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Resumen

El transporte de energia en sistemas fotosintéticos ha llamado la atencién de nu-
merosos cientificos durante muchos anos debido a la gran adaptaciéon que tienen para
la recoleccién de enegia solar. El entendimiento del mecanismo de transformacion de
energia solar a energia quimica que se lleva a cabo en estos sistemas biolégicos es de vi-
tal importancia si se desea encontrar una fuente de energia renovable eficiente y viable.
Sin embargo atiin no se conoce exactamente el mecanismo de transporte y los efectos
coherentes de larga duracién en los sistemas biologicos. En este trabajo se propone un
modelo tedrico para el estudio del transporte de excitones en un sistema autoagregado

utilizando iluminacién incoherente. !

!Tesis publicada en (1)
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Capitulo 1

Introducciéon

En los ltimos afios, en un esfuerzo por intentar reducir la produccion de gases de
efecto invernadero, se ha considerado la energia solar como la energia renovable mas
importante, ya que la energia contenida en el Sol es tan abundante que es considerada
inagotable. Incluso la cantidad de energia que el Sol emite diariamente sobre la Tierra
es aproximadamente diez mil veces mayor que la que se consume al dia en todo el
planeta (2). Ademdas de que la energia solar tiene potencial de suministrar energia
de forma limpia, también tiene un fuerte impacto econémico a nivel mundial. Sélo
en el 2018, se presenté un crecimiento del 29 % de la inversién en la generacién de
energia solar, liderado por potencias mundiales como China, EU y algunos paises de
la Unién Europea, teniendo un impacto notable en el crecimiento de generaciéon de
energia, contribuyendo alrededor del 14 % del crecimiento de la energia global (3). Es
por esto que el uso de dispositivos que buscan la recoleccién y almacenamiento de
este tipo de energia desempenaran un papel clave en los futuros sistemas de energia
sostenible, disminuyendo el impacto ecolégico que produce la generacién de energia
eléctrica utilizando métodos convencionales y potenciando la economia mundial. Por
lo tanto es de vital importancia tanto social como econdmica el estudio del diseno y
optimizacion de dispositivos solares. Sin embargo, una de las principales barreras que
representa dicha tarea es el poco entendimiento que se tiene sobre el transporte de
energia en sistemas fotosintéticos. En anos anteriores, se crefa que fenémenos cudnticos

como la coherencia cuéntica no podia durar ni un microsegundo en muchos sistemas
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microscépicos debido a condiciones externas, como la humedad, temperatura, presiéon
etc. En la actualidad esta declaracién es incorrecta para muchos investigadores, ya que
en los ultimos afos se han observado efectos coherentes en sistemas biolégicos (4) y no
solo eso, sino que se ha demostrado que estos efectos permiten una mayor eficiencia en
el transporte de energia en sistemas fotosintéticos (5).

No cabe duda que el transporte de energia de los sistemas fotosintéticos, es consi-
derado un tema de frontera en la fisica y la quimica, ya que permite la explicacién de
la gran adaptacion que estos sistemas tienen para la 6ptima captacién de energia solar
asociandola a efectos cuanticos. Sin embargo, a pesar de los distintos esfuerzos que se
han hecho en los dltimos anos en el reconocimiento de estos fenémenos, atin no se cono-
ce exactamente el mecanismo de transporte y los efectos coherentes de larga duracién
en estos sistemas bioldgicos (6, 7, 8, 9). En los tltimos afios se han realizado un gran
numero de experimentos que implican el transporte de excitaciones inducidas por luz
coherente, sin embargo, las propiedades de esta luz son muy diferentes a las propiedades
de la luz que reciben estos sistemas en condiciones naturales. Gracias a estos experi-
mentos, se ha hecho un gran avance en el entendimiento de este fenémeno utilizando
luz coherente, sin embargo, el entendimiento de este fendmeno con luz incoherente es
muy limitado (6). El entendimiento y la creacién de nuevos modelos teéricos que des-
criban la fotoquimica inducida por luz incoherente tiene un inmenso valor, desde un
punto de vista tecnolégico, debido al potencial para diseniar nuevos dispositivos solares
(7,10, 11).

Un enfoque innovador para el diseno de dispositivos fotovoltaicos es el uso de agre-
gados moleculares de cianina. Los agregados J, son ensambles de croméforos que forman
dominios estructurales, donde estos ensambles estan completamente gobernados por in-
teracciones no covalentes. Los agregados J tienen una banda de absorcién estrecha que
se desplaza a una longitud de onda maés larga con respecto a la banda de absorcion del
mondémero. Estos agregados moleculares tienen un gran potencial en el desarrollo de
dispositivos fotovoltaicos debido a la gran seccion de absorcién, el pequeno desplaza-

miento de Stokes y la transferencia de energia eficiente a través del complejo molecular




(7, 12). Este nuevo enfoque permite diseniar otro tipo de celdas fotovoltaicas, teniendo
grandes ventajas frente a los pasados dispositivos que se utilizaban, como los dispositi-
vos de union de estado sdlido, ya que las celdas solares organicas presentan un menor
costo, mayor eficiencia y una mayor flexibilidad (2, 7), permitiendo instalar este tipo
de dispositivos en espacios donde la instalacion de celdas inorganicas era imposible.
En este trabajo se desarrolla un modelo computacional con forma de construccién
de ladrillos, para el estudio del transporte de energia en peliculas delgadas bidimen-
sionales, utilizando agregados organicos de cianina. Para el estudio del transporte de
energia, utilizamos tres diferentes condiciones iniciales: excitacién localizada, excita-
cién incoherentemente deslocalizada y excitacién coherentemente deslocalizada, para
hacer una comparacion entre estas tres condiciones y observar las diferencias. Ademas,
implementamos un sumidero en representacién del centro de reaccion, donde se lleva
a cabo la conversiéon de la excitacién en energia quimica util. Para observar y deter-
minar la eficiencia del trasporte de energia a través del complejo molecular, evaluamos
la evolucion del fenémeno de transporte a diferentes posiciones con respecto al punto
central del complejo molecular. Utilizando las ecuaciones de Lindblad, el sistema esta
modelado como un sistema cuantico abierto, donde se anaden decoherencias y disipa-
ciones debido a la presencia de un ambiente. Esto nos permite obtener resultados mas
realistas, debido a que estos sistemas biolégicos se enfrentan a este tipo de condiciones
de forma natural. Sorprendentemente, se encuentra una mejor eficiencia utilizando un
estado inicial incoherentemente deslocalizado cuando el sumidero se encuentra a una
larga distancia con respecto al cromoéforo central del agregado. Este resultado es im-
portante, debido a que los dispositivos que se pretenden disenar para la recoleccién de

luz solar seran irradiados por una fuente de luz incoherente (luz solar).







Capitulo 2

Marco teorico

En este capitulo se introduciran algunos conceptos tedricos para el mejor entendi-
miento del trabajo. La mayor parte de este capitulo se explicard de acuerdo a (13).
Este capitulo comienza con la descripcion de la matriz de densidad seguido por la des-
cripciéon dinamica de sistemas abiertos y cerrados. Por tultimo, se deduce la ecuacién

de Lindblad, la cual es de vital importancia para el desarrollo de este trabajo.

2.1. Operador de densidad

El estudio de sistemas utilizando hamiltonianos exactos es muy escaso, debido al
gran numero de grados de libertad que existen, sin embargo, podemos concentrarnos
en los principales grados de libertad y tratar de describir su influencia de manera
probabilistica. Utilizando el concepto de probabilidad es posible describir los estados de
un sistema cuéntico (|11) , [12),|13) ...), con una probabilidad especifica (p1, p2, ps...),

donde la suma de todas estas probabilidades equivale a la unidad

N
p1 +p2+---=2pi= L. (2.1)
:

Primero, consideremos el caso mas simple de todos, donde un sistema esta total-
mente determinado, es decir, solo una probabilidad p; es distinta a cero, cumpliendo
con la Ec. (2.1), en este caso, el sistema se considera en un estado puro. Asumamos

que el sistema se encuentra en el estado |¢), el cual puede ser expandido con respecto
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a los eigenestados del operador hermitiano A

) = Zci(t) 2}, (2:2)
donde
Ali) = a; i) . (2.3)

El valor esperado entonces estd dado por

(4B}, = WO A ) = 3 letPas = 3 il 2.4

donde |¢;|? es la medida de probabilidad del eigenvalor a;. Esto corresponde a la fraccién
%, donde N; es el niimero de veces que este eigenvalor a; ha sido medido en un total
de N veces. Ahora bien, en caso de que las probabilidades sean diferentes a cero, es
decir, cualquier probabilidad p; se encuentra en el rango numerico de 0 < p; < 1, se dice
que el sistema se encuentra en una mezcla estadistica de estados con probabilidades
1, P2, P3... La probabilidad p; para encontrar un estado individual descrito por el estado
|1;) esta dado por
N;

i = N (2-5)

donde ), p; = 1. Una forma comiin de representar estados mixtos de sistemas cudnticos
es utilizando la matriz de densidad. Aunque describir un sistema cudntico utilizando la
matriz de densidad es equivalente a utilizar la funcién de onda, existen distintas ventajas
utilizar la matriz de densidad, especialmente en problemas dependientes del tiempo. La
matriz de densidad para el caso de un estado puro |¢) es definida formalmente como

el producto externo del estado y su conjugado

p(t) = [p()) (Y (@)1, (2.6)

donde los estados [¢(t)) pueden ser escritos como una base ordenada ortonormal

[0y =3¢ 165). (2.7)




2.1 Operador de densidad

El hecho de que la suma de las probabilidades debe sumar 1, es expresada comiinmente

como la traza de la matriz de densidad dando como resultado la unidad

sz‘z’ = Z (Pl ploi) = Z ()P = tr(p(t)) = 1, (2.8)

3
esta propiedad es comtinmente llamada la unitariedad de la matriz de densidad. Uti-
lizando la Ec. (2.4), el valor esperado de una observable en términos de la matriz de

densidad puede ser escrita de la siguiente forma

(A@) =D (Wl p(t) [i) [hi) Alg) = Y (Wil p(8) A bs) = tr{p(t) A} (2.9)

,J J

la cual podemos expresar cComo una suma Con pesos p;
(A) = pi (Wil Algi) (2.10)
[

asumiendo que p es diagonal con autovalores p;. En el caso de estados puros se obtiene

la siguiente igualdad
() = p(t), (2.11)
sin embargo, en el caso mixto obtenemos que
P = 2, > pipy [1i) (Whileby) (], (2.12)
(]

suponiendo que las bases son ortonormales, se puede observar que obtenemos una delta

de kronecker d;; = (1;]1;), si asumimos que ¢ = j entonces

pr2nix = Zp? ‘wz> <¢J‘ 7& Pmix;, (213)

resultando que la traza de p? en estados mixtos es de hecho menor que uno

tr(phix) = D P <D pi (2.14)
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2.2. Ecuacién de von Neumann

De acuerdo con la mecénica cudntica, el vector estado | (t)) evoluciona en el tiempo

acorde a la ecuacién de Schrodinger,

() = H() [9(0), (2.15)
donde H(t) representa el Hamiltoniando del sistema y A es la constante de Planck.
En adelante se emplean unidades naturales, donde la constante de Planck vale 1. La
solucién de la ecuacién de Schrodinger puede ser representada en términos del operador
de evolucién U (t, t,), el cual transforma el estado inicial ¥ (¢,) a un determinado tiempo

t,

[(t)) = U(t, to) |1h(to)) - (2.16)

Si sustituimos la Ec. (2.16) en la Ec. (2.15) podemos obtener una ecuacién dindmica

que incluya el operador de evolucién,

0
iaU(t,to) = H(t)U(t,t,). (2.17)
En caso de que el sistema se encuentre en un estado mixto, el ensamble estadistico

puede ser caracterizado por la matriz de densidad, donde si se asume un cierto tiempo

inicial entonces un estado inicial es definido

p(to) = Zwa W}a(to» <¢a(t0)’ ) (2.18)

donde w, representan los pesos probabilisticos de que el sistema se encuentre en el
estado |14 (t)) que es el vector estado normalizado acorde a la Ec. (2.16). Utilizando el
operador de evolucién U (t,t,), la matriz de densidad a tiempo t puede ser representado

como

p(t) =Y wal(t,to) [Valte)) (Ya(to)| UT(t 1), (2.19)




2.2 Ecuacién de von Neumann

esta puede ser reescrita utilizando la Ec. (2.18) como
p(t) = Ult;to)p(to)UT (¢ to). (2.20)

A partir de esta ecuacién es posible obtener una ecuacién dindmica para la matriz

de densidad si derivamos con respecto al tiempo,

dp(to)
dt

dp(t) _ dU(t,t,)
dt  dt

dUT(t,t,)
a
(2.21)

sabiendo que % = iH)U(t,t,) y que UTU = et /he=iH{1)/h — 1 (13), es posible

p(to)UT (¢, o) + Ut 1) Ut(t,t0) + U(t, t0)p(to)

llegar finalmente a la ecuacién de Liouville-von Neumann.

d

2P0 = —ilH(t), p(t)], (2.22)
donde [...] representa un conmutador. Equivalentemente la ecuacién anterior se puede
escribir como

d
Zplt) = £(0)p(0), (2.23)

donde L(p(t)) = —i[H(t), p(t)] representa el superoperador de Liouville, es llama-

do superoperador ya que actia sobre un operador dando como resultado otro operador.

