UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE

MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS

QUIMICAS

DINAMICA CUANTICA MOLECULAR EN PROCESOS DE INTERES QUIMICO.

TESIS

PARA OPTAR POR EL GRADO DE

DOCTORA EN CIENCIAS

PRESENTA

Q. EDITH ALICIA LEAL SANCHEZ

TUTOR: DR. J JESUS HERNANDEZ TRUJILLO

FACULTAD DE QUIMICA

Ciudad de México, Noviembre 2023



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



UN/M:i

Ciencias Quimicas

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE

MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS

QUIMICAS

DINAMICA CUANTICA MOLECULAR EN PROCESOS DE

INTERES QUIMICO.
TESIS

PARA OPTAR POR EL GRADO DE

DOCTORA EN CIENCIAS

PRESENTA

Q. EDITH ALICIA LEAL SANCHEZ
DRr. J JESUS HERNANDEZ TRUJILLO

N
~"Ciencias
QUIHIIC&S Ciudad de México, Noviembre 2023

FACULTAD DE QUIMICA



Agradecimientos

Al Dr. J Jestus Hernandez Trujillo, le agradezco todo el tiempo y esfuerzo que dedico
en la realizacion de mi proyecto. Le agradezco todas las ensenanzas que me ha
transmitido, tanto en el ambito profesional como en el personal. Gracias por su
contribucién en mi formacion académica, desde la licenciatura, hasta el doctorado,

su papel fue fundamental para que yo llegara a ser la profesional que soy ahora.

A los doctores Luis Emilio Orgaz Baqué y Jorge Garza Olguin, miembros de mi
comité tutor. Les agradezco el tiempo dedicado a discutir mi trabajo, asi como sus
consejos y aportaciones, que permitieron el avance de mi proyecto y enriquecieron

su perspectiva.

A los doctores Luis Emilio Orgaz Baqué, Alberto Vela Amieva, Freddy Jackson
Poveda Cuevas, Daniel Finkelstein Shapiro y José Eduardo Barrios Vargas les agra-

dezco el tiempo y esfuerzo dedicados a la lectura y revision de mi tesis.

Al Programa de Maestria y Doctorado en Ciencias Quimicas y, en general, a la
Universidad Nacional Auténoma de México por darme la oportunidad de recibir

formacion académica de la mejor calidad.

Al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias, por la beca otorgada



(994945) para la realizacion de mis estudios de posgrado.

= A la Direcciéon General de Computo y de Tecnologias de Informacion y Comunicacion
DGTIC-UNAM, por proporcionar los recursos de computo (proyecto LANCAD-
UNAM-DGTIC-103) para la realizacion de los calculos necesarios para el presente

trabajo.

= Al Programa de Apoyo a Proyectos de Investigacion e Innovacion Tecnologica DGAPA-
PAPIIT, por el financiamiento y la beca otorgados a través del proyecto PAPIIT
IN112821.



Para mis padres, a quienes siempre llevo en mi corazon.

Para Paty, Rigo y Madahi quienes siempre estuvieron ahi para mi.



Este trabajo fue realizado en el Departamento de Fisica y Quimica Teoérica de la Facultad

de Quimica de la UNAM.
De los anélisis y resultados de este trabajo se produjo el siguiente articulos cientifico:

- Edith Leal-Sanchez y Jests Hernédndez-Trujillo. Quantum dynamics of the in-
ternal motion of biphenyl-based molecular junctions. J. Chem. Phys. 159,

054702 (2023)

Asimismo, esta en proceso el registro de los derechos del programa QDynLH.



Lista de abreviaturas

» AZB Azobenceno.

s CASSCF Del inglés complete active space self consistent field, espacio activo com-

pleto con campo autoconsistente.

= CASPT2 Del inglés complete active space second order perturbation theory, espacio
activo completo con correccion de teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger

a segundo orden.
» Coln Del inglés conical intersection, interseccion conica.
= CHD 1,3-ciclohexadieno.
» DFT Del inglés density functional theory, teoria del funcional de la densidad).
s ES Del inglés excited state, estado excitado.
» FC Franck-Condon.
» FGH Del inglés Fourier grid Hamiltonian, hamiltoniano en malla de Fourier.
» FWHM Del inglés full width at half maximum, anchura a media altura.
» GL Grado de libertad.
s GS Del inglés ground state, estado basal.
» HF Hartree-Fock.
« HT (37Z) 1,3,5-hexatrieno.
= TAP Del inglés imaginary absorbing potential, potencial imaginario de absorcion.
» IRC Del inglés intrinsic reaction coordinate, coordenada intrinseca de reaccion.
= MEP Del inglés minimum energy path, trayectoria de minima energia.

= NAC Del inglés non-adiabatic coupling, acoplamiento no adiabatico.



NEGF Del inglés non-equilibrium Green’s functions, funciones de Green fuera del

equilibrio.

PES Del inglés potential energy surface, superficie de energia potencial.

QOCT Del inglés quantum optimal control theory, teoria de control cuantico 6ptimo.
RMSD Del inglés root-mean squared deviation, raiz del error cuadratico medio.

TDSE Del inglés time-dependent Schrodinger equation, ecuacion de Schrodinger

dependiente del tiempo.

TS Del inglés transition state, estado de transicion.



Indice general

1 Resumen 1l
I Justificacién, antecedentes e introduccién teérica. 4l
2 Planteamiento del proyecto
2.1 Justificacion e introducciéon al proyecto . . . . . ...
2.2 Hipotesis . . . . . . . 12l
2.3 Objetivos . . . . . . 12]
2.3.1 Objetivo general. . . . . . . ... ... 12

2.3.2  Objetivos especificos. . . . . . . ... oo 12]
Bibliografia . . . . . . . .. 13

3 Resolucion numérica de la ecuacion de Schrodinger nuclear depen-
diente del tiempo 17

3.1 Ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo en la representacion adia-

batica. . . . . . .. 17
3.2 Representacion en una malla de Fourier . . . . . . . . .. ... ... .... 22
3.3 Potencial imaginario de absorciéon . . . . . . ... o000 271
3.4 Operador de energia cinética en términos de coordenadas internas . . . . . 20

3.5 Desarrollo del operador de evolucion temporal en términos de polinomios
de Chebyshev . . . . . . . . . 40l
Referencias . . . . . . . . . e 44



IT Resultados I: Cédigo computacional 47

4 Descripcion del codigo y sistemas de prueba. 48]
4.1 QDynLH . . . . .. [4g]
4.1.1 Construccion del operador hamiltoniano. . . . . . .. .. ... ... 49l

4.1.2 Propagacion de la funciéon deonda. . . . . . . ... o000 60

4.2 Sistemas de prueba . . . . ... L 6]
4.2.1 Fotodisociacion de LiF . . . . . . .. ..o oo 6]

4.2.2  Fotoquimica del 1,3-ciclohexadieno sobre la PES S; . . . . . .. .. [71
Referencias . . . . . . . . . L [74
III Resultados II: Nanojuntas de derivados de bifenilo.

5 Estudio de la dinAmica cuantica en nanojuntas moleculares de deriva-

dos de bifenilo. rdrd
5.1 Introduccion . . . . . . ..o Irdrd|
5.2 Objetivos e Hipotesis . . . . . . . . . . . .. ... 80
0.2.1 Hipotesis. . . . . . . L 80

5.2.2 Objetivos . . . . . . K1l

5.3 Metodologia . . . . . ... 821
5.4 Resultados y Anélisis . . . . . . . . . ... RS
5.4.1 Analisis estatico de las nanojuntas moleculares. . . . . .. . . ... R

5.4.2 Dinamica cuantica molecular de las nanojuntas moleculares . . . . . 93]

5.4.3 Evolucion temporal de la conductancia. . . . . . . . ... ... .. 105

5.5 Conclusiones . . . . . . . .. 117
Referencias . . . . . . . . .. 1201
IV Resultados III: Sistemas de interés fotoquimico 124
6 Fotoisomerizacién del ciclohexadieno 125

IT



6.1 Introduccidn . . . . . . . ., [125]

6.2 Objetivos e Hipotesis . . . . . . . . . . . .. 128]
6.2.1 Hipotesis. . . . . . . . . 128
6.2.2 Objetivos . . . . . . . 129

6.3 Métodos computacionales . . . . . . ... Lo 1201

6.4 Resultados y andlisis . . . . . . . .. ... 130

6.5 Conclusiones . . . . . . . . . L 138

Referencias . . . . . . . . L 139

Fotoisomerizacién cis-trans del azobenceno [142]

7.1 Objetivos e hipdtesis . . . . . . . . . . .
7.1.1 Hipotesis. . . . . . . . Lo 1451
7.1.2 Objetivos . . . . . . . .

7.2 Metodologia . . . . . . .. 146]

7.3 Resultados y andlisis . . . . . . . . . ... ... 147

7.4 Conclusiones . . . . . . . . .

Referencias . . . . . . . . .

Esquemas preeliminares de control coherente. 158

8.1 Introduccion . . . . . . ..o 158

8.2 ObJEtiVOS . . o o v o 1601
8.2.1 Objetivo general . . . . . . .. ..o 160
8.2.2 Objetivos particulares . . . . . ... ... ... L 160

83 Hi. . . . 16Tl
83.1 LiH. . . . . . 168

8.4 Conclusiones . . . . . . . ... 170

Referencias . . . . . . . . L 171l

IIT



V Conclusiones y articulos

9 Conclusiones globales

VI Articulos cientificos

v



Indice de figuras

Fig. 3.1

Fig. 3.2

Fig. 3.3

Fig. 4.1

Fig. 4.2

Fig. 4.3

Representacion grafica del espacio fase para una malla de Fourier de
una dimensiéon en coordenadas rectangulares. En negro se resalta a
una celda unitaria, en la que se encuentra deslocalizada la funciéon de
onda colocada sobre un punto de malla. . . . . . ... ... ... ...
Manifestacion del aliasing en una funcién cuyo dominio excede el li-
mite de banda. Las flechas senalan como las porciones fuera de los
limites reales de la malla se replican de manera espuria hacia dentro
del intervaloen p. . . . . . . . . ..
Coordenadas internas de enlace-dngulo. 7;, 7;, 7%, r; se refieren a las

posiciones de los atomos i,j,k,1, respectivamente. . . . . . .. ... ..

Se muestran cuatro atomos (Ai, i = 1, 2, 3, 4) dentro de una molécula,
asf como las coordenadas internas que pueden formar y sus correspon-
dientes nombres dentro de QDynLH. Se llama rl a la distancia entre Al
y A2, r2 a la distancia entre A2 y A3 y r3 a la distancia entre A3 y A4.
phil es el angulo de enlace que se forma entre los dtomos A1-A2-A3
y phi2 el que se forma entre A2-A3-A4. tau es el nombre del angulo
diedro que se forma entre los cuatro atomos. . . . . ... .. ... ..
Algoritmo para realizar célculos con QDynLH. . . . . . . .. ... ...
Curvas de energia potencial del LiF, en la representacion diabatica.
En azul se muestra al estado de naturaleza iénica, 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 disociacion.

271

0

S



Fig. 4.4

Fig. 4.5

Fig. 4.6

Fig. 5.1

Fig. 5.2

Instantes seleccionados de la dindmica cuantica de disociacion del LiF.
El estado inicial esta constituido por un paquete de onda para el que
25 % del estado basal se excité al S;.. . . . . . ... ...
Superficie de energia potencial del estado electronico S; para el proceso
de isomerizacion CHD — HT, en funcién de las coordenadas internas
ry 7. Los atomos involucrados en la definciéon de dichas coordenadas
se muestran en el lado derecho de la figura. Se senalan las proyecciones
en S; de los minimos en Sy, en negro los correspondientes a HT y en
azul el de CHD. . . . . . . . . . ...
Algunos instantes de la dindmica del paquete de onda sobre la PES Sy,
en la que se consider6 a un estado inicial centrado en la interseccion

comica So/S1. . . .

Estructura modelo de una heterojunta molecular en la que el trans-
porte ocurre en la direcciéon z. Los atomos de oro en los electrodos
y en la region del dispositivo tienen estructura cristalina de Au(111).
Los electrodos izquierdo y derecho se muestran en color amarillo. La
region del dispositivo esta constituida por dos capas de Au(111), que
representan a la porcion interactuante del electrodo y estan senaladas
en color dorado, y la denominada region QMD. La region QMD esta
constituida por los ctiimulos de oro y algtin derivado de bifenilo con
R,Q,X=-H,-F, -CH3 o -NH, asi como los grupos de anclaje Y=-CN o
SSH.
Estructuras de minima energia de la region QMD, region que fue uti-

lizada para construir al operador V(7). . . . . . ... ... ... ...

VI



Fig. 5.3

Fig. 5.4

Fig. 5.5

Fig. 5.6

Fig. 5.7

Fig. 5.8

Curvas de energia potencial de (a) 1 4,4’-dicianobifenil, (b) 2 2,2’-
dimetil-4,4’-dicianobifenil, (c¢) 3 2-amin-4,4’-diciano-5-flaor-bifenil, (d)
4 2-amin-2’-flior-4,4’-dicianobifenil, (e) 5 4,4’-bifenilditiol, (f) 6 2,2’-
dimetil-4,4’-bifenilditiol, (g) 7 2-amin-4,4’-ditiol-5-flior-bifenil, (h) 8
2-amin-2’-fliilor-4,4’-bifenilditiol. Sobre cada curva se muestran las al-
turas de las barreras y las posiciones de las estructuras de minima
ENEIEIa. . . . ..o
Curvas de G = G(7) y G = G(cos?(7)) para cada una de las nanojun-
tas con grupo de anclaje -CN. Dentro de las imagenes se senala a qué
estructura pertenecen. . . . . . . ... oL Lo
Curvas de G = G(7) y G = G(cos?(7)) para cada una de las nanojun-
tas con grupo de anclaje -CN. Dentro de las imagenes se senala a qué
estructura pertenecen. . . . . . . . ..o
Correlacion lineal entre Gy cos? 7y para las nanojuntas de derivados
de bifenilo con grupos de anclaje (a) -CN y (c) -SH. Correlacion lineal
entre Gprom ¥ cos? Torom @ partir de los promedios obtenidos en las
distintas dindmicas cuanticas. En cada una de las figuras se muestra
a los parametros del ajuste por minimos cuadrados asi como a qué
nanojunta corresponden los puntos en cada region. Los marcadores
rojos senalan a los resultados de las dinamicas con €& = 0.026 €V,
mientras que los azules senalan a los promedios para mayores energias
de nanojunta. . . . . . .. ..
(1) (t) obtenidos de la dindmica cuantica de las nanojuntas con grupo
de anclaje -CN e i = 1 en la ecuaciéon , con la condiciéon de que
€ =0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.
(1) (t) obtenidos de la dindmica cuantica de las nanojuntas con grupo
de anclaje -SH, || < 90° e i = 1 en la ecuacion (5.7)), con la condicion
de que € = 0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué nanojunta

pertenece. . . . . ... oL Lo Lo

59

91l

94



Fig. 5.9 (1) (t) obtenidos de la dindmica cuantica de las nanojuntas con grupo
de anclaje -SH, || > 90° e i = 1 en la ecuacion (5.7)), con la condicion
de que € = 0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué nanojunta
pertenece. . . . ... oL Lo

Fig. 5.10Instantes selectos de la dindmica cuantica molecular en cada uno de
los tipos de curvas de energia potencial, en el caso en el que i = 1 en la
ecuacion En color rojo se senalan las curvas de energia potencial,
en azul los paquetes de onda en el instante correspondiente y en negro
el paquete de onda inicial. . . . . . . ... ... L.

Fig. 5.11(7) (t) obtenidos de la dindamica cuantica de las nanojuntas con grupo
de anclaje -CN e i = 2 en la ecuacion , con la condicion de que
€ =0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.

Fig. 5.12 (1) (t) obtenidos de la dinamica cuantica de las nanojuntas con grupo
de anclaje -SH, || < 90° e i = 2 en la ecuacion (5.7)), con la condicion
de que € = 0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué nanojunta
pertenece. . . . ... oL oL Lo

Fig. 5.13 (1) (t) obtenidos de la dindmica cuantica de las nanojuntas con grupo
de anclaje -SH, || > 90° e i = 2 en la ecuacion (5.7)), con la condicion
de que € = 0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué nanojunta
pertenece. . . . ... L oL Lo L

Fig. 5.14 Instantes selectos de la dindmica cuantica molecular en cada uno de
los tipos de curvas de energia potencial, en el caso en el que i = 2
en la ecuacion (5.7). En color rojo se senalan las curvas de energia
potencial, en azul los paquetes de onda en el instante correspondiente
y en negro el paquete de onda inicial. . . . . . ... ... ...

Fig. 5.15 (G(7)) (t) obtenidos a partir de la dindmica cuantica de las nanojuntas
con grupo de anclaje -CN e i = 1 en la ecuacion , con la condiciéon
de que € = 0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué nanojunta

pertenece. . . . . ..o Lo Lo L

K

OO



Fig. 5.16 (G(7)) (t) obtenidos a partir de la dinamica cuéntica de las nanojuntas
con grupo de anclaje -SH, |79| < 90° e i = 1 en la ecuacion , con
la condicién de que € = 0.026 e¢V. En cada grafica se muestra a qué
nanojunta pertenece. . . . . . . .. ...

Fig. 5.17(G(7)) (t) obtenidos de la dindmica cuantica de las nanojuntas con
grupo de anclaje -SH, |m9| > 90° e i = 1 en la ecuacion , con
la condicién de que € = 0.026 e¢V. En cada grafica se muestra a qué
nanojunta pertenece. . . . . . . . ... ...

Fig. 5.18 (G(7)) (t) obtenidos a partir de la dindmica cuantica de las nanojuntas
con grupo de anclaje -CN e i = 2 en la ecuaciéon , con la condicién
de que € = 0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué nanojunta
pertenece. . . ... .. oL L e e e

Fig. 5.19 (G(7)) (t) obtenidos a partir de la dinamica cuéantica de las nanojuntas
con grupo de anclaje -SH, |79| < 90° e i = 2 en la ecuacion , con
la condicién de que € = 0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué
nanojunta pertenece. . . . . . . .. ...

Fig. 5.20 (G(7)) (t) obtenidos de la dindmica cuantica de las nanojuntas con
grupo de anclaje -SH, |75| > 90° e i = 2 en la ecuacion (5.7)), con
la condicién de que € = 0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué
nanojunta pertenece. . . . . . . . ... ...

Fig. 5.21 Histogramas de conductancia para las heterojuntas moleculares ob-
tenidos a partir de las simulaciones de dinamica cuéntica molecular
con ©® = 300 K. En el caso de 5, 7 y 8 se consideraron datos tan-
to de la dindmica con |5| > 90° como con || < 90°, debido a que
experimentalmente es dificil seleccionar a uno de los posibles 7.

Fig. 5.22Porcion de la region QMD utilizada para simular a la dindmica mole-

cular de forma clasica. . . . . . . . . ...

IX



Fig. 5.23 (a) Histogramas que muestran a las distribuciones de 7 y G, calcula-

Fig. 6.1

Fig. 6.2

Fig. 6.3

Fig. 6.4

Fig. 6.5

das a partir de los resultados de una dindmica clasica molecular. (b)
Histogramas que muestran a las distribuciones de 7 y GG, calculadas a
partir de los resultados de una dindmica cuantica con € = 0.009 eV
(© =100 K). En este caso se consider6 unicamente a las ramas en las

que 10| >90° ..o

Superficies de energia potencial de los tres estados electronicos invo-
lucrados en el proceso de fotoisomerizacion del 1,3-ciclohexadieno. En
morado se senalan los pozos de los minimos en Sy, 1,3-ciclohexadieno
v (3Z) 1,3,5-hexatrieno. En rojo se sefiala la Coln Uno Sy /Sy, en blan-
co la costura de Dos Sy/S; y en negro las Coln S;/Ss. Se muestran
a las estructuras optimizadas de 1) 1,3-ciclohexadieno 2) Coln S;/Ss,
que se encuentra sobre la costura senalada en negro, y 3) (3Z) 1,3,5-
hexatrieno. Se senalan las coordenadas r y 7, las cuales se utilizaron
para construir ala PES. . . . . ... 0000000
Momentos relevantes de la dindmica cuantica molecular para la aper-
tura del anillo de ciclohexadieno del paquete de onda sobre Sy. El
estado inicial se centré en la Coln S1/Ss. . . . . . . . ...
Momentos relevantes de la dindamica cuantica molecular para la aper-
tura del anillo de ciclohexadieno del paquete de onda sobre S;. El
estado inicial se centré en la Coln S1/Ss. . . . . . . . ...
Momentos relevantes de la dinamica cuantica molecular para la aper-
tura del anillo de ciclohexadieno del paquete de onda sobre Sy. El
estado inicial se centré en la Coln S1/Ss. . . . . . . . ...
Poblaciéon como funcién del tiempo en cada uno de los estados elec-

tronicos involucrados en el proceso. . . . . . .. .. ...



Fig. 7.1 Grados de libertad involucrados en la fotoisomerizacion cis-trans del

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

7.2

7.3

7.4

7.5

8.1

azobenceno. Desplazamientos tinicamente en 7onye generan al meca-
nismo de torsion, mientras que respecto a ¢onn generan al mecanis-
mo de inversion. Actualmente es aceptado que el mecanismo ocurre
a través de una “torsion asistida por inviersion”, es decir, para que la
molécula reaccione, es necesario que haya desplazamientos en ambos
grados de libertad. . . . . .. . ... o
En la parte superior se muestran las PES-RS para los tres primeros
estados electronicos del azobenceno. En la parte inferior se muestran
las PES-TPS. . . . . . . . .
Simulacién de la dindmica cuantica molecular sobre el estado Sg, para
la fotoisomerizacion inicial del azobenceno, con la condicién inicial
centrada en la interseccion conica S;/Sy sobre PES-RS de Sy. . . . . .
Simulacién de la dinamica cuantica molecular sobre el estado S, para
la fotoisomerizacién inicial del azobenceno, con la condicién inicial
centrada en la interseccion conica S;/Sy sobre PES-RS de Sy. . . . . .
Simulacién de la dindmica cuantica molecular sobre el estado So, para
la fotoisomerizacién inicial del azobenceno, con la condicién inicial

centrada en la interseccion conica S; /Sy sobre PES-RS de Sy. . . . . .

Superficies de energia potencial y sus respectivos contornos. En color
azul, se muestran los contornos del paquete de onda gaussiano cen-
trado en el minimo de la energia potencial, superpuesto a la grafica
de contornos de la PES. La energia de disociaciéon del estado basal,
con respecto a los tres hidrogenos 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. . . . . .. ...

XI



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

8.2

8.3

8.4

8.5

8.6

Dindmica cuéntica molecular de la fotodisociacion de Hj, inducida
por una secuencia de pulsos determinada bajo el método de bombeo
y desecho, con la condicién inicial centrada en el minimo de la PES
So. La disociacién no es selectiva. . . . . . . . . ... ...
Dinamica cuéntica molecular de la fotodisociaciéon de Hj, inducida
por una secuencia de pulsos determinada bajo el método de amarre
de fotomn, con la condicién inicial centrada en el minimo de la PES S,.
La disociacion es selectiva al canal ». . . . . . . .. ..o 0oL
Curvas de energia potencial en funcion de la separacion internuclear
del LiH. En azul se muestra la curva Sy y en naranja la S;. . . . . . .
Secuencia optimizada de pulso laser. . . . . . . . .. ... ... . ...
Funciones en estado basal (azul) y excitado (naranja) en distintos

instantes de la dindmica. . . . . . . . . ...

XII



Indice de tablas

Tabla 5.1

Tabla 5.2

Angulos de torsién (1) y conductancias (G(7y)) en las conformacio-
nes al equilibrio de la region QMD para las nanojuntas 1-8. Valores
promedio del dngulo de torsién (Tprom) ¥ de la conductancia (Gayg)
calculadas a partir de las simulaciones de la dindamica cuantica con
& = 0.026 ¢V e i = 1 en la ecuacion (5.7). Desviacion estandar
(SDV) del valor promedio y raiz cuadrada del error cuadratico me-
dio (RMSD) respecto a 7o, .+« v v oo i i
Angulos de torsion, 79, y conductancias, G(7), en la conformacion
de equilibrio de la region QMD de las nanojuntas 1-8. Angulos de
torsion promedio y conductancias calculadas a partir de la dina-
mica cuantica, con i = 2 en la ecuacion . Raiz cuadrada de
las desviaciones medias cuadradas (RMSD) a partir de los valores
al equilibrio y desviaciones estandar (SDV) a partir de los valores

promedio. . . . . ... L

XIII



Tabla 6.1

Tabla 7.1

Estructuras de minima energia sobre las distintas superficies de
energia potencial y sobre las costuras de interseccion conica. Esta-
dos de transicion en cada uno de los estados electronicos. En general
se muestra tinicamente a la energia del estado electronico en el que
se encuentra el punto critico, excepto en el caso de las estructuras
de 1,3-ciclohexadieno y de (3Z) 1,3,5-hexatrieno, en las que se re-
porta la energia de los tres estados electronicos. Las energias estan
referidas a la del estado basal de 1,3-ciclohexadieno. Ademés, se
muestran los pardmetros estructurales que estan relacionados con

las matrices G del sistema de estudio.

Caracteristicas de las estructuras de minima energia, tanto sobre la
PES en general como sobre costuras de interseccion conica. Las ener-
gfas estan referidas a la energfa de trans-azobenceno. Unicamente
se reporta la energia correspondiente al estado electronico senalado
en la tabla, excepto en el caso de t-AZB y c-AZB, donde entre pa-
réntesis se muestran las energias de sus regiones de Franck-Condon
en S; y So. Ademads, se muestran los pardmetros estructurales in-
volucrados en la definicién del angulo diedro 7onyne. Los célculos
fueron realizados a nivel CASSCF, por lo que las AFE reportadas
y, en general a lo largo del estudio, no consideran a la correlacion

dindmica.

X1V



Resumen

Este proyecto doctoral esté enfocado en simular a la dindmica cuantica molecular de una
variedad de procesos de interés quimico. Las simulaciones se realizaron a través de im-
plementar distintas metodologias de resoluciéon numérica de la ecuacion de Schrodinger
nuclear dependiente del tiempo (TDSE), en un cédigo computacional llamado QDynLH.
Especificamente, se utilizan los métodos de Hamitoniano en malla de Fourier (FGH) y de
desarrollo del operador de evoluciéon 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 representacion, a través de la realizacion de transformadas
rapidas de Fourier. Por su parte, la expansion en términos de polinomios de Chebyshev es
la aproximacion numérica més estable al operador de evoluciéon temporal, ya que permite
evaluarlo de forma tal que el error se distribuye uniformemente los términos del desarro-
llo, ademas 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 estan limitadas a realizarse en méaximo dos grados



de libertad. Para sortear esta restriccion, la implementacion del programa se hizo de ma-
nera tal que fuera posible incluir superficies de energia potencial calculadas con cualquier
método de estructura electréonica, para un nimero arbitrario de estados electrénicos aco-
plados. Esto se considera expresando al espacio en términos de las funciones propias del
Hamiltoniano electrénico, a través de la representacion adiabatica, la cual supone que los
electrones se ajustan instantaneamente ante los cambios en las configuraciones nucleares.
Asimismo, se emplearon coordenadas internas, que permiten abarcar un mayor nimero
de desplazamientos nucleares con un menor ntimero de grados de libertad. Esto se debe a
que dichas coordenadas indican las posiciones relativas de las particulas del sistema con
respecto a las de las demas, con las que se esta interactuando, lo que ademas simplifica
la formulacion del operador de energia potencial. Una vez implementado, el programa se
aplico en el estudio de reacciones fotoquimicas, con la posibilidad de incluir al término de
interaccion radiacion-materia explicitamente, y en el estudio de transporte de electrones

a través de nanojuntas moleculares.

Respecto al analisis de reacciones fotoquimicas, se estudiaron las fotoisomerizaciones de
1,3-ciclohexadieno y de azobenceno. El objetivo del analisis fue llegar a una mejor com-
prension de los mecanismos de reaccién alcanzables para los sistemas, en distintas con-
diciones iniciales. Ademas, se busco identificar a los fendémenos completamente cuénticos
relacionados con la dinamica del sistema, poniendo énfasis en ubicar a aquéllos ocasiona-
dos por las transiciones no adiabéticas. Para poner a prueba las caracteristicas que puede
incluir QDynLH, se estudiaron las fotodisociaciones de Hj y de LiH, acopladas con un cam-
po electrodinamico clésico, con el objetivo de optimizar a los pardmetros del campo de
manera tal que se obtuviera una distribucién especifica al final de la simulaciéon. Cabe
destacar que, en general, se observo que los fenémenos asociados a la naturaleza ondula-
toria probaron ser de gran importancia en la dindmica de los sistemas que involucraron
mas de un estado electrénico, lo que destaca la importancia del analisis completamente

cuantico de las reacciones.

En cuanto a la exploracion de sistemas donde ocurre transporte electronico, en este pro-



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 especifico, se deseaba verificar
la contribucion del efecto tinel nuclear en una relaciéon conocida entre la conductancia
y el angulo de torsion entre anillos. Se observd que no sélo dicho efecto, sino también
las interferencias entre distintas porciones del paquete de ondas y el esparcimiento eran
fenébmenos cuanticos que participan en la determinaciéon del valor de la conductancia de

este tipo de sistemas.

La aplicacion de los métodos de malla para la resolucion de la TDSE se ha visto restringida
debido al costo computacional y al grado de complejidad de los calculos de estructura
electronica requeridos para construir al operador hamiltoniano. En este proyecto se abordo
dicha problematica desarrollando al subespacio de Hilbert de estudio en términos de
coordenadas internas y de la representacion adiabética, con los que se puede plantear
més directamente a los procesos de interés quimico. Si el movimiento vibracional del
sistema esté fuertemente acoplado con el electronico, 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 fenémenos fisicos de manera simultanea.
En especifico, se observa que la dindmica cuantica molecular obtiene informaciéon sobre
las transformaciones quimicas que no es posible recuperar mediante otros métodos. Por
ejemplo, el efecto tunel, las interferencias o las coherencias entre las fases de los paquetes
de onda localizados en distintas regiones sobre la PES, ademas del esparcimiento cuéntico,
probaron tener un papel relevante tanto en procesos fotoquimicos, como en las reacciones

que involucran transporte de electrones.



Parte 1

Justificaciéon, antecedentes e

imntroduccion teodrica.



