sistemas utilizando el forma-

lismo de funciones de Green fuera del equilibrio (NEGF)[1, 21]. Este formalismo estudia

a un sistema cuántico abierto en el que se transmiten electrones a través de distintas

porciones: las de los electrodos y la de la molécula. Los electrodos se extienden de forma

infinita en las direcciones perpendiculares a la de transporte y de forma semi infinita en

la de transporte, por lo que dentro de ellos se pueden identificar dos secciones. La prime-

ra sección, que es la que está alejada de la molécula orgánica, se comporta como metal

de bulto. La segunda sección es adyacente a la terminación del electrodo y su estructu-

ra electrónica se ve afectada por la presencia de la interfase y porque interactúa con la
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molécula orgánica[22]. Asimismo, el esparcimiento cuántico 1 de los electrones a través

de los orbitales moleculares se ve afectado por la presencia de los electrodos, los cuales

representan un campo adicional de energía potencial. De forma global, las características

del sistema son descritas mediante una función de Green, que cumple con la ecuación[2,

22]: [
ε+S − H

]
G = I (5.1)

ε+ = E − iη, donde E es la energía del sistema y η → 0, se utiliza para incorporar las

condiciones a la frontera de la ecuación diferencial. H es el operador Hamiltoniano de la

nanojunta, G es la función de Green y I es la matriz de identidad. La función de Green

se puede expresar a través de la matriz de bloques:

G =


gL GLD 0

GDL GD GDR

0 GRD gR

 (5.2)

donde se considera que la interacción entre electrodos ocurre únicamente a través del

dispositivo. GD es el bloque de la función de Green para una región llamada de dispositivo,

que incluye a la molécula de unión y a la porción del electrodo que interactúa con ella.

La transmisión de electrones entre las guías metálicas ocurre a través de esta región.

GXD = G†
DX es el bloque de interacción entre el electrodo y el dispositivo, dependiente de

las matrices de densidad de ambas regiones. gX , X = L,R representa a la matriz de la

función de Green del electrodo izquierdo (L) o derecho (R). Éstas son las matrices de la

función de Green del metal en estado sólido, en bulto, las cuales se pueden encontrar de

forma analítica, según la aproximación que se utilice. Para que las gX sean iguales a las

matrices del metal aislado, la sección del dispositivo debe abarcar suficientes capas del

electrodo, como para que los átomos en gX ya no sientan la presencia ni de la interfase ni

de la molécula. La función de Green de la región del dispositivo se encuentra a partir de

1Del inglés scattering, a veces traducido como dispersión. Se decidió utilizar la palabra esparcimiento
para diferenciarlo del fenómeno ondulatorio en el que las fases de un paquete de onda se mueven a distintas
velocidades, según su energía, que en inglés es llamado dispersion.
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resolver la siguiente ecuación[2, 22]:

[
ε+SD −HD − ΣL − ΣR

]
GD = ID (5.3)

donde HD es el hamiltoniano que describe a esta porción del sistema y se construye

mediante teoría de funcionales de la densidad. SD es la función de traslape, en términos del

conjunto de base atómica, ΣX son conocidas como autoenergías y representan al campo

de energía potencial del electrodo, en el espacio del dispositivo. Su parte imaginaria,

ΓX = i[ΣX − Σ†
X ], ayuda a describir las vías de esparcimiento electrónico que se generan

en esta región, influenciadas por la presencia de las guías metálicas. Las ΓX se conocen

como funciones de ensanchamiento.

La función de transmisión, que describe la probabilidad de que un electrón atraviese de

un electrodo a otro a través del dispositivo, se encuentra a partir de GD:

T (E) = Tr
{
ΓLG†

DΓRGD

}
(5.4)

Esta función permite calcular las propiedades de transporte del sistema. En específico,

la conductancia se obtiene a través de considerar la probabilidad de que los electrones

disponibles en cada nivel energético atraviesen por el dispositivo, dado un voltaje impuesto

al sistema:

G =
2e2

h

ˆ
dE

∂fF (V ,T)
∂E

T (E) (5.5)

donde fF (V ,T) es la función de distribución de Fermi evaluado en el potencial eléctrico V

y temperatura T. Se define a la unidad fundamental de conductancia como G0 =
2e2

h
. En

el límite en el que V y T tienden a cero, ∂fF (V ,T)

∂E
→ δ(E − EF ), con EF siendo la energía

de Fermi, se obtiene la conocida como ecuación de Landauer[2]:

G = G0T (EF ) (5.6)

Las conductancias calculadas con el formalismo NEGF, en conjunto con DFT Kohn-Sham,
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son un par órdenes de magnitud mayores que las experimentales, sistemáticamente. Este

error se ha atribuido, entre otros motivos, a que, al utilizar funcionales aproximados,

no se considera completamente a la correlación estática y a que las funciones de Green

se plantean para partículas no interactuantes[23]. Sin embargo, en este estudio se busca

analizar el comportamiento de la conductancia y qué tendencias sigue, en vez de predecir

valores exactos.

La función de Green fue obtenida para una nanojunta comprendida por las siguientes

partes:

Electrodos de oro, con z como dirección semi infinita de transporte, separados por

una distancia fija. Cada electrodo está constituido por tres capas de Au(111), api-

ladas en la dirección z (véase la figura 5.1

Región de dispositivo, la cual está formada por:

• Dos capas de 30 átomos de Au(111), contiguas a cada uno de los electrodos.

• Región QMD de cada uno de los ocho derivados de bifenilo. Para construir al

G(τ) de los sistemas, se tomaron geometrías optimizadas para ∆τ = 10◦.

Los cálculos de transporte se llevaron a cabo mediante los métodos de Siesta/Transies-

ta en sus correspondientes paqueterías computacionales[24-26] utilizando el funcional

PBE y una base doble zeta con polarización[24, 27]. Se utilizó una malla de Monkhorst-

Pack cúbica de 3×3×1 puntos en el espacio k, ya que probó ser la que más eficiente en tér-

minos de convergencia energética. La temperatura electrónica utilizada fue de T = 100 K

y se realizaron las simulaciones en ausencia de voltaje impuesto, por lo que se cumple con

la aproximación de Landauer. Asimismo, se utilizó al programa TBTrans[25, 26], inclui-

do en la paquetería de Siesta, para calcular a la función de transmisión y las matrices de

autoenergía. TBTrans imprime a las ΣX como archivos binarios, por lo que para poder

extraer sus valores numéricos, la herramienta de post-procesamiento Sisl[28] fue necesa-

ria. Esta herramienta está disponible como librería de Python3. Los valores promedio de

ΓX se calcularon a partir de los eigenvalores de las matrices de autoenergía.
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Una vez que los operadores V(τ) y G(τ) fueron calculados, se procedió a completar a

la malla de Fourier. Ésta constó de 500 puntos equidistantes, en el intervalo de τ ∈

[−180◦, 180◦] para las moléculas 2 y 5 y de τ ∈ [−270◦, 270◦]. Para hacer este tipo de

extensión del intervalo en τ , se utilizó la condición periódica a la frontera de las curvas

de energía potencial, V(τ) = V(τ + π), la cual fue corroborada con cálculos de estructura

electrónica. Una vez realizadas las replicas, se empleó el método de interpolación por

splines cúbicos, para cumplir con la condición de ∆τ constante, de las mallas de Fourier.

Los intervalos se eligieron de manera tal que hubiera barreras de potencial en los límites

de la malla, para asegurar la eliminación del aliasing.

Para poder resolver la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo, se definieron los

paquetes de onda iniciales, con la forma:

ψ(τ, t = 0) =
l∑

i=1

exp

(
−(τ − τ0)

2

2σ2
τ

)
exp(ipi(τ − τ0)) i = 1, 2 (5.7)

donde τ0 es la posición alrededor de la cual se centra el paquete de onda inicial, que en

este caso corresponde a los ángulos de torsión de equilibrio. Distintas condiciones iniciales

fueron utilizadas, para evaluar cómo afectaban a las propiedades de transporte de las

nanojuntas. Se consideraron funciones con i = 1, con números de onda p1 = ±|p1|, así

como superposiciones de dos gaussianas, i = 2. En la última se considera la superposición

de paquetes gaussianos con |p1| = |p2|, pero cada componente tiene distinto signo. Las

condiciones iniciales se definieron de manera tal que στ sea similar a la del ancho de

la PES alrededor de τ0. Se ajustó al momento lineal para que la energía total, E, del

sistema tuviera un valor esperado de kBΘ, siendo kB la constante de Boltzmann y Θ la

temperatura vibracional. Se utilizaron ⟨E⟩ = 0.026, 0.034 y 0.043 eV, que corresponden a

Θ = 300, 400 y 500 K, respectivamente. Cabe destacar que estos valores de temperatura

se utilizan solamente como referencias, para calibrar a la energía total del sistema. No

pueden tomarse como valores físicos de temperatura ya que se estudian sistemas de una

sola molécula.
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La ecuación de Schrödinger nuclear fue resuelta con los métodos descritos en la partes I

y II. Una vez encontrada ψ(τ, tl) para todos los l en la malla, se procedieron a calcular

los valores esperados de G(τ) y τ , de la forma:

⟨O(τ)⟩ (tl) =
S∑

m=1

|ψ(τm, tl)|2O(τm) (5.8)

donde O denota la propiedad física a calcular. También se calcularon los promedios tem-

porales de las propiedades físicas mediante:

Oprom =

∑M
l ⟨O(τ)⟩ tl

M
(5.9)

donde M es el número de puntos en la malla temporal. Además, se calcularon la desviación

estándar (SDV) y la raíz cuadrada de las desviaciones medias cuadráticas (RMSD2), de

cada uno de los sistemas, como herramientas en el análisis de la extensión de los paquetes

de onda sobre las superficies. El RMSD se calculó respecto a los valores al equilibrio, τ0

y G0, que a la vez son las condiciones iniciales, y la desviación estándar respecto a los

valores promedio.

5.4. Resultados y Análisis

5.4.1. Análisis estático de las nanojuntas moleculares.

Se observan distintas tendencias en las curvas de energía potencial calculadas median-

te un barrido relajado en función del ángulo diedro τ , dependiendo de los sustituyentes

enlazados a los anillos aromáticos del bifenilo. Se ha demostrado que los principales fac-

tores que afectan a estas tendencias son la repulsión debida al impedimento estérico y

la estabilización debida a la deslocalización electrónica. [29] Así, se clasifica a las curvas

en tres diferentes tipos, cuyas características se pueden explicar según el balance de los

2Del inglés root-mean squared deviations.
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0.0890 eV

0.1019 eV
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Tipo I
(a)

(e)

Tipo II(b)

(c)

(d)

(f)

(g)

(h)

Tipo III

0.4070 eV

0.0669 eV
0.0784 eV

0.2966 eV

Figura 5.3 – Curvas de energía potencial de (a) 1 4,4’-dicianobifenil, (b) 2 2,2’-
dimetil-4,4’-dicianobifenil, (c) 3 2-amin-4,4’-diciano-5-flúor-bifenil, (d) 4 2-amin-2’-flúor-
4,4’-dicianobifenil, (e) 5 4,4’-bifenilditiol, (f) 6 2,2’-dimetil-4,4’-bifenilditiol, (g) 7 2-amin-
4,4’-ditiol-5-flúor-bifenil, (h) 8 2-amin-2’-flúor-4,4’-bifenilditiol. Sobre cada curva se mues-
tran las alturas de las barreras y las posiciones de las estructuras de mínima energía.
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efectos que actúan sobre los anillos del bifenilo. El Tipo I incluye a las nanojuntas 1 y

5, derivados cuyos únicos sustituyentes son los grupos de anclaje. Este tipo de curvas

presenta barreras energéticas en |τ | = 0◦, 90◦ y 180◦. Las barreras en las que los anillos

se encuentran perpendiculares entre ellos son de mayor altura que las de las estructuras

planas, lo cual se debe a que, en estos sistemas, es mayor el efecto de estabilización por

la conjugación de orbitales π que el de desestabilización por repulsión estérica. El Tipo

II abarca a las nanojuntas 2 y 6, las cuales tienen grupos voluminosos enlazados en las

posiciones 2,2’. Por lo anterior, la energía varía poco mientras los metilos están alejados

entre ellos pero, al acercarse a la coplanaridad, las interacciones repulsivas estéricas do-

minan en V(τ), generando altas barreras. Finalmente, el Tipo III abarca a las moléculas

3, 4, 7 y 8. En estas moléculas la barrera de menor altura esta en τ = −90◦. Si bien

el colocar al flúor en la posición 5 o en la 2’ afecta a la magnitud del ángulo diedro en

el equilibrio, |τ0|, la diferencia entre τ0 al pasar de 3(7) a 4(8) es mucho menor que al

cambiar de Tipo I a Tipo III, en especial para los derivados de 4,4’-dicianobifenilo. Esto

se debe principalmente a que el átomo de flúor tiene un radio covalente pequeño, de 0.6

Å, por lo que produce menos repulsión que los grupos voluminosos metil y amino. Las

curvas de energía potencial se muestran en la figura 5.3, donde se señalan las posiciones

de las estructuras de mínima energía y los valores de ∆E para las distintas barreras. Cabe

destacar que, a pesar de que las heterojuntas con distintos grupos de anclaje se puedan

agrupar en un mismo tipo, se observan dos mínimos equivalentes sobre las curvas 1, 3

y 4 y dos mínimos de distinta profundidad en 5, 7 y 8, en el intervalo τ ∈ [−180◦, 0◦],

para ambos casos. Esto se debe a que el -SH se enlaza con el oro formando un ángulo

-C-S-Au- menor a 180◦, que varía según el derivado de estudio, lo que ocasiona que el

S precese alrededor de Au, al rotar alrededor de τ , diferenciando así a las geometrías de

mínima energía, en este intervalo. Para el -CN no se observa este efecto, ya que el arreglo

-C-N-Au- tiende a ser lineal.

Las conductancias como función del ángulo entre anillos y de cos2(τ), para cada una de las

nanojuntas, se muestran en las figuras 5.4 y 5.5. Nótese que G es de un orden de magnitud
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2

3

4

1

Figura 5.4 – Curvas de G = G(τ) y G = G(cos2(τ)) para cada una de las nanojuntas
con grupo de anclaje -CN. Dentro de las imágenes se señala a qué estructura pertenecen.
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8

Figura 5.5 – Curvas de G = G(τ) y G = G(cos2(τ)) para cada una de las nanojuntas
con grupo de anclaje -CN. Dentro de las imágenes se señala a qué estructura pertenecen.
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mayor para los derivados de 4,4’-dicianobifenilo que para los derivados de 4,4’-bifenilditiol.

Dentro de una misma heterojunta, únicamente las conductancias de las que tienen grupo

de anclaje -SH (es decir, las de menor magnitud) siguen una relación lineal con el coseno

cuadrado del ángulo, con r2 de al menos 0.9769, para todos los casos. Además, la no

equivalencia entre las estructuras sobre estas curvas se ve reflejada en la conductancia,

para la que las pendientes (m) obtenidas en la correlación de G como función de cos2(τ)

toman distintos valores si |τ | > 90◦ que si |τ | < 90◦.

Se correlacionaron los valores estáticos de G(τ0) con los cos2(τ0), en analogía con las

mediciones experimentales, en las que se varía al ángulo diedro de equilibrio a través de

funcionalizar a los anillos de bifenilo. Las gráficas obtenidas se muestran en la figura 5.6(a)

y 5.6(c). Asimismo, se tomaron los valores para ambas estructuras de equilibrio de los

derivados de 4,4’-bifenilditiol, ya que no es posible ser selectivo sobre cuál se adoptará

durante la formación de la nanojunta. Se obtuvieron relaciones lineales entre G y cos2(τ0),

como era de esperarse. Para las juntas con grupo de anclaje -CN se obtuvo un valor de

r2 = 0.9870, mientras que para las que tienen grupo de anclaje -SH, r2 = 0.9799. Los

valores de m y la ordenada al origen, b se ven afectados por las magnitudes de G para cada

grupo de unión. Este análisis se tomará como punto de comparación para las correlaciones

obtenidas a través de la dinámica cuántica.

5.4.2. Dinámica cuántica molecular de las nanojuntas molecula-

res

Se evaluó la dinámica cuántica molecular sobre las curvas de energía potencial de las

nanojuntas 1-8, con las distintas condiciones iniciales descritas en la sección de metodo-

logía, por la ecuación (5.7). El caso en el que i = 1 se evaluó únicamente para las energías

E = 0.026 eV, ya que se seguían tendencias similares a i = 2 pero en el segundo caso se

obtiene más información respecto a los fenómenos cuánticos que sufren los sistemas. Las

simulaciones se llevaron a cabo hasta que los valores promedio (Oprom) fueran constantes
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Figura 5.6 – Correlación lineal entre G y cos2 τ0 para las nanojuntas de derivados de
bifenilo con grupos de anclaje (a) -CN y (c) -SH. Correlación lineal entre Gprom y cos2 τprom
a partir de los promedios obtenidos en las distintas dinámicas cuánticas. En cada una de
las figuras se muestra a los parámetros del ajuste por mínimos cuadrados así como a
qué nanojunta corresponden los puntos en cada región. Los marcadores rojos señalan a
los resultados de las dinámicas con E = 0.026 eV, mientras que los azules señalan a los
promedios para mayores energías de nanojunta.

o que oscilaran de forma periódica. Esta equilibración se alcanzó en 70 ps para todas las

nanojuntas excepto para las de 5, que necesitaron 300 ps de simulación. El paso tempo-

ral utilizado en todos los casos fue de 0.3629 fs. Cabe destacar que el método numérico

utilizado mostró ser estable en todos los cálculos. La escala de tiempo experimental en la

que se determina la conductancia es mucho mayor a la utilizada en estas simulaciones, de

entre micro y milisegundos de duración. Sin embargo, los promedios recuperados no cam-

bian si se continúa la dinámica por más tiempo, por lo tanto, los valores aquí obtenidos

se pueden considerar como la contribución molecular a los valores medidos.

Los resultados de ⟨τ(t)⟩ cuando se considera a i = 1 en la ecuación (5.7) se muestran en las

figuras 5.7, 5.8 y 5.9, mientras que sus valores promedio aparecen en la tabla 5.1. Además,

instantes selectos de la dinámica sobre las PES de 5, 2 y 7, los cuales se toman como

prototípicos de las curvas Tipo I, II y III, respectivamente, se muestran en la figura 5.10. A

pesar de que se evaluaron los casos de ±p1 por separado, sólo se reportan los resultados de

uno de los signos. Esto ya que después de suficiente tiempo, las oscilaciones en los valores

esperados siguen el mismo comportamiento, independientemente del signo de p utilizado

inicialmente. De las dinámicas con una sola gaussiana cabe destacar que el intervalo de
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-CN
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Figura 5.7 – ⟨τ⟩ (t) obtenidos de la dinámica cuántica de las nanojuntas con grupo de
anclaje -CN e i = 1 en la ecuación (5.7), con la condición de que E = 0.026 eV. En cada
gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.8 – ⟨τ⟩ (t) obtenidos de la dinámica cuántica de las nanojuntas con grupo de
anclaje -SH, |τ0| < 90◦ e i = 1 en la ecuación (5.7), con la condición de que E = 0.026 eV.
En cada gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.9 – ⟨τ⟩ (t) obtenidos de la dinámica cuántica de las nanojuntas con grupo de
anclaje -SH, |τ0| > 90◦ e i = 1 en la ecuación (5.7), con la condición de que E = 0.026 eV.
En cada gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Tipo I

Tipo II

Tipo III

Figura 5.10 – Instantes selectos de la dinámica cuántica molecular en cada uno de los
tipos de curvas de energía potencial, en el caso en el que i = 1 en la ecuación 5.7. En
color rojo se señalan las curvas de energía potencial, en azul los paquetes de onda en el
instante correspondiente y en negro el paquete de onda inicial.

oscilación de los valores esperados es mayor que en el caso de la combinación lineal de

gaussianas, ya que en ésta ocurren interferencias destructivas que aumentan la localización

del paquete de onda.

La evolución temporal de los sistemas en los que la condición inicial era una superposición

se puede describir de manera general con las nanojuntas 5 (|τ0| > 90◦), 2 y 7 (|τ0| > 90◦),

representativas de los tipos I a III, respectivamente. Análisis análogos a los descritos a

continuación se pueden realizar para cualquiera de las demás condiciones estudiadas. El

avance temporal de los valores esperados ⟨τ⟩ (t) para sistemas con Θ = 300 K e i = 2 se

muestra en las figuras 5.11 a 5.13. Mientras tanto, en la figura 5.14 se muestran imágenes

de instantes seleccionados de la simulación. En la tabla 5.2 se muestran los valores de τprom

yGprom, así como sus respectivos RMSDs y desviaciones estándar, obtenidas para todas las

energías que se siguieron. El efecto túnel ocurre en medida de la relación entre la energía

del sistema y de la barrera que se tenga que atravesar. Dependiendo de esta relación,

puede ocurrir desde que el sistema abarque regiones clásicamente prohibidas, hasta que
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Tabla 5.1 – Ángulos de torsión (τ0) y conductancias (G(τ0)) en las conformaciones al
equilibrio de la región QMD para las nanojuntas 1-8. Valores promedio del ángulo de
torsión (τprom) y de la conductancia (Gavg) calculadas a partir de las simulaciones de la
dinámica cuántica con E = 0.026 eV e i = 1 en la ecuación (5.7). Desviación estándar
(SDV) del valor promedio y raíz cuadrada del error cuadrático medio (RMSD) respecto
a τ0.