Una descripcion equivalente de la dindmica cuantica es obtenida por la transferencia
de la dependencia del tiempo de la matriz de densidad a los operadores. Es decir, en el
marco de referencia de Schrodinger, los estados evolucionan en el tiempo. Por el otro
lado, el marco de referencia de Heisenberg, son los operadores los que evolucionen en el
tiempo, donde los valores probabilisticos esperados son determinados a través de una
matriz de densidad fija pg(t,). Ambos marcos de referencia son los casos limites de otro
mas general llamado marco de interaccién. En este, el Hamiltoniano suele escribirse en

dos partes

H(t) = H,(t) + Hy(t), (2.24)
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donde H, representa la suma de las energias de los dos sistemas cuando estos no in-
teractian, donde se asumird que no es dependiente del tiempo y Hj(t) representa la
interaccion de ambos sistemas. El valor esperado de una observable a un tiempo t, esta

dado por

(A1) = tr{ AU (t, to)p(to) U (1, 1)}, (2.25)

donde p(t,) es el estado del sistema a un tiempo t,. Si definimos los siguientes operadores

unitarios de evolucién temporal

Us(t,to) = exp[—iHy(t — t,)], (2.26)

Ur(t,to) = Ul (t, 1)U (L, to), (2.27)
entonces la Ec. (2.25) puede ser escrita como
(A() = tr{US (1, t0) A(YVUo(t, 1) Ur(D)p(to) U (8, 10)} = tr{As()pr (1)}, (2.28)
donde introducimos el operador en el marco de interaccién
Ar(t) = Ub (¢, t0) A()Us (8, o), (2.29)
y pr como la matriz de densidad en el marco de interaccién
p1(t) = Ur(t, to)p(to) Uf (1, 1o). (2:30)

Derivando la Ec. (2.13) obtenemos la evolucién temporal de Uy(t, t,),

dUr(t,to)

dt = U;rHI(t)Uo(tato) (2'31)

con condicién inicial Uj(t,,t,) = I. El Hamiltoniano de interaccién en el marco de

interaccion es definido de la siguiente manera

Hy = Ul(t, to)Hr (t)Us(t, t,) (2.32)

por lo que la ecuacién de von Neumann en el marco de interaccién es
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2.3 Dindmica de un sistema abierto

d .
%Pl(t) = —i[H(1), p1(1)] (2.33)

Esto describe de forma fundamental la dindmica del Hamiltoniano de un sistema
cuantico cerrado. En la siguiente subseccién se presentan las ecuaciones fundamentales

de un sistema cudntico abierto.

2.3. Dinamica de un sistema abierto

En términos generales, un sistema cudntico abierto (S) es un sistema acoplado a
otro sistema B, usualmente llamado ambiente. En consecuencia, el sistema total consta
de la suma de ambos subsistemas S + B donde en la mayoria de los casos es también
considerado como un sistema cerrado, por consiguiente, la dindmica de este sistema
puede ser descrito de la misma forma que fue presentado anteriormente. Sin embargo,
el estado del subsistema S cambiara debido al acoplamiento implicito con el ambiente.
Podemos definir a Hg como el espacio de Hilbert del sistema y Hp como el espacio de
Hilbert del ambiente, tal que el espacio total de Hilbert estd denotado por el producto
tensorial H = Hg ® Hp. El Hamiltoniano total del sistema puede ser descrito de la

siguiente forma

H(t)=Hs®Ip+1Is® Hp + H(t), (2.34)

donde Hg es el Hamiltoniano del sistema abierto S, Hpg es el Hamiltoniano del ambiente
By, H 1(t) es el Hamiltoniano que describe la interaccién entre el sistema y el ambiente.
El término ambiente es utilizado de forma general cuando se habla de un sistema
abierto. El término reservorio se refiere a un ambiente con un nimero infinito de grados
de libertad y el término bafio o batno de calor, se refiere a un reservorio con el que se
encuentra en un equilibrio térmico.

En muchos sistemas fisicos de interés, al igual que el sistema de este trabajo, es
necesario analizar sistemas abiertos para una mayor predictibilidad en sistemas desa-

rrollados de forma practica, sin embargo, un modelo matematico que describa comple-
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2. MARCO TEORICO

S+B

Figura 2.1: Esquema de un sistema cuantico abierto. Las flechas horizontales indican el

intercambio de energia entre el sistema y el ambiente

tamente la dindmica de dicho sistema serfa muy complicado, ya que, como ya se dijo,
el ambiente suele considerarse con un ndmero infinito de grados de libertad, donde el
tratamiento requeriria la solucién de un nimero infinito de ecuaciones de movimiento
acopladas. Incluso si la solucién es conocida, atn se tiene que determinar cuales de estos
grados son relevantes para la interaccion del sistema, lo cual usualmente es imposible.
Adn si se intentara, en muchas ocasiones, los grados son incontrolables o incluso desco-
nocidos. Es por eso que en muchos casos, incluyendo este trabajo, se utilizan técnicas
de aproximacién y se intenta desarrollar una descripcién mas simple en un estado re-
ducido.

Todas las observables A referentes al sistema S tienen la forma A ® Ig, donde A es
un operador actuando en el espacio de Hilbert Hg, y Ip denota la matriz identidad
en el espacio de Hilbert Hp. Para poder obtener informacién de alguna cantidad de
interés es posible utilizar la traza parcial de la matriz de densidad, definida como la

suma sobre los grados de libertad excluidos (14)

ps =trs(pss) =Y _ (Bl pss|B), (2.35)
B

donde pgp es la matriz de densidad que involucra al sistema S y B. Si el estado total del
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sistema esta descrito por alguna matriz de densidad p, entonces, los valores esperados
de todas las observables actuando en el espacio de Hilbert del sistema abierto estan

determinado por

(A) =trs{A,s} (2.36)

donde

ps = trpp, (2.37)

es la matriz de densidad reducida del sistema cudntico abierto .S, la cual representa el
punto central en la descripcion de sistemas cudnticos abiertos. La matriz reducida de
S a tiempo t es obtenida tomando la traza parcial de la matriz de densidad del sistema,

completo p(t)

ps(t) = trp{U(t, to)p(to) U (¢, 1)} (2.38)

donde U(t,t,) es el operador de evolucién del sistema total. De una forma andloga, la
ecuaciéon de movimiento para la matriz de densidad reducida es obtenida tomando la

traza parcial en ambos lados de la ecuacién de Liouville-von Neumann,

%ps(t) — _itrg[H(t), p(t)]. (2.39)

2.4. Evolucion de la matriz de densidad utilizando mapeos
dinamicos

Los procesos cuanticos Markovianos suponen una condicién caracteristica respecto a
los tiempos de correlacién entre el sistema y el ambiente, la condiciéon formula tiempos
cortos de correlacién lo que permite negar efectos de memoria y generar un sistema
reducido en términos de semigrupos dindmicos . La pérdida de memoria significa que

a un tiempo ¢, la dinamica del sistema estd completamente definida con operadores y

'El término semigrupos dindmicos se refiere a una serie de familias de mapas dindmicos ¢, t > 0,

que satisfacen las siguientes condiciones: ¢+¢s = dr1s (15)
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2. MARCO TEORICO

estados en el mismo tiempo ¢. Supongamos que a un tiempo inicial ¢t = 0, el estado del

sistema total S 4 B esta representado por el siguiente producto tensorial

p(0) = ps(0) ® ps, (2.40)

donde pg es el estado inicial del sistema reducido S y pp representa un estado de
referencia del ambiente. La transformacion del sistema desde un tiempo inicial ¢t = 0

hasta un ¢ > 0 puede ser escrito como

ps(0) = ps(t) = V(t)ps(0) = tre{U(t,0)[ps(0) @ pplUT(t,0)}, (2.41)

donde la evolucién temporal de pg(0) hasta un tiempo ¢ esté definido por algiin operador
V(t). Esta relacién define un mapeo del espacio de las matrices de densidad del sistema
reducido, en si mismo. Este mapeo llamado mapeo dindmico describe el cambio de
estado de un sistema abierto a un tiempo ¢. Si expresamos el operador de la matriz de

densidad del ambiente en su descomposicién espectral

PB = Z )\oc |¢o¢> <¢o¢| ) (2'42)

donde |¢,) forma parte de la base ortogonal en Hp y A\, es un ndmero real y no
negativo que satisface la condiciéon ), Ao = 1. El operador V' (t) puede ser expresado

de la siguiente manera

V(t)ps =D Wap(t)psWi,(t), (2.43)
a,B

donde los operadores W,z estan definidos como

Was = Az (62| U(t,0) [65) (2.44)

Estos operadores satisfacen la siguiente igualdad

> = Was)Wis(t) = Is, (2.45)
op
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2.5 Deduccién de la ecuacién de Lindblad

por lo que podemos deducir que

trs{V(t)ps} = trsps = 1. (2.46)

Podemos concluir entonces, que el mapa dindmico V' (¢) es una operacién completa-
mente positiva que conserva la traza y la linealidad. El mapeo dindmico anterior de V (t)
se hizo mediante un tiempo fijo. Si ahora permitimos que el tiempo varie, obtendriamos
una familia de mapeos dindmicos ajustados a un tiempo definido {V(¢)|¢t > 0}, donde
V(0) es el mapeo identidad (estado inicial). Esta familia permite describir la evolucién
completa de un sistema abierto. Sin embargo, si la escala de tiempo en la que la funcién
de correlacién entre el ambiente es mucho méas pequena que la escala de tiempo carac-
teristico de la evolucién del sistema, entonces esto permite negar efectos de memoria
en la dindmica del sistema reducido.

Dado un semigrupo dindmico, existe un mapeo lineal £ del generador de semigrupos,

que permite representar el semigrupo de forma exponencial

V(t) = et (2.47)

Esta representacién inmediatamente permite definir una ecuacién diferencial de

primer orden para el sistema reducido del sistema abierto,

d
2 Ps(t) = Lps(t), (2.48)
esta ecuacién es conocida como la ecuacién maestra de Markov, en la siguiente seccién

se discutird més a fondo sobre esta ecuacion.

2.5. Deduccién de la ecuacion de Lindblad

Cualquier sistema fisico real no se encuentra completamente aislado, por lo que el
sistema se ve forzado a interactuar con el ambiente. Esta interaccién resulta en disi-
pacién de energia del sistema con sus alrededores, causando decaimiento y perdidas de

fases. En este trabajo se considera el modelado de un sistema cudntico abierto acoplado
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2. MARCO TEORICO

débilmente a un reservorio, donde este reservorio representa el ambiente, por lo que es
necesario tratar al sistema como un sistema cuantico abierto. Una de las representacio-
nes mas sencillas de estos sistemas se hace utilizando la ecuacién de Lindblad, la cual es
una ecuacién homogénea en el tiempo y de tipo Markoviana, que describe la evolucién
temporal de la matriz de densidad p. Para la derivacién de la ecuacién de Lindblad,
comenzamos describiendo el Hamiltoniano total del sistema, el cual estd representado
por

H:Hs—I—HB—{—H[, (2.49)

donde Hg y Hp representan el Hamiltoniano del sistema y el Hamiltoniano del reser-
vorio respectivamente. H; describe la interaccién entre el sistema y el reservorio. A
partir de este momento, para fines de claridad, se retirard el subindice I, sin embargo,
es importante recordar que nos encontramos en el marco de interaccion. La ecuacién
de von Neumann, derivada en la Ec. (2.2) de este capitulo, puede ser representado de

la siguiente forma

< plt) = ~ilHr(0) (1), (2.50)

si integramos la ecuacién anterior obtenemos que la matriz de densidad en el marco de

interaccion es

plt) = i [ sl (s), ()] + p(0), (2.51)

donde la ecuacién anterior representa la evolucion de la matriz de densidad desde un
tiempo 0 hasta un tiempo t. Si reemplazamos la Ec. (2.51) en la Ec. (2.50) obtenemos

que

9 plt) = ~ilHi(0), p(0)] ~ [Hi (1), / [H1(s), p(s)]ds], (2.52)

si eliminamos la influencia del ambiente en el sistema y suponemos que —i[Hj(t), p(0)] =

0 entonces obtenemos que
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2.5 Deduccién de la ecuacién de Lindblad

