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Resumen

La presente tesis estudia la transferencia de la excitacién electrénica (TEE) involucrada
en el proceso primario de la fotosintesis asi como también el mecanismo de fotoinyeccion
electrénica en celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC). El formalismo tedrico
que se utiliza se basa en el modelo de tight-binding derivado de la teoria del funcional de
la densidad electrénica dependiente del tiempo (TD-DFTB). Este método se implementd
en el codigo KRONOS, donde se propaga la matriz densidad de un electrén en lugar de la
funcién de onda cuando se aplica una perturbacién externa, y el algoritmo utilizado para
integrar la ecuacién de movimiento es el Leapfrog.

En el capitulo 2 se describen los fundamentos tedricos del DFTB autoconsistente y del
TD-DFTB. La implementacién numérica de este formalismo se detalla en el capitulo 3,
en este capitulo se presentan los fundamentos tedricos para obtener el propagador de la
matriz densidad reducida, se construye el algoritmo de propagacién de esta matriz cuando
el hamiltoniano es dependiente del tiempo y se muestra detalladamente la estructura del
cédigo KRONOS asi como su implementaciéon tanto en CPU como en GPU. En el capitulo
4 se presenta la teoria de respuesta lineal, la cual permite estudiar la interaccién de
campos electromagnéticos con la materia cuando la perturbacion es pequena. Se describe
la respuesta cuantica de un sistema cuando se aplica un campo eléctrico dependiente del
tiempo y se deduce la expresién de la polarizabilidad dinamica en base a las funciones de
Green.

Por otro lado, se desarrollé un modelo analitico basado en el sistema de dos niveles (TLS)
que permitié comprender la influencia de las propiedades moleculares en las excitaciones
electrénicas (capitulo 5) asi como también en el acoplamiento entre dos TLS, y asi des-
cribir y comprender el comportamiento de sistemas mas grandes. Ademas, los resultados
analiticos obtenidos a partir del estudio de la dinamica del TLS fueron utilizados como
referencia para validar el cédigo KRONOS.

En capitulo 6 se muestran resultados de los calculos de espectros de absorcion de varios
pigmentos fotosintéticos asi como también los momentos dipolares de transicién corres-
pondientes a la excitacion electronica (). Estos pardmetros 6pticos se compararon con
resultados obtenidos a partir de TD-DFT y HF/CIS y con resultados experimentales
encontrados en bibliografia. Ademas, se describe con profundidad la excitacion electré-
nica en funcién de la evoluciéon temporal de las poblaciones de los orbitales moleculares
participantes. Por otra parte, se estudia el acoplamiento de los pigmentos fotosintéticos
en el capitulo 7 y se analiza en particular la influencia de la interaccion dipolar en la
transferencia de la excitacion electrénica.

El método TD-DFTB implementado en el cédigo KRONOS se aplicé para el calculo del
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espectro de absorcién del complejo antena FMO de la bacteria Prosthecochloris aestuarii
(capitulo 8) y se comparé con el experimental encontrado en bibliografia. Por otro lado,
a partir del modelo de excitones se calculé el espectro de absorcién, se estudio el acopla-
miento dipolo-dipolo entre las excitaciones electrénicas y se describio el rango de validez
de este modelo. Luego, se estudio el mecanismo de TEE a partir de la simulacion de la
dindmica electrénica en tiempo real del complejo FMO considerando la estructura mole-
cular completa, donde se describe la influencia del campo electrostatico de la proteina en
el mecanismo el transporte de la excitacién.

Por ltimo, en el capitulo 9 se analiza el mecanismo de inyeccién electrénica en las DSSC
mediante un tratamiento tedrico totalmente cuantico. Se calcularon los espectros de ab-
sorcion y la evoluciéon de las ocupaciones de los orbitales moleculares para un conjunto
grande de complejos colorante+TiOs lo cual permitié clasificar los distintos sistemas en
base a su mecanismo de inyeccion. Ademas, se describié de una manera profunda el meca-
nismo de inyeccién de huecos desde el colorante a la banda de valencia de la nanoparticula
semiconductora.

Palabras claves: Dindmica cuédntica, transferencia de la excitacion electrénica, transferen-
cia de carga, fotosintesis, celdas solares sensibilizadas por colorantes.
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Abstract

The work presented in this thesis studies the electronic excitation transfer (EET) involved
in the primary process of photosynthesis, as well as the photoinjection mechanism in
dye-sensitized solar cells (DSSC). The theoretical formalism used is based on the time-
dependent density funciotnal tight-binding (TD-DFTB). This method is implemented in
the code named KRONOS, which propagates the one electron matrix density instead of the
wave function when an external field is applied, and the Leapfrog algorithm is used to
integrate the equation of motion.

Chapter 2 describes the theoretical foundations of self-consistent DF'TB and TD-DFTB.
The numerical implementation of this formalism is detailed in chapter 3. This chapter
presents the theoretical framework in order to obtain the propagator of the reduced density
matrix, and how to build the propagation algorithm of this matrix when the Hamiltonian
is time dependent as well as the code structure of KRONOS and its implementation in both
CPU and GPU. Chapter 4 presents linear response theory. This theory allows to study
the interaction of matter with time dependent electromagnetic fields, when the intensity
of the field is small. Furthermore, it describes the quantum response of a system when an
electric field is applied to a system in equilibrium and is deduced the expression from the
dynamical polarizability expressed in terms of the system’s Green’s functions.

On the other hand an analytical model is developed based on the two-level system (TLS)
which provides a deep insight into the influence of the molecular properties in electronic
excitations (chapter 5) as well as in the coupling between two TLS, and it enables the
description of the behavior of large systems. Furthermore, the analytical results obtained
from the study of the TLS quantum dynamics were used as references to validate the
KRONQS code.

In chapter 6 we calculated the absorption spectra of various photosynthetic pigments as
well as the transition dipole moments corresponding to the @, excitation. We compa-
re these optical parameters with results obtained from TD-DFT and HF/CIS and with
experimental results found in the literature. This chapter also describes the electronic
excitation, analyzing the time evolution of the participating molecular orbitals popula-
tions. Moreover, in chapter 7 we study the coupling between photosynthetic pigments,
in particular, we described the influence of dipole interaction in the electronic excitation
transfer.

The TD-DFTB method implemented in KRONOS is applied to the calculation of the absor-
ption spectrum of the FMO complex of the Prosthecochloris aestuarii bacteria (chapter
8) and is compared with experimental results found in literature. Furthermore, from an
exciton model we calculated the optical spectrum of the FMO complex and study the
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dipole-dipole coupling between electronic excitations describing the range of validity of
this model. Then, we study the mechanism of EET from the simulation of electron dy-
namics of the FMO complex in real time, where the complete molecular structure was
considered. We described how the electrostatic field of the protein influences in the exci-
tation transport mechanism.

Finally, in Chapter 9 we analyze the photoinjection mechanism in DSSC using a fully
quantum theoretical treatment. We calculated the absorption spectra, the evolution of
molecular orbital occupations for a large set of dye +TiOy complex, which allowed us to
classify the different systems based on the injection mechanism. We also describe in detail
the hole injection mechanism, where the valence band of the semiconductor nanoparticle
transfers electrons to the dye.

Keywords: Quantum dynamics, electronic excitation transfer, charge transfer, photosynt-
hesis, dyes sensitized solar cells.
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Capitulo 1

Introduccion

...el gran libro, siempre abierto y que hay
que esforzarse en leer, es el de la
Naturaleza; los otros libros han salido de
éste y ahi residen las equivocaciones e
interpretaciones de los hombres.

A. Gaudi (1852-1926)

Desde el comienzo de la historia, el hombre ha estado fascinado por el Sol, el proveedor de
luz y calor que sustenta la vida en la Tierra. El Sol brilla desde hace unos 4,5 billones de
anos [1] y con la excepcién de algunos organismos quimioautétrofos capaces de sustituir
toda su necesidad energética a partir de compuestos inorganicos como el HyS; esta estrella
es la fuente de energia que sustenta la mayoria de la bidsfera a través del proceso fotosinté-
tico [2]. Este proceso fija el didxido de carbono (COs) atmosférico a carbohidratos a partir
de la absorciéon de la energia solar por las plantas, algas y algunas bacterias. El oxigeno
que es liberado por las plantas es parte del proceso de regeneracion de la atmoésfera y es
un componente importante para la subsistencia de los seres humanos y de los animales. La
fotosintesis provee también de forma indirecta la mayor parte de la energia que consume
hoy la sociedad humana: los combustibles fésiles. Estos combustibles son el producto de la
descomposicion anaerdbica de vegetales y organismos marinos que se acumularon durante
el periodo carbonifero que tuvo lugar hace unos 300 millones de anos. Ademads, durante
este periodo la fotosintesis dié origen a la composicién actual de la atmdsfera terrestre [2].

Los combustibles fésiles (petrdleo, carbén y gas) que sustentan la mayor parte del consumo
de energia en el mundo, se estan agotando y en unas décadas se espera su agotamiento
total [3]. Por otra parte, la combustién de estos recursos acarrean grandes problemas
en el medio ambiente como la contaminaciéon atmosférica, producida por la liberacion
de gases como Oxidos de nitrogeno, didéxido de azufre, compuestos organicos volatiles y
metales pesados. Ademas, la utilizacién masiva de los combustibles fésiles conduce a unos
de los efectos mas importantes en el balance ecolégico como es el calentamiento global
debido al efecto invernadero generado por la emisién de CO,y a la atmédsfera por parte
de estos combustibles [4]. Por lo tanto, es imprescindible la utilizacién o el desarrollo de



otras fuentes de energia que reemplacen la dependencia actual de los combustibles fésiles.
Las fuentes de energias renovables como la solar, edlica, hidraulica, entre otras, son los
candidatos que pueden llenar el vacio sustentable o la dependencia de los combustibles
fosiles.

En la actualidad la fotosintesis proporciona el 14 % de la energia del mundo, principal-
mente como madera para combustible y en un futuro este proceso podria ser aprovechado
para proveer una mayor fraccién a nuestras necesidades energéticas [2]. El producto final
de la fotosintesis es el material organico denominado biomasa y es una rica reserva de
energia que puede ser quemada para liberar calor como también, convertida por medio de
procesos quimicos o biolégicos a biocombustibles como el metano o etanol. En este proce-
so, el COy se fija en la biomasa por la fotosintesis y es utilizado como fuente de energia. A
medida que se consume la biomasa, el CO, se libera y de esta manera se recicla, evitando
el incremento de la concentraciéon de este compuesto en la atmosfera.

La palabra fotosintesis proviene del griego foto (luz) y syntesis (sintesis) que significa
literalmente sintesis con luz [5]. Actualmente se define a la fotosintesis como [6]:

El proceso por el cual la energia solar es capturada y almacenada por un orga-
nismo. La energia almacenada es utilizada para llevar a cabo procesos celulares.

Esta definicién incluye al proceso fotosintético llevado a cabo en plantas y en bacterias,
donde los cromoéforos que absorben la luz y conducen al almacenamiento de la energia se
basan en anillos porfirinicos como las clorofilas.

En células fotosintéticas eucariotas la fotosintesis se lleva a cabo en estructuras subcelula-
res denominadas cloroplastos. El cloroplasto contiene todos los pigmentos fotosintéticos
que se encuentran asociados a una membrana extensa denominada tilacoide y es donde
se produce la absorcién de la luz solar y las primeras reacciones que transforman la luz en
energia quimica. El interior acuoso del cloroplasto se denomina estroma y contiene las
enzimas solubles, en esta region se llevan a cabo las reacciones metabdlicas del carbono y
se producen los productos que son exportados a otros sitios de las plantas para conducir
procesos celulares [6].

El proceso fotosintético se puede dividir en cuatro etapas: (1) absorcién de la luz solar y
transferencia de energia por los complejos antenas, (2) transferencia electrénica primaria
en el centro de reaccién, (3) estabilizacién de la energia y (4) sintesis y exportaciéon de
los productos estables [6]. Tradicionalmente se han utilizado los términos de reacciones
claras y oscuras para describir diferentes etapas en el almacenamiento de la energia solar.
Las tres primeras etapas forman parte de las reacciones claras y la cuarta etapa forma
parte de las reacciones oscuras. A continuacién se describirdan los avances en el estudio
del proceso primario de la fotosintesis porque el estudio de esta etapa forma parte de los
objetivos de esta tesis. Un andlisis detallado de los otros pasos de la fotosintesis se puede
encontrar en el libro de R. Blankenship [6].

A finales del siglo XIX se pensaba que cada pigmento fotosintético absorbia la luz solar
y producia la reduccién del CO,, pero en 1932 Emerson y Arnold introdujeron el con-
cepto de antenas en la fotosintesis [2]. En sus experimentos estudiaban la eficiencia en
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la produccién de oxigeno en algas y demostraron que menos del 0,05% de los pigmentos
contribufan directamente a las reacciones fotoquimicas [7, 8]. En la actualidad se conoce
que las antenas consisten en un conjunto de pigmentos fotosintéticos como clorofilas y
carotenoides [6] que se encuentran embebidos en una matriz proteica en posiciones fijas.
Estos pigmentos actian como recolectores de luz: absorben la energia solar y la trans-
fieren a otros pigmentos que se encuentran en los centros de reacciéon. Esta transferencia
de energia ocurre con una eficiencia cuéntica cercana al 100 % es decir, por cada fotén
absorbido ocurre una reaccién fotoquimica [9]. Existen diferentes modelos que permiten
tener una imagen acerca del funcionamiento de antena y de su organizacién [6], el modelo
mas utilizado para describir el flujo de energia es el de embudo energético donde la energia
de excitacién de los pigmentos que se encuentran cerca del centro de reaccion es mas baja
que la energia de los pigmentos que se excitan inicialmente, de esta manera el flujo es uni-
direccional y su destino final es el centro de reaccién. Para que el flujo de energia ocurra
es imprescindible la existencia de acoplamientos electrénicos entre los estados excitados
locales, este acoplamiento se produce por interacciones Coulémbicas [6]. Segun la magni-
tud del acoplamiento entre los estados excitados el mecanismo fisico de la transferencia
de energia se puede explicar a partir de la teoria de Forster [10] o el modelo de excitones
de Frenkel [11, 12].

La teoria de Forster [10] se aplica cuando el acoplamiento es débil y es descripto por
interacciones dipolares. En esta teoria la transferencia de energia ocurre de manera no ra-
diativa, donde la excitacién de un croméforo (donor) y su posterior relajacién conduce a la
excitacién de un segundo croméforo (aceptor) que se encuentra proximo al primero. Si dos
pigmentos se encuentran separados por algunos Ansgtroms, y su transicion es permitida,
la transferencia de energia entre un donor y un aceptor ocurre principalmente a través
del mecanismo Coulémbico donde la eficiencia depende principalmente del acoplamiento
entre el espectro de fluorescencia del donor y el espectro de absorcién del aceptor [6]. En
esta teoria, se puede imaginar que la energia de excitacion salta de un pigmento a otro y la
direccion del flujo dependerd de la diferencia de energia entre los pigmentos participantes
en el complejo antena. Por otra parte, cuando el acoplamiento es fuerte, la transferen-
cia de energia se puede explicar en base al modelo de excitones propuesto por Frenkel
[11, 12]. El acoplamiento en este caso también es descripto por interacciones Coulémbicas
aunque es lo suficientemente fuerte como para influir en los espectros de absorcién de los
pigmentos involucrados. De esta manera, se sustituye el conjunto de estados excitados
de las moléculas individuales por un conjunto nuevo de estados excitados caracteristico
del sistema acoplado. En este modelo la energia de excitaciéon no se encuentra localizada
en un solo pigmento sino que se deslocaliza sobre un grupo de pigmentos involucrados
en el acoplamiento excitonico. La transferencia de la energia de excitacién es coherente
y nuevamente la direccién de la transferencia de energia dependera de la diferencia de
energia con la particularidad de que la excitacion no salta entre los pigmentos sino que la
excitacién electrénica es conjunta de muchos pigmentos fotosintéticos.

Evidencias experimentales recientes demostraron que la teoria de Forster, donde la ener-
gia salta entre los pigmentos, no se aplica para explicar el mecanismo de transferencia de
energia en el complejo FMO (Fenna-Mathews-Olson). Los experimentos que se llevaron
a cabo, basados en espectroscopia 2D, demostraron que los acoplamientos de los estados
excitados se encuentran deslocalizados y de esta manera encontraron distintos caminos



en el transporte de energia que dependen especialmente en el detalle espacial de las fun-
ciones de onda del estado excitado del complejo proteico [13]. Los distintos caminos de
transferencia de energia indican la existencia de coherencia cuantica en el transporte de
la excitacion, sin embargo, en este trabajo no se realizé un analisis detallado de este fené-
meno. Engel et al. [14] extendieron las investigaciones anteriores y mostraron de manera
directa la existencia de coherencia cuantica en el mecanismo de transferencia de energia
con una extension temporal bastante larga. Estos resultados experimentales, junto con
otros [15-17], sugirieron que la matriz proteica parece suprimir los procesos de decoheren-
cial, inclusive a temperatura ambiente, y permite que la excitacién electrénica conjunta
de un grupo grande de pigmentos evolucione coherentemente durante un tiempo largo. De
esta manera, la excitacion puede explorar infinitos caminos de relajacién en ese periodo
y asi lograr una enorme eficiencia [15]. A partir de las observaciones experimentales una
gran variedad de modelos teéricos han sido aplicado para explicar [19-26]:

= La duracién de la coherencia en el complejo antenas,
= el rol que cumple la proteina en el mecanismo de supresion de la decoherencia,

= la cooperaciéon de la coherencia cuantica en el transporte de la energia de excitacion
para que llegue al centro de reaccion.

Las conclusiones obtenidas en la mayoria de los trabajos indican que el largo tiempo de
coherencia observado en los experimentos llevados a cabo a temperaturas fisiologicas se
debe un defasaje puro en la coherencia debido al ruido generado por las fluctuaciones en
la proteina [27, 28]. El valor de este defasaje tiene que ser intermedio, es decir, cuando
es pequeno o nulo (temperaturas bajas) el desorden en el sistema determinando por las
diferencias en las energias de excitacién de los pigmentos (sistema cudntico puro) aumenta
la localizacion de la coherencia entre los sitios con mayor acoplamiento. En cambio, cuando
el defasaje es grande (temperaturas altas), el transporte se encuentra limitado por el efecto
Zeno donde la decoherencia hace que la excitacion se localice en un estado y no evolucione
mas. Por lo tanto, la proteina genera un ambiente donde existe un balance adecuado entre
procesos coherentes y decoherentes, de manera tal que el defasaje en la coherencia produce
cierto grado de decoherencia en la evolucién de la excitacién electrénica permitiéndole
escapar de minimos locales de energia, pudiendo asi explorar varios caminos. Por otro
lado, ain no se sabe si la dindmica de la coherencia cuantica es critica para la eficiencia
en la transferencia de energia en sistemas grandes y se ha demostrado que la eficiencia es
mayor en comparacion con el mecanismo clésico de Forster [29], aunque sigue siendo menor
que la observada en la naturaleza. Sin embargo, la coherencia presenta oportunidades
para controlar la transferencia de energia en agregados de cromoéforos porque modifica el
mecanismo de que describe el salto aleatorio de la energia entre pigmentos que se asume
en la teoria de Forster [30].

Como se menciond en el parrafo anterior, experimentalmente se ha demostrado la presen-
cia de coherencia en el transporte de la excitacién electrénica, no obstante, los modelos

1La decoherencia es el proceso natural por el cual un sistema cuédntico preparado en un estado cudntico
puro degenera en una de las multiples alternativas clasicamente permitidas a través de la interaccién con
el medio ambiente [18].
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tedricos no pueden explicar el rol de la coherencia en la eficiencia cuantica. Por otro lado,
el embudo energético puede explicar el transporte unidireccional de la energia en el com-
plejo FMO pero este modelo no puede explicar la transferencia en otros complejos como
el fotosistema II, debido a que este complejo proteico no presenta un embudo energético
sustancial. Ademas, algunos cientificos especulan que la funcién de la proteina es brindar
robustez y fotoproteccion en el mecanismo coherente de la evolucién de la excitacién en
estos complejos en lugar de brindar una eficiencia alta [31-34]. Por lo tanto, atn que-
da por determinar una idea cabal acerca del mecanismo de transferencia de energia, en
particular, el rol de la coherencia en sistemas bioldgicos [30].

El estudio minucioso sobre la captura, transferencia y almacenamiento de la energia solar
por parte de los sistemas fotosintéticos, resulta de una importancia aplicada fundamental
en futuras aplicaciones practicas ya que se prevé que esta fuente de energia abastez-
ca la mayor parte de las necesidades energéticas del mundo en los préximos anos. Para
aprovechar de manera eficiente la energia solar almacenada para promover reacciones fo-
toquimicas o para producir combustibles solares primero se debe comprender y mejorar
la captura de la energia solar como también su transferencia. De esta manera se podrian
disenar circuitos moleculares que puedan dirigir, organizar y responder a la energia de
excitacién de manera sofisticada [30]. Un objetivo serfa el diseno y sintesis de una ante-
na que comprenda cierta cantidad de cromoforos ordenados de alguna manera especifica,
aunque en la actualidad no se tiene una idea clara de cémo prepararla. Lo que se conoce
es que los cromoforos con una seccién eficaz grande son los candidatos preferidos a la hora
de disenar una antena y que las propiedades épticas de las moléculas dependen fuerte-
mente de su estructura. Por otra parte, los cromoéforos deberian colocarse en una matriz
sintética y asi ayudar a mantener la coherencia, sin embargo, las propiedades 6pticas de
los croméforos se veran modificadas debido al entorno de esta matriz. Desde el punto de
vista tedrico es necesario utilizar modelos que tengan en cuenta la estructura molecular de
los cromoéforos [30] y su entorno. Los modelos actuales utilizan un sistema de dos niveles
para representar la excitacién electronica de los pigmentos individuales, sin embargo este
modelo es demasiado simple y no puede describir la complejidad intrinseca que presenta
la estructura molecular y la de su entorno. También es necesario que los estudios tedricos
se enfoquen en descifrar el rol crucial que juega el arreglo de los cromdéforos en la antena,
por lo tanto, es necesario desarrollar métodos computacionales que permitan estudiar a
un nivel atomistico las propiedades épticas de los pigmentos en los complejos antena.

La prediccién del comportamiento de moléculas cuando se encuentran en presencia de
campos externos dependientes del tiempo es un problema desafiante debido a la nece-
sidad de desarrollar métodos numéricos que puedan manejar todas las propiedades que
aparecen a diferentes escalas de tiempo y tamano, pasando de femtosegundos a horas
y de dtomos a macromoléculas. Ademads es necesario contar con la teoria adecuada que
permita estudiar la respuesta de la estructura electréonica del sistema cuando se encuentra
fuera del equilibrio dado que la perturbaciéon por medio de un agente externo hace que
el sistema evolucione fuera del estado fundamental (estado estacionario o de equilibrio).
La teoria del funcional de la densidad electrénica dependiente del tiempo ha demostra-
do ser una herramienta muy poderosa para el célculo de estructura electrénica fuera del
equilibrio [35-39]. Sin embargo, muchos problemas involucrados en la fotoquimica y en la
nanofisica no son facilmente tratables en este marco tedrico [40]. Por ejemplo, el estudio



de nanoestructuras extendidas como nanotubos y sistemas bioldgicos, no pueden realizar-
se de manera confiable utilizando modelos pequenos. Para esta clase de problemas, una
aproximacién de este método podria ser ventajoso [41].

Para poder estudiar este tipo de sistemas, en esta tesis, se utiliza el método Tight-Binding
derivado de la DF'T para describir la estructura de sistemas y su version dependiente del
tiempo. La ventaja de utilizar este método con respecto a la DFT o TD-DFT es su bajo
costo computacional. Por otra parte, la mayoria de los métodos computacionales que des-
criben la dinamica electrénica en tiempo real se basan en la propagacién de la funcién de
onda de un electréon y algunos algoritmos numéricos que se utilizan son bastante engorro-
sos de aplicar. En esta tesis se presenta un método alternativo para estudiar la dinamica
cuantica en tiempo real basado en la propagacion de la matriz densidad reducida de un
electrén. El algoritmo utilizado para la evolucién dinamica se denomina Leapfrog y es si-
milar al algoritmo de integracién velocity Verlet (velocidad de Verlet), ambos comtinmente
utilizados para calcular las trayectorias de dindmica molecular.

Objetivo General

El objetivo general de esta tesis es comprender los mecanismos dindmicos en los que se
fundamenta el funcionamiento de los complejos antena de organismos fotosintéticos. Se
pretende entender como se transfiere la excitacion electrénica responsable del proceso
primario de la fotosintesis dentro de los complejos antena a fin de determinar las razones
de su gran eficiencia.

Objetivos Especificos

= Extender de los programas de cémputo que se encuentran en el grupo de trabajo
para implementar modelos de tight-binding no ortogonales.

= Desarrollar modelos analiticos simplificados basados en teoria de respuesta lineal que
permitan comprender la influencia de propiedades moleculares en las excitaciones
electronicas.

» Estudiar los espectros de absorcién de pigmentos fotosintéticos, tanto en forma in-
dividual como en agregados embebidos en un entorno proteico a fin de determinar
los pardametros que describen el acoplamiento de las excitaciones entre pigmentos.

» Estudiar desde un punto de vista dinamico la transferencia de excitaciones electro-
nicas entre pigmentos fotosintéticos en los complejos antena a partir de simulaciones
de la dindmica electrénica luego de la aplicacion de un pulso léser.

» Estudiar los procesos de transferencia de carga entre moléculas colorantes y na-
noparticulas de oxido de titanio, componente fundamental de las Celdas Solares
Sensibilizadas por Colorantes.
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Teoria

Aungque esto puede parecer una paradoja, toda
ciencia exacta estd dominada por la idea de
aprozimacion. Cuando un hombre dice que él
sabe la verdad exacta de cualquier cosa, estds
a salvo en inferir que él es un hombre
inezacto.*

B. Russell (The Scientific Outlook-1931)

La interaccion de la materia con agentes externos, como un laser, origina cambios en ésta,
como por ejemplo, transiciones electrénicas, corrientes, dipolos inducidos o ionizacion.
Estos cambios, al ser medidos y analizados, dan cuenta de las propiedades intrinsecas de
la materia [42]. Los procesos relacionados con las excitaciones electrénicas y la evolucién
temporal de atomos, moléculas y sistemas de materia condensada cuando se encuentran
fuera del equilibrio se describen a partir de la ecuacion de Schrodinger dependiente del
tiempo (no relativista),

i u({r}, (R), ) = H({r), {R},1) 2.1)

donde 9 es la funcién de onda total del sistema, {r} y {R} son las coordenadas de los
electrones y los nicleos respectivamente, h es la constante de planck y 7 es la unidad
imaginaria. H es el Hamiltoniano de muchos cuerpos que se expresa como funcién de la
energia cinética T, la energia potencial de interaccién entre particulas W y el potencial
externo V que depende del tiempo.

La solucién formal de la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo 2.1 puede escri-
birse a partir del operador evolucién, U (t, ty):

(1)) = U(t, to)[tho) (2.2)

I Although this may seem a paradox, all exact science is dominated by the idea of approximation.
When a man tells you that he knows the exact truth about anything, you are safe in inferring that he is
an inexact man.




Este operador actia sobre el estado cuantico inicial |1)g) y lo traslada temporalmente a
|1(t)). Las dos propiedades més importantes que presenta este operador son la composi-
ci6én y la unitariedad [42]. La propiedad de composicién indica que

Ulty, to) = Ulta, 1)U (t1,t0)  to <ty <ty (2.3)

donde el operador puede propagar directamente desde ty a t5 o primero propagar hasta un
tiempo intermedio ¢; y luego hasta t,. La segunda propiedad que presenta este operador
es la unitariedad:

Ut(t,t)U(t,tg) =1 o Ul(t,tg) = UL(t, to) (2.4)

La propagacién temporal unitaria asegura que la norma de la funciéon de onda se conserve
[42].

En el caso de un operador Hamiltoniano que depende del tiempo, el operador evolucion
se puede expresar como

O (t,t0) = Texp {—% /t:H(T)dT} (2.5)

donde T es el operador que ordena la exponencial en el tiempo [43]. La ecuacion 2.5 es
importante desde el punto de vista formal, pero la expresion analitica es extremadamente
complicada.

La solucién numérica exacta de 2.1 y por lo tanto de 2.5 para sistemas reales es imposible
debido a que la funcién de onda es un objeto matematico muy complejo. La funcion de
onda depende de 3N coordenadas, siendo N el niimero de electrones del sistema.