Molécula τ0 τavg (RMSD,SDV) G(τ0) Gavg (RMSD,SDV)/G0

1 −30.1◦ −14.0◦ (16.7◦, 4.4◦) 0.361 0.362 (0.007, 0.007)
2 −88.9◦ −85.3◦ (8.3◦, 7.8◦) 0.010 0.139 (0.066, 0.020)
3 −46.7◦ −47.0◦ (4.5◦, 4.5◦) 0.266 0.259 (0.014, 0.013)
4 −49.3◦ −51.1◦ (4.8◦, 4.5◦) 0.241 0.229 (0.018, 0.015)
5 −32.6◦ −28.8◦ (6.1◦, 4.7◦) 0.050 0.053 (0.007, 0.006)

−147.6◦ −167.3◦ (21.3◦, 8.1◦) 0.058 0.058 (0.004, 0.004)
6 −87.4◦ −86.1◦ (7.3◦, 6.2◦) 2× 10−4 0.007 (0.006, 0.002)
7 −45.8◦ −45.6◦ (3.6◦, 3.6◦) 0.032 0.033 (0.004,0.004)

−135.8◦ −133.5◦ (5.4◦, 4.8◦) 0.040 0.037 (0.005, 0.005)
8 −53.4◦ −54.1◦ (1.9◦, 1.7◦) 0.024 0.024 (0.001,0.001)

−131.9◦ −126.3◦ (6.4◦, 3.3◦) 0.031 0.028 (0.004, 0.003)

alcance nuevas estructuras de equilibrio. En el caso de las dinámicas de las nanojuntas

Tipo I se observa que una porción significativa del paquete de onda atraviesa la barrera

para alcanzar un mínimo equivalente al inicial, centrado en τ0 < 180◦. La ubicación de

este mínimo destaca la necesidad de utilizar las réplicas de V(τ). De no considerarlas, el

paquete de onda se envolvería alrededor de la malla de Fourier y aparecería en regiones

donde τ → 0, en las que el potencial tiene un comportamiento distinto. La interferencia

entre distintas porciones del paquete de onda es un fenómeno relacionado con la naturaleza

ondulatoria de las nanojuntas que también se observa en la dinámica sobre las PES de Tipo

I. Las interferencias ocurren cuando contribuciones a la función de onda que alcanzaron el

pozo en |τ | < 180◦ atraviesan hacia donde se encuentra oscilando la contribución principal,

centrada en τ0. En el caso de 5 la diferencia entre la energía del sistema y el máximo de

la barrera (∆E4) es de 0.019 eV. Para esta diferencia, la combinación entre efecto túnel e

interferencias ondulatorias del sistema ocasiona que ⟨τ⟩ (t) evolucione de forma oscilatoria,

con periodos de 0.41 y 2.13 ps3. Estas oscilaciones están a su vez acopladas con una de

periodo largo, de 150 ps. Gracias a la distribución del paquete de onda sobre un amplio

3Calculados mediante transformada rápida de Fourier, con un programa escrito en Mathematica.
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Figura 5.11 – ⟨τ⟩ (t) obtenidos de la dinámica cuántica de las nanojuntas con grupo de
anclaje -CN e i = 2 en la ecuación (5.7), con la condición de que E = 0.026 eV. En cada
gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.

intervalo de estructuras, propiciada por fenómenos cuánticos, se obtienen RMSD y SDV de

15.1◦ y 5.3◦, respectivamente, y el promedio del ángulo diedro se desplaza de |τ0| = 147.6◦

al inicio de la simulación, a |τprom| = 161.9◦, una vez que alcanza el equilibrio. En las

moléculas 1 (todas las condiciones) y 5, Θ > 300 K es decir, al acercar la energía del

sistema a la energía de la barrera, el comportamiento dinámico del sistema comienza a

parecerse a un esparcimiento cuántico, en el que se desvía el movimiento del paquete de

onda, debido a la presencia de la barrera.

Sobre las PES Tipo II se observa una meseta en la energía potencial en un amplio intervalo

alrededor de τ0. En el caso de 2, la barrera energética de menor altura relativa a la energía

del sistema es de 0.578 eV. Así, a través del tiempo, el paquete de onda se ensancha sobre

la meseta hasta alcanzar a las barreras, de manera tal que se obtiene un RMSD de 7.9◦ y
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Figura 5.12 – ⟨τ⟩ (t) obtenidos de la dinámica cuántica de las nanojuntas con grupo de
anclaje -SH, |τ0| < 90◦ e i = 2 en la ecuación (5.7), con la condición de que E = 0.026 eV.
En cada gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.13 – ⟨τ⟩ (t) obtenidos de la dinámica cuántica de las nanojuntas con grupo de
anclaje -SH, |τ0| > 90◦ e i = 2 en la ecuación (5.7), con la condición de que E = 0.026 eV.
En cada gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.14 – Instantes selectos de la dinámica cuántica molecular en cada uno de los
tipos de curvas de energía potencial, en el caso en el que i = 2 en la ecuación (5.7). En
color rojo se señalan las curvas de energía potencial, en azul los paquetes de onda en el
instante correspondiente y en negro el paquete de onda inicial.

SDV de 7.4◦. El periodo de oscilación del valor esperado del ángulo diedro es de 0.57 ps.

Cabe destacar que distintas porciones de la onda se propagan sobre la PES con distintas

rapideces, dependiendo de qué tan cercanas se encuentren al centro de la envoltura, es

decir que también se observa al fenómeno de dispersión. Al aumentar a la energía, no se

observan cambios muy significativos en el comportamiento de la dinámica cuántica debido

a que la altura de las barreras es al menos un orden de magnitud mayor a la de cualquiera

de las condiciones estudiadas.
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Tabla 5.2 – Ángulos de torsión, τ0, y conductancias, G(τ0), en la conformación de equili-
brio de la región QMD de las nanojuntas 1-8. Ángulos de torsión promedio y conductancias
calculadas a partir de la dinámica cuántica, con i = 2 en la ecuación (5.7). Raíz cuadra-
da de las desviaciones medias cuadradas (RMSD) a partir de los valores al equilibrio y
desviaciones estándar (SDV) a partir de los valores promedio.

Molécula Θ/K τ0 τavg (RMSD,SDV) G(τ0) Gavg (RMSD,SDV)/G0

1 300 −30.1◦ −14.7◦ (15.9◦, 4.2◦) 0.361 0.362 (0.005, 0.005)
400 −30.1◦ −14.7◦ (15.8◦, 3.7◦) 0.361 0.354 (0.008, 0.004)
500 −30.1◦ −12.1◦ (18.5◦, 4.3◦) 0.361 0.350 (0.012, 0.004)

2 300 −88.9◦ −85.3◦ (7.9◦, 7.4◦) 0.010 0.138 (0.069, 0.020)
400 −88.9◦ −85.4◦ (9.4◦, 9.0◦) 0.010 0.155 (0.061, 0.019)
500 −88.9◦ −85.0◦ (8.3◦, 7.8◦) 0.010 0.162 (0.089, 0.021)

3 300 −46.7◦ −47.0◦ (1.0◦, 1.0◦) 0.266 0.259 (0.006, 0.004)
400 −46.7◦ −49.2◦ (2.8◦, 1.5◦) 0.266 0.253 (0.012, 0.005)
500 −46.7◦ −50.4◦ (4.1◦, 1.9◦) 0.266 0.252 (0.014, 0.005)

4 300 −49.3◦ −51.2◦ (2.5◦, 1.6◦) 0.241 0.229 (0.012, 0.006)
400 −49.3◦ −55.1◦ (6.1◦, 1.8◦) 0.241 0.229 (0.016, 0.005)
500 −49.3◦ −56.7◦ (7.8◦, 2.3◦) 0.241 0.221 (0.020, 0.006)

5 300 −32.6◦ −26.2◦ (7.4◦, 3.5◦) 0.050 0.053 (0.005, 0.004)
400 −32.6◦ −21.9◦ (11.1◦, 2.7◦) 0.050 0.052 (0.003, 0.002)
500 −32.6◦ −13.8◦ (19.6◦, 5.5◦) 0.050 0.054 (0.006, 0.004)
300 −147.6◦ −161.9◦ (15.1◦, 5.3◦) 0.058 0.057 (0.002, 0.001)
400 −147.6◦ −160.5◦ (13.9◦, 5.5◦) 0.058 0.055 (0.003, 0.001)
500 −147.6◦ −159.9◦ (13.6◦, 6.0◦) 0.058 0.054 (0.004, 0.002)

6 300 −87.4◦ −86.8◦ (4.9◦, 3.7◦) 2× 10−4 0.006 (0.006, 0.001)
400 −87.4◦ −86.9◦ (5.0◦, 3.8◦) 2× 10−4 0.007 (0.007, 0.002)
500 −87.4◦ −86.1◦ (7.3◦, 6.2◦) 2× 10−4 0.009 (0.008, 0.002)

7 300 −45.8◦ −45.6◦ (0.4◦, 0.4◦) 0.032 0.033 (4× 10−4, 4× 10−4)
400 −45.8◦ −46.0◦ (1.0◦, 1.0◦) 0.032 0.032 (0.001,0.001)
500 −45.8◦ −47.4◦ (2.1◦, 1.3◦) 0.032 0.032 (0.001,0.001)
300 −135.8◦ −133.2◦ (3.7◦, 2.6◦) 0.040 0.037 (0.004, 0.002)
400 −135.8◦ −130.7◦ (5.8◦, 3.0◦) 0.040 0.036 (0.005, 0.003)
500 −135.8◦ −128.8◦ (7.8◦, 3.5◦) 0.040 0.035 (0.005, 0.003)

8 300 −53.4◦ −53.6◦ (0.5◦, 0.4◦) 0.024 0.024 (4× 10−4, 3× 10−4)
400 −53.4◦ −55.2◦ (2.1◦, 0.7◦) 0.024 0.024 (0.000,0.001)
500 −53.4◦ −56.9◦ (3.8◦, 1.2◦) 0.024 0.024 (0.001,0.001)
300 −131.9◦ −126.0◦ (6.4◦, 2.3◦) 0.031 0.028 (0.004, 0.002)
400 −131.9◦ −124.0◦ (8.6◦, 3.3◦) 0.031 0.027 (0.005, 0.003)
500 −131.9◦ −120.3◦ (12.3◦, 3.9◦) 0.031 0.026 (0.006, 0.003)

A los sistemas Tipo III les cuesta menos energía desplazarse hacia estructuras con los ani-

llos más perpendiculares entre ellos, al contrario de a los sistemas Tipo I. Si E = 0.026 eV,

una pequeña porción del paquete de onda alcanza regiones clásicamente prohibidas pero

se extingue dentro de la barrera, incluso antes de alcanzar τ = −90◦. La diferencia entre la
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altura de la barrera y la energía del sistema es la que ocasiona el rápido decaimiento en la

probabilidad de que los anillos alcancen ángulos perpendiculares. En el caso de 7, el má-

ximo de las PES en τ = −90◦ se encuentra 0.052 eV por encima en energía que el paquete

de onda. El periodo de oscilación del paquete dentro del pozo es de 0.26 ps y se obtiene

un RMSD de 3.7◦ y una SDV de 2.6◦, es decir menores que para los otros prototipos de

dinámica estudiados. Al aumentar la energía del sistema la probabilidad de que porciones

del paquete de onda atraviesen la barrera aumentan, en analogía a las dinámicas Tipo I.

Sin embargo, cuando los sistemas Tipo III atraviesan sus barreras energéticas por efecto

túnel, estos alcanzan mínimos no equivalentes.

5.4.3. Evolución temporal de la conductancia.

Se tomó como aproximación que las nanojuntas de derivados de bifenilo cumplen con

la aproximación de Born-Oppenheimer, para poder desacoplar al desplazamiento de los

electrones a través de la nanojunta de los desplazamientos vibracionales en la región de

dispositivo. Se analizaron las rapideces de los movimientos electrónicos y nucleares, así

como el tiempo característico de tunelaje electrónico, para justificar la validez de esta

aproximación. El último fenómeno se asocia con el periodo de transmisión del electrón a

través del circuito. En la literatura se reporta que las rapideces de movimiento electrónico

de sistemas modelo, cables metálicos o semiconductores se encuentran en el intervalo

de 105 a 106 m/s. Mientras tanto, para los núcleos de las nanojuntas se calculó que

la máxima rapidez de desplazamiento se encuentra entre 102 y 103 m/s; es decir, una

diferencia de entre dos y tres órdenes de magnitud. La rapidez máxima de los núcleos,

vmn, se estimó considerando a E como la energía cinética del sistema, aplicando la relación

vmn =
√
2MτE/Mτ , donde Mτ es la masa asociada al grado de libertad ángulo de torsión,

que se utiliza en el cálculo del correspondiente elemento de la matriz G (ecuaciones (3.59),

(3.60)). Con esto, es válido suponer que la corriente electrónica es estacionaria respecto al

movimiento nuclear. Por otra parte, el tiempo característico de tunelaje de los electrones,

estimado como tΓ = ℏ
(ΓL+ΓR)

, alrededor de la energía de Fermi de la nanojunta, se comparó
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Figura 5.15 – ⟨G(τ)⟩ (t) obtenidos a partir de la dinámica cuántica de las nanojuntas con
grupo de anclaje -CN e i = 1 en la ecuación (5.7), con la condición de que E = 0.026 eV.
En cada gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.

con el tiempo de oscilación del modo normal correspondiente al ángulo de torsión entre

los anillos del bifenilo. Los tiempos característicos del efecto túnel electrónico son de

tΓ = 0.0013 fs, para todos los derivados estudiados, mientras que el promedio del periodo

vibracional es de 65.9 ±3.4 fs. Así, se considera que es válido asumir que la transmisión

electrónica ocurre de forma desacoplada al movimiento nuclear.

Se procede, entonces, a analizar cómo el movimiento nuclear afecta a la conducción de

electrones a través de los sistemas con anillos aromáticos oscilantes. Las variaciones tem-

porales observadas en los valores esperados de la conductancia, en una escala de tiempo

de decenas de picosegundos, se calcularon con la ecuación (5.8). Las figuras 5.15-5.17

muestran el comportamiento de dichos valores, en los casos en los que i = 1 y las figu-

ras 5.11, 5.12 y 5.13 muestran al avance de la dinámica cuando i = 2. Mientras tanto, se
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Figura 5.16 – ⟨G(τ)⟩ (t) obtenidos a partir de la dinámica cuántica de las nanojuntas
con grupo de anclaje -SH, |τ0| < 90◦ e i = 1 en la ecuación (5.7), con la condición de que
E = 0.026 eV. En cada gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.17 – ⟨G(τ)⟩ (t) obtenidos de la dinámica cuántica de las nanojuntas con grupo
de anclaje -SH, |τ0| > 90◦ e i = 1 en la ecuación (5.7), con la condición de que E = 0.026 eV.
En cada gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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considera a su valor promedio, obtenido con la ecuación (5.9), como representativo para

la medición de la conductancia. La tabla 5.1 muestran los valores promedio, sus RMSD y

SDV calculadas en el caso de i = 1 y la tabla 5.2 muestra a los correspondientes valores

en los casos en los que i = 2. De forma correspondiente al análisis realizado para las

oscilaciones estructurales dependientes del tiempo, se describen las observaciones para las

conductancias de los sistemas 5, 2 y 7. En el caso de las conductancias de los sistemas

Tipo I, cuando Θ = 300 K, ⟨G(τ)⟩ (t) oscila alrededor de G(τ0), gracias a que el paquete

de onda alcanza al pozo de una estructura equivalente a la inicial. Sobre estas curvas, la

conductancia tarda más en estabilizarse alrededor de Gprom, en especial para 5. A pesar

de que Gprom ≈ G(τ0), las RMSD y SDV en estos sistemas son las de mayor magnitud,

respecto a los demás sistemas, reflejando su comportamiento dinámico. Las conductancias

promedio de los sistemas Tipo II tienen valores al menos un orden de magnitud mayores

a las de G(τ0), debido a la extensión de estructuras que abarca el paquete de onda. En

específico, Gprom es 14 veces mayor a G(τ0) para 2 y 30 veces mayor a G(τ0) para 5. Por

otra parte, en los sistemas Tipo III la ⟨G(τ)⟩ (t) se comporta de forma similar a ⟨τ⟩ (t),

debido a que el paquete de onda permanece oscilando alrededor de τ0. Asimismo, se puede

diferenciar la magnitud de Gprom de la de G(τ0), gracias al ancho del paquete de onda,

que hace que abarque estructuras con distintas contribuciones a ⟨G(τ)⟩ (t).

Una vez completada la dinámica, se realizó un muestreo de las conductancias simuladas,

para construir histogramas con las trazas de la contribución de una sola molécula a la con-

ductancia. El muestreo se realizó tomando el 10 % del número total de datos de ⟨G(τ⟩ (t)

de forma aleatoria y el intervalo de conductancia se dividió en 93 trazas para todos los

casos, el cual era el menor número de barras que se podía utilizar para obtener una distri-

bución invariante. Los Gprom calculados utilizando los datos muestreados aleatoriamente

para el histograma alrededor de un solo mínimo de τ0 tienen los mismos valores que los

reportados en las tablas 5.1 y 5.2, en todos los casos. En la figura 5.21 se reportan los

histogramas calculados considerando a ambos |τ0| iniciales. Cabe destacar que las nano-

juntas 4, 5, 7 y 8 muestran dos máximos en sus histogramas a E = 0.026 eV. La forma
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Figura 5.18 – ⟨G(τ)⟩ (t) obtenidos a partir de la dinámica cuántica de las nanojuntas con
grupo de anclaje -CN e i = 2 en la ecuación (5.7), con la condición de que E = 0.026 eV.
En cada gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.19 – ⟨G(τ)⟩ (t) obtenidos a partir de la dinámica cuántica de las nanojuntas
con grupo de anclaje -SH, |τ0| < 90◦ e i = 2 en la ecuación (5.7), con la condición de que
E = 0.026 eV. En cada gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.20 – ⟨G(τ)⟩ (t) obtenidos de la dinámica cuántica de las nanojuntas con grupo
de anclaje -SH, |τ0| > 90◦ e i = 2 en la ecuación (5.7), con la condición de que E = 0.026 eV.
En cada gráfica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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particular que tienen 7 y 8 se debe a que es posible visualizar cuentas de contribuciones al

paquete de onda que están dentro de los pozos de energía potencial pero están alejadas de

su centro, cuyas trazas corresponden a las de mayor magnitud de G(τ) pero menor pro-

babilidad. Esta distribución, además, ayuda a explicar los relativamente altos valores de

RMSD y SDV que se obtienen para estas dinámicas. Construir histogramas es útil cuando

el comportamiento de los datos dificulta la determinación de una densidad de probabi-

lidad. En el caso de la dinámica cuántica, aún teniendo a la densidad de probabilidad,

|ψ(t)|2, es posible generar a estos instrumentos estadísticos para realizar una comparación

directa con los histogramas experimentales, si estuvieran disponibles para los sistemas

aquí estudiados, con una diferencia de potencial de 0 V. La información experimental más

cercana que se encontró fue la reportada en el material suplementario de la Ref[12], en la

que se reportan los histogramas construidos a partir de las mediciones de conductancia

de 1, con un bias de 65 y 100 mV. Aún así, es posible explicar ciertas características de

los histogramas de conductancia. Por ejemplo, la observación de un solo máximo en las

distribuciones teóricas y experimentales se puede explicar con que, a pesar de que en las

curvas Tipo I hay efecto túnel, el paquete de onda alcanza pozos de estructuras equi-

valentes a la inicial, es decir, con los mismos valores de conductancia. El análisis de las

propiedades dinámicas de las nanojuntas y los histogramas que éstas generan, puede ser

valioso para interpretar resultados experimentales, en la escala molecular. Su valor radica

en que estas herramientas reflejan las consecuencias que tienen los fenómenos dinámico

cuánticos sobre las conductancias observadas en heterojuntas moleculares, información

que no es posible obtener abordando al sistema únicamente de forma estática, a partir de

geometrías de equilibrio.