Planteamiento del proyecto

2.1. Justificaciéon e introduccién al proyecto

A pesar de que los estudios teodricos, independientes del tiempo de reacciones quimicas han
sido fundamentales para el entendimiento y el progreso de la quimica contemporanea, es
necesario estudiar la evolucion temporal de los procesos para obtener una vision completa
de como ocurren. Para poder seguir dicho avance, es necesario resolver las ecuaciones de
movimiento de los nucleos acoplados con los electrones, lo cual requiere de la resolucion de
ecuaciones diferenciales parciales que involucran muchos grados de libertad. Se han utili-
zado distintos enfoques para abordar las problematicas que conllevan estas simulaciones,
los cuales se pueden clasificar en tres grandes tipos: aproximaciones clasicas, intermedias
y cuéanticas|l]. Los métodos clasicos desacoplan al movimiento nuclear del electrénico y
encuentran las posiciones y momentos de los niicleos, mediante la segunda ley de Newton.
La energia potencial (y con ella el campo de fuerza que rige a la dinamica de las particulas)

se aproxima utilizando parametrizaciones basadas en las interacciones fisicas y quimicas



entre los atomos del sistema. Estos métodos s6lo pueden considerar un estado electréonico
a la vez, el cual generalmente es el estado basal[2]. Cabe destacar que, para este tipo
de técnicas, suele ser muy dificil modelar la ruptura y formacién de enlaces quimicos,
debido a la naturaleza de las interacciones que ocasiona dichos fenémenos. Los métodos
intermedios, los cuales pueden ser semiclasicos o combinados cuanticos-cléasicos (del inglés
mized quantum-classical), encuentran al menos algin parametro de la dinamica nuclear
de manera clasica, mientras que la parte electronica la calculan de manera cuantical3|.
Por su parte, los métodos cuénticos consideran tanto a los ntcleos como a los electrones
como particulas cuénticas. Dichos métodos son los que utilizan menos aproximaciones
fisicas para la resoluciéon de las ecuaciones de movimiento nucleares y son los tinicos que
pueden recuperar a los fenémenos que causados por la naturaleza onda-particula de los
nicleos del sistema .[4] Existen tanto métodos intermedios como cuanticos que pueden
estudiar estados electronicos excitados y las transiciones entre ellos. En este proyecto se
utilizaran métodos completamente cuanticos para simular la dindmica molecular en pro-
cesos de interés quimico, a través de superficies de energia potencial (PES) de sistemas
con un nimero arbitrario de estados electronicos acoplados. Esto se hara con el objetivo
de tener una comprension més profunda de los procesos dinamicos que ocurren durante

una reacciéon quimica.

Los métodos cuénticos de simulaciéon molecular tienen la ventaja sobre los clésicos e inter-
medios de que consideran la distribucién de probabilidad de que la molécula se encuentre
en varias geometrias y estados electronicos, simultaneamente. Esto conlleva a contemplar
fenémenos tales como efecto tiinel, interferencias entre contribuciones a la funciéon de onda
localizadas en distintas regiones del espacio, coherencia entre las fases de paquetes de onda
que se encuentran sobre distintas PES. La dinamica del sistema y los valores promedio de
distintos observables fisicos se ven considerablemente afectados por estos fenémenos. En
este proyecto se utiliza un método que resuelve a la ecuacion de Schrodinger dependiente
del tiempo (TDSE) de sistemas moleculares, a través de combinar una representacion del

espacio sobre una malla de puntos con la expansion polinomial del operador de evolucion



temporal, evaluado en pasos de tiempo discretos.|5, 6] La implementacion del método
resulta en un algoritmo que se denominara como FGH-+Chebyshev, el cual es la base del
programa llamado QDynLH, que se desarrollé como parte de esta tesis. Cabe destacar que,
dentro de los métodos completamente cuanticos, el de resolver la TDSE en una malla
discreta es el menos aproximado y que mejor describe a las propiedades ondulatorias de
la particula cuantica. Para realizar la discretizacion del espacio de Hilbert en el que se
encuentra el sistema, se requiere un conjunto de puntos de malla para cada dimension
y para colocar a las funciones sobre cada uno de los puntos de malla se requiere de una
funcion de base[7], 8]. Por lo que el numero total de funciones de base necesarias para re-
presentar al sistema aumenta muy rapidamente con el nimero de atomos de la molécula.
Asi que, con la capacidad de computo actual, los métodos de malla para la resoluciéon de
la TDSE logran hacer simulaciones para problemas con entre una y cinco dimensiones|3].
Por lo tanto, su aplicacién esté restringida a procesos en los que haya pocos grados de
libertad relevantes involucrados en la reacciéon quimica. La reduccion de la dimensionali-
dad del proceso es la principal aproximacion del método que se utiliza en este proyecto.
Existen otros tipos de métodos cuanticos que, a diferencia de los de malla, aproximan la
ecuacion de Schrodinger utilizando el principio variacional de Dirac-Frenkel|3) 4]. Ademas,
introducen a la funciéon de onda como un producto de funciones nucleares y electronicas
de una sola particula y ambas son optimizadas variacionalmente, de manera simultanea.
Las aproximaciones que hacen, les permiten simular la dinamica molecular para un mayor
nimero de dimensiones, aunque continia siendo limitado. Los métodos cuanticos variacio-
nales pueden omitir cambios en las caracteristicas de los paquetes de onda que evolucionan
en el tiempo y en sus distribuciones electronicas. Ademaés, al usar productos de Hartree
como funciones de onda, los métodos variacionales tienen problemas al encontrar tanto la
correlacion electronica como los acoplamientos entre estados electronicos y vibracionales,
los cuales son muy relevantes para modelar las transiciones entre estados.|1] Es decir, los
métodos de malla son el tipo de aproximaciéon mas exacta que se tiene hasta el momento
para resolver a la TDSE, aunque pueden tener errores significativos en reacciones cuya

descripcion requiere de mas 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 computo, también lo haga la exactitud con la que se calcula la dindmica cuantica

molecular.

Para estudiar un ntamero arbitrario de estados con QDynLH, se desarrolla a la funcion de
onda total en términos de las funciones propias del hamiltoniano electrénico, es decir,
aquellas funciones cuyos valores propios asociados determinan a las superficies de energia
potencial (PES) de los correspondientes estados electronicos. A esta representacion se
le conoce como representacion adiabaticald, |9] y cuando se utiliza, se considera que la
estructura electronica se ajusta instantdneamente ante desplazamientos nucleares. Si se
hace la expansion en términos de una base infinita de estados electronicos, ésta es exacta,
ya que se consideran todas las posibles configuraciones electrénicas para una geometria
molecular dada.[10] Las transiciones entre estados ocurren debido a los acoplamientos
no adiabaticos (NAC), es decir, entre el movimiento nuclear y el electronico. E] En esta
representacion, consisten en contribuciones al operador de energia cinética, lo que puede
dificultar su evaluacion.|9] Tanto los NAC como la PES se obtienen directamente de los
célculos de estructura electronica|ll]. Cabe destacar que, en las simulaciones con métodos
de malla reportadas en la literatura, usualmente se utiliza la representacion diabatica, la
cual considera a los acoplamientos como contribuciones al operador de energia potencial.
Para evaluarla, es necesario llevar a cabo una transformacion adiabatica-a-diabatica[12],
que es un procedimiento muy costoso, dependiente del sistema, que en general no se puede
realizar para mas de dos estados electronicos simultdneamente y que no esté disponible
en muchos programas de quimica computacional.|13| Por lo tanto, se decidi6 programar a
FGH-+Chebyshev de manera tal que utilice la representacion adiabatica, para simplificar
los célculos previos a la dinamica cuantica y para que sea posible simular al sistema de la

forma mas general posible.

Asimismo, en el programa se decidi6é expresar a las funciones y a los operadores en tér-

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

1Los acoplamientos pueden ser intrinsecos, debido a la naturaleza dinamica del sistema, o extrinsecos,
por la interaccién con un campo electromagnético.



angulos con los que se expresan las posiciones nucleares relativamente a las posiciones de
otros nicleos en la molécula|14]. Estas coordenadas simplifican la expresion de la energia
potencial en un sistema en el que las fuerzas de interacciéon entre atomos son las que pre-
dominan. Lo anterior permite describir a las reacciones utilizando un menor nimero de
grados de libertad, respecto a la descripcion analoga con coordenadas cartesianas, |15} /16|
por lo que las coordenadas internas son las mas adecuadas para utilizar en la descripcion
dindmico cuantica de procesos quimicos. La contribucién de la energia potencial al hamil-
toniano total se puede encontrar directamente en funciéon de las coordenadas internas, con
los programas de quimica computacional. En cambio, los acoplamientos no adiabaticos
se calculan en términos del gradiente en coordenadas cartesianas. Por lo tanto, QDynLH
incluye una rutina que realiza la transformacion de los gradientes cartesianos a internos,
para expresar a la TDSE en la representacion adiabatica y en funciéon de coordenadas

arbitrarias.

Aunque el codigo QDynLH se ha programado con el objetivo de que tenga la capacidad
de estudiar cualquier tipo de procesos quimicos, en el presente proyecto tinicamente 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-
merizacion, en las que se podia incluir o no el término explicito de interaccién radiacion-
materia. En el caso de no incluir al término de interaccion radiacion materia, se estudiaron
reacciones quimicas de isomerizacion, involucrando tres estados electronicos. 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 reaccion es de gran utilidad
debido a que la fraccion CHD esta presente en un gran nimero de sistemas biologicos,
ademas de que se ha utilizado como centro reactivo en moléculas de gran tamano|17, |18].
Aqui se estudioé con el objetivo de identificar los efectos que tienen fendémenos cuénticos
que ocurren cuando el sistema se distribuye en mas de un estado electréonico simulta-
neamente y sufre transiciones no adiabaticas. Ademas, se sigui6 a la fotoisomerizacion

cis-trans del azobenceno la cual ha sido ampliamente analizada, tanto tedrica como expe-



rimentalmente. Se busco hacer el estudio del proceso de reaccién considerando fenémenos
cuanticos, para contribuir en el entendimiento de cuales son los intermediarios involucra-
dos en la transformacion y cémo se llega a ellos. Sin embargo, errores de convergencia del
método numérico aqui 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 dindmica de reacciéon 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 organicas, la transmision electronica ocurre mediante los orbitales de la
molécula de unién. Por lo que, tanto cambios conformacionales como cambios en la es-
tructura electronica del sistema afectan a la capacidad de la nanojunta de transportar la
corriente. Aqui se probo el efecto que tiene el hecho de que la molécula se distribuya en
distintas geometrias a través del tiempo, no todas accesibles de manera clasica, sobre los
valores medibles de la conductancia del circuito. A su vez, se estudié como se modificaban
dichas distribuciones con la estructura electronica del sistema, a través de funcionalizar a

los distintos derivados de bifenilo.

Por otra parte, se estudiaron los sistemas LiH y Hj, considerando explicitamente el tér-
mino de interaccion radiacié materia en el hamiltoniano del sistema. H3 es la molécula
poliatémica mas sencilla y se ha estudiado exhaustivamente debido a su abundancia en
el espacio y en reacciones interestelares|20]. Una vez que se corrobord que la dindmica de
su colision reactiva, calculada con QDynLH, era igual a la reportada en la literatura|20],
en este proyecto se utilizé como sistema modelo para disenar 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 fotén, los cua-
les fueron propuestos experimentalmente|4), 22|. Una vez que se prob6 que el programa

soportaba contribuciones al hamiltoniano dependientes del tiempo, se procedié a hacer
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una optimizacion iterativa de una secuencia de pulsos de luz para disociar al hidruro de
litio (LiH). Esta molécula es un precursor en la sintesis del hidruro de litio y alumino
(LiAlHy), que es uno de los reductores més utilizados en quimica orgéanica.|23] No es una
molécula facilmente disociable, incluso si se promueve por luz, debido a que el estado
excitado tiene una curva que favorece la formacion del enlace Li-H. El diseno del pulso de
radiacion se llevo a cabo mediante teoria de control cuantico 6ptimo (QOCT), el cual es
un esquema iterativo que permite optimizar a un pulso de radiacién para que la reaccion
quimica resulte en un producto objetivo.[24-26]. En todos los casos que se estudiaron de
procesos que involucraban estados excitados, los fenémenos relacionados con la naturaleza
onda-particula de los sistemas modificaron el curso de las transformaciones, por lo que

estudiar a la dindmica de forma completamente cuantica prob6 ser fundamental.

Esta tesis se divide en dos partes principales: en el desarrollo metodologico del codigo que
contiene a FGH+Chebyshev y en su aplicaciéon a distintos sistemas de interés quimico.
Para soportar a la metodologia, se muestra una introduccion a la teoria que se utilizo
para desarrollar a la rutina en el capitulo 3] El algoritmo computacional se describe en el
capitulo[dl Ahi se explican las rutinas que contiene y los pasos a seguir para poder ejecutar
el programa en linea de comandos, ademas de los sistemas que se utilizaron para validarlo.
Los siguientes 4 capitulos se centran en las aplicaciones que se desarrollaron durante este
proyecto, que demuestran la utilidad de resolver a la ecuaciéon de Schrodinger dependiente
del tiempo, para reacciones quimicas. En el capitulo |5 se describe céomo los cambios
conformacionales dependientes del tiempo que sufren algunos derivados de bifenilo afectan
a las propiedades de transporte electrénico en nanojuntas moleculares. Asimismo, se siguié
el avance temporal de reacciones fotoquimicas. En el capitulo [f] se estudia como afecta
el involucrar estados excitados a la reacciéon de escision del anillo de 1,3-ciclohexadieno;
mientras que en el capitulo [7| se analiza la isomerizacion de cis y trans-azobenceno, hacia
su correspondiente isémero geométrico, promovida por la excitaciéon del estado inicial.
En el capitulo |8 se prueban los limites del programa, considerando explicitamente a la

interaccion radiacién-materia. Finalmente, en el capitulo [9] se muestran las conclusiones
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a las que se llegaron al aplicar al cédigo desarrollado en sistemas variados.

2.2. Hipotesis

La descripcion teodrica de los fendémenos cuanticos como efecto tunel, interferencias, cohe-
rencias y, en general, la distribucién del sistema en distintas configuraciones de manera
simultanea afectaran considerablemente al mecanismo de los procesos quimicos estudiados
en este proyecto. Dichos fenémenos son observables tinicamente a través de la simulacion
de la dinamica de paquetes de onda. Por lo tanto, sera posible visualizar la llegada de los
sistemas a productos de reacciéon clasicamente prohibidos, asi como explicar observacio-
nes de los procesos de reacciéon que no pueden ser aclaradas al considerar tnicamente a
la naturaleza corpuscular de los nticleos de las moléculas, como consecuencia de utilizar

a la TDSE para describir la evoluciéon temporal del sistema.

2.3. Objetivos

2.3.1. Objetivo general.

Desarrollar un programa computacional que tenga la capacidad de estudiar la evolucion
temporal de reacciones quimicas, involucrando un ntmero arbitrario de estados electroni-
cos acoplados, en términos de las coordenadas que mejor describan al proceso. Utilizarlo
en el estudio de procesos de interés quimico para verificar como afectan los fenémenos

cuanticos a la dindmica de reaccion.

2.3.2. Objetivos especificos.

= Simular a la dindmica cuéntica molecular de reacciones quimicas de sistemas varia-

dos, que puedan involucrar mas de un estado electréonico e interaccion radiacion-
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materia.

= Aplicar los resultados de la distribucién de probabilidad, calculados de las simula-
ciones, en el seguimiento de distintas propiedades fisicas, por ejemplo los valores
esperados de la conductancia o del momento lineal, mas all& de propiedades estruc-

turales.

= Analizar como distintos fendémenos puramente cuanticos, como el efecto tunel nu-

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

= Examinar la influencia de la interaccion radiacion-materia en los resultados de reac-
cion.
» 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 adiabaticas, en especial las debidas
a intersecciones conicas, en procesos de fotoisomerizacion de 1,3-ciclohexadieno y de

azobenceno.

Cabe destacar que estos son los objetivos y la hipétesis para todo el proyecto. Por su
parte, en cada capitulo de resultados se describen hipétesis y objetivos correspondientes

a la aplicacion especifica del programa.
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Resolucion numérica de la ecuacion

de Schrodinger nuclear dependiente

del tiempo

3.1. Ecuaciéon de Schrodinger dependiente del tiempo

en la representaciéon adiabatica.

La ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo (TDSE), en unidades atomicas, estéa

dada por|l}, 2|:
DX x, 1)

S = H (X%, 1)), (3.1)

donde |¥(X,x,t)) es la funcion 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 electronicas y t es el tiempo. En ausencia de campos externos, el operador

17



hamiltoniano, H, que rige la evoluciéon temporal esta conformado por los siguientes tér-
minos:

H = TNu+T€ +‘>:«3Nu+‘7ee+VNuNu7 (32)

donde Ty, y T, se refieren a los operadores de energia cinética de los nicleos y de los
electrones, respectivamente. Los operadores V' se refieren a las energias potenciales de
interaccion electron-nucleo (Ve ), electron-electron (V.. ) y ntcleo-ntcleo Viyy, .. Se define

~

al operador hamiltoniano electrénico, H,, como:

~

He = Te + ‘ZNU + ‘766 + VNUNU' (33)

En este proyecto se utiliza la denominada “representacion adiabatica” la cual considera que
las funciones propias del operador H, no cambian con el tiempo, para una configuraciéon

nuclear dada,|3] por lo que cumplen con la ecuacion:
H, |¢;(x; X)) = E;(X) |¢(x; X)) , (3.4)

donde F;(X) es la energia del estado electronico |(;), que forma una superficie de ener-
gia potencial (PES), al variar las geometrias moleculares. Gracias a que {|(;(x;X));j =
1,2,---} son funciones propias de un operador hermitiano, se puede desarrollar a la fun-

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

WX, 1) = D (X, ) |G X)) (3:5)

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

(3.4) v (3.5) en la ecuacion (3.1]) se obtiene que:

i%Z¢i<X7t>|<i<x;X>> = T D viX 1) [G06 X)) + 3 Bi(X)va(X, 1) G X))

(3.6)
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Lo cual refleja el ajuste instantaneo de los electrones ante los desplazamientos nucleares.
Multiplicando por ({;(x; X)| por la izquierda en ambos lados de la ecuacién, y realizando

la correspondiente integral, se obtiene que,

zw = <Cj(X%X) T

DX ) G X)>> +E;(X)y;(X, 1) (3.7)

=1

Gi(x; X)> = T},

en esta seccion se utilizara la definicion de Ty, en representacion de posiciones, en coorde-

Para encontrar al elemento de matriz de energia cinética <§j(x; X)‘TNU

nadas cartesianas, donde M, es la masa efectiva correspondiente al grado

T2 Zu M, ax?
de libertad X,,. En la seccion [3.4] se mostrara la expansion de este elemento de matriz en
coordenadas internas, las cuales son més adecuadas para describir reacciones quimicas|6].

El elemento T}; esta dado por:

1 0?
Ty = 9N, (G(x; X)) Z ox? {0i(X, ) [Gi(x; X)) }
_ 1 82,¢z X t . a¢z<X t) 8CZ(X7X)
82CZ' ) X
+ Q/Ji(X,t)‘a(TXg)>}
- ~mp S0 2 (o x5 ) s,
PGi(x; X
v (oex)| 5 hukn
(3.8)
Se define a los acoplamientos no adiabaticos como,
IGi(x; X
<gj(x; X)‘%ﬁt» = A%, (3.9)

Cabe destacar que la matriz de energia cinética es hermitiana, pero lo mas comin es que
las funciones de onda electronicas sean reales, mientras que los paquetes de onda (¢;(X, t))

son niameros complejos. Al evolucionar en el tiempo, las fases de distintas porciones del
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paquete de onda total pueden interferir entre si, ocasionando cambios en la dindamica del
sistema. Asimismo, éstas se pueden ver afectadas por fenémenos no adiabaticos, conocidos
como intersecciones conicas o cruces evitados. Estos fenémenos se presentan cuando la
diferencia de energia entre los estados electronicos tiende a cero y los acoplamientos no
adiabaticos tienden a infinito y ayudan a explicar por qué ocurren relajaciones no radia-
tivas y ultrarrapidas en experimentos de femtoquimica, ya que tienen como consecuencia

la transferencia de poblacion entre estados propios del hamiltoniano electrénico.

Debido a la relacion de ortonormalidad entre las funciones de onda electrénicas, se cumple
la relacion % (¢(x; X)|Gi(x; X)) = 0. Por lo tanto, si la funciéon de onda electronica es

real, entonces la matriz de los acoplamientos no adiabaticos es antisimétrica: A?i = —Afj

92Gi(x:X)
X2

y se puede expresar al laplaciano, <Cj(x; X)‘ >, en términos de A’;:

(;(” <CJ(X;X)’8CB(§(;X)> a <a;LLCj(X; X)‘agg;ux)> + <Cj(X; X)‘az%(;%X) >3'10)

- ;<W Cz(X;X)> <Cz(X;X)‘aQa(§;X)> (3.11)
<Cj(X;X)‘8Q%(XXé}Q> = a;Agﬁ(A”)?i, (3.12)

donde se us6 > _,_; |¢(x; X)) ((i(x;X)| = 1, siendo I la matriz identidad, y la antihermi-
ticidad de la matriz A#[3, 5]. Los elementos de matriz A%; y las F;(X) se pueden obtener
a partir de los calculos de estructura electronicall]. Si se estudia a la dindmica cuéntica
de un sistema con estados electronicos excitados, es necesario utilizar métodos de funcion
de onda, debido a la definicion de los NAC (ecuacion (3.9)). Sin embargo, si se considera
solamente al estado basal (GS), también es posible resolver la ecuacion utilizan-
do energias electronicas obtenidas con calculos de teoria 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 Hj;:

I

H.:_lziz 5.0 Lo 0 eV L px) (33)
nT TR, £ sigxz T\ %iax, T ax, st 7

Introduciendo a (3.13)) en (3.1)), se puede expresar a la TDSE en términos tnicamente
de las coordenadas nucleares, después de realizar la integracion respecto a los grados de

libertad electrénicos,

| N | oA
2D *Z ! [W+Z{2Ayia¢5§t> 2t (ﬂ)i«m}]
=1
B0 (3.14)
iﬁzbjéi(,t) = ZHﬂ )ihi(X, ). (3.15)

Una vez construido el operador hamiltoniano en la representacion adiabéatica, es posible
obtener informacién sobre el estado del sistema en el tiempo ¢ a partir de su estado en un

tiempo to[2} 7],

1) = Y (exp (—iX)(t - t@))ji bi(X, to) (3.16)

=1

= Zuﬁwi(x, to). (3.17)

En la seccion se expresara al operador de evolucion temporal (U ;) con una expansion

polinomial, que tiene a H;; como variable.

1;(X,t) se comporta como un paquete de onda en cada estado electronico, debido al
potencial de interaccion entre los nicleos y los electrones. [8] Gracias a la representacion
adiabatica, es posible utilizar a la ecuacion para describir a la dindamica cuéntica
de procesos quimicos sobre cada una de las superficies de energia potencial de los estados
involucrados en el proceso. Para resolver a la ecuaciéon de Schrodinger dependiente del
tiempo, en este proyecto se utilizan el método numérico de representacion de los espacios
de posiciones y momento en una malla de Fourier|9], el cual se describe en la seccion

y el desarrollo del operador de evoluciéon temporal en términos de polinomios de
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Chebyshev|[10], descrito en la seccion

3.2. Representacion en una malla de Fourier

Para resolver a la ecuacion (|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:

B(XP) = /_ exp (ipXH) i (p)dp — (3.18)
L

wlXh) = 5 D exp{in XL i), (3.19)
s=—8/2+1

donde p se refiere al momento lineal en el espacio continuo, que se mapea a p, en el espacio
discreto, asi como X* lo hace a X} ; £ es el intervalo en el espacio de posiciones que abarca
la malla y 8 es el niimero de puntos que se utilizan. Se omiti6 la dependencia temporal
del paquete de onda, ya que ésta serd retomada mas adelante, cuando se desarrolle al
operador de evolucion temporal. Las funciones —y los operadores que relacionan a una
funcion con otra— tnicamente estan definidas en los puntos de malla {X,,} del grado de

libertad nuclear X* [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, X# € (X" . ~X# ) y un ancho de banda limitado,
Ds € (Dmin, Pmaz)- 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:

exp (k2 X2)

VL

'En la seccién pasada se describié a los grados de libertad nucleares como X u; en cualquiera de los
casos u se colocé como subindice o superindice sélo por conveniencia de la notacién.

9s(X1) = (Xhlgs) = (3.20)
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Notese que segin la ecuacion (3.19)) el nimero de puntos de malla, 8, es igual al ntimero
de funciones de base que se utilizan. Es decir, evaluar a la funcién de onda en una malla de
puntos equidistante es equivalente a representarla en términos de la base {gs}, conocida

como base pseudoespectral de Fourier.

Ips) y | X#) son funciones propias de los operadores hermitianos de posicion y momento
(en la ecuacion se demuestra que la hermiticidad se mantiene en el espacio discreto),
por lo que se cumplen las relaciones de ortonormalidad (XX |X ) = 0y y (PHP)) = dst-
Utilizando dichas relaciones y las condiciones de soporte finito y ancho de banda limitado,

es posible demostrar que|3}, [11]:

L
Xfo= Xhp+mAX', AX=%. m=01..,8-1 (3.21)
27 S S
—— = sAk" =(—=+1). ... e, = 22
k* SSAX# sAKH, s =( 2+ )yoot, 0, '3 (3.22)

con L = X,nax — Xmin- Es decir, la malla de Fourier es una malla de puntos equidistantes,

con condiciones periddicas a la frontera|12]:

es(05) = exp (2T o (2R xplize) —xz) (523)
G(XE ) = exp(w> — gu(X1). (3.24)

Para una malla de Fourier en una dimensiéon se genera un espacio fase como el que se
muestra en la figura 3.1} Cuando se coloca a la funcion de onda sobre alguno de los

puntos de malla, ¥;(X"), ésta no esta localizada exactamente sobre X*

m?

sino que se
encuentra en alguna parte de la celda unitaria. El volumen 2D de dicho elemento del
espacio fase es de ApAX = 1, por lo que ésta aproximacioén 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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ko]

max

max k?“ — T
max AXH
V = 2|kt .| = Sh

v
‘/celda - g — h

Figura 3.1 — Representacion grafica del espacio fase para una malla de Fourier de una
dimensién en coordenadas rectangulares. En negro se resalta a una celda unitaria, en la
que se encuentra deslocalizada la funciéon de onda colocada sobre un punto de malla.

multiplicativa a las derivadas, en el espacio de momentos:

0 1

0
_iTXM Vi) = _iaiXuZ zs:@bi(Ps) exp{ips X}, } = zzsjps%(m) exp{ips X/, } (3.25)

1 1
P} = pg D vilps) ewlipe Xk = 7 3 viles) (Xiilps)

= > petlp) explin XA, (3.26)

ya que |ps) son las funciones propias de p. 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 periddicas a la frontera, al realizar la operacion
de transformar a la funciéon de onda al espacio de momentos, multiplicar por p" y realizar
la transformada inversa, se evaliia de una forma maés 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:

(X, p) i) = LZ ", i (ps) explips X1, }

(3.27)

= —z* Z {X”Zps i (ps) exp{ips X1} — ¥ (ps) explips Xk } — X*ipha); (ps) exp{ip, X/, }}

z‘z > wi(ps) explips X1} = i[¢i) .

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

funciones arbitrarias sobre la malla:

(ulOl)' = Z%exm—ipsxmu*<ps>0<ps>lexp(z'ps/mv(ps/)

L

/

: 1 ,
Z — exp(—ipy X0y )0 * (Do) O(ps) = exp(ips X}, Ju(ps)

L
= (leIU>

ya que ps, X! y £ son numeros reales.

(3.28)

Las matrices de los operadores 17" y V se pueden expresar en términos de la base de

2

Fourier:
8/2
-1 0? —1
T(XE XH) = X ~ g
(X, X2) 2MM< 8X2 n) 2M,,
s=—8/2+1

.S ﬁ (Xilge) () {91 X2)
1 : 12ws(m —n
= Z 2, (ps)” exp (%) ;

(X0 20 102} (0 X5 (3.29)
(3.30)

(3.31)

El operador de energia cinética es diagonal en representaciéon de momentos y se relaciona

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

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

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

en sistemas moleculares con estados electronicos acoplados, ya que facilita la evaluacion

de los términos que dependen de A;;.
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En una dimension, el operador de energia potencial se expresa mediante:
V(X0 XE) = (XEIVXNIXE) = V(Xa) (X5IXE) = V(XE)Sum  (3:32)
donde se utilizo la propiedad de que si,
Alao) = a, |a,) (3.33)

entonces|1]:

f(A) ‘ao> = f(ao> |ao> (334>

Por lo tanto, la matriz del operador de energia potencial es diagonal en la representacion
de posiciones y sus elementos de matriz estan dados por la energia potencial evaluada en

los puntos de malla. En el caso la representacion adiabatica:

V(xh) = = B 16) (6 (3.35)

donde E;(X}) valor de la energia del estado electrénico |(;), correspondiente a la geo-
metria molecular X* , es decir, cada punto de malla equivale a un célculo de estructura

electronica.

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

(Xnl (X7le) = Z\gs [fe) (Sl (gs]¢) (3.36)

(Xh(Xrle) = ZASAQS £ (3.37)

por coémo se operan esos productos, si en la direccion X+ se utilizan 8§ puntos de malla y
en X, 7, al usar ambas dimensiones se tendrian § x 7 puntos de malla, lo que aumenta
considerablemente el ntimero necesario de calculos de estructura electréonica. En este pro-
yecto se utilizan hasta dos dimensiones, debido, principalmente, al costo de la evaluacion

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

Varare (X0, X30) = (fsl {gel VXT, X0 Lge) | for) (3.38)

y cada V(X! XV) equivale a un célculo de estructura electronica.

3.3. Potencial imaginario de absorciéon

Representar al espacio de Hilbert en una malla de Fourier conlleva condiciones peridédicas
a la frontera, como se observa en las ecuaciones [3.23]y Sea ¢ una funcién arbitraria, si
no esta restringida a que ¢(X",) = 0y ¢(pl,) = 0 para las regiones méas alla de los limites
de la malla, o bien, si no se cumple que ¢ sea una funciéon periddica, las contribuciones
que estén fuera de los limites definidos se replicaran dentro del espacio real y se sumaran,
ocasionando errores numéricos. A este fendémeno se le conoce como aliasing o reflexion

espuria.|14] Una ilustracion de como se manifiesta se muestra en la Figura |3.2].

Transformada de Fourier con

)

Seo
- -

La porcién fuera de la malla Ls trasladada
completamente hacia dentro del limite de banda.

Figura 3.2 — Manifestacion del aliasing en una funcién cuyo dominio excede el limite de
banda. Las flechas senialan como las porciones fuera de los limites 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 X* €

X0 Xbey,) @ X2 € [X)', X1, donde X' < Xopin y Xy > XU,

min’ “*mazx ( max)

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

a la vez que se disminuye

ocasiones este aumento es suficiente para asegurar que la funcién de onda se extinga al
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acercarse a los limites de la malla. Sin embargo, en otras ocasiones esta técnica por si
sola puede requerir de incrementos muy grandes en el nimero de puntos de malla lo
que, a su vez, aumenta considerablemente el costo computacional de la simulacién, en
especial cuando se representa mas de un grado de libertad|15418|. Por lo anterior, Baer
y Neuhasuer propusieron adicionar un potencial imaginario de absorcion (IAP), V;,, al

operador de energia potencial[19]:

~

V(X") = V(XH) =i Vie(X")] (3.39)

JU[XH

max?

X7,

Al evaluar el operador de evolucion temporal (mostrado en la ecuacion (3.16))) genera

con valores diferentes de cero tinicamente en el intervalo X € [X7', X},
términos proporcionales a exp(—V;,) lo que obliga a que la funcion de onda se extinga en
la region del intervalo que se prolongd respecto a la original. El potencial imaginario de
absorcion, por lo tanto, ayuda a reducir el nimero de puntos de la malla extendida, &',
en comparacion con una expansion en ausencia de IAP. Es necesario calibrar |V;,(X")|
para asegurar que su magnitud sea suficiente para que la funciéon sea cero en los limites
de la malla, sin que sea tan grande como para que se comporte como una barrera de

potencial|20]. Dicha calibracion se lleva a cabo para cada sistema en especifico.