La teorfa del funcional de la densidad electrénica (DFT, en inglés: Density Functional
Theory) permite el célculo de los observables con sélo el conocimiento de la densidad
electrénica (n(r)) del sistema, que depende solamente de 3 coordenadas (z, y, z). La DFT
ha demostrado ser una herramienta muy poderosa para el calculo de estructura electré-
nica en el estado fundamental [36, 44, 45]. Actualmente la DFT presenta una precisién
similar a los métodos de primeros principios basados en funciones de onda, por lo que se
ha convertido en un método que presenta un buen compromiso entre precisién y costo
computacional para estudiar sistemas de cientos de dtomos [45]. El campo de aplicacién
de este método fue extendido para estudiar propiedades de estados excitados a partir del
desarrollo de la DFT dependiente del tiempo. Este método se ha convertido en el estandar
para el calculo de las propiedades épticas de moléculas compuestas por algunas decenas
de atomos. Ademads, las limitaciones de este método estan bien documentadas [41, 42, 45]
y existe una gran base de datos que sirven como referencia [46-48] a los cientificos en el
momento de juzgar a priori el tipo de funcional de correlacién e intercambio para predecir
el problema en cuestién a partir de simulaciones computacionales. Sin embargo, el estudio
de sistemas extensos compuestos por miles de atomos no pueden llevarse a cabo por este
método [41].

El propdsito de este capitulo es el de presentar la base tedrica correspondiente a un método
alternativo a la DFT que es computacionalmente mas eficiente y permite el estudio de
sistema de miles de atomos. El método en cuestion es el tight-binding derivado de la DF'T
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[49]. En este trabajo, se utiliz6 este formalismo para calcular las propiedades dpticas de
sistemas moleculares que van desde una molécula hasta agregados de moléculas. Ademas,
se utilizé para estudiar los mecanismos de fotoinyeccion de sistemas formados por una
molécula adsorbida sobre una nanoparticula de éxido de titanio.

2.1. Teoria de la Matriz Densidad

2.1.1. Operador Densidad

Si se considera un sistema fisico que se encuentra caracterizado por el estado |¢), este
estado se puede expandir en una base general del espacio de Hilbert como:

) =) {aileh)]as) (2.6)

)

donde el valor de expectacion del operador fl, (A), se calcula a través de

(WIA) = Y (wlay) (ol Alas) (il ) (2.7)

ij
Sea p;; = (Yloy){a;|Y) v Ay = (oj|Ala;), la ecuacién anterior se puede expresar de la

siguiente manera:
<¢|A|¢> = Z (Z PijAji) (2.8)

i
teniendo en cuenta el producto de matrices y la traza de una matriz, el valor de expectaciéon
de A queda determinado por la siguiente ecuacién

(A) =Tr [ﬁfq (2.9)

Por otro lado, si se considera un sistema que no se encuentra caracterizado por una tnica
funcién de onda, la probabilidad de observar el estado |¢)) es wy, tal que zw wy =1y

0 < wy < 1. El valor de expectacion para el operador A para un estado no puro es

(A) = wy (Y] Ajy) (2.10)
(

De manera similar al caso del estado puro, el valor de expectacion de A es

(A) = > walard) (W Alag) = Tr[Af) (2.11)
kv

donde el operador densidad general se define como

p=  wult) (W] (2.12)
P
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2.1. Teoria de la Matriz Densidad

cuando el sistema se encuentra en un estado puro todos los wy, son iguales a cero excepto
aquel wy, donde el sistema se encuentra. La ecuacién (2.12) representa a un sistema cuyo
estado no se encuentra completamente definido, denominado estado mezcla.

A continuacién se enunciaran las propiedades del operado densidad:

= Sus autovalores van entre 0 y 1.
= Sus autovalores son reales y por lo tanto p es Hermitica.
» La suma de sus autovalores, y por lo tanto su traza es 1

= Si p representa a un estado puro entonces es un proyector y por lo tanto es idem-
potente p* = p.

» Para una mezcla (ensamble con miembros preparados en distintos estados puros)
p* # py también se cumple que Tr[p?] < 1.

2.1.2. Matriz Densidad Reducida

Cuando se considera un sistema compuesto por subsistemas que son separables, como
por ejemplo una molécula en un solvente o los electrones de valencia en un atomo, es
conveniente tratar solamente la parte del operador densidad o matriz densidad que es
relevante al subsistema que se quiere estudiar. Esto conduce a la nociéon de operador
densidad reducido o matriz densidad reducida, donde el proceso de reduccion se lleva a
cabo en la integracion sobre las variables que no son de interés.

En la representacién espacial |r), para un sistema de una particula, la matriz densidad se

escribe como:
prse) = (xfi) fe) (i) = > fle)d; (x)u(r') (2.13)
donde €; y f(€;) son la energfa i y ocupacién del orbital i, respectivamente®. Es posi-
ble deducir la expresién de la densidad electronica a partir de la matriz densidad en la
representacion espacial como los elementos diagonales:

plrsr) =Y (rfi) f(e)(ilr) = Z fled)li(x)]* = n(r) (2.14)

i

En la seccién anterior se determind que todo sistema puede ser descripto a partir de su
matriz densidad. En esta seccion se enfoca en el uso de la matriz densidad para resolver
el problema de sistemas con N particulas.

2Para un sistema de capa cerrada f(e;) = 2 si el orbital i se encuentra ocupado y f(e;) = 0 si se
encuentra desocupado. Por otra parte, para un sistema abierto donde el estado del sistema se encuen-
tra a una determinada temperatura T, las ocupaciones de los orbitales se encuentran descriptas por la

distribucién de Fermi-Dirac: )

fle) =2——F—
e ()
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Primero se analiza el sistema compuesto por N particulas distinguibles:

pM (e eyt ) = Zf(el)\ll;k(r'l S N1 216 SIS oY3) (2.15)

Por otra parte, el valor de expectacién de la energia cinética para la primera particula se
calcula a partir de la ecuacién 2.9:

\Yi \Yi
<71> =Tr |V L (2.16)
1 =2 (N) / /
=3 Vip (r1... ey .., ry)drey . dey
1 A
= §/Vf (/p(N)(rl...,rN;r’l...,r’N)drg...,drN> dry
Se define la matriz densidad reducida de primer orden como:
(e, 1)) = /p(N)(rl o TNGTY L Ty)dry L dey (2.17)
la ecuacién 2.16 se puede reescribir como:
\%i V?
<71> = Tt pgD?l (2.18)

pgl)(rl, r}) se denomina matriz densidad reducida (MDR) de una particula. Hay que des-

tacar que p) se define a partir p") y no de la funcién de onda. De manera general,
la MDR para la k-ésima particula se define como p,(:). El estudio de las propiedades de
subsistemas compuestos por dos particulas se realiza mediante la MDR de dos cuerpos

definida como:

pg)(rl,rg;rll,rlz) :/p(N)(rl...,rN;r’l...,r?v)drg...,drN (2.19)

A continuacién, se considera un sistema formado por N particulas indistinguibles, el
Hamiltoniano que describe dicho sistema es:

N @2 1 N
H:;j+§;mj (2.20)

A~

U;; = U(r;, ;) es la interaccién entre las particulas, que depende de las posiciones de las
mismas.

La mecéanica cuantica enuncia que una funcion de onda que describe un sistema de fermio-
nes es antisimétrica con respecto al intercambio mientras que para bosones es simétrica.
Entonces, parece evidente que a partir de 2.15 la matriz densidad p™) (r;...ryx;1) ... 1))
obedece la misma simetria de intercambio. Empleando tales simetrias en 2.17 conduce a
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una tnica MDR de una particula que es la misma para todas. El valor de expectacién de
la energia cinética de una particula y de la energia potencial de interaccion de dos cuerpos

se expresan como:
@2
—L1 ) = NTr
2 2

=72
p&”ll (2.21)

_ Tr [p@)(j} (2.22)

De manera general, se puede demostrar que el valor de expectacién del operador para un
sistema de N particulas es igual a [50]

(O) = Tr [pm)(j(n)} (2.23)
donde

P (e ey r) = /p(N)(rl o TN Ty E)dr, g L dey (2.24)

Es conveniente definir una nueva matriz densidad reducida para particulas idénticas que
asimila la constante multiplicativa,

N!
rm_—__ - 0 2.25
de esta manera, la expresion de 2.23 se puede escribir como
(O™ =Ty [FWO(”)} (2.26)

Esta tltima ecuacién indica que es suficiente calcular T'™ en lugar de la matriz densidad
completa para calcular el valor de expectacién de un operador de n particulas. Por con-
vencién se suele utilizar v para denotar la matriz densidad reducida de una particula, I'")
y T' a la matriz densidad reducida de dos particulas, I'®. Con esta notacién, el valor de
expectacién de la energia de sistema de N particulas es

72
Ty

+ %Tr [FU} (2.27)

~

(H) ="Tr

2.2. Teoria del Funcional de la Densidad Electrdonica

Debido a la gran diferencia entre las masas de los nicleos y de los electrones, una apro-
ximacion bastante utilizada es la de desacoplar la dinamica nuclear con la electrénica,
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esta aproximacion se conoce como aproximaciéon de Born-Oppenheimer (BO). En esta
aproximacién los nucleos se mantienen fijos, de esta manera se considera a los electrones
moviéndose en un campo electrostético generado por los nucleos [44].

Hohenberg y Kohn (HK) establecieron el formalismo bésico de la teorfa del funcional de la
densidad electrénica. El primer teorema demuestra que la densidad electronica del estado
fundamental de un sistema de electrones interactuantes en un potencial externo, define de
manera univoca a este potencial. Entonces, la densidad electrénica del estado fundamental
determina el Hamiltoniano completo, es decir, el Hamiltoniano es un funcional de la
densidad. Esto significa que todas las propiedades electrénicas estan determinadas de
manera univoca por la densidad.

El segundo teorema de HK muestra que a partir del principio variacional se puede obtener
la densidad electronica del estado fundamental,

Ey < Fln| + /dr Vgt (T)N(T) (2.28)

donde F'[n] es un funcional universal porque es independiente del potencial externo. Este
funcional tiene en cuenta el término de la energia cinética y de interaccion entre las
particulas. La igualdad se consigue para la densidad del estado fundamental. A partir
de la busqueda restringida de Levy-Lieb [51, 52], se establece que la biisqueda se debe
hacer sobre todas las funciones de onda que producen la densidad de prueba. A partir de
esta busqueda se obtiene que la densidad electronica que minimiza al funcional universal
proviene de una funcién de onda N-electrénica, esto se conoce como v-representatibilidad.

Aunque los teoremas de HK colocan a la densidad como variable y el problema de 3N
variables se ha reducido a un problema de 3 variables, sigue siendo imposible calcular
cualquier propiedad de un sistema porque el funcional universal es desconocido. Kohn
y Sham [53] (KS) mostraron que es posible obtener la densidad electrénica bajo ciertas
condiciones de v-representatibilidad. El formalismo de KS consiste en sustituir el sistema
real de electrones interactuantes en un potencial externo por un sistema auxiliar de elec-
trones no interactuantes en un potencial efectivo, U.fr, donde ambos sistemas presentan
la misma densidad electronica en el estado fundamental

{59+ ol on) = alis) (229)

n(r) = 3G a(r)

Los orbitales de Kohn-Sham (KS) [¢,) y los autovalores ¢, son cantidades auxiliares
que, en principio, no necesariamente deberian tener significado fisico directo. Se puede
observar a partir de la ecuacion 2.29 que el potencial efectivo depende de la densidad, lo
que implica la no linealidad del sistema de ecuaciones y por lo tanto se debe resolver de
manera autoconsistente. Por otra parte, la ecuacion de KS 2.29 no es una aproximacion de
campo medio. Si se conociera el potencial de correlacién e intercambio exacto al integrar
esta ecuacién se obtienen los verdaderos orbitales de KS y a partir de estos la densidad
correcta del sistema [44]. En general, el potencial efectivo se puede expresar como:

Verr[n](r) = Vet (r) + v [n](r) + vaeln](r) (2.30)
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el primer término es el potencial estatico externo que es generado por los nucleos, el
segundo es el potencial de Hartree y tiene en cuenta la interaccion electrénica clasica
([ dr'n(r)/|r —1'|). El dltimo término se denomina potencial de correlacién e intercambio
que incluye la diferencia entre la energia cinética exacta y la energia cinética del siste-
ma de electrones independientes (término de correlacién de la energia cinética) y ademés
contiene la contribucion no clésica de la interaccion entre los electrones, de la cual el inter-
cambio es parte [54]. Para resolver este problema de manera satisfactoria es crucial tener
un v,.[n)(r) lo més preciso posible, las aproximaciones mas utilizadas para este potencial
son la aproximacién de densidad local (LDA, en inglés: Local Density Approzimation) y la
aproximacién de gradientes generalizados (GGA, en inglés: Generalized-Gradient Appro-
zimation). En LDA se supone que el potencial de correlacién e intercambio en un cierto
punto en el espacio depende solamente del valor de la densidad en ese punto. La forma
funcional se obtiene a partir del potencial de correlacion e intercambio de un gas de elec-
trones homogéneos con la misma densidad. Cuando en la aproximaciéon LDA se incluye
ademas los gradientes de la densidad se origina la aproximacion GGA.

2.3. Teoria del Funcional de la Densidad Electronica

Dependiente del Tiempo

La teorfa del funcional de la densidad electrénica dependiente del tiempo (TD-DFT, en
inglés: Time-Dependent Density Funcional Theory) extiende las ideas fundamentales de
la DFT para el estado fundamental a fenémenos dependientes del tiempo, y permite el
estudio de excitaciones electronicas. En esta seccion se presenta un resumen de la TD-
DFT, mas detalles sobre este tema puede encontrarse en las referencias [42, 44]

Si se considera un sistema cudntico que se encuentra en un campo externo que varia en
el tiempo, el estado cuantico que es solucién de la ecuacion de Schrédinger, depende ex-
plicitamente del tiempo y por ende su densidad correspondiente, n(r,t) también. Runge
y Gross (RG) extendieron de manera formal la DFT para campos externos que varfan en
el tiempo [55]. El teorema de RG afirma que existe una correspondencia biunivoca entre
los potenciales dependientes del tiempo con las densidades dependientes del tiempo. Este
teorema demuestra que la densidad n(r,t) junto con la funcién de onda inicial 1o(r) deter-
mina el potencial externo hasta una funcién aditiva que depende del tiempo. Esto implica
que la funcién de onda estd determinada hasta un factor de fase, ¥(r,t) = e~*"q) [n, ).

También puede utilizarse el formalismo de KS para sistemas dependientes del tiempo. El
teorema de RG se aplica al sistema no interactuante que presenta la misma densidad que
el sistema original. En este caso, los orbitales de KS satisfacen la ecuacion de Schrodinger
dependiente del tiempo,

Gl (0) = = £ {574 ) 4 ol olalf ) (230

n(et) = S, ) a(r, 1)
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Una vez mads, el potencial v,.[n|(r,t) no es conocido y debe ser aproximado. La aproxi-
macién mas utilizada es aquella que deja de lado los efectos de memoria suponiendo que
este potencial a un determinado tiempo sélo depende de la densidad en ese tiempo. Es
decir, el potencial de correlacion e intercambio es local en el tiempo y puede construirse
en base a los funcionales LDA o GGA, estas aproximaciones se conocen como LDA adia-
béatica (ALDA, en inglés: Adiabatic LDA) o GGA adiabatica. Es necesario destacar que
los funcionales LDA y GGA se construyen a partir del sistema en el estado fundamental.
Es esperado entonces que la aproximacién adiabatica solo funcione en los casos que la
dependencia temporal sea pequena, es decir, cuando el sistema dependiente del tiempo se
encuentre préximo al equilibrio [44].

2.4. Tight-Binding Derivado de la Teoria del Funcio-
nal de la Densidad

En las secciones anteriores, 2.2 y 2.3 se presento la teoria del funcional de la densidad
junto con su expansion al dominio temporal. La DFT y la TD-DFT son herramientas
computacionales ab initio muy poderosas, que resuelven un amplio rango de problemas,
donde este rango aumenta a medida que surgen computadoras més potentes. Su capacidad
predictiva tiene un costo computacional alto ya que se deben calcular las integrales de
interaccién electronica. El objetivo de esta secciéon es la de presentar una alternativa a la
DFT y por ende a la TD-DFT (seccién 2.5) que sea computacionalmente menos costosa y
més eficiente. El método en cuestion es el tight-binding derivado de la teoria del funcional
de la densidad (DFTB, en inglés: Density Functional Tight-Binding), desarrollado por
Frauenheim y colaboradores [49].

El modelo de enlaces fuertes (TB, en inglés: Tight-Binding) se basa principalmente en
el empleo de una base minima de orbitales atémicos localizados, es decir, se utiliza un
orbital s, tres orbitales p y cinco orbitales d por dtomo para la capa de valencia [56].
Normalmente, se eligen que los orbitales sean funcion de las coordenadas espaciales. En
el modelo de TB, el Hamiltoniano es representado en términos de un conjunto de bases
de orbitales atémicos, ¢, (r — R, ) donde R,, es la posicién del atomo «, v es el indice que
indica el momento angular y el spin del orbital atémico. La funcién de onda de una sola
particula W; puede escribirse como una combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAO,
en inglés: Linear Combination of Atomic Orbitals)

Ti(r) = Y citu(r — Ra) (2.32)

v

A partir del modelo LCAO se obtiene el problema secular como sigue

N
> i (Hu — €iSu) =0 (2.33)

donde H,, = (¢u|H|b,) ¥ Su = (du]6,) Vi € a Av € B. Es interesante destacar que en
este formalismo H,,, y S, son reemplazados por elementos de matriz parametrizados, en
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cambio en la DFT estos elemento de matriz son calculados a partir de la funciéon de onda
monoelectronica.

El método de TB puede ser categorizado dependiendo del conjunto de orbitales atomicos
utilizados, del tipo de elementos de matriz utilizados (dependiendo de cémo las funciones
de onda y potenciales se encuentren centrados en los sitios) y del método de evaluacién de
los elementos de matriz. Esto tltimo significa que el elemento de matriz puede obtenerse
de manera empirica, semiempirica o de primeros principios. Segun el enfoque empirico, los
elementos de matriz son obtenidos luego del ajuste de los parametros de la estructura de
bandas, enlace quimico o energia total del sistema. La precision deseada para la aplicacion
de este método se consigue de acuerdo al tratamiento de la parametrizacion considerando
diferentes rangos de interaccion, como por ejemplo el nimero de vecinos mas proximos
[57]. A pesar de la eficiencia computacional y precisiéon de la aproximacién empirica del
método de TB, una limitacién que presenta es la transferibilidad a diferentes sistemas y
puede ser reducido por aproximaciones semi-empiricas o ab-initio usando las formulaciones

de Hartree-Fock [58] o la DFT [59].

Durante las ultimas décadas el esfuerzo se ha enfocado en el desarrollo de métodos apro-
ximados que tratan de fusionar el espiritu y confiabilidad de la DFT con la simplicidad
y eficiencia del modelo de TB. La combinacién de ambos se conoce como el método de
DFTB (en inglés: Density Funcional Tight-Binding) [60], este método no solo es compu-
tacionalmente mas eficientes que la DFT sino que también es aplicable a un gran conjunto
de sistemas [61-69]. Este método se basa en la expansién de segundo orden de la energia
total de KS con respecto a las fluctuaciones de la densidad electrénica [70].

n(r) = n°(r) + on(r) (2.34)

donde n°(r) es una densidad de referencia, que no es necesariamente la densidad del estado
fundamental y dn(r) es la fluctuacién de la densidad. A continuacién se describe con mas
detalle la expansion de segundo orden del funcional de KS alrededor de n® = n°(r).

La energia total de un sistema de N electrones y M nticleos ubicados en R se expresa
dentro del formalismo de la DFT como un funcional de la densidad de carga, n = n(r):

occ 2 M

EXS[p) = Z<‘I’|—%+Uext|qj>+EH[ ]+ Eaeln] Z|

1

ZoZs

2.
R.,-R, %)

Luego se expande el funcional de KS hasta segundo orden en desviaciones de la densidad
con respecto a la densidad de referencia. Para ello es necesario expresar a Ey y F,. en
funcién de n° 4 én

E®5[n] = Ts[n] + Ex[n® + 6n] + E,.[n® + dn] + / dr 1 Ve + Bz (2.36)
donde E; = 2 Z B |RZ;Z§ B La energia de Hartree puede expandirse de manera exacta

alrededor de n° [60], porque esta energia es la auto energia de repulsion Coulémbica de la
distribucién de n(r),

(2.37)
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Por otro lado, se desarrolla en serie E,, alrededor de n® hasta segundo orden

on —l—//drdr 6n5n

reemplazando las expansiones de la energia de Hartree y de la energia de correlacién e
intercambio en 2.36. Ademads, teniendo en cuenta que v,.[n] = ‘5%0 W0y on=n-—n’la

expansion de segundo orden del funcional de KS se puede expresar como sigue

OFE,c

on

Eye[n] = Ere[n®] + / dr

dnon’ (2.38)

occ v2 1
EX5n] = Z(\I/A -5t Vg [1°] 4 Ve [n°] 4 Vear| V) — §/dr v [n°In®
0 1 /
+Ey[n"] — [ dr vgn drdr’ onon’ + E..,
v —r/| 5n5n
(2.39)

Reordenando la ecuacion anterior y agrupando en E,., todos los términos que dependen
de n° junto con la interaccién entre los nicleos, el funcional de KS se puede expresar como
EXS[n] = (W|HO|W;) + Erep + 5 //drdr T [r, v/, n°] énén’ (2.40)

A

donde T'[r,r’,n°] = = r,‘ + ‘;n?j;c lno ¥ Erep es una cantidad estrictamente de a pares,
repulsiva y de corto alcance. Esta energia repulsiva se obtiene a partir de la diferencia entre
la energia cohesiva obtenida por medio del cédlculo SCF-LDA y la energia de la estructura
de banda electrénica. HO es el operador Hamiltoniano evaluado en la densidad de referencia
n’. En el formalismo del DFTB las funciones ¢, son funciones de onda pseudoatémicas
construidas como combinacién lineal de los orbitales de Slater[71]. Considerando solamente
las interacciones de a pares, los elementos de matriz del Hamiltoniano y solapamiento se

expresa a continuacion

atomo libre : _
0o — . i 2.41a
& {<¢le 02, [0 + 02, [n|68) s a £ B (241a)
1 si p=v
S =9 (40 : 2.41b
g {<¢M|¢ﬁ> sioa (2.41b)

donde vg;; es el potencial efectivo (ec. 2.30) centrado en R, y eatomo libre asegura el limite
adecuado para distancias interatémicas grandes (4tomo alslado)

El término de segundo orden de la ecuacién 2.40 se parametriza analiticamente en fun-
cién de la distancia de los orbitales atémicos de Slater [49]. Con el fin de describir las
fluctuaciones de la densidad de carga de una manera simple, ésta se expresa como una
combinacion lineal de las contribuciones atémicas, dn,, que decaen rapidamente a lo lar-
go de la distancia de los centros atéomicos. Por lo tanto, el término de segundo orden del
funcional de KS puede escribirse como sigue

M
1
Eogy = 3 Zﬁ //drdr/ I [r,r',n°] Onadng (2.42)



18 2.4. DFTB

donde dn, puede expresarse en la aproximacion monopolar de la siguiente manera,
e ~ Aga Fip(Jr — Ra|) Yoo (2.43)

Aq, es la diferencia entre la poblacién atémica de Mulliken ¢, y el nimero de electrones de
valencia del 4tomo libre neutro ¢°. F$ (Jr—R,|) denota la dependencia radial normalizada
de la fluctuacién de la densidad en el atomo « para el correspondiente momento angular,
Yoo Reemplazando la ecuacion 2.43 en 2.42, el término de segundo orden queda expresado
como

M
1
Esqo = 5 Zﬁ AQaAQBVaB (2-44)

En el limite de distancias interatomicas largas, el término de correlacién e intercambio
se desvanece dentro de la aproximaciéon de LDA y el término Fsy, se puede ver como
una interacciéon puramente Coulémbica entre dos cargas puntuales Ag, y Agp. En el caso
opuesto, V.o describe la interaccion electrénica dentro del dtomo « y puede aproximarse
como la diferencia entre la energia de ionizacion y la afinidad electrénica, es decir, con la
dureza quimica o el pardmetro de Hubbard [72].

La energia total del sistema dentro del esquema del DF'TB es

occ

EDFTB = Z<\I} |HO|\IJ + Z’YQBAQOCAQB + Erep (245)

%

Las fluctuaciones de la carga se obtienen a partir del analisis poblacional de Mulliken:

occ

=SS (e

i pEa v

Go =) (0S),, (2.46)

pHeEQ

donde p,, = > CpiCvi €s el elemento v de la matriz densidad reducida monoelectronica.
Aplicando el principio variacional al funcional 2.45 y utilizando la ecuacién 2.42, se obtiene
el Hamiltoniano de KS modificado:

M
N 1
H;w = <¢#’HO‘¢V> + 55;”/ E (’Ya& + '765) Ack (247)
§

Debido a la dependencia con la carga atémica se debe aplicar el procedimiento autocon-
sistente para resolver 2.47. Es conveniente utilizar este método cuando se quiere describir
con mayor precision materiales semiconductores o moléculas heteronucleares, ya que el
enlace quimico esta controlado por un balance delicado de carga entre los diferentes ato-
mos que constituyen al sistema. En todos los casos que se estudian en esta tesis se utilizo
el formalismo autoconsistente.



Capitulo 2

2.5. Tight-Binding Derivado de la Teoria del Funcio-
nal de la Densidad Dependiente del Tiempo

Para un conjunto de N electrones no interactuantes descripto por la funcién de onda 2.32,
segun la ecuacion 2.25 la matriz densidad reducida monoelectronica es

v(ry, 1, 1) NZ/rlrg I |UES(O) f(e) (WK ()|l .. el )dry .. dey  (2.48)

Se puede distinguir de la ecuacién anterior, que el operador de la MDR se define como
(por simplicidad, % ()) = |4i(t)) )

Z (1) f(€0) (i()] (2.49)

Derivando p(t) en funcién del tiempo y a partir de la ecuacién 2.31, se obtiene la ecuacién
de movimiento para el operador de la MDR

g7 = 2 (G0 F@ 0] + o)1) (o))

gﬂ ( ZI% fle){ilt I—lez fle) ¢z()|]:f[p]>

9 ptr) =~ [a1l), ﬁ(t)} (2:50)

La ecuacién 2.50 se conoce como ecuacion de Liouville-von Neumann.

Si se expresa a la matriz densidad reducida monoelectronica en la base de orbitales ato-

micos no ortogonales (ec. 2.32)
o(t) = Z |G) Py (£) (9
1%

donde p,,, (t) = >, cui(t) f(e)c,;. Derivando con respecto al tiempo y tomando el elemento
de matriz kA, la ecuaciéon de movnmento se expresa como

0 0
—omat) = Z Sy (1) S (2.51)

Por otro lado, al reemplazar el estado |¢;(t)) por una combinacién lineal de orbitales
atémicos no ortogonales (ec. 2.32), la ecuacién de movimiento 2.50 se expresa como sigue

g ...
o’ =

%

(F11016) 000 (1) (0] = 18,) pru (1) 0| 1))

el elemento de matriz 2 p.\(t) es

9 pes(0) = S (Hlplu (1)Sun — Sty () Hlplun) (2.52)

nv
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Las ecuaciones 2.51 y 2.52 son iguales por lo tanto
0 ?
Z Sﬂuapw(t)sw\ = h (H[p]wpuu(t)su)\ - Snupw(t)H[P]vA) (2.53)
nv

1%

Considerando que S es invertible, esto es SS™! = S71S = I, la ecuacién de movimiento
2.50 para una base de orbitales atomicos no ortogonales es
9=~ (s lp.tp - plp 15 7) (2.54)
ot h ’ ’ ‘
El operador Hamiltoniano dependiente del tiempo se puede expresar segin la ecuacion
2.31. Si se expande el funcional de la energia de KS dependiente del tiempo alrededor de
una densidad de referencia estética n° donde las fluctuaciones de la densidad electréni-
ca ahora dependen del tiempo, se obtiene la expresion para el Hamiltoniano de DFTB
dependiente del tiempo

. 1 M
Hyulp, t] = (9u|HO|py) + §S;w Z (Vag + v8e) Dge(t) (2.55)
'3

donde las cargas de Mulliken adquieren una dependencia temporal

@(t) =D (p(t)S),, (2.56)

peQ

2.6. Perturbacion Externa

Para que la MDR evolucione segin 2.54 es necesario que el sistema no se encuentre en
un autoestado del Hamiltoniano. Si el sistema inicialmente se encuentra en el estado
fundamental es necesario aplicarle una perturbacion que lo desplace de este estado. El
Hamiltoniano que describe la influencia de un potencial externo dependiente del tiempo
sobre los electrones en el estado fundamental es

H(t) = Hy + V(1) (2.57)

donde Hy es el Hamiltoniano que describe al sistema en el estado fundamental y V(t) es
la perturbacién externa que depende del tiempo. El Hamiltoniano 2.57 es completamente
general y describe diversas situaciones en la fisica y quimica, incluyendo atomos, moléculas
y sélidos en presencia de campos electromagnéticos externos dependiente del tiempo [44].
Esta perturbacion externa modifica el Hamiltoniano electrénico y en particular, en el
modelo de TB cuando la estructura electrénica se representa en una base ortogonal, ésta
perturbacién cambia las energias de sitio de los orbitales en el tiempo [56, 73].

Para que existan autovalores reales del Hamiltoniano, es necesario que éste sea hermi-
tico durante toda su evolucién. Se ha demostrado en [74] que la introduccién de una
perturbacion dentro del modelo de TB en una representacion no ortogonal es

A(t) = By + 5 (SV(1) +V(1)S) (2.58)
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donde S es la matriz de solapamiento, si S = I (donde [ es la matriz identidad) la ecua-
cién anterior se reduce a 2.57. Simetrizando la perturbacion, se asegura que el operador
Hamiltoniano mantenga su hermiticidad.