Grs=—[ s triHy (1), [Hr(s) p(s)]). (2.53)

La Ec. (2.53), aun contiene la matriz de densidad de todo el sistema p(t) en el
lado derecho de la ecuacién. Para eliminar este término de la ecuacién de movimiento,
utilizamos la aproximacion de Born. Esta aproximacién, asume que el acoplamiento
entre el sistema y el reservorio es débil, es decir, la influencia del sistema en el reservorio
es pequena, por lo que la matriz de densidad puede ser aproximado por el producto

tensorial

p(t) = ps(t) @ pp. (2.54)

Si tomamos la traza parcial del reservorio y lo aplicamos en la Ec. (2.56) al igual que
reemplazamos la matriz de densidad total por el producto tensorial senalado anterior-

mente, obtenemos que

Sops(t) = = [ ds tra{{H1(0).111(5).pss) @ pl}: (2.55)

Para simplificar aiin mds la ecuacién anterior, es posible aplicar la aproximacién de
Markov, en donde el integrando pg(s) es reemplazado por pg(t). En este caso, obtenemos
una ecuacién de movimiento para la matriz de densidad reducido en el cual el desarrollo

del tiempo del estado del sistema en el tiempo t solo depende del presente estado pg(t)

t

Gos(t) = = [ ds tral[HA0.1H1().ps(0) 0 pi)} (2.56)
Esta ecuacion es conocida como ecuacién de Redfield. Esta ecuacién ain no es consi-
derada como una ecuacion Markoviana maestra, ya que la evolucién en el tiempo de la
matriz de densidad reducida sigue dependiendo explicitamente de una seleccién para
la preparaciéon inicial a tiempo ¢ = 0. Esto implica que la dindmica del sistema redu-
cido ain no es descrita por un semigrupo dindmico. Para poder lograr esto, es posible
sustituir s por ¢ — s en la Ec. (2.56) y permitimos que el limite superior de la integral

vaya a infinito. Esto estda permitido, siempre y cuando el integrando desaparezcan lo
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2. MARCO TEORICO

suficientemente rapido para s > 7p. Por lo tanto, la aproximacién de Markov se justi-
fica si la escala de tiempo 7R en el que el sistema varia apreciablemente es méas grande
comparado con la escala de tiempo 7p en el que la funciéon de correlacién del reservorio

(ambiente) decae. Finalmente obtenemos la ecuacién maestra cudntica Markoviana.

Gostt) == [ dstra{lH 0.1 9. s @ prll). (257

o

Nétese que la descripcién de la dindmica del sistema reducido en la base de la ecuacién
maestra cuantica Markoviana, el comportamiento dindmico en tiempos del orden de
magnitud del tiempo de correlacién 75 no se resuelve. Dicho de otra forma, los tiempos
de correlacién entre el sistema reducido y el reservorio, son tan pequenos, que pueden
ser ignorados. La aproximaciéon que se hizo anteriormente es llamada aproximacién
Born-Markov. En general el resultado de la ecuacion anterior no garantiza la definicién
del generador de semigrupos dindmicos, por lo que se aplica una segunda aproximacién
que implica un promedio sobre los términos que oscilan rapidamente en la ecuacién
maestra de Markov conocida como la aproximacién de onda giratoria. Para explicarlo
de mejor manera, escribamos la ecuacion de Schrédinger en el marco de interacciéon de

la siguiente forma

Hy =) Ay ® B, (2.58)

donde A, = Ag y B, = Bl[. Esta representacion es la forma mas general del Ha-
miltoniano de interaccién. La segunda aproximacién es méas sencilla de aplicar si des-
componemos Hy en eigenoperadores del Hamiltoniano del sistema Hg. Si definimos los
eigenvalores de Hg como € y su proyeccién en el eigenespacio como II(e), entonces el

operador A, pueden ser definido como

Ao(w) = > T(e)AuII(e). (2.59)

€ —€e=Ww

. / . .
La suma es hecha sobre todos los eigenvalores € y € de Hg con una diferencia de
energia fija en w. Una consecuencia inmediata de esta definicién es que las siguientes

relaciones se satisfacen
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[H57Aa(w)] = _WAa(w)7 (2'60)
[HS,AL(w)] = —|—wAL(w), (2.61)
notese que
[Hs, Al (w)Aa(w)] = 0, (2.62)
y que
Al (W) = Ap(—w). (2.63)

Si sumamos todas las diferencias de energia obtenemos que una relaciéon de comple-

mentariedad

D Aa(w) =D Al(w) = Aq. (2.64)

Esto nos permite representar el hamiltoniano de interaccién de la siguiente forma

HI_ZA ®BQ_ZAT )® BI. (2.65)

Esta descomposicién del hamiltoniano de interaccién en eigenoperadores del sistema
nos permite aplicar la aproximacién de onda giratoria. Nétese que las frecuencias {w}
estan en general degeneradas, es decir, para una misma frecuencia w el indice a puede
variar, para los distintos A, (w) que pertenecen a una misma frecuencia. Utilizando la
forma del hamiltoniano de interaccion descompuesta en eigenoperadores, H; puede ser

escrito como

Hy(t) = e Ay (w) Z et AT (w) @ B (1), (2.66)

donde
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B, (t) = eIt B e~ tBt (2.67)

representa la interaccién del ambiente con el sistema. Si insertamos la Ec. (2.66) en la
ecuacién maestra [Ec. (2.57)], obtenemos una ecuacién que introduce una contribucién

de desfase

Epg(t) = /OO dstrg{H(t — 8)ps(t)ppH(t) — Hr(t)H[(t — s)ps(t)pp} + h.c.

0
=303 e T s () (Ap(w)ps (D) Al (@) — AL(W)As()ps(D)) + huc.,
w,w/ a,B

(2.68)
h.c. representa el conjugado hermitiano, ademas se introdujo la transformada de Fourier

unilateral I'o g(w), que tiene la siguiente forma

Top(w) = /0 ~ dset (Bl (t)Bs(t — s)) . (2.69)

Como se menciond anteriormente, la condicién basica de la aproximacién de Markov
depende que la funcién de correlacion decaiga lo suficientemente réapido en un tiempo
T menor a un tiempo de relajacién 7r. Notese que el decaimiento de las correlaciones es
estrictamente vélido para un ambiente que es infinitamente mas grande y que implique
sélo frecuencias continuas. Permita que denotemos 75 como la escala de tiempo tipica de
la evolucién intrinseca del sistema S. Esta escala de tiempo 7g estd definida por valores
tipicos ]w/ — w|*1,w/ # w. Si 7g es mas grande comparado al tiempo de relajacion 7
del sistema abierto, en la Ec. (2.68), los términos W # w, pueden ser ignorados ya
que estos términos oscilan muy rédpidamente durante un tiempo 7 cuando pg varia
considerablemente. Esta condicién es llamada aproximacién de onda giratoria. Por lo

que la Ec. (2.68) puede ser reescrita

Lps(t) = 303 Tas(@)(As(w)ps (DAL ) — AL@)As(@)ps() +he. (270

w a?ﬁ
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Si descomponemos la transformada de Fourier de la funcién de correlacién del re-

servorio
1 4
Pag(w) = S7as(w) +iSap(w), (2.71)
donde
1 *
Sap(w) = %(Falg(w) — Fﬁa), (2.72)

forma una matriz Hermitiana

Yail0) = Taal) + Togle) = [ dse™ (BL(5)By(0). (2.73)

—00

Con estas definiciones finalmente podemos escribir la ecuacién maestra de interac-

cién

%Ps(t) = —i[Hs+Hrs, ps(t)]+ D> Y Yap(@)(Ag(w)ps Al (w) - %{AL(M)Aﬁ(w), ps})-
w a,p
(2.74)

El operador Hrg

Hrs = ) Sap(w)Al(w)As(w), (2.75)

w a?ﬁ

normalmente es llamado Hamiltoniano de Lamb-shift el cual introduce una renorma-
lizacién de los niveles de energia. Nétese que Hrg conmuta con el hamiltoniano del

sistema,

[Hg, Hps] = 0. (2.76)

La ecuacién maestra en el marco de Schrédinger [Ec. ( 2.74)] contiene dos términos,
el primero corresponde a la evolucién libre del sistema (donde se incluye el Hamiltoniano
de Lamb-shift, que usualmente es ignorado) y un segundo término que son los términos
conocidos como operadores de Lindblad. Estos operadores nos permiten simular efec-

tos de disipacién, decoherencia, bombeo y transporte hacia algin sitio en especifico.
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En el caso del operador de disipacion, éste introduce la interaccién del sistema con el
ambiente. El operador Ag introduce la proyeccién de la energia de un estado a otro.
La disipacién ocurre a una velocidad de 7,3, el cual es dependiente de la oscilaciéon w
en el ambiente. Es interesante resaltar que existe una contribucién de desfase implicita,
esta ocurre en caso de que o = (3, el cudl no proyecta la energia a otro estado, si no
que permanece en este. La ecuacién maestra permite modelar la evolucién de un siste-
ma acoplado al ambiente, incluyendo efectos de disipacion, sin embargo, esta ecuacién
tiene algunas limitaciones. Primero se asume que el acoplamiento entre el sistema y el
ambiente es débil, suponiendo que la reaccién de S en B es despreciable. La segunda
suposicion es la aproximacién de Markov, en esta supone una destruccién del conoci-
miento pasado de S, por lo que %pg depende sélo de pg en su valor presente, dicho en
otras palabras, el sistema no tiene memoria. Sin embargo, ya que el ambiente es mucho
mas grande que el sistema, los efectos de interaccién entre S y B se disipan rapida-
mente, por lo que la aproximaciéon de Markov es consistente. La tltima aproximacién
usada es la aproximacion de onda giratoria, la cual solo toma en cuenta valores fijos de
frecuencias w, esto debido a que los términos que oscilan rdpidamente en un tiempo 7
pueden ser ignorados.

La ecuacién maestra de Markov [Ec. ( 2.74)] puede ser reescrita en forma de Lind-

blad con el término de disipacién de la siguiente forma

%p = —Z'[Hs, pS(t)] + Ldiss, (277)

donde

Lo = 3 3 0s(@) (As(@)psAL@) — L {(AL@)As() o)) (278)

w a?IB

La matriz 7,4 es positiva y Hermitiana, podemos diagonalizarla y escribir los ele-

mentos de su diagonal en la ecuacién anterior, obteniendo el operador diagonal

1
Laiss = ) Ya(AapsAl — S{ALAa, ps}). (2.79)
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Si ahora cambiamos a la eigenbase del sistema i.e. |[N) y definimos el operador de
aniquilacién A, en esta base como A, = |g) (i|, que indica la disipacién de energia de
un estado |g) a |i), entonces el término que describe la disipacién en la ecuacién de

Lindblad (Ec. ( 2.77)] , la ecuacién puede ser reescrita como

Laiss = Z%(I9> (il ps |i) (gl = %{W (il , ps})- (2.80)

Este cambio de notacién es posible hacerlo para cualquier operador de Lindblad de

decoherencia, transporte y bombeo, como se verd en el capitulo 4.
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Capitulo 3

Agregados J

Hasta el momento, hemos discutido distintas aproximaciones y herramientas ma-
tematicas que nos ayudaran a desarrollar un modelo para el disenio de nuevos dispositi-
vos solares. Sin embargo, atin no se ha discutido las ventajas del desarrollo de este tipo
de materiales y las ventajas que representaria utilizar agregados J para esta aplicacién
en especifico. Este capitulo estara orientado a la descripcién de las propiedades de los
agregados J, recalcando la importancia de utilizar este tipo de complejos moleculares
y se darad una breve introduccion del comienzo de estudios tedricos en sistemas de cap-
tacion solar, asi como una introduccién béasica de excitones. También se hablara sobre
las distintos arreglos y geometrias que se han propuesto para describir estos complejos

moleculares.

3.1. Complejos naturales encargados de la captacién so-

lar: Primeros estudios en bacterias fotosintéticas

Cuando se comienza el estudio tedrico de algiin modelo en especifico, usualmente se
obtienen predicciones correctas si se conoce la estructura molecular, debido a que mu-
chas de las aproximaciones tedricas y los métodos utilizados se basan casi por completo
en una estructura molecular especifica. Incluso, en algunos casos es posible emplear
modelos para hacer conjeturas educadas sobre estructuras desconocidas o parcialmen-

te desconocidas. Sin embargo, mucha de la informacién utilizada en calculos es posible
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extraerse cuando existe una estructura disponible. El primer avance notable que se hizo
para el estudio del proceso de captacién solar fue la primera deduccion de la estructura
cristalina de un complejo fotosintético pigmento-proteina, descubierta por Roger Fen-
na, Brian Matthews y John Olson en 1974 (Figura 3.1) (16). Este complejo que hoy en
dia es conocido como FMO en honor a los cientificos que resolvieron su estructura, es
una proteina bacterioclorofila soluble en agua que se encuentra en la conocida bacteria
de azufre verde. Este complejo es el encargado de mediar la transferencia de energia
de excitacién a un centro de reaccién bacteriano. En este organismo, el complejo FMO
forma un homo-trimero donde cada monémero consiste en 8 moléculas de bacterio-
clorofila (BChl-a). Cada pigmento BChl molecular estd fijo con respecto al dngulo de
coordinacion de los enlaces polares (e.g. N Hs) al dtomo de Mg del anillo de porfirina y
a través de los enlaces de hidrégeno. Estas coordinaciones permiten generar un sistema

proteico.