Asimismo, se utilizaron los promedios recuperados de las dinámicas para calcular corre-

laciones lineales entre Gprom y cos2 τprom, para las familias de heterojuntas con -CN o -SH

como grupos de anclaje a los electrodos, en analogía a las relaciones que se establecen ex-

perimentalmente. Las gráficas se construyeron utilizando los resultados de las dinámicas

cuánticas con i = 2, para todas las temperaturas y, en el caso de -SH, se consideraron
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Figura 5.21 – Histogramas de conductancia para las heterojuntas moleculares obtenidos
a partir de las simulaciones de dinámica cuántica molecular con Θ = 300 K. En el caso de
5, 7 y 8 se consideraron datos tanto de la dinámica con |τ0| > 90◦ como con |τ0| < 90◦,
debido a que experimentalmente es difícil seleccionar a uno de los posibles τ0.

los resultados centrados en los dos distintos τ0; se muestran en la figura 5.6. Tendencias

lineales son observadas para ambas familias, con valores de r2 similares a los estáticos. Sin

embargo, se obtienen líneas con pendientes de menor magnitud y ordenadas al origen de

mayor magnitud, debido principalmente al gran aumento en Gprom respecto a G(τ0) para

las nanojuntas de Tipo II. En la dinámica cuántica este cambio se debe a que el sistema

abarca estructuras más planas sobre la PES, sin embargo, también ha sido observado en

ajustes experimentales de G con cos2 τ que hay acoplamientos σ − π entre los anillos del

bifenilo, que son relevantes para sistemas con sustituyentes voluminosos en 2,2’ (o incluso

6,6’) con conformaciones al equilibrio casi perpendiculares.

Al aumentar la energía del sistema, Gprom tiene un menor cambio que τprom. En el caso

de Tipo I, la menor sensibilidad de Gprom se debe al aumento en la probabilidad de

alcanzar estructuras equivalentes a la inicial. Mientras tanto, en el caso de Tipo III, se

puede asociar a la menor sensibilidad con que, aunque puede alcanzar un mínimo con

conductancia equivalente, lo más probable que ocurra es que contribuciones del sistema

alcancen estructuras con τ → −90◦, cuyas contribuciones a ⟨G(τ)⟩ (t) son órdenes de

magnitud menores a las contribuciones para estructuras más planas. Nótese cómo, aun

cuando las dinámicas cuánticas se comportan de manera distinta, las magnitudes de los

valores representativos de la conductancia se pueden comportar de forma similar, lo que
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Figura 5.22 – Porción de la región QMD utilizada para simular a la dinámica molecular
de forma clásica.

resalta el valor de realizar los análisis dependientes del tiempo de forma conjunta.

Comparación con las conductancias obtenidas mediante dinámicas clásicas.

Finalmente, se llevó a cabo una comparación entre la dinámica cuántica de 5 (τ0 =

−147.6◦) y una dinámica clásica sobre el potencial ab initio de un modelo molecular de

esta nanojunta. La dinámica clásica se llevó a cabo en la paquetería de estructura electró-

nica Terachem, con una porción de la región QMD que consta de 4,4’-bifenilditiol y dos

clúster de Au4, cuya estructura se muestra en la figura 5.22. En este tipo de dinámicas

el potencial electrónico como función de los grados de libertad nucleares se calcula al

vuelo con el nivel de teoría PBE/LANL2DZ. Llevar a cabo cálculos al vuelo significa que,

tras realizar un desplazamiento nuclear promovido por las fuerzas intramoleculares, se

calcula la energía potencial para la nueva estructura obtenida. Las trayectorias nucleares

se obtuvieron a través de resolver las ecuaciones de movimiento de Newton, utilizando

el ensamble NVT con el termostato de Bussi-Parrinello-Langevin. El sistema se equili-

bró mediante enfriamiento (del inglés quenching) de 500 K a 100 K, en 6 ps. Después

de completar el proceso de equilibración, se corrió la dinámica molecular a temperatura

constante de 100 K, durante 60 ps. Con las estructuras que se abarcaron sobre las trayec-

torias moleculares se procedió a calcular la distribución de las τ , con la que se obtuvo G(τ)

mediante interpolación por splines cúbicos de las funciones mostradas en las gráficas 5.4

y 5.5, en vez de con las ecuaciones (5.8) y (5.9), utilizadas en la dinámica cuántica. Se

muestreó el 20 % del total de configuraciones, de manera aleatoria. Estos datos se deposi-

taron en un histograma con barras de ancho 0.007 G0 para la conductancia y 0.6◦ para el

ángulo diedro. Las distribuciones obtenidas en cada caso se muestran en la figura 5.23(a).
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Dinámica cuántica.

Dinámica molecular clásica.
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Figura 5.23 – (a) Histogramas que muestran a las distribuciones de τ y G, calculadas a
partir de los resultados de una dinámica clásica molecular. (b) Histogramas que muestran
a las distribuciones de τ yG, calculadas a partir de los resultados de una dinámica cuántica
con E = 0.009 eV (Θ = 100 K). En este caso se consideró únicamente a las ramas en las
que |τ0| > 90◦.

Para poder comparar los resultados obtenidos cuando se considera al movimiento nuclear

clásico con los de considerar al cuántico, se resolvió la TDSE para la nanojunta 5, con

la condición inicial de Θ = 100 K (E = 0.09 eV), durante 300 ps. Sus correspondientes

distribuciones se muestran en la figura 5.23(b).

Cuando se considera a las trayectorias determinadas por las ecuaciones de Newton, los

núcleos en la fracción bifenílica se desplazan hacia adoptar configuraciones en las que

los anillos alcanzan orientaciones más perpendiculares, en vez de más planos como en la

dinámica cuántica. Esto es un indicio de que cuando solamente se considera a la natu-

raleza corpuscular de las partículas, la contribución a la fuerza del impedimento estérico

eclipsa a la contribución de la deslocalización entre orbitales π, que tendería a atraer

a los anillos hacia configuraciones más planas. Así, en la dinámica ab-initio de 5, con

τ0 = −147◦ el valor promedio de τ = −140.2◦, lo que ocasiona que conductancia disminu-

ya de G(τ0) = 0.058G0 a G(τ)prom = 0.040G0. Mientras tanto, en la dinámica cuántica con
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E = 0.009 eV el paquete de onda oscila dentro del pozo del τ0 y únicamente una pequeña

contribución atraviesa la barrera para llegar a un mínimo equivalente. Como consecuen-

cia, la distribución de τ muestra dos máximos, uno que corresponde a τ0 = −147.6◦ y

otro que corresponde al promedio de los τ mínimos en cada uno de los pozos equivalentes,

ponderado por la probabilidad de encontrar a la molécula en la correspondiente región.

En esta simulación τprom = −153.4◦ y Gprom = 0.058G0. Así, cuando se determinan las

ecuaciones de movimiento nucleares de manera mecánico cuántica, la deslocalización de

los orbitales π estabiliza al sistema, gracias a que el paquete de onda puede atravesar,

por efecto túnel nuclear, hacia estructuras más planas a través de regiones clásicamente

prohibidas.

5.5. Conclusiones

Se siguió al avance temporal de las estructuras y de las conductancias de nanojuntas de

derivados de 4,4’-dicianobifenilo y 4,4’-bifenilditiol mediante la simulación de su dinámica

cuántica. Se observa que la evolución temporal del sistema está regida tanto por las fuerzas

determinadas por V(τ) como por fenómenos de interferencia, esparcimiento cuántico y

efecto túnel. No sería posible observar a los últimos tres efectos si únicamente se siguiera

a la dinámica del sistema mediante las ecuaciones de movimiento clásicas. Por lo tanto, la

distribución de probabilidad de encontrar al sistema en alguna región, determinada por

la amplitud del paquete de onda solución de la ecuación de Schrödinger dependiente del

tiempo, provee información única y relevante sobre los mecanismos de evolución de las

propiedades dinámicas del sistema.

Las características de las superficies de energía potencial, y por lo tanto las de la dinámica

de los paquetes de onda, se ven afectadas por los sustituyentes a los anillos de bifenilo. Es-

tos sustituyentes pueden ser los grupos de unión con los que se ancla a la fracción orgánica

a los electrodos, -CN o -SH, o los grupos con los que se varía la conjugación orbital y el

impedimento estérico, -F, -CH3 o -NH2. El comportamiento dinámico del sistema genera
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variaciones en los valores representativos de τ respecto a τ0, en los distintos tipos de deri-

vados de estudio. Dichas variaciones no siempre se ven reflejadas en cambios considerables

de las magnitudes de Gprom respecto a las de G(τ0), debido a la combinación de distintos

factores, según el tipo de sistema. Este desacoplamiento de los cambios estructurales y los

de la conductancia es a su vez relevante porque es consecuencia de ponderar a los valores

esperados con la densidad de probabilidad |ψ(τ, t)|2. Las mayores desviaciones en τprom

se observan para las nanojuntas de Tipo I, es decir, en las que los anillos no tienen sus-

tituyentes adicionales a los grupos de anclaje. La dinámica sobre las superficies de estas

heterojuntas se ve muy afectada por el efecto túnel, el cual a su vez ocasiona que Gprom

permanezca similar a G(τ0), ya que el sistema llega a estructuras equivalentes, al atravesar

la barrera de la estructura plana. De forma contrastante, cuando los voluminosos -CH3

están enlazados en las posiciones 2,2’ es cuando se observa la mayor desviación de Gprom

respecto a G(τ0). Las mesetas que presentan estas superficies de energía potencial alre-

dedor de τ = −90◦ generan que las conductancias promedio sean un orden de magnitud

mayores que las conductancias al equilibrio, debido a que el paquete de onda oscila en un

amplio intervalo de conformaciones. Los sistemas con barreras energéticas altas en con-

figuraciones planas y bajas en configuraciones perpendiculares se comportan de manera

intermedia a los dos previamente mencionados. En estos casos, tanto las conductancias

como los ángulos diedro promedio permanecen cercanos a los valores de equilibrio.

A pesar de que amplias desviaciones en los valores promedio de los ángulos de torsión no

se traducen en grandes cambios en los valores de conductancia calculada para la dinámica

cuántica, la relación lineal empírica entre G y cos2 τ se recupera. La diferencia entre

los resultados obtenidos y los calculados de forma estática, que son los más comúnmente

reportados, radica en que, debido al desacoplamiento entre las variaciones de Gprom y τprom

se obtienen correlaciones lineales con pendientes de menores magnitudes y ordenadas al

origen de mayores.

La presente metodología permite simular el efecto que tiene la torsión entre anillos sobre

los valores promedio de la conductancia. Esto se realiza considerando efectos cuánticos
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como el efecto túnel, interferencias y esparcimiento, que afectan significativamente a la

evolución temporal del sistema. Estos resultados ayudan a explicar observaciones ex-

perimentales y sirven como complemento del análisis estático tradicional, realizado en

términos de los valores para las geometrías de equilibrio.
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Parte IV

Resultados III: Sistemas de interés

fotoquímico
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Fotoisomerización del ciclohexadieno

6.1. Introducción

La reacción de apertura del anillo de 1,3-ciclohexadieno (CHD) a (3Z)-1,3,5-hexatrieno

(HT) promovida por luz ha sido una reacción ampliamente estudiada, debido a que está

presente en distintos sistemas de interés. Por ejemplo, está involucrada en la síntesis

biológica de la vitamina D3 en la piel. Además, se ha usado como porción activa en

moléculas que fungen como fotointerruptores en circuitos nanométricos. [1-4] Se ha seguido

su escisión a través de espectroscopia resuelta en el tiempo y se ha observado que la

isomerización produce un rendimiento cuántico de aproximadamente 0.5, con una duración

de entre 53 y 130 fs, dependiendo de las características del pulso de luz con el que se haya

realizado la medición.[2, 4] Se ha interpretado que la relajación, del estado excitado al

basal, ocurre a través de transiciones no adiabáticas, debido a que se observa que el estado

oscuro S1(π, π
⋆), que no está correlacionado con HT, está involucrado en el proceso. No

estar correlacionado quiere decir que, entre otras propiedades, en la región de Franck-
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Condon (FC) de HT el estado electrónico S1 tiene una configuración electrónica distinta

a la de S1 en regiones de la PES que el paquete de onda fotoexcitado desde CHD puede

alcanzar. Por lo tanto, la reacción debe estar facilitada por transiciones no adiabáticas

entre distintos estados electrónicos.[3, 4]

Una multitud de estudios teóricos, tanto estáticos como dinámicos, se ha enfocado en

identificar a los estados electrónicos involucrados y cuánto tiempo vive el sistema en cada

uno de ellos. Con los estáticos se han encontrado las estructuras de los correspondientes

intermediarios, estados de transición e intersecciones cónicas y se ha caracterizado su

naturaleza.[4-7] A partir de la exploración de la superficie de energía potencial se han

podido asociar a las señales experimentales con los estados electrónicos que las generan.

En la región de Franck-Condon del CHD, la estructura pertenece al grupo puntual C2 y

S0 tiene naturaleza 11A, mientras que S1 tiene naturaleza 11B y al estado S2 se le asocia

el término espectroscópico 21A. La transición con mayor probabilidad es la S0 → S1.[1, 2,

8] Tras la excitación inicial es más difícil asignar a qué fenómeno se debe la desaparición

o aparición de alguna señal espectroscópica. Por lo tanto, para determinar al mecanismo

de reacción de manera no ambigua, así como posibles mecanismos alternos, es necesario

llevar a cabo cálculos dinámicos, a partir de las superficies de energía potencial calculadas

de forma independiente del tiempo.

Con los estudios dinámicos sobre el proceso de escisión del ciclohexadieno es posible

identificar qué geometrías puede alcanzar el sistema, qué naturaleza tienen y en qué

tiempo lo hacen. Asimismo, las simulaciones dependientes del tiempo permiten distinguir

rutas alternas de reacción y cómo alcanzarlas. Así, se ha determinado precisamente al

mecanismo de isomerización del ciclohexadieno. Se comienza el proceso (t = 0 fs) cuando

ocurre la fotoexcitación hacia S1(1
1B), en la región FC. Pequeños desplazamientos sobre la

PES ocasionan que se llegue a una región de intersección cónica S2/S1. Cuando el paquete

de onda llega a dicha región desde S1 éste puede conservar su naturaleza, transitando

hacia S2, o permanecer en el mismo estado adiabático. Como se observa una desaparición

de la señal espectroscópica en 53 fs se concluye que el sistema cambió su naturaleza,
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permaneciendo en la misma PES. En t = 130 fs ocurre un decaimiento no radiativo S1 →

S0, en el que el sistema tiene una estructura que le permite avanzar hacia CHD o HT

con aproximadamente la misma probabilidad. Finalmente, después de desplazarse sobre

la superficie del estado basal, el paquete de onda puede llegar a abarcar la estructura

CHD o HT en 200 fs, con aproximadamente la misma probabilidad.[3, 5, 8]

Se ha utilizado una variedad de metodologías de dinámica molecular, con modelos que

pueden ser desde semiclásicos hasta completamente cuánticos, para identificar al meca-

nismo de reacción y también para saber cómo modificarlo.[1, 3, 5] Estudios de dinámica

cuántica que utilizan métodos de mallas de puntos para resolver numéricamente la TDSE

han sido utilizados. En especial se mencionan los resultados relevantes de tres estudios. El

primero se enfoca en identificar a las posibles rutas que puede tomar el paquete de onda

que se propaga sobre S1, desde la intersección con 11A. A través del muestreo de distintas

condiciones iniciales exploran qué rutas puede alcanzar el paquete de onda y cómo éstas

podrían modificar al producto de la reacción, según en dónde se encuentren respecto a la

geometría de CHD o HT[9]. El segundo estudio se puede describir, a grandes rasgos, de la

misma manera que el primero, con la diferencia de que en éste consideran explícitamente

las transiciones entre S1 y S0, a través de potenciales complejos de absorción, colocados

en la posición de la intersección cónica (CoIn).[8] En el tercer estudio, se utiliza a la

dinámica cuántica de los estados acoplados S0/S1, para proponer formas de modificar el

rendimiento de reacción a través de la optimización de envolturas de campos electrodiná-

micos clásicos[3, 4]. En general, los tiempos de vida encontrados por este tipo de estudios

concuerdan muy bien con los tiempos de vida reportados de las señales experimentales.

Por lo tanto, los análisis de dinámica cuántica molecular son de la mayor relevancia para

recuperar información que conlleve a la profunda comprensión de los mecanismos involu-

crados en la reacción de fotoisomerización del CHD. Además, con esa información ha sido

posible diseñar metodologías que aprovechen las características de algunos de los estados

electrónicos involucrados, para así poder manipular el rendimiento, generar productos de

reacción alternos, entre otras cosas.[3]
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En este proyecto se decidió utilizar a la reacción de fotoisomerización del ciclohexadieno,

a pesar de que su dinámica cuántica ya ha sido reportada, como parte de la validación de

QDynLH. Sin embargo, debido a las capacidades del programa, en especial la de conside-

rar un número arbitrario de estados electrónicos acoplados, es posible ir más allá que los

estudios de referencia, que no toman en cuenta, por completo, al efecto de los acoplamien-

tos no adiabáticos. Al realizar la simulación considerando a los tres estados electrónicos

acoplados de manera simultánea, se abre la posibilidad de explorar, por ejemplo, a las

posibles rutas de reacción que sufre el paquete de onda al atravesar desde S2 en la inter-

sección S1/S2, qué efectos tiene la coherencia que se presenta entre los estados electrónicos

acoplados, cómo interfieren las porciones que transitan a distintos tiempos con porciones

que se encuentran oscilando sobre alguna de las superficies y qué efectos tiene todo lo

anterior en el rendimiento de la reacción.

6.2. Objetivos e Hipótesis

6.2.1. Hipótesis

Las transiciones no adiabáticas, en especial las que ocurran a través de intersecciones

cónicas, determinarán al mecanismo de la reacción. Asimismo, fenómenos cuánticos aso-

ciados a dichas transiciones, como la interferencia y la coherencia entre las porciones del

paquete de onda que se encuentran en los distintos estados electrónicos, modificarán a

las regiones que puede alcanzar el paquete de onda. Por lo tanto, se espera una buena

concordancia entre los tiempos de vida calculados para los distintos estados electrónicos

y los resultados teóricos y experimentales reportados en la literatura, gracias a que se

considera a la naturaleza cuántica de la reacción, la cual juega un papel fundamental en

el proceso.
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6.2.2. Objetivos

Objetivo general

Observar los efectos que tiene sobre la evolución temporal del paquete de onda, en especí-

fico en los tiempos de vida y posibles productos de reacción, el hecho de que haya distintas

superficies de energía potencial acopladas, involucradas en el proceso de escisión del anillo

de 1,3-ciclohexadieno. En especial analizar cómo afecta a la distribución de probabilidad

la presencia de distintas regiones de intersección cónica cercanas entre ellas.

Objetivos específicos

Encontrar en qué tiempos el paquete de onda abarca una región específica sobre

la PES de algún estado electrónico, para así cuantificar el tiempo de vida de las

distintas señales espectroscópicas.

Ubicar los momentos de la reacción fotoquímica en los que estén involucrados dis-

tintos fenómenos cuánticos, asociados a la naturaleza ondulatoria del sistema.

Hacer una comparación entre los resultados obtenidos con los reportados de forma

teórica y experimental.

6.3. Métodos computacionales

Se construyeron superficies de energía potencial en función de una distancia r y un án-

gulo diedro τ , los cuales se señalan en la figura 6.1. Para calcularlas, primero se hizo una

exploración estática utilizando trayectorias de mínima energía (MEP) e IRCs a partir

de las geometrías de las regiones de Franck-Condon tanto de CHD como de HT, de los

estados de transición de cada estado electrónico y de las intersecciones cónicas de mínima

energía. Se seleccionaron geometrías sobre estas trayectorias, así como las estructuras de
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los intermediarios, mínimos y CoIn, para hacer barridos rígidos en términos del ángulo

τ . Respecto a las geometrías seleccionadas, se prefirieron aquéllas que estuvieran cerca

de intersecciones entre las MEP (IRC) y regiones de costuras de CoIn. Con este proce-

dimiento se buscaba incorporar de forma directa en las PES a intermediarios que se ha

identificado participan en el mecanismo de reacción. Las exploraciones de superficies se

realizaron a nivel 3SA-CASPT2/def2-tZVP, mientras que las optimizaciones de geome-

tría se llevaron a cabo con el nivel de teoría 3SA-CASSCF/def2-tZVP, en ambos casos

utilizando el programa Bagel[10]. Los acoplamientos no adiabáticos también fueron cal-

culados con el nivel CASPT2. Una vez explorado el intervalo completo, r ∈ [3.6, 7.6] a.u.

y τ ∈ [0◦, 90◦], se procedió a realizar una interpolación por splines, con la que se generó

una superficie de 256 puntos en r y 590 en τ . Las superficies de V(r, τ) obtenidas para

cada uno de los estados electrónicos se muestran en la figura 6.1. Se ajustaron parámetros

del IAP que minimizaran el aliasing, para poder llevar a cabo el cálculo de la dinámica

cuántica sin generar transiciones espurias entre estados electrónicos y asegurándose de no

propagar porciones reflejadas. Con lo anterior, se procedió a propagar a paquetes de onda

en una multitud de condiciones iniciales, para encontrar resultados que expliquen a las

observaciones experimentales y propongan vías de manipulación del rendimiento cuántico

de reacción. A continuación se muestran los resultados más relevantes.

6.4. Resultados y análisis

En la tabla 6.1 se muestran las energías de los mínimos, estados de transición (TS) e

intersecciones cónicas de mínima energía sobre las distintas PES, de las estructuras invo-

lucradas en el mecanismo de reacción. Además, se exhiben los valores de los parámetros es-

tructurales involucrados en la definición de r y τ , de las correspondientes geometrías.