Si el campo electromagnético que se utiliza para perturbar al sistema no se encuentra
cuantizado y utilizando la aproximacién dipolar (ver seccién 4.1), el término perturbativo
que entra en el Hamiltoniano total del sistema se puede escribir como sigue,

V()= —E@t) - ju (2.59)

donde E(t) es el campo eléctrico dependiente del tiempo y fu es el operador momento
dipolar del sistema, definido como el producto entre la carga elemental del electrén y el
operador posicion, er.

2.6.1. Perturbacién Tipo Pulso

Para obtener informacién sobre las excitaciones electrénicas del sistema se emplea una
perturbacién tipo pulso, donde su forma funcional es una delta de Dirac. Esta perturbacion
excita todas las frecuencias del sistema.

E(t) = Eyd(t)u (2.60)

donde Fj es la intensidad del campo y u =2, j o k es la direccién de polarizacion del
campo.

La solucién formal de 2.31 cuando el campo externo es un pulso es, en el instante inme-
diatamente posterior a la aplicacion del pulso,

[ (1)) = Ut to)[4(t0)) (2.61)

donde U(t, to) es el operador evolucion (ec. 2.5). Este operador hace evolucionar al sistema
cuantico en funcién del tiempo. Reemplazando la ecuaciéon 2.57 en 2.5 donde la perturba-
cion esta descripta por 2.60 e integrando con respecto al tiempo, la expresién de la matriz
densidad en una base ortogonal que se obtiene cuando se perturba al sistema con un pulso
es

Pt =0") =er" poe " (2.62)
Para una base de orbitales no ortogonales la matriz densidad se la expresa como [74]

plt = 0") = = et poSe iV 571 4 57 eiV Sppe Y | (2.63)

N | —

Esta perturbacién hace que los electrones se aceleren de manera instantdnea en t = 07 ya
que el campo eléctrico es estrictamente infinito en ¢ = 0. La excitacion coherente de los
electrones hace que la carga del sistema evolucione con el tiempo.
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2.6.2. Perturbacién Tipo Laser

La accién de un laser sobre una molécula se puede simular como un campo eléctrico
monocromatico que oscila en el tiempo,

E(t) = Eysin(wt)u (2.64)

donde Ej es la intensidad del campo, w es la frecuencia con la que oscila y u es la direccion
de polarizacién.

La expresién matematica de un laser determinada por la ecuacion 2.64 surge a partir de
una serie de aproximaciones [44]:

= El campo es clésico es decir, no se ha cuantizado el campo electromagnético. Esta
aproximacién se puede justificar considerando que la densidad de fotones es grande
y se puede despreciar la naturaleza individual de los mismos.

= La longitud de onda del campo es mucho mayor que el tamano del sistema, es decir,
el sistema es lo suficientemente pequeno como para no percibir cambios en el campo
eléctrico, ésto se conoce como aproximacion dipolar.

= El camino recorrido por las particulas en un periodo del laser es pequeno comparado
con la longitud de onda. Esto implica que la velocidad promedio de los electrones es
mucho menor que la velocidad de la luz. Por lo tanto, el laser se puede considerar
como un campo eléctrico puro, despreciando por completo el campo magnético. Esta
aproximacién es valida cuando la intensidad del laser es lo suficientemente pequena
como para no acelerar a los electrones a velocidades relativistas.

Este tipo de perturbacion permite estudiar la naturaleza de las excitaciones de una manera
mas profunda cuando se analiza la evolucién temporal de las poblaciones o la variacion
de la densidad de carga en el espacio y el tiempo.
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Método Numeérico

Las leyes necesarias para construir la teoria
matemadtica de una gran parte de la Fisica y
de toda la Quimica ya son completamente
conocidas, y ahora la dificultad radica
unicamente en que la aplicacion exacta de
estas leyes conduce a ecuaciones demasiado
complicadas para ser resueltas.

P. Dirac (Proc. Roy. Soc. A, 1929)

Durante los ultimos anos, la mayoria de las aplicaciones de TDDFT se llevaron a cabo
dentro de la teoria de respuesta lineal, donde la respuesta del sistema se obtiene normal-
mente en el dominio de la frecuencia [75]. Sin embargo, se puede trabajar directamente en
el dominio del tiempo [76, 77], integrando la ecuacién 2.31 o 2.54. La ventaja que presenta
trabajar en la representacién temporal es la posibilidad de incluir perturbaciones externas
intensas obteniendo asi informacion de la respuesta del sistema mas alld del régimen de
respuesta lineal.

Para resolver la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo es necesario un algoritmo
que propague la funcién de onda. La mayoria de los métodos se basan en aproximar a
U(t+ At,t) [78], es decir se calcula |1h(t+ At)) a partir de [¢p(7)) y H(7) donde 0 < 7 < t.
Muchos métodos requieren a su vez el conocimiento del hamiltoniano en un punto entre
[t,t + At], para ello se utiliza un ajuste polinémico para extrapolarlo. Esta extrapolacién
por lo general suele reducir la precisién del propagador [78].

Por otro lado como se mencioné en el capitulo 2, el esquema autoconsistente que presenta
el TDDFT es bastante engorroso, y los métodos numéricos utilizados para integrar la
ecuacion de Schrodinger son computacionalmente muy costosos. En este capitulo se pre-
sentard un algoritmo muy simple de implementar y muy preciso, que se basa en resolver

IThe fundamental laws necessary for the mathematical treatment of a large part of physics and the
whole of chemistry are thus completely known, and the difficulty lies only in the fact that application of
these laws leads to equations that are too complex to be solved.
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2.54 dentro del formalismo de TD-DFTB. Primero se introducird brevemente los funda-
mentos tedricos necesarios para obtener el propagador de la matriz densidad reducida,
luego se describe como se construye el algoritmo que integra la ecuacién de Liouville-von
Neumann y se muestra su implementacién en el cédigo KRONOS tanto en CPU como en
CUDA.

3.1. Evolucion de la Matriz Densidad Reducida

La ecuacién de Liouville-von Neumann (ec. 2.50) para una base de orbitales ortogonales

N

se puede expresar en funcién del operador de Liouville £(t) = []f[ (t),] [43],
0 i 4

—p(t) = —=L(t)p(t 3.1
—0lt) =~ L()p(1) (31)
La solucion formal de 3.1 y 2.50 es

pt) = UL, to)poUT (¢, o) (3.2)

Si se define el operador evolucién de Liouville como aquel operador que propaga en el
tiempo a la matriz densidad del estado inicial,

U(t,to)po = U(t, to)poUT (¢, o) (3.3)

la ecuacion de movimiento para este operador se obtiene reemplazando la ecuacion 3.3 en
3.1

0 .~ T 4 o~
il - __ A4
donde la condicion inicial es A
Ulto, o) = 1 (3.5)

La solucién de la ecuacién 3.4 es
.t
Ut to) = Texp [—% / /:(T)dT} (3.6)
to

donde la ecuacién 3.6 es la forma abreviada de

OO S\ T t Tn T2 R R R
Ut t) =1+ (—%) / dTn/ dTn_l.../ A L)L) . L(m)  (3.7)
n—=1 to to to

Cuando el operador evolucién de Liouville actia sobre el estado inicial (pg) se obtiene la
propagacién de la matriz densidad:

. . o0 7/ n t Tn T2
p(t) =pPo + Z (_7_1> / dTn/ dTn,I .. / dTl
n=1 to to to

[ﬁm), o [ﬁ[(@), [ﬁ(ﬁ), ,aOH y ] (3.8)

A continuacién se enuncian las propiedades del operador evolucién de Liouville, que se
pueden derivar directamente de su definicion y las cuales se deben preservar en el momento
de buscar un algoritmo que propague a la matriz densidad [78]:
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» Para un Hamiltoniano hermitico, el operador evolucién de Liouville es unitario,
UT(t+ At t) =U Tt + At t)

Esta propiedad se obtiene a partir de que la funcion de onda debe mantener la norma
durante la evolucion temporal.

= El operador evolucion es reversible en el tiempo, esto es
Ut + At t) = Ut t + At)
Esta propiedad no se mantiene si un campo magnético se encuentra presente.

= El operador evolucion puede expresarse como

N-1
Uit + At t) = [t + At )

=0

Esta propiedad a parece de la definicion de este operador:

~ ~

pt) = Ut WU, 1")p(t")

Esta ultima propiedad permite dividir a la simulacién de la evolucién temporal en
diferentes fragmentos.

Las soluciones numéricas de la ecuacion de Schrodinger son muy conocidas y hay una gran
variedad de técnicas de propagacién numérica [78, 79]. El algoritmo de Crank-Nicholson
es uno de los mas utilizados [78], tiene la ventaja de que el propagador es unitario, lo
cual implica que la norma de las funciones de onda o la traza de la matriz densidad se
conservan, ademas, es reversible en el tiempo por lo tanto la energia se mantiene constante
durante toda la dindmica (si la perturbacion no se aplica continuamente). Otro algoritmo
muy utilizado es la expansién de Magnus [79], donde el propagador también es unitario y el
exponente de la ecuacion 2.5 se aproxima como una suma de operadores §2;, donde éstos
corresponden a integrales de conmutadores del operador hamiltoniano. Este algoritmo
tiene la ventaja de que el paso de tiempo que se puede utilizar es bastante grande ya que
es un algoritmo de orden At* siendo M la cantidad términos en la serie. Esta técnica tiene
la desventaja de requerir el conocimiento de la matriz hamiltoniana a t+ At /2, por lo tanto
es necesario extrapolarla con algiin polinomio o utilizar el algoritmo predictor-corrector,
al utilizar el algoritmo predictor-corrector la reversibilidad en el tiempo se pierde, por
lo tanto en dinamicas largas la energia no se conserva. A continuacién se describira el
método numérico utilizado para propagar la matriz densidad reducida de un electron,
este algoritmo se conoce como Leapfrog.

3.2. Algoritmo de Integracion

El hamiltoniano de TDDFTB (ec. 2.47) depende del tiempo de manera implicita, ya
que lo hace a través de la matriz densidad reducida monoelectronica, por lo tanto la
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dependencia temporal a priori no se conoce. Para resolver este problema? se prosigue con
la expansiéon del hamiltoniano de TDDFTB alrededor de una fluctuacién en la densidad

p(t) = p(to) + 0p(t):

Alp(t)] = Hlpo) + i [puldp(t) + O(52) (3.9
A oH _ - .
donde ty € (0,t), po = p(to), Hi[po] = 5, que es equivalente al término autoconsis-
p
p=po

tente del Hamiltoniano de DFTB [80] y 0p(t) =

OVert(t). Esta fluctuacién es local

Vet
t=to

en el tiempo y es el resultado de haber aplicado una perturbacion externa dependiente del
tiempo. La propagacién de p(t) se obtiene a partir de la ecuacién 3.8, teniendo en cuenta

solamente el término de primer orden en H [p],
to+At R
plto + A8) 2 o= 3 [ (7)), ol (3.10)

At = t/N, donde N son los pasos totales de simulacién. Reemplazando H|[p] por su
expansién en serie (ec. 3.9), la ecuacién anterior se puede reescribir como sigue

to+At N .
p(to + At) ~po — ﬁ/ [H[po] + Hi[poldp(T), poldr
to

l

R i to+At R
o~ (ot~ 5 [ Elplopr)pidr (311)
to

Considerando que el operador evolucién de Liouville es reversible en el tiempo, p(to — At)
es igual a

. t
1 0

plto — At) = po + ﬁ[ﬁ[Po]a pol At + %/ [H1[polép(7), poldr (3.12)

to—At
Restando 3.12 en 3.11 la expresién para la propagacién de p(t) es

A . ’L . . Z to+At .
p(to + At) ~ p(to — At) — Qﬁ[H[Po]a po] At — s / [Hi[poldp(T), poldT (3.13)
to—At

A

Hay que destacar que el término [H[pgl, po] puede ser no nulo, porque el término no
autoconsistente del hamiltoniano TDDFTB (ec. 2.47) puede no conmutar con la densidad
a tiempo ty (o es un tiempo cualquiera diferente al inicial).

Aproximando a dp(t) a partir de la diferenciacion finita

dp(t) = 0p(to) + 0p(to) At

2Por razones de simplicidad en la deduccién del algoritmo se considera una base ortogonal, pero es
posible construir un operador evolucién de Liouville en una base no ortogonal [80] de forma tal que la
ecuacién 3.8 quede expresada en funcién de [A4, B]® = [ST1AB — BAS™1].
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Figura 3.1: (a) Traza y (a) error relativo (A,) de la energia total del sistema en funcion del
tiempo y (c) histograma de A, para una nano-ldmina de grafeno compuesta por 1906 dtomos.
El tiempo total de dindmica es 80 fs y el paso de tiempo utilizado es de 0,048 fs.

la ecuacién 3.13 se expresa como

. . () . [ . .
plto + At) =p(to — At) — 2o [Hlpo + dp(to)], o] At — +2[Hi[po]0p(to), po] At?

. . (A . (I . .
plto + At) =p(to — At) — 2o [Hlpo], po] At — 2 2[Hi[po]dp(to), pol At (3.14)

Para el caso de una base de orbitales atémicos no ortogonales el algoritmo 3.15 se reescribe
como:

plto + At) = p(to — At) — Qﬁ[H[pO]a pol S At — ﬁQ[Hl [00l0p(to), po]® At? (3.15)

donde [A, B]® = [ST1AB — BAS1].

Se puede distinguir que este algoritmo propaga a la matriz densidad paso a paso, el
hamiltoniano que se requiere para calcular % p en el presente (t = tg) necesita la densidad
de ese mismo tiempo, por lo tanto no se necesita realizar ninguna extrapolacion polinémica
como en los métodos mencionados anteriormente. Por otro lado, en el desarrollo de la
propagacion de p se comenz6 utilizando la ecuacion 3.8, que se obtiene a partir del operador
evolucién de Liouville que tiene la propiedad de ser unitario, entonces se espera que la
traza de la matriz densidad reducida se conserve. Esto se puede ver en la figura 3.1(a)
donde el sistema estudiado consiste en una nano-lamina de grafeno de unos 9 nm de ancho
(1906 dtomos), a esta lamina se la perturbé con un pulso (ec. 2.63), el paso de tiempo
utilizado es 0,0048 fs y se evoluciono el sistema durante unos 80 fs. Por otro lado, en la
deduccién se utilizé la propiedad de simetria temporal que presenta el operador evolucion
que implica que este algoritmo de propagacién conserva la energia®. En la figura 3.1(b)
se muestra el error relativo de la energfa total del sistema*, donde se puede ver que este
error es aproximadamente igual a 2,7 x 10~7. La distribucién de A, se muestra en la figura
3.1(c) y se puede apreciar que esta distribucién es normal indicando que las fluctuaciones
en el error son aleatorias.

3si el hamiltoniano es hermitico y no depende explicitamente del tiempo
4 — E—FEpre.
AT - EDFTB+
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Nro de atomos Tr[Hp] (keV) FEag, (eV) 7 x 104

306 —13,5 0,5946  —23
502 —22.6 0,7702  —2.9
838 —38,5 0,9985  —38
1038 —48,0 1,1191  —4.3
1202 —55,4 1,4859  —3,7
1502 —69,7 1,6670  —4,2
1698 —79,0 1,7759  —4.4
1906 —88,9 1,8850  —4,7
2126 —99.4 1,9940  —5,0

Tabla 3.1: Particion de la energia total electronica con respecto Tr[I:I 05] y Fago para distintos
tamanos de ldminas de grafeno. En la dltima columna se muestra la relacion, n, entre estos dos
términos.

Si no se considera el término %2[]:[1 [p0]dp(to), po)° At? de la ecuacién 3.15, el error local y
global que presenta la propagacién es At? y At, respectivamente. Estos errores son mayores
que los errores de propagacion que se obtienen en los métodos mencionados anteriormente
[78, 79, 81], atin asi este método es muy estable durante tiempos de simulacién largos. Los
valores de At maximos que se pueden utilizar con este algoritmo son hasta dos érdenes de
magnitud mayor que los utilizados en los programas de simulacién de TDDFT [82]. Esta
estabilidad se la puede atribuir a la pequena contribucién del término autoconsistente al
hamiltoniano total (ec. 2.47). En la tabla 3.1 se muestra la particién de la energia total
electronica con respecto al término no autoconsistente y autoconsistente para distintos
tamafios de laminas de grafeno. Se observa que el término Tr[H%p] es del orden de 10*
veces mas grande que el segundo, esta relacion () se mantiene durante toda la dindmica
electronica cuando la perturbacion es un pulso.

3.3. Paralelizacion en Unidad de Procesamiento Gra-
fico

El desarrollo continuo de la computacién de alto rendimiento ha estimulado el interés de
realizar calculos de estructura electrénica de sistemas cada vez més complejos [83]. Los
sistemas que eran intratables hace unos pocos anos, hoy son accesibles con la aparicion
de méquinas mas potentes y/o que permiten aprovechar la programacién en paralelo. A
diferencia de la programacién secuencial la programacién en paralelo permite ejecutar
porciones de codigo similares de manera simultdnea. Cada una de estas porciones es
comunmente denominada hilo, y se puede generalizar pensando en un programa serial
como un programa paralelo en un solo hilo. Existen diferentes maneras de aplicar este tipo
de programacion donde la mayoria depende del hardware que se utiliza. Actualmente, en
el mercado se encuentran las unidades de procesamiento grafico (GPU, en inglés Graphic
Processing Units) que permiten la programacién en paralelo con un alto rendimiento. Al
comienzo, estos dispositivos se utilizaban con propésito de visualizacion grafica. Hoy, las
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DRAM
DRAM

Control

(a) CPU (b) GPU

Figura 3.2: Esquema que muestra las diferencias entre una CPU (a) y una GPU (b). ALU:
Unidad Aritmética Logica (en inglés: Arithmetic Logic Unit). L2: caché nivel 2.

GPUs se utilizan con un propésito méas general como por ejemplo, resolver operaciones
matematicas complejas. De esta manera, se disefian programas para que sean ejecutados en
estos dispositivos con interés cientifico. La ventaja de utilizar la programaciéon en paralelo
en GPU en lugar de la programacién en paralelo en la unidad central de procesamiento
(CPU, en inglés Central Processing Unit) radica principalmente por la gran cantidad de
operaciones de punto flotante por segundo que presentan las GPUs (ver tabla 3.2).

A continuacion se describird de manera breve la arquitectura de una GPU y la programa-
cién en CUDA C++. Ademas, se detallara la implementacién de este tipo de programacion
en la propagacién en tiempo real de la matriz densidad reducida que se lleva a cabo en el
c6digo KRONOS.

Configuracién  Simple Precisiéon Doble Precision

Intel 17-2600k 215 GFlops 108.8 GFlops
GTX480 1.35 TFlops 168 GFlops
Tesla C2070 1.03 Tflops 515 GFlops

Tabla 3.2: Rendimiento de punto flotante tedrico.

3.3.1. Arquitectura de una GPU: Ideas Basicas

La GPU son un conjunto de procesadores en paralelo (ver figura 3.2) integrados en un
solo chip e incluyen cientos de unidades de ejecucion de puntos flotantes mientras que una
CPU multi-nicleo de ultima generacién tipicamente presenta alrededor de 32 unidades
ejecucion de punto flotante. Como resultado, el rendimiento de punto flotante tedrico de
una GPU es alrededor de un orden de magnitud mayor que el de una CPU (ver tabla 3.2).
De esta manera la GPU se encuentra especializada para el cédlculo intensivo altamente
paralelizado en lugar del almacenamiento de datos en caché y al control de flujo, lo que
realmente necesita el renderizado de gréaficos y se encuentran disenadas con muchos méas
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transistores que una CPU comun [84].

La primera particularidad de una GPU es que es un coprocesador controlado exclusiva-
mente por una CPU. La GPU no puede usarse de manera tinica y debe tener asociada una
CPU. Dado que la GPU solo puede acceder eficientemente a los datos que se encuentra en
su memoria dedicada, los datos deben ser copiados explicitamente por el programador en-
tre la memoria de la CPU y la memoria de la GPU. Esto lleva necesariamente a tener que
programar de manera hibrida para CPU y GPU. Ademas los dispositivos estan conecta-
dos por un puerto de interconexién de componentes periféricos (PCI, en inglés Peripheral
Component Interconnect) que presenta un ancho de banda relativamente pequeno y una
gran latencia, por lo tanto, la comunicacién entre ellos deber ser la menor posible.

En una GPU, las unidades de ejecucion se encuentran organizadas en grupos formando un
multiprocesador®. Todas las unidades de ejecucién en un multiprocesador comparten la
unidad de control por lo tanto, ejecutan la misma instruccién al mismo tiempo. El acceso
de memoria de una GPU también es particular. Las GPU presentan pequenos caches y
una memoria local compartida por todas las unidades de ejecucién en un multiprocesador.
Esta memoria local o privada debe ser utilizada por el programador para almacenar datos
que deben ser utilizados de manera frecuente.

3.3.2. Programacion en GPU: CUDA C++

En el afio 2006 NVIDIA® introduce CUDA (Compute Unified Device Arquitecture) que
hace referencia tanto a un compilador, como a un conjunto de herramientas de desarrollo
de programas, para ser ejecutadas en placas de video de esa marca como las GeForce,
Quadro y Teslas[85]. CUDA se basa en el lenguaje de programacién C/C++ y define
extensiones que permiten interactuar con la GPU. Un ejemplo de estas extensiones es la
funcion llamada kernel que es una porcién de cédigo (funcién o un programa entero) que
se ejecuta en la GPU donde se llevan a cabo las operaciones en paralelo.

El paradigma de la programacion en CUDA consiste en una combinacion de ejecuciones en
serie y en paralelo. La figura 3.3 muestra un esquema de la programacion heterogénea. El
cddigo principal se ejecuta de manera secuencial en una CPU (host) mientras que aquellas
secciones de cédigo en paralelo se ejecutan en la GPU (device) en forma de hilos.

En CUDA, el host y el device tienen sus propias memorias (DRAM, Dynamics Random
Access Memory) y al comenzar la ejecucién del kernel en un device, es necesario asignar
memoria en este dispositivo y transferir los datos pertinentes desde la memoria del host a
la memoria asignada del device. De manera similar cuando finaliza el kernel, es necesario
transferir los datos resultantes desde el device al host y liberar la memoria del prime-
ro. CUDA proporciona un conjunto de herramientas o API (Application Programming
Interface) para llevar a cabo estas actividades de manera sencilla[85].

Cuando la funcién kernel es invocada, la ejecucion del programa se traslada a la GPU,
donde un gran numero de hilos son generados y cada uno ejecuta el kernel. Debido a

5 Streaming Multiprocessor
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Device

Malla

Bloque(0,0) | - -« | Bloque(N,0)

Kernel<<<gDim,bDim>>> ()

Programa en Paralelo

Bloque(N,0) | - - - |Bloque(N,N)

Figura 3.3: Esquema que muestra la programacion heterogénea. A la izquierda se indica un
programa que presenta dos secciones secuenciales y una en paralelo. El codigo serial se ejecuta
en el host mientras que el codigo paralelo se ejecuta en el device. En este ultimo se muestra la
jerarquia por la cual se agrupan los hilos.

la gran cantidad de hilos para lograr una programacién altamente paralela es necesario
definir una serie de estructuras que permitan la organizacion y el control de los mismos.
La primera de estas estructuras es la malla. Los hilos en una malla estdn organizados
en dos niveles de jerarquia, como se muestra en la figura 3.3. La malla consiste en un
conjunto de bloques de tres dimensiones. Cada bloque se divide en dos dimensiones y esta
constituido a lo sumo por 512 hilos. Los bloques se ejecutan en cada multiprocesador de
la GPU donde, cada multiprocesador puede ejecutar hasta 8 bloques simultaneamente
siempre y cuando haya suficientes recursos para satisfacer las necesidades de todos los
bloques. Los hilos de cada bloque son un arreglo tridimensional y estan organizados en
warps (arreglos de 32 hilos). Todos los hilos de un warp estan programados para ser
ejecutados al mismo tiempo. Los warps de un mismo bloque se pueden comunicar entre
si a través de la memoria compartida [84].

3.4. KRONOS: TD-DFTB

KRONOS es un programa que implementa el formalismo del TD-DFTB y ha sido desarro-
llado por nuestro grupo de investigacion. Este programa se diferencia de los programas
existentes de dindmica cuédntica [86] ya que no propaga a los orbitales de KS sino que
propaga a la MDR monoelectronica en tiempo real. El estado fundamental se obtiene a
partir del cédigo DFTB+5 [87] donde se extrae, las ocupaciones de los orbitales atémicos en
el estado fundamental, la matriz hamiltoniana y la matriz de solapamiento de los orbitales

6Este cédigo es una implementacién del método de DFTB para matrices ralas.
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atémicos.

En esta seccion se describira detalladamente la estructura del programa KRONOS. La mayor
parte del codigo esta escrito en lenguaje Fortran 90 (F90), las operaciones entre matrices y
vectores son llevadas a cabo por las subrutinas de algebra lineal bésicas (BLAS, en inglés
Basic Lineal Algebra Subroutines). Para resolver el problema de autovalores y sistemas
de ecuaciones lineales se utiliza el paquete de édlgebra lineal (LAPACK, en inglés Linear
Algebra PACKage). Para acelerar el rendimiento de estas operaciones y aprovechar el po-
der cémputo de los procesadores de Intel® se utilizan las librerfas MKL (Math Kernel
Library) que son un conjunto de subrutinas BLAS y LAPACK que se encuentran total-
mente optimizadas y se ejecutan en paralelo en sistemas que poseen varios procesadores
de nicleo multiple.

Estructura del Programa

Algoritmo 1 Pseudo cédigo en CPU
Lectura de Hy, Hsce, f(E)y S
Célculo de S71
Solucién de la ecuacién HsccC' = SCFE
po = Cf(E)CT

if (Perturbacién=pulso) then
Construccién de p(t = 0T) (ec. 2.63)
end if
do ¢ =0 hasta N
t = iAt
Ciélculo de ¢(t) (ec. 2.56)
Calculo de H(t) (ec. 2.47)
if (Perturbacién=ldser) then
Agregar campo (ec. 2.64)
end if
Actualizacién de p (ecuaciones 2.54 y 3.15)
Calculo de las propiedades del sistema
end do

Inicialmente el programa lee desde el disco los archivos pertinentes al estado fundamental
del sistema. Estos archivos corresponden a la matriz hamiltoniana no autoconsistente y
la correspondiente autoconsistente, las ocupaciones de los orbitales atémicos y la matriz
de solapamiento. En el algoritmo 1 se muestra un pseudo codigo que esquematiza el fun-
cionamiento del programa KRONOS. Luego de la lectura del estado fundamental se calcula
la inversa de la matriz de solapamiento (S™!) utilizando la subrutina GESV, también se
diagonaliza la matriz hamiltoniana autoconsistente utilizando la subrutina HEGV, ambas
subrutinas forman parte del paquete LAPACK. La diagonalizacion de esta matriz permite
construir la MDR monoelectronica del estado fundamental, esto se realiza utilizando la
subrutina GEMM perteneciente a las librerias BLAS, que multiplica matrices simétricas.

En la entrada del programa es necesario especificar el tipo de perturbacion que se quiere
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aplicar al sistema (ver seccién 2.6). Si la perturbacién es un pulso se calcula la matriz
densidad a t = 0" (ec. 2.63), este tipo de perturbacién genera una aceleracién instanténea
a los electrones que los aparta de su estado fundamental, su nuevo estado ya no es auto-
funcién del hamiltoniano y por lo tanto la MDR evolucionara de acuerdo a la ecuacion
2.54. La evoluciéon temporal de la MDR se realiza en un bucle principal, donde primero se
calculan las cargas atémicas de acuerdo a la ecuacién 2.56, después se construye la matriz
hamiltoniana autoconsistente a partir de la ecuacion 2.47. Por tltimo se actualiza la MDR
utilizando el algoritmo de integracion descripto en la seccion 3.2. Si la perturbacién es
un laser es decir, un campo eléctrico monocromatico dependiente del tiempo; en lugar de
calcular p(t = 07) se agrega el término correspondiente a esta perturbacion (ec. 2.64) al
hamiltoniano dentro del bucle principal y se procede de la misma manera que en el caso
de una perturbacién tipo pulso.

Sobre el cédigo se agregaron sintaxis de precompilacion que permiten compilar la versién
GPGPU o la version CPU pura. La mayor parte del cddigo CPU/GPU estd escrito en
lenguaje F90 salvo el médulo que contiene la dindmica electrénica que se encuentra en
CUDA/C++, ya que la dindmica es la subrutina que més tiempo consume. La estructura
del programa se muestra en el algoritmo 2.