Figura 3.1: Estructura cristalina del complejo FMO en el organismo Chlorobaculum

tepidum (cédigo Protein Data Bank: 3ENI) (17)

La maquina molecular en la bacteria de azufre verde estd compuesta de pigmen-
tos BChl, los cuales se autoagregan en distintas unidades funcionales interconectadas
que permiten la recoleccién de energia solar en forma de excitaciones moleculares (i.e.

excitones) colectadas por los clorosomas y transportadas a través de estas antenas has-

26



3.1 Complejos naturales encargados de la captacién solar: Primeros estudios en
bacterias fotosintéticas

ta el centro de reaccién donde la energia es transformada en energia quimica para el
consumo de la bacteria (Figura 3.2). Después de la resolucién de la estructura del com-
plejo FMO, la primera estructura de una membrana-proteina fue resuelta por Hartmut
Michel, Johann Desenhofer y Robert Huber a partir de una muestra cristalina de una
bacteria fotosintética purpura en 1984 (18). En la década de los noventa, una serie
de estructuras cristalinas de complejos de captacion de luz de proteinas de membrana
fueron resueltas como el complejo LHCII encontrado en plantas verdes resuelta por
Werner y colaboradores (19) y el complejo LH2 de la bacteria Rhodopseudomonas aci-
dophila (20). Estos trabajos permitieron explorar la dindmica de excitones en estos
sistemas utilizando métodos tedricos ya que introdujeron informacién estructural de
vital importancia. Durante muchos anos el complejo FMO fué estudiado extensamente
(21, 22, 23, 24, 25, 26, 27), debido a que existia una estructura molecular disponible.
El entendimiento del transporte de excitones tomdé importancia cuando experimentos
de espectroscopia 2D en el complejo FMO permitieron formular propuestas sobre la
presencia de efectos cudnticos en la dindmica del transporte exciténico (28). A par-
tir de estos experimentos, muchos trabajos tedricos y experimentales se han llevado
a cabo para entender el papel de los efectos cuanticos en el transporte de excitones
(5, 6, 7, 8, 24, 29). Ademds, este interés en los efectos cudnticos, permitié la expan-
sién del estudio del transporte de energia en otro tipo de complejos moleculares, con
el objetivo de encontrar materiales que permitan un gran transporte de energia con la
promesa de disenar dispositivos solares de alta eficiencia. Muchos materiales han sido
sometidos a un extenso estudio en el transporte de energia, como cristales moleculares
(30), pozos cuénticos (31), complejos proteicos (32) y capas delgadas de croméforos
orgédnicos (33). Sin embargo, uno de los materiales que méas ha llamado la atencién son
los agregados J, esto debido a su gran eficiencia en el transporte de energia a lo largo
del complejo molecular y su pequenio desplazamiento de Stokes en sus espectros (7).
Por estas propiedades tunicas, los agregados J han llamado la atenciéon de numerosos
grupos de investigacién y debido a que este trabajo estd enfocado en estos complejos

moleculares, las siguientes secciones de este capitulo serdn dedicados a hablar de estos
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agregados y sus propiedades.

Luz solar

Clorosomas

(C oA PAL S
(I QN (LR TTTTIT

o -~ ® Centro de
reaccion

Energia Quimica

Figura 3.2: Representacién esquematica de los elementos de un complejo molecular en-
cargado de la captacién de energia solar. La energia solar es absorbida por los clorosomas
y transportada en forma de excitones a través de los complejos FMO hacia el centro de

reaccion donde es transformado a energia quimica

3.2. Definiciéon de excitones: Excitones de Frenkel y exci-

tones de Wannier-Mott

Por definicién, los excitones son cuasi-particulas neutras en la forma de pares
electron-hueco ligados por atracciones coulémbicas que son formados en cuerpos sélidos
después de una excitacion electronica con suficiente energia para excitar un electrén
desde la capa de valencia a la capa de conduccién (34). Los excitones usualmente tienen

la capacidad de moverse e incluso uno de los principales objetivos es comprender como
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un excitén se propaga en un sistema de moléculas que interactian entre si. Los excito-
nes pueden clasificarse atendiendo a dos casos limites: El término excitén de Frenkel,
nombrado por el fisico Yakov Frenkel se emplea cuando ocurre un enlace coulémbico
entre un electrén y un hueco localizado en la misma molécula (35) (Figura 3.3), por lo
que el excitén tiene un tamafo del orden de una celda unitaria. Estos excitones tienen
un radio de ~ 10 A y una energia de enlace de ~ 1 e¢V. Estos excitones son encon-
trados en sistemas enlazados principalmente con enlaces no covalentes como cristales
moleculares, agregados J y complejos fotosintéticos. Por otro lado, cuando el electrén y
el hueco estan muy distantes (radio de ~ 100 A y energfa de enlace de ~ 10 meV), nos
referimos a excitones de Wannier-Mott. Estos excitones son encontrados en sistemas
donde principalmente se encuentran enlaces covalentes, i.e. semiconductores inorgani-
cos. En situaciones intermedias donde el electrén y el hueco no estan localizados en
la misma molécula, pero las funciones de onda de las moléculas donde se encuentra el

excitén traslapan, son comtinmente llamados excitones de transferencia de carga (36).

3.3. Agregados J

La autoasociacion de colorantes en solucién o en la interfaz sélido-liquido es un
fendmeno frecuente en la quimica de colorantes debido a fuertes interacciones inter-
moleculares de van der Waals. Los agregados J son formados por autoasociaciones
tipicamente de moléculas organicas fluorescentes, los cuales exhiben cambios distintos
en la banda de absorciéon en comparacién con las especies monoméricas. A partir de
los cambios espectrales, se han propuesto varios patrones de agregacion de los tintes en
diferentes medios. En la actualidad, agregados moleculares que muestren una banda de
absorciéon desplazada hacia mayores longitudes de onda con respecto a la longitud de
onda de absorciéon del mondémero con un desplazamiento Stokes pequeno, son general-
mente descritos como agregados J (J denota al nombre del cientifico Jelly, de acuerdo a
su primer descriptor). Agregados con bandas de absorcién desplazadas a una longitud

de onda mas corta con respecto a la banda de absorcién del monémero, son llamados
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Exciton de Frenkel
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Figura 3.3: Representacién esquemética de dos clases de excitones. En el superior se
muestra una representacién de un excitén de Frenkel, donde los estados moleculares cam-
bian debido a la excitacion de un electrén y el acoplamiento con el hueco. En el inferior se
muestra una representaciéon de un excitén de Wannier-Mott, donde el acoplamiento entre

un electrén y un hueco estéd deslocalizado en un radio que cubre varias moléculas.

agregados H (H denotado por el efecto hipsocrémico) (Figura 3.4) (10, 37).

Estos agregados tomaron importancia una vez que fueron aplicados para la sensibili-
zacion espectral del proceso fotografico con haluros de plata, aplicacion en dispositivos
optoelectrénicos y en estudios de 6ptica no lineal (11). Desde ese entonces, se han
realizado numerosos trabajos tanto tedricos como experimentales, utilizando distintas
moléculas de cianina para el estudio de sus propiedades épticas y estructurales. Con la
acumulacién de datos experimentales, se establecié que la autoasociacién de cromoéforos
conduce a cambios dramaticos en las energias de sus transiciones electrénicas (11). Tras
la introduccion de moléculas como criptocianinas, isocianinas y pseudoisocianinas en

estos estudios, se reconocié que todas las moléculas tienen una caracteristica en comun,
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Figura 3.4: Esquema representativo del desplazamiento del espectro de absorcién (en azul)
y de fluorescencia (en rojo) para los agregados J y H respectivamente (Figura tomada de
(11)). Nétese que para los agregados H la banda se corre hacia longitudes de onda més
cortas (mayor energia), mientras que en los agregados J la banda se desplaza a longitudes

de onda més largas (menor energia).

consisten en dos unidades heterociclicas, las cuales estdn conectadas por un niimero im-
par de grupos metinos (CH),, (con n = 1,3,5...). Konig introdujo por primera vez el
término tintes polimetinos y reconocié que el color de estos tintes dependian principal-
mente por la longitud de la cadena polimérica (7, 37).

La elucidacién de la estructura y morfologia de los agregados J compuestos por molécu-
las de cianina ha sido un campo de investigacién muy activo durante los 1ltimos anos.
Las estructuras de los agregados J inicialmente fueron estudiadas por espectroscopia
de absorcién y fluorescencia, observando estrechas bandas de absorcién y emisién de
luz, sugiriendo un alto nivel de ordenamiento. Posteriormente, debido a distintas inves-
tigaciones, se demostré que su autoensamblaje espontaneo y reversible es funcion de

la concentracién y la temperatura, ademés se demostré que la direccion del dipolo de
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absorcion es paralela al eje de agregacién utilizando experimentos de dicroismo lineal, a
partir de estos resultados Forster concluyé que los monémeros en el agregado J, estan

alineados paralelamente en la direccién del agregado (Figura 3.5) (11, 37).

Figura 3.5: Representacién esquematica de la estructura del agregado propuesta por

Forster.

Kirstein y Daehne propusieron que el autoensamblaje de estas moléculas podian
formar estructuras tubulares imitando las estructuras naturales de complejos encarga-
dos de cosechar luz solar (38). En 1964, Mason observé efectos de dicroismo circular
(CD) en una solucién concentrada de cloruro de 1,1-dietil-2,2-cianina (también conoci-
do como PIC el cual historicamente tiene un gran valor debido a que esta molécula fue
permitié la primera observacién de efectos épticos inusuales hechos por Jelley en un
solvente acuoso), en una solucién acuosa con (+)-tartrato. Este efecto, segin Scheibe,
se originaba por el contacto del agregado cationico con el anién épticamente activo
tartrato, formando una pequena distorsién local dentro del agregado de croméforos.
Andlisis de rayos X de diferentes cromoéforos tipo cianina, revelan que las moléculas
de los tintes no son totalmente planas. Los anillos de las moléculas de cianina estan
torcidos a un angulo de 50° uno con respecto al otro. Esta observacién llevé a una
nueva explicacion de la actividad éptica de los agregados J, afirmando que los efectos
CD se originaban debido al angulo entre los monémeros. Segun Scheibe et al., la estre-
cha unién de los contraiones de tartrato al agregado de PIC policatiénico proporciona
complejos diasteroméricos que estdn sesgados hacia un atropisémero (37) 1.

Sin embargo, el modelo propuesto por Scheibe no es consistente con la teorfa del

Latropisémero: Estereoisémeros que surgen debido a la rotacién obstaculizada alrededor de un enlace

simple, donde la diferencia de energia debido a la tensién estérica crean una barrera a la rotacién.
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Direccion de
la Fibra

Figura 3.6: Modelo del agregado PIC propuesta por Scheibe asumiendo conformaciones

similares de los monémeros en cristal y las moléculas en el agregado.

acoplamiento exciténico de Kasha, o cominmente conocido como regla de Kasha, la
cual postula que tras la absorcion de un fotén por una molécula en su estado fun-
damental, la disipacién de la energia ocurre instantaneamente de forma vibracional y
posteriormente ocurre la emisién de luz desde el estado excitado de menor energia de
la molécula. Segun esta teoria, es necesario un desplazamiento més pronunciado para
proporcionar bandas de absorcién de tipo J desplazados con un efecto batocréomico
(39). Sin embargo, esta teoria tiene algunas limitaciones, las cuales son abordadas por
(40). Bird y colaboradores expresaron que un acuerdo exacto entre datos experimen-
tales y espectros calculados no es posible utilizando la teoria de excitacién de Kasha
(37). Kuhn y colaboradores propusieron utilizar una aproximacién de puntos dipolo,
definido por particulas de forma definida y por estructuras periédicas. El uso de este
modelo demostré un gran apego de los valores calculados a los valores obtenidos experi-
mentalmente. Incluyendo consideraciones estéricas, Kuhn y colaboradores propusieron
un arreglo de ladrillos (Figura 4.1), donde cada bloque representa una molécula de
cianina, existiendo acoplamientos con sus vecinos cercanos (39, 40, 41, 42).