Una vez representada la funcién sobre la malla de Fourier la tnica forma de evitar que
ocurra el aliasing es utilizando al potencial imaginario de absorcion. |15} |21] Sin embargo,
éste introduce condiciones a la frontera distintas a las del sistema fisico. Debido a que el
IAP ocasiona que la probabilidad de estar fuera de los limites 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 contribucién dentro del operador de evolucion
temporal es proporcional a una exponencial negativa, lo que introduce disipaciones en el
sistema. Ninguna de estas dos condiciones tiene origen fisico pero tampoco lo tienen las
interferencias entre las porciones reales y las porciones originadas de la reflexion espuria,
las cuales ademés desestabilizan al método numérico. Por lo tanto, es necesario ajustar

la magnitud del potencial imaginario, de manera tal que sea lo suficientemente pequeno
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como para no modificar la descripcion fisica del sistema pero lo suficientemente grande

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

3.4. Operador de energia cinética en términos de coor-

denadas internas

Hasta ahora se ha desarrollado al operador de energia cinética en términos de coordenadas
cartesianas. Sin embargo, existen sistemas coordenados curvilineos, conocidos como de
coordenadas internas, en los que se expresan las posiciones de los atomos relativas a las de
los demas atomos en el sistema, lo que facilita la descripcion de un sistema de particulas
interactuantes. En quimica, uno de los sistemas de coordenadas internas mas comunes
es el de coordenadas de enlace-angulo, en el que se define un conjunto de distancias
interatomicas, r;;, angulos de enlace, 05, y angulos diedros, 7;x;, que sefialan la posicion
de cada nucleo respecto a las posiciones de los demas.|22| La figura muestra como se
definen dichas coordenadas. Cabe destacar que el sistema de coordenadas internas es un
sistema “fijado en el cuerpo” ya que su origen esta posicionado en el centro de masa del
conjunto de particulas 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 alineaciéon 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 conservacion de los
momentos lineal y angular. La conservacién 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
Z Mndgy =0 VB=uxuy,z (3.40)
n=1
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Gijk = arccos ( T
W= Tij/rig X T jie/Ti
72 = 7jk/7“jl-c X 7kz/?“kz
1o )

[n1][na]

Tijkl = arccos (

Figura 3.3 — Coordenadas internas de enlace-angulo. r;, r;, r, 7, se refieren a las posi-
ciones de los atomos i,j,k,l, respectivamente.

donde A’ es el namero de niicleos en la molécula, S se refiere a la componente x, y o z
del vector de desplazamiento nuclear d, del n-ésimo a4tomo, con masa m,. Por otra parte,
se parametrizan tres angulos de Euler, que definen la orientacién de los ejes fijados en
la molécula respecto a los fijados en el espacio, para restringir al momento angular de la
molécula. Dicha parametrizacion se realiza de manera tal que se cumpla con la siguiente

ecuacion,

N
€apy Z M0 gadyy =0 (3.41)

n=1
donde €,4, es el tensor de Levi-Civita, d,, denota un desplazamiento infinitesimal del
atomo n respecto a su posicion de referencia ag,. Al derivar a respecto al tiempo
se obtiene la expresion clasica de momento angular|6] 24|, es decir, esta restriccion esta
asociada con la conservacion de dicho momento. El sistema coordenado con ejes fijados en
el cuerpo, para una molécula no lineal, esta constituido por las tres coordenadas (carte-
sianas) del centro de masa del sistema, los tres dngulos de Euler y a 37’ — 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 angulo expresan a la energia en términos de
las posiciones relativas de los atomos interactuantes, éstas simplifican la forma del ope-

rador de energia potencial. Sin embargo, la formulacién del operador de energia cinética
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se dificulta debido a que esta escrito en funcién de segundas derivadas respecto a coorde-
nadas curvilineas. Para poder expresar a dicho operador en términos de las coordenadas
internas, es necesario realizar una transformaciéon a partir del sistema cartesiano, que
sea valida y que sea operada de manera tal que respete a las relaciones de conmutacion
entre el operador de momento lineal y el de posiciones|26|. La validez matematica de
la transformacion 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 (3A() y sean linealmente in-
dependientes entre ellas. Ademas, es necesario definir una transformacion analitica con el
sistema cartesiano tal que provea una relacion tnica entre elementos de los respectivos
conjuntos de coordenadas. El sistema de coordenadas de enlace-angulo 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= (Rs Ry, R.,0,9,X,q1,- . ,g3n—¢) €s un vector 32 dimensional que contiene a las po-
siciones cartesianas del centro de masa, que definen los grados de libertad traslacionales,
(R., Ry, R.), los tres angulos de Euler, (6,7, x), que determinan a los grados de libertad
rotacionales, y a las 3%’ — 6 coordenadas internas, q, que describen a los grados de li-
bertad vibracionales del sistema. En la figura [3.3] se muestra cémo se pueden encontrar
las coordenadas internas a partir de las posiciones nucleares. La manera mas sencilla de
definir a W(Q), la cual fue la que se us6 para su implementaciéon en la seccion , es

realizando dos transformaciones secuenciales:

dX = W - d¢ (3.43)
¢ = Wy - dQ (3.44)
W(Q) =Wy - Wy, (3.45)
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en donde se define al sistema coordenado de las distancias de Jacobi, que esta constituido
por AL —1 vectores de distancia interatémica y con el origen colocado en el centro de masa.
El vector de dicho sistema coordenado es { = (R, Ry, R, 01, ...,da—1) ¥ esté constituido
por el centro de masa y los vectores d,, = r; — r;, que se definen de manera tal que
su magnitud coincida con las distancias interatémicas que se utilizan en el sistema de
coordenadas internas, es decir |d,/| = r;;. Asi, el Jacobiano W; que transforma al vector

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

Ry m1 /M 0 0 mo /M 0 0 ma /M 0 0

T
Ry 0 my /M 0 0 mo /M 0 0 Mo /M 0

Y1
R, 0 0 my /M 0 0 mo /M 0 0 mg /M

21
5f -1 0 0 1 0 0 0 0 0

al = -d| T2 |. (3.46)

it 0 —1 0 0 1 0 0 0 0

Y2
5% 0 0 -1 0 0 1 0 0 0

22
. ZN
57\[71 0 0 0 0 0 0 0 0 1

lo que es equivalente a

d¢ = Wi tdX. (3.47)

Es decir que la matriz mostrada en la ecuacion (3.46) es igual a W, . A partir de la
cuarta linea de la ecuacion , los elementos de W, ! diferentes de 0 son —1 o 1, segiin
se defina el vector de distancia entre atomos. Por ejemplo, en el caso mostrado en la
ecuacion 01 = ro —r1 y en la transformacion se lleva a cabo la resta componente

por componente.

Una vez definido Wj es posible hacer la transformaciéon 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 rotacion de Euler:

O = S:[(Oé, B, 7) ’ 62’((1)7 (348>
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onde 67,(q) es la distancia interatémica definida a partir de ejes fijados en el cuerp y
Si(a, B,7) es la matriz de rotacion de Euler. Asi, es conveniente tomar a la direccion de
61° como el primer vector de base, e;, es decir, alinear a uno de los ejes con este vector,
y definir a los demas vectores de distancia a partir de rotaciones respecto los angulos de

enlace ¢;;, y diedros 7. De manera general:

(@) =0y =17 = (=1)"rwiSu(da, -+ 0,75, 70) - Ro[(=1)Tw] - R[(=1) 0] - e,

(3.49)
donde R, y R, son las matrices de rotacion respecto a los ejes cartesianos y S, es un
producto entre matrices de rotaciéon. La numeracion de los dngulos de los que depende
S, depende del ntimero de atomo 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 atomos, y se
quisiera encontrar al vector de separacion entre el sexto carbono y el séptimo hidrogeno.
Si la posicion del C6 estuviera definida a partir del @456 ¥ 73456, €stos corresponderian a
¢5 v T5. Por su parte, ¢, definiria la posicién del tercer dtomo respecto a ey, ¢3 y 73 la
posicion del cuarto atomo, etc. S, describiria las rotaciones que seria necesario realizar
sobre los angulos del sistema de coordenadas internas, para encontrar la posiciéon de C6.
Finalmente, con las rotaciones en R, y R, se alinea a los ejes fijados en el cuerpo con el
enlace carbono-hidrégeno y asi se puede encontrar al vector 6%,(q). d, e, f determinan el

sentido de las rotaciones.

Por su parte, el jacobiano W5 esta definido por,

15 05 05 - 03
0; m UP o 03
W2 = 03 772 0'52) e 03 (350)
(2) (A1)
Os M1 Ola-ny " Ty

2Los ejes fijados en el cuerpo tienen distinta orientacion a los fijados en el espacio.
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donde cada simbolo que se muestra dentro de la matriz de (3.50|) corresponde a un bloque
de 3 x 3 elementos. 13 son matrices identidad y 03 son bloques de ceros, estos aparecen
porque el centro de masa no se ve afectado. 7, y o corresponden a matrices de vectores

columna;

— i T T
77n’ - % N 52/ %% ° 52/ %i/r ° 52/ ) (351)

mientras que las matrices o:

—~
N
~

o = S| 2o, 2 2, (3.52)

l
2]

(i) o5 D gb Db |, (3.53)

g,
n' r or; ' n 8(]31 n’ or; n

Con W(Q) es posible definir una matriz de transformacion, G:
G = (WimWw)™, (3.54)

donde m es una matriz diagonal que contiene a las masas de los atomos que conforman al
sistema. Cabe destacar que, de no plantear una transformaciéon valida entre coordenadas,

no se puede invertir a la matriz jacobiana.

En mecanica clésica, la contribucion cinética a la matriz hamiltoniana se escribe en tér-
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minos del momento conjugado, P, = %:IGI

3N

T = ZP,I%PZ. (3.55)
Kl

En mecénica cuantica, las expresiones P? y Ppg"Prg~™ (donde g = det G~!) no son equi-
valentes, ya que los operadores de posicion y momento no conmutan. En 1928, Podolsky
desarroll6 el analogo cuantico a la ecuaciéon para poder expresar al operador de
energia cinética, en términos de coordenadas generalizadas, respetando la no conmuta-
cion de los operadores|26|. Entonces, el operador de energia cinética en representacion de

posiciones estd dado por:

s L a9 ipe 9 i
T=-359 ;ang SWaQVg : (3.56)

asociado al elemento de volumen d@Q)d(Q)- . ..dQsn para la normalizaciéon de la funcién de
onda. Desarrollando la ecuacién (3.56)) se obtiene la expresion para el operador de energia

cinética, en coordenadas generalizadas|22|:

T = "Zaczﬁ“”a@”'@) (3.57)
- 1 X 92 9G,,, g dg Og
Q= @Z[S“”a@mﬁ 0, a@ffg*‘”a@ua@y

pv

(3.58)

donde elemento G, es aquél que acopla a las coordenadas @, y @,. La ecuacion (3.57))

es la que se obtiene de sustituir P, por P en la expresion clasica. Por su parte, 1%

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

lineal y la posicién, por lo que es completamente cuantico. La matriz de transformacion
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G es una matriz de bloques,

3 3
=~ ~ =~
s{ |1 0 0
S(nyRyaszeal?aXa(ha--'7q3N—6) = o — (359)
3{ 0 12 FVR

3N-6

Alrededor de la matriz se muestran las dimensiones de cada bloque. El bloque 7z contiene
la transformaciéon para las coordenadas que describen los movimientos rotacionales y
Ty se refiere a los acoplamientos rovibracionales. La matriz G es la transformacion
para los movimientos vibracionales, descritos por las coordenadas internas de enlace-
angulo ¢;. Sus elementos se pueden encontrar de manera general utilizando los vectores

de desplazamiento relativo para cada tipo de coordenada:
1
G = Y —d - dY, (3.60)

donde los vectores d,(f ) sefialan los desplazamientos del n—ésimo atomo, que ocasionan a
la coordenada interna ¢,. La suma se evaltia s6lo en los atomos que estén contenidos en
ambas coordenadas ¢, y ¢,. Por ejemplo, si G, = G,; es el elemento de matriz que acopla
a las coordenadas 7;; ¥ Tijr, la suma se evaluaré para los desplazamientos infinitesimales

que los dtomos ¢ y j realizan sobre las coordenadas r;; y 7ijx.[6]

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

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

3N—-6

~ 1 0 0
Jq) =—= —G . 3.61
(@ ==3 2 g,-Cugy, (361)
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El desarrollo para evaluar al bloque G fue realizado en la literatura utilizando la ecua-
cion (3.60) por Wilson [6] y sus elementos G, han sido tabulados por Frederick en la

referencia |22|, para cada posible tipo de combinacion entre coordenadas uv.

Una vez definida la transformacion entre sistemas coordenados, es posible encontrar la
expresion de la matriz del operador de energia cinética en términos de las coordenadas

curvilineas y en la representacion adiabatica a través de aplicar a (3.61]) en la funcion de
onda (3.5)):

3N 6 3N—6

T vila,t)|G) = ——Z Z aqu G VZw@ at)[G) (3.62)

0G,, 0
_ ——Z[aqii s wa];wxq,tm

(G V'(a sz a.1)G) = Vi(a)divi(a,t). (3.63)

. P 3G
Para desarrollar a la ecuacion (3.62)), al término que contiene 7

al que contiene a como 2. Operando cada uno los términos sobre la funciéon de onda

o
dgiq”

esta dada por:

—%1 X Z@Di(q? t)1G) =

2 Da, Z { G + 9 [ (3.64)
Multiplicando por (¢;| a la izquierda:
1 8GMV 8¢Z ag'b
2 8qu a 6]2 + 1/’1 <C] >] . (365>

37



1
—52 X Z?/Ji(ob t)1G) =

5 [ v 9 |@>
GMV aqu [ i ‘Cz) + wz
a% L) Rk 1)
- v ) + + 7 .
G | 22 34,00, ' B4, 00, " 94, 00, V00,00,

(3.66)

Multiplicando por (¢;| a la izquierda:

%1
6qu

ad}z m 8¢2 (v )
A + A >+wz<

(512 +

,u,u

G

El elemento <CJ Ba.00 aq Q> 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 T;; de la

matriz de energia cinética:

Ji

0? 0 0
- _Z{ o [ iiggn Aji(qu)a—q,, + Aﬁ(q”)a—q# + Aji(g")Asi(g")

ON;i(¢")] . 0Gu )
+ o ] + 9 dji o + Aji(q") (3.68)

Las sumas sobre p y v corren por todos los grados de libertad vibracionales, sin embargo,
en la dinamica cuantica se hace la simplificacion a un namero de grados de libertad menor,
debido al costo computacional. De forma global, el elemento ij de la matriz del operador
hamiltoniano en la representaciéon adiabética, en términos de coordenadas internas estéa
dado por:

Hji = Tji + Vi (Q)dsi + Vi(Q)dj- (3.69)

De los célculos de estructura electréonica se obtienen los acoplamientos no adiabaticos

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

dX* 0
Nij(q") = <<z 8Xu<>
dX“
_ <Q S > (3.70)

ya que la integracion se realiza tnicamente respecto a los grados de libertad electronicos.

dXH
dq¥

es el elemento v de la matriz W(Q). Cabe destacar que es poco comin que los
calculos de dindmica cuantica sobre mallas numéricas se realicen en la representacion
adiabatica, 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. Asi que, a pesar de que el uso de coordenadas internas es muy comun en la
literatura, no se encontré ningtn algoritmo para calcular a las contribuciones a T;; de los
acoplamientos no adiabaticos. Por lo anterior, en esta tesis se realiz6 una implementacion
computacional que realiza la transformacion presentada en la ecuacion (3.70f) como parte
del programa generado en este proyecto, utilizando las matrices jacobianas definidas en las
ecuaciones y . La alternativa mas utilizada en la literatura es la de resolver la
TDSE en la representacion diabatica. Sin embargo, el cambio de representacion requiere de
calculos muy costosos y no disponibles de forma general en los paquetes computacionales
para méas de dos estados a la vez|27|. Por lo tanto, la motivacion para implementar la
evaluacion de los acoplamientos no adiabéticos en términos de coordenadas internas es
la de que el codigo aqui escrito pueda obtener la dindmica cuantica molecular para un
numero arbitrario de estados electronicos, de manera simultanea, sin agregar dificultad a

los calculos de estructura electronica.
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3.5. Desarrollo del operador de evolucién temporal en

términos de polinomios de Chebyshev

Debido a que el operador de evoluciéon temporal involucra a la exponencial de un opera-
dor (véase la ecuacion (3.16))), se han propuesto distintas metodologias 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 (At) cortos y los
de propagaciéon global. En los primeros es necesario dividir el tiempo total de simulacion
en intervalos pequenos para disminuir la acumulacién del error numérico. Algunos ejem-
plos son los métodos que soélo consideran el término lineal de la expansion en series del
operador exponencial, por lo que la integraciéon se realiza directamente a través de, por
ejemplo, cuadraturas numéricas o integradores Runge-Kutta. Por otro lado, se encuentra
el método de propagaciéon por division temporal, el cual separa exp{—iAt(T + V)} en
un producto de exponenciales para la parte potencial y cinética. En este método es ne-
cesario que At — 0 ya que los operadores T y V no conmutan y, aplicando la férmula
de Baker-Campbell-Hausdorff[28], se observa que la diferencia entre exp{—i(T + V)At}
y exp{—i‘j'At} expq —iVAt} depende de At. Por otro lado, los métodos de propagacion
global se basan en realizar expansiones polinomiales del operador de evoluciéon temporal,
lo que permite mayores At. Sélo 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 nimero N de veces al hamiltoniano sobre la condicion
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 mas estable numéricamente, ademés 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 continuacion.
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Sea A la matriz de un operador A de dimensiones MxM, sean P,(z) polinomios orto-
gonales en el intervalo O. Ha sido demostrado que es posible evaluar f(A) conociendo
al desarrollo polinomial de su anélogo 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

P,(2):

f(z) = ) anPu(2). (3.71)

a, = /of(z)P;(z)wdz, (3.72)

donde w es el peso que se utiliza para asegurar la ortogonalidad de los polinomios en el
intervalo O. Notese que para realizar la expansion de la ecuacion (3.71]) es necesario que

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

f(A) = Z nPn(A) (3.73)

n=0

Tal-Ezer demostr6 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 aproximacion se realiza cuando se utilizan los polinomios de Chebyshev con
argumento imaginario. Esto se debe a que se realiza una expansion en términos de poli-
nomios cuyo intervalo ortogonal va de [—i,i] (i = v/—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
expansion en series del operador de evolucion temporal ya que ha sido demostrado que son
los polinomios ortogonales que tienen la menor desviacion maxima, respecto a la funciéon

original.

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

flaz) = exp(—iaz) =) an(a)T,(—iz) (3.74)
n=0
AFE,.qAt
o = e (3.75)
2
Donde se hizo el cambio de variable z = —iz. AEy.jqg = Enge — Epin es la diferencia entre

la maxima y minima energias de los estados que la matriz hamiltoniana abarca. El propa-
gador de Chebyshev es un propagador global debido a que el paso de tiempo, At, se puede
elegir arbitrariamente grande. T, (—iz) = P,(z) son los polinomios de Chebyshev con va-

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

N ACIAON

(Pn(2)|Pn(2)) = = TP

(3.76)

Es decir, que para que se cumpla la relacion 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 AE,,;4 y se le llama “normalizaciéon” del operador,

debido a que la magnitud de las cotas es uno.

~

j:(-norm _ 29{ - (A-Egm'd/2 + Emzn)
A-Egm'd

. (3.77)

donde K es el hamiltoniano molecular. Cabe destacar que es sumamente importante ve-
rificar si la estimacion de los valores de AEi4, e ¥ Emin €S correcta, ya que si las
magnitudes de —iz (generadas por el intervalo de eigenvalores de ZA) 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 expansion (3.74]) estan dados por:

" exp(iox) Ty, (—ix)

an() = (2 = dno) /_l N

dx. (3.78)
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Asi como todos los polinomios ortogonales, los de Chebyshev son las soluciones de un
tipo especifico de ecuaciones diferenciales. Si en su correspondiente ecuacion se realiza el
cambio de variable —ix = cos 6 es posible encontrar que T,,(—iz) = cos(nf). Por lo tanto,
los coeficientes para el desarrollo del operador de evolucion temporal se pueden expresar

en funciéon de 6:

dr = idcosf = —isenfdo

an(a) = —i(2— dno) /Z. exp(ia cos ) cos(nh)dl = (2 — 6,0)Jn (), (3.79)

—1

donde J,(«) denota a las funciones de Bessel de primer tipo. En el caso en el que se
utilice un potencial complejo de absorcion, a pesar de que el intervalo energético sea un
ntmero complejo, la ecuacion sigue definiendo a una funcién de Bessel, por lo que
no cambia la forma en la que se hace el desarrollo polinomial del operador de evolucion

temporal.

Considerando a la matriz H como A, se obtiene la siguiente expresion para la aproximacion

del operador de evolucion temporal:

N
exp(—iHAt) = exp (—iEpin At + «) Z an (@) Th(—1Hporm ), (3.80)

n=

donde se multiplica al desarrollo en términos de H,om, por el factor de fase exp (—i Epin At + ),
el cual compensa los cambios en el dominio energético, realizados al normalizar J{. De-
finiendo a t;, = [At; [ = 0,1,... la funcién de onda en cualquier tiempo se obtiene a

partir de la funcién de onda evaluada en el tiempo anterior:
N
Y((1+ 1)AL) = exp (=i Epin At + @) Y _ an(e)0n, (3.81)
n=0

donde 9, = T\, (—iHpom)1(IAL) y N es el maximo grado que alcanzan los polinomios en
la aproximacion. Es necesario verificar que N sea lo suficientemente grande como para

que el desarrollo converja. Se llega a la convergencia cuando J,(«) es menor que el error
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de redondeo. Los polinomios de Chebyshev actuando sobre la funcién de onda, g, estan

dados por las siguientes relaciones de recurrencia:

On+1 = _Qi}(normgn + On—1 (382>

00 = V(IAY), 01 = —1Hpom (IAL). (3.83)

La funcion de onda ¢(0), es decir cuando | = 0, se define antes de comenzar la propagacion,

como siempre que se resuelve a la TDSE.
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Resultados I: Cédigo computacional
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Descripcion del codigo y sistemas de

prueba.

4.1. QDynLH

Se desarrollé al codigo computacional llamado QDynLH, en lenguaje de Python3, para
resolver la ecuacion , implementando las metodologias descritas en el capitulo an-
terior. El programa consta de dos secciones principales, la de construccion del operador
hamiltoniano molecular en la representacion adiabatica y la de propagacion temporal de
la funciéon de onda. Es posible ejecutarlo en CPUs o en GPUs, especificando en el in-
put el tipo de hardware a utilizar. A continuacién se describen brevemente las partes del

codigo.
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4.1.1. Construcciéon del operador hamiltoniano.

El procedimiento aqui descrito considera que se introdujo informacién sobre un sistema
con mas de dos estados electronicos acoplados, cuyas PES dependen de dos grados de
libertad. Para sistemas en los que se considere una sola dimensiéon o un solo estado elec-
tronico, el procedimiento a seguir es practicamente igual, salvo en el nimero de inputs a
introducir. En el caso de que se requiera informaciéon distinta a la del input general, se

hara la menciéon en el lugar correspondiente.

Introduccién del input.

En el caso de mas de un estado electronico, se requieren al menos tres archivos de texto,
los cuales, en esta seccion, llevan por nombre energs.txt, geoms.txt y nacmes_ij.txt.

Para correr el programa se introduce en la linea 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 informacion descrito a continuacion.
1. Primer archivo (energs. txt)

Contiene a la superficie de energia potencial. La primera linea contiene los siguientes

caracteres,
r RE1TE2 ... En.

donde r, R se usan para senalar el niimero de grados de libertad a utilizar y los Ei para
senalar las columnas correspondientes a cada estado electronico. Para la PES V;(¢", ¢*), los
puntos de la malla de la coordenada ¢* se introducen en la columna r (primera columna)
y los que estan en la malla de ¢” se introducen en la segunda columna, R. A partir de

la tercera columna se introducen las energias de cada uno de los estados electronicos, es
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decir, a cada columna, Ei, le corresponde la energia del i-ésimo estado. En la columna de
E1 se deposita el valor de la energia del estado basal correspondiente a la geometria con
(r, R), en la cuarta columna, E2, se introducen las energias del primer estado excitado, en
E3 la del segundo estado excitado, etc. A cada una de las lineas del archivo le corresponde
una geometria sobre la PES. El nimero de columnas después de la correspondiente a E1
puede ir desde cero, en el caso de que s6lo se considere al estado basal, hasta un ntmero
arbitrariamente grande. Si se consideran curvas de energia potencial en funciéon de sélo
un grado de libertad, la columna de R se omite. Por ejemplo, para un sistema en dos
dimensiones, con tres estados acoplados, las primeras lineas de energs.txt se verian de

la siguiente forma:

ri 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)

tau
'
R dngulo diedro

Figura 4.1 — Se muestran cuatro atomos (Ai, i = 1, 2, 3, 4) dentro de una molécula, asi
como las coordenadas internas que pueden formar y sus correspondientes nombres dentro
de QDynLH. Se llama rl a la distancia entre Al y A2, r2 a la distancia entre A2 y A3 y r3
a la distancia entre A3 y A4. phil es el angulo de enlace que se forma entre los dtomos
A1-A2-A3 y phi2 el que se forma entre A2-A3-A4. tau es el nombre del angulo diedro que
se forma entre los cuatro dtomos.

20



Este archivo contiene las posiciones cartesianas solamente de los &tomos involucrados en
la definicién de las coordenadas internas. En la figura se describen las coordenadas
soportadas en el codigo y los nombres con los que se deben introducir en este archivo.
Dicha figura se utilizara como referencia para explicar como se introduce la informacion

en el archivo geoms. txt.

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

en que se enumeran a continuacion:
[. CPU o GPU. Especifica en qué tipo de hardware se correra el programa.
II. Ndimero de atomos involucrados

III. Masa de los atomos involucrados, en multiplos de la masa del electréon (1 uma =
1822.8884 m,). Estos pueden ser entre dos y cuatro datos, segun 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 rl, r2, r3, phil, phi2

y tau (véase la Figura[L.1).

A continuaciéon se muestran algunos ejemplos:

s Célculo en GPU de la dinamica sobre la PES construida en términos del angulo de
enlace ¢123 = phil y el angulo diedro 7 = tau, que se forman entre A1=C, A2=N,

A3=N, A4=C. La primera linea del archivo geoms. txt debera ser:

GPU 4 21874.66 25520.44 25520.44 21874.66 phil tau

s Calculo en CPU de la dindmica sobre la PES en términos de la distancia de enlace
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rio =rl y el dangulo de enlace ¢193 = phil, que se forman entre A1=C, A2=N y
A3=N:

CPU 3 21874.66 25520.44 25520.44 r1 phil

= Calculo en GPU de la dindmica sobre la PES en términos de la distancia de enlace
rog = 12 y el angulo diedro 7 = tau, que se forman entre A1=C, A2=N, A3=Ny
A4=C

GPU 4 21874.66 25520.44 25520.44 21874.66 r2 tau

A partir de la segunda linea se introduciréan las coordenadas cartesianas de los atomos

involucrados, en el siguiente orden:

Al xAl yAl zA2 xA2 yA2 7A3 xA3 yA3 zA4 xAd yAd 7

en el mismo orden en el que se introdujeron los datos en el archivo energs.txt. Es
decir, si la segunda linea en energs. txt contiene a las energias para el punto (¢i', ¢7), las
posiciones atémicas en la segunda linea de geoms. txt también corresponden a la geometria
de (¢}, ¢%) y de la misma forma para cada una de las lineas. A pesar de que los valores de
(¢~ .qr,) ya son dados en el archivo energs.txt, la informacion del archivo geoms. txt es
necesaria para calcular las matrices G y jacobiana, en el calculo de los acoplamientos no

adiabaticos.
3. Archivos subsecuentes (nacmes_ij.txt)

Los archivos que contienen la informacion sobre los acoplamientos no adiabaticos tienen
un formato muy similar al del archivo geoms. txt. La primera linea debe ser idéntica a la
del archivo de las geometrias y las siguientes contendréan los acoplamientos no adiabaticos
en coordenadas cartesianas para los atomos involucrados en la reacciéon quimica. El orden
de cada linea debe ser el mismo que en los archivos energs.txt y nacmes.txt. En el

caso de tener tres o més estados electronicos acoplados (N> 3), se introducen $Nx (N-1)
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archivos, correspondientes a los elementos de la triangular superior de la matriz de energia
cinética, la cual es antihermitiana. Sean 7, j los estados involucrados en el acoplamiento
A;j, 1 =1 el indice asociado al estado basal y u el indice que senala al dltimo 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)
1 = 2, acoplado con los estados 3 < j < u, es decir: 2,3, 2,4,...2,u. Después del archivo
que contiene a los Ao, se introducen los archivos que contienen a los acoplamientos entre
i=sei+1<j<ucons € [3,u—1]. Asi, el altimo archivo serd el que contiene a
los acoplamientos entre u — 1,u. Por ejemplo, en el caso en el que se consideren N = 4
estados electronicos acoplados, habra seis distintos archivos nacme_ij.txt y el programa

se correréd de la siguiente manera en la linea 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 A3y (X), es decir a los
acoplamientos no adiabaticos entre el segundo y tercer estado excitado, en términos de
coordenadas cartesianas, para la porcion de la PES senalada en energs. txt. Si el ntimero
de archivos no corresponde a %Nx (N-1) para los N estados electronicos que se introducen en
el archivo energs. txt el programa QDynLH no se ejecutara. En el caso en el que tinicamente
se considere a la dinamica sobre el estado basal, no es necesario introducir ningtn archivo

(después de geoms. txt) y el programa se ejecutara sin ningun problema.

Subrutinas TFG y DFG

TFG y DFG evaltan —%% y %, respectivamente, para una malla de puntos equidis-
i

tantes en las coordenadas r=¢g* con X elementos y R=¢” con Y puntos, utilizando los
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principios de la transformada rapida de Fourier. Debido a la diferencia de velocidad en la
evaluacion de las operaciones, se hicieron distintas rutinas en el caso de utilizar CPUs o
GPUs. En el codigo se hace referencia a libreria Numpy de Python3, en adelante deno-
tada como np. Ya que los pseudocodigos estan escritos en lenguaje basado en Python3,
los comentarios iniciaran con un # . Un pseudocodigo de estas rutinas se muestra a con-

tinuacién:

r

Evaluacidn de la matriz del operador de energia 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)/(Nx(x[1]-x[01))

3 TF

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

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

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

6 TFEL(N//2)+1:1 = TF2[:N//2-1]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 energia cinética se haga mediante una multiplicacién matricial.

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

17 return(Tm)

En las lineas, 15 y 16, se construye la siguiente matriz,
™m = ww x TF x ww' (4.1)

donde ww son las matrices que evalian a la transformada de Fourier (y su inversa) y T'F
es la matriz del operador de energia cinética en el espacio de momentos. En la rutina de
CPUs, las operaciones de transformacion de la funcién de onda al espacio de momentos,
operacion en el espacio de momentos y transformacion inversa se realizan en un solo pa-
S0, a través de una multiplicaciéon matricial de Tm con la funcién de onda. En el caso de
GPUs, la rutina TF termina en la linea 6 y las transformadas se evaltian con las opera-
ciones disponibles en la libreria CUPY, durante la evaluaciéon del operador de evolucion

temporal.