Algoritmo 2 Pseudo c6digo en CPU/GPU
Lectura de Hy, Hscc, f(E)y S
Célculo de S—1
HsccC=SCE
po = Cf(E)CT

if (Perturbacién=pulso) then
Célculo de p(t =07)
end if
Asignacién de memoria en la GPU
Hy — Hy, Hscc = Hsoe, S — 8,571 = S~ y po —
do i = 0 hasta V
t =iAt
Célculo de q(t)
Célculo de H (t)
if (Perturbacién=ldser) then
Agregar campo
end if

Actualizacién de p
q<q
Liberacién de memoria de la GPU

Calculo de las propiedades del sistema
end do

La primera parte del c6digo CPU/GPU es idéntico al original, donde se leen los archivos
del estado fundamental y si la perturbacién es un pulso se genera la MDR correspondiente.
Antes de comenzar la dindamica, el programa efectia dos llamadas al host donde una de
ellas asigna la memoria al device y la otra transfiere los datos pertinentes que serdan
utilizados por el kernel para llevar a cabo la dinamica. En el algoritmo 2 los datos que
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Figura 3.4: Tiempo de propagacion de KRONOS por paso de dindmica en funcion del nimero de
orbitales atéomicos calculados con una CPU Intel I7-2600k vy una GPU NVIDIA GeForce GTX
480 para diferentes precisiones de numero con coma flotante. (DP= Doble Precision y SP=
Simple Precision)

son ejecutados en la GPU se han colocado con una tilde, y las flechas indican la direccién
de transferencia de los datos. Cuando comienza el bucle principal, el cédigo F90 hace una
serie de llamadas al host donde éste va a ejecutar la funcion kernel correspondiente para
que las cargas, el hamiltoniano y la actualizacién de la MDR se lleven a cabo en la GPU
en cada paso de tiempo. En la subrutina de actualizacion de la MDR se ha reemplazado la
subrutina GEMM por su versién CUDA que se encuentra dentro de las librerias cuBLAS
que proporciona el conjunto de herramientas NVIDIA. Por tltimo, se transfieren los datos
desde el device al host y son liberadas las memorias en la GPU.

El hardware utilizado para comparar el rendimiento entre GPU y CPU consistié en una
GPU NVIDIA GTX480 y una CPU Intel 17-2600k. La figura 3.4 muestra el tiempo de
propagacién del programa KRONOS por paso de dindmica en funcion del tamano del sistema
y se comparan los resultados obtenidos con el CPU y la GPU. Se puede observar que el
costo computacional es menor cuando se utiliza una GPU como coprocesador. Ademas si
el calculo se realiza en simple precision el tiempo de computo es mucho menor que si se
realiza en doble precisién: la GPU en simple precisién (SP) es 46 veces més rdapido que en
el caso del CPU en doble precisién (DP) y 23 veces més rapido que en el caso del CPU
en SP. Ademas, se ha podido apreciar que el escaleo con el tamano del sistema es ctibico
pero el prefactor del término cibico es de un orden de magnitud menor para el calculo
con la GPU en SP. Es razonable que el escaleo sea ctibico porque dentro de la dindmica
electronica la operacién determinante es la multiplicacion de matrices y como se menciond
al principio, esta operacion se realiza con la subrutina GEMM de la libreria cuBLAS la
cual escalea con N3, siendo N el tamaiio de la matriz [88].
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En la figura 3.4 se puede observar que para el sistema compuesto por 4562 y 5732 orbitales
atémicos no ha sido posible llevar a cabo la dinamica electrénica en la GPU ya sea en
SP o en DP. El problema radica en el tamano de la memoria dedicada que presenta la
GPU NVIDIA GTX480, ésta es de 1,5 GB” y no se puede asignar o almacenar matrices
con éstos tamanos. En cambio, los sistemas que se pueden estudiar utilizando una CPU
depende del tamano de la memoria DRAM que a lo sumo puede ser 32 GB. En esta tesis
también se utilizé una GPU NVIDIA Tesla C2070 que tiene una memoria de 6 GB para
llevar a cabo los célculos de dindmica electrénica del complejo antena FMO (capitulo 7 y
8).

"El tamaiio de la memoria dedicada de la GPU varia con la arquitectura, actualmente en el mercado
se encuentran las GPUs NVIDIA Tesla C2070 y C2075, ambas con una memoria de 6 GB.
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Teoria de Respuesta Lineal

Debo reconocer que cada cosa permanece en su
estado hasta que haya un motivo para
cambiar.t

G. Leibniz (1646-1716)

La descripcién de la interaccion de la luz con la materia se puede realizar en base a la
teorfa de perturbaciones, donde el sistema material se encuentra en equilibrio (o en un
estado estacionario) y se lo perturba (radiacién electromagnética) de forma tal que se lo
saca de su estado inicial. La teoria de respuesta lineal, es un caso especial de la teoria
de perturbaciones de primer orden. Su objetivo es describir la respuesta de un sistema
expuesto a fuerzas externas débiles.

Al comienzo de este capitulo se detalla la interacciéon de un campo eléctrico con la materia
a partir de un tratamiento semiclasico. Luego, se describe la respuesta de un sistema
cuando la intensidad del campo incidente es débil, donde se deduce la funcién de respuesta
cuantica. A partir de la transformada de Fourier-Laplace de esta funcién se obtiene la
expresion de la polarizabilidad escrita en base a las funciones de Green. Por ultimo se
describe la informacion bésica que se obtiene de este formalismo necesaria para extraer
las propiedades espectroscopicas.

4.1. Interaccion de la Luz con la Materia

En la mecanica clasica, la interaccion de la materia con la luz es resultado de un cam-
po electromagnético resonante que interacciona con particulas cargadas. En cambio, en
la mecanica cuantica el campo actia de manera de acoplar los estados cuanticos de la
materia. En un tratamiento semiclasico, la materia se describe de manera cuantica y el
campo de manera clasica. También, se supone que la luz presenta solamente un potencial

T admit that each and every thing remains in its state until there is reason for change.
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de interaccién dependiente del tiempo que actiia sobre la materia pero la materia no in-
fluye en éste. Se ha demostrado [89] que el tratamiento semicldsico y la teorfa cuédntica
completa son equivalentes en el limite de campos fuertes.

El hamiltoniano de un electréon enlazado a un nticleo en presencia de un campo externo,
es descripto por el hamiltoniano de acoplamiento minimo (ver apéndice A.3), donde el
campo electromagnético es generado por una distribucion de carga:

H(r,t) = % D+ eA(r,t)]” —eo(r,t) + V(r) (4.1)
V (r) es la interaccion Coulémbica entre el electrén y el nicleo, r = |r|. En la representacion
espacial el operador momento del electrén se define como p = —iV y el operador posicion
como r|r) = r|r). Las funciones de onda estan dadas por ¢ (r) = (r[¢)). A(r,t) y ¢(r,t)
son el potencial vector y escalar respectivamente del campo externo y —e es la carga del
electron (se considera que e es un nimero positivo).

Los campos eléctrico y magnético se pueden expresar en funcién del potencial vector y
potencial escalar (ver apéndice A)

A(r,t
E(I‘,t) = —V¢(r,t) - %
B(r,t) =V x A(r, 1) (4.2)
Estos campos son invariantes bajo las siguientes transformaciones de la gauge?.
os(r,t
o (x.1) = otr, 1) - X0
A'(r,t) = A(r,t) + Vg(r,t) (4.3)

Se puede interpretar a la gauge como la libertad de elegir una representacién para des-
cribir un potencial escalar y un potencial vector. Un ejemplo de la no invarianza de la
gauge es la fase de la funcién de onda en la mecéanica cuantica. La fase de la funcién de
onda no es un observable, esta propiedad inherente de la funcién de onda se debe a que
la fase no es invariante bajo la transformacién de la gauge (ver apéndice A.1). Por otro
lado, la conservacién de la carga eléctrica en la teoria cuantica de campos es consecuen-
cia de la invarianza de la gauge en el lagrangiano cuantico que describe la interaccion
electromagnética [92].

La ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo es

H(r, t)¥U(r,t) = ih% (4.4)

A los objetivos de simplificar la forma de la interaccion dtomo-campo, se define el operador

unitario R tal que V'(r,t) = R¥(r,t) [93]

oV'(r,t)
ot

2El término gauge se refiere a los grados de libertad en el Lagrangiano y las transformaciones entre
diferentes gauges se denomina transformaciones de la gauge [90, 91].

H'(x, )V (r,t) = ih (4.5)
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. o OR - .
donde H'(r,t) = RHR' + ihERT Ahora se elige R = exp (—ies(r,t)h) tal que

A 1 9
H = —|p Al"—ed +V 4.6
[+ AT —ed/ + V(1) (16)
A’ y ¢ estan determinados por la ecuacién 4.3. En este punto hacemos una eleccién
definida del gauge, la llamada gauge de Coulomb, donde ¢ = 0 (no hay fuentes cercanas)
y A satisface la condicién de transversabilidad, V- A = 0. El potencial vector A, satisface

la ecuacién de onda

- 10%A
VA — — ~0 4.7
c? Ot? (4.7)
La soluciéon de esta ecuacién es
A = AgelkTl) e (4.8)

donde |k| = 27/ es el vector de onda de la radiacién. Para dimensiones de |r| cercanas a
las atémicas, es decir unos cuantos Angstréms y valores de A tipicas (entre los 400 nm y
700 nm) el producto entre el vector de onda y la posicién es muy pequeno, k-r << 1. Por
lo tanto, teniendo en cuenta que la extension de un atomo es mucho menor a la longitud
de onda del campo, se puede considerar que el potencial vector es espacialmente uniforme,
A(r,t) ~ A(t). Este analisis se conoce como la aprozimacion dipolar.

La ecuacion 4.6 se puede reescribir como:

N 1 s
H = —p A *fe— 4.
2m[p+e( + V)] +eat—|—V(7") (4.9)
Se elige que V¢(r,t) = —A(t) por lo tanto la funcién de la gauge es ¢(r,t) = —A(t) - r.
Con esta eleccién ¢'(r,t) es

Js(r,t) 0A
=-r-— =r-E(t
ot g R0
Entonces, el Hamiltoniano de 4.9 se puede expresar como
b P
H=—+4V -E(t 4.10
P V() + e B) (4.10)
Teniendo en cuenta que el operador momento dipolar es i = —er, la expresion del ha-

miltoniano que considera el término de interaccién de la materia con la radiacion electro-
magnética dentro de la aproximacion dipolar es

~

f]’:%JrV(r)—ﬂ-E(t)

H = Hy— ji-E(t) (4.11)

4.2. Funcién Respuesta Lineal

Consideremos un sistema (por ejemplo una molécula en su estado fundamental) que se
encuentra inicialmente en equilibrio (el sistema es invariante en el tiempo), donde cualquier
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Sistema en Acoplamiento débil
equilibrio Agente externo

Hy i E(?)

Variable interna

Figura 4.1: Esquema que describe la interaccion del sistema con un agente externo.

observable se encuentra bien definido y Hy es el hamiltoniano que describe a este sistema.
Supongamos que a t = t el sistema interacciona débilmente con un agente externo a
través de su interaccién con una variable interna (figura 4.1).

Si se considera que el agente externo es un campo electromagnético (E(t)) y la variable
interna es el operador momento dipolar (ft), el hamiltoniano que describe este problema
estd determinado por la ecuacion 4.11. A t = tg, el sistema absorbe energia del campo
eléctrico y a partir de ese momento encontrard fuera del equilibrio. El efecto que genera
la aplicacién del campo eléctrico sobre la molécula es la variacion temporal de la carga,
dando como resultado un momento dipolar inducido, (u(t)). El célculo de este valor de
expectaciéon se puede hacer facilmente si se discretiza el tiempo, t; = iA (figura 4.2) de
esta manera, el campo eléctrico y el momento dipolar inducido también se encuentran
discretizados (E(t;) = E; v (u(t:)) = w;).

A A A A
fo 5] %) I3 liicr 6L Ly

Figura 4.2: Discretizacion del tiempo.

¥
~

El observable medido a t = t; depende de la perturbacion E;, pero al mismo tiempo de
todas las perturbaciones anteriores al tiempo ¢t = t; es decir, p; = p, (..., B9, E; 1, E;).
Considerando que la intensidad de la perturbacién es muy pequena, se puede realizar una
expansion en serie de p(t;) alrededor de E; =0

E; + O(E, - Ey) (4.12)

el primer término, es el valor de expectacién del momento dipolar cuando el sistema se
encuentra en el equilibrio o momento dipolar permanente, (). El segundo término es la
derivada parcial del valor de expectacién con respecto a la perturbacion en cada uno de los
tiempos t; donde se haya aplicado. Considerando solamente el término lineal, el momento
dipolar inducido se expresa como sigue

1 ou,
t;) = A [ — =2 E; 4.13
plti) = Ho+ 3 J JADE, J (4.13)
7<i Ej=0
Tomando el limite cuando A — 0 y reemplazando t; = s
tobs
(uta)) = )+ [ TRt 7)) (4.14)
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El limite de integracion menor se ha colocado —oo indicando que la perturbacion se encien-
de lentamente de manera adiab&tica. La ecuacion 4.14 nos brinda informacion acerca de
la respuesta del sistema cuando es perturbado con un campo eléctrico externo. R/ (tps, 7)
es la funcion respuesta lineal, es un tensor de segundo orden que contiene toda la informa-
cion microscépica del comportamiento fuera del equilibrio, ademés este tensor “recuerda’”
la perturbacion previa debido al campo externo.

El principio de causalidad indica que el efecto no puede preceder a la causa, la respuesta
del sistema observada (o medida) tiene una dependencia histérica con la aplicacién del
agente externo. Por lo tanto la ecuacion 4.14 puede reescribirse como sigue

o

((tops)) = (m) + /_ AR (tops, T)0(tops — T)E(T) (4.15)

o0

Donde 6(tops — 7) es la funcion escalon de Heaviside, definida como:

1 tps—7>0
9(150,)5—7):{0 A (4.16)

La funcién respuesta lineal depende del intervalo entre la aplicacién de la perturbacion y
la observacion, no depende de los dos tiempos de manera independiente. Esta propiedad
surge a partir de que se considera al sistema invariante en el tiempo. Para demostrar lo
anterior, se cambia el tiempo de observacion t,,s Por typs+tq v la ecuacion 4.15 se convierte

en
0

<l‘l’(tobs + td)> = <“’> + / dTR,@obs + tq, T)Q(tobs +1la— T)E(T) (417)

— 00

El principio de invarianza en el tiempo indica que el {(p(t)) es el momento dipolar inducido
por el campo eléctrico E(t), el desplazamiento temporal del momento dipolar inducido
(u(t + tq) es producido por el campo eléctrico E(t + t4) correspondiente. Aplicando este
principio en la ecuacion 4.15, la expresion del momento dipolar inducido donde se ha
desplazado el tiempo de observacion es

(B(tobs +ta)) = (1) + / ATR (tops; T)0(tops — T)E(T + tq) (4.18)
Si 7/ = 7 + t4 entonces:
<:u(tobs + td)> = <N> + / dT/R,(tobsa T/ - td)e(tobs - T/ + td)E<7J) (419)

Se observa que las expresiones 4.17 y 4.19 son equivalentes por lo tanto, las funciones de
respuesta lineal deben ser iguales

R,(tobs —+ td, 7') = R/(tob57 T — td) (420)
sustituyendo t,s = 0y tg =t en la igualdad anterior se obtiene:

R/(t,7) =R/(0,7 —t) (4.21)
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Se observa claramente que R/(¢, 7) depende de la diferencia entre 7 y ¢ y no de sus valores
independientes. Se define un nuevo tensor de segundo orden R(¢ — 7) de acuerdo a

R'(t,7)0(t —7)=R(t — 1) (4.22)

Reescribiendo la ecuacion 4.15 con el nuevo tensor, se observa que el momento dipolar
inducido se obtiene a partir de la convolucién de la funcion respuesta y el campo externo,

(u(®) = )+ [ drR(e— B (123

o0

Por la propiedad conmutativa de la convolucion [94] la ecuacién 4.23 se puede reescribir
como sigue

(u(®) = )+ [ drRE(C -7 (420

[e.9]

4.3. Polarizabilidad Lineal

El comportamiento temporal del sistema fuera del equilibrio puede también ser representa-
do en el dominio de las frecuencias, como la funcion de respuesta espectral o polarizabilidad.
Aplicando la transformada de Fourier en la ecuacién 4.24:

) = ) = [ e | [ drRinB(e )| expin)

o0 —00

(p(w)) —(u) = /_OO dt {/_00 dTR(7)E(t — 7) exp(iwT) exp(—iwT) | exp(iwt)

(p(w)) —(p) = /_OO dt /_OO dTR(T)E(t — 7) exp(iwT) exp(iw(t — 7)) (4.25)

(n(w)) —(u) = /_OO dTR(T) exp(iwT) /OO dtoE(to) exp(iwty)

[e.9] — 00

(nw)) — (1) = a(w)E(w) (4.26)

E(w) es la representacién espectral de la perturbacién, obtenida a partir de su transfor-
mada de Fourier, a(w) es la polarizabilidad dindmica o tensor de polarizabilidad, que se
define como la transformada de Fourier-Laplace de la funcién respuesta. De la ecuacion
4.26 se observa que la respuesta lineal es “local” en el dominio de las frecuencias, si se
perturba a un sistema con una frecuencia w, éste responde a la frecuencia w.

Es interesante destacar que el tensor de polarizabilidad a(w) es una cantidad que relaciona
el momento dipolar p(w) inducido cuando el sistema se encuentra interaccionando con
un campo eléctrico débil E(t), es decir, es una cantidad que describe la distorsién de la
distribucion de carga debido al campo eléctrico. El cardcter tensorial de la polarizabilidad
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se debe a que ésta es por lo general anisotrépica, si el sistema presenta simetria esférica
como por ejemplo un atomo la polarizabilidad es isotrépica y se puede expresar como una
constante [95]. A continuacién se reescribe la expresién 4.26 en notaciéon matricial,

iz (w) QW) Ogy(w) (W) [ Eu(w)
ty(@) | = | oge(w) ayy(w) oy:(w) | | Ey(w) (4.27)
ph(w) Qe (W) O‘zy(w) .. (w) E.(w)

El tensor de polarizabilidad es simétrico por lo tanto es posible diagonalizarlo[95] y los
autovectores corresponden a los ejes principales de polarizabilidad del sistema [96]. De
manera intuitiva estos ejes describen las direcciones de fluctuacién de la carga y los auto-
valores especifican la intensidad de estas fluctuaciones. Si se quiere determinar la direccién
de maxima polarizaciéon correspondiente a una excitacion electréonica determinada, basta
con diagonalizar el tensor evaluado en la energia de excitacién y el autovector correspon-
diente al autovalor mas grande corresponde a la direcciéon de méxima polarizacion.

Bajo condiciones matematicas adecuadas, el principio de causalidad en el dominio tempo-
ral se puede traducir al dominio de las frecuencias con las relaciones de Kramers-Kronig

[43],

e (4.250)
Re[au(w)] :%73 / h dw’w (4.28b)

donde Re|a(w)] y Im[ex(w)] corresponden a la dispersién y disipacién (o absorcién) de la
polarizabilidad, respectivamente y P indica el valor principal de Cauchy. Estas relaciones
permiten calcular los valores de dispersion o disipacién de la polarizabilidad a partir del
conocimiento de la otra parte sobre un amplio rango de frecuencias [95]. Por ejemplo, con
la absorcién sobre un amplio rango de frecuencias, se puede estimar la parte dispersiva de
la polarizabilidad a una determinada frecuencia (relacionada con el indice de refraccién
del material) [95]. Por lo tanto, estas relaciones indican que las propiedades locales estan
sujetas a propiedades globales, la propiedad global (Im[a|(w’) Vw’) esté relacionada con
la respuesta en una determinada frecuencia (Re[a(w)) y viceversa [97].

En general, las relaciones de Kramers-Kronig implican que a(—w) = a*(w) y a partir del
teorema de Titchmarhs [97, 98] la condicién de causalidad implica que a(w) es analitica
en la parte superior del plano complejo, de manera inversa que la polarizabilidad sea
analitica implica causalidad.

4.4. Funcién de Respuesta Lineal Cuantica

En la mecanica cudntica, la respuesta de una molécula a un agente externo es un proble-
ma que se puede resolver en la figura de interaccién®. Dentro de esta representacién el

3Es una representacion intermedia entre la figura de Schrodinger y la figura de Heisenberg. En estas
representaciones, el estado o el operador son dependientes del tiempo, en cambio en la figura de interaccion
ambos tienen una dependencia con el tiempo [73]
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hamiltoniano del sistema queda expresado en funcién de un hamiltoniano sin perturbar,
Hy, y un hamiltoniano H' que tiene en cuenta la perturbacién,

H(t) = Hy+ H'(t) (4.29)

Cuando el sistema interacciona con un campo electromagnético, H (t) queda determinado
por el segundo término de la ecuacion 4.11,

13(t) = ~E(t) - fu (1) (4.30)

Donde fi,(t) = UOT (t,t0) ,11500(25, to), el subindice S indica que el operador se representa en
la figura de Schrodinger. Uy(t, o) es el operador evolucién con respecto a Hy (ver ecuacién
2.5 para H(t) = Hy).

La respuesta de una molécula a un campo externo es la induccion de momento dipo-
lar, (u(t)). El valor de expectacién del momento dipolar inducido cuando el sistema se
encuentra en un estado puro en la figura de interaccién se expresa a continuacion

((t)) = (@)l ()] (1)) (4.31)

Donde |1;(t)) = U(t, to)|v(to)) v [v(to)) es la funcién de onda del estado inicial en
la representacién de Schrodinger tal que Hol|v(tg)) = Eolt(to)). Entonces, el valor de
expectacién del operador fi se puede expresar como

() = (o) U] (¢, o)y (DUt o) [0 1)) (4.32)
El operador evolucién U 1(t,t9) satisface la siguiente ecuacién de movimiento
aU(tt)——iI:I/(t)U(tt) (4.33)
at I\t%4tt) — h I I\% to .
cuya solucién es

.t
Uyt to) = 1 — % / drH(7)

to
.t

Or(t.to) = 1+ 7 [ drB(r) - () (4.34)
to

reemplazando la ecuacion 4.34 en la ecuacién 4.32 y reordenando

o) = (11 [ arEm) mo (144 [ aEomm))
) + 1 [ a0, )0 (4.35)

to
Se puede demostrar facilmente las siguientes igualdades:

(1)) = () (4.36a)
([0, (1), (7)) = ([t = 7), ) (4.36b)
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Sustituyendo las igualdades de 4.36 en 4.35, el valor de expectacion del operador fi(t) es,

((®) )+ 5 [ drlstt =) ADE(T)
((®) =) — 5 [ drllag (). ADE( -~ 7 (4.37)

to

Con el mismo criterio que se obtuvo en 4.14 y de acuerdo al principio de causalidad el
valor de expectacion del operador p se expresar como

((®) = () — 5 [ drom) g (). A B~ 7 (4.3

Comparando con la expresién para la funcién de respuesta lineal (ec. 4.24), encontramos
que la funcién respuesta lineal cuantica es:

R(r) = — 0 s (7). 4] (139

Considerando (f1;(t)) = (UL (¢, to) als(t, to)) y la condicién de completitud Z |Vm) (Vm| =

1, se llega a la expresion de la funcion respuesta lineal cuantica,

R(r) = —%em S (o) Blm) (e Bl () [ e FEnET — =i EomEn | (4.40)

m

4.5. Tensor de Polarizabilidad Cuantico

En esta seccién se describira la expresion para la susceptibilidad eléctrica en base a las
funciones de Green (ver apéndice B). Para ello se reordena la expresién de la funcién
respuesta en términos de operadores evolucion, de esta manera se utiliza la definicion del
operador de Green como la transformada de Fourier del operador evolucién.

El primer término de la ecuacién 4.40 se expresa en funcién del operador de evolucion
como sigue

Z|N0m|2 (B Fo)r ZWO %e” A (Emo)r

_Z (to)| 2] tm) (Um | |00 (t0)) e~ #(Emo)T

— (b(to)| (Z |wm>e%<Em°>T<wm|) Al (1))

m

(4.41)
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Donde Eg = E,, — Eg y US(7 Z |t )e” 5 Em0)7 (4 | Del mismo modo

> o |Pe 5 ETET = (AU (1) 1) (4.42)

Calculemos la integral:

| amaer =~ [ ) (10310 0)a) — (05 (0. 10)a)) 1

[e.9] —0o0

(@ [ aw@og et — o [ oo t0>en%>)

) ) (ol 5 W}m (¢m] X
<IL%:E—(E — Ep) + ; )+m”>>

=~ (G (B + i) + (pG™ (~ B + Eo)ia)) (4.43)

Recordando que la polarizabilidad es la transformada de Fourier de la funcién respuesta
(a(E) = &£ [72 dtR(t)en?"), la expresién para a(E) es igual a

1

al(E) =~ ((AG* (B + E)f) + (aG(~E + Eo)ji)) (4.44)

La ecuacién 4.44 describe a la polarizabilidad dindmica en funcién de las matrices de
Green retardada y avanzada. Se puede destacar que los polos de las funciones de Green
coinciden con las energias de excitacion electronica. Ademas, los residuos de estos po-
los determinan las probabilidades de las transiciones, es decir estan relacionados con los
momentos dipolares de transicion p,,.

4.6. Coeficiente de Absorcion

En esta seccion se detalla la informacién contenida en el tensor de polarizabilidad. Como se
describié en la seccién anterior, los polos de este tensor indican las excitaciones electronicas
y los residuos de estos polos determinan los momentos dipolares de transicién. Por otro
lado, el tensor brinda informacién acerca de la direccion de polarizabilidad y del coeficiente
de absorcion del sistema en cuestion.

Si se considera un sistema que interacciona con un campo eléctrico monocromaético y
polarizado en la direccién é:

E(t)=— (e +e“")e (4.45)

40;°() es una notacién y es igual a UJ! (7).

i, [%m) (¢m] NSO [¥m) (¢m]
= ((u(—l); o (Em—Eo)Hn”) - <u(—%);E_ (B T

)
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la energia absorbida por unidad de tiempo se calcula a partir de la derivada parcial del
hamiltoniano con respecto al tiempo:

W= (%) =5 el

oE o
= o (<M> + / dTR(7)E(t — T)) (4.46)
La derivada parcial del campo eléctrico se expresa a continuacién,
aE E(] . —iwt iwt\ A
_ _=0 wt  iw 4.4
En 5 (e e“l) e (4.47)

Reemplazando en la ecuacién 4.46 las expresiones del campo (ec. 4.45) y de la deriva-
da parcial (ec. 4.47) se puede calcular la potencia absorbida en funcién del tensor de
polarizabilidad (a(w) = [*°_drR(7)e™T) como sigue:

E o0
W = 70%0 (efzwt zwt) A 2 / dTR(T 7zw(t T) + iw(t 7-)) é:|
E : E o . ,
= iw (e =) e () + 2 ( *““t drR(r)eT ¢ / drR(7) W) é]
E . , E
= 70%0 (e—zwt ezwt) & 70 (e—zwta w) + ezwta( w)) e:| (4 48)

Por otro lado, el promedio temporal de la potencia absorbida en un periodo (27”) se calcula
a continuacion,

2m

W =Y Eo ie - / dt (e7™f — ") [(,u) + o (e ™ a(w) + “a(—w)) é]
AT 0 2
2 =z . . = . . . .
:(.U EO ié . / dt (e—zwt . ezwt> <[1,> 4 % dt (e—zwt . ezwt) (e—zwta(w> + ezwta(_w)) é]
AT 0 2 Jo

Considerando que [@ dt (e™™" — ') =0y [ = dte™**' =0, W se escribe como:

W =206 (a(-w) — a(w))é (4.49)

A partir de las propiedades del tensor de polarizabilidad (seccién 4.3), se puede demostrar
facilmente que Im[a(w)] = 5 (a(—w) — a(w)), por lo tanto, la potencia absorbida esta

relacionada con la parte imaginaria del tensor de polarizabilidad:

W_wEgA

Im[a(w)]e (4.50)

Este resultado (ec. 4.50) indica que la velocidad media de absorcién de un sistema cuan-
do es perturbado por un campo eléctrico monocromatico y polarizado en la direccion €
depende de la orientacién entre el campo incidente y el momento dipolar de transicion
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X

Figura 4.3: Coordenadas cartesianas de referencia: X,Y y Z. Las coordenadas de la molécula
son: x, y y z, donde solo se muestra la coordenada z, las otras dos son perpendiculares entre
ellas y perpendicular a z. 0, ¢ y x son los dngulos de Fuler que relacionan ambos sistemas de
coordenadas.

(ec. 4.44) del sistema. Por lo tanto, es necesario promediar sobre todas las orientaciones
posibles del sistema.

Supongamos que el sistema que absorbe la energia del campo incidente es una molécula,
en la figura 4.3 se muestran las coordenadas requeridas para expresar las orientaciones de
esta molécula, donde XY y Z corresponden a las coordenadas de un sistema de referencia
fijo. La molécula presenta las coordenadas x, y, z, que por lo general estan asociadas a
los ejes principales de polarizacién (ver mas adelante). Las coordenadas de la molécula
con el sistema de referencia estan relacionadas a través de los dangulos de Euler, 6, ¢ v ¥,
donde 6 es el angulo entre el eje Z v z, ¢ es el angulo entre X y la proyeccién de z en
el plano XY. El tercer angulo x corresponde a la rotacion de la molécula alrededor del
eje z [99]. Como se mencioné anteriormente, la velocidad media de absorcién del campo
eléctrico depende de la orientacion de la molécula y de manera general se puede expresar
como W (0, ¢, x). El promedio de W (0, ¢, x) sobre todas las orientaciones posibles de la
molécula, se expresa como:

(W) = # /0 " /0 " /0 W0, 6, ) sin(0)dbddy (4.51)

Esta expresion corresponde a la definicién del promedio de rotacion para una muestra
isotrépica [100], por otro lado, si la propiedad que se quiere medir es intrinseca de la
molécula y no depende de la orientacion (por ejemplo, la masa) entonces (m) = m donde
L 27 27 [T sin(0)dfdpdx = 1.