Se construyeron las superficies de energía potencial correspondientes a los tres primeros

estados electrónicos, haciendo variaciones en r y τ . Asimismo, se extendió la malla 0.4

a.u. por borde en r y 10◦ en τ , para incluir al potencial complejo de absorción. Tanto
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Figura 6.1 – Superficies de energía potencial de los tres estados electrónicos involucrados
en el proceso de fotoisomerización del 1,3-ciclohexadieno. En morado se señalan los pozos
de los mínimos en S0, 1,3-ciclohexadieno y (3Z) 1,3,5-hexatrieno. En rojo se señala la CoIn
Uno S0/S1, en blanco la costura de Dos S0/S1 y en negro las CoIn S1/S2. Se muestran
a las estructuras optimizadas de 1) 1,3-ciclohexadieno 2) CoIn S1/S2, que se encuentra
sobre la costura señalada en negro, y 3) (3Z) 1,3,5-hexatrieno. Se señalan las coordenadas
r y τ , las cuales se utilizaron para construir a la PES.

las superficies como las coordenadas internas de las que dependen, se muestran en la

figura 6.1. En negro se señala a la posición de la CoIn S2/S1, en rojo a las costuras de

las intersección cónica Uno S1/S0 y en blanco la de Dos S1/S0. A su vez, los círculos

morados señalan a las estructuras de CHD y las dos estructuras HT que se encontraron

en el barrido rígido con el que se construyó a la superficie. Aparecen dos pozos de HT,

con topografías distintas, a pesar de que las estructuras de mínima energía son imágenes

especulares entre ellas. La diferencia en los pozos se debe a cómo se construyó la PES,

a partir de barridos rígidos de las geometrías relevantes y de algunas de las geometrías

sobre los IRC que derivan de esas estructuras. En la figura 6.1 se puede observar que las

costuras de las intersecciones cónicas S0/S1 se extienden de manera tal que se encuentran

cercanas entre ellas, pero no se intersectan, y que una porción de las costuras S0/S1 se

encuentra cercana a las S1/S2. Por lo tanto, la dirección de propagación del paquete de

onda determinará por cuál de las dos CoIn va a transitar. Además, se requiere al estudio

dinámico para evaluar si la presencia de la costura de la CoIn Uno S0/S1 afecta a la

dinámica de la transición a través de la costura de la CoIn Dos S0/S1 y viceversa, así
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como el efecto que tiene pasar por las CoIn S1/S2 sobre qué intersección S0/S1 se podrá

alcanzar.

Tabla 6.1 – Estructuras de mínima energía sobre las distintas superficies de energía po-
tencial y sobre las costuras de intersección cónica. Estados de transición en cada uno de
los estados electrónicos. En general se muestra únicamente a la energía del estado elec-
trónico en el que se encuentra el punto crítico, excepto en el caso de las estructuras de
1,3-ciclohexadieno y de (3Z) 1,3,5-hexatrieno, en las que se reporta la energía de los tres es-
tados electrónicos. Las energías están referidas a la del estado basal de 1,3-ciclohexadieno.
Además, se muestran los parámetros estructurales que están relacionados con las matrices
G del sistema de estudio.

Estructura Energía/eV r/Å r2/Å ϕ2 r3/Å ϕ3 τ

CHD 0.00 (4.87,5.64) 2.87 1.47 60.1◦ 2.87 60.3◦ 15.8◦

HT 1.06 (7.19,9.13) 3.25 1.33 46.1◦ 3.23 46.7◦ 45.9◦

Mín S1 3.97 3.01 1.42 55.9 ◦ 3.01 55.9◦ 33.1◦

Mín S2 4.15 2.95 1.43 56.4◦ 2.95 56.4◦ 31.0◦

Mín S2 HT 4.18 2.91 1.40 57.6◦ 2.91 57.5◦ 27.9◦

TS S0 2.34 2.91 1.44 57.3◦ 2.91 57.3◦ 28.9◦

TS S1 HT 3.97 3.01 1.42 56.0◦ 3.01 56.0◦ 33.4◦

TS S1 4.35 2.92 1.43 60.2◦ 2.92 60.2◦ 15.8◦

TS S2 4.18 2.91 1.40 57.6◦ 2.91 57.5◦ 27.86◦

CoIn Uno S0/S1 4.17 3.17 1.40 52.4◦ 2.75 68.6◦ 5.12◦

CoIn Dos S0/S1 3.58 2.62 1.42 63.4◦ 3.10 55.4◦ 32.9◦

CoIn Uno S1/S2 4.18 2.91 1.43 57.3◦ 2.91 57.3◦ 28.9◦

CoIn Dos S1/S2 5.20 2.97 1.33 54.4◦ 2.97 54.4◦ 35.8◦

Las regiones de mayor energía sobre las PES de los estados excitados corresponden a

las estructuras cercanas a la región de Franck-Condon de HT (véase la tabla 6.1 y la

figura6.5). Esto se origina gracias a la falta de correlación entre estados 21A y 11B y el

estado basal del (3Z) 1,3,5-ciclohexatrieno.[2] Así, aunque se ha reportado que se puede

inducir a la reacción en el sentido HT → CHD[1], los grados de libertad aquí utilizados

para explorar a la PES, r y τ , no abarcan a las regiones que llevan desde HT hasta CHD,

sino únicamente aquéllas que llevan de CHD a HT. Es decir, que la reacción de unión HT

→ CHD ocurre por un mecanismo distinto al que se incluye en las PES presentadas en la

figura 6.1.

Con los valores de los parámetros mostrados en la tabla 6.1, se observa que la CoIn Uno

S0/S1 se encuentra estructuralmente entre HT y CHD (véase fig 6.1), además de que en
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Figura 6.2 – Momentos relevantes de la dinámica cuántica molecular para la apertura
del anillo de ciclohexadieno del paquete de onda sobre S0. El estado inicial se centró en
la CoIn S1/S2.
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S0 está 4.17 eV por encima del mínimo CHD y 3.11 eV del mínimo HT. Mientras tanto, la

región FC en S1 tiene una energía 0.7 eV superior que Uno S0/S1 y no hay barrera entre

las estructuras. Por lo tanto, esta intersección cónica es accesible para el paquete de onda

fotoexcitado tanto energética como estructuralmente. La ubicación de la CoIn Uno S0/S1

sobre la PES comienza a explicar por qué el rendimiento cuántico experimental es aprox.

0.5[2, 9], ya que se encuentra intermedia entre CHD y HT. Se puede utilizar a la dinámica

cuántica para corroborar cómo influye la dirección de propagación del paquete de onda en

el mínimo que el sistema preferirá alcanzar. Por otra parte, la geometría de la CoIn Dos

S0/S1 es más parecida a la del mínimo HT, por lo que será más fácil para los paquetes

de onda que atraviesen por esta CoIn llegar a HT. Respecto a las intersecciones cónicas

S1/S2, en la tabla 6.1 se describen dos estructuras que están geométricamente cercanas,

pero separadas entre ellas por una ∆E ≈ 1 eV. Estas corresponden a dos mínimos distintos

sobre una misma región de costura, es decir que forman parte de una misma intersección

cónica. La región de costura se señala en negro, en la figura 6.1.

Como referencia dinámica, se muestreó la relajación con la condición inicial centrada en

las estructuras S1/S2 y sin momento lineal inicial, sobre la superficie de S1, para evaluar

cómo se comportan las porciones del paquete de onda que lleguen a dicha región. En la

figuras 6.2, 6.3 y 6.4 se muestran imágenes de algunos instantes del proceso, sobre las tres

superficies involucradas. En tiempos menores a 10 fs se observa que hay una transferencia

de población entre S1 y S2, ocasionada por colocar al paquete de onda en la degeneración

de los estados. Esta transferencia genera que el paquete de onda comience a oscilar en

regiones que corresponden a la proyección de la oscilación alrededor del pozo de Mín S2,

en los tres estados excitados. Esta oscilación únicamente es estable para S2, por lo que en

S1 y S0 su presencia se atribuye a la coherencia entre paquetes de onda que se desplazan

en estados electrónicos acoplados. Aunque el momento lineal inicial en ambos grados de

libertad sea cero, a tiempos cortos la porción principal del paquete de onda en S1 se

desplaza preferencialmente hacia Mín S1, lo que hace que atraviese a S0 a través de Dos

S0/S1. Se observa que los paquetes de onda pueden llegar a abarcar regiones clásicamente
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Figura 6.3 – Momentos relevantes de la dinámica cuántica molecular para la apertura
del anillo de ciclohexadieno del paquete de onda sobre S1. El estado inicial se centró en
la CoIn S1/S2.
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prohibidas en las superficies de estados acoplados, lo cual se puede atribuir tanto al efecto

túnel, promovido por la energía vibracional del paquete de onda, como a las coherencias

entre los estados fuertemente acoplados. En conjunto, estos fenómenos ocasionan que HT

S0 se comience a poblar en aproximadamente 25 fs. Tras una oscilación en el pozo Mín S1,

el paquete de onda regresa hacia estar cercano a su condición inicial y con esta dirección de

propagación es capaz de alcanzar al mínimo correspondiente a CHD, en aproximadamente

80 fs (desde t=0 fs). Posteriormente, en tiempos de entre 80 y 100 fs el paquete de onda

alcanza a ambos pozos de HT. La mayor transferencia de población ocurre a t ≥ 150 fs;

en estos tiempos los efectos de las coherencias son relativamente menores y cada paquete

de onda se mueve siguiendo la topografía de su superficie. En el caso de S0 se observa que

hay aproximadamente la misma probabilidad de distribuirse alrededor de HT o de CHD.

Debido a que la simulación comienza en la intersección cónica S1/S2 en vez de en la región

FC de S1, los tiempos de vida calculados, de entre 80 y 150 fs, son ligeramente mayores a

los reportados en la literatura, de entre 53 y 130 fs. Esto puede deberse a que el cálculo

es de un sistema aislado, lo que hace que no se consideren disipaciones energéticas, las

cuales aceleran las transiciones entre estados electrónicos. En la figura 6.5 se muestra la

población de cada una de las superficies de energía potencial en función del tiempo.

La dinámica cuántica bajo esta condición inicial parece indicar que la transición a través

de una CoIn S0/S1 no ejerce efecto sobre la otra. Esto se infiere ya que se puede observar

que las dos transiciones ocurren por separado, a tiempos cortos, y no se pudieron distinguir

interferencias entre las porciones que transitaban en las distintas regiones. Sin embargo,

es necesario revisar distintas condiciones iniciales para ver si esto depende de la dirección

de propagación del paquete de onda o se observa en general en todos los casos. Respecto a

la selectividad de la transición, aunque el paquete de onda es atraído primero a transitar

sobre Dos S0/S1, éste alcanza a oscilar fuera del pozo inicial y, finalmente, llegar hacia las

dos estructuras en S0.

Cabe destacar que, a pesar de que los resultados dinámicos concuerdan con los tiempo

de vida experimentales (población de los mínimos de S0 en aprox. 200 fs), se observó que
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Figura 6.4 – Momentos relevantes de la dinámica cuántica molecular para la apertura
del anillo de ciclohexadieno del paquete de onda sobre S0. El estado inicial se centró en
la CoIn S1/S2.
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Figura 6.5 – Población como función del tiempo en cada uno de los estados electrónicos
involucrados en el proceso.
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se requiere un mayor número de puntos de malla para paquetes de onda con direcciones

de propagación inicial distinta de cero. Esto debido a que, en general, los paquetes de

onda con momento lineal inicial distinto de cero tienen mayor energía que aquéllos a

los que no se les asignó dirección de propagación inicial y a que el límite de banda de

la representación numérica es proporcional al número de puntos de malla. Lo anterior

ocasionó que se generara una cantidad de reflexiones espurias tal que interferían con los

paquetes de onda originales, en los sistemas en los que se variaba la condición inicial de

momento lineal. Por lo tanto, para disminuir al aliasing se aumentó al número de puntos

de malla. Sin embargo, no fue posible encontrar una combinación de números de puntos de

malla, ∆E del desarrollo Chebyshev y magnitud del potencial complejo de absorción con

la que se pudiera estabilizar al método numérico. Así, para completar al estudio dinámico

de la escisión del anillo de ciclohexadieno, se continúa buscando al número óptimo de

puntos de malla con los que se pueda evaluar un cálculo confiable y estable.

6.5. Conclusiones

Se siguió al proceso de escisión del anillo de 1,3-ciclohexadieno, el cual involucra a tres

estados electrónicos. A pesar de que la reacción es reversible, V(r, τ) abarca únicamente

a la transformación CHD → HT. Se identificaron tres intersecciones cónicas involucradas

en el proceso de reacción, dos S0/S1 y una S1/S2. Comparando con lo reportado en la

literatura[9], la CoIn Dos S0/S1 está asociada con la relajación hacia CHD y HT, mien-

tras que la CoIn Uno está asociada con promover la formación de HT. Analizando a los

resultados estáticos, se encontró que, para el sistema proveniente de S1/S2 es igualmen-

te difícil alcanzar cualquiera de las dos intersecciones cónicas, en términos energéticos y

estructurales.

A partir realizar una dinámica con la condición inicial centrada en S1/S2, se encontró que

los productos se comienzan a formar en 80 fs y la transferencia de población ocurre en

150 fs; además de que no se obtienen productos selectivos en la reacción. Es decir que, a
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pesar de que hay transición a través de la CoIn Uno S0/S1 no se observa preferencia por

el producto HT. Lo anterior debido a que una mayor población transita a través de la

CoIn Dos S0/S1 porque el proceso ocurre más rápidamente. Los productos y poblaciones

para la reacción simulada coinciden con el rendimiento experimental, mientras que el

tiempo de vida es ligeramente mayor, lo cual puede deberse a que se modela un sistema

molecular aislado, por lo que no hay disipaciones de energía que aceleren la transición

entre estados. Cabe destacar la importancia de considerar a más de un estado electrónico

acoplado en la determinación de los tiempos de vida, ya que la transición entre estados

no ocurre inmediatamente después de llegar a la región de intersección cónica. Además,

considerando a más de un estado electrónico simultáneamente es posible describir a los

cambios que ocurren en la dinámica del sistema, como consecuencia de los acoplamientos

no adiabáticos.

Los resultados parecen indicar que las transiciones no adiabáticas a través de las inter-

secciones cónicas S0/S1 no están correlacionadas. Sin embargo, se requiere evaluar a un

mayor número de condiciones iniciales para corroborar esta observación, sin embargo,

no se han podido llevar a cabo debido a que el cambio en las condiciones potenciaba al

aliasing, de manera tal que el método numérico divergía. Se están explorando formas de

estabilizar al cálculo.
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Fotoisomerización cis-trans del

azobenceno

Los grupos azo (-N=N-), así como los alquenos, pueden sufrir isomerizaciones cis → trans

promovidas por luz. En ellos se pueden identificar dos tipos de mecanismos de reacción, el

de inversión debida a la apertura del ángulo de enlace θCNN y el de rotación alrededor del

ángulo diedro τCNNC . [1-3] En la figura 7.1 se señalan los desplazamientos que conllevan

dichos grados de libertad. El estudio de la fotoisomerización reversible del azobenceno ha

sido de gran interés, debido a que viola la regla de Kasha. 1 Esta ruptura se manifiesta

como una disminución del rendimiento cuántico de reacción al excitar hacia S2, respecto

al de la excitación hacia S1. Además, distintos estudios experimentales señalan distintos

tiempos de vida para señales que aparecen en las mismas regiones del espectro.[4-7] Por

lo tanto, la determinación del mecanismo de fotoisomerización para el azobenceno ha

generado controversias en la asignación de los estados electrónicos involucrados en el

1La regla de Kasha es una regla cinética que dice que las relajaciones hacia el estado basal ocurren
desde el primer excitado. Esto se explica con que la rapidez de las transiciones entre estados excitados
generalmente es mayor que las S1 → S0.
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(a) (b)

Figura 7.1 – Grados de libertad involucrados en la fotoisomerización cis-trans del azoben-
ceno. Desplazamientos únicamente en τCNNC generan al mecanismo de torsión, mientras
que respecto a ϕCNN generan al mecanismo de inversión. Actualmente es aceptado que el
mecanismo ocurre a través de una “torsión asistida por inviersión”, es decir, para que la
molécula reaccione, es necesario que haya desplazamientos en ambos grados de libertad.

proceso, qué señal generan cada uno y a qué tiempo, según el isómero inicial, así cómo en

cuál es el modo vibracional que predomina en los cambios estructurales. [5, 6, 8-11]

Actualmente, ha sido relativamente aceptado que al desplazarse de las regiones de Franck-

Condon son tres los estados electrónicos involucrados: S0, el estado oscuro S1(nπ
⋆) y el

brillante S2(ππ
⋆).[12] Asimismo, se ha señalado que la reacción ocurre por una torsión

asistida por inversión y que entre más se desplace el sistema por el grado de inversión,

menor será el rendimiento de reacción.[11] Cabe destacar que todas las observaciones,

tanto teóricas como experimentales, apuntan a que hay más de una intersección cónica

involucrada en este proceso.[4, 5, 13] Por lo tanto, a pesar de que se han realizado una

multitud de estudios teóricos de la dinámica de reacción, las simulaciones completamente

cuánticas podrían aportar información más detallada respecto a cuántas intersecciones

están involucradas, de qué naturaleza son y cómo el sistema puede alcanzarlas, para

acceder a las distintas vías de relajación que ellas promueven.

Gracias a la gran cantidad de estudios teóricos, tanto estáticos como dinámicos, es que

se ha llegado a aceptar algunas interpretaciones de las observaciones experimentales. En

específico, se señalan dos artículos, los únicos que se encontraron que estudian la evolución

temporal de la reacción mediante métodos cuánticos. En [12] Martínez y colaboradores uti-

lizan la metodología de ab-initio Multiple Spawning para estudiar la fotoisomerización de

t-AZB. Esta metodología pertenece al tipo de métodos conocidos como cuántico-clásicos,
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ya que sigue la dinámica de paquetes de onda gaussianos de ancho restringido, regida

por aproximaciones a las leyes de Ehrenfest.[14] Con esta metodología se caracterizaron

distintos intermediarios involucrados en las vías de relajación reactivas o no reactivas. Se

observa que las vías reactivas se alcanzan cuando hay desplazamientos tanto en el grado

de torsión como en el de inversión asimétrica, es decir, en uno solo de los ϕCNN . Mien-

tras tanto, las vías no reactivas se alcanzan cuando el sistema se desplaza únicamente

en el grado de inversión. Además, el estudio propone estructuras para las intersecciones

cónicas S2/S1 y S1/S0, involucradas en las distintas vías de relajación. Si la excitación

inicial ocurre hacia S1, se reporta que toma entre 5 y 7 ps volver a poblar al estado basal

y se encuentran trayectorias que llegan tanto a la estructura de cis-azobenceno como de

trans-azobenceno. Si se excita inicialmente hacia S2, la relajación S2 → S1 ocurre en aprox.

250 fs y el estado basal se vuelve a poblar en ≈ 600 fs, con la mayoría de las trayectorias

llegando hacia el mínimo trans. Por otra parte, Rouxel, et.al.[15, 16] reportan dinámica

completamente cuántica de un paquete de onda gaussiano, inicialmente localizado en la

región FC del cis-azobenceno (c-AZB) sobre S1, que se isomeriza a t-AZB de forma ul-

trarrápida gracias a una transición no adiabática. La superficie de energía potencial que

construyeron Rouxel y colaboradores es función únicamente de τCNNC y uno de los ϕCNN .

Se observa que la reacción ocurre a través de una torsión asistida por inversión, ya que

los desplazamientos en ϕCNN son los que permiten que el paquete llegue a la intersección

cónica. Así, los autores identifican las especies asociadas a algunas señales de la cinética

de relajación de la reacción, utilizando tanto los resultados de la dinámica cuántica mo-

lecular, como espectros teóricos de difracción ultrarrápida de electrones, calculados en el

estudio.

A pesar de que estudios dinámico cuánticos ya han sido realizados, aún queda mucha in-

formación que obtener sobre el proceso de isomerización del azobenceno, incluso conside-

rando únicamente a los tres primeros estados excitados y a superficies de energía potencial

construidas en función de τCNNC y ϕCNN . Por ejemplo, hace falta identificar cuáles inter-

secciones cónicas son las que están involucradas en la relajación desde trans-S2 y cuáles
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están involucradas en la relajación cis-trans, para ambos estados electrónicos. Además, no

hay estudios que realicen la simulación de la dinámica completamente cuántica para los

tres estados involucrados de manera simultánea, por lo que hace falta cuantificar el efec-

to que tienen los acoplamientos no adiabáticos en la dinámica del paquete de onda. Por

lo tanto, en este proyecto se buscó estudiar a la dinámica cuántica de fotoisomerización

reversible del azobenceno, con el objetivo de identificar a las especies involucradas en la

reacción, con especial énfasis el papel que tienen las intersecciones cónicas en el resultado

de la reacción. Sin embargo, debido a dificultades numéricas, no se han podido llevar a

cabo simulaciones completas, que expliquen fenómenos experimentales. A continuación

se describirán los resultados con los que se cuenta hasta el momento y se proveerán las

hipótesis de por qué no se ha podido concluir el estudio.