Daltrozzo y Scheibe propusieron un mecanismo que consta de dos pasos en base a
diferentes estudios hechos en funcién de la concentracién y la temperatura. El primer
paso es el proceso conocido como nucleaciéon, en donde se crea un “ntcleo” que hace

referencia a la formacién de multimeros de por lo menos siete unidades, cabe destacar
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Cromoéforo central

Figura 3.7: Representacién esquematica de un agregado J en forma de arreglo de ladrillos.

que este paso es energéticamente desfavorable. El nticleo actiia como intermediario en el
proceso de polimerizacién, por lo que posteriormente permite el proceso de crecimiento,
donde el agregado crece rapidamente en funcién de la temperatura y concentracién. En
general, la mayoria de los grupos de investigacién que estudian estos agregados aceptan
que los agregados J estan compuestos de moléculas de colorantes dispuestos paralela-
mente y apiladas de plano a plano. Sin embargo, es sorprendente que a pesar de que
se han utilizado técnicas altamente sofisticadas de espectroscopia RMN y microscopia
electrénica disponibles en la actualidad, atin no es posible resolver de manera confiable
los detalles estructurales del ensamblaje molecular de estos agregados y, por lo tan-
to, la relacién estructura-propiedad que tanto se desea alin permanece sin explorar.
No obstante, queda claro que el tamano del agregado y la estructura de éste, dependen
fuertemente de las condiciones experimentales, como temperatura, pH, fuerza iénica del
ambiente, concentracién, etc. Ademds, se ha demostrado que las técnicas espectroscopi-
cas son altamente sensibles a estos pequenios cambios, por lo que es dificil generalizar
estructuras utilizando datos experimentales. En este contexto, se debe tener en cuenta
que las interacciones que participan en el autoensamblaje son solamente fuerzas de van
der Waals, siendo suficientemente fuertes como para permitir el ensamblaje de estos
complejos moleculares, debido a la alta polarizacién que presentan las moléculas de
cianina, por lo que es facil de predecir que el efecto hidrofébico puede proporcionar una
influencia fuerte en empacamiento de las moléculas de cianina usualmente en soluciones

acuosas (11, 37, 38).
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3.4. Propiedades opticas y excitones en los agregados J

Como ya se comenté en la seccién anterior, el principal rasgo de los agregados J
es el fuerte cambio de sus espectros de absorcién y emisién a energia més bajas con
respecto al espectro del monémero, ademdas de mostrar una agudizacién en los picos
del espectro mostrando un ancho de aproximadamente 10-20 nm en ancho. También
cabe resaltar las propiedades fluorescentes de estos agregados, al igual que los picos de
absorcion, muestran un desplazamiento de Stokes pequeno y una reduccién en el ancho
de los picos del espectro (11). Los cambios de las energias de los estados excitados y
la fuerza del oscilador de las transiciones a estos estados desde el estado fundamental
son responsables de sus propiedades 6pticas (10). Los agregados J presentan un me-
jor transporte de excitaciones entre moléculas adyacentes que el transporte de estos
hacia el ambiente, demostrando que existe un movimiento de excitones coherente, ya
que la excitacién no se mantiene localizada en un solo monémero (43). Esto sugiere un
transporte excitonico mas eficiente a lo largo del complejo molecular que la disipacién
de la energia en el medio ambiente, razén por la cudl presenta un gran potencial para
su uso en dispositivos de recoleccién solar. Las propiedades épticas de los agregados
J puede ser explicada utilizando la teoria de excitones moleculares que fué desarrolla-
da por primera vez por Davydov, describiendo la deslocalizaciéon de la energia en los
estados del cristal molecular (44). De acuerdo a esta teoria, la excitacién en una sola
molécula de un ensamblaje molecular peridédico se transfiere mediante oscilaciones aco-
pladas de molécula a molécula dentro de un periodo que es mas corto que el tiempo de
vibraciones de las moléculas que componen el ensamblaje. En este caso, los electrones
permanecen localizados en las moléculas, mientras que la excitacion se deslocaliza de
manera coherente sobre muchos monémeros en forma de “ondas de excitacién”(11).
La superposicién de estas ondas de excitacién describen el movimiento coherente de
la excitacién, permitiendo que la energia pueda migrar a cientos de monémeros (45).
Michael Kasha propuso el primer modelo utilizando un empacamiento y propiedades

fotoquimicas similares a los agregados moleculares de croméforos organicos basado en
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la teorfa de excitacién (46). En este trabajo se estudia la orientacién relativa de dos
moléculas vistas como dipolos puntuales y el efecto de la interaccion electrostatica en
el diagrama de energia de la molécula.

Tras la excitacién de un conjunto de croméforos acoplados (formacién de agregados),
el modelo demuestra la division del nivel de energia del estado excitado en dos niveles
debido a la degeneracién electrénica. El angulo entre los dipolos de transicién y el eje
molecular del agregado determina si se permite una transicién a los niveles de estado ex-
citado mas bajo o mas alto. Si la suma vectorial de los momentos dipolares de transicién
de los cromoéforos agregados es cero (es decir, cuando los dipolos tienen orientaciones
opuestas), la transicién electrénica al nivel inferior esta prohibida y no puede observarse
espectralmente. En cambio, se permite la transicion al nivel superior de los niveles ex-
citados divididos. La transicién electrénica del dimero al estado excitado se desplazara
entonces en azul con respecto a la absorcién del mondémero. Tales estructuras sandwich
en las que los dipolos de transicién son paralelos e inversamente orientados entre si son
tipicos de los dimeros de tinte no fluorescentes (11). En una cadena molecular ideal,
todas las moléculas estarian coherentemente acopladas en el estado excitado, es decir,
el excitén es deslocalizado de forma homogénea en toda la cadena. Sin embargo, en la
realidad el desorden topolégico y el acoplamiento exciton-fonén, reduce el tamano de
la coherencia. Muchos trabajos se enfocan en el calculo del pardametro de longitud de
deslocalizacién (coherencia) N, el cudl determina el nimero de monémeros en el que la
funcion de onda del exciton esta deslocalizada. Para los agregados J es posible estimar el
valor de N, utilizando dos parametros: el ancho de las bandas de absorcion y el tiempo
de radiacién en el complejo molecular (47). El valor del ancho de la banda de absorcién
usualmente es pequeno y el tiempo de radiacién en estos complejos suele ser largo, esto
debido a que los croméforos (vistos como una coleccién de dipolos oscilando en fase),
suman coherentemente sus dipolos, formando un gran dipolo efectivo. Sin embargo, este
ultimo parametro suele variar con el incremento o decremento de la temperatura. Esto
nos permite deducir que la longitud de la deslocalizacion del exciton N, no estd conec-

tado directamente con la longitud geométrica del agregado, sino que es dependiente de
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la temperatura y el acoplamiento excitén-fonén (11). Uno de efectos que determinan
la fluorescencia de los agregados J es la capacidad del auto-atrapamiento del excitén.
Primero definiremos el auto-atrapamiento del excitén. Los excitones interactidan con
fonones, es decir las vibraciones de la red cristalina, si estas interacciones son débiles los
excitones son liberados en forma de fotones. Sin embargo, si el acoplamiento es fuerte,
la excitacion no es liberada en forma de luz, provocando una deformacion de la red
alrededor del excitén y permitiendo que, a una energia especifica, el excitén sea libera-
do. Las bandas estrechas que se ven en la fluorescencia de estos agregados usualmente
son atribuidas a la emisién de excitones libres. Sin embargo, hasta el momento solo se
ha observado una contribuciéon notable en la agudizacién de los picos debido excitones
auto-atrapados en estudios de bajas temperaturas (48). Tambien, se han hecho estudios
donde se demuestra que el rendimiento cuantico de fluorescencia se ve incrementado
cuando los agregados J se encuentran en presencia de soluciones micelares. Esto debido
a un mayor orden estructural en el ambiente quimico, incrementando el rendimiento
cuédntico fluorescente y disminuyendo el tiempo de radiacién (11). Estos aspectos re-
ferentes a las propiedades épticas en los agregados J estudian esos pequenos espacios
entre la fisica de una sola molécula y complejos estructurados con una gran cantidad
de acoplamientos entre moléculas. Resultados de estos estudios demuestran la conside-
rable atencién que reciben estos temas y la importancia del entendimiento de procesos

electrénicos en sistemas acoplados.
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Capitulo 4

Descripcion del modelo computacional

Este capitulo estard totalmente orientado al desarrollo del modelo computacional.
En éste, se describiran las ecuaciones del modelo y se dard una descripcién detallada
de las interacciones que constituye el agregado para la obtenciéon de los parametros
del Hamiltoniano. También se mencionaran los 3 tipos de condiciones iniciales que
fueron utilizados para el estudio del sistema, irradiado por una fuente de luz coherente
e incoherente y una representacién de un estado inicial localizado para la comparacién

de numerosos trabajos que se han hecho en los 1ltimos afos.

4.1. Acoplamiento entre sitios

Cuando se habla de acoplamientos entre complejos moleculares como los agregados
J, estos suelen ser calculados utilizando el acoplamiento de Féster (7), donde para un

par de moléculas ¢ y j la interaccién estd dada por

75 = e [an [dra (i) Glra) x ——— (nloa) (raloa) . (@)

 Adrwege m
donde (7|pig) v (r|¢ic) son las funciones de onda electrénicas del estado base y excitado
de la molécula i-ésima respectivamente. €y es la permitividad del vacio y € es la per-
mitividad del medio. A partir de aqui se considerard ¢ = 1 para fines practicos. En la

préactica, el cadlculo numerico de la ecuaciéon anterior es muy costoso, especialmente para

estructuras grandes (como la presentada en este trabajo). Cuando la distancia entre
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moléculas en los agregados J es comparable a la extensién espacial de cada molécula, es
posible usar el modelo de dipolo extendido (49). Utilizando este modelo, la interaccién
de Foster entre dos moléculas puede ser parametrizada por una transicién de carga ¢
y una distancia del dipolo . La interaccion entre dos moléculas puede ser simplificada

como una suma coulémbica entre las transiciones de carga en diferentes moléculas,

1 1 1 1 1
JE = + — — , 4.2
Y Amege (r;;+ i r;;_ r;r) (42)

donde r;ﬁ es la distancia entre la carga +q localizada en la i-ésima molécula y la carga

—q localizada en la j-ésima molécula.

4.2. Geometria del modelo

Como ya se menciond anteriormente, los agregados moleculares son estructuras
formadas por interacciones no covalentes entre las moléculas que los conforman. Es-
tas estructuras pueden encontrarse en diferentes arreglos geométricos, como planos,
cilindricos y en arreglos bidimensionales (37), los cuales exhiben diferentes propiedades
6pticas y transferencia de energia (7). Cuando se lidia con un agregado J bidimensional,
el modelo de ladrillos es el arreglo mas empleado que puede explicar las propiedades
Opticas observadas experimentalmente de estos agregados, como los estudiados expe-
rimentalmente en la Ref (50) y tedricamente en la Ref (7). Por lo tanto, el sistema
de este trabajo contendré 500 monémeros de TC utilizando la geometria de ladrillos
(Estructura quimica incluida en la Figura 4.1). En este modelo, los croméforos tienen
un arreglo paralelo entre si y las filas subsiguientes se desplazan en un angulo 6. El
modelo esta caracterizado por dos vectores de red L, y L, (Figura 4.1).

Utilizando los valores L, = 18.17 A, L, = 3.815 A y 6 = 0.421 rad, tomados de la
tabla 2 de (7) para la molécula TC, es posible reducir el problema debido a la simetria y
obtener los parametros J;; utilizando la Ec. (4.2). Sin embargo, para poder utilizar esta
ecuacién, necesitamos obtener las distancias entre cada croméforo para los valores de

++ = .t

r Ty ri?r. Esto es facil si utilizamos los vectores de red y el angulo entre cada

Tig o Tig o T
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'
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Oy,
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o

Figura 4.1: Modelo de ladrillos caracterizado por dos vectores de red L,, L, y un dangulo

6. Los simbolos - y 4 indican las distribuciones de carga que define el dipolo.

croméforo, lo que nos permite obtener los siguientes valores utilizando trigonometria
béasica (Figura 4.2).

Empleando estos valores, es posible recurrir a la Ec. (4.2) para encontrar los parame-
tros de acoplamiento entre cada croméforo. Interesantemente, la topologia del agregado
J nos permitié simplificar el cdlculo y definir dos acoplamientos caracteristicos dados
por JH = —0.1364 eV y JY = —0.1077 eV, que representan las interacciones de una
molécula en direccién con su vecino horizontalmente (derecho e izquierdo) y vertical-

mente (arriba y abajo).