82

Supongamos que se quiere calcular el tensor de polarizabilidad en el sistema de referencia,
axyz(w) a partir del tensor o, (w), debido a que la polarizabilidad dindmica es diagonal
en la base X,Y, Z. Este problema se reduce a una transformacién:

axyz(w) = @Taxyz (w)® (4.52)
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donde ® es la matriz de transformacién en funcion de los cosenos directores:

cos(¢) cos(0) cos(x) — sin(¢) sin(x) sin(¢) cos(8) cos(x) + cos(¢) sin(x)  —sin(f) cos(x)
® = — cos() cos(9) sin(x) — sin(¢) cos(x) —sin(¢p) cos(f)sin(x) + cos(¢p) cos(x)  sin(f) sin(x)

cos(¢) sin(6) sin(¢) sin(6) cos(6)
q)Xx (I)Yw (I)Z:L’
= CI)Xy q)Xy (IDXy (4.53)
(I)Xz q)Xz (I)Xz

Por otro lado, esta matriz es ortogonal: ®7'® = ®®7 = I donde I es la matriz identidad.
La energia absorbida por unidad de tiempo para una molécula, estda determinada por la
ecuaciéon 4.50:
— wEg . N
por conveniencia se ha asumido que el campo eléctrico se encuentra polarizado en la
direccion Z, entonces el promedio de W sobre todas las orientaciones es:
— wE?
(W) = (22 )
wE? - R
== 9 0 <Z . Im[axyz<W)]Z>
wE? - R
== UZ - &' Tm[o,. (w)]| PZ)
wE? - .

= {2 o, (w)] 2Z) (4.55)

Teniendo en cuenta la forma matricial de Im[o(w)]:

N>

Z . Im[axyz(W)]

Upp(W) Ay (W) g, (w)
Im[oty. (w)] = | @y, (W) ay, (W) ay.(w) (4.56)

o, (W) o, (w) ol (w)

donde o7 (w) el elemento ij de la parte imaginaria del tensor de polarizabilidad. La ecua-
cién 4.55 se puede expresar como:

wk

) = “B5™ 00l ()2 (457

Considerando que el promedio rotacional es una operacién lineal, es decir: (k; f1 + k2fs) =

(k1f1) +(k2f2), y que el elemento o;;(w) es independiente de 6, ¢ y x, la ecuacién anterior

se puede escribir de la siguiente manera:

wk

) = “B 5 ) @2 (459

El promedio del producto de cosenos directores puede representarse de una manera muy
compacta en funcién de la delta de Kronecker®, en este caso particular:

1
(Oz;Py;) = gézj (4.59)

5Un anélisis més detallado de los promedios isotrépicos del producto de cosenos directores se puede
encontrar en el libro de D. A. Long [99]
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Reemplazando la ecuacion 4.59 en 4.58 se obtiene la expresion de la potencia absorbida
promediada sobre todas las posibles orientaciones de la molécula,

— Wk} |
W) = 5 ° Z i (w) 50
ij

E2
_ “’60 Xi:a;.;(w) (4.60)

Teniendo en cuenta que ), af;(w) es la traza de la parte imaginaria del tensor de polari-
zabilidad, la ecuacién 4.60 se puede reescribir como:

w

) =

E3 Tr(Im[a(w))) (4.61)

Por otra parte, la cantidad que vincula la energia absorbida por unidad de tiempo y la
intensidad del campo incidente (potencia por unidad de drea), es el coeficiente de absorcion
o(w),
W)y 4
o(w) = W) AT )] (4.62)
I c
2

donde [ = 08—0 es la intensidad del campo en el vacio y se ha definido la polarizabilidad
s
escalar, @ como:
1
a(w) = 5 Trfa(w)



Capitulo 5
Modelo Analitico

Se debe hacer todo tan sencillo como sea
posible, pero no mds sencillo.!

A. Einstein (1879-1955)

Durante los tltimos anos la comunidad cientifica dentro del area de la fisicoquimica se
ha enfocado en estudiar la dinamica detallada de sistemas cuanticos que son expuestos
a campos externos dependientes del tiempo. La dinamica cuantica, rama de la mecanica
cuantica, emplea hamiltonianos dependientes del tiempo para estudiar fenémenos novedo-
sos que no son accesibles si analizan dentro del formalismo estacionario. Un ejemplo es el
estudio de la interaccion de a&tomos o moléculas con campos electromagnéticos y asi se ob-
tienen propiedades épticas como los indices de refraccion o coeficientes de absorcion, otro
ejemplo es el control cuantico que, de manera selectiva controla los caminos de reaccion
que conducen a productos especificos cuando se incide con un campo eléctrico coherente
[101-109].

En muchas circunstancias sélo un nimero finito de estados electrénicos se encuentran in-
volucrados en la evolucién, implicando que es suficiente trabajar con una minima cantidad
de estados electrénicos. El sistema de dos niveles (TLS, en inglés: Two level System) es un
modelo que reproduce de manera realista la interaccién entre un atomo o molécula con un
laser, y ha sido muy utilizado desde los comienzos de la mecanica cuantica para estudiar
este tipo de problemas. Asimismo, la dinamica del TLS interaccionando con un campo
externo es el tinico modelo que presenta solucién exacta.

En este capitulo se estudia la dinamica electrénica de un TLS cuando se perturba con
un pulso y con un laser. El sistema de dos niveles esta descripto por un hamiltoniano de
TB autoconsistente y, a partir del formalismo de TD-DFRT (seccién 5.1) se obtiene de
manera analitica la expresion de la energia de excitacién electronica de este sistema. Se
compara esta expresion con la energia de excitacién obtenida numéricamente (TD-TB) y
se analiza el efecto del término autoconsistente en la excitacién electrénica (seccién 5.2).
Luego se estudia el acoplamiento de los estados electrénicos entre dos TLS, en particular se

!Everything should be made as simple as possible, but no simpler.
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analiza el efecto de la distancia y orientacién entre los mismos (seccién 5.3). Por tltimo, se
analiza el efecto de la presencia de un campo electrostatico generado por una distribucion
discreta de cargas puntuales (seccién 5.3.3) en la excitacién y en el acoplamiento entre
excitaciones.

5.1. Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente
del Tiempo Dentro de la Respuesta Lineal

En circunstancias cuando el potencial externo dependiente del tiempo es pequeno, tal
vez no sea necesario resolver la ecuacién de Liouville-von Neumann (ec. 2.54) donde la
estructura electrénica esta representada por el hamiltoniano de DFTB dependiente del
tiempo (ec. 2.47). En su lugar, la teorfa de perturbaciones puede resultar suficiente para
determinar el comportamiento del sistema.

Supongamos que a t < tq el potencial externo dependiente del tiempo, ve.(t) es igual al
potencial nuclear v(9 y el sistema se encuentra en el estado fundamental con densidad igual
a p°. Luego, en t, se enciende la perturbacién v y el potencial externo se expresa como:
Vet (1) = v + v (#), por lo tanto, el resultado de aplicar esta perturbacién ocasionard
un cambio en la densidad electrénica de la siguiente manera:

p(t) = p @ + pWt) + ... (5.1)
donde pM(t) = (jsp—g))v(l)(t) es la variacién lineal de la densidad debido a la perturbacion
v
externa,
_ dp()
S(t) = 50D (5.2)

este término es la respuesta lineal de la densidad del sistema y es una expresién general
ya que no se ha especificado el tipo de perturbacién y la naturaleza del operador que
acopla la perturbacién con el sistema. Hay que destacar que S(t) es un superoperador o
una matriz tetraédrica (cada elemento presenta cuatro indices) y su dimensién es N% x N2
(N es la dimensién de la matriz densidad),

ovy,

La ecuacion 5.3 se puede interpretar como la respuesta de la densidad en el sitio 75 debido
a la perturbacién no local en el sitio kl. Si i es igual a j, dp;; corresponde a la variacion de
la densidad electrénica del sitio i, de lo contrario la perturbacién UIS) afecta a la densidad
electronica del enlace entre el atomo i y j. Si el campo es local, es decir U,S) =oM§,2, la
perturbacién sélo afecta a la densidad en el atomo o sitio 7.

La transformada de Fourier de la respuesta lineal de la densidad, S(t), es la polarizabilidad
generalizada, x(w) y la variacién lineal de la densidad en el espacio de las frecuencias (w)

261 es la delta de Kronecker, si k = [ entonces d; = 1 v si k # [ entonces dy; = 0.
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PP (w) = x(w)o' (w) (5:4)

Dentro del formalismo de Kohn-Sham (ver capitulo 2) la densidad del sistema interac-
tuante es obtenida a partir de un sistema ficticio de electrones no interactuantes que se
encuentran bajo la accién de un potencial efectivo, v.r. Claramente, podemos calcular el
cambio lineal de la matriz densidad usando el sistema de KS.

(1) = S (t)os(1) (5.5)

SO(t) es la respuesta lineal del sistema de electrones no interactuantes. Si se considera
que la estructura electrénica se encuentra representada por el hamiltoniano de DFTB (ec.
2.47), el potencial efectivo del sistema no interactuante se puede definir como

v (1) = o (t) + v5Re(t) (5.6)

el segundo término corresponde al potencial autoconsistente que emerge cuando hay fluc-
tuaciones de carga en el sistema,

_ dH>C o] (1)

G — K(t)p"
5 " (t)p (5.7)

vgee(t)

donde K(t) es un superoperador y en el espacio de las frecuencias el cambio lineal de la
densidad generado por el sistema de KS es:

PV (W) = X (W)vess(w) (5.8)
donde x°(w) es la polarizabilidad generalizada del sistema electrénico no interactuante.

A partir del formalismo de KS, la densidad generada por un sistema de electrones in-
teractuantes 5.4 es equivalente a la densidad producida por un sistema de electrones no

interactuantes 5.8, por lo tanto, se puede encontrar una expresién para x(w) en funcién
de x%(w):

Y@ (w) = X2 (w)o}; (w)
X)W (w) = X°(w) (v (W) + K (w)x ()0 (w))
X(w) = (I = (@K (W) x°w) (5.9)

donde K (w) es el término autoconsistente de la expansién de segundo orden de la energia
de KS. La ecuacion 5.9 indica que la respuesta de un sistema real de electrones se puede
obtener a partir de la respuesta de un sistema ficticio. La polarizabilidad generalizada,
X(w) describe de manera general la respuesta de la densidad electrénica ante cualquier
tipo de perturbacién [44]. Si la perturbacién es un campo eléctrico y el operador mo-
mento dipolar es el que acopla al sistema con la perturbacién, y(w) se relaciona con la
polarizabilidad dindmica, a(w), de la siguiente manera [110]:

2
e
(W) = —ﬁ %zinji,kl(W)zkl (5.10)



5.2. Renormalizacién de la Excitacion Electronica

La expresién de la polarizabilidad generalizada se obtiene a partir de la teoria de respuesta
lineal y el desarrollo es equivalente al descripto en las secciones 4.4 y 4.5. La diferencia
radica en la variable interna que acopla al agente externo con el sistema. Esta varia-
ble interna es el operador nimero (n) que es el observable que enumera la cantidad de
particulas®.

m

Este marco tedrico se utilizard para estudiar la respuesta de un sistema ante una per-
turbacién tipo pulso donde se analizara el efecto del término autoconsistente (K) en la
excitacién de la carga (seccion 5.2), se describira el acoplamiento electrénico (seccion 5.3)
y el efecto de un campo electrostético en la excitacién electrénica (seccién 5.3.3).

5.2. Renormalizacién de la Excitacion Electrdénica

Consideremos una molécula, por simplicidad el sistema molecular consiste en dos estados
electronicos (TLS, en inglés: Two Level System), uno fundamental [¢p,) y otro excitado
|the). Ademds, el sistema estd descripto por el siguiente hamiltoniano de TB dependiente
del tiempo en la base de orbitales atéomicos:

Hij = ﬁ(l — (5 ) (U qu + /{30602 Aqk t)) 61‘]’ (512)
B es la integral de acoplamiento entre los sitios ij y esta relacionada con la diferencia de
energia entre el estado fundamental y excitado (2|8 = E; — Ey), U; es el pardmetro de
Hubbard del sitio i, r; es la coordenada del sitio, Ag;(t) = ¢;(t) — ¢° y se puede interpretar
como el exceso del nimero de electrones en el sitio ¢ [111]. El término autoconsistente
surge cuando se requiere un balance de carga luego de que el sistema se aleja del es-
tado fundamental o de un atoestado del hamiltoniano. Este hamiltoniano es similar al
hamiltoniano de DFTB (ec. 2.55) excepto que los orbitales atémicos son ortonormales y
el término de interaccién entre los orbitales es puramente Coulémbica donde se descarta
el amortiguamiento exponencial a distancias cortas [49].

Por otro lado, supongamos que a t = ¢, se perturba al sistema con un pulso (ec. 2.60) en
la direccién del enlace ij, el hamiltoniano total del sistema esta descripto por

Ey es la intensidad del campo aplicado. Como se describié en la seccion 2.6.1, este tipo de
perturbaciéon genera una aceleracién instantanea de los electrones originando la evolucion
de la MDR segtin la ecuacion 2.62. Calculando el valor de expectacién del momento dipolar
como el producto de la carga por la distancia, nos permite seguir la evolucion del sistema,

=S aon (5.14)

3El operador ntimero se define como 7 = aa' donde @ y a' corresponden al operador aniquilacién y
creacién respectivamente [43].
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Figura 5.1: Valor de expectacion del momento dipolar en funcidn del tiempo. (a) Dindmica
completa (ec. 5.14). (b) Ampliacion de la dindmica y superposicion con el resultado analitico
obtenido a partir de la ecuacion 5.15.

Si la intensidad del campo es lo suficientemente pequena, la evolucion del sistema se
encuentra dentro del régimen lineal y el valor de expectacion del momento dipolar se
puede calcular a partir de la ecuacién 4.40, para un TLS es igual a:

(1(2)) — (o) = = Eolpor POt — to) sin (it — ) (5.15)

donde Fj es la intensidad del campo aplicado, |uo1| es el momento dipolar de transicién
desde el estado fundamental |1)y) al estado excitado [1;) v wor es la frecuencia de la
excitacion electronica.

Inicialmente, para validar la dinamica electronica, en especial la introduccion de la per-
turbacién tipo pulso como se describe en la ecuacion 2.62 y la evolucién de la MDR
determinada por la ecuacién 3.14, se calculd la evolucién temporal del momento dipolar
(ec. 5.14) de un TLS que se encuentra representado por el hamiltoniano de TB sin el
término autoconsistente, donde el valor de [ es igual a —0,5 hartree. Esta evolucién se
muestra en la figura 5.1(a) donde la intensidad del campo aplicado es 1 x 107 V/ A. Se
puede observar que el momento dipolar oscila en el tiempo con un periodo de 0,15 fs que
es equivalente a 1,0 hartree?, este resultado estd de acuerdo con la diferencia entre los
niveles de energia del TLS. Por otro lado, se puede observar que la evolucién de este valor
de expectacion sigue lo predicho por la teoria de respuesta lineal (ec. 5.15). En la figura
5.1(b) se muestra el grafico de la ecuacién 5.15 donde se ha considerado que el valor del
momento dipolar de transicién es |uo| = 1,0 61&, ademas en esta figura se ha reducido
la ventana de simulaciéon para tener una mejor observacién en la superposicion de los
graficos.

A partir de la transformada de Fourier del momento dipolar se obtiene la polarizabilidad
dindmica (ec. 4.26). En la seccién 4.5 se determind que esta polarizabilidad dentro de la

4 f[hartree] = 2%27,2%’ donde f es la frecuencia en unidades atémicas y P es el periodo en fs.
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mecanica cuantica, se puede expresar en base a las funciones de Green (ver ecuacién 4.44).
Si la energia del laser es cercana a la energia de transicion electronica, E71 — Ey entonces el
primer término de la ecuacion 4.44 predomina sobre el segundo. Si se desprecia el segundo
término denominado anti resonante® la expresién de la polarizabilidad dindmica es

a(w) = ol g, d (5.16)
2mh? n—0+ (u) — w01)2 + 7]2
donde wy, = (Ey — Ey)/h y se puede notar que a(w) es una funcién lorentziana centrada
en wo;, la intensidad de la banda serd proporcional a |1 |*/(27h?) y el ancho de media
altura esta determinado por el valor de 7.

El célculo numérico de la polarizabilidad dindmica es llevado a cabo por la transformada
de Fourier discreta (TFD)[94] sobre el conjunto de datos obtenidos a partir de la dindmi-
ca electronica (ec. 5.14). Es importante destacar que la cantidad de datos computados es
finita y la senal resultante no es necesariamente periédica dentro de la ventana de simu-
lacion, originando un espectro con senales ficticias que pueden solaparse o enmascarar las
senales de interés. En el procesamiento de senales, este asunto es muy conocido y se uti-
lizan diferentes tipos de ventanas que premultiplican a la senal de entrada para filtrar las
senales no deseadas que provienen de la no periodicidad o finitud de la senal de entrada.
Una de las mas comunes es la rectangular donde la TFD de una funcién sinusoidal (sin(x)
o cos(x)) con una ventana de este tipo es una funcién sin(w)/w. Otra ventana conocida
es la exponencial f(t) = exp[—t/7]| que atenua la senal y la TFD de una funcién sin(x)
atenuada por f(t) es una funcién lorentziana. A partir de la teorfa de respuesta lineal, la
transformada de Fourier de la funcién respuesta (dentro de la aproximacion RWA) es una
lorentziana (ec. 5.16), por lo tanto, en toda esta tesis se utilizara la ventana exponencial
para calcular el espectro de absorcién. Por otro lado, esta atenuacién no sélo es un ar-
tefacto matematico para poder calcular la transformada de Fourier sino que fisicamente
describe los mecanismos de disipacién hacia los alrededores o la pérdida de coherencia
debido a la interaccién con el medio ambiente [73].

En la figura 5.2(a) se muestra el valor de expectacién del momento dipolar (ver figura
5.1(a)) donde se aplicé una atenuaciéon exponencial con 7 = 10 fs. La TFD de 5.2(a)
se muestra en la figura 5.2(b) donde se ha superpuesto la funcién 5.16, donde h = 1,
wor = 2|B] y n = 0,1 hartree. Se puede observar una muy buena concordancia entre el
resultado numérico (TD-TB) y el analitico basado en la teorfa de respuesta lineal.

En una segunda etapa se prosiguié con el estudio de la excitacién electronica conside-
rando el término autoconsistente del hamiltoniano. En la figura 5.3 se muestra la parte
imaginaria de la polarizabilidad dindmica en funciéon de w para distintos valores de U. Se
puede observar que la energia de excitacion electronica aumenta conforme el parametro
de Hubbard y la intensidad de la polarizabilidad disminuye a medida que este parametro
aumenta. Para tener una comprension mas profunda acerca de esta observacion, se deter-
mino de manera analitica la excitacion electrénica a partir de la resolucion de la ecuacion
5.11. Para ello es necesario calcular la polarizabilidad generalizada del sistema ficticio,

Xo(w):
Yo(w) = Tr [(ﬁé(w + 6)ﬁ> ﬁo} T [(ﬁé‘(—w + 5)&) ,60] (5.17)

SEsta aproximacién se denomina RWA, que significa Rotating Wave Approzimation.
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Figura 5.2: (a) Momento dipolar en funcion del tiempo luego de la aplicacion de una atenuacion.
(b) Parte imaginaria de la polarizabilidad dindmica en funcidn de la energia de excitacion para

un TLS sin autoconsistencia.
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Figura 5.3: Espectro de absorcion optico para el TLS con autoconsistencia. Se ha variado el

pardmetro de Hubbard.

Luego, para obtener la expresién de la polarizabilidad generalizada del sistema real se
necesita conocer el operador autoconsistente, K. Para el TLS este operador es una matriz

2 x 2 que presenta la siguiente forma:

(U}
K_Q(é U)

donde d es la distancia entre los sitios del TLS.

(5.18)

Con este operador en mente y junto con xo(w) se puede calcular x(w) a partir de la
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Figura 5.4: Energia de excitacion electronica en funcion del pardametro de Hubbard. La linea
roja es el grifico correspondiente a la funcion 5.21.

ecuacion 5.9:

B dg
Y(w) = <d(w24g%+5))+4ﬁ d(4B(U+§)ﬂw2)45> (5.19)
d(4B(U+P)—w?)=48  d(w?=4B(U+P))+4p

La polarizabilidad dinamica se obtiene a partir de la ecuacién 5.10, para el TLS:

Oé((x)) _ ‘MOlyzﬁ
A - 5 0)

Esta expresion se obtiene sin realizar la aproximacion RWA y se ha trabajado en unidades
atémicas asi que el factor % no se ha tenido en cuenta. La energia correspondiente a la

excitacién desde el estado fundamental (|1))) al estado excitado (Jih1)) se obtiene a partir
de la determinacion de los polos de la ecuacion 5.20:

(5.20)

En la figura 5.4 se muestra la variacién de la energia de excitacion en funcién del parametro
de Hubbard obtenido a partir de la dindmica electrénica (TD-TB) y se ha comparado con
el resultado analitico (ec. 5.21). Se puede observar que ambos resultados se superponen
indicando que la dindmica cuantica numérica esta en acuerdo con la teoria.

El corrimiento del espectro de absorcién a energias mayores al aumentar el U (figura

5.3) se debe a la dependencia de la energia de excitacién con la raiz cuadrada de este

parametro, por otro lado, a partir del teorema del residuo se puede evaluar la funcién 5.20
en el polo wo;:

ey — L0207

4 wo1

donde se puede observar que el valor de la polarizabilidad dinamica en la energia de

o . 2 :
excitacion se encuentra renormalizada por el factor % esto es consecuencia de haber

(5.22)
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considerado un balance en la distribucién de la carga luego de la aplicacién del campo
eléctrico externo. Este analisis de la variacion de la excitacion y polarizabilidad electrénica
proporcionan una descripcion detallada de la influencia de la dureza quimica de un dtomo
en la polarizabilidad del mismo. La relaciéon de polarizabilidad y dureza quimica es un
concepto muy conocido que se estudia durante los primeros anos de la carrera de grado
en quimica, pero lo interesante en el andlisis anterior es la manifestacion de este concepto
a partir de la dindmica cudntica y en la consideraciéon del balance de carga durante la
excitacién electrénica (término autoconsistente), si se desprecia el balance de carga en el
andlisis, la relacién entre dureza quimica y polarizabilidad de un atomo no se manifiesta.

5.3. Estudio del Acoplamiento de la Excitacion Elec-
tronica

En esta seccién se aplica el modelo TLS descripto en la seccién anterior junto con la teoria
de TD-DFRT (seccién 5.1) para describir la interaccién electrénica entre dos sistemas,
cuando se varia la distancia y la orientacién entre los TLS. Ademas, se analizara el efecto de
la presencia de un campo electrostatico en el acoplamiento electronico. El campo eléctrico
estatico simula la presencia de un solvente o entorno proteico, donde en ambos casos
entran al hamiltoniano como cargas puntuales con geometrias obtenidas por dinamica
molecular clésica, este modelo se conoce como QM-MM (en inglés, Quantum Mechanics
Molecular Mechanics) [112-116]. Este modelo fue introducido en el ano 1976 por Warshel
y Levitt [112], que junto a Martin Karplus ganaron recientemente el premio Nobel de
Quimica.

5.3.1. Acoplamiento: Dependencia con la Distancia

Consideremos dos TLS idénticos (tienen el mismo valor de 3, U y d) que se encuentran
colineales y separados por una distancia igual a r. Como el objetivo es estudiar el acopla-
miento puramente Coulémbico, generado por la variacién de la carga en cada uno de los
sistemas, se han despreciado las integrales de acoplamiento entre los TLS.

Cuando se calculan los polos de la polarizabilidad generalizada (ecuacién 5.11) se obtie-
nen dos energias de excitacion (ec. 5.23). Esto se debe al acoplamiento de la excitacién
electronica que rompe la degeneracion entre ellas, por lo tanto el dimero presenta dos ex-
citaciones separadas por el doble de la energia de acoplamiento entre las excitaciones del
monomero. La desaparicién de la degeneracion de los estados excitados se conoce como
Davidov splitting (desdoblamiento de Davidov) [117]. El efecto del acoplamiento electré-
nico se puede resumir como la formacion de un super TLS con dos estados electronicos
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Figura 5.5: FEspectro de absorcion para dos TLS.

excitados en lugar de dos TLS individuales.

|5 dS_dQ + 3
wy = 2\/52 U8 - 7‘ (T(Cp—jﬂ;) (5.23a)
B 1Bl [(d® — dPr+1r3

La polarizabilidad dindmica de este sistema se obtiene a partir de la ecuacién 5.10 y se
expresa a continuacion:

Oé(&)) _ |M01|22|B| (524>

w4 (0 + U8 - g (Lg )

Se puede observar que esta ecuacion es similar a la expresion de la polarizabilidad de un
solo TLS (ec. 5.20), la diferencia estéd en el término @ que se encuentra multiplicado por
el factor de acoplamiento Coulémbico. Por otra parte, se puede destacar que el sistema
presenta una sola excitacion electronica que corresponde a w;. Este resultado indica que
wy es una excitacion oscura y se puede atribuir a las oscilaciones de los dipolos, donde
la excitacién de menor energia corresponde a la oscilacién en fase. Cuando los dipolos
no oscilan en fase hay una interferencia destructiva y la excitacién correspondiente no se

observa.

Por otro lado, cuando se aplica una perturbacién tipo pulso al sistema completo, la trans-
formada de Fourier de la senal atenuada del momento dipolar total genera una sola banda
en el espectro de absorcién. Esta banda aparece corrida a menor energia con respecto a
la excitacion del monémero. Cuando se compara este resultado con el analitico (figura
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Figura 5.6: Energia de excitacion electronica en funcion de la distancia entre los TLS. La linea
2
roja es el grdfico correspondiente a la funcion E = m'ﬁ(}#

5.5) se puede observar que la banda que se obtiene a partir de la dindmica cudntica se
superpone con la excitacién de menor energia.

Luego se analizé la variacion del acoplamiento de la excitacion electronica en funcion
de la distancia entre los dos TLS, figura 5.6. Se puede observar que el resultado analitico
obtenido a partir de la mitad del desdoblamiento de Davidov (linea roja), (w;—ws)/2 donde
w1 v we estan determinadas por la ecuacion 5.23, se superpone con el resultado obtenido
a partir de la dinamica electrénica. Por otro lado, cuando se analiza el comportamiento
del acoplamiento entre ambos TLS cuando r tiende a infinito se observa que es puramente
Coulémbico y se muestra en la ecuacién 5.25, donde se ha expandido en serie a w — wy

para r que tiende a infinito.
1
(1) -

’w _WO’ _ |,U/01’22’5| (13) + O

wWo1 r
Se puede apreciar de esta ecuacién que el acoplamiento es funcién de =3, es proporcional
al momento dipolar de transicion y al factor de renormalizacion de la excitacién electré-
nica debido al término autoconsistente del hamiltoniano de TB (ec. 5.12). Al graficar la
ecuacién 5.25 (linea azul de la figura 5.6) se puede notar que el acoplamiento “real” para
este modelo se desvia del comportamiento Coulémbico cuando r es menor o igual a tres
veces la extensién espacial del TLS (r = 3d), este resultado estd de acuerdo con otros
modelos y sistemas [118]. El desvio de la dipolaridad para r < 3d se debe principalmente
al haber despreciado los términos multipolares de mayor orden en la expansion en serie
(ec. 5.25).

Otra manera de estudiar el acoplamiento entre los TLS es analizando la transferencia
de la excitacion electronica de un TLS a otro, cuando se incide una perturbacién tipo
laser (ec. 2.64). Este tipo de transferencia de excitacién electrénica se origina a partir de
la interaccién dipolo-dipolo entre los estados electrénicos del donor (D) y aceptor (A).
Este tipo de transferencia de excitacién es no radiativa, es decir, no se tienen en cuenta
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Figura 5.7: Valor de expectacion del momento dipolar de un TLS cuando se perturba con un
laser. La linea roja corresponde al grdfico de la funcion 5.26, donde up = 1,0 w. a., w = 0,98 har-

tree y By = 1x10™* V/A Para la dindmica electrénica se considero un sistema autoconsistente,
donde U = 0,5 u. a.

fendomenos de emisién y de reabsorcion del campo eléctrico. La transferencia se produce
cuando la excitacion electronica inducida épticamente ocasiona la oscilacion coherente del
momento dipolar del donor y se encuentra en resonancia con la diferencia de energia entre
los estados electrénicos del aceptor.