7.1. Objetivos e hipótesis

7.1.1. Hipótesis

Las transiciones no adiabáticas a través de intersecciones cónicas, en conjunto con fenóme-

nos cuánticos asociados como coherencias e interferencias, jugarán un papel fundamental

en el resultado de la reacción de fotoisomerización del azobenceno. Fluctuaciones estadís-

ticas en las direcciones de propagación y en las posiciones centrales de los paquetes de

onda excitados determinarán la geometría de relajación del sistema.

7.1.2. Objetivos

Objetivo general

Caracterizar al mecanismo de fotoisomerización cis-trans, reversible de azobenceno, invo-

lucrando a tres estados electrónicos acoplados. Proveer explicaciones respecto a la dismi-

nución del rendimiento cuántico de reacción con la longitud de onda de excitación, a través
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de identificar el papel de las intersecciones cónicas, y los fenómenos cuánticos asociados

a éstas, en la evolución temporal del proceso químico.

Objetivos específicos

Ubicar intersecciones cónicas entre los tres primeros estados electrónicos del sistema,

así como estados de transición e intermediarios de reacción sobre la PES en función

de τCNNC y ϕCNN .

Analizar el efecto que tienen distintas condiciones iniciales en las posibles regiones

de costura de CoIn alcanzables para el sistema.

Observar las consecuencias de distintos fenómenos cuánticos en el tiempo de vida

de los estados electrónicos y en el mecanismo de reacción global.

7.2. Metodología

Dos tipos de superficies de energía potencial fueron construidas, en función de los ángulos

τCNNC y ϕCNN . Desplazamiento de los núcleos sobre τCNNC generan al mecanismo de

torsión y sobre ϕCNN generan al de inversión. El primer tipo se construyó a través de

realizar barridos relajados en función de τCNNC y ϕCNN . Esta superficie, dennotada como

PES-RS, se encontró mediante optimizaciones parciales de los demás grados de libertad

del sistema, ante desplazamientos equidistantes en ϕCNN y τCNNC . Estas superficies no

incluían la mayoría de las intersecciones cónicas, en especial no contemplaban a aquéllas

alrededor de la región FC de t-AZB, las cuales se ha demostrado están relacionadas con

la violación de la regla de Kasha. Así que, el segundo tipo de superficies, llamadas PES-

TPS, se construyó mediante la interpolación por splines cúbicos en ϕCNN de barridos

rígidos en τCNNC explorados a partir de las estructuras de distintos puntos relevantes

sobre la PES. Estos puntos incluyen distintos tipos de mínimos y puntos de silla sobre

cada uno de los estados electrónicos involucrados en el proceso, así como las estructuras
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de intersecciones cónicas de mínima energía. Todos los cálculos de estructura electrónica

fueron llevados a cabo con el nivel de teoría 3SA-CASSCF/def2-SVP, con un espacio

activo de 6 electrones en 6 orbitales. Con las superficies de energía potencial, se construyó

a V(τCNNC , ϕCNN) realizando interpolaciones por splines cúbicos para tener una malla de

puntos lo suficientemente densa para abarcar el intervalo de energía cinética del sistema

de estados electrónicos acoplados, con la metodología FGH.

7.3. Resultados y análisis

Antes de llevar a cabo el análisis de la dinámica cuántica de fotoisomerización del azo-

benceno, se discutirán algunas de las características de las PES calculadas, para tener al

análisis estático como marco de referencia. En las tabla 7.1 se presentan mínimos sobre

las superficies de los tres estados electrónicos involucrados en este proceso, incluidas a

las estructuras de mínima energía sobre las costuras de intersección cónica. Cabe des-

tacar que otras regiones de costura fueron encontradas y, por lo tanto se consideraron

en la construcción de PES-TPS, sin embargo, no se muestran en la tabla porque no se

encontraron estructuras de mínima energía sobre ellas, debido a lo planas que son. Nóte-

se cómo todos los intermediarios y CoIn reportadas están por debajo en energía que las

regiones de Franck-Condon, por lo que será de mayor relevancia determinar cómo afectan

las condiciones inciales del paquete de onda a la cinética de reacción, en vez de estudiar

las diferencias en la estabilidad de las estructuras involucradas. Se ha identificado, en los

distintos estudios teóricos, que para que el sistema pueda alcanzar una estructura dis-

tinta a la inicial, debe llegar primero a una CoIn con τCNNC ≈ 270◦ y ϕNNC ≈ 140◦,

independientemente del isómero en el que estuviera centrado la condición inicial.[17] En

el nivel de teoría utilizado en este análisis, la estructura de esta CoIn corresponde a la

de Dos S0/S1, reportada en la tabla 7.1. Por otra parte, la CoIn Uno S0/S1 ayuda en la

explicación de por qué esta reacción no cumple con la regla de Kasha para la isomeri-

zación desde t-AZB, ya que si el sistema se relaja S2 → S1 por las intersecciones Uno o
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Dos S1/S2, cercanas a la región FC, puede acceder más fácilmente a la CoIn Uno S0/S1 y

generar estados vibracionales calientes de la estructura trans, antes de que ocurra rotación

sobre τCNNC . Este proceso de relajación fue observado por Nenov, et al.[11], en el que

detectaron experimentalmete a los estados calientes en menos de 100 fs.

Estructura Energía/e.V. rNN/Å rCN/Å ϕCNN rNC/Å ϕNNC τCNNC

trans-AZB 0 (3.34, 5.70) 1.211 1.423 124.6 1.426 125.1 352.8
cis-AZB 1.21 (4.43,6.77) 1.211 1.421 116.6 1.421 116.6 180.0
Mín S1 2.96 1.222 1.387 129.2 1.387 129.2 235.5
trans S1 3.60 1.223 1.378 131.5 1.348 131.9 180.0
Mín S2 3.90 1.224 1.382 128.7 1.380 128.3 266.4
trans S2 4.68 1.195 1.356 147.1 1.295 152.9 180.0

Uno S0/S1 3.13 1.195 1.356 147.1 1.295 152.9 180.0
Uno S1/S2 5.36 1.239 1.357 132.2 1.395 122.7 180.0
Dos S1/S2 5.03 1.318 1.360 111.9 1.360 111.9 180.2
Dos S0/S1 2.55 1.221 1.397 122.2 1.366 140.3 267.1
Tres S1/S2 6.13 1.416 1.270 129.5 1.417 113.5 360.0

Cuatro S1/S2 5.80 1.215 1.373 141.1 1.397 130.9 360.0

Tabla 7.1 – Características de las estructuras de mínima energía, tanto sobre la PES
en general como sobre costuras de intersección cónica. Las energías están referidas a la
energía de trans-azobenceno. Únicamente se reporta la energía correspondiente al estado
electrónico señalado en la tabla, excepto en el caso de t-AZB y c-AZB, donde entre
paréntesis se muestran las energías de sus regiones de Franck-Condon en S1 y S2. Además,
se muestran los parámetros estructurales involucrados en la definición del ángulo diedro
τCNNC . Los cálculos fueron realizados a nivel CASSCF, por lo que las ∆E reportadas y,
en general a lo largo del estudio, no consideran a la correlación dinámica.

Para construir la PES-RS se realizó el barrido en los intervalos ϕNNC ∈ [110◦, 160◦] y

τCNNC ∈ [180◦, 360◦]. El primer intervalo se extendió a ϕNNC ∈ [102◦, 168◦] de manera

tal que los ángulos en los intervalos ϕNNC ∈ [102◦, 110◦) ∪ (160◦, 168◦] se utilizaran para

colocar al potencial complejo de absorción. Asimismo, en el ángulo diedro se repitió al

potencial hasta τCNNC ∈ [−115◦, 475◦], donde τCNNC ∈ [−90◦, 450◦] es el intervalo de

trabajo y τCNNC ∈ [−115◦,−90◦) ∪ (450◦, 475◦] es el intervalo extendido que se utiliza

para adicionar al potencial complejo de absorción. Cabe destacar que, a pesar de que

el grado τCNNC sea simétrico, debido al acoplamiento entre los grados de libertad de la

malla rectangular de coordenadas internas, es necesario colocar potenciales imaginarios

de absorción en ambas dimensiones. Una extensión análoga se realizó para PES-TPS. Las
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Figura 7.2 – En la parte superior se muestran las PES-RS para los tres primeros estados
electrónicos del azobenceno. En la parte inferior se muestran las PES-TPS.

superficies se muestran en la figura 7.2. A pesar de que las PES-TPS presentan mayores

∆E sobre un único estado electrónico, las diferencias de energía entre diferentes estados

son menores que las que se observan para PES-RS. Así, se observa que las PES-TPS

incluyen regiones de costura de algunas de las CoIn utilizadas para construirla. Por otra

parte, la única intersección cónica que se encontró en la superficie que incluye estructuras

optimizadas, PES-RS, es la Dos S0/S1, recalcando la importancia de contemplar a ambas

superficies para contribuir con la explicación de observaciones experimentalmente.

Las intersecciones cónicas ocasionan una gran cantidad de fenómenos dinámicos, los cua-

les abarcan desde la modificación de caminos de relajación, hasta el conocido como efecto

de la fase geométrica[18]. Este efecto altera a las interferencias y coherencias entre es-

tados electrónicos y, por lo tanto, ocasiona cambios cuantitativos en las transferencias

de población. La molécula de azobenceno presenta un número inusualmente grande de
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intersecciones cónicas, además de que sus costuras pueden llegar a estar cercanas entre

ellas, según la superficie en la que se encuentren. Esto, en contraste con otros sistemas

fotoquímicos, en los que las intersecciones cónicas son escasas y no se suelen intersectar.

Así, se puede comenzar a explicar por qué estudios experimentales realizados en condi-

ciones similares, reportan que algunas señales asociadas a estados de la misma naturaleza

tienen tanto longitudes de onda de transición como tiempos de vida distintos, ya que

fluctuaciones en las condiciones iniciales del paquete de onda provocan que el sistema

alcance distintas regiones sobre la costura, o incluso alguna otra intersección cónica. Para

simular estas observaciones, es necesario utilizar a la PES-TPS ya que por construcción

incluye a las regiones de costura que están más cercanas en energía entre ellas, mientras

que la PES-RS únicamente incluye a la intersección cónica Dos S1/S0. Por su parte, las

simulaciones dinámicas sobre PES-RS serán de utilidad para observar las vías de relaja-

ción más estables para el paquete de onda y que llevarán hacia cualquiera de los mínimos

en S0, simulando que alcanzó a la intersección Dos S0/S1. Cabe destacar que, si el paque-

te de onda no llega a ésta intersección, no ocurre la isomerización geométrica.[5, 17] Es

decir, tomar en cuenta a la CoIn Dos S0/S1 como condición inicial sirve para encontrar

al mecanismo de reacción, mientras que la simulación en la PES-TPS es útil para saber

cómo puede llegar el paquete de onda fotoexcitado desde las regiones FC hasta dicha

intersección cónica.

Se realizaron simulaciones de dinámica cuántica, haciendo un sondeo variado de condi-

ciones iniciales. Esto, con el objetivo de cuantificar cómo afectan las fluctuaciones en las

direcciones de propagación y en la distribución de posiciones que abarcan los paquetes de

onda a los productos de relajación al resultado de la reacción. Asimismo, se deseaba ob-

servar el efecto de las relaciones de fase en la cantidad de población que se transfería entre

estados electrónicos. Sin embargo, no fue posible obtener resultados en los que la dinámica

cuántica fuera a la vez estable y con resultados físicamente posibles. En las figuras7.3-

7.5 se muestran algunos instantes de la simulación que será utilizada como prototipo de

análisis. En este caso, debido a que la simulación se realizó sobre la PES-RS, la única
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Figura 7.3 – Simulación de la dinámica cuántica molecular sobre el estado S0, para la
fotoisomerización inicial del azobenceno, con la condición inicial centrada en la intersección
cónica S1/S0 sobre PES-RS de S1.

Figura 7.4 – Simulación de la dinámica cuántica molecular sobre el estado S1, para la
fotoisomerización inicial del azobenceno, con la condición inicial centrada en la intersección
cónica S1/S0 sobre PES-RS de S1.
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Figura 7.5 – Simulación de la dinámica cuántica molecular sobre el estado S2, para la
fotoisomerización inicial del azobenceno, con la condición inicial centrada en la intersección
cónica S1/S0 sobre PES-RS de S1.

intersección cónica a la que se incluye es la CoIn Dos S0/S1. De acuerdo con los resultados

experimentales y los previamente reportados, [12, 15-17] en tiempos menores a 500 fs es

poca la población que transita desde S1 hacia S0. Debido a que la magnitud de los aco-

plamientos es relativamente baja, las porciones que transitan evolucionan temporalmente

de forma prácticamente desacoplada, poblando regiones energéticamente disponibles para

el sistema, en la correspondiente superficie y oscilando independientemente. En la figura

7.4 se observa que sobre el estado S1 el paquete de onda permanece alrededor del mínimo

cercano a la intersección, mientras que en S0 se divide, como se puede ver en la figura7.3.

La mayor parte de la población en el estado basal alcanza estructuras correspondientes a

trans-AZB, mientras que una pequeña contribución llega hacia estructuras correspondien-

tes cis-AZB, también en concordancia con los resultados experimentales.[17] El problema

de la simulación comienza en tiempos mayores a 500 fs, en los que comienzan a ocurrir

pérdidas energéticas, debido a la maginitud del IAP utilizado, el cual contribuye como

∝ exp(−|Vio|) al operador de evolución temporal. Además de la magnitud del potencial

imaginario, los mínimos a los que llega el paquete de onda se encuentran en posiciones
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cercanas a los límites de la malla, por lo que éste interactúa más con el potencial complejo

de absorción que si se encontrara en regiones más céntricas de la PES, lo que lo hace más

susceptible a dichas pérdidas. Aunque se hicieron réplicas del potencial en τCNNC para

evitar este problema, no es posible desplazar a la malla en ϕCNN con alguna constante,

para que el paquete de onda no llegue hacia estructuras en los límites de la PES, debido

a que en ϕCNN = 180◦ ocurre una indefinición en los elementos de la matriz G necesarios

para construir a la matriz del operador de energía cinética. La disminución espuria en la

energía del sistema ocasiona que el paquete de onda llegue al pozo de trans-azobenceno,

pero no oscile dentro de él. Esto se puede explicar en analogía con el método propuesto por

Kosloff y Tal-Ezer para encontrar eigenfunciones de los hamiltonianos moleculares.[19] En

este método se propaga a la función de onda por un tiempo imaginario, lo que hace que el

sistema decaiga al estado basal. Después de aprox. 600 fs, el sistema simulado tiende a ser

dicho estado estancionario, bajo las condiciones en las que se realizó la simulación. Cabe

destacar que se probó utilizar potenciales complejos de absorción de menor magnitud pero

el aliasing que ocurría era tan grande que, además de que el paquete de onda llegaba a

regiones que no le eran físicamente accesibles, el método numérico se desestabilizaba en

tiempos mucho menores a los 600 fs que se podían simular en presencia del IAP. También

se llevaron a cabo simulaciones sobre la PES-TPS, sin embargo, debido a la magnitud de

sus acoplamientos y a la ubicación de los puntos relevantes sobre la PES no fue posible

minimizar al aliasing por el suficiente tiempo como para observar la dinámica cuántica

de la reacción, en la superficie que abarcaba más estructuras accesibles para el paquete

de onda.

La desviación del método respecto a los resultados físicamente esperados se puede atribuir

a muchos factores, entre los que se encuentran:

Acción de las contribuciones fuera de la diagonal de la matriz Hamiltoniana en la

representación adiabática sobre distintas porciones del paquete de onda y cómo estos

afectan al valor de ∆Egrid.

Aliasing y la correspondiente dinámica de paquetes reflejados. Los elementos fuera
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de la diagonal de la matriz Hamiltoniana hacen que se incremente la reflexión es-

puria. No es posible absorber a las porciones reflejadas debido a los Hij, i ̸= j ya

que el IAP sólo se comporta como exp(−i|Vio|) cuando se añade a la diagonal de la

matriz Hamiltoniana.

En general, calibración de la magnitud de ∆Egrid y convergencia de la expansión

Chebyshev.

Número de pasos de propagación necesarios para explicar las observaciones experi-

mentales.

Cabe destacar que también puede haber errores en la implementación computacional, sin

embargo, los resultados obtenidos para los demás sistemas hacen creer que dichos errores,

de estar presentes, no serían la principal causa de que el método numérico diverja o se

vuelva estacionario. Asimismo, aunque el nivel de teoría no es el que mejor describe a

la PES, en sí la falta de concordancia de V(ϕNNC , τCNNC) con el potencial experimental

no ocasiona inestabilidad numérica. A pesar de que se tienen identificados algunos de

los factores que hacen que el método no converja, solucionarlos no es trivial, debido

a que están fuertemente correlacionados entre ellos y a que, incluso, pueden requerir

implementación de nuevas rutinas dentro de QDynLH. Se siguen buscando metodologías

numéricas que ayuden a resolver la dinámica de este sistema. La única forma con la

que se pudo estabilizar al cálculo fue la de introducir un IAP de magnitud considerable,

sin embargo, esto ocasionaba que la energía del sistema se disipara en cada paso de la

dinámica y que el paquete de ondas regresara al estado de menor energía, como resultado

de la implementación numérica y no por las características físicas del sistema. Esto probó

ser suficiente para simular 600 fs de la reacción, sin embargo, a tiempos mayores en vez

de un paquete de onda dinámico, la solución a la TDSE se vuelve un estado estacionario,

debido a la contribución del IAP.
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7.4. Conclusiones

Se caracterizó un número inusualmente grande de intersecciones cónicas sobre la PES del

azobenceno y se encontró que algunas regiones de costura se encuentran lo suficientemente

cercanas como para estar correlacionadas entre ellas. Esto comienza a explicar las variacio-

nes en las observaciones experimentales, sin embargo, no se pudo cuantificar directamente

el efecto que tienen en la dinámica cuántica, debido a que no se pudo estabilizar al método

numérico el suficiente tiempo como para hacer estas observaciones. Las magnitudes de los

acoplamientos no adiabáticos, los cuales son elementos fuera de la diagonal de la matriz

de hamiltoniana del sistema, han probado ser de las principales razones por las que no se

puede llevar a cabo el cálculo, ya que pueden ocasionar aliasing que no es posible eliminar

con el IAP, además de que es difícil cuantificar su contribución al intervalo energético de

la malla numérica. Otras fuentes importantes de errores numéricos son las posiciones de

cis y trans azobenceno, que se encuentran cercanas a los límites de la malla en ϕCNN .

Esto promueve la interacción entre el paquete de onda y el IAP, lo que en tiempos largos

ocasiona que la función de onda se vuelva un estado estacionario del hamiltoniano del

sistema. Por lo tanto, se están buscando metodologías numéricas que ayuden a resolver o

minimizar a los problemas identificados, para así estabilizar a la rutina principal.
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Esquemas preeliminares de control

coherente.

8.1. Introducción

Se estudiaron las reacciones de H+
3 → H++H2 y la de fotodisociación de LiH, involucrando

a los estados S0 y S1, en cada caso. Se tomaron a estos sistemas pequeños como modelos

para realizar simulaciones de dinámica cuántica en las que se considerara explícitamente

al término de interacción radiación-materia. En esos casos, el operador hamiltoniano de

los sistemas se expresa de la siguiente manera[1]:

Ĥ′(t) = Ĥ − µ̂ · −→ϵ (t), (8.1)

donde Ĥ′(t) describe al sistema perturbado, Ĥ es el hamiltoniano del sistema sin per-

turbar, µ̂ es el operador de momento dipolar y −→ϵ (t) es el vector de campo eléctrico.
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En la ecuación 8.1 se aproximó al campo como un campo electrodinámico clásico. En la

mayoría de las excitaciones de moléculas se utiliza luz monocromática, con frecuencia en

el intervalo UV-Visible. Por la diferencia en las escalas de la longitud de onda, λ, y la

molecular, se puede hacer la aproximación de que cada molécula individual percibe una λ

constante. Además, en el área de la femtoquímica, las excitaciones se realizan con pulsos

de duración ultrarrápida de luz coherente. Entonces, suponiendo que el campo se propaga

en la dirección z (del sistema coordenado fijado en el espacio), Ĥ′(t) se puede expresar en

la representación adiabática como[1-3]:

H′
ij(t) = Hij − µz

ijϵ(t) cos(ωt+ϖ), (8.2)

donde ϵ(t) es la envoltura del campo, ω es su frecuencia de la radiación y ϖ es su fase;

mientras que µz
ij es la componente z del operador de momento dipolar. Nótese que las ma-

trices de Ĥ′ y µ̂ se expresan en la representación adiabática, es decir, que Hij = ⟨ζj|Ĥ|ζi⟩.

A pesar de que el Hamiltoniano depende del tiempo, para resolver numéricamente la TD-

SE, se hace la aproximación de que, con pasos de tiempo muy cortos, [Ĥ′(t1), Ĥ
′(t2)] ≈ 0,

por lo que el operador de evolución temporal se puede desarrollar de la misma forma que

se hace para el caso de H independiente del tiempo.