4.3. Dinamica del modelo computacional

El sistema, en la base de una sola excitacion, puede ser descrito por el Hamiltoniano

N N

H=2 eli) (il + Y Jili) (il (4.3)
=1 i#]

donde ¢; y J;; se refieren a la energia de excitacion del iésimo sitio y el acoplamiento

entre el sitio i y j, respectivamente. En este trabajo se utilizard el |g) que identifica

el ambiente y |sink) que identifica el centro de reaccién. Nétese que ninguno de estos
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4. DESCRIPCION DEL MODELO COMPUTACIONAL

-4
— 18565, 33.18

Figura 4.2: Longitudes calculadas entre cada cromoéforo utilizando los vectores de red.
Todas las medidas fueron calculadas a partir del croméforo central (flecha azul). Las lon-
gitudes mostradas en la Figura tienen unidades de A pero son omitidas para facilitar la

visualizacion.

dos sitios esta acoplado a los estados ¢ en el Hamiltoniano. El estado que representa el
ambiente estard denotado por |g), nétese que este estado actuard como un sumidero,
ninguna excitacion estard presente en este sitio. El estado que representard el centro de
reaccién serd denotado como |sink), donde la excitacién sera absorbido por este sitio de
forma irreversible. La dindmica de excitones en un sistema fotosintético interactuando
con su ambiente es en general complicada y no Markoviana (51, 52). Sin embargo,
debido a que el objetivo general de este trabajo es proveer caracteristicas cualitativas
del transporte de excitones en agregados J bajo condiciones incoherentes, utilizaremos
un modelo Markoviano, que aunque es un modelo simple, captura la fisica detrds de
este fenémeno (53, 54). Por lo que es posible asumir que la dindmica de la interaccién
entre el ambiente y el sistema puede ser modelada utilizando la ecuacién maestra de

Lindblad (derivada en el capitulo 2) para la matriz de densidad p, con la forma (13)
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4.3 Dinamica del modelo computacional

Bp__i

ot h[H’ p) + Ldeph[P] + Laiss[p] + Lsink[p], (4.4)
donde
N 1
Laepnlp] = > 2vi(ld) (il pld) (i| — S Gl e}, (4.5)
=1

describe el proceso de desfase que atenia las coherencias entre los distintos sitios del
modelo a una velocidad de ;. Nétese que el simbolo {., .} se refiere a un anticonmutador.
El tercer término en la ecuacién de Lindblad en la Ec. (4.3), describe el mecanismo en el
que las excitaciones pueden ser perdidas al medio ambiente, significando que el excitén

puede ser recombinado en cada sitio a una velocidad de T';:

N
Laisslp] = > 2Ti(|g) (il p1i) (9] — %{lﬂ (il p}). (4.6)
=1

Sin embargo, la vida media del excitén en el agregado J es usualmente mas grande
(~ ps) que el fenémeno de transporte, el cual ocurre en un periodo de tiempo mucho mas
pequetio (~ fs) (7, 55). Por lo tanto, en nuestra simulacién, la velocidad de disipacién
es cero (I'; = 0). Finalmente, el dltimo término en la Ec. (4.3) representa el proceso

donde el excitén es transferido al sumidero a una velocidad de I'gpk:

Lsini|p] = 2sink(|sink) (k| p [) (sink| — %{Ik‘> (K[, p}), (4.7)

donde el sitio k es el croméforo donde la energia absorbida es irreversiblemente perdi-
da al sumidero. Este sumidero representa el centro de reaccién en nuestra simulacién.
Debido a que estamos interesados en describir la eficiencia del transporte en el com-
plejo molecular, definimos la eficiencia n como la probabilidad de que la energia sea

transportada al sitio del sumidero (6).

n= tli)rn (sink| p(t) |sink) . (4.8)
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4. DESCRIPCION DEL MODELO COMPUTACIONAL

4.4. Condiciones iniciales

La forma tipica de tratar las excitaciones en estudios de complejos moleculares
para la captacién solar es asumiendo que la excitacién estd inicialmente localizada
(5, 7, 29, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63). Este tipo de excitaciones es descrito por la

condicién

Plocal = [ini) (inil, (4.9)
con |ini), describiendo el sitio donde la excitacién esta inicializada, el cual puede ser
asumido en el sitio central del agregado J (7). Este tipo de condiciones podria ser muy
diferente a lo que sucede en condiciones reales. Primero, el tamano de un croméforo
de cianina es tan pequeno (~ 9 nm)(7) comparado a la longitud de onda absorbida
(~ 475 nm), que la excitacién del agregado molecular no puede ser pensada como una
excitacion localizada en un sitio, sino que la excitacion estd deslocalizada entre todos
los eigenestados del complejo molecular (6, 51). En segundo lugar, en condiciones natu-
rales, la excitacién en el complejo molecular no es impulsiva, excepto en experimentos
controlados ultrarapidos. En lugar de esto, la excitacion ocurre a través de un estado
estacionario (29, 64), donde una fuente externa esta continuamente bombeando energia
al sistema y esta energia es perdida en el ambiente o transportada al sumidero. En esta
situacién, la ecuacién maestra de la dinamica del sistema [Ec. (4.4)] incluye un término
adicional que introduce excitaciones a una velocidad de I'pump, del estado basal a los

eigenestados (65, 66).

N
Lpumplp] = 20pump{ Y Ples) lei) |9) p (gl (eil - %ﬂg) (gl p}}- (4.10)
i=1

Sin embargo, este término no es necesario debido a que el sistema muestra el mismo
comportamiento en el proceso estacionario que en el proceso donde continuamente se
estd introduciendo energfa, esto fue mostrado por Jesenko and Znidaric (9).

En tercer lugar, los sistemas fotosintéticos naturalmente son excitados por una luz solar

(una fuente de luz incoherente). En esta situacién, las distintas frecuencias de la luz
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4.4 Condiciones iniciales

solo excitan ciertos eigenestados, los cuales son resonantes y no coherentes entre ellos
(6, 28). Asumiendo que la probabilidad de excitar los eigenestados es la misma para
todos los sitios, la luz incoherente creara una mezcla de eigenestados en proporcién a

la intensidad del espectro de luz, proporcionando una condicién inicial dada por

1 N
Pincoh = N ZS(El) ‘€Z> <el‘ ’ (411)

=1

25 : :

';‘ —TC aggregate
E- 20 ----TC monomer |
9,
c
15+
c
o
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5 '
S 5 / \
@ \
O / \

0 e
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Figura 4.3: Espectro de absorcién de un agregado J con moléculas TC (line sélida roja)
y espectro de absorcién del monémero TC (linea azul punteada). Nétese el desplazamiento
de la banda del agregado J a menores energias con respecto al monémero. Los datos del

espectro de absorcién fueron tomados de la Ref. (7)

donde S(E;) es una funcién de intensidad de las frecuencias del espectro de la luz, en
la que asumimos que son las mismas que el espectro de absorcién de los agregados J
(Figura 4.3), y N es la constante de normalizacién. Para terminar, consideramos una
excitacion coherente deslocalizada en el complejo (8), en donde la condicién inicial es
provocada por una fuente de luz coherente, como un pulso de un ldser. En este caso, en
lugar de generar una mezcla de estados excitados, inducimos una superposicién de los
estados excitados (6, 67, 68, 69). El estado depende de las propiedades del pulso, como
el espectro, duracién y potencia. Sin embargo, para poder comparar las eficiencias

utilizando una condicién inicial incoherente [Ec. (4.11)] y otra coherente, podemos
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4. DESCRIPCION DEL MODELO COMPUTACIONAL

asumir que el sistema serd irradiado con el mismo espectro que el espectro de absorcién

del agregado J, por lo que esta condicién se denota como
A
Peoh = 3 DD SENS(E) e (el (4.12)
i=1 j=1

4.5. Solucion de las ecuaciones diferenciales

Utilizando la Ec. (4.4) obtendremos una serie de ecuaciones con N? variables que
describiran la dindmica del modelo a un tiempo ¢ (N representa el niimero de croméforos
en nuestro modelo). Para la resolucién de estas ecuaciones diferenciales utilizaremos el
método de Runge Kutta de orden 4 (RK4) el cudl es uno de los métodos de integracién
numérica mas utilizados y eficientes, este método puede ser de cualquier orden m, sin
embargo, el orden 4 es el més utilizado, considerado como el orden general de este méto-
do. Este método a diferencia de otros métodos iterativos de resoluciéon de ecuaciones
diferenciales proven funciones de correccién, lo que permite un buen comportamiento
numérico en la mayoria de aplicaciones (70). Ademés de que su implementacién es facil
y el calculo computacional usualmente es barato.

Para una ecuacién diferencial con un valor inicial

dy _

dt f(tvy)v y(tO) = Yo, (413)

y es una variable que se quiere aproximar en una serie de tiempos subsecuentes t1, to,....
La funcién f y las condiciones iniciales ¢ty y yo estan especificados. El método general

de Runge Kutta de orden m esta dado por

m
Uni1 — Y =k = Y wiks, (4.14)
i=1
donde y, = y(t,), w; son constantes y
i—1

ki = hof (tn + il yn + > Bijhky), (4.15)
j=1
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4.5 Solucién de las ecuaciones diferenciales

donde h es usualmente el tamano del paso que se hard iterativamente en el proceso.

Para RK4, la funcién esta definida como

1
Ynt1 = Yn + E(Iﬁ + 2ko + 2ks3 + ka), (4.16)

y el tiempo toma un valor de

tng1 = tn + h, (4.17)

segin el tamano de paso definido. El valor y,41 es la aproximacion de RK4 del valor
Y(tnt1), v el siguiente valor estd determinado por el valor presente y,. Las constantes

tienen la siguiente forma

kl = hf(tn7yn)7

h k
ko = hf(tn + §ayn + ?1)7

h i (4.18)
ks = hf(tn + §ayn + 52)7

ky = hf(tn =+ h, Yn + kS)
Utilizaremos este método para resolver las dindamicas del modelo, el cual nos permite

ver la evolucién de cada variable a un tiempo dado.
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Capitulo 5

Resultados

En los capitulos anteriores hemos mostrado ecuaciones que nos permiten modelar
un sistema cudntico abierto, principalmente en el capitulo 1 definimos ecuaciones en su
forma general para el tratamiento matematico de un sistema cudntico abierto. En el
capitulo 4 definimos las condiciones iniciales, la geometria del modelo que utilizaremos
en este trabajo y los métodos matematicos que utilizaremos para la resolucion de las
ecuaciones que pertenecen a la dindmica del modelo. En este capitulo se presentaran
los resultados obtenidos del presente trabajo utilizando las herramientas mostradas en
los capitulos anteriores. Para esto dividiremos este capitulo en 3 secciones, primero se
presentaran los coeficientes utilizados en la dindmica del transporte de energia, dicho
esto se mostraran las representaciones del agregado J para la visualizacién del estado
inicial, observando como la excitacién se propago en el complejo molecular. Finalmente,
se graficaran los valores de las eficiencias del transporte de energia a diferentes distancias
con respecto al sitio central del agregado molecular, comprobando que la mejor eficiencia

es obtenida cuando se utiliza un estado inicial incoherentemente deslocalizado.

5.1. Constantes de la dinamica

En los siguientes resultados que mostraremos, se consider$ una monocapa en dos di-
mensiones que comprende 500 moléculas de 5,5'dicloro-3,3’disulfopropiltiacianina (TC)
dispuestas en forma de un arreglo de ladrillos (comentado en las secciones anteriores).

Las energias de cada sitio ¢; = 3.3 eV, fueron tomadas de la Ref. (7), donde el aco-
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5. RESULTADOS

plamiento de los primeros vecinos J;; fueron calculados utilizando el modelo de dipolo
extendido (40), donde los coeficientes de las interacciones son obtenidos como la suma
coulémbica entre la transicién de cargas localizadas en diferentes moléculas [Ec. (4.2)].
Interesantemente, como ya se comenté anteriormente, la topologia del agregado J nos
permitio simplificar el cdlculo, definiendo dos acoplamientos caracteristicos dados por
JH) = —0.1364 eV y JV) = —0.1077 €V, que representan la interaccién con su vecino
horizontal y vertical respectivamente.

Para mantener simplificado el modelo, todos los sitios asumen un ambiente local idénti-
co. Esto nos permite ajustar el mismo valor de la velocidad de desfase para todos los
sitios. En el limite Markoviano, es decir, cuando las caracteristicas dependientes del
tiempo de la dindmica del excitén permanecen estaticas en escalas de tiempo sufi-
cientemente largas a comparacion del tiempo de correlaciéon del bano, la velocidad de

desfase estd dada por (5, 7)

(5.1)

donde se introduce la densidad espectral en el segundo término, incluyendo propiedades
fisicas del bano y el acoplamiento sistema-bano (7), donde A es la energia de reorga-
nizacion, w. es la frecuencia de corte, T es la temperatura y Kp es la constante de
Boltzmann. La ecuacién anterior es aplicable solamente cuando 1" > % (71). Distin-
tos trabajos han reportado valores tipicos para la energia de reorganizacién usados en
analisis de dindmicas cudnticas en sistemas fotosintéticos con cifras de w, = 150 cm ™!

y A =35cm~! (7, 71). Utilizando estos valores, a temperatura ambiente, encontramos

una velocidad de desfase de v; = 26 eV.