Si se evaltia al operador derivada (rutina DFG), en la linea 4 se hace la sustitucion de
0.5%(float(1)*dk)**2. por 1j*(float(1)*dk). Cada que se evalte el operador T se debers rea-
lizar la multiplicacion matricial T(g")y (g, ¢"). Notese que T es una matriz de dimension
XxX oYxY, mientras que ¥ (g", ¢") es una matriz de XxY, por lo que, en el caso de evaluar

T(q") se debe trasponer la funcién de onda: ‘j'(q”)w(q“, q’) = (7(q”)(¢(q“, q”))T)T.

Subrutina para el calculo de los acoplamientos no adiabaticos en términos de

coordenadas internas.

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

baticos (NAC) de coordenadas cartesianas a internas. Cabe destacar que 2, 3 0 4 d4tomos
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pueden estar involucrados en éste calculo, sin embargo s6lo se muestra el algoritmo para
el caso de 4 atomos ya que incluye a los demés.
En el pseudocodigo se hace mencion a la matriz de Euler, la cual sirve para definir la

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

Dicha matriz tiene la siguiente forma:

cosfcosxy —sinfcos¥siny —cosfsiny —sinfcosdcosy sinfsind
51(97197X) _ | sinfcosy+cosfcosvsiny —sinfsiny+ cosfcosdcosy cosfsind (4.2)
sin ¢ sin sin ¥ cos x cos

donde se utiliza la misma notacién para los angulos que en la ecuaciéon m (seccion |3.4)).

Ademés, también se utilizan sus derivadas respecto a cada uno de los dngulos. Siguiendo

) ) t t t
la notacion del pseudocodigo: dS da = 68%, dS db = %f; ydS dg = %ir. Dentro de la

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

en las ecuaciones (3.43))-(3.45))

r rra

Transformacion de los elementos de matriz de los acoplamientos

r r

no adiabaticos de coordenadas cartesianas a coordenadas internas

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

T ra

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 sefialado

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

mlist es una lista que contiene las masas atdmicas.

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

y el numero de atomos involucrados en las coordenada internas.

nac_cv es un arreglo que contiene a los acoplamientos

no adiabaticos, en coordenadas cartesianas.

alpha, beta, gamma son los angulos de Euler.

r_cv es una lista que contiene las posiciones de los atomos,

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 atomos

ml, m2, m3, m4

# La matriz jacobiana se divide en dos matrices, W1 y W2
Wi_inv = np.zeros((12,12))
Wi_inv[:3,:3] = m1/Mxnp.eye(3)

W1_inv[:3,3:6]

m2/M*np.eye(3)

Wi_inv[:3,6:9] = m3/Mxnp.eye(3)

Wi_inv[:3,9:] = m4/Mxnp.eye(3)

W1_inv[3:6,:3], Wi_inv[6:9,6:9] np.eye(3), np.eye(3)
Wi1_inv[9:,3:6] = np.eye(3)

W1_inv[3:6,3:61, W1_inv[6:9,:3]

-np.eye(3), -np.eye(3)
Wi_inv[9:,9:]1 = -np.eye(3)

W1 = la.inv(W1_inv)

# Calcular la matriz de rotacidén de Euler y sus derivadas
# respecto a cada uno de los angulos

S, dS_da, dS_db, dS_dg

# Calcular las distancias entre los atomos enlazados

ri, r2, r3

# los angulos de enlace

phi2, phi3

# y el diedro.

tau3

# Notese que aqui cambian los nombres para hacer la agrupaciodn
# r1; r2,phi2 ; r3,phi3,tau3

# para ayudar a identificar a qué bloque corresponde.
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# Calcular angulos de rotacidn, para alinear a los ejes originales (cartesianos)
# con los que se usan para definir a las coordenadas internas:
th, ph

# Calcular vectores de distancias atdmicas:

dpl = [-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),

-r3xnp.sin(phi3)*np.sin(tau3)]
W2 = np.zeros((12,12))
# Calcular bloque de W2 llamado etal.

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[3,61 = -1.

W2[3:6,6:9] = np.matmul(S,W2[3:6,6:91)

# Calcular bloque de W2 llamado sigma2_2.

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

W2[6:9,8] [r2*xnp.sin(phi2), r2*np.cos(phi2), 0.]
W2[6:9,6:9] = np.matmul(S,W2[6:9,6:91)
# Calcular bloque de W2 llamado sigma3_2

W2[9:,9]1 = [ np.cos(phi3), np.sin(phi3)*np.cos(tau3),
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-np.sin(phi3)#*np.sin(tau3) ]

W2[9:,10]1 = [ -r3*np.sin(phi3), r3#*np.cos(phi3)#*np.cos(taul),
-r3*np.cos(phi3)*np.sin(tau3)]

W2[9:,11]1 = [ 0., -r3*np.sin(phi3)*np.sin(tau3),
-r3xnp.sin(phi3)*np.cos(tau3)]

W2[9:,9:1 = np.matmul(S,W2[9:,9:1)

# 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, segin 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 == 'phil':

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. Propagacion de la funcién de onda.

La funciéon de onda se propaga en el tiempo de acuerdo con la ecuacion (3.81)). Para
ello se requiere a la matriz de energia cinética en la malla de Fourier, en la represen-

tacion adiabética. Ademés, se requiere construir a la matriz de energia potencial, a los

9G 1,
Ig+

bloques G, ¥ de la matriz G en términos de las coordenadas internas con las que se

construye la PES. Toda esta informacién se obtiene de manera automaética, al introducir
correctamente los archivos de input energs.txt, geoms.txt y nacme_ij.txt. Asimismo,
cuando se ejecuta, el programa QDynLH solicita la informaciéon necesaria para definir a
la condicion inicial v;(g", ¢”,t = 0) para todos los estados electrénicos involucrados en
el calculo y también la necesaria para definir a la malla de tiempo. Una vez determina-
da dicha informacion es posible obtener a v;(¢*,¢",t;) para todos los t; en la malla. A
continuacion se describe el algoritmo de la propagaciéon temporal de la funcién de onda

mediante polinomios de Chebyshev.

Propagacion temporal de la funcidén 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, timel, time2):

psi_Mdt_m1 es una lista que contiene a la funcidén de onda sobre cada uno

de los n estados electrdénicos acoplados. Para mas 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)
"'"''yv DFG (D_r, D_R). Sus dimensiones deben ser: K_r, D_r --> XxX '''
""" K_R, D_R -=> YxY '"'

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 electronicos.

""" Lambs_r, Lambs_R son listas con n(n-1)/2 elementos, correspondientes

a los acoplamientos no adiabaticos. El orden en que se acomodan los

elementos de estas listas es el mismo que para Tsup,

n es el numero de estados electrénicos acoplados.

timel es el tiempo en el que la funcidén de referencia estd evaluada

y time2 es el tiempo al que se desea propagar.

# Calcular el intervalo energético de la malla,
# el cual es un numero complejo si se incluye un IAP
DE = Emax-Emin
exp_arg = 0.5*DE + Emin
dt = time2-timel
alpha = 0.5%DExdt
exp_prop = np.exp(-1j*exp_arg*dt)
# Calcular
psi_Mdt += psi_Mdt_mlxspe.jv(@.,complex(alpha))
#con psi_Mdt hace la suma de todos los elementos de la expansion.
for k in range(1,N):
# Dividir a la funcidén de onda en los componentes sobre cada estado electrdnico

if k == 1:

psi_split = np.split(psi_Mdt_m1,n)
else:

np.split(phil,n)

psi_split
# Multiplicar a la funcidén de onda por los elementos en la diagonal
# del hamiltoniano y acumularlos en los arreglos (de arreglos)
Kpsi, VPdiag

for g5 in range(n):

Kipsi = Gs['Grr'J*np.matmul (K_r, psi_split[g51)

K2psi = Gs['GRR'J*np.matmul (K_R, psi_split[g5]1.T).T
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Kpsi

VPfd

ix

iy

iz =

KrRpsi =-Gs['GrR'J*np.matmul(D_r, np.matmul(D_R, psi_split[g5].T).T)

Drpsi = -0.5%x(Gs['dGrr_dr']+Gs['dGrR_dR'])*np.matmul(D_r, psi_split[g5])

+(-

0.5%(Gs['dGRR_dR"'J+Gs[ 'dGrR_dr']1)*np.matmul (D_R, psi_split[g5].T).T )

Kpsi[g5] = Klpsi+K2psi+KrRpsi+Drpsi

VPdiagl[g5] = Vs[g5]xpsi_split[g5]

0

0

np.vstack(tuple(Kpsi))

np.zeros(np.shape(psi_split),dtype=np.complex_)

# Multiplicar a la funcidén de onda por los elementos

# fuera de la diagonal del hamiltoniano y acumularlos en

Dpsi

fd

for g2 in range(n):

for g3 in range(ix,n): # Triangular superior

VPfd[g2]+= (Tsupliyl*psi\_split[g3])

Vpfd[-ix]+= (Tinf[iyJIxpsi\_split[g3-ix])
Dpsifd[g2]+=(-Gs['GrR'JxLambs\_R[iyJI*np.matmul (D_r,psi_split[g3])
- Gs['Grr']xLambs_r[iyJl*np.matmul (D_r, psi_split[g3])

- Gs['GrR']xLambs_r[iyJl*np.matmul (D_R, psi_split[g3].T).T

- Gs['GRR']xLambs_R[iyJl*np.matmul (D_R, psi_split[g3].T).T)

iy+=1

if g2 !'= n-1:

ix+=

for gl in range(ix): # Triangular inferior

1

Dpsifd[ix] += (Gs['GrR'J*Lambs\_R[iz]*np.matmul(D_r,psi_split[gl])
+ Gs['Grr'J*xLambs_r[iz]*np.matmul (D_r,psi_split[gl])

+ Gs['GrR'J*Lambs_r[iz]*np.matmul (D_R,psi_split[gl].T).T

+ Gs['GRR'J*Lambs_R[iz]*np.matmul (D_R,psi_split[gl].T).T)

iz+=1
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# Acumular términos en UPsi
for g4 in range(len(VPfd)):
UPsil[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:
phil = (-1j/(0.5*DE))*( Kpsi - (exp_arg*psi_Mdt_m1) + Upsi)
# Contribucidén al desarrollo polinomial
psi_Mdt+= (phil*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*phil) + Upsi)

phi_k = 2*xpsi_k + phi@

psi_Mdt+= (2.*phi_k#*spe.jv(float(k),complex(alpha)))

# Iniciacidn del siguiente paso:

phi@ = phi1

phi1 phi_k

# Multiplicar por el factor de fase, exp_prop, para compensar
# por la normalizacién del Hamiltoniano.

# Se define en el capitulo 3.

psi_mdt = exp_prop*psi_Mdt

# Normalizar a la funcion de onda

norm= np.tensordot(np.conj(psi_mdt),psi_mdt) N\

# print(norm,exp_prop)

psi_mdt_norm = (1./np.sqgrt(norm))*psi_mdt \\

return(psi_mdt_norm)
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psi_Mdt_m1 es la matriz de nX x Y elementos, que contiene a las contribuciones a la funcion
de onda sobre la malla de Fourier, a tiempo ¢; sobre cada uno de los n estados electronicos
acoplados. Es decir, es el vector (en forma de lista) (11 (g*, ¢%, t1), ¥a(q", ", t1), . . ., Yu(g*, 4", t1)),

cada 1;(¢", ¢",t;)) tiene X x Y elementos.

Como se reviso en el capitulo |§| es fundamental que el valor de AEy,q = Engr — 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, E,,.;,
se puede estimar como el minimo de la PES del estado basal, mientras que E,,.. se
estima con el maximo de (£)* 4 (£5)* + V(r, R). Para sistemas acoplados, es necesario
considerar a las contribuciones de los acoplamientos no adiabaticos a la energia cinética. El
AFE estimado puede ser menor que el real, pero no viceversa, por lo que para considerar
las contribuciones de los acoplamientos no adiabaticos en QDynLH, se adicionan valores
proporcionales a los extremos de A;;, divididos entre Ar o AR, segtn corresponda, a las

estimaciones de AE,;4.

Para explicar lo que incluyen las listas Tsup y Tinf es necesario revisar la ecuacion (3.68)).
Ahfi se puede observar que mientras que algunos de los términos de la ecuacion efectiian
la operacion de derivar a 1;, otros tinicamente son multiplicados por ella. Los términos

multiplicativos de dicha ecuacién son:

mu 1 L v 8 v aG v v
7 = =2 S { G [ M)+ pale)] + TN 0

pv

mult denota que solamente es la parte multiplicativa de TJ;;. En el caso de dos dimensiones,

la expresion (4.3) se transforma a:

(mult) _1 AT aA;z aGrr r RAR 8Aﬁ 6GRR R
L 2{G [AJ’AJ’ Or ] gy Nt G | Nihit e | R N
OAT N aG oG
r AR RAT Jt Jt rR R TR\ p
+  Ger [N} A+ AGAY + o + R e A R A% (4.4)

(4.5)
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Asi que, Tsup y Tinf son listas con n(n-1)/2 miembros que contienen a las matrices

T(mult)

i para cada una de las triangulares de la matriz de energia cinética. Tsup se refiere

a la triangular superior y sus elementos deben estar dados en el siguiente orden:
a) Elementos con j=1ei=23,....n
b) Elementos con j =2ei=3,4,...n

c) Elementos con j =mei=m+1,m+2,...n para todos los 2 < m <n—1y,

finalmente
d) Elelemento j=n—1ei=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 =nei=1,2,... n-1
b) Elementos con j =n-1ei=1,2,... n-2
¢) Elementos con j =mei=1,2,...,m—1paratodoslosn—1 > m > 2y, finalmente

d) El elemento j =2ei=1
Por ejemplo, en el caso en el que n= 4:

mult mult mult mult mult mult
Tsupz[‘J'%Q ),ﬂg ),7§4 )a7§3 ),7§4 )7‘3’:(34 )]

. mult mult mult mult mult mult
Tinf = [Til )7 (‘TELQ )7 74(13 )7 ‘I‘gl )7 ‘Iigﬁ )7 ‘Iél )]

Notese que en las tltimas lineas del codigo se lleva a cabo una renormalizacién de la
funcion de onda. Esta se realiza ya que la norma no se conserva al aproximar el operador
de evolucion temporal mediante una expansion polinomial. Debido al intervalo ortogonal
de los polinomios de Chebyshev, la desviaciéon de la norma obtenida respecto a 1.0 es una

medida del error del método numeérico.

La rutina cheb prop internal nl nacme H mostrada anteriormente esta escrita para
el caso en el que el calculo se realice en arquitectura de CPUs. Para evaluarlo en funcion

de GPUs los tinicos cambios a realizar son los siguientes:
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= Sustituir el uso de la librerfa Numpy por Cupy. Esto no sélo implica sustituir la
libreria 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 unicamente como multiplicaciones de
matrices, realizar la operacion cp.fft.ifft(TFxcp.fft.fft(psi)) cada vez que
se evaliie la accion de alguno de ellos. En este paso puede ser necesario realizar
trasposiciones de las 1; para que el operador actie en el grado de libertad que le
corresponde y para que se conserven las dimensiones de la funcién de onda sobre la

que se trabaja.

En la figura se muestra un diagrama de flujo que describe al algoritmo global que es

necesario seguir al utilizar a QDynLH.
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Introducir
parametros

(Desea utilizar
potencial complejo d&
absorcion?

Proveer input:

- Superficie de energia potencial.
- Posiciones (coordenadas cartesianas) de
los atomos involucrados en la reaccién (entre 1y 4).
- Acoplamientos no adiabéticos (NAC), en términos

de coordenadas cartesianas).

'

Definir a la malla en cada DOF |

Covertir los NAC a
coordenadas internas

!

Construir las matrices de los

operadores V'

-

Imprimir las poblaciones en cada

estado electrénico, los valores esperados | «— m— M — |

solicitados y grafica la [¢)(¢)|?

Construira Jf

Calcular las posiciones
atémicas en coordenadas
internas

< Célcular los elementos
de la matriz G

| Construir a la matriz

de energia cinética

Estimar

Emaz7 Emin y AE

¢Estéa de acuerdo
con la estimaci6n?

Introducir energias

Condicién inicia

Paquete de
onda gausiano:

Eigenfunci6n del
estado basal electrénico

Introducir pardmetros

Célculo de la eigenfuncién
del estado basal a través de
propagacion en tiempo complejo.,

l

(Colocar la funcién de onda
sobre la representacién adiabatica

Introducir malla de t

Propagacién de la funcién de onda

Figura 4.2 — Algoritmo para realizar calculos con QDynLH.
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Figura 4.3 — Curvas de energia potencial del LiF, en la representacion diabética. En azul
se muestra al estado de naturaleza i6nica, 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
disociacion.

4.2. Sistemas de prueba

Se estudiaron distintos sistemas de prueba en la etapa de implementacion de QDynLH. Esto
se realiz6 para verificar que la rutina de propagacion de la funcion de onda por expansion
en polinomios de Chebyshev estuviera operando correctamente. El primer proceso analiza-
do fue la de disociacion fotoinducida del LiF, cuya dinamica cuantica habia sido simulada
previamente en nuestro grupo de investigacion|l]. El segundo sistema que se utilizo para
probar al programa fue la reaccion de ecision de anillo de 1,3-ciclohexadieno para dar (3Z)
1,3,5-hexatrieno. En esta seccién se muestran los resultados para la dinamica sobre Sy,
que se pueden comparar con los resultados tedricos de |2|, mientras que en el capitulo |§|
se muestra el estudio de la dindmica que involucra tres estados electréonicos de manera
simultanea, los cuales no han sido reportados en la literatura (hasta donde la autora ha

podido encontrar).

4.2.1. Fotodisociacion de LiF

La fotodisociacion del fluoruro de litio ha sido ampliamente estudiada, tanto experimen-
tal como teoricamente|l, 3, 4]. Las disociaciones de haluros de metales alcalinos (MX),

como lo es el LiF, han sido fundamentales para comprender las consecuencias fisicas que
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Figura 4.4 — Instantes seleccionados de la dinamica cuantica de disociacion del LiF. El
estado inicial esta constituido por un paquete de onda para el que 25 % del estado basal
se excitod al Sy.

conllevan las transiciones no adiabaticas. Asimismo, estas reacciones han servido para
disenar metodologias experimentales de espectroscopia ultrarrapida, que han ayudado a
caracterizar la naturaleza de los estados excitados involucrados en la disociacion.|5]| LiF se
puede usar como sistema modelo gracias a que presenta las caracteristicas que distinguen
a este tipo de fotodisociaciones, aunque es el mas pequeno de los MX. Dichas propiedades
aparecen al estudiar a las curvas de energia potencial, en funcién de la separacion entre
atomos, las cuales se muestran en la figura . Estas fueron construidas con el nivel de
teoria 2SA-MRCI /aug-cc-pVTZ, con un espacio activo de seis electrones en seis orbitales.
En la representacion adiabatica, donde la funcién de onda electrénica es funcién propia
del operador de energia potencial, se observa que cuando r tiende a la posicion del minimo
en el estado basal, Sy es de naturaleza i6nica, ya que hay una transferencia de carga entre
el Li y el F. Mientras tanto, la configuracion electronica de S; corresponde a un estado
de naturaleza covalente. Por otra parte, en la disociacion Sy es covalente, mientras que
Sy es i6nico.|1}, 4| Lo anterior quiere decir que, en algunas regiones de la curva, la natu-
raleza del sistema estd mejor descrita como una superposicion de ambas configuraciones
electronicas. Cuando r = 12.9 a.u. se presenta un fenémeno 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 configuracion idénica 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 representacion adiabatica en este caso se realizd una diaba-
tizacion, para poder comparar con los datos dindmicos reportados en la literatura. Dicha
transformacion se realizo siguiendo el procedimiento descrito por Werner[4], que utiliza a
la matriz de rotacion que diagonaliza al operador de momento dipolar para hacer que la
funcion de onda ya no dependa de las posiciones nucleares y que asi A13 = 0. La transfor-
macion de la representacion adiabatica a la diabatica diagonaliza al operador de energia
cinética, pero ocasiona que el operador de energia potencial tenga bloques que describen
a los acoplamientos, V;;. Asi, para que se pudiera simular a la dindmica cuantica, se hi-
cieron leves modificaciones en la parte del programa que lee los datos de los input, mas
no se modificé ninguna de las rutinas principales, descritas previamente en esta seccion.
Ademas, el input energs.txt contenia los valores de los elementos fuera de la diagonal
de la matriz de energia potencial, en la dltima columna. Una vez tomadas en cuenta estas
consideraciones, se procedi6 a evaluar a la dinamica cuantica, para una condicién inicial
que simulaba la excitacion hacia S; del 25 % del paquete de onda en el equilibrio en Sy.
En la figura [£.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 disociacion, hasta que en &~ 74 fs alcanza la region
del cruce evitado. En la representacion adiabética, se observa que la porcion del paquete
de onda que alcanza dicha region transita S; — Sy aproximadamente 50 fs después de
alcanzar el cruce evitado. Mientras tanto, en la representacion diabética no se observa
ninguna transicion. Lo anterior quiere decir que, bajo estas condiciones, no hay cambio en
la naturaleza del paquete de onda que alcanza la regién del cruce. Es decir que, cuando se
excita un 25 % del paquete de onda en equilibrio desde Sy hacia S;, el sistema se disocia
covalentemente en 130 fs. Esto concuerda con lo esperado teéricamente por la relacion de
Landau-Zener|6], la cual dice que para que el paquete de onda tuviera probabilidad de
mantenerse en el mismo estado adiabatico, es decir, que su naturaleza cambiara, deberia
moverse més lentamente, al momento de atravesar el cruce evitado. Cabe destacar cémo

estos resultados coinciden con los previamente reportados|l].
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4.2.2. Fotoquimica del 1,3-ciclohexadieno sobre la PES S;

Se realiz6 la comparacion entre los resultados de la dinamica cuéntica de la fotoisomeriza-
cion del 1,3-ciclohexadieno con los reportados en el estudio tedrico realizado por Hofmann
y de Vivie|2| y fuentes ahi citadas. En el articulo se modela la evoluciéon temporal del pa-
quete de onda sobre la superficie S; y como ésta se puede ver afectada segin la definicion
de la funciéon de onda en t = 0 fs. Se reporta una superficie S; calculada con un nivel
de teoria 3SA-CASSCF con un espacio activo de (6e,60) y una base 6-31G, en térmi-
nos de coordenadas ahi definidas. En los calculos realizados en esta tesis, la PES S; se
construy6 en términos de las coordenadas internas r y 7, senaladas en la figura [4.5] para
aplicar directamente al programa QDynLH. Asimismo, se emple6 el nivel de teoria 3SA-
CASPT2/def2-tZVP, por razones que se nombraran a continuaciéon. La primera es que
las autoras de 2] no reportan completamente las estructuras con las que generaron las
PES, a través de interpolacion con splines. Dichas geometrias les fueron provistas por
Olivucci y Gavarelli, quienes las calcularon segtn se describe en |7, §]. Por lo tanto, aqui
se siguen esos articulos para encontrar a los puntos relevantes sobre la PES; sin embargo,
éstas presentan distintas topografias, a pesar de usar a los mismos intermediarios y puntos
criticos, 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 aqui se utiliza a def2-tZVP. La razon de esta diferencia, ademés de la de mejorar
al nivel de teoria, es que en este proyecto los calculos de estructura electrénica 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 permiti6 evaluar a los aco-
plamientos no adiabaticos a nivel CASPT2, como se reporta en el capitulo [6] A pesar de
las discrepancias anteriores, el estudio [2] esta referido a datos experimentales, por lo que
sigue siendo posible hacer la prueba del programa, a través de comparar con los tiempos

tedricos y experimentales.
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Figura 4.5 — Superficie de energia potencial del estado electréonico S; para el proceso
de isomerizacion CHD — HT, en funciéon de las coordenadas internas r y 7. Los dtomos
involucrados en la defincién de dichas coordenadas se muestran en el lado derecho de la
figura. Se senalan las proyecciones en S; de los minimos en Sy, en negro los correspon-
dientes a HT y en azul el de CHD.

Segtin reportan Hofmann y de Vivie[2], Sy es el estado brillante y S; el oscuro y una
interseccion conica (Coln) So/S; se encuentra muy cercana estructuralmente a la region
de Franck-Condon en S,. Debido a lo anterior, consideran que la poblacion total de Sy
proviene de transiciones no adiabaticas que ocurren a través de dicha Coln. Por lo tanto, se
toma al paquete de onda inicial como un paquete de onda gaussiano, centrado alrededor de
la posicion de dicha interseccion. En el estudio consideran al tiempo que le toma al paquete
de onda llegar desde el estado inicial hasta a la interseccion conica Sy/S; como referencia
para el tiempo de vida en el estado excitado. Encuentran que, segiin la condicién inicial
utilizada, el paquete llegaba a la Coln en minimo 10 y méximo 30 fs. Cabe destacar que,
ésta no es la mejor aproximacion al tiempo de vida, ya que las transiciones no adiabaticas
ocurren con la misma rapidez o mas lentamente que el desplazamiento de los paquetes
de onda sobre las PES, al ser contribuciones a la energia cinética nuclear. Sin embargo,

con la informacién que tienen las autoras, es la tnica aproximaciéon que pueden hacer,

lo cual destaca la importancia de considerar a mas de un estado electrénico, de manera
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Figura 4.6 — Algunos instantes de la dinamica del paquete de onda sobre la PES S;, en
la que se considerd a un estado inicial centrado en la intersecciéon conica Sy /S;.

simultanea.

En la figura se muestra a la correspondiente PES Sy, sobre la que avanza el paquete
de onda, con estructuras relevantes senaladas sobre ella. Los resultados de la dinamica
sobre dicha superficie se muestran en la figura [4.6] Se puede observar que el paquete
de onda llega a la region de costura de la interseccion S; /Sy aproximadamente en 25 fs.
A los =~ 31 fs el paquete de onda oscila en un pozo vecino a dicha regién de costura,
el cual abarca geometrias que en Sy corresponderian al hexatrieno. Debido a la energia
del sistema, determinada por la condicion inicial, el paquete de onda sale de esta region
aproximadamente a los 80 fs. Entre este tiempo y los 100 fs el paquete de onda alcanza
un pozo que corresponde a la region de Franck-Condon del 1,3-ciclohexadieno. A tiempos
més largos, el sistema se distribuye entre estas dos regiones. Es decir, la concordancia
entre los tiempos reportados y los obtenidos aqui es buena, considerando a las diferentes
topografias de las PES. Asimismo, los resultados aqui reportados estan més cercanos a

los experimentales, de entre 130 y 200 fs 2, [10].
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Parte 111

Resultados 1I: Nanojuntas de derivados

de bifenilo.
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FEstudio de la dindmica cudntica en

nanojuntas moleculares de derivados

de bifenilo.

5.1. Introducciéon

Se forman circuitos eléctricos en la escala nanométrica al unir dos electrodos de metales
o semiconductores mediante una molécula, que puede ser orgénica, un hilo de dtomos
metalicos, etc. A este tipo de dispositivos se les conoce como nanojuntas moleculares|1-3].
En los tltimos anos ha aumentado el ntmero de estudios centrados en este tipo de com-
puestos, debido a que ha sido demostrado que pueden utilizarse en distintas aplicaciones
de interés tecnologico, a través de la modificacion de su centro molecular[446]. 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 disefio eficaz.|10]

La conduccioén electronica ocurre a través de los orbitales de la molécula con la que se unen
los electrodos|l} 2, 7]. Por lo anterior, los compuestos aroméaticos han sido ampliamente
utilizadas para unir a los electrodos en las heterojuntas, debido a que la deslocalizacion
orbital puede generar varios caminos de transporte. En especial, el bifenilo y sus derivados
son atractivos gracias a su versatilidad quimica y conformacional|11513]. Se ha encontrado
empiricamente que la conductancia, GG, de estos compuestos sigue una relaciéon lineal con
el coseno cuadrado del angulo que se forma entre sus anillos de fenilo, 7. Este angulo puede
ser modificado al enlazar sustituyentes en las posiciones 2 y 2’ de los anillos arométicos.
Distintos grupos funcionales, ademés de introducir impedimento estérico, pueden cambiar
las propiedades electronicas de la molécula y ambos efectos se ven reflejados en la magnitud
del dngulo de torsion|14]. Asi que la relacion entre G'y cos?(7) ha sido una guia importante

para diseniar a las nanojuntas de derivados de bifenilo, segtin la aplicacion deseada.

Una fuente importante de resistencia eléctrica en las nanojuntas moleculares son los gru-
pos con los que se une a la molécula organica con los electrodos metalicos, conocidos
como grupos de anclaje. La disminucion de G se debe a que la energia de los niveles
de conduccion en los electrodos es continua, mientras que en la molécula es discreta, lo
que disminuye considerablemente la probabilidad de transmision electronical2|. Por lo
anterior, se deben buscar grupos de anclaje que formen un enlace quimico con los elec-
trodos, para disminuir la diferencia de energia entre la banda de conducciéon del electrodo
y la energia del orbital molecular mas cercano al nivel de Fermi|l|. La eficiencia de los
electrodos de oro ha sido probada experimentalmente en la formaciéon de nanojuntas de
derivados de bifenilo. Debido a la fuerza del enlace Au-S, el tipo de grupos de anclaje més
comunmente utilizado ha sido el de los derivados del tiol, -SH|13} 15]. Sin embargo, por los
electrones de valencia del azufre y el tamano y conformacion de los oros en estado sélido,
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 multiples
ordenes de magnitud|11} |16]. Grupos de anclaje que contienen nitrégeno han demostrado
tener resultados prometedores en la reducciéon de la variacion en la conductancia de las
nanojuntas de bifenilo, debido a que el enlace quimico Au-N es de menor energia que
el Au-Au. Cabe destacar al grupo -CN, que por su estructura tiene una sola forma de

enlazarse con el oro metéalico.

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 dindmica molecular semiclasica en un nimero 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 estan regidos por la
segunda ley de Newton. Una vez muestreado el espacio de configuraciones, se calcula a
la conductancia de manera estéatica, a través de tomar geometrias en instantes especifi-
cos. Hinreiner et al.|18]| estudiaron la influencia de los campos electrodinamicos sobre las
conformaciones de la porcion bifenilica y qué efectos tienen sobre la conductancia de las
nanojuntas moleculares. Mishchenko et al.[12] llevaron a cabo dindmicas moleculares en
4,4’-dicianobifenilos, sin considerar a los electrodos de oro, para estimar cémo la distribu-
cion térmica de los angulos diedros afectaba a la conductancia, utilizando la relacion de
cos?(7). Por otra parte Topolnicki et al.|17] realizaron un muestreo estadistico de la con-
ductancia de una nanojunta de 4,4’-bifenilditiol, a partir de conformaciones moleculares
recuperadas mediante QM /MM. El muestreo se realizd con el objetivo de cuantificar el
efecto de las fluctuaciones térmicas en los valores de conductancia medibles y asi poder
hacer una mejor prediccion tedrica de su valor promedio. Los estudios de semiclasicos de
dindmica molecular proveen informacién sobre las propiedades de transporte de electrones
que refleja mejor el comportamiento experimental de las nanojuntas de bifenilo que los
estudios estaticos. Sin embargo, resolver las ecuaciones de Newton sobre la superficie de
energia potencial desestima a la naturaleza dual onda-particula del sistema y cémo los

fenémenos cuanticos, como el efecto tunel, afectan a las propiedades de transporte de
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electrones, por lo que es de interés llevar a cabo estudios completamente cuénticos de la

evolucion temporal del sistema, bajo distintas condiciones.