Un área de mucho interés dentro de la femtoquímica, debido a sus potenciales aplicaciones,

es la del control cuántico[4, 5]. Las técnicas de control se basan en irradiar dos o más pulsos

de ultracorta duración en una celda de reacción. Al incidir el primer pulso sobre el sistema

ocurre una transferencia de población hacia el estado excitado y cada una de las porciones

avanza en el tiempo según su correspondiente superficie de energía potencial. Al incidir

a los pulsos subsecuentes pueden ocurrir tanto absorciones que aumenten la población

en los estados excitados como emisiones estimuladas. Estos procesos se dan mediante

interferencias entre las contribuciones de cada estado y el pulso, por lo que la dirección

en la que ocurra la transferencia de población dependerá de las relaciones entre fases.

Por lo tanto, el hecho de que distintas contribuciones al paquete de onda se distribuyan

sobre distintas geometrías según el estado electrónico en el que se encuentren se puede
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aprovechar para obtener productos de reacción inaccesibles en el estado basal, a través

de provocar transiciones entre estados, cuando algún paquete de onda se distribuya en

una región de interés. Así que se busca optimizar a los parámetros de los pulsos con los

que se generan las transiciones, ϵ(t), ω, así como el tiempo de retraso que tienen entre

ellos y sus fases, para obtener, o impedir la obtención, de algún producto de reacción[6-8].

Se han desarrollado técnicas tanto teóricas como experimentales para optimizar dichos

parámetros[4]. En este proyecto, se probaron dos metodologías distintas para diseñar el

haz de luz incidente, los cuales se aplicaron en las reacciones de fotodisociación del H+
3 y

LiH. A continuación se presentarán los métodos utilizados y los resultados obtenidos.

8.2. Objetivos

8.2.1. Objetivo general

Generar secuencias de pulsos electrodinámicos que ocasionen la disociación en el estado

S0 de H+
3 y en el S1 de LiH.

8.2.2. Objetivos particulares

Considerar hamiltonianos dependientes del tiempo en la expansión del operador de

evolución temporal en términos de polinomios de Chebyshev.

Disociar a H+
3 en una sola de las dos posibles coordenadas por las que es posible

separar a los átomos.

Implementar la metodología iterativa de control cuántico óptimo, que permita op-

timizar la secuencia del pulso electrodinámico para disociar al LiH.
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8.3. H+
3 .

Se siguió al proceso de disociación de algún protón de la molécula de H+
3 , para formar H2

y H+, tomando en cuenta a los estados S0 y S1. Se considera que los átomos en la porción

H2 están separados por una distancia r, mientras que el protón se aleja del H2, con una

separación al centro de masa (de H2), R, y un ángulo de θ = 90◦. Las coordenadas (r, R, θ)

se conocen como coordenadas de Jacobi (véase figura 8.1). Las PES fueron construidas a

través de variaciones equidistantes de r y R, formando una malla de Fourier de 350× 350

puntos. Cada punto sobre la malla representó un cálculo de estructura electrónica, llevado

a cabo en el programa Molpro[9], con el nivel de teoría 2SA-MRCI/def2-tZVP utilizando

una función de referencia CASSCF, con espacio activo de 2 electrones en 3 orbitales. Se

observaron dos canales distintos de disociación en el estado basal, uno sobre la coordenada

r y otro sobre R; mientras que la PES en S1 es siempre repulsiva. Las superficies de

energía potencial y sus contornos se muestran en la figura 8.1. Cabe destacar que, en

este caso, disociar a la molécula por r o R recupera los mismos productos, sin embargo,

se utilizó a esta reacción como prototipo para el estudio de reacciones conocidas como

de “esparcimiento reactivo” (reactive scattering). Dicho tipo de procesos involucra tres

distintos átomos, moléculas o porciones de una molécula, A,B y C. Las porciones A y B

están separadas por la distancia r y C está separada del centro de masa de A−B por la

distancia R. Se pueden obtener, como productos de la disociación a AB + C en el canal

R y AC + B en el canal r. Por lo tanto, ejercer un control coherente puede propiciar que

el sistema se disocie por una vía en específico, controlando así al producto de reacción. En

esta sección se considera el caso específico en el que las porciones A,B y C corresponden

a átomos de hidrógeno.

El operador T̂ en función de las coordenadas de Jacobi está dado por,

T̂ = − 1

2MR

∂2

∂R2
− 1

2Mr

∂2

∂r2
. (8.3)
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H H

H
+

r

R

Representación esquemática de 

las coordenadas de Jacobi,

Superficie de energía potencial en el estado basal

Superficie de energía potencial en el estado excitado

Figura 8.1 – Superficies de energía potencial y sus respectivos contornos. En color azul, se
muestran los contornos del paquete de onda gaussiano centrado en el mínimo de la energía
potencial, superpuesto a la gráfica de contornos de la PES. La energía de disociación del
estado basal, con respecto a los tres hidrógenos separados (es decir, cuando (r, R = (8,10)
es de 8.98 eV), en el canal r es de 6.80 eV y en el canal R de 2.71 eV. Del lado izquierdo
de la imagen se muestra un esquema de las coordenadas de Jacobi.

En este sistema, los acoplamientos no adiabáticos, Λ01 → 0 por lo que no ocurren tran-

siciones ultrarrápidas entre estados de manera espontánea. Asimismo, se necesitan apro-

ximadamente 200 kcal/mol para disociar a la molécula por cualquiera de los dos canales

(r o R) en S0. Entonces, se utilizó a la molécula de H+
3 como sistema de prueba para el

diseño de pulsos de láser con los que obtener la disociación sobre la PES S0.

Las simulaciones de dinámica cuántica se evaluaron durante 75 fs, con un paso temporal

de 7.5 × 10−3 fs. Se utilizó como estado inicial a un paquete de onda gaussiano de la

forma:

ψ(r, R, t = 0) = N exp

(
−(r − r0)

2

2σ2
r

)
exp

(
−(R−R0)

2

2σ2
R

)
, (8.4)

donde r0 (σr) y R0 (σR) son las posiciones (desviaciones estándar) donde está centrado

el paquete de onda inicial, en su respectivo grado de libertad y N es la constante de

normalización. Como punto de comparación, se llevaron a cabo dinámicas en S0 y S1

desacoplados, con un paquete de onda centrado en el mínimo de la superficie S0, es decir en

(r, R) = (1.65, 1.44) a.u. En el estado basal, el paquete de onda pierde su forma gaussiana

para oscilar de forma anarmónica dentro del intervalo que abarca el pozo. Se llega al
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punto clásico de retorno en 5.02 fs y el desplazamiento del paquete de onda ligeramente

mayor en la dirección de r. Mientras tanto, porciones del paquete de onda sobre S1 se

disocian en ambos canales a tiempos menores de 10 fs. Las características observadas de

estas dinámicas se utilizaron para seleccionar a los parámetros del campo de radiación,

los cuales se estimaron considerando generar pulsos parecidos a esquemas reportados en

la literatura [1]. En general, se utilizaron distintas condiciones iniciales para propiciar la

disociación preferente en alguno de los canales.

El primer esquema que se consideró para provocar la disociación del H+
3 en distintos

canales, fue el de “bombeo y desecho” (del inglés pump-dump[10]). Éste consiste en excitar

al estado basal con un pulso de envoltura gaussiana, dejar que transcurra la dinámica en el

estado excitado y provocar una emisión estimulada, cuando se alcance la posición deseada.

El potencial dependiente del tiempo que se utilizó para dicho procedimiento fue

Vij(t) = −µijϵ(t) = −0.125 exp

(
−(t− t1)

2

2× 102

)
cos(ωa

01 × (t− t1))

− 0.125 exp

(
−(t− t2)

2

2× 102

)
cos

(
ωb
01 × (t− t2)

)
, (8.5)

donde las energías de transición S0 → S1, ωa
01 y ωb

01 son distintas debido a que la separación

energética entre estados depende de las coordenadas de la PES. t1 fue de 0.24 fs, mientras

que t2 se eligió según la rapidez con la que el paquete de onda llegaba a la disociación en

el estado excitado a las distintas condiciones iniciales empleadas. ωa
01 = 241 kcal/mol, es

la diferencia entre los estados alrededor del mínimo del estado basal, mientras que ωb
01 fue

de entre 100-160 kcal/mol, dependiendo del valor de t2

Se probaron distintas condiciones iniciales en el estudio de la fotodisociación de H+
3 con

el pulso de la ecuación 8.5. En el caso en el que la condición inicial estaba centrada en

el mínimo, se utilizó un t2 = 6.45 fs. Se logra la disociación en ambos canales, aproxima-

damente en la misma proporción, a los 8.45 fs para r y 10.95 fs para R. La transferencia

de población entre estados después del segundo pulso es baja. Esto ocurre debido a que

el paquete de onda avanza tan rápido y se encuentra en una región de la PES tal que
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cuando se termina la duración del pulso (anchura a media altura, FWHM=0.5 fs) la fre-

cuencia de resonancia entre estados, ωb
01 no es igual a la diferencia de energía entre los

estados para el paquete de onda completo, lo que hace que disminuya considerablemente

el rendimiento de la emisión estimulada. Esto se debe a que se tomó un valor fijo para

la frecuencia del pulso de radiación, mientras que la diferencia de energía varía con la

posición y, como el paquete de onda está distribuido sobre la PES, se necesitaría una

frecuencia de oscilación que varíe con la posición. Sin embargo, no es sencillo ajustar esa

frecuencia, por la rapidez con la que el paquete de onda puede abarcar distintas regiones

sobre la superficie. Al fenómeno en el que la frecuencia de oscilación del láser es distinta

a la de resonancia de la molécula se le conoce como “desafinación” (del inglés detuning.

Véase el Cápitulo 14 de la referencia [1] para mayor información). Algunos instantes de la

fotodisociación se muestran en la figura 8.2. Para promover el canal R, la condición inicial

fue (2.4,3.1) a.u.. Después de aplicar el primer pulso, el paquete de onda transita hacia

S1, con un rendimiento menor a 1. La porción excitada avanza sobre la PES S1 y, ante

la aplicación del segundo pulso a t2 = 11.40 fs, una porción del sistema logra disociarse,

mayoritariamente por el canal R, en 16.93 fs. Sin embargo, la transferencia de población

propiciada por el segundo pulso no fue significativa, obteniendo poblaciones, PS0 < 0.1 y

PS1 > 0.9. Para el canal r, la condición inicial se centró en (3.1, 1.5). Con un t2 = 6.45

fs se logró que una porción del sistema se disociara selectivamente en el canal deseado

a 17.25 fs. De la misma manera que en los casos anteriores, se observa el fenómeno de

desafinación. Con estas observaciones se puede decir que para disociar sobre algún canal

al H+
3 es necesario desviar al paquete de onda hacia alguno de los canales accesibles y

mejorar los parámetros del segundo pulso, para mejorar el rendimiento de la transición

S1 → S0.

Se procedió a utilizar una secuencia de pulsos en el esquema de amarre de fotón (del

inglés photon-locking)[10]. Dicho método consiste en excitar parte de la población hacia

S1, con un pulso de envoltura cuadrada. Posteriormente, se aplica un pulso cuya relación

de fase con el primero es de π
2
, para mantener a la población en el estado excitado, sin

que haya interferencia global entre poblaciones, ya que la relación entre las fases de la
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Figura 8.2 – Dinámica cuántica molecular de la fotodisociación de H+
3 , inducida por una

secuencia de pulsos determinada bajo el método de bombeo y desecho, con la condición
inicial centrada en el mínimo de la PES S0. La disociación no es selectiva.
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porción excitada inicialmente y la excitada con el pulso-π
2

está definida por un número

complejo. Finalmente, se aplica un pulso gaussiano con la frecuencia resonante necesaria

para estimular la emisión de la población. Un potencial con la técnica de amarre de fotón

que se encontró genera disociación selectiva en r tiene la siguiente forma:

Vij(t) = µijϵ(t) =



0 si t < 5.02fs

−0.1116 cos(ω01(r,R)t) si t ∈ [5.02, 6.77] fs

−0.1116 cos
(
ω01(r,R)t+

π
2

)
si t ∈ (6.77, 15.72] fs

−0.1116 exp
(
− (t−t2)2

2σpl

)
cos(ω0,1(r,R)× (t− t2)) si t > 15.72 fs

(8.6)

donde t2 = 15.72 y ω0,1(r, R) es la frecuencia del pulso, la cual es dependiente de las

posiciones. ω01(r, R) ∈ [150, 400] kcal/mol. El FWHM del pulso es de 10 fs sin embargo,

por cómo está definida la función por partes, el sistema sólo interactúa con el pulso por

la mitad de su tiempo de duración.

En este esquema de interacción con el campo de radiación, el paquete de ondas avanza más

lentamente sobre la superficie del estado excitado a causa de las transiciones desfasadas

entre ambos estados, que ocurren durante toda la duración del campo de radiación. Cabe

destacar que las transferencias de población ocurren tanto en el sentido de la excitación

como en el de la emisión estimulada, lo que contribuye a la ralentización del proceso.

Cuando el paquete de onda llega a r = 5.2 a.u., la mayor parte tiende a regresar hacia

la posición de equilibrio. A tiempos largos, el sistema permanece oscilando entre 1.65 y

5.2 a.u. Es decir, en general, se logra que el paquete de onda oscile más allá del punto

clásico de retorno (1.93 a.u.) gracias a la interacción con la secuencia de pulsos mostrada

en la ecuación (8.6). La dinámica de este mecanismo, sobre ambos estados se muestra en

la figura 8.3.

Se puede decir que el control coherente y su diseño teórico puede ser de utilidad para

generar productos de reacción poco probables. Por ejemplo, en el caso de la fotodisocia-

ción del H3 se logra que la molécula, que es muy estable en el estado basal, se disocie

exclusivamente en uno solo de los dos canales accesibles.
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Figura 8.3 – Dinámica cuántica molecular de la fotodisociación de H+
3 , inducida por una

secuencia de pulsos determinada bajo el método de amarre de fotón, con la condición
inicial centrada en el mínimo de la PES S0. La disociación es selectiva al canal r.
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Figura 8.4 – Curvas de energía potencial en función de la separación internuclear del
LiH. En azul se muestra la curva S0 y en naranja la S1.

8.3.1. LiH

Se estudió la disociación del LiH, inducida mediante una secuencia optimizada de campo

de luz. Cabe destacar que, aunque este sistema tiene acoplamientos no adiabáticos no

despreciables, estos no se consideraron para poder utilizar al esquema de optimización del

pulso de luz de QOCT (véase más adelante). Para realizar las simulaciones, se calcularon

las curvas de energía potencial del LiH, en los estados S0 y S1. Se construyó una malla de

367 puntos equidistantes de V (r), donde r es la separación interatómica, al nivel de teoría

MRCI/aug-cc-pVDZ, utilizando una función de referencia CASSCF con espacio activo

de 4 electrones en 7 orbitales. Se encontraron mínimos en ambos estados electrónicos, en

r = 2.97 a.u. para el estado basal y r = 4.95 a.u. para el excitado. Las curvas de energía

potencial se muestran en la figura 8.4.

Si se propicia la transición del estado basal vibracional de S0 hacia S1, el paquete de onda

avanza hasta aproximadamente 8 a.u. sobre la curva del estado excitado y regresa hacia

el pozo de mínima energía, sin que ninguna porción se disocie. Se decidió utilizar la teoría

de control cuántico óptimo (QOCT)[6-8] para encontrar a la función ϵ(t) con la que sea

posible inducir la disociación en el S1 (disociación en el canal A). Se hicieron optimizacio-

nes del funcional designado como J para obtener dos objetivos (|χ(t)⟩) distintos: uno en

el que a 218 fs el paquete de onda se disociara (r = 12.23 a.u.) sobre el estado excitado
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time/fs
50 100 150 2000

Figura 8.5 – Secuencia optimizada de pulso láser.

0 fs 41.12 fs 63.38 fs 81.46 fs

119.01 fs 158.56 fs 176.83 fs 217.59 fs

Figura 8.6 – Funciones en estado basal (azul) y excitado (naranja) en distintos instantes
de la dinámica.

con rendimiento igual a 1 y otro en el que el objetivo fuera llegar a la misma separación en

el mismo tiempo, pero con un rendimiento menor que 1. En el caso de rendimiento igual

a 1, el traslape entre la función de onda obtenida y la objetivo, ⟨ψ(t)|χ(t)⟩, fue de 0.56;

mientras que para el caso con rendimiento menor que 1 el traslape fue de 0.79. Es decir

que, en el último caso, el producto obtenido coincidía mejor con el objetivo propuesto. Se

discutirá la dinámica del segundo caso.

Para computar a este esquema de control se utilizaron pasos de tiempo de 6 × 10−3 fs.

Se llegó a la convergencia en J después de 47 ciclos de iteración. La secuencia optimizada

de pulsos se puede observar en la figura 8.5. De esta secuencia cabe destacar al periodo

de entre 50 y 133 fs (aproximadamente), en el que se observa que el pulso es de menor
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frecuencia que en las demás regiones de tiempo y que se puede identificar una envoltura

gaussiana sesgada. A los pulsos que tienen esta forma se les conoce como pulsos modulados

en frecuencia (Del inglés chirped pulses), que son los que tienen una envoltura f(t) =

ϵ0 exp
[
− (t−t0)2

2σ2
t

− ic (t−t0)2

2

]
. A la región del pulso que se analiza se le puede identificar con

una envoltura chirrido (c) positivo, lo que ocasiona que primero se exciten los estados

de menor energía (mayor periodo)[1]. Los pulsos modulados en frecuencia con c > 0 se

utilizan para promover una mayor transferencia de población hacia el estado excitado.

Además, en inicio de la envoltura sesgada coincide con la llegada del paquete de onda

excitado a la región de menor separación entre estados. Así, esta porción de la envoltura

promueve que una fracción del sistema sea capaz de disociarse al llegar al punto clásico de

retorno en la PES excitada, mientras que otra fracción regresa hacia la región de menor

energía. ϵ(t) deja de comportarse como un pulso modulado en frecuencia cuando hay una

probabilidad no nula de que la distancia internuclear sea mayor a 10 a.u., es decir, cuando

aumenta la separación entre superficies de energía potencial. En la figura 8.6 se muestran

algunos instantes de la dinámica cuántica de reacción.

Con el esquema iterativo se obtuvo una secuencia de láser cuyo diseño no es trivial.

Aunque en el pulso se combinan distintas envolturas, cuyas formas no son del todo claras,

existen métodos experimentales, llamados métodos de retroalimentación, con los que es

posible darles formas muy complejas a pulsos interactuantes con la muestra. En conjunto,

estas herramientas son la manera óptima de obtener un producto final arbitrario dado un

estado inicial del sistema.

8.4. Conclusiones

Es posible realizar simulaciones de la dinámica cuántica de la reacción, considerando al

término de interacción radiación materia para sistemas pequeños, sin hacer modificaciones

a las subrutinas que conforman el código principal. La mayor aproximación que se realiza

para poder realizar la simulación en esas condiciones es la de que [Ĥ′(t1), Ĥ
′(t2)] ≈ 0,
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por lo que no se requiere operador de ordenamiento temporal. Así, fue posible ajustar

dos distintos tipos de secuencias de láser para que el H+
3 se disociara selectivamente en

uno de los posibles canales. En específico, cuando se utiliza al esquema de tipo “amarre

de fotón” se obtiene que el paquete de onda oscila aproximadamente 4 a.u. más allá del

punto clásico de retorno, exclusivamente en el grado de libertad r, en el estado basal. Por

otra parte, para el LiH se optimizó una secuencia de campo de radiación utilizando teoría

de control cuántico óptimo. Con ella se generó una disociación del paquete de onda en S1

que concordaba un 79 % con el objetivo inicial de la optimización.
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Conclusiones globales

Se implementó un programa que resuelve a la ecuación de Schrödinger dependiente

del tiempo utilizando métodos de malla numérica. Con el programa se puede en-

contrar a la dinámica de paquetes de onda sobre un número arbitrario de estados

electrónicos acoplados de manera no adiabática. Asimismo, para mejorar la descrip-

ción de procesos de interés químico, el programa es capaz de resolver a la TDSE en

términos de una o dos coordenadas internas.

Además de incluir metodologías descritas en la literatura, el programa incluye una

rutina que transforma a los acoplamientos no adiabáticos de coordenadas cartesianas

a coordenadas internas, que fue desarrollada durante este proyecto.

Fue posible estudiar de manera completamente cuántica a procesos de interés, tanto

en el ámbito de la fotoquímica como en el de transporte de electrones a través de

circuitos nanométricos. Fue posible identificar el papel que los fenómenos cuánticos,

como efecto túnel, coherencia e interferencias entre las fases del paquete de onda,

tenían en los resultados de la reacción, en cada uno de los casos de estudio.
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Se siguió al avance temporal de los ángulos de torsión y de las conductancias de na-

nojuntas moleculares unidas por derivados de 4,4’-dicianobifenilo y 4,4’-bifenilditiol.