La informacién sobre la velocidad de transferencia de energia hacia el sumidero 'k
es escasa, debido a que este valor depende mucho del ambiente quimico en el que se
encuentre, la conformacion del acoplamiento entre el complejo fotosintético encargado
de captar la luz solar y el centro de reaccién y las propiedades quimicas de esta for-

macién molecular que acopla el centro de reaccién y la antena de absorcién (55). Es
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5.2 Visualizacion de las condiciones iniciales

por esto que tomamos la velocidad de transferencia de un mondémero en el agregado al
sumidero como el valor éptimo para todas las condiciones iniciales, excitaciones locali-
zadas, coherentes e incoherentes. Al probar diferentes velocidades variando la distancia
del centro acoplado al centro de reaccién con respecto al sitio central del agregado J,
hemos encontrado que Isinx = 0.5 fs~! proporciona la mejor eficiencia de transferencia
en todos los casos (Figura 5.1). Tenga en cuenta que este valor nos permite hacer
una comparacién equitativa entre las tres condiciones de excitacién iniciales. También,
notese que soélo es valido hablar de distancias cuando se ha hecho la excitacién con una
excitacion localizada, ya que cuando existe una excitacién coherente e incoherente, los
sitios son aleatoriamente excitados en funcién de las probabilidades de cada sitio, por lo
que, en este caso, no existe tal cosa como una distancia larga o corta con respecto a sitio
central. En el caso de la velocidad de disipacién I'giss, como se comentd en el capitulo
anterior, se asume con un valor de 0. Esto debido a que la vida media del excitén en
el agregado J es mas grande que el fenémeno de transporte de la excitacion hacia el
centro de reaccién, por lo que es posible asumir no se tiene el tiempo suficiente para
que este se disipe en el ambiente. Esto nos permite eliminar el término de disipacién
en la ecuacion 4.4. El tiempo de la dinamica fue fijado a 40 fs para evitar efectos de

borde en la simulacién.

5.2. Visualizacion de las condiciones iniciales

Una clara forma de predecir como seran las propiedades del transporte de energia
en el agregado molecular es visualizando la condicién inicial, es decir, la forma en que la
excitacién comienza a poblar cada uno de los sitios. Esto nos permite ver la distribucién
de la excitacion antes de que se comience a propagar en otros croméforos en la dindmica
del modelo. Utilizando las ecuaciones 4.9, 4.11 y 4.12 y utilizando la distribucién de
frecuencias de absorcion del agregado J (Figura 4.3), podemos obtener la distribucién
de la excitacién para cada caso (Figura 5.2). Para obtener estas imégenes, es necesario

definir el estado inicial en la base de los sitios. En el caso localizado, el sitio |ini) se
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Figura 5.1: Evaluacién del transporte de excitaciones a distintas distancias entre el si-
tio acoplado al centro de reaccién y el sitio central del agregado J, para los 3 tipos de
excitaciones (a) excitacién localizada (b) excitacién coherente (¢) excitacién incoherente.
En cada columna, el transporte de excitaciones es evaluado utilizando una velocidad de
transferencia diferente, encontrando s = 0.5 fs~' como el valor que presenta la mejor

eficiencia para los tres tipos de excitaciones.

definié como el sitio central de la capa de croméforos, esto para visualizar de una mejor
forma la propagacion de la energia en el agregado. En él, se designé una probabilidad
del 100 % de encontrar la excitacién. Para el caso coherente e incoherente, la luz crea
una mezcla de eigenestados en proporcion a la intensidad del espectro de luz en la
frecuencia de transicién. Debido a que se asume que el sistema estd siendo irradiado
por la distribuciéon de frecuencias de absorcién del agregado, es posible realizar una

interpolacién de las intensidades al valor del eigenestado de cada sitio. Realizando
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5.2 Visualizacion de las condiciones iniciales

esto, es posible obtener una medida con respecto a la probabilidad de los croméforos
de qué fraccién de la excitacién es posible encontrar. Los eigenvalores son obtenidos
diagonalizando la Ec. (4.3).

Las ecuaciones generadas por la Ec. (4.4) son resueltas utilizando el método de Runge
Kutta de orden 4 (explicado en el capitulo anterior), utilizando los estados iniciales de
cada tipo de excitacién. En la Figura 5.2 es posible observar una clara distribucién de la
excitacion en la capa del agregado en el caso coherente e incoherente, mientras que en el
caso localizado, la excitacién estd concentrada en un solo croméforo. Aunque en ambos,
excitacion coherente e incoherente, es posible percibir la propagacion de la excitacién
en el agregado, existe una mayor propagacioén utilizando condiciones incoherentes. Esto
puede ser un claro indicativo de que hay una mayor probabilidad de que el sitio acoplado

al sumidero absorba mas energia que en el caso coherente y en el localizado.

(@

Y-direction lattice site

(0

Y-direction lattice site Y-direction lattice site

X-direction lattice site

Figura 5.2: Distribucién de la excitacion utilizando los tres tipos de condiciones iniciales

(a) excitacion localizada (b) excitacién coherente (c) excitacién incoherente.
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5.3. Eficiencias del transporte de energia

Se calculd la eficiencia n del transporte exciténico utilizando tres diferentes condi-
ciones iniciales. La eficiencia fue medida colocando un sumidero (actuando como centro
de reaccién) que interactia con una sola molécula ubicada en el lado derecho (o iz-
quierdo) del sitio central a lo largo de la direccién horizontal. La Figura 5.3 muestra la
eficiencia del transporte para distancias cada vez méas grandes (en direccién horizontal)
desde el sitio central de la red. Tenga en cuenta que, como se esperaba, a distancias
cortas se obtiene la mejor eficiencia para la excitacion inicialmente localizada. Sin em-
bargo, para el caso relevante del transporte de excitones de largo alcance, la excitacién
incoherentemente deslocalizada exhibe la mejor eficiencia. Esto se debe al hecho de que
la ausencia de elementos fuera de la diagonal en el estado inicial incoherente (escrito en
la base del estado propio) crea un estado altamente deslocalizado en la base del sitio
[ver Fig. 5.2 (c)], lo que finalmente conduce a una mejor eficiencia de transporte de
largo alcance. Hemos cuantificado la mejora de la eficiencia en el régimen de largo al-
cance y descubrimos que la iluminacién incoherente muestra un 27 % mads de eficiencia
que una condicién de excitacion inicial coherente, mientras que, en comparacién con la
excitacion localizada, la iluminacién incoherente muestra una eficiencia mejorada del
93 %. Estos valores se obtuvieron comparando la eficiencia a 121.5 nm del sitio de la red
central. Sorprendentemente, estos resultados muestran que la condicién inicial més rea-
lista, es decir, la excitacién incoherentemente deslocalizada, ofrece la mayor eficiencia
de transporte de energia. Es importante senalar que, en general, el sumidero (o centro
de reaccién) no es un sitio localizado, sino un complejo que interactiia débilmente con
el agregado de la molécula de recoleccién de luz.

Para demostrar que la ecuacién 4.10 no es necesaria en la ecuacién 4.4, realizamos
dindmicas del modelo utilizando tres distancias con diferentes valores de I'pymp (Fig.
5.4) . Observamos que el transporte de energia en el agregado molecular sigue el mis-
mo comportamiento independientemente del valor de I'pymp. En efecto, las eficiencias

cambian ya que nuevas excitaciones son introducidas a una velocidad de I'pymp, sin
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Figura 5.3: Eficiencia del transporte en funcién de la separacion entre el sumidero y el sitio
central de la red molecular. La primera columna muestra la eficiencia para la excitacion
localizada, mientras que la segunda y la tercera columna muestran la eficiencia para la
excitacién deslocalizada de manera coherente e incoherente, respectivamente. La velocidad
de transferencia del sumidero utilizada fue, Ty = 0.5 fs7 1, la cuél es la éptima para todas

las condiciones iniciales, la evolucién del tiempo fue fijado a 40 fs.

embargo, debido a que se tienen las mismas condiciones que la primera excitacién in-
gresada, el transporte exciténico mantiene su comportamiento. En este, se muestra una
eficiencia més alta utilizando una condicién inicial incoherente en el régimen de largo

alcance.
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Figura 5.4: Eficiencia del transporte en funcién de la separacion entre el sumidero y el

sitio central de la red molecular utilizando un valor de I'pymp, diferente en cada uno.
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Capitulo 6

Conclusiones

Hemos analizado la eficiencia de transporte a corto y largo alcance de un agregado
J conformado de moléculas de cianina de monocapa 2D bajo diferentes condiciones
de iluminacion. Para lograr una representacién mas realista, modelamos al agregado
como un sistema interactuando con un medio ambiente, cuya dindmica se modela a
través de operadores de Lindblad. En nuestro modelo consideramos distintos procesos
que ocurririan si el sistema es sometido a condiciones realistas. Uno de estos procesos
es el proceso de desfase, en el que se generan pérdidas en las coherencias del sistema,
simulando la decoherencia que un ambiente induce a un sistema cuantico. Utilizamos
también un sumidero de energia que imita las acciones de un centro de reaccién, cuya
utilidad es almacenar y cuantificar la energfa transportada a este sitio. Al hacer uso de
este modelo simple, hemos demostrado que, si bien la eficiencia de transporte de corto
alcance es la mas alta en el caso de excitacién localizada, el régimen de transporte de
energia de largo alcance mejora (en un 27 % y 93 % en comparacién con el excitacién
coherente y localizada, respectivamente) cuando se excita el agregado molecular con luz
incoherente. La demostracién de que el transporte de energia de largo alcance mejora
es fisicamente importante, debido a que, en condiciones naturales, el centro de reaccién
suele estar a varios cientos de moléculas lejos de la antena de captacién solar. Tam-
bién se discutio, en el caso incoherente, que a pesar de que naturalmente los complejos
fotosintéticos estdn en continuo contacto con una fuente de luz, el comportamiento

de la eficiencia con respecto a la distancia en el agregado es el mismo. Nuestros re-
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6. CONCLUSIONES

sultados prueban que los agregados J exhibirdn su mejor desempeno bajo iluminacién
incoherente, y respaldan la creencia convencional de que los agregados J son excelentes
candidatos para disenar dispositivos en los que se desee un transporte de excitacién

incesante de largo alcance, como en las celdas solares orgdnicas altamente eficientes.
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Photochemical dynamics under incoherent illumination: light harvesting
in self-assembled molecular J-aggregates
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Meéxico
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Transport phenomena in organic, self-assembled molecular J-aggregates have long attracted a great deal of attention
due to its potential role in designing novel organic photovoltaic devices. A large number of theoretical and experimental
studies have been carried out describing excitonic energy transfer in J-aggregates under the assumption that excitons are
induced by a coherent laser-light source or initialized by a localized excitation on a particular chromophore. However,
these assumptions may not provide an accurate description to assess the efficiency of J-aggregates, particularly as
building blocks of organic solar cells. In natural conditions, J-aggregates would be subjected to an incoherent source
of light (as is sunlight), which would illuminate the whole photosynthetic complex rather than a single molecule. In
this work, we present the first study of the efficiency of photosynthetic energy transport in self-assembled molecular
aggregates under incoherent sunlight illumination. By making use of a minimalistic model of a cyanine dye J-aggregate,
we demonstrate that long-range transport efficiency is enhanced when exciting the aggregate with incoherent light. Our
results thus support the conclusion that J-aggregates are indeed excellent candidates for devices where efficient long-

range incoherently-induced exciton transport is desired, such as in highly efficient organic solar cells.