En el presente trabajo se estudia la dinamica cuantica de nanojuntas moleculares forma-
das con derivados de bifenilo. En especifico, se analiza al efecto que tienen los cambios
conformacionales dependientes del tiempo en las propiedades de transporte electréonico
del circuito molecular. Estos efectos se pueden ver afectados por el grupo que ancla a la
molécula a los electrodos, asi como por el tamano, posicién y propiedades quimicas de
los sustituyentes enlazados al bifenilo[16]. Por lo tanto, se consideré a -CN y a -SH como
grupos de anclaje, ademés de a los sustituyentes -F, -NHy y -CHj3 en distintas posiciones.
Para realizar el estudio, se resolvio la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo de
los nucleos, considerando superficies de energia potencial calculadas en funcion del angulo
de torsion entre anillos. Se siguié a la evolucion temporal de G y 7, a partir de obtener sus
valores esperados sobre la PES de trabajo, para observar como afecta el comportamiento
dinamico del sistema a la correlacion entre G y cos? 7. Los resultados de este estudio se

encuentran publicados en J. Chem. Phys. 7 August 2023; 159 (5): 054702.|19]

5.2. Objetivos e Hipotesis

5.2.1. Hipébtesis

Las variaciones conformacionales dependientes del tiempo en nanojuntas moleculares, uni-
das por derivados de bifenilo a través de distintos grupos de anclaje, generaran diferencias
significativas en los valores recuperados de la conductancia y en sus tendencias, respecto
a los valores calculados de forma estatica. A su vez, el efecto tunel serd uno de los efectos
que rijan los movimientos de torsiéon molecular. Esto se podré relacionar con observacio-
nes experimentales. Por lo tanto, sera relevante seguir la dinamica cuantica 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 distribucion de probabilidad de distintas nanojuntas moleculares unidas por
derivados del bifenilo. Cuantificar como afecta dicha distribucion a los valores esperados
asociados a las propiedades fisicas de angulo entre anillos (7) y de conductancia (G).
Comparar con resultados experimentales, en especial con la relacion entre el promedio de

G y el coseno cuadrado del promedio de 7.

Objetivos especificos
» Estudiar los efectos que tiene enlazar sustituyentes de distintos tamanos y propie-
dades electronicas 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 iinico que cambia es el grupo de union.

= Cuantificar como los fenémenos cuanticos afectan al movimiento de vibraciéon sobre
el 4ngulo de torsion 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 tedricos 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 direcciéon z. Los d&tomos de oro en los electrodos y en la region del dispositivo
tienen estructura cristalina de Au(111). Los electrodos izquierdo y derecho se muestran
en color amarillo. La region del dispositivo esta constituida por dos capas de Au(111), que
representan a la porcion interactuante del electrodo y estan senaladas en color dorado, y
la denominada region QMD. La region QMD esta constituida por los cimulos de oro y
algtin derivado de bifenilo con R,Q,X=-H,-F, -CH3 o -NH; asi como los grupos de anclaje
Y=-CN o -SH.

5.3. Metodologia

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 unién, 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-fltior-bifenil, (4) 2-amin-2’-flior-4,4’-dicianobifenil, (5) 4,4 -bifenilditiol,
(6) 2,2’-dimetil-4,4’-bifenilditiol, (7) 2-amin-4,4’-ditiol-5-flior-bifenil, (8) 2-amin-2’-flior-
4,4’-bifenilditiol. El operador de energia potencial fue construido en funcién del angulo
diedro entre anillos 7. Se utiliz6 el nivel de teoria PBE/def2-SVP, en conjunto con el
pseudopotencial def2 para los atomos de oro, utilizando el programa Gaussianl(S. Las
curvas de V(1) fueron calculadas a través de realizar un barrido relajado en un intervalo
de 7 € [—180°,0°], para la “region QMD”, senalada en la figura Dicha region esta
constituida por el correspondiente derivado de bifenilo y dos ciimulos de 20 atomos de

oro cada uno. Los ctimulos tienen un arreglo tetraédrico, analogo a la estructura Au(111)
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Figura 5.2 - Estructuras de minima energfa de la region QMD, regién que fue utilizada
para construir al operador V(7).

utilizada en los electrodos. En el barrido se hace la restriccion de que las dos ultimas
capas del ciimulo permanecen en posiciones fijas. Estructuras de equilibrio de cada una
de las regiones QMD que fueron estudiadas se muestran en la ﬁgura- ) se calcula a
través de realizar calculos de transporte de electrones a través de las nanojuntas formadas
por electrodos de oro y geometrias seleccionadas sobre las curvas V(7) de cada uno de los

derivados.

Se calcularon las propiedades de transporte electrénico de los sistemas utilizando el forma-
lismo de funciones de Green fuera del equilibrio (NEGF)[1, 21]. Este formalismo estudia
a un sistema cuantico 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 seccion, que es la que esté alejada de la molécula organica, se comporta como metal
de bulto. La segunda secciéon es adyacente a la terminacion del electrodo y su estructu-

ra electronica se ve afectada por la presencia de la interfase y porque interactua con la

83



molécula orgdnical22]. Asimismo, el esparcimiento cuantico [[] 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 energia potencial. De forma global, las caracteristicas
del sistema son descritas mediante una funciéon de Green, que cumple con la ecuacion|2,
22|:

[etS -] G=1 (5.1)

et = F —in, donde E es la energia del sistema y n — 0, se utiliza para incorporar las
condiciones a la frontera de la ecuacion diferencial. # es el operador Hamiltoniano de la
nanojunta, G es la funcion de Green y J es la matriz de identidad. La funcién de Green

se puede expresar a través de la matriz de bloques:

g. Gip O
9 = | 6o Gp Gor (5.2)
0 Grp gr

donde se considera que la interacciéon entre electrodos ocurre tnicamente a través del
dispositivo. Gp es el bloque de la funciéon de Green para una region llamada de dispositivo,
que incluye a la molécula de unién y a la porcion del electrodo que interactta con ella.
La transmision de electrones entre las guias metélicas ocurre a través de esta region.
Gxp = QJB s el bloque de interaccion 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
funcién de Green del electrodo izquierdo (L) o derecho (R). Estas son las matrices de la
funcién de Green del metal en estado solido, en bulto, las cuales se pueden encontrar de
forma analitica, segin la aproximacion que se utilice. Para que las gy sean iguales a las
matrices del metal aislado, la seccion del dispositivo debe abarcar suficientes capas del
electrodo, como para que los a&tomos en gx ya no sientan la presencia ni de la interfase ni

de la molécula. La funciéon de Green de la region del dispositivo se encuentra a partir de

!Del inglés scattering, a veces traducido como dispersiéon. Se decidi6 utilizar la palabra esparcimiento
para diferenciarlo del fenémeno ondulatorio en el que las fases de un paquete de onda se mueven a distintas
velocidades, segtin su energia, que en inglés es llamado dispersion.
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resolver la siguiente ecuacion|2, 22|:
[€+SD—HD—EL—ER} gD:jD (53)

donde Hp es el hamiltoniano que describe a esta porciéon del sistema y se construye
mediante teoria de funcionales de la densidad. Sp es la funcién de traslape, en términos del
conjunto de base atémica, Y x son conocidas como autoenergias y representan al campo
de energia potencial del electrodo, en el espacio del dispositivo. Su parte imaginaria,
I'x =i[Xx — Zk], ayuda a describir las vias de esparcimiento electronico que se generan
en esta region, influenciadas por la presencia de las guias metalicas. Las 'y se conocen

como funciones de ensanchamiento.

La funcién de transmision, que describe la probabilidad de que un electréon atraviese de

un electrodo a otro a través del dispositivo, se encuentra a partir de Gp:
T(E)::TY{FLQLFRgb} (5.4)

Esta funcién permite calcular las propiedades de transporte del sistema. En especifico,
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;

2
o 26 [ Ofe(V.T)

T(E 5.5
- LT (55)
donde fr(¥,7) es la funcion de distribucion de Fermi evaluado en el potencial eléctrico ¥

y temperatura T. Se define a la unidad fundamental de conductancia como Gy = % En

ofr (V,7)

el limite en el que ¥ y T tienden a cero, =5z~ — (£ — EF), con Er siendo la energia

de Fermi, se obtiene la conocida como ecuaciéon de Landauer|2]:
G = GoT(Ep) (5.6)

Las conductancias calculadas con el formalismo NEGF, en conjunto con DF'T Kohn-Sham,
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son un par 6rdenes de magnitud mayores que las experimentales, sisteméaticamente. Este
error se ha atribuido, entre otros motivos, a que, al utilizar funcionales aproximados,
no se considera completamente a la correlacion estatica y a que las funciones de Green
se plantean para particulas 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 funcién de Green fue obtenida para una nanojunta comprendida por las siguientes

partes:

= Electrodos de oro, con z como direccién semi infinita de transporte, separados por
una distancia fija. Cada electrodo esté constituido por tres capas de Au(111), api-

ladas en la direccion z (véase la figura
= Region de dispositivo, la cual estd formada por:
e Dos capas de 30 atomos de Au(111), contiguas a cada uno de los electrodos.

e Region QMD de cada uno de los ocho derivados de bifenilo. Para construir al

G(7) de los sistemas, se tomaron geometrias optimizadas para A7 = 10°.

Los calculos de transporte se llevaron a cabo mediante los métodos de SIESTA / TRANSIES-
TA en sus correspondientes paqueterias computacionales|24-26] utilizando el funcional
PBE y una base doble zeta con polarizacion|24}, 27]. Se utiliz6 una malla de Monkhorst-
Pack cibica de 3 x 3 x 1 puntos en el espacio k, ya que probo ser la que mas eficiente en tér-
minos de convergencia energética. La temperatura electronica utilizada fue de T = 100 K
y se realizaron las simulaciones en ausencia de voltaje impuesto, por lo que se cumple con
la aproximacion de Landauer. Asimismo, se utiliz6 al programa TBTRANS|25, 26], inclui-
do en la paqueteria de SIESTA, para calcular a la funciéon de transmision y las matrices de
autoenergia. TBTRANS imprime a las ¥ x como archivos binarios, por lo que para poder
extraer sus valores numéricos, la herramienta de post-procesamiento SISL|28| fue necesa-
ria. Esta herramienta esté disponible como libreria de Python3. Los valores promedio de

I'x se calcularon a partir de los eigenvalores de las matrices de autoenergia.

86



Una vez que los operadores V(7) y G(7) fueron calculados, se procedié a completar a
la malla de Fourier. Esta constd de 500 puntos equidistantes, en el intervalo de 7 €
[—180°,180°] para las moléculas 2 y 5 y de 7 € [—270°,270°]. Para hacer este tipo de
extension del intervalo en 7, se utilizé la condicion periddica a la frontera de las curvas
de energia potencial, V(1) = V(7 + ), la cual fue corroborada con céalculos de estructura
electronica. Una vez realizadas las replicas, se empled el método de interpolaciéon por
splines cubicos, para cumplir con la condiciéon de A7 constante, de las mallas de Fourier.
Los intervalos se eligieron de manera tal que hubiera barreras de potencial en los limites

de la malla, para asegurar la eliminaciéon del aliasing.

Para poder resolver la ecuacion de Schréodinger dependiente del tiempo, se definieron los
paquetes de onda iniciales, con la forma:

U t=0)=exp <_M) exp(ipi(t — 7))  i=1,2 (5.7)

2
202

donde 7y es la posiciéon alrededor de la cual se centra el paquete de onda inicial, que en
este caso corresponde a los dngulos de torsion de equilibrio. Distintas condiciones iniciales
fueron utilizadas, para evaluar como afectaban a las propiedades de transporte de las
nanojuntas. Se consideraron funciones con i = 1, con nimeros de onda p; = =+|p;|, asi
como superposiciones de dos gaussianas, i = 2. En la ultima se considera la superposicion
de paquetes gaussianos con |p;| = |ps|, pero cada componente tiene distinto signo. Las
condiciones iniciales se definieron de manera tal que o, sea similar a la del ancho de
la PES alrededor de 7. Se ajusté al momento lineal para que la energia total, &, del
sistema tuviera un valor esperado de kg©, siendo kg la constante de Boltzmann y © la
temperatura vibracional. Se utilizaron (£) = 0.026, 0.034 y 0.043 eV, que corresponden a
© = 300, 400 y 500 K, respectivamente. Cabe destacar que estos valores de temperatura
se utilizan solamente como referencias, para calibrar a la energia total del sistema. No
pueden tomarse como valores fisicos de temperatura ya que se estudian sistemas de una

sola molécula.

87



La ecuacién de Schrodinger nuclear fue resuelta con los métodos descritos en la partes
y Una vez encontrada v (7,t;) para todos los [ en la malla, se procedieron a calcular

los valores esperados de G(7) y 7, de la forma:

<]

(Om) (1) = Y 16T, 1) FO(70) (5:8)

m=1

donde O denota la propiedad fisica a calcular. También se calcularon los promedios tem-

porales de las propiedades fisicas mediante:

_ o)t
Oprom - ZT (59)

donde M es el nimero de puntos en la malla temporal. Ademas, se calcularon la desviacion
estandar (SDV) y la rafz cuadrada de las desviaciones medias cuadraticas (RMSDP), de
cada uno de los sistemas, como herramientas en el andlisis de la extension de los paquetes
de onda sobre las superficies. E1 RMSD se calcul6 respecto a los valores al equilibrio, 7
y Go, que a la vez son las condiciones iniciales, y la desviacion estandar respecto a los

valores promedio.

5.4. Resultados y Analisis

5.4.1. Analisis estatico de las nanojuntas moleculares.

Se observan distintas tendencias en las curvas de energia potencial calculadas median-
te un barrido relajado en funcion del dngulo diedro 7, dependiendo de los sustituyentes
enlazados a los anillos aroméaticos del bifenilo. Se ha demostrado que los principales fac-
tores que afectan a estas tendencias son la repulsiéon debida al impedimento estérico y
la estabilizacion debida a la deslocalizacion electronica. [29] Asi, se clasifica a las curvas

en tres diferentes tipos, cuyas caracteristicas se pueden explicar segtin el balance de los

2Del inglés root-mean squared deviations.
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Figura 5.3 — Curvas de energia potencial de (a) 1 4,4’-dicianobifenil, (b) 2 2,2’-
dimetil-4,4’-dicianobifenil, (c) 3 2-amin-4,4’-diciano-5-flior-bifenil, (d) 4 2-amin-2’-flior-
4,4’-dicianobifenil, (e) 5 4,4’-bifenilditiol, (f) 6 2,2’-dimetil-4,4’-bifenilditiol, (g) 7 2-amin-
4, 4’-ditiol-5-flior-bifenil, (h) 8 2-amin-2’-fltor-4,4’-bifenilditiol. Sobre cada curva se mues-
tran las alturas de las barreras y las posiciones de las estructuras de minima energia.
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efectos que actiian sobre los anillos del bifenilo. El Tipo I incluye a las nanojuntas 1 y
5, derivados cuyos tnicos sustituyentes son los grupos de anclaje. Este tipo de curvas
presenta barreras energéticas en |7| = 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 estabilizacion por
la conjugacion de orbitales m que el de desestabilizacion por repulsion estérica. El Tipo
IT abarca a las nanojuntas 2 y 6, las cuales tienen grupos voluminosos enlazados en las
posiciones 2,2’. Por lo anterior, la energia varia poco mientras los metilos estan alejados
entre ellos pero, al acercarse a la coplanaridad, las interacciones repulsivas estéricas do-
minan en V(7), generando altas barreras. Finalmente, el Tipo III abarca a las moléculas
3,4, 7y 8. En estas moléculas la barrera de menor altura esta en 7 = —90°. Si bien
el colocar al fliior en la posicion 5 o en la 27 afecta a la magnitud del angulo diedro en
el equilibrio, |1y, la diferencia entre 7 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 4tomo de flior tiene un radio covalente pequeno, de 0.6
A, por lo que produce menos repulsion que los grupos voluminosos metil y amino. Las
curvas de energia potencial se muestran en la figura [5.3] donde se senalan las posiciones
de las estructuras de minima energfa y los valores de AFE 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 minimos equivalentes sobre las curvas 1, 3
y 4 y dos minimos de distinta profundidad en 5, 7 y 8, en el intervalo 7 € [—180°,0°],
para ambos casos. Esto se debe a que el -SH se enlaza con el oro formando un angulo
-C-S-Au- menor a 180°, que varia segin el derivado de estudio, lo que ocasiona que el
S precese alrededor de Au, al rotar alrededor de 7, diferenciando asi a las geometrias de
minima energia, 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 funcién del angulo entre anillos y de cos?(7), para cada una de las

nanojuntas, se muestran en las figuras[5.4]y [5.5] Notese que G es de un orden de magnitud
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G = G(cos?(7))
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Figura 5.4 — Curvas de G = G(7) y G = G(cos*(7)) para cada una de las nanojuntas
con grupo de anclaje -CN. Dentro de las imégenes se senala a qué estructura pertenecen.
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G = G(cos®(1))
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Figura 5.5 — Curvas de G = G(7) y G = G(cos?(7)) para cada una de las nanojuntas
con grupo de anclaje -CN. Dentro de las imégenes se senala 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, tinicamente las conductancias de las que tienen grupo
de anclaje -SH (es decir, las de menor magnitud) siguen una relacion lineal con el coseno
cuadrado del angulo, con r? de al menos 0.9769, para todos los casos. Ademaés, la no
equivalencia entre las estructuras sobre estas curvas se ve reflejada en la conductancia,
para la que las pendientes (m) obtenidas en la correlacion de G' como funcion de cos?(7)

toman distintos valores si |7| > 90° que si |7] < 90°.

Se correlacionaron los valores estaticos de G(1) con los cos?(7), en analogia con las
mediciones experimentales, en las que se varia al angulo diedro de equilibrio a través de
funcionalizar a los anillos de bifenilo. Las graficas obtenidas se muestran en la figura 5.6{ a)
y p-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 cual se adoptara
durante la formacion de la nanojunta. Se obtuvieron relaciones lineales entre G y cos?(1),
como era de esperarse. Para las juntas con grupo de anclaje -CN se obtuvo un valor de
r? = 0.9870, mientras que para las que tienen grupo de anclaje -SH, r? = 0.9799. Los
valores de m y la ordenada al origen, b se ven afectados por las magnitudes de G para cada
grupo de union. Este analisis se tomara como punto de comparacion para las correlaciones

obtenidas a través de la dindmica cuéntica.

5.4.2. Dinamica cuantica molecular de las nanojuntas molecula-

res

Se evalu6 la dinamica cuéntica molecular sobre las curvas de energia potencial de las
nanojuntas 1-8, con las distintas condiciones iniciales descritas en la secciéon de metodo-
logia, por la ecuacion . El caso en el que i = 1 se evalud tnicamente para las energias
€ = 0.026 eV, ya que se seguian tendencias similares a i = 2 pero en el segundo caso se
obtiene mas informaciéon respecto a los fenémenos cuanticos 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 — Correlacion lineal entre G y cos? 7y para las nanojuntas de derivados de
bifenilo con grupos de anclaje (a) -CN y (c) -SH. Correlacion lineal entre Gprom ¥ €08% Tprom
a partir de los promedios obtenidos en las distintas dindmicas cuanticas. En cada una de
las figuras se muestra a los pardmetros del ajuste por minimos cuadrados asi como a
qué nanojunta corresponden los puntos en cada regién. Los marcadores rojos senalan a
los resultados de las dinamicas con € = 0.026 eV, mientras que los azules senalan a los
promedios para mayores energias de nanojunta.

o que oscilaran de forma periddica. Esta equilibracion se alcanzé en 70 ps para todas las
nanojuntas excepto para las de 5, que necesitaron 300 ps de simulaciéon. El paso tempo-
ral utilizado en todos los casos fue de 0.3629 fs. Cabe destacar que el método numérico
utilizado mostro ser estable en todos los calculos. 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 duracion. Sin embargo, los promedios recuperados no cam-

bian si se continta la dinamica por mas tiempo, por lo tanto, los valores aqui obtenidos

se pueden considerar como la contribuciéon molecular a los valores medidos.

Los resultados de (7(¢)) cuando se considera a i = 1 en la ecuacion (5.7)) se muestran en las
figuras[5.7] 5.8y 5.9, mientras que sus valores promedio aparecen en la tabla[5.1] Ademas,
instantes selectos de la dinamica sobre las PES de 5, 2 y 7, los cuales se toman como
prototipicos de las curvas Tipo I, IT y ITI, respectivamente, se muestran en la figura[5.10] A
pesar de que se evaluaron los casos de +p; por separado, s6lo 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 dinamicas con una sola gaussiana cabe destacar que el intervalo de
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Figura 5.7 — (1) (¢) obtenidos de la dindmica cuantica de las nanojuntas con grupo de

anclaje -CN e i = 1 en la ecuacion , con la condicién de que € = 0.026 eV. En cada
grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.8 — (7) (t) obtenidos de la dindmica cuéantica de las nanojuntas con grupo de
anclaje -SH, |79] < 90° e i = 1 en la ecuacion , con la condicién de que € = 0.026 eV.
En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.9 —

(1) (t) obtenidos de la dinamica cuantica de las nanojuntas con grupo de

anclaje -SH, |79| > 90° e i = 1 en la ecuacion , con la condicién de que € = 0.026 eV.
En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.10 — Instantes selectos de la dindmica cuantica molecular en cada uno de los
tipos de curvas de energia potencial, en el caso en el que i = 1 en la ecuacion (5.7, En
color rojo se senalan las curvas de energia potencial, en azul los paquetes de onda en el
instante correspondiente y en negro el paquete de onda inicial.

oscilacion de los valores esperados es mayor que en el caso de la combinacion lineal de

gaussianas, ya que en ésta ocurren interferencias destructivas que aumentan la localizacion

del paquete de onda.

La evolucion temporal de los sistemas en los que la condicién inicial era una superposicion
se puede describir de manera general con las nanojuntas 5 (|| > 90°), 2y 7 (|70] > 90°),
representativas de los tipos I a III, respectivamente. Analisis analogos a los descritos a
continuacién se pueden realizar para cualquiera de las demas condiciones estudiadas. El
avance temporal de los valores esperados (7) (t) para sistemas con © = 300 K e i = 2 se
muestra en las figuras a Mientras tanto, en la figura[5.14| se muestran imagenes
de instantes seleccionados de la simulaciéon. En la tabla se muestran los valores de Tprom
Y Gprom, asi como sus respectivos RMSDs y desviaciones estandar, obtenidas para todas las
energias que se siguieron. El efecto tinel ocurre en medida de la relacion entre la energia
del sistema y de la barrera que se tenga que atravesar. Dependiendo de esta relacion,

puede ocurrir desde que el sistema abarque regiones clasicamente prohibidas, hasta que
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Tabla 5.1 — Angulos de torsion (7y) y conductancias (G(7p)) en las conformaciones al
equilibrio de la region QMD para las nanojuntas 1-8. Valores promedio del dngulo de
torsion (Tyrom) ¥ de la conductancia (Gayg) calculadas a partir de las simulaciones de la
dinamica cuantica con € = 0.026 eV e i = 1 en la ecuacién . Desviacion estandar
(SDV) del valor promedio y raiz cuadrada del error cuadratico medio (RMSD) respecto
a T(.

Molécula 70 Tavg (RMSD,SDV) G (o) Gavg (RMSD,SDV) /G
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° —A47.0° (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 x 1074 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 dinamicas de las nanojuntas
Tipo I se observa que una porcion significativa del paquete de onda atraviesa la barrera
para alcanzar un minimo equivalente al inicial, centrado en 7y < 180°. La ubicacion de
este minimo destaca la necesidad de utilizar las réplicas de V(7). De no considerarlas, el
paquete de onda se envolveria alrededor de la malla de Fourier y apareceria en regiones
donde 7 — 0, en las que el potencial tiene un comportamiento distinto. La interferencia
entre distintas porciones del paquete de onda es un fenémeno relacionado con la naturaleza
ondulatoria de las nanojuntas que también se observa en la dindmica sobre las PES de Tipo
I. Las interferencias ocurren cuando contribuciones a la funcion de onda que alcanzaron el
pozo en |T| < 180° atraviesan hacia donde se encuentra oscilando la contribucion principal,
centrada en 7. En el caso de 5 la diferencia entre la energia del sistema y el maximo de
la barrera (AFE},) es de 0.019 eV. Para esta diferencia, la combinacion entre efecto tunel e
interferencias ondulatorias del sistema ocasiona que (1) (t) evolucione de forma oscilatoria,
con periodos de 0.41 y 2.13 p$’} Estas oscilaciones estan a su vez acopladas con una de

periodo largo, de 150 ps. Gracias a la distribucion del paquete de onda sobre un amplio

3Calculados mediante transformada rapida de Fourier, con un programa escrito en Mathematica.
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Figura 5.11 — (7) (t) obtenidos de la dinamica cuantica de las nanojuntas con grupo de
anclaje -CN e i = 2 en la ecuaciéon 7 con la condicion de que € = 0.026 eV. En cada
grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.

intervalo de estructuras, propiciada por fenémenos cuanticos, se obtienen RMSD y SDV de
15.1° y 5.3°, respectivamente, y el promedio del 4ngulo diedro se desplaza de |ry| = 147.6°
al inicio de la simulacion, a |Tyom| = 161.9°, una vez que alcanza el equilibrio. En las
moléculas 1 (todas las condiciones) y 5, © > 300 K es decir, al acercar la energia del
sistema a la energia de la barrera, el comportamiento dindmico del sistema comienza a
parecerse a un esparcimiento cuantico, en el que se desvia el movimiento del paquete de

onda, debido a la presencia de la barrera.

Sobre las PES Tipo II se observa una meseta en la energia potencial en un amplio intervalo
alrededor de 7. En el caso de 2, la barrera energética de menor altura relativa a la energia
del sistema es de 0.578 eV. Asi, 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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— (1) (t) obtenidos de la dindmica cuantica de las nanojuntas con grupo de
70| < 90° e i = 2 en la ecuacién (5.7)), con la condicion de que & = 0.026 €V.

En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.13 — (7) (t) obtenidos de la dinamica cuantica de las nanojuntas con grupo de
anclaje -SH, |79| > 90° e i = 2 en la ecuacion ((5.7)), con la condicion de que € = 0.026 €V.
En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.14 — Instantes selectos de la dindmica cuéntica molecular en cada uno de los
tipos de curvas de energia potencial, en el caso en el que i = 2 en la ecuaciéon (5.7)). En
color rojo se senalan las curvas de energia 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 oscilacion del valor esperado del dngulo 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 fenémeno de dispersion. Al aumentar a la energia, no se
observan cambios muy significativos en el comportamiento de la dinamica cuantica 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 — Angulos de torsién, 7y, y conductancias, G(7y), en la conformacién de equili-
brio de la region QMD de las nanojuntas 1-8. Angulos de torsién promedio y conductancias
calculadas a partir de la dindmica cuantica, con i = 2 en la ecuacion . Raiz cuadra-
da de las desviaciones medias cuadradas (RMSD) a partir de los valores al equilibrio y
desviaciones estandar (SDV) a partir de los valores promedio.

Molécula ©/K 19 Tavg (RMSD,SDV) G(7o) Gavg (RMSD,SDV) /Gy
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. 30) 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. 1o 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 x107*  0.006 (0.006, 0.001)
400  —87.4°  —86.9°(5.0°, 3.8°) 2 x107%*  0.007 (0.007, 0.002)
500  —87.4°  —86.1°(7.3°, 6.2°) 2 x107%  0.009 (0.008, 0.002)
7 300  —45.8° —45.6°(0.4°, 0.4°) 0.032 0.033 (4 x 1074, 4 x 107%)
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 x 1074, 3 x 1074
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 energia desplazarse hacia estructuras con los ani-
llos mas perpendiculares entre ellos, al contrario de a los sistemas Tipo I. Si € = 0.026 eV,
una pequena porciéon del paquete de onda alcanza regiones clédsicamente prohibidas pero

se extingue dentro de la barrera, incluso antes de alcanzar 7 = —90°. La diferencia entre la

104



altura de la barrera y la energia del sistema es la que ocasiona el rapido decaimiento en la
probabilidad de que los anillos alcancen dngulos perpendiculares. En el caso de 7, el ma-
ximo de las PES en 7 = —90° se encuentra 0.052 €V por encima en energia que el paquete
de onda. El periodo de oscilacion 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
dindmica estudiados. Al aumentar la energia del sistema la probabilidad de que porciones
del paquete de onda atraviesen la barrera aumentan, en analogia a las dindmicas Tipo I.
Sin embargo, cuando los sistemas Tipo III atraviesan sus barreras energéticas por efecto

tunel, estos alcanzan minimos no equivalentes.

5.4.3. Evolucién temporal de la conductancia.

Se tomd como aproximacion que las nanojuntas de derivados de bifenilo cumplen con
la aproximacién de Born-Oppenheimer, para poder desacoplar al desplazamiento de los
electrones a través de la nanojunta de los desplazamientos vibracionales en la region de
dispositivo. Se analizaron las rapideces de los movimientos electronicos y nucleares, asi
como el tiempo caracteristico de tunelaje electronico, para justificar la validez de esta
aproximacion. El dltimo fenémeno se asocia con el periodo de transmision del electréon a
través del circuito. En la literatura se reporta que las rapideces de movimiento electréonico
de sistemas modelo, cables metéalicos o semiconductores se encuentran en el intervalo
de 10° a 10° m/s. Mientras tanto, para los nicleos de las nanojuntas se calculd que
la maxima rapidez de desplazamiento se encuentra entre 10? y 10 m/s; es decir, una
diferencia de entre dos y tres 6rdenes de magnitud. La rapidez méaxima de los nucleos,
Umn, S€ estimoé considerando a € como la energia cinética del sistema, aplicando la relacion
Vmn = V2M,E /M., donde M, es la masa asociada al grado de libertad angulo de torsion,
que se utiliza en el calculo del correspondiente elemento de la matriz G (ecuaciones ,
(3.60))). Con esto, es valido suponer que la corriente electronica es estacionaria respecto al
movimiento nuclear. Por otra parte, el tiempo caracteristico de tunelaje de los electrones,

estimado como tr = ( alrededor de la energia de Fermi de la nanojunta, se comparé

__h
I'L+TR)’
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Figura 5.15 — (G(7)) (t) obtenidos a partir de la dindmica cuantica de las nanojuntas con
grupo de anclaje -CN e i = 1 en la ecuacion (5.7)), con la condicién de que € = 0.026 eV.
En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.

con el tiempo de oscilacion del modo normal correspondiente al dangulo de torsion entre
los anillos del bifenilo. Los tiempos caracteristicos del efecto tinel electronico son de
tr = 0.0013 fs, para todos los derivados estudiados, mientras que el promedio del periodo
vibracional es de 65.9 +3.4 fs. Asi, se considera que es valido asumir que la transmision

electronica ocurre de forma desacoplada al movimiento nuclear.