Con lo anterior se observó cómo los fenómenos cuánticos de interferencia y efecto

túnel afectan a la distribución de ⟨τ⟩ (t), a la de ⟨G(τ)⟩ (t) y a los correspondientes

valores promedio. Al variar el tamaño y la naturaleza electrónica de los sustituyen-

tes enlazados a los anillos, se afectan las características de las superficies de energía

potencial de las nanojuntas. Para las moléculas analizadas, los cambios que generan

los sustituyentes sobre las PES hacen que éstas se puedan agrupar en tres distintos

grupos, los cuales presentan sus propias tendencias dinámicas. Las dinámicas cuán-

ticas del Tipo I están regidas por interferencias entre porciones de paquete de onda

que se mueven en pozos equivalentes de la PES, los cuales son alcanzables para el

sistema gracias al efecto túnel. En las Tipo II, la deslocalización de los paquetes de

onda sobre la meseta de las PES hace que Gprom sea aprox. un orden de magnitud

mayor que G(τ0). Mientras tanto, los sistemas en las superficies Tipo III tienen una

alta probabilidad de permanecer oscilando alrededor del pozo inicial. Se observa

que, los valores de ⟨G⟩ (t) y su correspondiente Gprom se desvían menos de G(τ0)

que ⟨τ⟩ (t) y τprom, respecto a τ0. Esto ocasiona cambios en los parámetros de la

correlación lineal entre G y cos2 τ pero la linealidad se mantiene, con r2 ≥ 0.98.

Se observó al fenómeno de esparcimiento cuántico nuclear en las superficies Tipo

I, al aumentar la energía de los sistemas. La dinámica cuántica molecular recupera

información sobre las propiedades de transporte de las nanojuntas de bifenilo que no

es posible recuperar por otros métodos teóricos, por lo que hace que se comprendan

mejor de los procesos involucrados en la conducción de electrones.

Se estudió la reacción de escisión de anillo de 1,3-ciclohexadieno (CHD), para ob-

tener (3Z) 1,3,5-hexatrieno (HT). Se encontraron dos intersecciones cónicas S0/S1

y una S1/S2 involucradas en el proceso de reacción. A partir del análisis de la PES

se encontró que, para el sistema proveniente de S1/S2 es igualmente difícil alcanzar

cualquiera de las dos intersecciones cónicas S0/S1, en términos energéticos y estruc-

175



turales. Cuando se tomó a la posición de la CoIn S1/S2 en S1 como estado inicial,

se observa que a tiempos cortos, la dinámica sobre las tres superficies ocurre de

forma coherente, mientras que a tiempos largos tienden a desacoplarse, debido a la

transición hacia el estado basal. La mayor transferencia de población hacia el estado

basal ocurre en 150 fs y no se observa preferencia hacia alguno de los productos de

reacción. La falta de selectividad se atribuye a que, aun cuando ocurre relajación a

través de ambas CoIn, la mayor parte de la población se transfiere por la CoIn Dos

S0/S1, ya que es un proceso más rápido. El tiempo de vida téorico es ligeramente

mayor al experimental, lo cual puede deberse a que se simula al sistema de manera

aislada, por lo que las transiciones ocurren más lentamente. Los resultados pare-

cen indicar que las transiciones no adiabáticas a través de las intersecciones cónicas

S0/S1 no interfieren entre ellos. Sin embargo, se requiere evaluar a un mayor número

de condiciones iniciales para corroborar esta observación, las cuales no se pudieron

llevar a cabo debido a que el cambio en las condiciones potenciaba al aliasing de ma-

nera tal que el método numérico divergía. Se están explorando formas de estabilizar

al cálculo.

Se estudió a la reacción de fotoisomerización geométrica del azobenceno. Se identificó

un gran número de intersecciones cónicas, extendidas en amplias regiones de las

PES, que pueden estar involucradas en el mecanismo de reacción. No fue posible

completar ninguna simulación de dinámica cuántica del azobenceno, debido a que

el método numérico deja de ser confiable antes de que sea posible observar a los

procesos fotofísicos involucrados en la reacción de isomerización. Los errores de

cálculo están relacionados con el aliasing y la forma de evitarlo. En el caso en el

que se logró minimizar al aliasing, se dejó de simular la dinámica de reacción en

aproximadamete 600 fs, para dar pie a un estado estacionario. Este fenómeno se debe

a que la interacción entre el IAP y el paquete de onda ocasionan que disminuya la

energía del sistema y que, por lo tanto, el sistema llegue al estado basal vibracional,

que es el que decae más lentamente. La magnitud del IAP utilizada, así como la
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ubicación de las estructuras de interés sobre la malla de Fourier y la definición de los

elementos de la matriz G para ϕCNN , ocasionan que se aumente dicha interacción.

Se estudiaron las reacciones de fotodisociación de H+
3 y LiH, considerando explí-

citamente al término de interaccion radiación-materia. H+
3 se utilizó para diseñar

secuencias de pulsos de luz que lograran disociar a la molécula de manera selectiva.

Se aplicaron las metodologías de bombeo y desecho y de amarre de fotones, análo-

gas a las reportadas experimentalmente. Únicamente con la de amarre de fotones se

logró disociar de forma selectiva por el canal r con un rendimiento apreciable. La

excitación resonante de LiH hacia S1 no ocasiona que la molécula se disocie. Así, este

sistema se utilizó para diseñar secuencias de pulsos de radiación que generaran la

disociación, utilizando el método iterativo planteado por teoría de control cuántico

óptimo. Se plantearon dos objetivos de optimización, uno en el que LiH se disociaba

completamente en estado excitado y otro en el que una porción permanecía alre-

dedor del mínimo S0. El producto obtenido en el primer caso coincidió aprox. 56 %

con el objetivo, mientras que el del segundo caso coincidió aprox. 79 %.
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ABSTRACT

Single molecule junctions based on selected 4,4′-biphenyldithiol and 4,4′-dicyanobiphenyl derivatives bonded to gold electrodes are analyzed
from a dynamical point of view. A fully quantum mechanical description of the internal rotation of the biphenyl moiety is carried out in
terms of the nuclear wavepacket dynamics obtained by the solution of the time-dependent Schrödinger equation expressed in terms of the
torsion angle between the phenyl rings. The required potential energy surfaces are computed using ab initio electronic structure methods. The
nature and positions of the substituents on the phenyl rings determine the features of the potential energy surfaces. The effect of the initial
conditions on the time propagation of the nuclear wavepackets and, as a consequence, on the evolution of the conformational distribution is
also analyzed. In addition, the conductances at zero bias for the nanojunctions were computed for different conformations of the biphenyl
fragments. Weighted by the wavepacket amplitudes, non-stationary conductance expectation values, and time-averaged torsion angles and
conductances for the entire simulation are obtained. The consequences of using the time-averaged values to perform a linear regression
between the conductance and the square of the cosine of the dihedral angle between the phenyl rings are analyzed and compared to the usual
static approach based only on the information for equilibrium geometries. The study of the time dependent conformational variations of the
biphenyl moieties in the nanojunctions allows for a better understanding of the quantum chemical phenomena that affect their transport
properties.

© 2023 Author(s). All article content, except where otherwise noted, is licensed under a Creative Commons Attribution (CC BY) license
(http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/). https://doi.org/10.1063/5.0158222

I. INTRODUCTION

Molecular electronics is an area of increasing interest because of
its potential applications in the construction of electronic devices at
the nanometric scale.1–3 Single molecule junctions (SMJ) are formed
when one molecule bonds to a pair of metal or semiconductor elec-
trodes, forming a circuit.4 Their molecular structures have been
tailored to form junctions that perform as diodes, transistors, or
switches.5–11 Thus, knowing the mechanism for determining their
transport properties, such as the conductance, G, is important for
their efficient design.

Experimentally, it has been found that the conductance of a
SMJ depends on the molecular fragment linking the electrodes. In
particular, biphenyl and its derivatives are attractive candidates as
components of molecular junctions for specific applications due
to their electronic and conformational properties. For this type of
molecule, G follows a linear relationship with the square of the
cosine of the dihedral angle, τ, between the phenyl rings, a fea-

ture that has been used as a guide for the design of SMJs.12–16

Typically, the torsion angle is increased by including substituents
at the 2 or 2′ positions, thus introducing steric hindrance. In
addition, appropriate substitution with electron withdrawing or
donating functional groups modifies the electronic properties of the
molecule.17,18

The nature of the electrodes and the functional groups linking
them to the central molecule also affect the transport character-
istics of a SMJ.15,19–23 Whereas gold electrodes have proven to be
efficient, thiols are commonly used as anchoring groups because
of the strength of the Au–S bond.21 However, the ability of sul-
fur to coordinate with more than one gold atom and the greater
strength of the Au–S bond than the Au–Au bond cause large vari-
ations in the conductances measured in the break-junction exper-
iments.24 In the search for alternatives, nitrogenated functional
groups, such as –CN and –NH2, have been found to be as effi-
cient as the thiol group, with narrower distributions of conductance
values.15,16,21
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Numerous reports have explored the transport mechanism in
biphenylic nanojunctions.13–15,17,25–33 Theoretical models have been
proposed to explain the empirical relationship of G with cos2τ,
often based on the π-orbital overlap between the phenyl groups in
the planar conformation.8,26,27,34 The features of potential energy
surfaces (PES) of isolated molecules have also been considered
to understand and use this relationship from a time-independent
(static) perspective. For example, Lozano et al. modified the PES of
biphenyl derivatives by applying an external electric field in order
to change the dihedral angle of the equilibrium structure; from their
molecular results, they proposed ways of controlling the properties
of a SMJ.35

Little attention has been devoted to theoretically accounting
for the changing molecular configuration over time in specific sys-
tems and how it affects the conductance values. Several studies
have been carried out involving classical molecular dynamics (MD)
simulations. Hinreiner et al. studied the influence of an exter-
nal field on the conformation and conductances of biphenyl-like
molecular junctions.30 They investigated the time dependence of
the torsional oscillations by solving Newton’s equation of motion
for a harmonic potential with a dissipative velocity contribution
(parameterized from MD calculations) and a time-dependent driv-
ing force. Mishchenko et al. carried out classical MD simulations
on nitrile substituted biphenyls with no gold electrodes to obtain
angular distributions and test the squared cosine relationship with
calculated conductance values.15 In addition, Topolnicki et al. car-
ried out classical MD simulations of SMJs at finite temperatures to
account for thermal effects on the conductance values.36 Beyond the
use of classical methods, Parker et al. analyzed the effect of stretch-
ing a molecule on the optical controllability of a model junction by
means of quantum dynamics calculations using a Fourier expan-
sion of the torsion potential, the polarizability anisotropy, and the
moment of inertia.37

In this article, the time evolution of the molecular conformation
of biphenyl-based nanojunctions is studied using a fully quantum
mechanical approach. The time-dependent Schrödinger equation
involving ab initio potential energy surfaces obtained for each SMJ
is solved for the nuclear motion of the organic fragment, includ-
ing portions of gold electrodes. The development of the nuclear
wavepackets is analyzed, considering several initial conditions. The
–CN and –SH groups are used to link a central biphenyl moiety with
two gold electrodes. In addition, –F, –NH2, and –CH3 are consid-
ered substituents on the phenyl rings. Using this methodology, the
consequences of the nuclear dynamics on the conductance values
because of their conformational dependence are studied. With this
information, time-averaged dihedral angles of the biphenyl moiety
and conductance values of the SMJs are obtained. The correlation
between G and cos2τ is analyzed from a dynamic perspective and
contrasted with the usual static approach.

II. THEORETICAL METHODS
A. Transport properties

The transport properties of the molecular junctions were calcu-
lated with the non-equilibrium Green’s function (NEGF) formalism
in the zero-bias regime.38,39 The model used for the computation
comprises the electrodes and the device region. The specific array

FIG. 1. Structure of a single molecule junction with transport in the z-direction. The
gold atoms of the nanojunction have a crystalline Au(111) structure. The left and
right electrodes are colored yellow. The QMD region includes the biphenyl moiety
(R, Q, X = –H, –F, –CH3 or –NH2), the anchoring groups (Y = –CN or –SH), and
the pyramidal gold clusters. The device region includes the QMD region plus two
layers of Au(111) on each side, which are displayed in orange.

considered is depicted in Fig. 1. The electrodes are gold leads infi-
nite in all but the transport direction. The device encompasses the
central molecule, the anchoring groups, gold clusters, and two lay-
ers of metal electrodes linked to each of the leads. The latter are
considered explicitly to be a part of the device because they do
not behave as bulk electrodes due to their proximity to the central
molecule.40–42

According to the NEGF method, the transmission function is
given by

T(E) = Tr {ΓLG†
DΓRGD}, (1)

where GD is the Green’s function of the device,

GD = [ε+SD −HD − ΣL − ΣR]−1. (2)

In this expression, ε+ is the complex energy E − iε, with ε→ 0, whose
imaginary part accounts for the boundary conditions for the Green’s
function, and SD is the atomic basis-set overlap matrix. HD is the
Hamiltonian matrix for the system, which is commonly built by
means of density functional theory (DFT). In addition, ΣX repre-
sents the self-energies due to the left (L) or right (R) electrodes, and
ΓX = i[ΣX − Σ†

X] is the corresponding broadening function. In the
zero bias regime at low temperatures (usually less than or equal to
100 K), the conductance is given by the Landauer equation,39,43

G = G0T(EF). (3)

where G0 = 2e2/h is the fundamental unit of conductance and EF is
the Fermi energy of the electrodes.

B. Quantum molecular dynamics
The nuclear dynamics of the QMD region of the SMJ, which

comprises the biphenyl derivative and the pyramidal gold clusters
(see Fig. 1), is analyzed in terms of the dihedral angle between
the phenyl rings. The motion is governed by the time-dependent
Schrödinger equation, which is given by44

i
∂Ψ(τ, t)

∂t
= −𝒢(τ)

2
∂2Ψ(τ, t)

∂τ2 − 1
2
∂𝒢(τ)
∂τ

∂Ψ(τ, t)
∂τ

+ V(τ)Ψ(τ, t),
(4)

where Ψ(τ, t) is the time-dependent nuclear wavepacket. 𝒢(τ) is
the transformation of the kinetic energy operator, defined by Wil-
son, from Cartesian coordinates to the internal coordinate τ.45,46
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The potential energy curves for the nuclear motion, V(τ), were
obtained by means of electronic structure calculations as described
in Sec. III.

The numerical solution of Eq. (4) is carried out with the Fourier
Grid Hamiltonian (FGH) method, which maps the angular position
space on a discrete, evenly spaced grid: τj = τ0 + jΔτ, j = 1, 2, . . . , N,
where N is the total number of grid points.47,48 The kinetic energy
operator elements are multiplicative in the momentum space, so a
Fast Fourier transform is utilized in order to evaluate them. The
kinetic energy contribution is recovered by doing the corresponding
inverse transformation. This method is commonly used to describe
the nuclear dynamics of molecular processes; see, for example,
Refs. 49–51.

The FGH method is used in combination with an expansion of
the time-evolution operator in terms of Chebyshev polynomials. As
these are orthogonal in the interval [−1, 1], the Hamiltonian needs
to be normalized using an estimation of the total energy spanned on
the grid. The expansion coefficients are evaluated analytically using
Bessel functions because the time-evolution operator has an expo-
nential form.44,52 The nuclear wavefunction is evaluated at discrete
time steps tk = kΔt with k = 1, 2, . . . , M.

The expectation values for the desired properties O are
computed over the {tk} grid as follows:

⟨O(τ)⟩(tk) = N∑
j=1
∣Ψ(τ j , tk)∣2O(τ j). (5)

The properties of interest in this work are the torsion angle and
the conductance. Furthermore, the time average of each of these
properties obtained from a simulation is calculated by means of

Oavg = ∑M
k=1 ⟨O(τ)⟩(tk)

M
. (6)

III. COMPUTATIONAL DETAILS

Single molecule junctions of 4,4′-biphenyldithiol and 4,4′-
dicyanobiphenyl derivatives linking gold electrodes at zero bias
were studied. In particular, the central molecules considered
are as follows: (1) 4,4′-dicyanobiphenyl; (2) 2,2′-dimethyl-4,4′-
dicyanobiphenyl; (3) 2-amin-4,4′-dicyano-5-fluor-biphenyl; (4)
2-amin-2′-fluor-4,4′-dicyanobiphenyl; (5) 4,4′-biphenyldithiol; (6)
2,2′-dimethyl-4,4′-biphenyldithiol; (7) 2-amin-4,4′-dithiol-5-fluor-
biphenyl; and (8) 2-amin-2′-fluor-4,4′-biphenyldithiol.

The potential energy curve in terms of the torsion angle,
V(τ), for each system was calculated by a relaxed scan under the
Kohn–Sham (KS) approach, using the PBE density functional, the
def2-SVP basis set for all the atoms, and the def2 pseudopotential for
the gold atoms.53–55 This level of theory was selected to be as close
as possible to the one required to compute the transport properties.
The relaxed scan was carried out for all the atoms in the so-called
QMD region depicted in Fig. 1, which involves the central biphenyl
moiety, the anchoring groups, and two clusters of 20 gold atoms,
each in tetrahedral arrangements analogous to the Au(111) struc-
ture used for the electrodes. The two furthest gold layers on each
side of the molecular fragment were kept at fixed positions dur-
ing the PES scan. Torsion angles in the interval [−180○, 0○] were

used. The step size needed to converge the relaxed scan computa-
tions was system and torsion angle dependent with values ranging
between 0.5○ and 3○. These calculations were performed using the
Gaussian16 program.56

The conductances of the nanojunctions at zero bias were calcu-
lated using the SIESTA/TRANSIESTA methods with the correspond-
ing computational packages.41,42,57,58 The calculations were carried
out using the PBE density functional and a double zeta with polar-
ization basis set. It is well known that the conductances obtained
using the NEGF formalism combined with the KS method differ sig-
nificantly from the experimental values.2 Nevertheless, the aim of
this work is to investigate general trends rather than values for spe-
cific systems. A molecular junction comprises two gold electrodes
and the device region, as shown in Fig. 1. Each electrode includes 90
gold atoms in three layers with an Au(111) crystal structure, stacked
in the z-direction. The device region is defined by the QMD region
plus two extra gold Au(111) layers linked to the electrodes. The z
axis is the semi-infinite transport direction. Several Monkhorst-Pack
grids were compared for the whole junction. A 3 × 3 × 1 cubic grid
proved to be the most efficient one in terms of energy convergence
for the calculation. The Green’s functions were obtained at an elec-
tronic temperature of 100 K for molecular configurations on the
potential energy curves with a 10○ step size. The transmission func-
tion, Eq. (1), was computed using the post-processing tool TBTRANS,
included in the SIESTA package. The ΣX self-energy matrices for
the electrodes were printed as a binary file using TBTRANS, from
which the corresponding numerical values were calculated by means
of the post-processing tool SISL,59 available as a Python3 library.
The average ΓX values were calculated from the eigenvalues of the
imaginary part of the self-energy matrices. The conductance was cal-
culated using Eq. (3) for τ values spanning the conformational space
of biphenyl in the QMD region, keeping the distance between the
electrodes fixed in each case.

The quantum wavepacket dynamics was studied with a pro-
gram coded in the Python 360 language in our group using molec-
ular internal coordinates as degrees of freedom. The vibrational
wavefunctions of the Harmonic oscillator, which involve Hermite
polynomials and Gaussian functions, are a standard choice to
simulate the envelope of the initial state in molecular quantum
dynamics.44,50,51,61 Separate test calculations using the three lowest
harmonic functions for SMJ 5 were carried out. In addition, a sum of
these functions, to simulate anharmonic behavior, was also utilized.
These calculations yielded similar time propagation of the nuclear
wavepackets to each other, as shown in Figs. S1 and S2 and Table S1
of the supplementary material. Therefore, Gaussian wavepackets of
the form

ψ(τ) = n∑
μ=1

exp(−(τ − τ0)2

2σ2 ) exp (ipμ(τ − τ0)), n = 1, 2 (7)

were employed as initial conditions for all the systems. τ0 is the ini-
tial value for the dihedral angle, which in this case corresponds to
the equilibrium geometry obtained from the KS calculations. Sev-
eral choices of initial wavepackets were tested to assess the effect
of initial conditions on the temporal evolution of the electronic
properties of the nanojunctions. Single functions (n = 1)with either
p or −p angular momentum and a superposition of two Gaus-
sians (n = 2) were considered. In the latter, the angular momenta
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p1 and p2 have the same magnitude but opposite signs. The ini-
tial conditions were defined so that σ has a width similar to that
of the PES around τ0 and the total linear momentum is tuned to
obtain an expectation energy kBΘ, being kB the Boltzmann con-
stant. Average energy values of ℰ = 0.026, 0.034, and 0.043 eV,
which correspond to Θ = 300, 400, and 500 K, respectively, were
selected. It is worth noting that these temperatures are used only as
reference values to define the average energy of the system through-
out its non-stationary time evolution. They cannot be regarded as
real temperatures because the V(τ) potentials used to construct the
Hamiltonian of Eq. (4) were obtained from molecular calculations.
The interval of τ values was extended to [−180○, 180○] for molecules
2 and 6 and to [−270○, 270○] for the other SMJs by replicating equiv-
alent points from the electronic structure calculations. The torsional
symmetry, V(τ) = V(τ + π), of the PES of each SMJ was verified by
means of ab initio calculations for selected τ values. This procedure
was used to reduce the aliasing in the Fourier Grid Hamiltonian
method by explicitly including periodic boundary conditions on
the angular coordinate. A cubic splines interpolation of the poten-
tial energy and the properties analyzed was carried out in order
to obtain the evenly spaced grid required by the method, leading
to 500 τ points.