Primero se muestra la respuesta de un TLS cuando se ilumina con un léser en sintonia con
la diferencia entre los niveles de energia del TLS y tiene una intensidad pequena. El valor
de expectacion del momento dipolar del TLS se puede calcular a partir de las ecuaciones
4.38 y 4.40:
Eo|,uD|2 . A

(up(t)) = — (sin(tw) — tw cos(tw)) 7p (5.26)
donde Ej es la intensidad del campo eléctrico incidente, pp es el momento dipolar de
transicién, 7p es un versor que indica la orientacién espacial del valor de expectaciéon
del momento dipolar y w es la frecuencia de excitacién electrénica que es igual a 23/h.
El grafico de (up(t)) se muestra en la figura 5.7. Se puede observar que la amplitud de
las oscilaciones aumenta linealmente con el tiempo como es de esperarse a partir de la
teoria de respuesta lineal. En esta figura se muestra el valor de expectacién del momento
dipolar obtenido a partir de la dindmica electrénica donde se ha considerado el término
autoconsistente del hamiltoniano de TB (U = 0,5 u. a. y d = 1,0 bohr). Una vez més se
puede destacar que el resultado analitico obtenido a partir de graficar la expresion 5.26
se superpone con el resultado numeérico.

Por otro lado, las oscilaciones del momento dipolar de este TLSp, generan un campo
eléctrico en algin punto r, este campo eléctrico se expresa a continuacion:

1

Ep(t) = Aregr? B(pp(t) - 1) - — pp(l)) (5.27)

donde pp(t) es el valor de expectacién del momento dipolar del TLSp dada por la ecua-
cién 5.26. € es la permitividad del vacio (ver figura 5.8). Suponiendo que en ese punto
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Figura 5.8: Representacion de dos TLS separadas por una distancia igual a r. Ambos TLS
estdn caracterizados por un momento dipolar puy, 0 es el dngulo entre los dipolos, o y [ son los
dngulos entre cada dipolo y el vector r.

r se encuentra un segundo TLS, (figura 5.8), el campo eléctrico generado por el prime-
ro (TLSp) perturba al segundo (TLS,), sustituyendo la expresién del campo eléctrico
determinado por la ecuacion 5.27 en la ecuacién 4.38, el valor de expectacion del TLS 4
es:

FEy
" 4megh?r3

1

(al0) i sin (1) 2 (cosw) cos(a) — 1 sin(p) sin<a>) Fa (5.29)

14 es el momento dipolar de transicién del TLS4, o v 3 son los dngulos entre cada dipolo
y el vector r. Si los momentos dipolares de transicion de cada TLS se encuentran colineales
y en la direccién x del plano cartesiano (o« = = 0) entonces el valor de expectacién del
momento dipolar del TLS 4 generado por la excitacion electréonica del primero es

Ey

~ meﬁsm (tw) t* (5.29)

(pal(t))
De la ecuacién 5.29 se puede observar que la amplitud del momento dipolar del TLS 4
depende de t? y del acoplamiento electrénico. Por otra parte, en la figura 5.9 se muestra
la dindmica electrénica para un sistema compuesto por dos TLS equivalentes (U = 0,5 u.
a., |al = |pp| = 1,0 e bohr, |23] = 0,98 hartree) que se encuentran separados por 10A y
al TLSp se lo ilumin6 de manera continua con un laser. En el panel de arriba se muestra
la variacién del momento dipolar del TLSp con el tiempo, como se puede observar la am-
plitud de las oscilaciones aumentan linealmente con el tiempo, como era de esperarse (ec.
5.26). A medida que aumenta el momento dipolar de este TLS, se observa que el (u4(t))
comienza a variar en el tiempo indicando la presencia de un campo eléctrico oscilante en
el tiempo. También, se puede notar que la amplitud de las oscilaciones aumentan con t?
y que los momento dipolares de ambos TLS se encuentran desfasados por 2w, estas ob-
servaciones indican claramente que la respuesta del TLS 4 estd descripta por la ecuacion
5.295. Estos resultados muestran la transferencia no radiativa de la excitacién electrénica
del TLSp al TLS4 que se manifiesta por el acoplamiento electrénico y por las oscilaciones
de los momentos dipolares.

Ajustando los extremos locales de todas las oscilaciones de la figura 5.9 (panel de abajo) a
una funcién cuadratica se puede obtener la cantidad de excitacion electronica transferida

bsin(wt) = cos(wt + 27).
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Figura 5.9: Valor de expectacion del momento dipolar en funcion del tiempo para cada TLS
cuando se encuentran separados por 10A.

desde el TLSp al TLS4 y permite analizar la naturaleza del acoplamiento cuando se varia
la distancia entre ambos TLS. En la figura 5.10 se muestra la variacion del momento
dipolar del TLS4 en funcién de la distancia, r, obtenido a partir del método TD-TB y
la linea continua es el grafico de la amplitud de la ecuacion 5.29. Se puede observar (al
igual que en la figura 5.6) que los resultados numéricos comienzan a desviarse del ideal
cuando la distancia entre los sistemas de dos niveles es menor a 9d indicando que a distan-
cias pequenas los términos multipolares son importantes para describir el acoplamiento
electronico.
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Figura 5.10: Momento dipolar de TLSs en escala logaritmica. La linea roja corresponde al
grifico de la ec. 5.29 donde se ha ajustado los extremos locales de las oscilaciones a una funcion
cuadrdtica.
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5.3.2. Acoplamiento: Dependencia con la Orientacion
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Figura 5.11: Valor absoluto del valor de expectacion del momento dipolar del TLS4 en funcion
de B. La distancia entre los dos TLS es igual a 10A.

Luego del analisis de la dependencia de la transferencia de la excitacién electréonica con
la distancia se estudi6 la variacién de esta transferencia con la orientacién (figura 5.8).
Consideremos que a = 0 y se deja variar 3, la ecuacién 5.29 se puede expresar como:

Eo

a~ W|/~LD\2’MA|281H (tw) ¢?| cos ()]

[(1a(t))] (5.30)

La variacién del valor absoluto del momento dipolar del TLS aceptor se muestra en la figu-
ra 5.11, calculado a partir de la dindmica electréonica teniendo en cuenta la autoconsistencia
de la carga para ambos sistemas y la distancia entre los TLS se ha mantenido constante e
igual a 10A. La linea es el grafico de 5.30 cuando Ey = 0,1 mV/A, |up| = |pa] = 1,0 eA y
w = 0,98 hartree. Se puede observar que el resultado numérico concuerda con el resultado
analitico y el valor absoluto de (u4(t)) varfa con el valor absoluto de cos(f). Cuando
los TLS se encuentran perpendiculares (5 = 7/2) se observa que no hay transferencia
de excitacién electrénica desde el TLSp al TLS, y la transferencia maxima se consigue
cuando ambos TLS se encuentran colineales (8 =0y 8 = 7). Ademds se observa que la
transferencia de la excitacion es equivalente para los angulos suplementarios, esto se debe
a la simetria del TLS.

5.3.3. Acoplamiento: Presencia de un Campo Electrostatico

En esta seccién se estudia el efecto de la interaccion de un TLS con un campo electrostatico
generado por una distribucién de cargas puntuales. Este modelo se puede utilizar para
estudiar dos problemas fisicos como la interaccién de moléculas con solventes y el estudio
de moléculas en entornos proteicos. El hamiltoniano que describe a este modelo se basa
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Figura 5.12: Espectro de absorcion dptico para el TLS con autoconsistencia en presencia de un
campo electrostdtico.

en 5.12 y se agrega un potencial eléctrico generado por una distribucién cargas discretas:

N
H;; = (1 —4;5) + (UZAqZ + koeg Z — mIA%( )) i + koeo Z %@j (5.31)
K=1 !

donde N es el numero total de cargas puntuales, Qk es el valor de la carga Ky Rg; es
la distancia entre la carga Qk vy el sitio 7. El potencial electrostatico modifica las energias
de sitio del sistema de dos niveles.

Primero se considera un TLS interaccionando con dos cargas puntuales opuestas con igual
magnitud (@), ademds el sistema de dos niveles se ubica en el centro de las cargas y en la
misma direccion que éstas. Para determinar la excitacion electrénica del TLS se calculan
los polos de la polarizabilidad generalizada (ec. 5.11) y se expresa en la siguiente ecuacién

164202 L (d2 — 472) (1 — dU) 32

w=2 |[%+
(@ =42 4\ [162Q2 + (a2 — 4r2)* 2

(5.32)

donde r es la coordenada de la carga (). El primer término de la ecuacion 5.32 corresponde
a la excitacién del TLS sin autoconsistencia, el segundo tiene en cuenta la interaccién de
los sitios del TLS con el campo electrostatico y el ultimo es el factor que renormaliza la
excitacion electronica debido a la autoconsistencia.

En la figura 5.12 se muestra el espectro de absorcién optico para el TLS ubicado en
centro del eje que une dos cargas puntuales opuestas pero de igual magnitud (@) = 0,1 u.
a.y r = 1,0A). Ademads, se ha graficado la polarizabilidad dindmica (ec. 5.16) donde el
valor de wp; se obtiene a partir de la ecuacion 5.32. A partir de la figura 5.12 se puede
observar una gran correspondencia entre el resultado analitico y la dindmica electrénica.
Por otro lado, la figura 5.13 muestra cémo cambia el espectro de absorcién cuando el TLS
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Figura 5.13: Espectro de absorcién optico para el TLS en presencia (y en ausencia) de un
campo electrostdtico.

se encuentra interaccionando con las cargas. Se puede observar que hay un corrimiento
de 0,01 u. a. hacia energias mayores y una disminucién de la intensidad de la banda de
absorcion. El corrimiento hipsocrémico se debe a un aumento en la separacion de los
orbitales moleculares en comparacién al sistema en ausencia del campo electrostatico. La
diferencia de potencial eléctrico que experimenta cada sitio del TLS ocasiona que cada
orbital atomico tenga mayor contribucién en un orbital molecular que en otro.

A partir de la ecuacién 5.32 se puede notar que la excitacion electronica del sistema de dos
niveles depende de la distancia entre los sitios y la cargas como también de la magnitud de
la carga. Es interesante analizar el efecto que tienen las cargas en la excitacién electrénica
del TLS cuando se varia la distancia, por lo tanto, en la ecuacion 5.33 se muestra la
expansion en serie de w cuando la distancia entre las cargas y el TLS tienden a infinito.

d2Q? 1 /1 1
Wy =" 13 (;—;) (ﬁ> +0 (7”_6) (5.33)

donde wy es la energia de excitacion electrénica del TLS en ausencia del campo electrostéa-
tico (ec. 5.21). En la figura 5.14 se ha graficado w — wy en funcion de la distancia entre las
cargas puntuales y el TLS. Ademads, se ha comparado con la ecuacién 5.32 (linea roja) y
5.33 (linea azul). Se puede notar la gran correspondencia entre los resultados analiticos y
la dinamica electrénica. Por otro lado, la w —wy provee una imagen acerca de la influencia
del campo electrostatico sobre la excitacion electrénica del TLS en ausencia del mismo.
La dependencia de esta influencia con 7~* se encuentra de acuerdo con la electrostatica

donde la energia de interaccién entre cargas puntuales y un dipolo varfa con r—*.

Luego de haber analizado la influencia de un campo electrostatico externo en la excitacion
electronica de un sistema de dos niveles, se estudié la influencia de este campo en el aco-
plamiento de la excitacion electronica. En la tabla 5.1 se muestra el acoplamiento entre
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Figura 5.14: FEnergia de excitacion electronica en funcion de r. La linea roja es el grdfico
correspondiente a la funcion 5.32.

wo (Hartree) w (Hartree) |w — wp| (Hartree)

Sin campo 0,98 0,97 0,01
Con campo 0,99 0,97 0,02

Tabla 5.1: Acoplamiento electrdonico entre dos TLS en presencia y ausencia de un campo elec-
trostdtico externo.

dos TLS idénticos colineales ubicados entre dos cargas puntuales opuestas que presentan
la misma magnitud (¢ = 0,1 u. a.), donde la distancia entre las cargas y el sitio més pro-
ximo es 3,0 A. Este acoplamiento se compara con el acoplamiento electrénico cuando no
hay un campo electrostatico externo. Se puede observar de la tabla 5.1 que la excitacion
electronica del sistema cuando esté presente el campo y en ausencia del mismo no cambia
pero la presencia del campo influye en el acoplamiento, en este caso particular el acopla-
miento electronico entre los dos TLS es mayor comparado con el sistema en ausencia de
las cargas.

Por otro lado, se analizé el efecto del campo electrostatico generado por las dos cargas
puntuales en la transferencia de excitacién electrénica desde un TLS a otro. Para ellos se
iluminé con un laser a uno de los TLS en la frecuencia de excitacion electrénica y se calculd
el valor de expectacién del momento dipolar del TLS aceptor (ver figura 5.15). Se puede
observar de la figura 5.15 que el valor de expectacion del momento diopolar del TLS 4
en presencia de las cargas puntuales crece de manera mas rapida que en ausencia de las
mismas. Por lo tanto, se puede afirmar que la presencia de un campo electrostatico cambia
el acoplamiento de la excitacion electrénica y por més que sea pequeno este cambio, es lo
suficientemente grande como para influir en la transferencia de la excitacion electrénica.
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Figura 5.15: FEvolucion temporal del momento dipolar del TLS aceptor de la excitacion elec-
tronica en presencia (negro) y en ausencia (rojo) de un campo electrostdtico.

5.4. Conclusiones

En este capitulo se estudié detalladamente la dinamica electrénica de un TLS descripto
por un hamiltoniano de TB y conjuntamente con la TD-DFRT se analizé el efecto de
la autconsistencia en la respuesta del TLS cuando es perturbado con un campo eléctrico
dependiente del tiempo. Se observé una fuerte dependencia de la polarizabilidad dindmica
y por consiguiente en la energia de excitacion electronica con el parametro de Hubbard.
Este parametro esta relacionado con la dureza quimica del sistema y a medida que aumenta
este parametro el sistema presenta una menor polarizabilidad, la intensidad de la banda
de absorcién disminuye y aumenta la energia de excitacion.

Luego se calculd el espectro de absorcion de dos TLS idénticos ubicados a una cierta
distancia y en la misma direccion, se obtuvo una séla banda de absorcion. Por otro lado,
a partir de la TD-DFRT se obtuvieron dos excitaciones electrénicas separadas por el
doble de la energia de acoplamiento entre las excitaciones del monémero. En base a este
resultado se puede concluir que una de las excitaciones es oscura y se atribuye al desfasaje
entre las oscilaciones de los momentos dipolares que produce una interferencia destructiva
a la senal.

Posteriormente se analizé el acoplamiento electréonico entre dos TLS, y se estudié la de-
pendencia con la distancia y la orientacion. Se observé que el acoplamiento tiene un
comportamiento Coulémbico cuando la distancia entre los TLS es mayor a cinco veces la
extension espacial de los mismos y a distancias menores la desviacion a este comporta-
miento se debe a excitaciones cuadrupolares. También, se estudié la influencia del aco-
plamiento en la transferencia de la excitacién electrénica, donde la excitacion de un TLS
inducida por un laser produce la oscilacion del momento dipolar y esta oscilacion genera
un campo eléctrico que varia en el tiempo en la zona donde se encuentra un segundo TLS.
El transporte de la excitacion electronica es no radiativa y se determiné que a distancias
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cortas el acoplamiento Coulémbico no puede describir correctamente la transferencia de
la excitacién.

Por 1ltimo se estudié la variacién de la excitaciéon y el acoplamiento electronico cuando
el sistema se encuentra en presencia de un campo electrostatico. Este campo entra en el
hamiltoniano como un potencial eléctrico generado por una distribucion de cargas pun-
tuales y cambia las energias de sitio del TLS. La excitacion electrénica del TLS depende la
distancia entre los sitios y las cargas puntuales, donde el efecto de la interaccion entre las
cargas y el TLS decae con r—*. El acoplamiento cambia cuando los dos TLS se encuentran
en presencia de este campo y se observa un aumento en la transferencia de la excitacion
electronica.

Se debe destacar que la resolucion analitica de la respuesta de un sistema de dos niveles
como por ejemplo el momento dipolar y por consiguiente la energia de excitacién permite
obtener un panorama méas amplio de los parametros que influyen. Este andlisis permite
deducir el comportamiento de sistemas mas grandes. Ademas, los resultados analiticos
obtenidos al estudiar el TLS pueden ser utilizados como referencia para validar programas
de dindamica cuantica, en particular el KRONOS.
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Pigmentos Fotosintéticos

No importa que tan hermosa sea tu teoria,
no importa que tan inteligente eres. Si no
estd de acuerdo con los experimentos, estd

mal.t

R. Feynman (1918-1988)

La mayoria de los modelos utilizados para describir la dinamica de la transferencia de la
excitacion electrénica entre los pigmentos fotosintéticos acoplados a su medio ambiente,
utilizan hamiltonianos capaces de proveer una descripcion de la evolucion coherente de
los excitones [119]. Estos modelos requieren informacion de las energias de excitacién de
los pigmentos individuales embebidos en su entorno proteico como también de la inter-
accion entre los pigmentos. Estos parametros por lo general son extraidos de resultados
experimentales [120] y suelen ignorar el detalle molecular de estos pigmentos. El trabajo
presentado en este capitulo proporciona los parametros correspondiente a las energias de
excitacion electrénica como también de los momentos dipolares de transicién obtenidos a
partir de simulaciones en tiempo real a un nivel totalmente atomistico.

Se aplica el método TD-DFTB presentado en el capitulo 2 e implementado en el cédigo
KRONOS (seccién 3.4) para calcular los espectros de absorcién y el vector momento dipolar
de transiciéon (MDT) para una serie de pigmentos fotosintéticos. A partir de los espectros
de absorcion se obtiene la energia de excitaciéon electronica y junto con el vector MDT se
comparan los resultados obtenidos a partir de calculos de primeros principios y también
con resultados experimentales encontrados en bibliografia. Ademas se describe la excita-
cion electronica a partir del andlisis de la evolucion de las poblaciones y a partir de la
densidad de las poblaciones se establecen las caracteristicas quimicas de los pigmentos
que juegan un rol importante en la magnitud del MDT.

1Tt doesn’t matter how beautiful your theory is, it doesn’t matter how smart you are. If it doesn’t
agree with experiment, it’s wrong.
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6.1. Espectros de Absorcién

Figura 6.1: Modelo molecular de una clorofila, se muestra la estructura del anillo porfirinico, la
numeracion de los dtomos de carbono y las direcciones de polarizacion de las excitaciones mds
importantes. Para llevar a cabo los cdlculos, se reemplazd el sustituyente R (una cadena fitol)
por el dtomo de H.

6.1. Espectros de Absorcion

Las clorofilas y bacterioclorofilas representan un componente esencial de los organismos
fotosintéticos. Sin ellas, la luz no puede ser absorbida y por lo tanto representan un
componente clave para el almacenamiento de energia en los organismos fotosintéticos [6].
La figura 6.1 muestra un esquema de la molécula de clorofila, donde se muestra el anillo
porfirinico y la enumeracién de los atomos de carbono. Las clorofilas son compuestos del
tipo tetrapirrol, al mismo grupo pertenecen las ficocianinas y las ficoeritrinas (pigmentos
accesorios en algas azules y rojas) [6]. Constan de cuatro anillos de pirrol unidos por medio
de puentes de metilo lo que constituye una porfirina. El tetrapirrol es el cuerpo basico de
las porfirinas, dentro de las cuales se incluyen ademas de las clorofilas, las hemoglobinas
y los citocromos. La caracteristica croméfora de la clorofila se debe justamente al sistema
de dobles enlaces conjugados generados por la union de los anillos de pirrol mediante los
grupos metino [6]. En el centro del sistema de anillos se encuentra un atomo metélico,
para las clorofilas es el magnesio (Mg). El anillo de pirrrol C tiene una estructura isociclica
adicional, el anillo de la ciclopentanona. El anillo D esta esterificado con un alcohol, el fitol.
Es importante destacar que en algunos casos el anillo B puede estar reducido, esto ocurre
en algunas bacterioclorofilas. Por otra parte, la figura 6.1 muestra los ejes de polarizacion
para las excitaciones mas importantes. Por convencion, el eje molecular y de las clorofilas
y bacterioclorofilas se define como el eje que pasa a través de los atomos de nitrégeno
que se encuentran en los anillos A y C. Por el contrario, el eje molecular = es aquel que
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pasa a través de los atomos de nitrégeno de los anillos B y D. El eje molecular z es el eje
perpendicular al plano de la molécula [6].

Antes de calcular los espectros de absorcién se optimizaron las estructuras moleculares
en vacio con el cdédigo DFTB+ [87] utilizando el método de gradientes conjugados. Las
estructuras moleculares de los pigmentos fotosintéticos se muestra en la figura 6.2 donde
se reemplazo el fitol por un atomo de hidrogeno. Este mismo cddigo se utilizé para ob-
tener los archivos de entrada del cédigo KRONOS, en particular, los elementos de matriz
del hamiltoniano autoconsistente y no autoconsistente, la matriz de solapamiento y la
matriz densidad monoelectronica inicial. Se utilizé una perturbacién externa tipo pulso
(ver secci6n 2.6) para calcular el momento dipolar dependiente del tiempo. Se establecié
la intensidad del campo externo en 0,1 mA/V, el paso de tiempo (At) en 0,0048 fs y el
tiempo total simulado fue 100 fs. A los fines de hacer que la senal dipolar decaiga a cero
en el tiempo de simulacién se aplica a la misma una amortiguaciéon exponencial con una
constante de tiempo de 10 fs previo a su transformacion al espacio de frecuencias. Esta
amortiguacién ocasiona un enzanchamiento uniforme de todas las lineas espectrales. La
polarizabilidad media en los tres ejes cartesianos se toma como el espectro de absorcion
del sistema (ver seccién 4.6). Como se indica en la seccion 4.6 el tensor completo de polari-
zabilidad, se obitiene a partir de tres simulaciones independientes en las que la excitacion
inicial se hace sobre tres ejes mutuamente ortogonales.

Los espectros de absorcién de las clorofilas y bacterioclorofilas se encuentran bien carac-
terizados y han sido estudiados desde su descubrimiento a comienzos del siglo 19. Los
espectros presentan esencialmente dos bandas de absorcion caracteristicas, la primera de-
nominada Soret, se encuentra en la regiéon UV y es una banda compleja compuesta de una
gran serie de transiciones electronicas. La segunda, llamada banda () esta en la region
visible del espectro. A partir del modelo de cuatro orbitales, propuesto por Gouterman en
1961 [122], se conoce que las bandas de Soret y ) se generan mediante excitaciones del
tipo m — 7 cuando los pigmentos son estimulados por luz polarizada en la direccién del
plano molecular. Si la molécula es iluminada con luz polarizada sobre el eje molecular y se
estimula la transicion electronica denominada @),. Por otro lado, la transicion electrénica
(), ocurre cuando la molécula es iluminada con luz polarizada sobre el eje molecular x. En
cambio, la banda Soret corresponden a excitaciones de polarizacién mixta. El color carac-
teristico de la mayoria de los organismos fotosintéticos esta determinado por las regiones
de absorcién tipicas de estas bandas, y en particular por la falta de absorcion dentro de
la zona verde del espectro.

La figura 6.2 muestra la comparaciéon entre los espectros de absorcién experimentales
encontrados en la literatura [121] y los calculados utilizando los métodos descritos los ca-
pitulo 2 y 4 (secciones 4.6 y 4.3) para una serie de pigmentos fotosintéticos. Lo primero que
se puede observar es una muy buena correlacion entre las bandas de absorcion predichas y
observadas. Ademas, los resultados calculados reproducen las principales diferencias entre
los espectros, con la excepcion de la intensidad relativa de las bandas de Soret y ) en
algunos casos.

Se observa una sola banda @ en el espectro de la Chla (figura 6.2(a)), esta transicién
electrénica recibe el nombre de banda @),. La figura 6.3 muestra los espectros tedricos
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Figura 6.2: Comparacion entre los espectros de absorcion opticos calculados (moléculas en va-
cio) y experimentales para una serie de clorofilas y bacterioclorofilas: (a) Chla, (b) Chlb, (c)
BChla, (d) BChlb, (e) BChle. Las lineas continuas corresponden a los resultados tedricos obte-
nidos como se explica en el texto, las lineas discontinuas muestran los resultados experimentales

de [121]
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cuando a la molécula se la ilumina con luz polarizada en la direccién de los ejes principales
de la molécula. El espectro de linea continua corresponde a la polarizacién sobre el eje y
mientras que el espectro de linea a trazos corresponde a la polarizacién sobre eje x. Se
puede observar que la banda que aparece a longitudes de onda mas largas corresponde a
la transicién @), (linea continua) mientras que la banda que aparece con menor intensidad
(linea de trazos) corresponde a la banda @, que aparece alrededor de 600 nm, esta banda
se oculta dentro de la banda @), en el espectro total (figura 6.2(a)). Por otra parte, la
Chlb (figura 6.2(b)) se diferencia de la Chla (figura 6.2(a)) en el sustituyente presente en
el C;, donde el grupo metilo de la Chla ha sido sustituido por un grupo formilo en la
primera. Este cambio tiene el efecto de desplazar la banda (), unos 10 nm hacia la regién
del visible. Esto se atribuye al efecto del doble enlace del C=0 sobre el sistema conjugado
[123].

La principal diferencia entre las bacterioclorofilas y las clorofilas es la estructura de los
anillos de pirrol. En el caso de bacterioclorofilas ambos anillos B y D se encuentran reduci-
dos mientras que en el caso de las clorofilas sélo el anillo D esta reducido. Comparando los
espectros de las bacterioclorofilas (figuras 6.2(c) y 6.2(d)) y las clorofilas (figuras 6.2(a)
y 6.2(b)) se puede observar que la banda ), se corre a mayores longitudes de onda y
su intensidad se incrementa respecto a las de las clorofilas, ademas, la banda @), es mas
intensa y puede ser identificada claramente, las banda Soret no muestra grandes cambios.
La BChlb en el Cg tiene el grupo =CH-CHjs y por lo tanto se extiende la conjugacion del
sistema 7 produciendo de esta manera la estabilizacién del estado excitado dando como
resultado la reducciéon de las energias de absorcion. El espectro tedrico y experimental
para BChle se muestra en la figura 6.2(e) y es similar al espectro de la clorofila, esto se
puede atribuir al anillo de la porfirina que se encuentra parcialmente reducido.
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Figura 6.3: Espectros de absorcion de la Chla cuando se ilumina a la molécula con luz polarizada
sobre el eje x (linea discontinua) y sobre el eje y (linea continua).



6.2. Momento Dipolar de Transicion

6.2. Momento Dipolar de Transicion de la Banda Q,

Experimentalmente [124-128] y tedéricamente [129] se ha demostrado que el vector del
MDT @), de la Chla se desvia ligeramente del eje molecular y. El angulo de este vector
medido a partir del eje molecular y varfa desde 26° a —7° [124-129]. La gran variacién
entre estos resultados se atribuye a los diferentes ambientes en donde se encuentra la Chla
en las diferentes situaciones experimentales. Por otro lado, estas pequenas desviaciones
del vector del MDT @, tienen poco efecto sobre las propiedades del espectro de absorcion,
sin embargo son importante en el proceso de transferencia de energfa [130].

Como se describi6 en el capitulo 4, para poder obtener la direccién de la transicion electré-
nica ), es necesario calcular el tensor de polarizabilidad, a(wg,), donde wq, es la energia
de excitacién de la transicién @),. Este tensor se obtuvo realizando tres simulaciones in-
dependientes, donde la perturbacion inicial tipo pulso se hace sobre tres ejes mutuamente
ortogonales. Luego de la diagonalizacion de este tensor, el autovector correspondiente al
autovalor mas grande esta asociado con la direccion del MDT.

La tabla 6.1 muestra las coordenadas esféricas de los vectores MDT correspondientes a la
transicion electrénica (), para una serie de pigmentos fotosintéticos. Se observa que para
las clorofilas y la BChle el vector se encuentra ligeramente desplazado fuera del plano
molecular, 6 es aproximadamente igual a 90°, mientras que las bacterioclorofilas tienen su
momento dipolar més lejos del plano molecular. El desplazamiento del vector del plano
podria estar relacionado con la estructura quimica de las moléculas. Puesto que, el anillo
de la porfirina esta solo parcialmente reducido en las clorofilas y en la molécula de BChle
esto conduce a un aumento de la conjugacién del sistema 7, haciendo que la transicion
sea mas parecida a la transicion que se obtendria en una porfirina perfecta. Por otro lado,
se observa que el momento dipolar de transicion se desplaza ligeramente fuera del eje
molecular y, la mayor desviacion que se observa para las bacterioclorofila b y la clorofila

d.

z-axis

Ng
y-axis

X-ax1s
Figura 6.4: Esquema que muestra la direccion del momento dipolar en coordenadas esféricas.
N; es el dtomo de nitrégeno correspondiente al i-ésimo anillo. ¢ es el dngulo azimutal de su
proyeccién ortogonal sobre el plano xy, 6 es el dngulo polar. ug, es la magnitud del momento
dipolar de transicion.
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Figura 6.5: Variacion temporal del momento dipolar para la Chlcoz en respuesta a una perturba-

cion con un ldser continuo. La intensidad del campo es 0,1 mV/A y hwg, = 1,9 eV (ver figura

6.2(a)).