Se procede, entonces, a analizar cémo el movimiento nuclear afecta a la conduccion de
electrones a través de los sistemas con anillos aromaticos 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 ecuaciéon . Las figuras W
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 dindmica cuando i = 2. Mientras tanto, se
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Figura 5.16 — (G(7)) (t) obtenidos a partir de la dindmica cuantica de las nanojuntas

con grupo de anclaje -SH, |79| < 90° e i = 1 en la ecuacion (5.7)), con la condicién de que
€ =0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.17 -

(G(7)) (t) obtenidos de la dindmica cuantica de las nanojuntas con grupo

de anclaje -SH, || > 90° ¢ i = 1 en la ecuacion (5.7)), con la condicion de que & = 0.026 V.
En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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considera a su valor promedio, obtenido con la ecuaciéon , como representativo para
la medicion 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 muestra a los correspondientes valores
en los casos en los que i = 2. De forma correspondiente al anélisis 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 © = 300 K, (G(7)) (t) oscila alrededor de G(7p), gracias a que el paquete
de onda alcanza al pozo de una estructura equivalente a la inicial. Sobre estas curvas, la
conductancia tarda mas en estabilizarse alrededor de Gpyom, €n especial para 5. A pesar
de que Gprom =~ G(79), las RMSD y SDV en estos sistemas son las de mayor magnitud,
respecto a los demés sistemas, reflejando su comportamiento dindmico. Las conductancias
promedio de los sistemas Tipo II tienen valores al menos un orden de magnitud mayores
a las de G(7p), debido a la extension de estructuras que abarca el paquete de onda. En
especifico, Gprom €s 14 veces mayor a G(7y) para 2 y 30 veces mayor a G(7p) para 5. Por
otra parte, en los sistemas Tipo III la (G(7)) (t) se comporta de forma similar a (7) (¢),
debido a que el paquete de onda permanece oscilando alrededor de 7y. Asimismo, se puede
diferenciar la magnitud de Gpom de la de G(7), gracias al ancho del paquete de onda,

que hace que abarque estructuras con distintas contribuciones a (G (7)) (t).

Una vez completada la dindmica, se realiz6 un muestreo de las conductancias simuladas,
para construir histogramas con las trazas de la contribuciéon de una sola molécula a la con-
ductancia. El muestreo se realizé tomando el 10 % del namero total de datos de (G(7) (¢)
de forma aleatoria y el intervalo de conductancia se dividi6 en 93 trazas para todos los
casos, el cual era el menor nimero de barras que se podia utilizar para obtener una distri-
bucion invariante. Los Gprom calculados utilizando los datos muestreados aleatoriamente
para el histograma alrededor de un solo minimo de 7y tienen los mismos valores que los
reportados en las tablas y .2 en todos los casos. En la figura [5.21] se reportan los
histogramas calculados considerando a ambos |7y| iniciales. Cabe destacar que las nano-

juntas 4, 5, 7 y 8 muestran dos maximos en sus histogramas a £ = 0.026 eV. La forma
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Figura 5.18 — (G(7)) (t) obtenidos a partir de la dindmica cuéntica de las nanojuntas con

grupo de anclaje -CN e i = 2 en la ecuacion , con la condicion de que € = 0.026 eV.
En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece
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Figura 5.19 — (G(7)) (t) obtenidos a partir de la dindmica cuantica de las nanojuntas
con grupo de anclaje -SH, |79| < 90° e i = 2 en la ecuacion (5.7)), con la condicién de que

€ =0.026 eV. En cada grafica se muestra a qué nanojunta pertenece.
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Figura 5.20 — (G(7)) (t) obtenidos de la dindmica cuantica de las nanojuntas con grupo

de anclaje -SH, |75 > 90° e i = 2 en la ecuacion , con la condiciéon de que € = 0.026 eV.
En cada grafica 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 estan dentro de los pozos de energia potencial pero estan alejadas de
su centro, cuyas trazas corresponden a las de mayor magnitud de G(7) pero menor pro-
babilidad. Esta distribuciéon, ademés, ayuda a explicar los relativamente altos valores de
RMSD y SDV que se obtienen para estas dinamicas. Construir histogramas es util cuando
el comportamiento de los datos dificulta la determinaciéon de una densidad de probabi-
lidad. En el caso de la dinamica cuéntica, atn teniendo a la densidad de probabilidad,
|1(t)|?, es posible generar a estos instrumentos estadisticos para realizar una comparacion
directa con los histogramas experimentales, si estuvieran disponibles para los sistemas
aqui estudiados, con una diferencia de potencial de 0 V. La informacién experimental més
cercana que se encontro 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. Aun asi, es posible explicar ciertas caracteristicas de
los histogramas de conductancia. Por ejemplo, la observacion de un solo méximo en las
distribuciones teodricas y experimentales se puede explicar con que, a pesar de que en las
curvas Tipo I hay efecto tunel, el paquete de onda alcanza pozos de estructuras equi-
valentes a la inicial, es decir, con los mismos valores de conductancia. El analisis de las
propiedades dindmicas 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 fenémenos dinamico
cuanticos sobre las conductancias observadas en heterojuntas moleculares, informacion
que no es posible obtener abordando al sistema tinicamente de forma estética, a partir de

geometrias de equilibrio.

Asimismo, se utilizaron los promedios recuperados de las dinamicas para calcular corre-
laciones lineales entre Gprom ¥ cos? Torom, Para las familias de heterojuntas con -CN o -SH
como grupos de anclaje a los electrodos, en analogia a las relaciones que se establecen ex-
perimentalmente. Las graficas se construyeron utilizando los resultados de las dindmicas

cuanticas 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 dinamica cuéntica molecular con © = 300 K. En el caso de
5, 7 y 8 se consideraron datos tanto de la dindamica con |15| > 90° como con || < 90°,
debido a que experimentalmente es dificil seleccionar a uno de los posibles 7.

los resultados centrados en los dos distintos 7y; se muestran en la figura [5.6| Tendencias
lineales son observadas para ambas familias, con valores de r? similares a los estaticos. Sin
embargo, se obtienen lineas con pendientes de menor magnitud y ordenadas al origen de
mayor magnitud, debido principalmente al gran aumento en Gpom respecto a G(7y) para
las nanojuntas de Tipo II. En la dindmica cuantica este cambio se debe a que el sistema
abarca estructuras més planas sobre la PES, sin embargo, también ha sido observado en
ajustes experimentales de G con cos? 7 que hay acoplamientos ¢ — 7 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 energia del sistema, Gpyom tiene un menor cambio que Tyom. En el caso
de Tipo I, la menor sensibilidad de Gpom 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 minimo con
conductancia equivalente, lo més probable que ocurra es que contribuciones del sistema
alcancen estructuras con 7 — —90°, cuyas contribuciones a (G(7)) (t) son ordenes de
magnitud menores a las contribuciones para estructuras més planas. Notese como, aun
cuando las dinamicas cuénticas 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 — Porcién de la region QMD utilizada para simular a la dinamica molecular
de forma clésica.

resalta el valor de realizar los analisis dependientes del tiempo de forma conjunta.

Comparacién con las conductancias obtenidas mediante dindmicas clasicas.

Finalmente, se llevd a cabo una comparacion entre la dindmica cuantica de 5 (175 =
—147.6°) y una dinamica clésica sobre el potencial ab initio de un modelo molecular de
esta nanojunta. La dinamica clasica se llevo a cabo en la paqueteria de estructura electro-
nica Terachem, con una porcion de la region QMD que consta de 4,4’-bifenilditiol y dos
cluster de Auy, cuya estructura se muestra en la figura En este tipo de dinamicas
el potencial electréonico como funcién de los grados de libertad nucleares se calcula al
vuelo con el nivel de teoria PBE/LANL2DZ. Llevar a cabo célculos al vuelo significa que,
tras realizar un desplazamiento nuclear promovido por las fuerzas intramoleculares, se
calcula la energia 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-
br6 mediante enfriamiento (del inglés quenching) de 500 K a 100 K, en 6 ps. Después
de completar el proceso de equilibraciéon, se corrié la dindmica molecular a temperatura
constante de 100 K, durante 60 ps. Con las estructuras que se abarcaron sobre las trayec-
torias moleculares se procedio a calcular la distribucion de las 7, con la que se obtuvo G(7)
mediante interpolaciéon por splines cibicos de las funciones mostradas en las gréficas [5.4]
y .5}, en vez de con las ecuaciones y , utilizadas en la dindmica cuéntica. Se
muestreo el 20 % del total de configuraciones, de manera aleatoria. Estos datos se deposi-
taron en un histograma con barras de ancho 0.007 Gy para la conductancia y 0.6° para el

dngulo diedro. Las distribuciones obtenidas en cada caso se muestran en la figura[5.23|(a).
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Dindamica molecular clésica.
(a) Tavg = —140.29 Gavg/Go = 0.0401
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Figura 5.23 — (a) Histogramas que muestran a las distribuciones de 7 y G, calculadas a
partir de los resultados de una dinamica clasica molecular. (b) Histogramas que muestran
a las distribuciones de 7 y GG, calculadas a partir de los resultados de una dindmica cuéntica
con &€ =0.009 eV (© = 100 K). En este caso se consideré unicamente a las ramas en las
que |1p| > 90°.

Para poder comparar los resultados obtenidos cuando se considera al movimiento nuclear
clasico con los de considerar al cuantico, se resolvié la TDSE para la nanojunta 5, con

la condicién inicial de © = 100 K (€ = 0.09 V), 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
nucleos en la fraccion bifenilica se desplazan hacia adoptar configuraciones en las que
los anillos alcanzan orientaciones mas perpendiculares, en vez de méas planos como en la
dindmica cuéntica. Esto es un indicio de que cuando solamente se considera a la natu-
raleza corpuscular de las particulas, la contribucion a la fuerza del impedimento estérico
eclipsa a la contribuciéon de la deslocalizacion entre orbitales m, que tenderia a atraer
a los anillos hacia configuraciones més planas. Asi, en la dinamica ab-initio de 5, con
To = —147° el valor promedio de 7 = —140.2°, lo que ocasiona que conductancia disminu-

ya de G(19) = 0.058G¢ & G(T)prom = 0.040G,. Mientras tanto, en la dinamica cuantica con
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€ = 0.009 eV el paquete de onda oscila dentro del pozo del 7y y inicamente una pequena
contribucién atraviesa la barrera para llegar a un minimo equivalente. Como consecuen-
cia, la distribucion de 7 muestra dos maximos, uno que corresponde a 79 = —147.6° y
otro que corresponde al promedio de los 7 minimos en cada uno de los pozos equivalentes,
ponderado por la probabilidad de encontrar a la molécula en la correspondiente region.
En esta simulacion Tpom = —153.4° y Gprom = 0.058G). Asi, cuando se determinan las
ecuaciones de movimiento nucleares de manera mecénico cuantica, la deslocalizacion de
los orbitales 7 estabiliza al sistema, gracias a que el paquete de onda puede atravesar,
por efecto tunel nuclear, hacia estructuras mas planas a través de regiones clasicamente

prohibidas.

5.5. Conclusiones

Se siguié al avance temporal de las estructuras y de las conductancias de nanojuntas de
derivados de 4,4’-dicianobifenilo y 4,4’-bifenilditiol mediante la simulaciéon de su dindmica
cuantica. Se observa que la evolucion temporal del sistema esté regida tanto por las fuerzas
determinadas por V(7) como por fenémenos de interferencia, esparcimiento cuantico y
efecto tinel. No seria posible observar a los tltimos tres efectos si inicamente se siguiera
a la dinamica del sistema mediante las ecuaciones de movimiento clasicas. Por lo tanto, la
distribucién de probabilidad de encontrar al sistema en alguna regién, determinada por
la amplitud del paquete de onda solucién de la ecuacion de Schrédinger dependiente del
tiempo, provee informaciéon tnica y relevante sobre los mecanismos de evolucion de las

propiedades dinamicas del sistema.

Las caracteristicas de las superficies de energia potencial, y por lo tanto las de la dindmica
de los paquetes de onda, se ven afectadas por los sustituyentes a los anillos de bifenilo. Es-
tos sustituyentes pueden ser los grupos de uniéon con los que se ancla a la fracciéon orgéanica
a los electrodos, -CN o -SH, o los grupos con los que se varia la conjugacion orbital y el

impedimento estérico, -F, -CH3z o -NH,. El comportamiento dinamico del sistema genera
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variaciones en los valores representativos de 7 respecto a 7y, en los distintos tipos de deri-
vados de estudio. Dichas variaciones no siempre se ven reflejadas en cambios considerables
de las magnitudes de Gpom respecto a las de G(7p), debido a la combinacion de distintos
factores, segiin 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 [¢(7,t)|*>. Las mayores desviaciones en Tprom
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 dindmica sobre las superficies de estas
heterojuntas se ve muy afectada por el efecto ttnel, el cual a su vez ocasiona que Gprom
permanezca similar a G(7p), ya que el sistema llega a estructuras equivalentes, al atravesar
la barrera de la estructura plana. De forma contrastante, cuando los voluminosos -CHj
estdn enlazados en las posiciones 2,2’ es cuando se observa la mayor desviaciéon de Gprom
respecto a G(7p). Las mesetas que presentan estas superficies de energia potencial alre-
dedor de 7 = —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 angulos diedro promedio permanecen cercanos a los valores de equilibrio.

A pesar de que amplias desviaciones en los valores promedio de los dngulos de torsién no
se traducen en grandes cambios en los valores de conductancia calculada para la dinamica
cuantica, la relacion lineal empirica entre G' y cos? T se recupera. La diferencia entre
los resultados obtenidos y los calculados de forma estatica, que son los mas comtinmente
reportados, radica en que, debido al desacoplamiento entre las variaciones de Gprom ¥ Tprom
se obtienen correlaciones lineales con pendientes de menores magnitudes y ordenadas al

origen de mayores.

La presente metodologia permite simular el efecto que tiene la torsiéon entre anillos sobre

los valores promedio de la conductancia. Esto se realiza considerando efectos cuénticos
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como el efecto tunel, interferencias y esparcimiento, que afectan significativamente a la
evolucion temporal del sistema. Estos resultados ayudan a explicar observaciones ex-
perimentales y sirven como complemento del analisis estatico tradicional, realizado en

términos de los valores para las geometrias de equilibrio.
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Fotoisomerizacion del ciclohexadieno

6.1. Introduccion

La reaccion de apertura del anillo de 1,3-ciclohexadieno (CHD) a (3Z)-1,3,5-hexatrieno
(HT) promovida por luz ha sido una reacciéon ampliamente estudiada, debido a que esta
presente en distintos sistemas de interés. Por ejemplo, estd involucrada en la sintesis
biologica de la vitamina Dj en la piel. Ademaés, se ha usado como porcién activa en
moléculas que fungen como fotointerruptores en circuitos nanométricos. [1-:4] Se ha seguido
su escision a través de espectroscopia resuelta en el tiempo y se ha observado que la
isomerizacion produce un rendimiento cuantico de aproximadamente 0.5, con una duracion
de entre 53 y 130 fs, dependiendo de las caracteristicas del pulso de luz con el que se haya
realizado la medicion.|2, 4] Se ha interpretado que la relajacion, del estado excitado al
basal, ocurre a través de transiciones no adiabaticas, debido a que se observa que el estado
oscuro Sy(m, ), que no esta correlacionado con HT, esta involucrado en el proceso. No

estar correlacionado quiere decir que, entre otras propiedades, en la region de Franck-
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Condon (FC) de HT el estado electronico S; tiene una configuracion electronica distinta
a la de Sy en regiones de la PES que el paquete de onda fotoexcitado desde CHD puede
alcanzar. Por lo tanto, la reacciéon debe estar facilitada por transiciones no adiabéaticas

entre distintos estados electronicos.|3, |4

Una multitud de estudios tedricos, tanto estéticos como dindmicos, se ha enfocado en
identificar a los estados electronicos involucrados y cuanto tiempo vive el sistema en cada
uno de ellos. Con los estaticos se han encontrado las estructuras de los correspondientes
intermediarios, estados de transicion e intersecciones conicas y se ha caracterizado su
naturaleza.[4:7] A partir de la exploracion de la superficie de energia potencial se han
podido asociar a las senales experimentales con los estados electrénicos que las generan.
En la region de Franck-Condon del CHD, la estructura pertenece al grupo puntual Cs y
Sp tiene naturaleza 1'A, mientras que S; tiene naturaleza 1'B y al estado S, se le asocia
el término espectroscopico 2' A. La transiciéon con mayor probabilidad es la So — S;.[1} |2,
8| Tras la excitacion inicial es méas dificil asignar a qué fenomeno se debe la desaparicion
o aparicion de alguna senal espectroscopica. Por lo tanto, para determinar al mecanismo
de reaccién de manera no ambigua, asi como posibles mecanismos alternos, es necesario
llevar a cabo calculos dinamicos, a partir de las superficies de energia potencial calculadas

de forma independiente del tiempo.

Con los estudios dinamicos sobre el proceso de escision del ciclohexadieno es posible
identificar qué geometrias puede alcanzar el sistema, qué naturaleza tienen y en qué
tiempo lo hacen. Asimismo, las simulaciones dependientes del tiempo permiten distinguir
rutas alternas de reaccién y coémo alcanzarlas. Asi, se ha determinado precisamente al
mecanismo de isomerizacion del ciclohexadieno. Se comienza el proceso (t = 0 fs) cuando
ocurre la fotoexcitacion hacia Sy (1! B), en la region FC. Pequenos desplazamientos sobre la
PES ocasionan que se llegue a una region de interseccion conica Sy /S;. Cuando el paquete
de onda llega a dicha region desde S; éste puede conservar su naturaleza, transitando
hacia So, 0 permanecer en el mismo estado adiabatico. Como se observa una desaparicion

de la senal espectroscopica en 53 fs se concluye que el sistema cambi6é su naturaleza,
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permaneciendo en la misma PES. En ¢ = 130 fs ocurre un decaimiento no radiativo S; —
So, 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 metodologias de dindmica molecular, con modelos que
pueden ser desde semiclasicos hasta completamente cuanticos, para identificar al meca-
nismo de reaccion y también para saber como modificarlo.|1}, |3, 5| Estudios de dinamica
cuantica 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 S;, desde la interseccién con 1'A. A través del muestreo de distintas
condiciones iniciales exploran qué rutas puede alcanzar el paquete de onda y como éstas
podrian modificar al producto de la reacciéon, segin en donde se encuentren respecto a la
geometria 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 explicitamente
las transiciones entre S; y Sy, a través de potenciales complejos de absorcion, colocados
en la posicion de la interseccion conica (Coln).|8] En el tercer estudio, se utiliza a la
dindmica cuéntica de los estados acoplados Sy/S;, para proponer formas de modificar el
rendimiento de reacciéon a través de la optimizacion de envolturas de campos electrodina-
micos clasicos|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 senales experimentales.
Por lo tanto, los anélisis de dinamica cuantica molecular son de la mayor relevancia para
recuperar informaciéon que conlleve a la profunda comprension de los mecanismos involu-
crados en la reaccion de fotoisomerizacion del CHD. Ademas, con esa informacion ha sido
posible disenar metodologias que aprovechen las caracteristicas de algunos de los estados
electronicos involucrados, para asi poder manipular el rendimiento, generar productos de

reaccion alternos, entre otras cosas. [3|
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En este proyecto se decidi6 utilizar a la reaccion de fotoisomerizacion del ciclohexadieno,
a pesar de que su dinamica cuéntica ya ha sido reportada, como parte de la validacion de
QDynLH. Sin embargo, debido a las capacidades del programa, en especial la de conside-
rar un numero arbitrario de estados electréonicos acoplados, es posible ir mas alla que los
estudios de referencia, que no toman en cuenta, por completo, al efecto de los acoplamien-
tos no adiabaticos. Al realizar la simulacion considerando a los tres estados electronicos
acoplados de manera simultanea, se abre la posibilidad de explorar, por ejemplo, a las
posibles rutas de reacciéon que sufre el paquete de onda al atravesar desde S, en la inter-
seccion S1/Ss, qué efectos tiene la coherencia que se presenta entre los estados electronicos
acoplados, como 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 reaccion.

6.2. Objetivos e Hipotesis

6.2.1. Hipobtesis

Las transiciones no adiabaticas, en especial las que ocurran a través de intersecciones
conicas, determinaran al mecanismo de la reaccion. Asimismo, fenémenos cuanticos 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 electronicos, modificaréan 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 electronicos
y los resultados teoéricos y experimentales reportados en la literatura, gracias a que se
considera a la naturaleza cuantica de la reaccion, 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 evolucion temporal del paquete de onda, en especi-
fico en los tiempos de vida y posibles productos de reaccion, el hecho de que haya distintas
superficies de energia potencial acopladas, involucradas en el proceso de escision del anillo
de 1,3-ciclohexadieno. En especial analizar como afecta a la distribucion de probabilidad

la presencia de distintas regiones de intersecciéon conica cercanas entre ellas.

Objetivos especificos

= Encontrar en qué tiempos el paquete de onda abarca una region especifica sobre
la PES de algiin estado electrénico, para asi cuantificar el tiempo de vida de las

distintas senales espectroscopicas.

» Ubicar los momentos de la reacciéon fotoquimica en los que estén involucrados dis-

tintos fenémenos cuénticos, asociados a la naturaleza ondulatoria del sistema.

» Hacer una comparacion entre los resultados obtenidos con los reportados de forma

tedrica y experimental.

6.3. Métodos computacionales

Se construyeron superficies de energia potencial en funcién de una distancia r y un an-
gulo diedro 7, los cuales se sefialan en la figura [6.1} Para calcularlas, primero se hizo una
exploracion estatica utilizando trayectorias de minima energia (MEP) e IRCs a partir
de las geometrias de las regiones de Franck-Condon tanto de CHD como de HT, de los
estados de transicion de cada estado electronico y de las intersecciones céonicas de minima

energia. Se seleccionaron geometrias sobre estas trayectorias, asi como las estructuras de
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los intermediarios, minimos y Coln, para hacer barridos rigidos en términos del angulo
7. Respecto a las geometrias seleccionadas, se prefirieron aquéllas que estuvieran cerca
de intersecciones entre las MEP (IRC) y regiones de costuras de Coln. Con este proce-
dimiento se buscaba incorporar de forma directa en las PES a intermediarios que se ha
identificado participan en el mecanismo de reacciéon. Las exploraciones de superficies se
realizaron a nivel 3SA-CASPT2/def2-tZVP, mientras que las optimizaciones de geome-
tria se llevaron a cabo con el nivel de teoria 3SA-CASSCF /def2-tZVP, en ambos casos
utilizando el programa BAGEL[10]. Los acoplamientos no adiabaticos también fueron cal-
culados con el nivel CASPT2. Una vez explorado el intervalo completo, r € [3.6,7.6] a.u.
y 7 € [0°,90°], se procedi6 a realizar una interpolacion por splines, con la que se generd
una superficie de 256 puntos en r y 590 en 7. Las superficies de V(r, 7) obtenidas para
cada uno de los estados electronicos se muestran en la figura[6.1} Se ajustaron parametros
del TAP que minimizaran el aliasing, para poder llevar a cabo el célculo de la dindmica
cuantica sin generar transiciones espurias entre estados electronicos y asegurandose de no
propagar porciones reflejadas. Con lo anterior, se procedi6 a propagar a paquetes de onda
en una multitud de condiciones iniciales, para encontrar resultados que expliquen a las
observaciones experimentales y propongan vias de manipulacion del rendimiento cuantico

de reaccion. A continuaciéon se muestran los resultados méas relevantes.

6.4. Resultados y analisis

En la tabla se muestran las energias de los minimos, estados de transicion (TS) e
intersecciones conicas de minima energia sobre las distintas PES, de las estructuras invo-
lucradas en el mecanismo de reaccion. Ademas, se exhiben los valores de los pardmetros es-

tructurales involucrados en la definicion de r y 7, de las correspondientes geometrias.

Se construyeron las superficies de energia potencial correspondientes a los tres primeros
estados electronicos, haciendo variaciones en r y 7. Asimismo, se extendi6 la malla 0.4

a.u. por borde en r y 10° en 7, para incluir al potencial complejo de absorciéon. Tanto
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Figura 6.1 — Superficies de energia potencial de los tres estados electrénicos involucrados
en el proceso de fotoisomerizacion del 1,3-ciclohexadieno. En morado se senalan los pozos
de los minimos en Sy, 1,3-ciclohexadieno y (37) 1,3,5-hexatrieno. En rojo se seniala la Coln
Uno Sy/S1, en blanco la costura de Dos Sy/S; v en negro las Coln S;/Sy. Se muestran
a las estructuras optimizadas de 1) 1,3-ciclohexadieno 2) Coln S;/Ss, que se encuentra
sobre la costura sefialada en negro, y 3) (3Z) 1,3,5-hexatrieno. Se senalan las coordenadas
ry 7, las cuales se utilizaron para construir a la PES.

las superficies como las coordenadas internas de las que dependen, se muestran en la
figura En negro se sefiala a la posicion de la Coln Sy/Sq, en rojo a las costuras de
las interseccion conica Uno S;/Sy y en blanco la de Dos S;/Sp. A su vez, los circulos
morados senalan a las estructuras de CHD y las dos estructuras HT que se encontraron
en el barrido rigido con el que se construyé a la superficie. Aparecen dos pozos de HT,
con topografias distintas, a pesar de que las estructuras de minima energia son imégenes
especulares entre ellas. La diferencia en los pozos se debe a cémo se construyd la PES,
a partir de barridos rigidos de las geometrias relevantes y de algunas de las geometrias
sobre los IRC que derivan de esas estructuras. En la figura [6.1] se puede observar que las
costuras de las intersecciones conicas Sp/S; se extienden de manera tal que se encuentran
cercanas entre ellas, pero no se intersectan, y que una porcion de las costuras Sg/S; se
encuentra cercana a las S;/Ss. Por lo tanto, la direccion de propagacion del paquete de
onda determinara por cuél de las dos Coln va a transitar. Ademas, se requiere al estudio

dindmico para evaluar si la presencia de la costura de la Coln Uno Sy/S; afecta a la

dindmica de la transicion a través de la costura de la Coln Dos Sy/S; y viceversa, asi
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como el efecto que tiene pasar por las Coln S; /S, sobre qué interseccion Sy/S; se podréa
alcanzar.

Tabla 6.1 — Estructuras de minima energia sobre las distintas superficies de energia po-
tencial y sobre las costuras de interseccion conica. Estados de transicion en cada uno de
los estados electronicos. En general se muestra tnicamente a la energia del estado elec-
tronico en el que se encuentra el punto critico, excepto en el caso de las estructuras de
1,3-ciclohexadieno y de (3Z) 1,3,5-hexatrieno, en las que se reporta la energia de los tres es-
tados electronicos. Las energias estan referidas a la del estado basal de 1,3-ciclohexadieno.
Ademés, se muestran los parametros estructurales que estan relacionados con las matrices
G del sistema de estudio.

Estructura Energia/eV r/A /A ¢y rs/A s T
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°
Min S; 3.97 3.01 142 559° 3.01 55.9° 33.1°
Min S, 4.15 295 143 56.4° 295 56.4° 31.0°
Min S, HT 4.18 291 1.40 57.6° 291 5H7.5° 27.9°
TS Sy 2.34 291 1.44 57.3° 291 57.3° 28.9°
TS S; HT 3.97 3.01 142 56.0° 3.01 56.0° 33.4°
TS Sy 4.35 292 143 60.2° 292 60.2° 15.8°
TS S, 4.18 291 140 57.6° 291 57.5° 27.86°
Coln Uno Sy/S; 4.17 3.17 140 52.4° 2.75 68.6° 5.12°
Coln Dos Sg/S; 3.58 2.62 142 63.4° 3.10 55.4° 32.9°
Coln Uno S;/Ss 4.18 291 143 57.3° 291 57.3° 28.9°
Coln Dos S;/Ss 5.20 297 133 5H4.4° 297 >H4.4° 35.8°

Las regiones de mayor energia sobre las PES de los estados excitados corresponden a
las estructuras cercanas a la region de Franck-Condon de HT (véase la tabla y la
ﬁgur. Esto se origina gracias a la falta de correlacion entre estados 2'A y 1'B y el
estado basal del (3Z) 1,3,5-ciclohexatrieno.|2] Asi, aunque se ha reportado que se puede
inducir a la reaccion en el sentido HT — CHDI1], los grados de libertad aqui utilizados
para explorar a la PES, r y 7, no abarcan a las regiones que llevan desde HT hasta CHD,
sino tnicamente aquéllas que llevan de CHD a HT. Es decir, que la reaccion de unién 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 parametros mostrados en la tabla 6.1, se observa que la Coln Uno

So/S1 se encuentra estructuralmente entre HT y CHD (véase fig |6.1), ademés de que en

132



53.760000 fs

25.200000 fs

6.160000 fs

n

25 |

o

20 ™
15
0.00 10
025 05
0.0

0.75
T 100

125

150

175

82.880000 fs 207.760000 fs

4

175

175 4
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So esté 4.17 eV por encima del minimo CHD y 3.11 eV del minimo HT. Mientras tanto, la
region FC en S; tiene una energia 0.7 eV superior que Uno Sg/S; y no hay barrera entre
las estructuras. Por lo tanto, esta interseccion conica es accesible para el paquete de onda
fotoexcitado tanto energética como estructuralmente. La ubicacion de la Coln Uno Sy/S;
sobre la PES comienza a explicar por qué el rendimiento cuantico experimental es aprox.
0.5]2, 9], ya que se encuentra intermedia entre CHD y HT. Se puede utilizar a la dinamica
cuantica para corroborar como influye la direccién de propagacion del paquete de onda en
el minimo que el sistema preferira alcanzar. Por otra parte, la geometria de la Coln Dos
So/S; es mas parecida a la del minimo HT, por lo que serd mas facil para los paquetes
de onda que atraviesen por esta Coln llegar a HT. Respecto a las intersecciones cénicas
S1/S2, en la tabla se describen dos estructuras que estan geométricamente cercanas,
pero separadas entre ellas por una AF ~ 1 eV. Estas corresponden a dos minimos distintos
sobre una misma region de costura, es decir que forman parte de una misma intersecciéon

conica. La region de costura se seniala en negro, en la figura [6.1]

Como referencia dinamica, se muestreo la relajaciéon con la condicion inicial centrada en
las estructuras S;/S, y sin momento lineal inicial, sobre la superficie de Sy, para evaluar
como se comportan las porciones del paquete de onda que lleguen a dicha region. En la
figuras 6.2} [6.3] y [6.4] se muestran iméagenes de algunos instantes del proceso, sobre las tres
superficies involucradas. En tiempos menores a 10 fs se observa que hay una transferencia
de poblacion entre S; y Ss, ocasionada por colocar al paquete de onda en la degeneracion
de los estados. Esta transferencia genera que el paquete de onda comience a oscilar en
regiones que corresponden a la proyecciéon de la oscilacion alrededor del pozo de Min S,,
en los tres estados excitados. Esta oscilacion tinicamente es estable para So, por lo que en
S1 ¥ So su presencia se atribuye a la coherencia entre paquetes de onda que se desplazan
en estados electronicos acoplados. Aunque el momento lineal inicial en ambos grados de
libertad sea cero, a tiempos cortos la porcion principal del paquete de onda en S; se
desplaza preferencialmente hacia Min Si, lo que hace que atraviese a Sy a través de Dos

So/S1. Se observa que los paquetes de onda pueden llegar a abarcar regiones clasicamente
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6.160000 fs 25.200000 fs 53.760000 fs

Figura 6.3 — Momentos relevantes de la dindmica cuantica molecular para la apertura
del anillo de ciclohexadieno del paquete de onda sobre S;. El estado inicial se centré en

la Coln S;/Ss.
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prohibidas en las superficies de estados acoplados, lo cual se puede atribuir tanto al efecto
tunel, promovido por la energia vibracional del paquete de onda, como a las coherencias
entre los estados fuertemente acoplados. En conjunto, estos fenémenos ocasionan que HT
So se comience a poblar en aproximadamente 25 fs. Tras una oscilacion en el pozo Min Sy,
el paquete de onda regresa hacia estar cercano a su condicion inicial y con esta direccion de
propagacion es capaz de alcanzar al minimo 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 poblacién 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 topografia de su superficie. En el caso de Sy se observa que
hay aproximadamente la misma probabilidad de distribuirse alrededor de HT o de CHD.
Debido a que la simulacién comienza en la interseccion conica Sy /Sy en vez de en la region
FC de Sy, 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 calculo
es de un sistema aislado, lo que hace que no se consideren disipaciones energéticas, las
cuales aceleran las transiciones entre estados electronicos. En la figura se muestra la

poblaciéon de cada una de las superficies de energia potencial en funcién del tiempo.