The relative time scales for the electronic and torsional motions
in a nanojunction should be taken into account in order to
assess the applicability of the Born–Oppenheimer approximation
to the dynamic analysis of the conductances. Although there is
no closed answer to this question so far, time-dependent quan-
tum dynamics studies for model systems, metal wires, and semi-
conductors report electronic velocity values in the interval from
105 to 106 m/s.43,62–66 In contrast, the maximum nuclear veloc-
ities calculated for the SMJs in this contribution [estimated as√

2 μℰ/μ, being ℰ the energy given by the initial conditions
and μ the reduced mass for the torsional degree of freedom,
involved in 𝒢(τ) of Eq. (4)] lie between 102 and 103 m/s. There-
fore, a steady state electronic current and a dynamic conductance
behavior governed by their dependence on the conformation of

the biphenyl moiety can be considered reasonable assumptions
to support this methodology. Further details are presented in
Subsection IV C.

IV. RESULTS AND DISCUSSION
A. Static analysis of single molecule junctions

The features of the potential energy curves associated with
the QMD regions are determined by the nature and positions of
the substituents in the phenyl rings as a consequence of electronic
and steric factors. Therefore, it is convenient to classify the SMJs
in terms of these characteristics. Type I includes the nanojunc-
tions 1 and 5, in which the phenyl rings bear no substituents save
the anchoring groups. Their equilibrium conformations are closer
to planarity than in the other types of SMJs; their highest energy
barriers are at τ = −90○ and the lowest at τ = 0○ or τ = −180○.
Type II comprises nanojunctions 2 and 6. In this case, the phenyl
rings are substituted at the 2 and 2′ positions in nearly perpen-
dicular equilibrium conformations; the corresponding PES have no
energy barriers at τ = −90○. The Type III molecular junctions are
3, 4, 7, and 8, for which the lowest energy barriers are located at
τ = −90○. It is worth noting that, even though moieties with differ-
ent anchoring groups may have the same types of potential energy
curves, the 4,4′-dicyanobiphenyl derivatives have two equivalent
equilibrium conformers in the τ ∈ [−180○, 0○] interval, whereas the
4,4′-biphenyldithiol derivatives do not. The τ0 values for the equi-
librium structures of all the systems are shown in Table I; Fig. 2
displays the lowest energy molecular arrangements. In addition, rep-
resentative examples of the potential energy curves obtained are
shown in Fig. 3. Figure S3 of the supplementary material shows
the entire set of curves with relevant energetic and geometric
values.

The conductances at zero bias for the SMJs 1–8 were computed
at selected points along their respective potential energy curves; their
values for the minimum energy structures are shown in Table I.

TABLE I. Torsion angles, τ0, and conductances, G(τ0), at the equilibrium conformation of the QMD region for the nanojunc-
tions 1–8. Average torsion angles and conductances calculated from the quantum dynamics simulations with Θ = 300 K and
n = 2 in Eq. (7). Root mean squared deviations (RMSD) from τ0 and standard deviations (SDV) from the average values.

Single molecule
junction τ0 τavg (RMSD, SDV) G(τ0) Gavg (RMSD, SDV)/G0

1 −30.1○ −14.7○ (15.9○, 4.2○) 0.361 0.362 (0.005, 0.005)
2 −88.9○ −85.3○ (7.9○, 7.4○) 0.010 0.138 (0.069, 0.020)
3 −46.7○ −47.0○ (1.0○, 1.0○) 0.266 0.259 (0.006, 0.004)
4 −49.3○ −51.2○ (2.5○, 1.6○) 0.241 0.229 (0.012, 0.006)
5 −32.6○ −26.2○ (7.4○, 3.5○) 0.050 0.053 (0.005, 0.004)−147.6○ −161.9○ (15.1○, 5.3○) 0.058 0.057 (0.002, 0.001)
6 −87.4○ −86.8○ (4.9○, 3.7○) 2 × 10−4 0.006 (0.006, 0.001)
7 −45.8○ −45.6○ (0.4○, 0.4○) 0.032 0.033 (4 × 10−4, 4 × 10−4)−135.8○ −133.2○ (3.7○, 2.6○) 0.040 0.037 (0.004, 0.002)
8 −53.4○ −53.6○ (0.5○, 0.4○) 0.024 0.024 (4 × 10−4, 3 × 10−4)−131.9○ −126.0○ (6.4○, 2.3○) 0.031 0.028 (0.004, 0.002)

J. Chem. Phys. 159, 054702 (2023); doi: 10.1063/5.0158222 159, 054702-4

© Author(s) 2023

 04 O
ctober 2023 19:04:15

183



The Journal
of Chemical Physics ARTICLE pubs.aip.org/aip/jcp

FIG. 2. Minimum energy structures of the QMD region of the SMJs used for the V(τ) calculations.

FIG. 3. Potential energy curves, V(τ), for representative single molecule junctions
of types I–III: (a) 5, (b) 2, and (c) 7, respectively. The torsion angles of stable
conformers are also shown. The corresponding energy barriers are reported in
Fig. S3.

Graphical representations of G vs τ and cos2τ for the internal rota-
tion of the phenyl groups in each case are displayed in Figs. S4 and
S5 of the supplementary material. The linear trends of G vs cos2τ are

obtained only in the case of the nanojunctions where –SH is used
as an anchoring group (SMJs 5–8), as shown in Fig. S4. Although
the sections with ∣τ∣ < 90○ and ∣τ∣ > 90○ have different slopes, their
r2 values are larger than 0.97 in all cases.

The static analysis (in contrast to the time dependent approach
presented below) between the conductances and the torsion angles
for the phenyl groups at their equilibrium conformations was also
carried out. This is the type of analysis commonly presented in the
literature. Figures 4(a) and 4(c) display the corresponding values
for the molecular junctions with –CN and –SH anchoring groups,
respectively. Separate representations are appropriate because of
the different magnitudes of the conductance values spanned in
each case. As expected, linear trends between G and cos2τ0 are
observed in the two families, with r2 values of 0.9870 and 0.9799,
respectively.

B. Quantum molecular dynamics of single molecule
junctions

Quantum molecular dynamics simulations of SMJs 1–8 were
carried out under different initial conditions, as described in
Subsection III. For a given initial energy, when one Gaussian func-
tion is used [n = 1 in Eq. (7)], the nuclear wavepackets of either
initial direction of linear momentum propagate in the same man-
ner after sufficient time has elapsed. Therefore, the expectation
values of the properties analyzed show the same trends for both±p values. Linear combinations of two Gaussian functions with
opposing momenta were also propagated. This choice guarantees
the non-harmonic nature of the wavepackets from the outset. The
wavepacket dynamics were calculated for 70 ps with time steps
of 0.3629 fs in all cases, with the exception of the simulations of
the nanojunction 5, which required 300 ps of simulation. Under
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FIG. 4. G vs cos2τ0 for single molecule junctions with (a) –CN and (c) –SH anchoring groups. Gavg vs cos2τavg obtained from molecular quantum dynamics calculations
(b) and (d), respectively. The molecular labels and least-squares fit parameters are also displayed in each case. Red and blue markers correspond to initial conditions of
0.026 eV and higher initial energies, respectively.

these conditions, near periodicity, or at least repeating trends, are
observed in the oscillations of the expectation values of dihedral
angles and conductances. Even though the time scale for the exper-
imental determination of the conductance (which is typically of the
order of microseconds) is larger than the one used for the quan-
tum dynamics simulations, the time period selected is long enough
to obtain representative values; a single trace in a conductance mea-
surement would correspond to a thermal average over many of these
representative values.14

Examples of time-evolution using a combination of two Gaus-
sians (n = 2) and Θ = 300 K as initial conditions are shown in
Fig. 5 for nanojunctions 5, 2, and 7, as representative examples of
Types I to III. The corresponding results for the remaining sys-
tems are presented in Figs. S6–S17 of the supplementary material.
In addition, the τavg values obtained from the simulations using
Eq. (6), their root-mean squared deviations (RMSD) with respect
to τ0, and standard deviations (SDV) from the average values are
reported in Table I. The snapshots of the wavepackets overim-
posed on the PES at selected times are also displayed in Fig. 5.
In addition, the corresponding results using one Gaussian func-
tion with an energy of 0.026 eV are included in Table S2 of the
supplementary material.

Tunneling takes place to an extent that depends on the bar-
rier heights and the symmetry of the PES. For 5, the barrier for
reaching the planar biphenyl moiety at τ = −180○ [ΔE4 in Fig. 3(a)]
is 0.019 eV higher in energy than the wavepacket. Thus, a signif-
icant portion of the wavepacket tunnels through the barrier to an
equivalent well at τ < −180○. It subsequently oscillates and pen-
etrates the barrier back, interfering with the main contribution
centered at τ0. This causes the expectation value of the torsion
angle to evolve in an oscillatory manner with periods of 0.41 and

2.13 ps.67,69 Therefore, as a consequence of tunneling and interfer-
ence of the wavepacket contributions, the dihedral angle increases
in magnitude from ∣τ0∣ = 147.6○ to ∣τavg∣ = 161.9○, with associated
RMSD and SDV values of 15.1○ and 5.3○, respectively. An additional
longer period of 150 ps, consistent with Fig. 5(a), is also observed.
In the case of 2, the PES is characterized by a plateau around τ0
with a lowest relative barrier height of 0.578 eV. The wavepacket
widens until it reaches the barriers and oscillates with a period of
0.57 ps around ∣τavg∣ < ∣τ0∣, involving a small tunneling effect. This
behavior yields RMSD and SDV values of 7.9○ and 7.4○, respec-
tively. In the case of 7, the maximum of the PES at τ = −90○ is
0.052 eV higher in energy than the wavepacket, which mostly oscil-
lates around the equilibrium geometry (period of 0.26 ps) with only
a small portion penetrating the barrier. This explains the smaller
RMSD and SDV values (3.7○ and 2.6○) than in the previous cases.
The time evolution of the other systems can be analyzed in a
similar way.

Higher energy initial conditions of 0.034 and 0.043 eV were
also considered. The corresponding τavg, RMSD, and SDV values
are given in Table S3 of the supplementary material. For Type I
SMJs, the wavepackets either have larger portions penetrating the
barriers or completely surpass them, depending on the energy val-
ues. As a consequence, the biphenyl group has a slightly larger
probability of being around τ = −180○, decreasing the average and
RMSD values. It also oscillates at larger intervals, which increases
the SDV values. Type II nanojunctions behave similarly for the three
energy values because of the large barrier heights. With higher ener-
gies, the wavepackets of Type III SMJs are able to penetrate the
energy barrier, with a portion oscillating on the neighboring well,
thus yielding average structures with the rings more perpendicular
to each other.
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FIG. 5. Results for the quantum molecular dynamics calculations of single molecule junctions (a) 5, (b) 2, and (c) 7, representative of types I to III, respectively. The snapshots
of the ∣Ψ(t)∣2 are shown for selected times, over imposed on the potential energy curves, and shifted 0.026 eV to graphically display the degree of tunneling. The initial
conditions comprise a linear combination of two Gaussian wavepackets at Θ = 300 K and are shown in pink in the first frame in each case. The black lines over each
expectation value show the evolution of τavg and Gavg during the simulations; the corresponding final values, given in Table I, are represented by a horizontal purple line.
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C. Time evolution of conductance
We first compare the time scale for the electronic tunneling

through the QMD region with that for the internal rotation of the
biphenyl moiety in the SMJs 1–8. This assessment can be carried
out in terms of the characteristic electronic tunneling times, esti-
mated as h/(ΓL + ΓR) near the Fermi energy,39 and the oscillation
periods for the torsion angle between the phenyl rings. In all cases,
the tunneling times are 0.0013 fs, and the average of the oscillation
period is 65.9 ±3.4 fs; these time scales differ by four orders of mag-
nitude with respect to each other. In addition, the time steps for the
nuclear dynamics simulations, 0.3629 fs, are clearly larger than the
electronic tunneling times. Therefore, fast electronic tunneling and
slow rotational motion can be considered valid assumptions.

The features of the wavepacket dynamics determine the time
evolution of the properties of the nanojunctions. The expectation
values of conductance, ⟨G⟩(t), were calculated using Eq. (5). The
procedure involves evaluating G on the grid of torsion angles, {τj},
weighted by the corresponding wavepacket amplitudes at each time
step tk of the molecular dynamics simulations. In addition, time-
average conductances, Gavg, were obtained by means of Eq. (6) for
all of the nanojunctions. The results for the initial conditions con-
sisting of a superposition of two Gaussian functions atΘ = 300 K are
shown in Table I. Table S3 of the supplementary material contains
the corresponding values for the simulations using higher energy
initial conditions. The time evolution of ⟨G⟩(t) and the Gavg val-
ues of SMJs 5, 2, and 7 are displayed in Fig. 5. As expected, ⟨G⟩(t)
oscillates with periods and amplitudes affected by the explicit depen-
dence of G on τ. Of all the systems, nanojunction 5 takes longer to
stabilize. Only when the molecular structure stays near τ0, i.e., in
the case of 7, is the behavior of ⟨G⟩(t) is similar to that of ⟨τ⟩(t).
The deviation of Gavg from the static equilibrium value G(τ0) in
each case depends on the characteristics of the time evolution of
the nuclear wavepackets during the entire dynamics, as described in

Subsection IV B. By accounting for the internal rotation of the
biphenyl moiety over time, Gavg should provide a more accurate
representation of the experimental trends observed than the static
analysis in terms of G(τ0) commonly resorted to in the literature.
For example, the Gavg values of the nanojunctions of types I and II
have the largest RMSDs and SDVs due to the tunneling effect in the
first case and the flat PES in the latter. It is also worth noting that
the Gavg values for the Type II nanonjunctions 2 and 6 are 14 and 30
times larger than the corresponding G(τ0), respectively, because of
the spread of their wavepackets.

We also carried out a classical molecular dynamics simulation
at 100 K for a molecular model of SMJ 5 in order to compare the
results with those of the quantum dynamics study. The details of the
methodology are provided in Sec. 5 of the supplementary material.
Following the trajectories derived from the Newton’s equations of
motion, the biphenyl rings tend toward more perpendicular con-
figurations instead of reaching a planar structure [see Fig. 3(a)].
This indicates that the steric hindrance overshadows the attrac-
tive π - orbital delocalization. As a result, the average conductance
value diminishes to 0.040 G0 in comparison with 0.058 G0 for
τ0 = −147.6○. A quantum dynamics simulation of the nuclear
motion was run at E = 0.009 eV, corresponding to Θ = 100 K. In
this case, the angular and conductance distributions differ from the
classical approach. The corresponding classical and quantum his-
tograms are shown in Fig. S19 of the supplementary material. In the
quantum dynamics simulation, the wavepacket oscillates around its
initial potential energy well, and a small portion of it crosses through
the classically forbidden region toward an equivalent well. As a con-
sequence, the dihedral angle distribution shows two maxima, one
corresponding to τ0 = −147.6○ and the other at the weighted average
of two equivalent minima. Therefore, when the nuclear equations
of motion are determined quantum mechanically because of tun-
neling through planar configurations, the π - orbital delocalization

FIG. 6. Conductance histograms of the single molecule junctions obtained from the quantum dynamics simulations for Θ = 300 K. For 5, 7, and 8, initial conditions for both∣τ∣ < 90○ and ∣τ∣ > 90○ were included. Note that in the case of 2, a wider distribution is obtained because of the shallow potential energy curve around the minimum at 90○
(see Fig. 3). The histograms were constructed from a random sampling of the dynamics as described in the supplementary material.
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stabilizes the system. Thus, the average conductance value remains
equal to 0.058 G0.

Figures 4(b) and 4(d) show Gavg vs cos2τavg for the families of
SMJs with –CN or –SH links to the electrodes, respectively. They
present the results from the quantum dynamics simulations using a
superposition of two Gaussian functions and the three energy values
used as initial conditions. It can be seen that Gavg is less sensitive than
τavg to an energy increase. This happens because the wavepackets
cross the barriers toward equivalent wells centered at other dihe-
dral angles with the same contributions to Gavg. Linear trends are
obtained for both families, with similar r2 values as in the static cases
discussed in Subsection IV A [see Figs. 4(a) and 4(c)]. However, the
straight lines for the values obtained from the dynamics have smaller
slopes and higher intercepts compared to those obtained from the
correlations considering only the equilibrium conformers; this is
due mostly to the large increase of Gavg with respect to G(τ0) for
the Type II nanojunctions. The non-negligible values of the inter-
cept on fitting experimental G values vs cos2τ have been attributed
to residual σ-π couplings between the phenyl rings, which are par-
ticularly relevant for crowded systems with nearly perpendicular
conformations.14,68 The present results show that the fluctuations
in the nuclear internal motion, accounted for by the spread of the
wavepacket over the PES, yield an additional quantum mechanical
contribution to the observed conductance values. It is worth noting
how different behaviors in quantum molecular dynamics can lead to
similar trends in the magnitudes of the representative values of the
conductance.

Figure 6 shows the conductance histograms obtained from the
quantum dynamics simulations for Θ = 300 K. Note that SMJs 4, 5,
7, and 8 have two maxima in the number of counts. In principle,
these results could be compared to their experimental counterparts
if they were available. To our knowledge, the closest experimental
example is system 1 (see the supplementary material of Ref. 15 for
conductance measurements at 65 and 100 mV). Even though our
results are at zero bias, some features of the experiment and cal-
culation can still be compared. For example, in both cases a single
maximum is observed in the conductance histograms. The quantum
dynamics results show that it is due to the dominance of equivalent
biphenyl conformations. Summarizing, the methodology presented
provides Gavg (including the RMSD and SDV values) and histograms
that could be of value for the microscopic interpretation of the
experimental observations; they reflect the vibrational and tunnel-
ing effects on the observed conductances, information not avail-
able from the static approach based only on equilibrium geometry
values.

V. CONCLUSIONS

The conductance of biphenyl-based molecular junctions is ana-
lyzed from a dynamical perspective. The temporal evolution of the
molecular conformation of the organic fragment provides a distri-
bution of torsion angles, τ, between the phenyl rings. This takes into
account the contribution of the quantum mechanical tunneling of
the nuclear motion on the time average of the angular distribution,
an effect that cannot be accounted for with classical methods. The
probability distribution is given by wavepacket amplitudes obtained
from the solution of the nuclear time-dependent Schrödinger equa-

tion and determines the average non-stationary conductance values,
Gavg, of the nanojunctions.

The nature and positions of the substituents in the phenyl
rings (–F, –CH3, or –NH2) and the type of anchoring group to the
electrodes (–CN or –SH) influence the features of the correspond-
ing potential energy surfaces and the wavepacket dynamics. From
the structural point of view, the largest deviations of the average
torsion angle, τavg, obtained from the simulations with respect to
the equilibrium geometry values, τ0, are observed when the phenyl
groups bear no substituents. The dynamics of these nanojunctions
involve substantial tunneling through the potential energy barriers,
although the associated Gavg values do not differ substantially from
the conductances at the equilibrium conformations, G(τ0). In con-
trast, large deviations of Gavg vs G(τ0) are obtained for the molecules
with methyl substitution at the 2, 2′ positions. In these cases, the flat
potential energy surfaces around the minima allow for large molec-
ular oscillations and average conductances one order of magnitude
larger than the equilibrium values, according to the distribution of
conformations given by the time evolution of wavepacket ampli-
tudes. An intermediate behavior is observed for those systems that
have low and high potential energy barriers at perpendicular and
planar conformations, respectively. In these cases, both the average
conductances and dihedral angles remain similar to the equilibrium
values.

Large deviations in the average torsion angles do not translate
into large changes in the average conductance values. Neverthe-
less, the empirical linear relationship between G and cos2τ, usually
analyzed in terms of static equilibrium geometry values, is also
observed in the dynamic case. The main difference lies in the pos-
sibility of accounting for the weighted contributions (given by the
wavepacket amplitudes) of the available molecular conformations
to the G expectation values. This information causes the slope and
intercept of the straight lines to have different values compared to
those obtained in the static case.

The present methodology allows us to account for quantum
mechanical tunneling and a variety of initial conditions to simulate
the effect of internal vibration on the average conductance values,
which could provide a fair comparison with the experimental results
as a complement to the traditional static analysis in terms of values
at equilibrium geometries.

SUPPLEMENTARY MATERIAL

The supplementary material contains (1) A preliminary choice
of initial conditions for the nuclear wavepacket dynamics; (2) the
potential energy curves for the biphenyl moieties, including rel-
evant energetic and geometric values; (3) zero-bias conductances
of the nanojunctions as a function of the torsion angle; (4) the
time evolution of torsion angles and conductances using several
initial conditions; (5) time averages, RMSD, and SDV values of tor-
sion angles and conductances; and (6) a comparison of quantum
and classical molecular dynamics simulations for nanojunction 5 at
100 K.
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