La figura 6.5 muestra la variacion del momento dipolar con el tiempo para la Chla, cuando
se ilumina con léser (B, = 0,1 mV/A) continuo en sintonia (hwg, = 1,9 eV) y en la
direccién de la transicion electrénica @), (ver tabla 6.1). Se puede observar que la respuesta
de la molécula cuando se perturba con un laser es equivalente a la respuesta de un TLS
(ver figura 5.7) donde la amplitud de las oscilaciones crecen linealmente con el tiempo,
como es de esperarse cuando el campo incidente se encuentra dentro del régimen lineal y
en la ausencia de mecanismos disipativos. Debido a este comportamiento se puede modelar
a cada pigmento como un TLS, donde la diferencia de energia entre los niveles es igual
a la energia de la transicién electrénica (),. Por lo tanto, el valor esperado del momento
dipolar para tiempos largos puede aproximarse como sigue

Eo

p(t) ~ 7|qu|2t cos (wg,t) (6.1)
Molécula  |ug,|> 6 ¢  Valores Experimentales*
BChla 442 920 1.4 37.1

BChlb 36,3 934 7,0 —
Chld 25,0 91,3 49 —

Chla 238 915 —2.3 21,0
BChld 19,0 86,9 —12 -
BChle 17,9 882 06 (20,3 — 34,3)
Chlb 16,5 90,3 —0,9 14,7

BChle 74 91,0 3,3 —

Tabla 6.1: Coordenadas esféricas del vector MDT para una serie de pigmentos fotosintéticos.
]qu|2 es el cuadrado de la magnitud del MDT correspondiente a la transicion electronica Q.
¢ es el dngulo medido en sentido antihorario entre el MDT y el eje molecular y, 0 es el dngulo
formado por el MDT vy el eje molecular z. Ver figura 6.4. *[131, 132]



6.3. Comparacion con Calculos de TD-DFT y CIS

Se puede observar a partir de la ecuacién 6.1 que la amplitud de las oscilaciones tiene
una dependencia lineal con el tiempo. Con el fin de obtener el valor del momento dipolar
de transicién, se ajustaron los extremos locales de todas las oscilaciones del momento
dipolar a una funcién lineal y a partir de su pendiente se obtuvo el valor del MDT. La
magnitud del momento dipolar también se puede obtener de la diagonalizacion del tensor
de polarizabilidad cuando la perturbacion inicial es un pulso, de la misma manera como se
realizé para obtener la direccion. Sin embargo, utilizando la senal del momento dipolar a
partir de la aplicacién de un laser en sintonia con la excitacion electrénica proporciona una
confirmacién de la determinacion de la direccion en la ausencia de precesion y se considera
que este procedimiento es mas fiable, ya que no hay deconvolucion, la amortiguacién no
es necesaria y el resultado se obtiene directamente de la senal dependiente del tiempo.

La tabla 6.1 muestra los valores de los MDT para una serie de pigmentos fotosintéticos
en vacio. Comparamos los resultados obtenidos a partir de TD-DFTB con los valores
experimentales encontrados en la literatura. Los valores de los MDT en vacio para las mo-
léculas de BChla, Chla y Chlb fueron determinados a partir el andlisis de la cavidad vacia
(en inglés: empty cavity) [131, 132]. A partir de datos espectroscépicos de los pigmentos
fotosintéticos en diferentes solventes se extrapola a los valores en el vacio utilizando un
modelo para la influencia del solvente. El MDT para la molécula de BChlc es un promedio
entre valores experimentales obtenidos en diferentes solventes y no se encuentra corregido
por la presencia del solvente [132]. Estos son los tinicos valores de MDT experimentales
encontrados en la literatura y por lo tanto los més comparables con nuestros resultados.
Para la BChlb en eter, el valor encontrados es 50 Debye? [133] y para la molécula de Chld
el valor es 25 Debye?, donde este valor es obtenido con el pigmento unido a una proteina
soluble en agua [133].

6.3. Comparacion con Calculos de TD-DFT y CIS

Con el fin de evaluar cuantitativamente la exactitud del método TD-DFTB para la predic-
cion de las energias de absorcién y momentos dipolares de transicién correspondiente a la
banda @,, se realizaron cdlculos de TD-DFT y HF/CIS? utilizando el programa Gaussian
09 [135] a las geometrias optimizadas a partir de DFTB y en vacio, utilizando como base
6-31+G(d) y el funcional B3PW91. Este funcional ha sido utilizado de manera exitosa
para el célculo de energias de excitacién de una serie de pigmentos fotosintéticos [123].
Al incrementar la base a 6-311+G(d,p) no se produjo ningin cambio significativo en las
longitudes de onda ni en los momentos dipolares de transicion, por lo tanto, se utilizo la
base mas pequena para llevar a cabo los calculos y de esta manera el costo computacional
fue menor.

La figura 6.6(a) muestra la diferencia entre las posiciones de la bandas experimentales y
predichas a partir de los diferentes tipo de métodos, esto es: TD-DFTB, TD-DFT y CIS.

2HF/CIS (Hartree-Fock/Configuration Interaction Singles) es un método que se considera como el
método de HF para estados excitados. Es una aproximacién que utiliza orbitales de HF para generar
todos los determinantes individuales de estados excitados que seran utilizados en la expansién del método
CI [134].
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Figura 6.6: Comparacion de los errores relativos en la prediccion de la energia de absorcion de
la banda Q (a) y grdfico de correlacion de las energias de absorcion obtenidos por los métodos

de TD-DFTB, TD-DFT y CIS (b)

Se puede observar una buena correspondencia entre los métodos de célculos y los valores
experimentales extraidos de bibliografia [121]. Al comparar los tres métodos de célculo,
se puede destacar que los valores de las energias de excitaciéon en el caso del TD-DFTB se
encuentran mas préximas a los valores experimentales, ya que las bandas obtenidas por el
primer método se corren a lo sumo unos 55 nm de las bandas experimentales, en cambio las
energias de absorcién obtenidas a partir de los métodos de primeros principios presentan
desviaciones mayores a 70 nm y en algunos casos mayores a 100 nm. Es importante
resaltar que teniendo en cuenta la falta de medio en los cédlculos, los resultados obtenidos
son razonables y permiten asignar las bandas como también analizar los corrimientos en
funcion de los cambios estructurales, lo cual es un resultado importante.

En la figura 6.6(b) muestra la correlacién entre los resultados de TD-DFTB/TD-DFT y
TD-DFTB/CIS. Se puede observar una buena correlacién entre las energias de excitacién
obtenidas con el método TD-DFTB y aquellas calculadas a partir del método TD-DFT.
Esta correlacion es esperada ya que el DFTB se deriva de la DFT (seccién 2.4), en cambio
la correlacion entre CIS y TD-DFTB es mucho menor. Con respecto a las intensidades
relativas, no existe mucha informacién en la literatura [136] que permita evaluar la pre-
diccién del método TD-DFTB. Sobre la base de los resultados de Baroni et al. (basado en
la fig. 7 de la referencia [137]) a pesar de tener menor éxito con la prediccion de energias,
la prediccién de las intensidades relativas de la banda @), y Soret a partir de célculos de
TD-DFT parecen ser més precisos, al menos para la Chla.

Por otra parte se calcularon los momentos dipolares de transiciéon usando los métodos de
TD-DFTB, TD-DFT y CIS (tabla 6.2). Se puede notar de la tabla 6.2 que los resultados
obtenidos a partir de TD-DFT y TD-DFTB son bastante similares entre si. Luego, se
compararon estos resultados numéricos con valores experimentales [131, 132] y se puede
destacar que los resultados obtenidos a partir de TD-DFTB se encuentran mas proximos
a los resultados experimentales.
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6.4. Estudio Temporal de la Excitacién Electrénica

Molécula  |pg,|* (TD-DFTB)

g, * (TD-DFT)

\1o,)? (CIS)  Valores Exp.*

BChla 44,2 53,2 79,7 37,1
BChlb 36,6 48,6 79,7 -

Chld 25,0 31,4 35,2 -

Chla 23,8 29,6 33,6 21,0
BChld 19,0 24,6 20,7 -
BChlc 17,9 23,7 38,2 (20,3 — 34,3)

Chlb 16,5 20,8 25,9 14,7
BChle 7.4 13,2 43,4 -

Tabla 6.2: Comparacidn entre los valores de MDT, |uq,|* (Debye?) calculados y los resultados

experimentales encontrados en la literatura.” [131, 132]
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Figura 6.7: Correlacion entre los vectores del MDT obtenidos a partir de TD-DFTB, TD-DFT
y CIS. (a) Magnitud del MDT (b) ¢ (c) 6. Las lineas corresponden al ajuste lineal de los datos.
Se muestran en los grdficos la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (R).

La figura 6.7 muestra la correlacion de los vectores MDT obtenidos a partir de calculos
de TD-DFTB, TD-DFT y CIS, nuevamente se puede observar una gran correlacion entre
los métodos de TD-DFTB y TD-DFT. Por otro lado, se destaca que la correlacion entre
CIS y TD-DFTB es menor, ademéas comparando los resultados obtenidos a partir CIS
con los valores experimentales se observa que los valores de los MDT calculados a partir
de CIS se desvian fuertemente. Esta desviacion es de esperarse debido a las limitaciones
intrinsecas de este método en cuanto a la representaciones de los estados excitados, es
decir, este método no contiene la descripcién de correlacién electrénica dindmica [138] la
cual esta parcialmente incluida en la TDDFT.

6.4. Estudio Temporal de la Excitacién Electrénica

El anélisis de la variacién temporal de las poblaciones de los orbitales moleculares, cuando
el sistema es excitado de manera continua con un laser en sintonia con la excitacién de
interés, proporciona una comprension mas profunda de la naturaleza de la excitacion elec-
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Figura 6.8: Variacion temporal de la probabilidad de transicion de la BChla (izquierda) y BChle
(derecha) en respuesta a una iluminacion ldser en sintonia con la transicion electronica Q.

trénica. Esta poblacion se puede obtener a partir de la rotacion de la matriz de densidad
de un electrén dependiente del tiempo a la base de orbitales moleculares. Los elementos
diagonales de esta matriz densidad rotada representan las poblaciones instantdneas de
los orbitales moleculares, mientras que los elementos fuera de la diagonal representan la
coherencia entre las diferentes excitaciones. La excitacion continua con el laser produce la
evolucion coherente de un estado, que es una superposicién entre el estado fundamental y
excitado, por lo tanto, no es un estado excitado puro aunque se puede extraer informacion
importante a partir del andlisis de las poblaciones instantaneas.

La figura 6.8 muestra la variacion temporal de las poblaciones de los orbitales moleculares
para BChla (izquierda) y BChle (derecha), cuando se aplica una perturbacién tipo laser.
Se ha elegido incluir solo este par de pigmentos, ya que tienen los valores del MDT mas
grande y més pequeno respectivamente, para toda la serie de pigmentos fotosintéticos
explorada. La superposicién coherente y la evolucion temporal de los estados, que resulta
de la excitacion continua del laser es revelada por la naturaleza oscilatoria de las pobla-
ciones. La gran mayoria de las poblaciones se mantienen en el estado fundamental, pero
algunos orbitales moleculares cambian su poblacién. Se observa una transferencia clara
de poblaciéon desde el conjunto de orbitales ocupados al conjunto de orbitales moleculares
desocupados. A tiempos cortos la transferencia de esta poblacién tiene un comportamien-
to cuadrético, que estd de acuerdo con la teoria de perturbaciones de primer orden [93],
y se observa de la figura 6.8 que a tiempos largos la evolucion de la poblacion se aleja de
la descripcion simple de primer orden.

En todos los casos, para cada molécula, los mayores cambios en las ocupaciones de los
orbitales moleculares se corresponden con el orbital molecular ocupado de mayor energia
(HOMO, en inglés: Highest Occupied Molecular Orbital) y el orbital molecular desocupado
de menor energia (LUMO, en inglés: Lowest Unoccupied Molecular Orbital). La magnitud
del momento dipolar de transiciéon de la excitacién se evidencia en la amplitud de la
oscilacion. En el caso de la BChla, la variaciéon temporal de la poblacién es mayor que
para la BChle, esto se debe a las grandes diferencias en las secciones transversales que
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presenta cada molécula, como se muestra en 6.1. Sin embargo, las excitaciones electréonicas
no son transiciones HOMO-LUMO puras y otros orbitales moleculares estan involucrados.
En el caso de BChle se observan que participan otros dos orbitales moleculares, estos son el
HOMO-1 y LUMO+1. Claramente estos dos orbitales son tan importantes como el HOMO
y LUMO. En el caso de BChla, un conjunto méas grande de orbitales moleculares se puede
apreciar en la evolucién de las poblaciones, los mayores cambios en las ocupaciones siguen
siendo los orbitales correspondientes al HOMO-1 y LUMO+1. En el caso de la BChla, la
participacién de un conjunto més grande de orbitales moleculares se puede atribuir a su
mayor momento dipolar de transicién (ver 6.1), donde el campo local que se genera en el
interior de la molécula es mas fuerte y puede excitar otros pares de orbitales a partir del
acoplamiento multipolar ocasionado por el campo local.

Para todos los pigmentos fotosintéticos estudiados, la evolucién de las poblaciones en el
tiempo pueden ser asignadas de manera similar a la BChla o a la BChle. Este hecho parece
estar relacionado con la magnitud del momento dipolar de transicion de la excitacion elec-
trénica. Se puede esperar que esta complejidad en la evolucién de las ocupaciones aumente
por el acoplamiento exciténico entre pigmentos cercanos que se encuentran dentro de los
complejos antenas. Estos pigmentos se ven influenciados por campos locales altamente
inhomogéneos debido no sélo al acoplamiento exciténico sino también a la presencia de la
matriz protéica.

Con el fin esclarecer las razones de las diferencias observadas en las magnitudes de los
momentos dipolares de transicién correspondiente a la excitacién electrénica ), en los
diferentes pigmentos fotosintéticos, se puede considerar que el principal componente de
esta excitacion es la promocién de un electron desde el HOMO al LUMO y tratar de
producir una imagen de la densidad de transicién bajo esta aproximacién. En un modelo
simple no autoconsistente la densidad de transicion dipolar se puede representar en forma
grafica a partir la funcién:

p(z,y,2) = |puomo (r)|x|dLumo (1)|?

+ |promo (1) |y érumo (r)]?
+ |¢nomo (r)|z|¢Lumo (r)|? (6.2)

que es basicamente una proyeccion espacial ponderada entre los orbitales HOMO y LUMO.
La razon de la diferencia en la magnitud del momento dipolar de transicién entre la BChla
y la BChle, se puede ver en la densidad de probabilidad de transicién (figura 6.9) que
para la primera molécula es mayor. Esto se revela por el mayor volumen encerrado por
la isosuperficie, en ambas figuras se ha dibujado el mismo valor de la funcién. Como se
menciond anteriormente estos dos pigmentos representan los extremos de mayor y menor
magnitud del MDT observados entre los pigmentos fotosintéticos estudiados. Ademas del
mayor volumen encerrado por la isosuperficie de la BChla se observa claramente en la
figura 6.9 una mayor extensiéon espacial de la densidad de transicién dipolar.

En la posicion R3, la BChla presenta un grupo cetona mientras que la BChle tiene un
grupo alcohol, y a partir de la figura 6.9 se puede observar que en ese sustituyente la
densidad de transicién es menor con respecto al grupo cetona. La presencia de este grupo
en la posicion R3 extiende la conjugacion electrénica del anillo porfirinico, en cambio este
efecto estd ausente en la BChle. Ademads, la BChla tiene un grupo metilo en la posicion
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Figura 6.9: Densidad de la probabilidad de transicion de (a) BChla y (b) BChle. Se muestra el
plano xy y la direccion de la transicion electronica @, (linea roja).

R12, este grupo a través del efecto de hiperconjugacién extiende la densidad de excitacion
a los enlaces sigma. Este efecto se encuentra reducido en la BChle donde en la posicion
R12, esta molécula presenta un grupo etilo. Otra molécula que tiene un momento dipolar
de transicién grande es la BChlb, esta molécula también tiene un grupo cetona en el
sustituyente R3, la diferencia con BChla es la presencia de un grupo =CH—CHj en la
posicién R8, este sustituyente presenta un menor efecto de hiperconjugacién. Los otros
pigmentos fotosintéticos que se han estudiado difieren de estas dos moléculas en que el
anillo B se encuentra oxidado. La oxidacién de este anillo aumenta la conjugacion del
sistema 7 en el anillo porfirinico, y por lo tanto se esperaria un momento dipolar de
transicién superior. Sin embargo, estas moléculas presentan diferentes sustituyentes en
la posicién R3, la Chld tiene un grupo aldehido, la Chla un grupo etileno, la BChlc y
la BChld tienen un grupo alcohol. El efecto del sustituyente en R3 sobre la conjugacion
electrénica del sistema 7 en el exterior del anillo de la porfirina es menor, y sugiere que la
naturaleza de este sustituyente es el factor mas importante, ya que basicamente explica
el orden de todas las magnitudes del momento dipolar de transicién correspondiente a la
excitacién electrénica @)y.

6.5. Conclusiones

En este capitulo se ha aplicado el método TD-DFTB implementado en el cédigo KRONOS
para calcular los espectros de absorcion y el vector momento dipolar de transicién para
una serie de pigmentos fotosintéticos. Los espectros de absorcién predichos muestran una
excelente concordancia con los resultados experimentales y el método puede predecir cuan-
titativamente las energias de excitacion electrénica correspondientes a las bandas @, y @,
con una precision similar al método TD-DFT, pero con la ventaja de que el TD-DFTB
permite tratar sistemas mas grandes. Por otro lado, las magnitudes de los momentos di-
polares de transicion se corresponden con los resultados experimentales extrapolados al
vacio. Como es de esperarse, las magnitudes del MDT, los angulos 6 y ¢ presentan una
excelente correlacién con los resultados obtenidos a partir del método TD-DFT.
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Asimismo, se ha proporcionado una imagen de la densidad de probabilidad de transicién
electrénica correspondiente a la banda (), afuera del régimen lineal, como también las
principales caracteristicas quimicas de los pigmentos fotosintéticos que regulan la magni-
tud del MDT. Se ha identificado que los sustituyentes en las posiciones R3 y R12 juegan
un papel fundamental junto con la reduccion del anillo B en la magnitud del MDT. Por
ultimo, es importante destacar que los resultados presentados en este capitulo y compara-
dos con otros métodos de calculo, como también con resultados experimentales, permiten
validar el método de TD-DFTB implementado en el KRONOS.



Capitulo 7

Estudio del Acoplamiento entre
Pigmentos Fotosintéticos

Ante un hecho real, siéntate como un nino
pequeno y disponte a abandonar cualquier
idea preconcebida, sigue humildemente a la
naturaleza dondequiera que te lleve, aun al
abismo sea el que sea, o no aprenderds
cosa alguna.*

T. H. Huxley (1825-1895)

La comprension acabada de los mecanismos que subyacen la extraordinaria eficiencia
de la fotosintesis ha motivado a los investigadores a desarrollar varios modelos tedricos
para alcanzar dicho objetivo. Generalmente la transferencia de la excitacién electronica
(TEE) dentro de los complejos antenas se describe mediante dos limites perturbativos
dependiendo del acoplamiento entre los estados electrénicos de los cromoforos y los modos
vibracionales del bano térmico, utilizado para modelar a la proteina.

Cuando el acoplamiento electronico entre los pigmentos fotosintéticos es pequena, este
acoplamiento se describe en términos de la interaccién dipolo-dipolo correspondiente al
primer término no nulo en la expansion multipolar. En este caso se emplean dos aproxi-
maciones, la primera supone que la relajacion vibracional del estado excitado es mucho
mas rapida que la transferencia de energia, y la segunda implica que el acoplamiento con
los modos vibracionales es mayor que el acoplamiento entre los cromoforos. Esta ultima
aproximacion asegura que la TEE es considerada como un proceso que “salta” entre es-
tados independientes localizados y muestra un comportamiento Markoviano [43, 139]. En
este régimen la velocidad de la TEE se describe a partir de la teorfa de Forster [140],
donde la dinamica de la TEE puede ser predicha a partir de datos espectroscopicos, como
el solapamiento entre los espectros de emisién y absorcion. Este enfoque ha sido aplicado
para describir la fisica implicada en el estudio de la TEE entre dimeros de BChla que se

1Sit down before fact as a little child, be prepared to give up every preconceived notion, follow humbly
wherever and to whatever abysses nature leads, or you shall learn nothing.
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encuentran en el anillo B800 del complejo antena LH2 de las bacterias pirpuras [141, 142].

Por otro lado, en el caso de acoplamiento electrénico fuerte, los estados excitados de los
pigmentos se mezclan y emerge un nuevo estado deslocalizado. En escalas cortas de tiempo,
esta deslocalizacién conduce a una dindmica coherente no Markoviana que se desplaza en
forma de onda hasta que el desfasaje destruye la coherencia [14, 143]. Cuando la distancia
entre los cromoforos es similar a la extensién espacial de las moléculas, las funciones de
ondas electronicas comienzan a solaparse y el intercambio electrénico adquiere relevancia.
Para describir el intercambio electrénico se utiliza la teoria de Dexter [144]. Sin embargo,
en este caso donde el acoplamiento es fuerte la TEE, ni la teoria de Forster ni la de
Dexter son suficientes para describir la TEE. Donde la TEE ocurre en escalas de tiempo
més rapidas que la relajacién vibracional [24, 119]. La teoria de relajacién de Redfield o
Lindblad [24, 119] se utiliza para describir este comportamiento, donde se tiene en cuenta
de manera explicita el acoplamiento entre los cromoforos y algunos modos vibracionales
del bano térmico.

Las aproximaciones tedricas aplicadas para el estudio de este fenémeno se basan en la
parametrizacién de hamiltonianos que contienen informacién acerca de los acoplamientos
entre cromoéforos y las energias de excitacion electronica de los pigmentos individuales
embebidos en el entorno proteico. La mayoria de estos parametros son obtenidos a partir
de datos experimentales [119, 120, 140, 145-147]. Por otra parte, la descripcién del aco-
plamiento entre los pigmentos se puede obtener a partir de célculos de quimica cuantica
como por ejemplo el TDC (en inglés: transition density cube). Este método provee una
representacion mas realista de las densidades de transicion de las moléculas, ya que tiene
en cuenta la estructura de las moléculas que interaccionan [148]. Madjet y colaboradores
han desarrollado un método numérico mas eficiente para el calculo de los acoplamientos
entre croméforos, conocido como TrEsp (en inglés: transition charges from electrostatic
potential method). El acoplamiento es obtenido a partir del ajuste del potencial electrosta-
tico de la densidad de transicién en una malla tridimensional usando las cargas atémicas
parciales [130].

A pesar de la existencia de una variedad de modelos tedricos y métodos que complementan
los resultados experimentales, actualmente no existe un método que lleve a cabo una
dindmica cudntica completa a un nivel totalmente atomistico del sistema completo [30,
136], donde se pueda dilucidar adecuadamente los fotofisica de los pigmentos fotosintéticos
individuales como asi también la evolucion dinamica de las excitaciones acopladas cuando
se encuentren dentro del entorno proteico. El problema radica en el tamano del complejo
antena que contienen unos miles de atomos y por ende el sistema entero no puede ser
simulado con los métodos computacionales actuales [136, 149]. En este capitulo damos
un paso mas en la comprensién del mecanismo de transferencia de energia. Aplicando
el método de TD-DFTB presentado en el capitulo 2 implementado en el codigo KRONOS
(seccion 3.4) calculamos el valor de expectacion del momento dipolar teniendo en cuenta
la informacién estructural de la molécula. Con este resultado se describe la interaccion de
un dimero de Chla en funcién de la distancia y orientacién.
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Figura 7.1: Acoplamiento de la excitacion electrénica Qy entre dos Chla (alineadas sobre el eje

y) en funcion de la distancia entre los dtomos de magnesio (r). la linea continua al grdfico de
la funcion 5.25

7.1. Dependencia con la Distancia

Como primer paso para el estudio de la transferencia de energia entre pigmentos foto-
sintéticos en los complejos antenas se analizo el acoplamiento electronico entre dos Chla
separadas por una distancia r. Ambas clorofilas se encuentran en sus geometrias de equili-
brio aisladas, ademas el vector momento dipolar de transicién del monémero se encuentra
alineado con el eje cartesiano y. La dindmica electréonica se llevo a cabo utilizando el
cédigo KRONOS y se perturbé a todo sistema con un pulso (Ey = 0,1 mV/A) Como se
describié en el capitulo 5 en la seccién 5.3.1, primero se calculan los espectros de absorcion
del dimero y como era de esperarse, el espectro presenta una sola banda. Hay recordar
que el dimero presenta dos excitaciones electronicas separadas por dos veces el valor de
la energia de acoplamiento entre las excitaciones del monémero. El valor inferior de la
energia es la combinacion lineal de las excitaciones del mondémero y es la tinica activa de
las dos ya que los dipolos de monémero oscilan en fase (ver seccién 5.3.1).

La figura 7.1 muestra la diferencia de energia entre la banda de absorciéon de mas baja
energia (@,) del dimero (w) y la energia de excitaciéon del mondmero (wp) en funcién de
la distancia entre dtomos de Mg (r). Siguiendo el razonamiento expuesto anteriormente
(seccion 5.3.1), esta diferencia es igual a la energfa de acoplamiento entre las excitaciones
electrénicas del mondémero y es maxima para esta orientacion. E1 HOMO y el LUMO
son los orbitales moleculares que tienen mayor participacién en la excitacién de una Chla
entonces, se puede modelar esta excitacion con un TLS, donde la diferencia entre los
niveles de energia corresponde a la diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO. Este
valor se lo obtiene a partir de la diagonalizaciéon del hamiltoniano autoconsistente del
estado fundamental. Esta diferencia corresponde al valor de 2|3| y para la Chla es igual a
1,4 eV. De la tabla 6.1 se obtiene el valor del momento dipolar de transicién, | qu|2 y el
valor de la excitacion electrénica, wg, , se consigue del espectro de absorcién 6.2(a). Si se
reemplazan estos valores en la ecuacién 5.25 y teniendo en cuenta el valor de la constante
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de Columb, k., = 144 eVAe2 que multiplica a estos factores el acoplamiento entre dos
Chla en funcién de la distancia se expresa en la siguiente ecuacion

|w — wol(eV) = 29,99 r—3 (7.1)

Como se desprende del gréfico (figura 7.1), los resultados comienzan a desviarse del com-
portamiento exponencial cuando la distancia entre los atomos de magnesio es inferior a 40
A (que es aproximadamente 3 veces la extensién espacial de la Chla), siendo esta diferencia
mas evidente a distancias inferiores, esto es, a unos 20 A se observa que el acoplamiento
se desvia totalmente de la ley de potencia. Como se menciond en el capitulo 5, cuando
las moléculas se encuentran ubicadas aproximadamente tres veces la extension espacial
de las mismas el acoplamiento no es puramente dipolar y los términos de orden superior
adquieren importancia en la interaccién.

En el capitulo 5 en particular en la seccion 5.3.1 se menciond otra manera de estudiar
la variacion del acoplamiento electrénico: analizando el efecto que tiene la interaccion
entre dos moléculas en la TEE. Para el sistema comprendido por dos moléculas de Chla
alineadas en la direccién de la transicién electrénica @), la simulacién de la dindmica
cuantica comienza con la perturbacion de una Chla con un laser continuo, en sintonia con
la excitacion electrénica (wg, = 1,91 eV) y en la direccién de esta transicion. Con el fin
de permanecer dentro del régimen lineal, la intensidad del campo fue Ey = 0,1 mV/ EA, se
permitio que el sistema evolucione en el tiempo y se calculd el momento dipolar de cada
uno de los cromoéforos segin la ecuacion 7.2,

p(t) =e Z ¢ (t)r; (7.2)

donde € es la carga elemental, r; es la coordenada cartesiana del 4tomo i y ¢;(t) es la carga
de Mulliken dada por

G(t) = Z,—2(pS)u (7.3)

ver

donde Z es la carga nuclear efectiva asociada al atomo .

En la seccion 5.3.1 se describié que la perturbacion de una molécula con un laser genera
la oscilaciéon temporal del momento dipolar. Esta oscilacion de la carga genera un campo
eléctrico en la zona donde se encuentra la segunda molécula que varia en el tiempo. La
presencia de este campo eléctrico estimula a la molécula y a partir del andlisis del valor de
expectacién del momento dipolar se puede determinar la cantidad de excitacion electrénica
transferida.

La figura 7.2 muestra la TEE desde la primera molécula a la segunda. En particular, la
figura 7.2(a) muestra la variacién temporal del momento dipolar del monémero que es
perturbado de manera continua con el campo externo. Se puede apreciar que la amplitud
de las oscilaciones del momento dipolar crece linealmente con el tiempo, lo que implica
que el sistema se encuentra dentro del régimen lineal y en la ausencia de mecanismos
disipativos. Por otro lado, la figura 7.2(b) muestra la variacién del momento dipolar en
el tiempo de la segunda molécula en respuesta a la estimulaciéon por el campo oscilante
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Figura 7.2: Valor absoluto del momento dipolar registrado en funcion del tiempo para cada una
de las Chla en respuesta a una perturbacion tipo ldser. El campo externo se aplica a una de las
moléculas (a) mientras que la otra (b) es estimulada por la oscilacion de la carga de la primera.
La distancia entre los dtomos de magnesio es 21,0 A y las moléculas se encuentran alineadas a
lo largo de la transicion Q.

generado por la primera. Es importante destacar que ademés del acoplamiento electrosta-
tico, las moléculas pueden interaccionar a través de los elementos de matriz no nulos del
hamiltoniano de DFTB.