La dindmica cuéntica bajo esta condicion inicial parece indicar que la transicion a través
de una Coln Sy/S; 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 direccion
de propagacion del paquete de onda o se observa en general en todos los casos. Respecto a
la selectividad de la transicion, aunque el paquete de onda es atraido primero a transitar
sobre Dos Sy /Sy, éste alcanza a oscilar fuera del pozo inicial y, finalmente, llegar hacia las

dos estructuras en Sy.

Cabe destacar que, a pesar de que los resultados dinamicos concuerdan con los tiempo

de vida experimentales (poblacion de los minimos de Sy en aprox. 200 fs), se observd que
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82.880000 fs 207.760000 fs
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Figura 6.4 — Momentos relevantes de la dindmica cuantica molecular para la apertura
del anillo de ciclohexadieno del paquete de onda sobre Sy. El estado inicial se centr6 en

la Coln S;/Ss.
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Figura 6.5 — Poblaciéon como funcién del tiempo en cada uno de los estados electronicos
involucrados en el proceso.
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se requiere un mayor nimero de puntos de malla para paquetes de onda con direcciones
de propagacion inicial distinta de cero. Esto debido a que, en general, los paquetes de
onda con momento lineal inicial distinto de cero tienen mayor energia que aquéllos a
los que no se les asignd direccion de propagacion inicial y a que el limite de banda de
la representacion numeérica es proporcional al nimero de puntos de malla. Lo anterior
ocasiond que se generara una cantidad de reflexiones espurias tal que interferian con los
paquetes de onda originales, en los sistemas en los que se variaba la condicién inicial de
momento lineal. Por lo tanto, para disminuir al aliasing se aument6 al niimero de puntos
de malla. Sin embargo, no fue posible encontrar una combinacién de nimeros de puntos de
malla, AFE del desarrollo Chebyshev y magnitud del potencial complejo de absorcién con
la que se pudiera estabilizar al método numérico. Asi, para completar al estudio dinamico
de la escision del anillo de ciclohexadieno, se contintia buscando al niimero 6ptimo de

puntos de malla con los que se pueda evaluar un célculo confiable y estable.

6.5. Conclusiones

Se sigui6 al proceso de escision del anillo de 1,3-ciclohexadieno, el cual involucra a tres
estados electronicos. A pesar de que la reaccion es reversible, V(r, 7) abarca tnicamente
a la transformacion CHD — HT. Se identificaron tres intersecciones conicas involucradas
en el proceso de reaccion, dos Sg/S; y una S;/Ss. Comparando con lo reportado en la
literatura|9], la Coln Dos Sy/S; esté asociada con la relajacion hacia CHD y HT, mien-
tras que la Coln Uno esta asociada con promover la formacion de HT. Analizando a los
resultados estaticos, se encontrd que, para el sistema proveniente de S;/S, es igualmen-
te dificil alcanzar cualquiera de las dos intersecciones coénicas, en términos energéticos y

estructurales.

A partir realizar una dindmica con la condicion inicial centrada en S;/Ss, se encontrd que
los productos se comienzan a formar en 80 fs y la transferencia de poblaciéon ocurre en

150 fs; ademas de que no se obtienen productos selectivos en la reaccion. Es decir que, a
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pesar de que hay transicion a través de la Coln Uno Sy/S; no se observa preferencia por
el producto HT. Lo anterior debido a que una mayor poblaciéon transita a través de la
Coln Dos Sy/S; porque el proceso ocurre mas rapidamente. Los productos y poblaciones
para la reaccion 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 energia que aceleren la transicion
entre estados. Cabe destacar la importancia de considerar a mas de un estado electréonico
acoplado en la determinacion de los tiempos de vida, ya que la transiciéon entre estados
no ocurre inmediatamente después de llegar a la region de intersecciéon conica. Ademas,
considerando a més de un estado electréonico simultdneamente es posible describir a los
cambios que ocurren en la dindmica del sistema, como consecuencia de los acoplamientos

no adiabaticos.

Los resultados parecen indicar que las transiciones no adiabaticas a través de las inter-
secciones conicas Sp/S; no estan correlacionadas. Sin embargo, se requiere evaluar a un
mayor numero de condiciones iniciales para corroborar esta observacion, 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 divergia. Se estdn explorando formas de

estabilizar al célculo.
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Fotoisomerizacion cis-trans del

azobenceno

Los grupos azo (-N=N-), asi como los alquenos, pueden sufrir isomerizaciones cis — trans
promovidas por luz. En ellos se pueden identificar dos tipos de mecanismos de reaccion, el
de inversion debida a la apertura del &ngulo de enlace oy n v el de rotacion alrededor del
angulo diedro 7onnce. [1H3] En la figura se senalan los desplazamientos que conllevan
dichos grados de libertad. El estudio de la fotoisomerizacion reversible del azobenceno ha
sido de gran interés, debido a que viola la regla de Kasha. [[| Esta ruptura se manifiesta
como una disminucién del rendimiento cuantico de reaccion al excitar hacia Ss, respecto
al de la excitacion hacia S;. Ademés, distintos estudios experimentales senalan distintos
tiempos de vida para senales que aparecen en las mismas regiones del espectro.|[447| Por
lo tanto, la determinaciéon del mecanismo de fotoisomerizaciéon para el azobenceno ha

generado controversias en la asignacion de los estados electronicos involucrados en el

!La 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 S; — Sg.
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Figura 7.1 — Grados de libertad involucrados en la fotoisomerizacion cis-trans del azoben-
ceno. Desplazamientos inicamente en 7onyye generan al mecanismo de torsion, mientras
que respecto a ¢ony generan al mecanismo de inversion. Actualmente es aceptado que el
mecanismo ocurre a través de una “torsion asistida por inviersion”, es decir, para que la
molécula reaccione, es necesario que haya desplazamientos en ambos grados de libertad.

proceso, qué senal generan cada uno y a qué tiempo, segiin el isémero inicial, asi como en

cudl es el modo vibracional que predomina en los cambios estructurales. |5, 6, 8H11]

Actualmente, ha sido relativamente aceptado que al desplazarse de las regiones de Franck-
Condon son tres los estados electronicos involucrados: Sy, el estado oscuro Sy(n7*) y el
brillante So(77*).[12] Asimismo, se ha senalado que la reaccién ocurre por una torsion
asistida por inversion y que entre mas se desplace el sistema por el grado de inversion,
menor serd el rendimiento de reaccion.|11] Cabe destacar que todas las observaciones,
tanto tedricas como experimentales, apuntan a que hay mas de una intersecciéon coéonica
involucrada en este proceso.|4, 5|, |L13] Por lo tanto, a pesar de que se han realizado una
multitud de estudios teéricos de la dinamica de reaccion, las simulaciones completamente
cuanticas podrian aportar informacion mas detallada respecto a cuéntas intersecciones
estan involucradas, de qué naturaleza son y como el sistema puede alcanzarlas, para

acceder a las distintas vias de relajacién que ellas promueven.

Gracias a la gran cantidad de estudios tedricos, tanto estaticos como dinamicos, es que
se ha llegado a aceptar algunas interpretaciones de las observaciones experimentales. En
especifico, se senalan dos articulos, los tinicos que se encontraron que estudian la evolucion
temporal de la reaccion mediante métodos cuanticos. En [12] Martinez y colaboradores uti-
lizan la metodologia de ab-initio Multiple Spawning para estudiar la fotoisomerizacion de

t-AZB. Esta metodologia pertenece al tipo de métodos conocidos como cuantico-clasicos,
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ya que sigue la dindmica de paquetes de onda gaussianos de ancho restringido, regida
por aproximaciones a las leyes de Ehrenfest.[14] Con esta metodologia se caracterizaron
distintos intermediarios involucrados en las vias de relajacion reactivas o no reactivas. Se
observa que las vias reactivas se alcanzan cuando hay desplazamientos tanto en el grado
de torsién como en el de inversiéon asimétrica, es decir, en uno solo de los ¢ony. Mien-
tras tanto, las vias no reactivas se alcanzan cuando el sistema se desplaza tnicamente
en el grado de inversion. Ademas, el estudio propone estructuras para las intersecciones
conicas So/S1 vy S1/So, involucradas en las distintas vias de relajacion. Si la excitacion
inicial ocurre hacia S, 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 Ss, la relajacion So — S ocurre en aprox.
250 fs y el estado basal se vuelve a poblar en ~ 600 fs, con la mayoria de las trayectorias
llegando hacia el minimo trans. Por otra parte, Rouxel, et.al.[15, [16] reportan dindmica
completamente cuantica de un paquete de onda gaussiano, inicialmente localizado en la
region FC del cis-azobenceno (c-AZB) sobre Sy, que se isomeriza a t-AZB de forma ul-
trarrapida gracias a una transiciéon no adiabatica. La superficie de energia potencial que
construyeron Rouxel y colaboradores es funcién inicamente de 7oynye v uno de los ¢ponn.
Se observa que la reacciéon ocurre a través de una torsion asistida por inversion, ya que
los desplazamientos en ¢cnn son los que permiten que el paquete llegue a la interseccion
conica. Asi, los autores identifican las especies asociadas a algunas senales de la cinética
de relajacion de la reaccion, utilizando tanto los resultados de la dindmica cuantica mo-
lecular, como espectros tedricos de difraccion ultrarrédpida de electrones, calculados en el

estudio.

A pesar de que estudios dindmico cuanticos ya han sido realizados, atin queda mucha in-
formacion que obtener sobre el proceso de isomerizacion del azobenceno, incluso conside-
rando Gnicamente a los tres primeros estados excitados y a superficies de energia potencial
construidas en funciéon de Teync ¥ ¢onn- Por ejemplo, hace falta identificar cuéles inter-

secciones conicas son las que estan involucradas en la relajacion desde trans-Ss y cudles
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estan involucradas en la relajacion cis-trans, para ambos estados electronicos. Ademés, no
hay estudios que realicen la simulaciéon de la dindmica completamente cuéntica para los
tres estados involucrados de manera simultanea, por lo que hace falta cuantificar el efec-
to que tienen los acoplamientos no adiabéticos en la dindmica del paquete de onda. Por
lo tanto, en este proyecto se buscod estudiar a la dindmica cuantica de fotoisomerizacion
reversible del azobenceno, con el objetivo de identificar a las especies involucradas en la
reaccion, con especial énfasis el papel que tienen las intersecciones conicas en el resultado
de la reaccién. Sin embargo, debido a dificultades numeéricas, no se han podido llevar a
cabo simulaciones completas, que expliquen fen6menos experimentales. A continuacion
se describiran los resultados con los que se cuenta hasta el momento y se proveeran las

hipotesis de por qué no se ha podido concluir el estudio.

7.1. Objetivos e hipotesis

7.1.1. Hipébtesis

Las transiciones no adiabaticas a través de intersecciones coénicas, en conjunto con fenéme-
nos cuanticos asociados como coherencias e interferencias, jugaran un papel fundamental
en el resultado de la reaccion de fotoisomerizacion del azobenceno. Fluctuaciones estadis-
ticas en las direcciones de propagacion y en las posiciones centrales de los paquetes de

onda excitados determinaran la geometria de relajacion del sistema.

7.1.2. Objetivos

Objetivo general

Caracterizar al mecanismo de fotoisomerizacion cis-trans, reversible de azobenceno, invo-
lucrando a tres estados electréonicos acoplados. Proveer explicaciones respecto a la dismi-

nucion del rendimiento cuéntico de reaccion con la longitud de onda de excitacion, a través
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de identificar el papel de las intersecciones conicas, y los fenémenos cuanticos asociados

a éstas, en la evoluciéon temporal del proceso quimico.

Objetivos especificos

= Ubicar intersecciones conicas entre los tres primeros estados electronicos del sistema,

asi como estados de transicidn e intermediarios de reaccion sobre la PES en funcion

de Tenne Y Gonn-

= Analizar el efecto que tienen distintas condiciones iniciales en las posibles regiones

de costura de Coln alcanzables para el sistema.

» Observar las consecuencias de distintos fenémenos cuanticos en el tiempo de vida

de los estados electronicos y en el mecanismo de reacciéon global.

7.2. Metodologia

Dos tipos de superficies de energia potencial fueron construidas, en funcién de los angulos
Tonne Y ¢onn- Desplazamiento de los nticleos sobre 7onynye generan al mecanismo de
torsion y sobre ¢onny generan al de inversion. El primer tipo se construyé a través de
realizar barridos relajados en funcién de 7oyne v dcnn. Esta superficie, dennotada como
PES-RS, se encontré mediante optimizaciones parciales de los demas grados de libertad
del sistema, ante desplazamientos equidistantes en ¢onny v Tonne. Estas superficies no
incluian la mayoria de las intersecciones conicas, en especial no contemplaban a aquéllas
alrededor de la region FC de t-AZB, las cuales se ha demostrado estan relacionadas con
la violaciéon de la regla de Kasha. Asi que, el segundo tipo de superficies, llamadas PES-
TPS, se construyé mediante la interpolaciéon por splines cubicos en ¢oyy de barridos
rigidos en Tonync explorados a partir de las estructuras de distintos puntos relevantes
sobre la PES. Estos puntos incluyen distintos tipos de minimos y puntos de silla sobre

cada uno de los estados electrénicos involucrados en el proceso, asi como las estructuras
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de intersecciones conicas de minima energia. Todos los célculos de estructura electrénica
fueron llevados a cabo con el nivel de teoria 3SA-CASSCF /def2-SVP, con un espacio
activo de 6 electrones en 6 orbitales. Con las superficies de energia potencial, se construyo
aV(tenne, donn) realizando interpolaciones por splines ciibicos para tener una malla de
puntos lo suficientemente densa para abarcar el intervalo de energia cinética del sistema

de estados electronicos acoplados, con la metodologia FGH.

7.3. Resultados y analisis

Antes de llevar a cabo el analisis de la dinamica cuantica de fotoisomerizacion del azo-
benceno, se discutiran algunas de las caracteristicas de las PES calculadas, para tener al
analisis estatico como marco de referencia. En las tabla se presentan minimos sobre
las superficies de los tres estados electréonicos involucrados en este proceso, incluidas a
las estructuras de minima energia sobre las costuras de interseccién conica. Cabe des-
tacar que otras regiones de costura fueron encontradas y, por lo tanto se consideraron
en la construccion de PES-TPS, sin embargo, no se muestran en la tabla porque no se
encontraron estructuras de minima energia sobre ellas, debido a lo planas que son. Note-
se como todos los intermediarios y Coln reportadas estan por debajo en energia que las
regiones de Franck-Condon, por lo que sera de mayor relevancia determinar cémo afectan
las condiciones inciales del paquete de onda a la cinética de reaccion, en vez de estudiar
las diferencias en la estabilidad de las estructuras involucradas. Se ha identificado, en los
distintos estudios teoricos, que para que el sistema pueda alcanzar una estructura dis-
tinta a la inicial, debe llegar primero a una Coln con Teync ~ 270° v dynve = 140°,
independientemente del isomero en el que estuviera centrado la condicion inicial.[17] En
el nivel de teoria utilizado en este anélisis, la estructura de esta Coln corresponde a la
de Dos Sy/S;, reportada en la tabla . Por otra parte, la Coln Uno Sy/S; ayuda en la
explicacion de por qué esta reaccion no cumple con la regla de Kasha para la isomeri-

zacion desde t-AZB, ya que si el sistema se relaja So — S; por las intersecciones Uno o
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Dos S;/Ss, cercanas a la region FC, puede acceder méas facilmente a la Coln Uno Sg/S; y
generar estados vibracionales calientes de la estructura trans, antes de que ocurra rotacion
sobre Tonne- Este proceso de relajacion fue observado por Nenov, et al.[11], en el que

detectaron experimentalmete a los estados calientes en menos de 100 fs.

Estructura Energia/e.V. rNN/A rCN/A OCNN rNc/A ONNC TCNNC
trans-AZB 0 (3.34, 5.70) 1.211 1.423 124.6 1.426 125.1 352.8
cis-A7ZB 1.21 (4.43,6.77) 1.211 1.421 116.6 1.421 116.6 180.0
Min S, 2.96 1.222 1.387 129.2 1387 129.2 235.5
trans Sy 3.60 1.223 1.378 1315 1.348 131.9 180.0
Min S, 3.90 1.224 1.382 128.7 1.380 128.3 266.4
trans So 4.68 1.195 1.356 147.1 1.295 1529 180.0
Uno So/S1 3.13 1.195 1.356 147.1 1.295 152.9 180.0
Uno S;/Ss 5.36 1.239 1.357 1322 1.395 122.7 180.0
Dos S; /S 5.03 1.318 1.360 111.9 1.360 111.9 180.2
Dos Sy/S1 2.55 1.221 1.397 1222 1.366 140.3 267.1
Tres S1/S, 6.13 1.416 1.270 129.5 1.417 113.5 360.0
Cuatro S;/S, 5.80 1.215 1.373 141.1 1.397 130.9 360.0

Tabla 7.1 — Caracteristicas de las estructuras de minima energfa, tanto sobre la PES
en general como sobre costuras de interseccion conica. Las energias estéan referidas a la
energfa de trans-azobenceno. Unicamente se reporta la energfa correspondiente al estado
electronico senalado en la tabla, excepto en el caso de t-AZB y c-AZB, donde entre
paréntesis se muestran las energias de sus regiones de Franck-Condon en S; y So. Ademas,
se muestran los pardmetros estructurales involucrados en la definicién del angulo diedro
Tenne- Los célculos fueron realizados a nivel CASSCF, por lo que las AFE reportadas vy,
en general a lo largo del estudio, no consideran a la correlaciéon dindmica.

Para construir la PES-RS se realizo el barrido en los intervalos ¢ynye € [110°,160°] y
Tenne € [180°,360°). El primer intervalo se extendio a ¢nye € [102°,168°] de manera
tal que los dngulos en los intervalos ¢pyne € [102°,110°) U (160°,168°] se utilizaran para
colocar al potencial complejo de absorcion. Asimismo, en el angulo diedro se repitié al
potencial hasta Toyne € [—115°,475°], donde Tonye € [—90°,450°] es el intervalo de
trabajo y Tonne € [—115°,—90°) U (450°,475°] es el intervalo extendido que se utiliza
para adicionar al potencial complejo de absorcion. Cabe destacar que, a pesar de que
el grado Tonne sea simétrico, debido al acoplamiento entre los grados de libertad de la
malla rectangular de coordenadas internas, es necesario colocar potenciales imaginarios

de absorcién en ambas dimensiones. Una extension analoga se realizoé 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
electronicos 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
AFE sobre un unico estado electrénico, las diferencias de energia entre diferentes estados
son menores que las que se observan para PES-RS. Asi, se observa que las PES-TPS
incluyen regiones de costura de algunas de las Coln utilizadas para construirla. Por otra
parte, la nica interseccion conica que se encontrd en la superficie que incluye estructuras
optimizadas, PES-RS, es la Dos Sj/S1, recalcando la importancia de contemplar a ambas

superficies para contribuir con la explicacion de observaciones experimentalmente.

Las intersecciones conicas ocasionan una gran cantidad de fenémenos dinamicos, los cua-
les abarcan desde la modificaciéon de caminos de relajacion, hasta el conocido como efecto
de la fase geométrica. Este efecto altera a las interferencias y coherencias entre es-
tados electronicos y, por lo tanto, ocasiona cambios cuantitativos en las transferencias

de poblacion. La molécula de azobenceno presenta un nimero inusualmente grande de
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intersecciones conicas, ademas de que sus costuras pueden llegar a estar cercanas entre
ellas, segin la superficie en la que se encuentren. Esto, en contraste con otros sistemas
fotoquimicos, en los que las intersecciones conicas son escasas y no se suelen intersectar.
Asi, se puede comenzar a explicar por qué estudios experimentales realizados en condi-
ciones similares, reportan que algunas senales asociadas a estados de la misma naturaleza
tienen tanto longitudes de onda de transicion 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 interseccion conica. Para
simular estas observaciones, es necesario utilizar a la PES-TPS ya que por construccion
incluye a las regiones de costura que estan més cercanas en energia entre ellas, mientras
que la PES-RS tnicamente incluye a la interseccion conica Dos S;/Sy. Por su parte, las
simulaciones dindmicas sobre PES-RS seran de utilidad para observar las vias de relaja-
cion mas estables para el paquete de onda y que llevaran hacia cualquiera de los minimos
en S, simulando que alcanzo6 a la interseccion Dos Sy/S;. Cabe destacar que, si el paque-
te de onda no llega a ésta interseccion, no ocurre la isomerizacion geométrica.|5) (17| Es
decir, tomar en cuenta a la Coln Dos Sy/S; como condicién inicial sirve para encontrar
al mecanismo de reaccion, mientras que la simulacion en la PES-TPS es til para saber
como puede llegar el paquete de onda fotoexcitado desde las regiones FC hasta dicha

interseccién conica.

Se realizaron simulaciones de dindmica cuantica, haciendo un sondeo variado de condi-
ciones iniciales. Esto, con el objetivo de cuantificar como afectan las fluctuaciones en las
direcciones de propagacion y en la distribuciéon de posiciones que abarcan los paquetes de
onda a los productos de relajacion al resultado de la reaccién. Asimismo, se deseaba ob-
servar el efecto de las relaciones de fase en la cantidad de poblacién que se transferia entre
estados electronicos. Sin embargo, no fue posible obtener resultados en los que la dindmica
cuantica fuera a la vez estable y con resultados fisicamente posibles. En las figurad7.3}
se muestran algunos instantes de la simulaciéon que seréd utilizada como prototipo de

analisis. En este caso, debido a que la simulacién se realizd sobre la PES-RS, la tnica

150



le-5

le-s

Figura 7.3 — Simulacion de la dindmica cuantica molecular sobre el estado Sy, para la
fotoisomerizacion inicial del azobenceno, con la condicién inicial centrada en la interseccion

conica Sy /Sy sobre PES-RS de S;.

Figura 7.4 — Simulacion de la dindmica cuantica molecular sobre el estado S;, para la
fotoisomerizacion inicial del azobenceno, con la condicién inicial centrada en la interseccion

conica Sy /Sy sobre PES-RS de S;.
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Figura 7.5 — Simulacion de la dindmica cuantica molecular sobre el estado Ss, para la
fotoisomerizacion inicial del azobenceno, con la condicién inicial centrada en la interseccion
conica S; /Sy sobre PES-RS de S;.

interseccion conica a la que se incluye es la Coln Dos Sy /S;. De acuerdo con los resultados
experimentales y los previamente reportados, [12, en tiempos menores a 500 fs es
poca la poblacién que transita desde S; hacia Sy. Debido a que la magnitud de los aco-
plamientos es relativamente baja, las porciones que transitan evolucionan temporalmente
de forma practicamente 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 S; el paquete de onda permanece alrededor del minimo
cercano a la interseccion, mientras que en Sy se divide, como se puede ver en la figurd7.3
La mayor parte de la poblacion en el estado basal alcanza estructuras correspondientes a
trans-AZB, mientras que una pequena contribucion llega hacia estructuras correspondien-
tes cis-AZB, también en concordancia con los resultados experimentales. El problema
de la simulaciéon 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
x exp(—|Vj,|) al operador de evolucion temporal. Ademas de la magnitud del potencial

imaginario, los minimos a los que llega el paquete de onda se encuentran en posiciones
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cercanas a los limites de la malla, por lo que éste interacttia mas con el potencial complejo
de absorcién que si se encontrara en regiones mas céntricas de la PES, lo que lo hace més
susceptible a dichas pérdidas. Aunque se hicieron réplicas del potencial en 7onync para
evitar este problema, no es posible desplazar a la malla en ¢cny con alguna constante,
para que el paquete de onda no llegue hacia estructuras en los limites de la PES, debido
a que en poyy = 180° ocurre una indefiniciéon en los elementos de la matriz G necesarios
para construir a la matriz del operador de energia cinética. La disminucion espuria en la
energia 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 analogia con el método propuesto por
Kosloff y Tal-Ezer para encontrar eigenfunciones de los hamiltonianos moleculares.|[19] En
este método se propaga a la funciéon 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 realiz6 la simulacion. Cabe
destacar que se prob6 utilizar potenciales complejos de absorciéon de menor magnitud pero
el aliasing que ocurria era tan grande que, ademés de que el paquete de onda llegaba a
regiones que no le eran fisicamente accesibles, el método numeérico se desestabilizaba en
tiempos mucho menores a los 600 fs que se podian 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 ubicacion de los puntos relevantes sobre la PES no fue posible
minimizar al aliasing por el suficiente tiempo como para observar la dinamica cuéntica
de la reaccién, en la superficie que abarcaba maés estructuras accesibles para el paquete

de onda.

La desviacion del método respecto a los resultados fisicamente esperados se puede atribuir

a muchos factores, entre los que se encuentran:

= Accion de las contribuciones fuera de la diagonal de la matriz Hamiltoniana en la
representacion adiabatica sobre distintas porciones del paquete de onda y como estos

afectan al valor de AE,, 4.

s Aliasing y la correspondiente dinamica de paquetes reflejados. Los elementos fuera
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de la diagonal de la matriz Hamiltoniana hacen que se incremente la reflexion es-
puria. No es posible absorber a las porciones reflejadas debido a los H;;, i # j ya
que el IAP solo se comporta como exp(—i|V,|) cuando se anade a la diagonal de la

matriz Hamiltoniana.

» En general, calibraciéon de la magnitud de AE,,;; y convergencia de la expansion

Chebyshev.

= Namero de pasos de propagacion necesarios para explicar las observaciones experi-

mentales.

Cabe destacar que también puede haber errores en la implementacion computacional, sin
embargo, los resultados obtenidos para los demés sistemas hacen creer que dichos errores,
de estar presentes, no serfan la principal causa de que el método numérico diverja o se
vuelva estacionario. Asimismo, aunque el nivel de teoria no es el que mejor describe a
la PES, en si la falta de concordancia de V(¢nne, Tonne) 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 estan fuertemente correlacionados entre ellos y a que, incluso, pueden requerir
implementacion de nuevas rutinas dentro de QDynLH. Se siguen buscando metodologias
numéricas que ayuden a resolver la dinamica de este sistema. La tnica forma con la
que se pudo estabilizar al calculo fue la de introducir un IAP de magnitud considerable,
sin embargo, esto ocasionaba que la energia del sistema se disipara en cada paso de la
dindmica y que el paquete de ondas regresara al estado de menor energia, como resultado
de la implementacion numérica y no por las caracteristicas fisicas del sistema. Esto probo
ser suficiente para simular 600 fs de la reacciéon, sin embargo, a tiempos mayores en vez
de un paquete de onda dindmico, la solucion a la TDSE se vuelve un estado estacionario,

debido a la contribucion del TAP.
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7.4. Conclusiones

Se caracterizo un ntimero inusualmente grande de intersecciones conicas sobre la PES del
azobenceno y se encontr6 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 dindmica cuantica, debido a que no se pudo estabilizar al método
numérico el suficiente tiempo como para hacer estas observaciones. Las magnitudes de los
acoplamientos no adiabaticos, 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 calculo, ya que pueden ocasionar aliasing que no es posible eliminar
con el TAP, ademas de que es dificil cuantificar su contribucién 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 limites de la malla en ¢pony.
Esto promueve la interaccion entre el paquete de onda y el IAP, lo que en tiempos largos
ocasiona que la funcién de onda se vuelva un estado estacionario del hamiltoniano del
sistema. Por lo tanto, se estan buscando metodologias numéricas que ayuden a resolver o

minimizar a los problemas identificados, para asi estabilizar a la rutina principal.
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Esquemas preeliminares de control

coherente.

8.1. Introducciéon

Se estudiaron las reacciones de H — H*+H, y la de fotodisociacion de LiH, involucrando
a los estados Sy y S1, en cada caso. Se tomaron a estos sistemas pequenos como modelos
para realizar simulaciones de dindmica cuéntica en las que se considerara explicitamente
al término de interaccion radiacion-materia. En esos casos, el operador hamiltoniano de

los sistemas se expresa de la siguiente manerall]:

~

H(t)=H—4-€(t), (8.1)

donde H’ (t) describe al sistema perturbado, H es el hamiltoniano del sistema sin per-

turbar, ji es el operador de momento dipolar y ?(t) es el vector de campo eléctrico.
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En la ecuaciéon se aproxim¢ al campo como un campo electrodindmico clasico. En la
mayoria de las excitaciones de moléculas se utiliza luz monocromatica, con frecuencia en
el intervalo UV-Visible. Por la diferencia en las escalas de la longitud de onda, A, y la
molecular, se puede hacer la aproximacion de que cada molécula individual percibe una A
constante. Ademas, en el area de la femtoquimica, las excitaciones se realizan con pulsos
de duracion ultrarrapida de luz coherente. Entonces, suponiendo que el campo se propaga
en la direccion z (del sistema coordenado fijado en el espacio), H'(t) se puede expresar en

la representacion adiabatica comol|113]:

3 (t) = 3G, — pie(t) cos(wt + ), (3.2)

donde €(t) es la envoltura del campo, w es su frecuencia de la radiacion y w es su fase;
mientras que p;; es la componente z del operador de momento dipolar. Notese que las ma-
trices de H y fi se expresan en la representacion adiabética, es decir, que H;; = (Cj|ff{ i)
A pesar de que el Hamiltoniano depende del tiempo, para resolver numéricamente la TD-
SE, se hace la aproximacion de que, con pasos de tiempo muy cortos, [ﬂiC’ (1), H' (t2)] = 0,

por lo que el operador de evoluciéon temporal se puede desarrollar de la misma forma que

se hace para el caso de H independiente del tiempo.

Un area de mucho interés dentro de la femtoquimica, debido a sus potenciales aplicaciones,
es la del control cuanticol4, 5. Las técnicas de control se basan en irradiar dos o més pulsos
de ultracorta duracion en una celda de reaccion. Al incidir el primer pulso sobre el sistema
ocurre una transferencia de poblacion hacia el estado excitado y cada una de las porciones
avanza en el tiempo segin su correspondiente superficie de energia potencial. Al incidir
a los pulsos subsecuentes pueden ocurrir tanto absorciones que aumenten la poblacion
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 direcciéon
en la que ocurra la transferencia de poblacion dependera de las relaciones entre fases.
Por lo tanto, el hecho de que distintas contribuciones al paquete de onda se distribuyan

sobre distintas geometrias segin el estado electréonico en el que se encuentren se puede
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aprovechar para obtener productos de reacciéon inaccesibles en el estado basal, a través
de provocar transiciones entre estados, cuando algin paquete de onda se distribuya en
una region de interés. Asi que se busca optimizar a los pardmetros de los pulsos con los
que se generan las transiciones, €(t), w, asi como el tiempo de retraso que tienen entre
ellos y sus fases, para obtener, o impedir la obtencion, de algin producto de reaccion|6-8|.
Se han desarrollado técnicas tanto teéricas como experimentales para optimizar dichos
parametros[4]. En este proyecto, se probaron dos metodologias distintas para disenar el
haz de luz incidente, los cuales se aplicaron en las reacciones de fotodisociacion del Hy y

LiH. A continuacion se presentaran los métodos utilizados y los resultados obtenidos.