I. INTRODUCTION

In recent years, there has been a great excitement due to the
experimental observation of long-lived electronic coherences
in bacterial and algal light-harvesting complexes.!™ Since
their observation, it has been argued that coherence effects
might play an important role in the efficient energy transport
of photosynthetic systems.”~'! However, some of these effects
have been controversial, as it has been argued that sunlight,
being an incoherent source of photons, does not sustain tran-
sient coherent phenomena,'>!8 and that the efficiency can be
understood as a consequence of another type of coherent phe-
nomena that is inherent to the light-harvesting material, such
as spatial delocalization of excited electronic states, which
survives even under incoherent illumination, and may increase
energy transport efficiency. %20

A novel design strategy for artificial light-harvesting sys-
tems relies on the use of organic molecular aggregates that
possess coherent exciton properties, such as cyanine dye
J-aggregates.??? Discovered almost 80 years ago,’>** J-
aggregates are chemical structures formed by organic fluo-
rescent dye molecules, which can be identified by a narrow
absorption band (J-band) that is shifted to a longer wave-
length with respect to the monomer absorption band.?>2¢
These aggregates are characterized by unique properties in-
cluding a large absorption cross section, small Stokes shift
of the fluorescence line, and efficient energy transfer within
the aggregate.”> Because of these properties, dye aggregates
have led to various technological applications, for instance,
J-aggregates have been used as photography?’ and solar-
cell?®2? sensitizer dyes, as fluorescent markers of mitochon-
drial membrane potentials in living cells,* and as enablers of
efficient energy transfer in quantum dot/J-aggregate blended

¥Electronic mail: roberto.leon @nucleares.unam.mx

films.3! More recently, J-aggregates have been recognized as
a promising material for the development of efficient, low-cost
artificial light-harvesting devices.>>33

Although much work has been devoted in describing the ex-
citon dynamics of self-assembled molecular aggregates, most
of the studies assume that excitation is initially localized on a
particular chromophore.3*37 This assumption might be incor-
rect: unless the system is so disordered that each eigenstate is
effectively localized on one site, the initial state will be at least
partially delocalized. In this work, we examine energy trans-
port in molecular J-aggregates in a more realistic scenario,
namely under incoherent delocalized illumination. Remark-
ably, we find that long-range transport efficiency is enhanced
when exciting the molecular aggregate with incoherent light.
Our results thus place J-aggregates as excellent candidates for
devices where efficient long-range incoherently-induced exci-
ton transport is sought, such as in efficient organic solar cells.

Il. THEORETICAL METHODS

Following previous authors,3* we consider the dynamics of
excitons in a 2D monolayer J-aggregate comprising N fluores-
cent cyanine dye molecules [see Figs. 1(a,b)]. This system, in
the single-exciton basis, can be described by a tight-binding
Hamiltonian of the form3®

N
& i) (il + Y Jij ) (I, (1)
=y

™=

1:1:

L

Il
-

where g; and J;; stand for the excitation energy of the ith-site
energy and the coupling between sites i and j, respectively.
We will denote the eigenstates of H as |e;), with energies E;,
that is,
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H \e,~> = E,’ \e,~> . (2)

We will also denote the state where no excitons are present
in the aggregate as |g), and the state where the exciton has
been transferred to a sink, which will be used to measure the
transport efficiency at different lengths of the aggregate, as
|sink). Note that neither |g) nor |sink) are coupled to the states
|i) through H.

The exciton dynamics in a photosynthetic system inter-
acting with its environment is in general complicated and
non-Markovian.3® However, because the scope of this work
is to provide qualitative features of exciton transport in J-
aggregates under incoherent illumination, we will use a
Markovian model that, although simplistic, captures the es-
sential physics,*>*! and explains important, experimentally-
observed features of excitons in molecular J-aggregates.*>~4¢
We then assume that the system-bath interaction can be mod-
eled using a Lindblad master equation, for the system density

matrix p, of the form*’

a .
a_[; = —%[H,p} +Ldeph[p] +Ldiss[p] +Lsink[P]7 (3)
where
1
Laepn [P 22% {pli) il =510 lp}), 4

describes a pure dephasing process that attenuates the coher-
ence between different sites at a rate %. Note that the sym-
bol {.,.} stands for the anticommutator. The third term in the
Lindblad equation [Eq. (3)] describes a mechanism in which
the excitation can be lost to the environment, this means that
the exciton can be recombined at each site at rate I';:

N
Liss[p] = ;ZD(L@ (ilp i) (gl = %{W {p}).

However, the exciton lifetime in J-aggregates is usually longer
(~ ps) than the relevant transport phenomena, which occurs
on a shorter time scale (~ fs).3** Therefore, in our simu-
lations, the dissipation rate is assumed to be zero (I'; = 0).
Finally the last term in Eq. (3) represents the process where
the exciton is transferred to a sink at a rate I'y;:

Ly p] = 2Fae([snk) (] p [8) (sink| — 3 18) (K. p}), (6)

where the site k is the chromophore from which energy is ir-
reversibly lost to the sink site. Because we are interested in
describing the transport efficiency of the aggregate, we define
the efficiency 1 as the probability that the energy will arrive
at the sink!®

n= tle (sink]| p(2) |sink) . (7)

As mentioned above, the typical way to treat excitations
in the study of photosynthetic light-harvesting complexes is
to assume that the excitation is initially localized on a single
site.34-37:49-53 This type of excitation is described by

Plocal = |ini> <ini| , (8)

with [ini) describing the site where the excitation is initial-
ized, which we assume to be located in the central site of the
J-aggregate.>* Note that this type of excitation might not re-
semble what happens in real conditions. Firstly, the size of
the cyanine molecules is so small (~ 9 nm)** compared to
the absorbing wavelengths (~ 475 nm) that excitation of the
molecular aggregate cannot be thought of as localized in a sin-
gle site, but as an excitation that is delocalized amongst all the
eigenstates of the molecular complex.'%38

Secondly, in natural conditions, excitation of photosyn-
thetic complexes is not impulsive, except in controlled ul-
trafast experiments. Rather, excitation occurs through a
steady-state,!>® where an external energy source continu-
ously pumps the system and excitation energy is continuously
lost to either the environment or a sink. In this situation, the
master equation of the system dynamics includes an additional
term that transfers population, with a rate I'pump, from the
ground state to the eigenstates,>’->

Lpumplp) pump{zp Jei)lg) p <g<ei—§{|g><g|,p}},

©)
where P(e;) describes the probability of populating each of
the eigenstates. It is worth pointing out that, in the steady-
state context, the natural definition of efficiency is the ratio of
exciton (or energy) flux to the sink from the incoming flux that
pumps the system; consequently Eq. (7) may seem inappro-
priate. However, Jesenko and Znidari¢ have shown that the
efficiency of a steady-state process is equal to the efficiency
of the corresponding impulsive case;>° and thus we can keep
using Eq. (7) to describe the transport efficiency for what is in
reality a steady-state process.

Thirdly, in nature, photosynthetic systems are excited by
incoherent sunlight. In this situation, the various frequencies
of the light only excite populations of the eigenstates of the
molecular complex, with which they are resonant and not co-
herences between them.!'31%6%61 If we assume that each tran-
sition has the same oscillator strength, i.e. the probability of
exciting the eigenstates is the same for all of them, incoherent
light will create a mixture of eigenstates in proportion to the
intensity of the light spectrum at the transition frequency, and
the initial state of the system would thus be given by

Pincoh = JV ZS e;) (eil, (10)

where S(E;) is the frequency spectrum of the light, which we
assume to be the same as that of the J-aggregate absorption
spectrum [see Fig. 1(c)], and ./ is a normalization constant.
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FIG. 1. (a) Schematic representation of the 2D molecular aggregate comprising five hundred 5,5’dichloro-3,3’-disulfopropyl thiacyanine (TC)
monomers in a brickstone configuration. (b) Three-dimensional model of a TC monomer. (c) Absorption spectra of the TC aggregate (red
solid line) and the TC monomer (blue dashed line). Note the red shift of the aggregate’s spectrum with respect to the monomer absorption
band. The absorption-spectrum data was taken from Ref.3*. (d), () and (f) show the initial energy distribution for the three different types of
illumination considered here, namely localized, coherently delocalized and incoherently delocalized excitation, respectively.

For the sake of completeness, we can also consider a
coherently delocalized excitation,%?> which can be produced
by a coherent source, such as a laser pulse. In this case,
a superposition, rather than a mixture, of excited states is
induced.!>19-6961 The state will depend on the properties of
the pulse, such as its spectrum, peak power, and duration;
however, to enable comparison with Eq. (10), we can assume
the same spectrum and write the initial state as

N
Z \/S(E)S(E)) lei) (e - (11)

Note that Eq. (11) is a particular example of coherent excita-
tion with light bearing the same spectrum as the state in Eq.
(10). A more general coherent state would include control
over the phases of the off-diagonal terms.

T Mz

Pcoh = 7

Ill. RESULTS AND DISCUSSION

In the results that follow, we have considered a 2D mono-
layer J-aggregate comprising five hundred 5,5’dichloro-3,3’-
disulfopropyl thiacyanine (TC) molecules arranged in a brick-
stone lattice, as depicted in Fig. 1(a). The site ener-
gies & = 3.3 eV are taken from Reference’* whereas the
nearest-neighbor couplings J;; are calculated using the ex-
tended dipole model,®3 where the interaction coefficient is
obtained as the sum of Coulomb interactions between the
transition charges located in different molecules. Interest-
ingly, the topology of the J-aggregate allows us to simplify
the calculation and define two characteristic couplings given

by J#) = —0.1364 eV and J(V) = —0.1077 eV, which repre-
sent the interaction of one molecule with its neighbor in the
horizontal (left and right) and vertical (above and below) di-
rection, respectively.

For the sake of simplicity, all sites are assumed to be in
identical local environments. This allows us to set the dephas-
ing rates equal for all sites. In the Markovian limit, these rates
are given by3*>! 1, ~ kT, with kg being the Boltzmann con-
stant and 7' the temperature of the aggregate’s environment.
This helps us to find that, at room temperature, the dephasing
rates are % ~ 26 meV. Finally, we take the transfer rate from
a monomer in the aggregate to the sink as the optimum value
for all initial conditions, namely localized, coherent and inco-
herent excitations. By testing different rates at different sink
positions we have found that I'sjpx = 0.5 fs~! gives the best
transfer efficiency in all cases. Note that this value allows us
to make a fair comparison between the three initial excitation
conditions.

We have calculated the efficiency 1 of excitonic transport
using the three different initial conditions given above [see
Figs. 1(d-f)]. The efficiency is measured by placing a sink
that interacts with a single molecule located at the right-hand
(or left-hand) side of the central site along the horizontal di-
rection. The time evolution was set to 40 fs to avoid border
effects. Figure 2 shows the transport efficiency for increas-
ingly larger distances (in the horizontal direction) from the
central site of the lattice. Note that, as expected, at short dis-
tances the best efficiency is obtained for the initially localized
excitation. However, for the relevant case of long-range exci-
ton transport, the incoherently delocalized excitation exhibits
the best efficiency. This is due to the fact that the absence
of off-diagonal elements in the incoherent initial state (writ-
ten in the eigenstate basis) creates a highly delocalized state
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FIG. 2. Transport efficiency as a function of the separation between
the sink and the central site of the molecular lattice. The first col-
umn shows the efficiency for the localized excitation, whereas the
second and third columns show the efficiency for coherently and in-
coherently delocalized excitation, respectively. The sink’s transfer
rate, Tginc = 0.5 fs™1, is the optimum for all initial conditions, and
the time evolution is set to 40 fs.

in the site basis [see Fig. 1(f)], which ultimately leads to an
enhanced long-range transport efficiency. We have quantified
the efficiency enhancement in the long-range regime (121.5
nm from the central network site) and found that incoherent
illumination shows a 27% higher efficiency than a coherent
initial excitation condition, whereas compared to the localized
excitation the incoherent illumination shows a 93% enhanced
efficiency.

Interestingly, by carefully analyzing the dephasing rate
used in Eq. (4), % ~ 26 meV, one can find that the dynamics
of excitons under these conditions is rather coherent. This is
why even an initially localized excitation can reach a far-lying
sink. However, in a hypothetical case of strong dephasing, an
initially localized excitation would be likely to stay in its ini-
tial position due to the Zeno effect.’! This would lead to an
extremely low transport efficiency for the localized excitation
condition; thus implying that, even in a large-dephasing sce-
nario, the incoherently delocalized excitation condition is the
best option for achieving a higher long-range transport effi-
ciency.

From the results presented above, we can clearly see that
the most realistic initial condition, namely incoherently delo-
calized excitation, delivers the highest energy transport effi-
ciency. It is important to remark that, in general, the sink (or
reaction center) is not a localized site, but a complex that inter-
acts weakly with the light-harvesting molecular aggregate. In
this situation, energy transport takes place via the eigenstates
of both complexes,*® and the efficiency becomes maximum
for all three types of excitation.'® Therefore, our results show
that in the presence of a localized sink, the best long-range
transport efficiency is found under incoherent illumination.

IV. CONCLUSION

In this work, we have analyzed the short- and long-range
transport efficiency of a 2D monolayer J-aggregate under dif-
ferent illumination conditions. By making use of a simple
model we have shown that while short-range transport effi-
ciency is the highest in the localized excitation case, the more
physically relevant long-range energy-transport regime is en-
hanced (by 27% and 93% when compared to the coherent and
localized excitation, respectively) when exciting the molecu-
lar aggregate with incoherent light. Our results thus predict
that J-aggregates will exhibit their best performance under in-
coherent illumination, and support the conventional wisdom
that J-aggregates are excellent candidates for designing de-
vices where efficient long-range incoherently-induced exciton
transport is desired, such as in highly efficient organic solar
cells.
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