8.2. Objetivos

8.2.1. Objetivo general

Generar secuencias de pulsos electrodindmicos que ocasionen la disociacion en el estado

So de HY y en el S; de LiH.

8.2.2. Objetivos particulares
= Considerar hamiltonianos dependientes del tiempo en la expansion del operador de
evolucion temporal en términos de polinomios de Chebyshev.

» Disociar a Hf en una sola de las dos posibles coordenadas por las que es posible

separar a los atomos.

= Implementar la metodologia iterativa de control cuantico 6ptimo, que permita op-

timizar la secuencia del pulso electrodindmico para disociar al LiH.
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8.3. Hi.

Se sigui6 al proceso de disociacién de algtin protén de la molécula de Hi | para formar H,
y HT, tomando en cuenta a los estados Sy y S;. Se considera que los atomos en la porcion
H, estan separados por una distancia r, mientras que el proton se aleja del Hy, con una
separacion al centro de masa (de Hy), R, y un dngulo de § = 90°. Las coordenadas (r, R, 0)
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 x 350
puntos. Cada punto sobre la malla representé un calculo de estructura electronica, llevado
a cabo en el programa Molpro|9], con el nivel de teoria 2SA-MRCI/def2-tZVP utilizando
una funcion de referencia CASSCF, con espacio activo de 2 electrones en 3 orbitales. Se
observaron dos canales distintos de disociacién en el estado basal, uno sobre la coordenada
r y otro sobre R; mientras que la PES en S; es siempre repulsiva. Las superficies de
energia 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 utilizo a esta reacciéon como prototipo para el estudio de reacciones conocidas como
de “esparcimiento reactivo”’ (reactive scattering). Dicho tipo de procesos involucra tres
distintos atomos, moléculas o porciones de una molécula, A, B y C. Las porciones Ay B
estan separadas por la distancia r y C' esté separada del centro de masa de A — B por la
distancia R. Se pueden obtener, como productos de la disociacion a AB + C en el canal
Ry AC + B en el canal r. Por lo tanto, ejercer un control coherente puede propiciar que
el sistema se disocie por una via en especifico, controlando asf al producto de reacciéon. En
esta seccion se considera el caso especifico en el que las porciones A, B y C' corresponden

a atomos de hidrégeno.

El operador T en funcién de las coordenadas de Jacobi esta dado por,

. 1 o 1 o
T=-— - .
OMp OR?  2M, Or? (8:3)
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Superficie de energia potencial en el estado basal
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e & g oD
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r o Riau
Representacion esquemdtica de Superficie de energia potencial en el estado excitado
las coordenadas de Jacobi,

tlan

Figura 8.1 — Superficies de energia potencial y sus respectivos contornos. En color azul, se
muestran los contornos del paquete de onda gaussiano centrado en el minimo de la energia
potencial, superpuesto a la grafica de contornos de la PES. La energia de disociacion del
estado basal, con respecto a los tres hidrogenos separados (es decir, cuando (r, R = (8,10)
es de 8.98 V), 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 adiabéticos, Ag; — 0 por lo que no ocurren tran-
siciones ultrarrapidas entre estados de manera espontanea. Asimismo, se necesitan apro-
ximadamente 200 kcal /mol para disociar a la molécula por cualquiera de los dos canales
(r o R) en Sy. Entonces, se utilizo a la molécula de Hy como sistema de prueba para el

diseno de pulsos de laser con los que obtener la disociacion sobre la PES S,.

Las simulaciones de dinamica cuéntica se evaluaron durante 75 fs, con un paso temporal
de 7.5 x 1073 fs. Se utiliz6 como estado inicial a un paquete de onda gaussiano de la

forma:

Y0 Ryt = 0) = Nexp (_@> exp <_M) , (5.4)

20 2012%

donde ry (0,) y Ry (o) son las posiciones (desviaciones estandar) donde esta centrado
el paquete de onda inicial, en su respectivo grado de libertad y 91 es la constante de
normalizacion. Como punto de comparacion, se llevaron a cabo dindamicas en Sy y Sp
desacoplados, con un paquete de onda centrado en el minimo de la superficie Sy, 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 anarmoénica dentro del intervalo que abarca el pozo. Se llega al
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punto clasico de retorno en 5.02 fs y el desplazamiento del paquete de onda ligeramente
mayor en la direcciéon de r. Mientras tanto, porciones del paquete de onda sobre S; se
disocian en ambos canales a tiempos menores de 10 fs. Las caracteristicas observadas de
estas dinamicas se utilizaron para seleccionar a los parametros del campo de radiacion,
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

disociacion preferente en alguno de los canales.

El primer esquema que se consideré para provocar la disociacion del Hi en distintos
canales, fue el de “bombeo y desecho” (del inglés pump-dump|10]). Este consiste en excitar
al estado basal con un pulso de envoltura gaussiana, dejar que transcurra la dinamica en el
estado excitado y provocar una emision estimulada, cuando se alcance la posicion deseada.

El potencial dependiente del tiempo que se utilizé6 para dicho procedimiento fue

t—1t)?
Vij(t) = —pije(t) = —0.125exp <—%) cos(wg; X (t —1t1))
t—t5)?
— 0.125exp (——<2 ” 120)2 ) cos(why X (t —ta)), (8.5)

donde las energfas de transicion So — Sy, wl v wy, son distintas debido a que la separacion
energética entre estados depende de las coordenadas de la PES. ¢; fue de 0.24 fs, mientras
que t, se eligi6 segtin la rapidez con la que el paquete de onda llegaba a la disociaciéon en
el estado excitado a las distintas condiciones iniciales empleadas. w§;, = 241 kcal/mol, es
la diferencia entre los estados alrededor del minimo del estado basal, mientras que w; fue

de entre 100-160 kcal /mol, dependiendo del valor de t,

Se probaron distintas condiciones iniciales en el estudio de la fotodisociaciéon de Hi con
el pulso de la ecuacion [8.5 En el caso en el que la condicion inicial estaba centrada en
el minimo, se utiliz6 un ¢ty = 6.45 fs. Se logra la disociacién en ambos canales, aproxima-
damente en la misma proporcion, a los 8.45 fs para r y 10.95 fs para R. La transferencia
de poblacién entre estados después del segundo pulso es baja. Esto ocurre debido a que

el paquete de onda avanza tan réapido y se encuentra en una regién de la PES tal que
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cuando se termina la duracion del pulso (anchura a media altura, FWHM=0.5 fs) la fre-
cuencia de resonancia entre estados, wl, no es igual a la diferencia de energia entre los
estados para el paquete de onda completo, lo que hace que disminuya considerablemente
el rendimiento de la emision estimulada. Esto se debe a que se tomd un valor fijo para
la frecuencia del pulso de radiacion, mientras que la diferencia de energia varia con la
posicion y, como el paquete de onda esta distribuido sobre la PES, se necesitaria una
frecuencia de oscilacion que varie con la posicion. 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 fenémeno en el que la frecuencia de oscilacion del laser es distinta
a la de resonancia de la molécula se le conoce como “desafinacion” (del inglés detuning.
Véase el Capitulo 14 de la referencia |1| para mayor informacion). Algunos instantes de la
fotodisociacion se muestran en la figura|8.2l Para promover el canal R, la condicion 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 porcién excitada avanza sobre la PES S; y, ante
la aplicaciéon del segundo pulso a to = 11.40 fs, una porciéon del sistema logra disociarse,
mayoritariamente por el canal R, en 16.93 fs. Sin embargo, la transferencia de poblacion
propiciada por el segundo pulso no fue significativa, obteniendo poblaciones, Pgg < 0.1 y
Ps1 > 0.9. Para el canal r, la condicién inicial se centr6 en (3.1,1.5). Con un ¢ty = 6.45
fs se logré que una porciéon 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 fenémeno de
desafinacién. Con estas observaciones se puede decir que para disociar sobre algin canal
al H es necesario desviar al paquete de onda hacia alguno de los canales accesibles y
mejorar los pardametros del segundo pulso, para mejorar el rendimiento de la transicion

Sl — So.

Se procedi6 a utilizar una secuencia de pulsos en el esquema de amarre de foton (del
inglés photon-locking)|10]. Dicho método consiste en excitar parte de la poblacion hacia

S1, con un pulso de envoltura cuadrada. Posteriormente, se aplica un pulso cuya relacion

de fase con el primero es de 7, para mantener a la poblacion en el estado excitado, sin

que haya interferencia global entre poblaciones, ya que la relacion entre las fases de la
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Figura 8.2 — Dinamica cuantica molecular de la fotodisociacion de Hy , inducida por una
secuencia de pulsos determinada bajo el método de bombeo y desecho, con la condicion
inicial centrada en el minimo de la PES Sy. La disociacion no es selectiva.
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porcion excitada inicialmente y la excitada con el pulso-7 esta definida por un nimero
complejo. Finalmente, se aplica un pulso gaussiano con la frecuencia resonante necesaria
para estimular la emision de la poblaciéon. Un potencial con la técnica de amarre de foton

que se encontro genera disociacion selectiva en r tiene la siguiente forma:

0 st t < 5.02fs
—0.1116 cos(wo1 (r, R)t) st t€[5.02,6.77] fs
Vig(t) = puge(t) = (5.6)
—0.1116 cos(wo1 (r, R)t + 5) si t e (6.77,15.72] fs
(t—t2)* :
—0.1116 exp (_sz) cos(wp1(r, R) x (t —t2)) si t>15.72fs

\

donde ty = 15.72 y wp1(r, R) es la frecuencia del pulso, la cual es dependiente de las
posiciones. wy (1, R) € [150,400] kcal/mol. El FWHM del pulso es de 10 fs sin embargo,
por como esta definida la funcién por partes, el sistema soélo interactia con el pulso por

la mitad de su tiempo de duracion.

En este esquema de interaccion con el campo de radiacion, el paquete de ondas avanza mas
lentamente sobre la superficie del estado excitado a causa de las transiciones desfasadas
entre ambos estados, que ocurren durante toda la duracién del campo de radiacion. Cabe
destacar que las transferencias de poblaciéon ocurren tanto en el sentido de la excitacion
como en el de la emision estimulada, lo que contribuye a la ralentizaciéon del proceso.
Cuando el paquete de onda llega a r = 5.2 a.u., la mayor parte tiende a regresar hacia
la posicion 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 méas alla del punto
clasico de retorno (1.93 a.u.) gracias a la interaccion con la secuencia de pulsos mostrada

en la ecuacion . La dindmica de este mecanismo, sobre ambos estados se muestra en

la figura [8.3]

Se puede decir que el control coherente y su disefio tedrico puede ser de utilidad para
generar productos de reacciéon poco probables. Por ejemplo, en el caso de la fotodisocia-
cion del Hjz 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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495 fs 17.90 fs 28.54 fs 37.74 fs

37.74 15

Figura 8.3 — Dinamica cuantica molecular de la fotodisociacion de Hy , inducida por una
secuencia de pulsos determinada bajo el método de amarre de foton, con la condicion
inicial centrada en el minimo de la PES Sy. La disociacién es selectiva al canal r.
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Figura 8.4 — Curvas de energia potencial en funcién de la separaciéon internuclear del
LiH. En azul se muestra la curva Sy y en naranja la S;.

8.3.1. LiH

Se estudio la disociacion del LiH, inducida mediante una secuencia optimizada de campo
de luz. Cabe destacar que, aunque este sistema tiene acoplamientos no adiabaticos no
despreciables, estos no se consideraron para poder utilizar al esquema de optimizacion del
pulso de luz de QOCT (véase mas adelante). Para realizar las simulaciones, se calcularon
las curvas de energia potencial del LiH, en los estados Sg y S;. Se construyé una malla de
367 puntos equidistantes de V (r), donde r es la separacion interatémica, al nivel de teoria
MRCI/aug-cc-pVDZ, utilizando una funciéon de referencia CASSCF con espacio activo
de 4 electrones en 7 orbitales. Se encontraron minimos en ambos estados electronicos, en
r = 2.97 a.u. para el estado basal y r = 4.95 a.u. para el excitado. Las curvas de energia

potencial se muestran en la figura

Si se propicia la transicion del estado basal vibracional de Sy hacia Sy, el paquete de onda
avanza hasta aproximadamente 8 a.u. sobre la curva del estado excitado y regresa hacia
el pozo de minima energia, sin que ninguna porcién se disocie. Se decidi6 utilizar la teoria
de control cuantico 6ptimo (QOCT)[6-8] para encontrar a la funcion €(t) con la que sea
posible inducir la disociacion en el Sy (disociacion en el canal A). Se hicieron optimizacio-
nes del funcional designado como J para obtener dos objetivos (|x(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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Figura 8.5 — Secuencia optimizada de pulso laser.
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Figura 8.6 — Funciones en estado basal (azul) y excitado (naranja) en distintos instantes
de la dinamica.

con rendimiento igual a 1 y otro en el que el objetivo fuera llegar a la misma separacion en
el mismo tiempo, pero con un rendimiento menor que 1. En el caso de rendimiento igual
a 1, el traslape entre la funcion de onda obtenida y la objetivo, (¢ (t)|x(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 dltimo caso, el producto obtenido coincidia mejor con el objetivo propuesto. Se

discutiré la dinamica del segundo caso.

Para computar a este esquema de control se utilizaron pasos de tiempo de 6 x 1073 fs.
Se llegd a la convergencia en J después de 47 ciclos de iteracion. 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 demas 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) =

t—tg)2 .
€0 €XP ! 20%’) —ic

(t—to)?
2

] . A la region 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 energia (mayor periodo)[l]. Los pulsos modulados en frecuencia con ¢ > 0 se
utilizan para promover una mayor transferencia de poblacion hacia el estado excitado.
Ademas, en inicio de la envoltura sesgada coincide con la llegada del paquete de onda
excitado a la regién de menor separacion entre estados. Asi, esta porcion de la envoltura
promueve que una fraccion del sistema sea capaz de disociarse al llegar al punto clasico de
retorno en la PES excitada, mientras que otra fraccién regresa hacia la region de menor
energia. €(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 separacion entre superficies de energia potencial. En la figura se muestran

algunos instantes de la dinamica cuantica de reaccion.

Con el esquema iterativo se obtuvo una secuencia de laser cuyo diseno no es trivial.
Aunque en el pulso se combinan distintas envolturas, cuyas formas no son del todo claras,
existen métodos experimentales, llamados métodos de retroalimentacion, con los que es
posible darles formas muy complejas a pulsos interactuantes con la muestra. En conjunto,
estas herramientas son la manera 6ptima de obtener un producto final arbitrario dado un

estado inicial del sistema.

8.4. Conclusiones

Es posible realizar simulaciones de la dindmica cuéntica de la reaccion, considerando al
término de interaccion radiaciéon materia para sistemas pequenos, sin hacer modificaciones
a las subrutinas que conforman el cédigo principal. La mayor aproximacion que se realiza

para poder realizar la simulaciéon en esas condiciones es la de que [ff{'(tl),ﬂif’(tg)] ~ 0,
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por lo que no se requiere operador de ordenamiento temporal. Asi, fue posible ajustar
dos distintos tipos de secuencias de laser para que el Hy se disociara selectivamente en
uno de los posibles canales. En especifico, cuando se utiliza al esquema de tipo “amarre
de foton” se obtiene que el paquete de onda oscila aproximadamente 4 a.u. mas alla del
punto clésico de retorno, exclusivamente en el grado de libertad r, en el estado basal. Por
otra parte, para el LiH se optimiz6 una secuencia de campo de radiacién utilizando teoria
de control cuéntico 6ptimo. Con ella se generd una disociacion del paquete de onda en Sy

que concordaba un 79 % con el objetivo inicial de la optimizacién.
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Conclusiones globales

= Se implement6 un programa que resuelve a la ecuacion de Schrodinger dependiente
del tiempo utilizando métodos de malla numérica. Con el programa se puede en-
contrar a la dindmica de paquetes de onda sobre un ntmero arbitrario de estados
electronicos acoplados de manera no adiabatica. Asimismo, para mejorar la descrip-
cion de procesos de interés quimico, el programa es capaz de resolver a la TDSE en

términos de una o dos coordenadas internas.

= Ademés de incluir metodologias descritas en la literatura, el programa incluye una
rutina que transforma a los acoplamientos no adiabaticos de coordenadas cartesianas

a coordenadas internas, que fue desarrollada durante este proyecto.

= Fue posible estudiar de manera completamente cuantica a procesos de interés, tanto
en el ambito de la fotoquimica como en el de transporte de electrones a través de
circuitos nanométricos. Fue posible identificar el papel que los fenémenos cuanticos,
como efecto tunel, coherencia e interferencias entre las fases del paquete de onda,

tenfan en los resultados de la reaccion, en cada uno de los casos de estudio.
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= Se sigui6 al avance temporal de los dngulos de torsion y de las conductancias de na-
nojuntas moleculares unidas por derivados de 4,4’-dicianobifenilo y 4,4’-bifenilditiol.
Con lo anterior se observd como los fenémenos cuénticos de interferencia y efecto
tunel afectan a la distribucion de (1) (¢), a la de (G(7)) (f) y a los correspondientes
valores promedio. Al variar el tamano y la naturaleza electronica de los sustituyen-
tes enlazados a los anillos, se afectan las caracteristicas de las superficies de energia
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 dindmicas. Las dinamicas cuan-
ticas del Tipo I estéan 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 ttinel. En las Tipo II, la deslocalizacion de los paquetes de
onda sobre la meseta de las PES hace que Gpom sea aprox. un orden de magnitud
mayor que G(7p). 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 Gpom se desvian menos de G(1p)
que (7) (t) ¥ Tprom, respecto a 7p. Esto ocasiona cambios en los parametros de la
correlacion lineal entre Gy cos? 7 pero la linealidad se mantiene, con 2 > 0.98.
Se observo al fenémeno de esparcimiento cuantico nuclear en las superficies Tipo
I, al aumentar la energia de los sistemas. La dinamica cuantica molecular recupera
informacion sobre las propiedades de transporte de las nanojuntas de bifenilo que no
es posible recuperar por otros métodos teodricos, por lo que hace que se comprendan

mejor de los procesos involucrados en la conducciéon de electrones.

= Se estudio la reacciéon de escision de anillo de 1,3-ciclohexadieno (CHD), para ob-
tener (3Z) 1,3,5-hexatrieno (HT). Se encontraron dos intersecciones conicas Sg/S;
y una S;/Ss involucradas en el proceso de reaccion. A partir del anlisis de la PES
se encontr6 que, para el sistema proveniente de S; /Sy es igualmente dificil alcanzar

cualquiera de las dos intersecciones conicas Sy/S1, en términos energéticos y estruc-
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turales. Cuando se tomé a la posicion de la Coln S;/Ss en S; como estado inicial,
se observa que a tiempos cortos, la dinamica sobre las tres superficies ocurre de
forma coherente, mientras que a tiempos largos tienden a desacoplarse, debido a la
transicion hacia el estado basal. La mayor transferencia de poblacion hacia el estado
basal ocurre en 150 fs y no se observa preferencia hacia alguno de los productos de
reaccion. La falta de selectividad se atribuye a que, aun cuando ocurre relajacion a
través de ambas Coln, la mayor parte de la poblaciéon se transfiere por la Coln Dos
So/S1, ya que es un proceso mas rapido. 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 mas lentamente. Los resultados pare-
cen indicar que las transiciones no adiabéaticas a través de las intersecciones conicas
Sop/S1 no interfieren entre ellos. Sin embargo, se requiere evaluar a un mayor ntimero
de condiciones iniciales para corroborar esta observacion, 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 divergia. Se estan explorando formas de estabilizar

al calculo.

Se estudio a la reaccion de fotoisomerizacion geométrica del azobenceno. Se identifico
un gran numero de intersecciones conicas, extendidas en amplias regiones de las
PES, que pueden estar involucradas en el mecanismo de reacciéon. No fue posible
completar ninguna simulacion de dindmica cuantica del azobenceno, debido a que
el método numérico deja de ser confiable antes de que sea posible observar a los
procesos fotofisicos involucrados en la reacciéon de isomerizacion. Los errores de
calculo estan relacionados con el aliasing y la forma de evitarlo. En el caso en el
que se logré minimizar al aliasing, se dejé de simular la dinamica de reaccion en
aproximadamete 600 fs, para dar pie a un estado estacionario. Este fenémeno se debe
a que la interaccion entre el IAP y el paquete de onda ocasionan que disminuya la
energia del sistema y que, por lo tanto, el sistema llegue al estado basal vibracional,

que es el que decae mas lentamente. La magnitud del IAP utilizada, asi como la
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ubicacién de las estructuras de interés sobre la malla de Fourier y la definicion de los

elementos de la matriz G para ¢cny, ocasionan que se aumente dicha interaccion.

Se estudiaron las reacciones de fotodisociacion de H3 y LiH, considerando expli-
citamente al término de interaccion radiacién-materia. H se utilizo para disefiar
secuencias de pulsos de luz que lograran disociar a la molécula de manera selectiva.
Se aplicaron las metodologias de bombeo y desecho y de amarre de fotones, anélo-
gas a las reportadas experimentalmente. Unicamente con la de amarre de fotones se
logré disociar de forma selectiva por el canal r con un rendimiento apreciable. La
excitacion resonante de LiH hacia S; no ocasiona que la molécula se disocie. Asi, este
sistema se utilizé para disenar secuencias de pulsos de radiacién que generaran la
disociacién, utilizando el método iterativo planteado por teoria de control cuéntico
6ptimo. Se plantearon dos objetivos de optimizacion, uno en el que LiH se disociaba
completamente en estado excitado y otro en el que una porciéon permanecia alre-
dedor del minimo Sy. El producto obtenido en el primer caso coincidié aprox. 56 %

con el objetivo, mientras que el del segundo caso coincidi6 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 Schrédinger 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
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I. INTRODUCTION ture that has been used as a guide for the design of SMJs.' 210

Molecular electronics is an area of increasing interest because of
its potential applications in the construction of electronic devices at
the nanometric scale." Single molecule junctions (SMJ) are formed
when one molecule bonds to a pair of metal or semiconductor elec-
trodes, forming a circuit.” Their molecular structures have been
tailored to form junctions that perform as diodes, transistors, or
switches.” " 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, 7, between the phenyl rings, a fea-

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.”'*

The nature of the electrodes and the functional groups linking
them to the central molecule also affect the transport character-
istics of a SMJ."”"""”* Whereas gold electrodes have proven to be
efficient, thiols are commonly used as anchoring groups because
of the strength of the Au-S bond.”’ 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.”’ In the search for alternatives, nitrogenated functional
groups, such as —-CN and -NH,, have been found to be as effi-
cient as }Pe fhiol group, with narrower distributions of conductance
values.”'*”
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Numerous reports have explored the transport mechanism in
biphenylic nanojunctions.'”™'>'"**"** Theoretical models have been
proposed to explain the empirical relationship of G with cos’r,
often based on the 7-orbital overlap between the phenyl groups in
the planar conformation.””*””** 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.>”

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.”’ 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.”” 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.’® 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.’

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 Schrodinger 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, -NH;, 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 cos’7 is analyzed from a dynamic perspective and
contrasted with the usual static approach.

Il. 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.”*”” The model used for the computation
comprises the electrodes and the device region. The specific array

ARTICLE pubs.aip.org/aipljcp

Device region
!

Left T Right
electrode QMD region electrode

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 -NH), 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.”**

According to the NEGF method, the transmission function is
given by

T(E) = Tr {T1GLTzGp}, (1)
where Gp is the Green’s function of the device,
Gp = [SJ'SD—HD—ZL—ER]A. 2)

In this expression, e"is the complex energy E — ie, with ¢ — 0, whose
imaginary part accounts for the boundary conditions for the Green’s
function, and Sp is the atomic basis-set overlap matrix. Hp is the
Hamiltonian matrix for the system, which is commonly built by
means of density functional theory (DFT). In addition, Zx repre-
sents the self-energies due to the left (L) or right (R) electrodes, and
Tx = i[Zx - =}] 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, 3943

G = GoT(Er). 3)

where Gy = 2¢° /h is the fundamental unit of conductance and Er 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
Schrédinger equation, which is given by*

i(‘)‘l’(‘r, t)_ %) *Y(z,t) _19%(x) 9¥(1,1)
o 2 or 2 ot or

+V(7)¥(7,1),

(4)
where W(7,t) is the time-dependent nuclear wavepacket. €(7) is
the transformation of the kinetic energy operator, defined by Wil-
son, from Cartesian coordinates to the internal coordinate 7."”"
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The potential energy curves for the nuclear motion, V(7), were
obtained by means of electronic structure calculations as described
in Sec. [11.

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: 7; = 7o + jA7,j = 1,2,...,N,
where N is the total number of grid points.””** 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.""”” The nuclear wavefunction is evaluated at discrete
time steps t = kAt withk=1,2,..., M.

The expectation values for the desired properties O are
computed over the {t;} grid as follows:

N
(O(M)(1) = X, W(rj. ) O(x)). (5)
=1

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

Oy = T 1O, ©

IIl. 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(7), 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.” " 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

ARTICLE pubs.aip.org/aipljcp

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.™

The conductances of the nanojunctions at zero bias were calcu-
lated using the SIESTA/TRANSIESTA methods with the correspond-
ing computational packages."*””"** 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.” 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 x 3 x 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 Xx 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,”” available as a Python3 library.
The average I'x values were calculated from the eigenvalues of the
imaginary part of the self-energy matrices. The conductance was cal-
culated using Eq. (3) for 7 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 3% 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.""""?"" 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

w(r):iexp(—“;—i‘”)expopy(r—ro», n=12 @)
u=1 o

were employed as initial conditions for all the systems. 7o 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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p, and p, have the same magnitude but opposite signs. The ini-
tial conditions were defined so that o has a width similar to that
of the PES around 7 and the total linear momentum is tuned to
obtain an expectation energy kz®, being kp the Boltzmann con-
stant. Average energy values of & = 0.026, 0.034, and 0.043 eV,
which correspond to ® = 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() potentials used to construct the
Hamiltonian of Eq. (4) were obtained from molecular calculations.
The interval of 7 values was extended to [-180°, 180°] for molecules
2and 6 and to [-270°,270°] for the other SMJs by replicating equiv-
alent points from the electronic structure calculations. The torsional
symmetry, V(1) = V(7 + 7), of the PES of each SMJ was verified by
means of ab initio calculations for selected 7 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 7 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
10° to 10° m/s."”*"°° In contrast, the maximum nuclear veloc-
ities calculated for the SMJs in this contribution [estimated as
\/2 y&/u, being & the energy given by the initial conditions
and y the reduced mass for the torsional degree of freedom,
involved in &(7) of Eq. (4)] lie between 10° and 10° m/s. There-
fore, a steady state electronic current and a dynamic conductance
behavior governed by their dependence on the conformation of
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the biphenyl moiety can be considered reasonable assumptions
to support this methodology. Further details are presented in
Subsection [V 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 7=-90° and the lowest at 7=0° or 7=-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 7 = —90°. The Type III molecular junctions are
3, 4, 7, and 8, for which the lowest energy barriers are located at
7=-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 7 € [-180°,0°] interval, whereas the
4,4'-biphenyldithiol derivatives do not. The 7y 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 1. Torsion angles, 7y, and conductances, G(1y), 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 ® = 300 K and
n = 2in Eq. (7). Root mean squared deviations (RMSD) from 7 and standard deviations (SDV) from the average values.

Single molecule

junction To Tavg (RMSD, SDV) G(10) Gayg (RMSD, SDV)/Gop

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°) 2x107* 0.006 (0.006, 0.001)

7 —45.8° ~45.6° (0.4°,0.4°) 0.032 0.033 (4x 107, 4x107%)
-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 x 107%,3x 107%)
-131.9° ~126.0° (6.4°,2.3%) 0.031 0.028 (0.004, 0.002)
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FIG. 2. Minimum energy structures of the QMD region of the SMJs used for the V() calculations.
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FIG. 3. Potential energy curves, V(7), for representative single molecule junctions
of types I-lll: (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 7 and cos’7 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 cos’ 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 |7| < 90° and |7] > 90° have different slopes, their
1* 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 cos’ty are
observed in the two families, with > 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 II1. 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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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.'*

Examples of time-evolution using a combination of two Gaus-
sians (n=2) and ® =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 Tavg values obtained from the simulations using
Eq. (6), their root-mean squared deviations (RMSD) with respect
to 7o, and standard deviations (SDV) from the average values are
reported in Table 1. 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 7 = —180° [AE, 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 7 < —180°. It subsequently oscillates and pen-
etrates the barrier back, interfering with the main contribution
centered at 79. This causes the expectation value of the torsion
angle to evolve in an oscillatory manner with periods of 0.41 and

2.13 ps.””*” Therefore, as a consequence of tunneling and interfer-
ence of the wavepacket contributions, the dihedral angle increases
in magnitude from |7o| = 147.6° to |Tavg| = 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 7o
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 | Tayg| < |70|, 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 7= -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 Tavg, 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 7 = —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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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 71/(T + T'r) near the Fermi energy,” 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, {7;},
weighted by the corresponding wavepacket amplitudes at each time
step t; of the molecular dynamics simulations. In addition, time-
average conductances, Gayg, 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 at ® = 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 Gayg 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 7. Of all the systems, nanojunction 5 takes longer to
stabilize. Only when the molecular structure stays near 7o, i.e., in
the case of 7, is the behavior of (G)(¢) is similar to that of (7)(t).
The deviation of Gayg from the static equilibrium value G(7o) in
each case depends on the characteristics of the time evolution of
the nuclear wavepackets during the entire dynamics, as described in

ARTICLE pubs.aip.org/aip/icp

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(7o) commonly resorted to in the literature.
For example, the Gayg values of the nanojunctions of types I and II
have the largest RMSDs and SDV's due to the tunneling effect in the
first case and the flat PES in the latter. It is also worth noting that
the Gayg values for the Type II nanonjunctions 2 and 6 are 14 and 30
times larger than the corresponding G(7), 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 77 - orbital delocalization. As a result, the average conductance
value diminishes to 0.040 Gy in comparison with 0.058 Gy for
79 = —147.6°. A quantum dynamics simulation of the nuclear
motion was run at E = 0.009 eV, corresponding to ® =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 7o = —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 7 - orbital delocalization
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FIG. 6. Conductance histograms of the single molecule junctions obtained from the quantum dynamics simulations for ® = 300 K. For 5, 7, and 8, initial conditions for both
|7 < 90° and |z| > 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 Go.

Figures 4(b) and 4(d) show Gayg Vs cosz‘ravg 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 Gayg is less sensitive than
Tavg 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 Gayg. Linear trends are
obtained for both families, with similar * 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 Gayg with respect to G(7¢) for
the Type II nanojunctions. The non-negligible values of the inter-
cept on fitting experimental G values vs cos>t have been attributed
to residual o-7 couplings between the phenyl rings, which are par-
ticularly relevant for crowded systems with nearly perpendicular
conformations.“** 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 ® = 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 Gayg (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, 7, 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 Schrodinger equa-
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tion and determines the average non-stationary conductance values,
Gayg, of the nanojunctions.

The nature and positions of the substituents in the phenyl
rings (-F, -CH3, or -NH,) 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, Tayvg, obtained from the simulations with respect to
the equilibrium geometry values, 7o, 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(7). In con-
trast, large deviations of Gavg vs G(70) 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 cos’7, 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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