Para tener una imagen clara acerca de esta TEE no radiativa, se analiz6 la evolucién de
las poblaciones de los orbitales moleculares durante la excitacién de una de las Chla. En
la figura 7.3 se muestra la evolucién de las poblaciones. En el panel inferior se muestran
los orbitales de mayor energia que se despueblan y en el panel superior se muestran los
orbitales moleculares de menor energia que se pueblan. Los OM que se encuentran en color
azul pertenecen a la Chla que es iluminada con el laser mientras que los OM de color rojo
pertenecen a la molécula que acepta la excitacion electrénica. Se puede observar que la
excitacion electrénica se centra en la molécula que es iluminada por el laser, ademas a
tiempos cortos (0 fs < ¢ < 30 fs) los orbitales involucrados en la excitacién electrénica
pertenecen a esta molécula y varfan segtin t? como se espera cuando el sistema se encuentra
dentro del régimen lineal. Por otro lado a tiempos mayores (20 fs < t) se puede observar
que los OM de la segunda Chla comienzan a cambiar su ocupacién, donde la respuesta de
la densidad electrénica de esta molécula cuando se estimula por la presencia del campo
generado por la primera varia con t*. Este comportamiento también estd de acuerdo
a que el sistema se encuentre dentro del régimen lineal. Este andlisis permite observar
en tiempo real la evolucion de las poblaciones, donde se muestra la transferencia de la
excitacion electronica, ademas complementa el andlisis del momento dipolar de la molécula
aceptora.

A partir de la figura 7.2(b) se puede observar que la respuesta de la segunda molécula al
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Figura 7.3: Evolucion de la poblacién de los orbitales moleculares para cada una de las Chla, en
el panel de arriba se grafican los orbitales que se ocupan y en el panel de abajo los orbitales que
se desocupan. Las lineas de color azul corresponden a los OM de la Chla que es iluminada por el
laser y las lineas rojas corresponden a los OM de la Chla que aceptan la excitacion electrénica.

campo generado por la primera es equivalente a la respuesta de un TLS (ver figura 5.9)
donde la amplitud de las oscilaciones crece cuadraticamente con el tiempo. Debido a este
comportamiento se puede modelar a cada pigmento como un TLS, donde la diferencia de
energfa entre los niveles es igual a la energfa de la transicién electrénica @, (wg,). De esta
manera el valor de expectacion del momento dipolar puede aproximarse como sigue

Eo

A
t)~ ———
wit) 4dmegh?r3

| |*|peal? sin (twg, ) t° (Cos(ﬂ) cos(ar) — %sin(ﬂ) sin(a)) f’gy (7.4)

donde |p 4| ¥ |pep| son los momentos dipolares de transicién para la molécula aceptora y
donora, respectivamente. 7‘8 es la direccién de la transicién electrénica @), de la molécula
aceptora o and [ son los dangulos entre cada momento dipolar y el vector r (ver la figura

5.8).

Del mismo modo como se discutié anteriormente, el acoplamiento varfa con =2 (ec. 8.2),
esta interaccién entre los pigmentos permite la transferencia de la excitacién desde una
molécula a otra. En la figura 7.4(a) se ha graficado las amplitudes de oscilacién del momen-
to dipolar de la molécula que no se encuentra perturbada con el ldser (molécula aceptora),
en funcién de la distancia entre los atomos de magnesio, . La linea sélida es el grafico del
coeficiente cuadratico de la funcién analitica del momento dipolar descrita por la ecuacion
7.4, donde |pp|? = |pal® = 1,03 €2A2 (tabla 6.1). Se puede observar que la transferencia de
la excitacién electronica se puede describir a través del mecanismo dipolar. Sin embargo,
cuando las moléculas se encuentran alrededor de 40&, la transferencia se desvia de este
mecanismo y se debe considerar una descripcién méas detallada del acoplamiento entre
los pares de pigmentos, donde se deben considerar los términos de orden superior en la
expansion multipolar y el solapamiento de los OM.



Capitulo 7

91

l 1 l 1 l 1 1 Il 1 Illl 1

17 26 38 58 86

Figura 7.4: (a) Momento dipolar para la molécula aceptora en escala logaritmica u* y (b) error
relativo porcentual (o,) en funcion de la distancia entre los dtomos de magnesio. La linea sdlida
corresponde al grdfico de la funcién 7.4 donde |up|* = |ual® = 1,03 2 A2.

Por otra parte, se puede observar tres régimenes de desviaciones del mecanismo dipolar:
a distancias largas (r > 60 A), la pendiente de la recta correspondiente a la funcién
analitica es menor que la recta generada por la amplitud de las oscilaciones del momento
dipolar obtenido por la dindmica electronica, indicando un error por exceso y se puede
atribuir a un error sistematico cometido cuando se ajusta la amplitud de las oscilaciones
del momento dipolar con una funcion cuadratica. Este error aumenta a medida que crece
la distancia entre los centros de las moléculas, ya que la magnitud del momento dipolar
de la molécula aceptora decrece con r—3. El segundo régimen se observa a distancias
intermedias (17 A<r< GOA), donde el error es por exceso y se debe principalmente a la
falta de los términos multipolares en la decripcion de la interaccién entre los pigmentos.
Por 1ltimo se observa un cambio de régimen abrupto, es decir, el error es por defecto
y se atribuye al solapamiento entre los estados electronicos de ambos pigmentos. Este
solapamiento posibilita la transferencia de carga de un croméforo a otro, desactivando
la TEE debido a la disminucién en la seccién eficaz de los croméforos (|pg,|), lo que
implica un descenso de la intensidad del campo eléctrico oscilante (Ep(t)) alrededor de
la molécula aceptora. Cuando se compara este resultado (figura 7.4) con el anélisis del
acoplamiento obtenido a partir de las energias de excitacién electrénica del dimero (figura
7.1), se observa solamente un error por exceso a distancias pequenas. Esto se debe a la
manera de calcular el acoplamiento entre los pigmentos. En el primer caso (ec. 7.4) el
acoplamiento depende firmemente del producto del cuadrado de los momentos dipolares
de trasicién (Jug,|?) de cada croméforo haciéndolo mds sensible a la desactivacién de la
TEE debido a la transferencia de carga. En cambio cuando se calcula el acoplamiento en
base a la energia (ec. 5.25), éste depende del producto entre los momentos dipolares de
transicion (|uq,|), implicando una menor susceptibilidad en la desactivacién de la TEE
debido a la transferencia de carga a distancias pequenas.
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Figura 7.5: Histograma de la distancia entre los pigmentos fotosintéticos en los complejos
antenas mds comunes en la naturaleza [151-156].

Esto no es un resultado menor ya que los modelos usados para modelar los acoplamientos
entre pigmentos fotosintéticos para el estudio de la transferencia de energia tienen en
cuenta solamente el término dipolar [145, 150]. En los organismos fotosintéticos hay una
notable variedad de antenas, que no muestran una relacién aparente entre si, en cuanto a
estructura o incluso en los tipos de pigmentos utilizados [6]. A continuacién se construyd
un histograma que muestra la distribucién de la distancia entre los pigmentos fotosintéticos
encontrados en la naturaleza donde la estructura cristalina ha sido bien descrita en [151—
156] (ver figura 7.5). Se puede observar de esta figura que que la mayoria de los pigmentos
se encuentran a 30 A uno de otros. Por lo tanto, si se quiere utilizar un modelo que describa
la transferencia de la excitacién en una antena fotosintética, donde el acoplamiento entre
los pigmentos es dipolar entonces el resultado que se obtenga presentard un 15 % de error
como base (ver figura 7.4(b)).

7.1.1. Dependencia con el Angulo

En una segunda etapa se estudié la dependencia de la TEE con la orientacion de las
moléculas (ec. 7.4). Para este proposito se iluminé a una Chla con un laser continuo
en sintonia con su excitaciéon @), y se calculé el momento dipolar de una segunda Chla
ubicada a 20 A. Se efectuaron varias simulaciones variando la orientacién de la molécula
aceptora de la excitacién electronica y en la figura 7.6 se muestra la |(p4)| en funcién del
angulo (5. Se puede observar que la respuesta de esta molécula cuando es perturbada por el
campo eléctrico generado por la primera es equivalente al observado para un TLS (figura
5.11) y tiene la forma de una funcién coseno. Cuando ambos pigmentos se encuentran
perpendiculares el momento dipolar es cero indicando que la segunda molécula no se
excita por el campo generado por la primera, y la transferencia de la excitacién es maxima
cuando ambas moléculas se encuentran colineales.
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Figura 7.6: Momento dipolar de la molécula aceptora, pa en funcion con el dngulo B. La
distancia entre los dtomos de Mg es 20 A.

Un analisis mas detallado de la desviacién del comportamiento dipolar se consigue anali-
zando la figura 7.7. Esta figura muestra la dependencia del momento dipolar de la molécula
aceptora con el |cos(3)| para diferentes distancias entre los dtomos de magensio (panel
superior), ademds se muestra el error relativo porcentual entre los resultados numéricos
y los analiticos (panel inferior). La dependencia con |cos(/)| brinda una imagen acerca
del mecanismo de la transferencia de la excitacion, es decir si el momento dipolar varia
linealmente con el valor absoluto del coseno la interaccion entre los dos pigmentos es
puramente dipolar. Como es de esperarse, las desviaciones del comportamiento ideal es
mayor cuando cuando r = 15 A, y a medida que aumenta la separacion entre los pigmen-
tos las desviaciones comienzan a disminuir. Por otra parte, a partir del grafico del error
relativo se puede observar que el comportamiento no es equivalente cuando los angulos
son suplementarios, esto se debe a que la molécula de Chla no es simétrica.

Cuando los pigmentos se encuentran a 15 o 20 A el porcentaje de desviaciéon es mayor
cuando estan alineados y menor cuando la molécula aceptora esté orientada a m/4, esto es
de esperarse ya que esta orientacién permite un mayor acercamiento entre las moléculas.
Por otro lado, a distancias iguales a 30 y 50 A la desviacién de la dipolaridad comienza a
decrecer, y cuando estan alineadas la desviacién es alrededor del 5 %. Es interesante desta-
car que este resultado no es menor, ya que la mayoria de los pigmentos fotosintéticos que
se encuentran en la naturaleza (figura 7.5) estdn separados 40 A, o en algunos complejos
antenas la distancia es menor, ademas la mayoria de los modelos que estudian la TEE en
estos complejos utilizan el modelo de excitones, donde el acoplamiento electrénico entre
los pigmentos es puramente dipolar [145, 150, 157], por lo tanto, si se utiliza este modelo
para describir la interaccién entre las moléculas el error asociado serd mayor o a lo sumo
igual al 5%. Por tltimo es interesante notar que a estas distancias, cuando las moléculas
se encuentran colineales la desviacién de la dipolaridad es menor comparada cuando la
orientacion es 7/6. Esta desviacion de la dipolaridad se debe principalmente a errores
sistematicos que se cometen cuando se ajusta con una funcién cuadratica a la amplitud
de las oscilaciones del momento dipolar de la molécula aceptora. El error es mayor en esta
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orientacion ya que el acoplamiento electréonico es menor y por lo tanto, la magnitud del
momento dipolar de la molécula aceptora es menor si se compara con la magnitud de este
valor de expectacién cuando las moléculas se encuentran colineales.

7.2. Conclusiones

En este capitulo se realiz6 una descripcion detallada de la interaccion entre los pigmentos
fotosintéticos a partir de un modelo completamente cuantico dependiente del tiempo. El
método utilizado es el TD-DFTB presentado en el capitulo 2 e implementado en el codigo
KRONOS (seccién 3.4). Se calculf el valor de expectacion del momento dipolar que presenta
toda la informacién estructural de la molécula. Con este resultado se estudio la interaccién
de un dimero de Chla en funcién de la distancia y orientacion.

Los resultados de la variaciéon temporal de los momentos dipolares cuando un pigmento
es iluminado con un léser y el otro no, se interpretan en términos de un modelo simple de
dos niveles (TLS). El crecimiento de la senal dipolar con ¢* como resultado de la evolucién
completa de la matriz densidad del dimero dentro del modelo DFTB es esperado, si se
considera un acoplamiento puramente dipolar entre los pigmentos fotosintéticos. Ademas,
estos resultados muestran diferencias significativas entre el modelo compuesto por dos TLS
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interaccionando a través de sus dipolos con la evolucién completa de la matriz densidad
que tiene en cuenta toda la estructura electronica de las moléculas. Estas diferencias son
importantes cuando la distancia entre los pigmentos es menor o igual a los 20 A. En la
mayoria de los modelos que estudian la TEE en los complejos antenas que se encuentran en
la naturaleza utilizan el modelo de excitones, donde el acoplamiento electronico entre los
pigmentos es puramente dipolar [145, 150]. El anélisis elaborado en este capitulo indica que
todos los modelos que describan la TEE considerando este acoplamiento tendran asociado
un 15% de error como base. Este resultado no es menor y no se puede despreciar, por lo
tanto, en este capitulo se muestra la importancia de tener una descripcién atomistica en
el acoplamiento electrénico.
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Capitulo 8

Primer Estudio Atomistico del
Complejo Fenna-Matthews-Olson

El cientifico no estudia la naturaleza por la
utilidad que le pueda reportar; la estudia por
el gozo que le proporciona, y este gozo se debe
a la belleza que hay en ella.!

Henri Poincaré (1854-1912)

La fotosintesis es el proceso bioldogico fundamental que almacena la energia solar como
energia quimica [6]. Existe una gran diversidad de complejos constituidos por pigmentos
y proteinas que presentan arquitecturas destacadas para conducir el proceso de captura
y almacenamiento de la luz solar. Aparte de las plantas superiores, como los arboles y
flores, el 50% de la fotosintesis total se lleva a cabo por algas y bacterias [158]. Las
cianobacterias, bacterias pupuras y bacterias verdes dependiente del azufre son algunas
de las bacterias mas destacas [159]. Las bacterias verdes del azufre tienen la particularidad
de habitar en condiciones anaerébicas y en zonas donde la intensidad de la luz es muy
baja, como por ejemplo en las profundidades de los lagos, por lo tanto, presentan antenas
altamente especializadas para capturar los fotones disponibles y transferir la energia hacia
los centros de reaccidn, estas antenas se conocen como clorosomas [6]. En la figura 8.1 se
muestra un esquema del aparato fotosintético de la bacteria verde del azufre. La energia
solar se absorbe en el clorosoma, que se encuentra en la periferia de la membrana, y se
transfiere al centro de reaccién (CR) que se encuentra integrado en la membrana. Por lo
general, hay 50 centros de reaccion por clorosoma, y cada centro tiene disponible unas 5000
bacterioclorofilas que le proveen la energia [160]. Los principales pigmentos fotosintéticos
que se encuentran en estas antenas son las BChle, BChld y BChle [6], estas moléculas
se organizan en cilindros coaxiales para formar estructuras en forma de tubos [160]. El
clorosoma se encuentra unido al centro de reaccién por medio de una base integrada
constituida por moléculas de BChla que se unen a proteinas, formando una estructura
bidimensional paracristalina [161]. Esta base se encuentra en contacto con el complejo

IThe scientist does not study nature because it is useful to do so. He studies it because he takes
pleasure in it, and he takes pleasure in it because it is beautiful.



98

COOO®

Base

FMO

Membrana

Figura 8.1: Esquema del aparato fotosintético de la bacteria verde dependiente del azufre. La
luz se absorbe en una antena denominada clorosoma que contiene hasta 25000 moléculas de
BChl. La energia absorbida crea excitaciones electronicas en estas moléculas y se acumula en la
base. Esta base estd concectada al centro de reaccion a través del complejo FMO. Este complejo
actia como un cable energético y transfiere la energia de excitacion al centro de reaccion con
una eficiencia cercana al 100 %. En el centro de reaccidn, la excitacion se atrapa por medio de
reacciones fotoquimicas y se almacena en la forma de energia quimica.

proteico Fenna-Matthews-Olson (FMO), el cual finalmente transfiere la energia al centro
de reaccion.

El complejo FMO de la bacteria verde dependiente de azufre denominada Prosthecochloris
aestuarii, es el primer complejo proteico cuya estructura molecular pudo determinarse a
partir de difraccién de rayos X [162, 163], y sirve como embudo para la transferencia de
energia desde el clorosoma hacia el centro de reacciéon. Debido a su simple estructura en
comparacion con otras antenas fotosintéticas y a su solubilidad en agua, este complejo
proteico se ha convertido en uno de los més estudiados y caracterizados [14, 164-167].
El FMO es un trimero con simetria axial C3 que contiene ocho moléculas de BChla por
mondmero (ver figura 8.2). La existencia de la octava bacterioclorofila en el monémero
ha sido descubierto recientemente [151, 168, 169] por lo tanto, la mayoria de los estudios
previos han tenido en cuenta solamente siete moléculas. La figura 8.2 muestra la estructura
del complejo FMO con la enumeracion de las moléculas en un monémero. Tronrud et
al. [151] determinaron la estructura de la FMO con una resolucién de 1,3 A para la
Prosthecochloris aestuarii y revelaron que la octava BChla se encuentra localizada dentro
de una hendidura en la superficie de la proteina. Recientemente, a través de espectrometria
de masas, se determiné la orientaciéon de la FMO en la membrana [170], se confirmé la
simetria axial C3 del trimero perpendicular a esta membrana, y que la BChla nimero
3 se encuentra cerca de esta membrana, sirviendo como sumidero de energia al centro
de reaccién [120, 171, 172]. En cambio, las BChla 1, 6 y 8 se encuentran relativamente
cerca de la base del clorosoma [170, 173] y la ubicacién junto con la orientacién de la
octava BChla facilita la transferencia de energia desde la base del clorosoma al centro de
reaccién aunque la descripcion precisa de su papel todavia no ha recibido su total atencién
[174-176].
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Desde la aparicion de la estructura cristalina de alta resolucién del complejo FMO nu-
merosos trabajos tedéricos han intentado explicar el espectro de absorcion optico a baja
temperatura. En la mayoria de estos trabajos, los datos estructurales son utilizados para
calcular los acoplamientos entre las excitaciones de cada pigmento que se encuentra en
un mismo monodémero y las energias de sitios son tratadas como parametros ajustables
[119, 120, 140, 145-147]. Por otro lado, la simulacién computacional de la evolucién cuan-
tica a nivel atomistico de todo el complejo proteico FMO no es viable debido a los recursos
computacionales que se disponen en la actualidad. En este capitulo, se utiliza el método
TD-DFTB para calcular el espectro de absorcién del complejo FMO sin la proteina. Sin
embargo, el efecto electrostatico de esta proteina se ha tenido en cuenta como un campo
eléctrico estatico generado por cargas puntuales, donde la distribucion de estas cargas esta
determinada por la estructura cristalina de la proteina. Ademas, se excita a la BChla 8 y
se calcula la TEE en el resto de los pigmentos, donde se describe el efecto electrostatico
de la proteina en la transferencia de la excitacion.

8.1. Espectro de Absorcion

Se utilizé la estructura cristalina del complejo FMO de la bacteria Prosthecochloris aes-
tuarii para calcular el espectro de absorcion (PDB ID: 3EOJ), se eliminé la cadena fitol
que presentan las bacterioclorofilas como también se eliminaron las moléculas de agua
y aquellos ligandos exdgenos que no forman parte del complejo proteico FMO, por otra
parte se agregaron los atomos de hidrégeno a las bacterioclorofilas y a la proteina, y se
relajaron utilizando el cédigo DFTB+ [87] empleando el método de gradientes conjugados.
En la figura 8.3(a) se muestra el espectro de todo el complejo FMO sin la matriz proteica
y en la figura 8.3(b) graficaron los espectros de absorcién de cada una de las subunidades.
En ambos casos, el espectro de absorcién es similar al espectro de la molécula de la BChla
(figura 6.2(c)), la banda @), aparace alrededor de los 715 nm al igual que la excitacién del
monomero y la banda que aparece entre 600 y 650 nm se puede atribuir a la excitacion
@), de la BChla (figura 6.2(c)). A pesar de las similitudes entre los espectros de absorcién
del mondémero (figura 6.2(c)) y del complejo, se puede notar claramente que la excitacién
@, se encuentra mds desdoblada en el caso de la FMO. Este desdoblamiento se debe
principalmente a las diferentes energias de excitacién que presenta cada pigmento en el
complejo, que vienen dadas por las distintas geometrias moleculares que presentan estas
moléculas. Estas diferencias estructurales se deben a los distintos ambientes generado por
la proteina donde se encuentra cada pigmento, por lo tanto, se puede observar de mane-
ra indirecta la influencia de la matriz proteica sobre las excitaciones electrénicas de los
pigmentos fotosintéticos.

Es interesante destacar que el espectro de absorcién del trimero y el espectro obtenido de
cada subunidad son similares, este resultado esta de acuerdo con la simetria axial C3 que
presenta la FMO. Por lo tanto, el anélisis de las propiedades épticas del complejo FMO
se realiza con una de las subunidades y a partir de estos resultados se pueden extrapolar
al sistema completo.

Cuando se compara el espectro de absorcién del FMO calculado con el espectro experi-
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Figura 8.3: Espectros de absorcion para el complejo FMO completo sin la matriz proteica (a)
y para las diferentes subunidades (b).

mental que se encuentra en la literatura [151, 172] (figura 8.4(b)), se observan grandes
diferencias. La principal es el valor de la energia de excitacion (), en el espectro expe-
rimental esta banda aparece a longitudes de ondas més largas, alrededor de los 810 nm.
Esta diferencia se debe principalmente al despreciar el medio, sin embargo no hay que
descartar la sobrestimacion del método TD-DFTB en la energia de excitacién de este
pigmento en particular (capitulo 6, figura 6.6(a)). Otra diferencia que se puede apreciar
es en cuanto a las intensidades de las bandas, en el espectro calculado (figura 8.3) se
observa que la banda (), presenta por los menos dos excitaciones electrénicas con intensi-
dades muy parecidas, indicando que la fuerza del oscilador (en inglés: oscillator strength)
o el momento dipolar de transicién (ver ecuacién 5.16) correspondiente a cada excitacién
electronica son similares. En cambio, el valor del oscillator strength para cada excitacion
en el espectro experimental son bastante diferentes. Por otra parte, se puede observar en
el espectro de absorcién experimental la aparicién de una banda a longitudes de ondas
mas largas, alrededor de los 820 nm, con una intensidad pequena pero apreciable como
para excluirla en la comparacion. Estas desigualdades observadas cuando se compararon
los espectros implican que el entorno proteico tiene una influencia muy grande en cuanto
a la excitacién electrénica, y ha sido estudiada por muchos [21, 26, 177-179]. De esta
manera, colocar la interaccion pigmento-proteina en el método es crucial para obtener un
espectro de absorcién que se pueda comparar con los resultados experimentales. Como se
menciond al principio de este capitulo, cada atomo de la proteina se incorpordé como una
carga puntual, de esta manera la proteina ingresa al hamiltoniano autoconsistente como
un campo externo electrostatico (modelo QM-MM).

En la figura 8.4(a) se muestra el espectro obtenido para una subunidad del complejo FMO
en presencia del campo eléctrico estatico generado por los atomos de la proteina, donde
las cargas de los atomos se obtuvieron a partir de un célculo DFTB autoconsistente en
las cargas [49, 87] utilizando el cédigo DFTB+ [87]. Lo primero que se puede observar es
que el espectro de absorcién de la subunidad en presencia de este campo es muy diferente
al espectro de la figura 8.3(a). Este resultado indica que el efecto electrostdtico de la
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Figura 8.4: (a) Espectro de absorcion de una subunidad del complejo FMO en la presencia del
campo electrostatico generado por los dtomos de la matriz proteica. (b) Espectro de absorcion del
complejo FMO experimental [151].

proteina influye no sélo en las energias de excitaciéon sino también en el acoplamiento
entre los pigmentos, como se puede observar de la figura 8.4(a), la banda @, se encuentra
desdoblada pero las intensidades de las excitaciones electronicas en este caso son muy
diferentes. Por otro lado, se puede observar en el espectro 8.4(b) la apariciéon de una
banda nueva a longitudes de onda més largas al igual que en el espectro experimental.

8.2. Modelo de Excitones

El concepto de excitones fue introducido por primera vez por Frenkel en 1931 [11, 12] para
describir de manera general el mecanismo de deslocalizacion de la excitacion electrénica,
para explicar la la capacidad de los sélidos de absorber la radiacién cuantica de alta
energia sin que ocurra una fusion local; desde entonces el concepto ha sido aplicado con
éxito a diversos sistemas fisicos. El modelo de excitones moleculares se aplica a sistema
que presentan interacciones débiles, donde el excitén estd asociado con una excitacién en
particular [180, 181]. Permite describir la interaccién de resonancia entre estados excitados
de agregados moleculares, donde estados no degenerados de las moléculas individuales se
dividen en las diferentes moléculas debido a las interacciones dipolares.

En esta seccion se aplicara este modelo de excitones para describir las propiedades épticas
del complejo FMO, en particular se calcula el espectro de absorcion del sistema y se
compara con el espectro obtenido a partir del método TD-DFTB. Se analiza el rango
donde este modelo puede ser utilizado para describir la excitacién electréonica del sistema
completo.
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8.2.1. Hamiltoniano de Excitones

El hamiltoniano electrénico basado en el modelo de excitones de Frenkel independiente
del tiempo, H, se expresa como

S
Hy =" [0i€i + (1 — i) W] 1) (G| (8.1)
ij=1
donde Ns es el nimero de sitios. ¢; es la energia de la excitacion electronica de interés
y Wij es el acoplamiento entre los sitios ¢ y j. Si se considera el acoplamiento dipolar
entonces este acoplamiento estd determinado por la siguiente ecuacion

Mz Mz ~ " 7 T (1
Wi = #07"; [y frip =3 (B i) (B - fig)] (8.2)

donde ,uff es la norma del vector momento dipolar de la transicién electrénica de interés

del sitio k, ﬂff es el vector unitario de este vector y ry; = ryT es el vector que mide la
distancia entre los sitios k y [.

En el caso del complejo FMO cada molécula de BChla se representa como un sitio, |i),
que tiene asociado una energia de excitacion electrénica @, €;, y un momento dipolar
de transicién u . De la misma manera como se analizo en el capitulo 4 el hamiltoniano
que describe la interaccién de un sistema con un campo eléctrico dentro de la aproxi-
macién dipolar, esta determinado por la ecuacion 4.11, para este modelo de excitones el
hamiltoniano total se expresa como:

Hyp = H, — 1 - E(t) (8.3)

H. es el hamiltoniano electrénico descripto por el modelo de excitones (ec. 8.1), fi es la
suma de los momentos dipolares de las moléculas individuales y E(t) es el campo eléctrico
externo. Por otro lado, como el sistema se encuentra en el régimen lineal, la respuesta de
este sistema ante la perturbaciéon esta determinada por la ecuacion 4.40:

Rop(r) =20t —7 Z /i]g;/ilci (t—7)=U(—7)]y (8.4)

donde oy 8 son las componentes Cartesianas z, ¥, o 2. ugy es la coordenada vy del momento
dipolar de transicion electrénica ), del sitio . U (t — 1) es el operador evolucién:

Ut —r) Z exp [—— (t — 7)|m)(m| (8.5)

E,, y |m) son los autovalores y autovectores del hamiltoniano de excitones (ec. 8.1). En
el espacio de las frecuencias, la funcion respuesta cudntica es el tensor de polarizabilidad
descripto por la ecuacion 4.44. En el modelo de excitones este tensor se expresa como:

o) = 2 3l [6(-0) — 6] (3.6)

k=1
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8.2. Modelo de Excitones
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Figura 8.5: Comparacion entre los espectros de absorcion obtenidos a partir TD-DFDTB y por
medio del modelos de excitones (ec. 8.6) para una BChla (a) y para un dimero de BChla (b).

G~ (—w) y G (w) son las funciones de Green avanzada y retardada. De la misma manera
como se describio en los capitulos 4 y 5, la excitacion electrénica esta determinada por los
polos de la polarizabilidad dinamica. A partir de la parte imaginaria de la polarizabilidad
dinamica se obtiene el espectro de absorcién éptico del sistema total.

Para verificar este modelo, se calculé el espectro de absorcién de una BChla del complejo,
en particular la BChla 1 (ec. 8.6), este espectro se comparé con uno obtenido a partir
del método TD-DFTB (figura 8.5(a)). Cémo se puede observar de la figura 8.5(a), el
espectro obtenido a partir del modelo de excitones presenta una banda que aparece a
715 nm y se superpone con la excitacion electronica @), del espectro numérico. Por otro
lado, se observa que la excitacion @), de la molécula no es reproducido por el modelo
de excitones, ya que no se tuvo en cuenta esta excitacién electrénica. La figura 8.5(b)
muestra el espectro de absorcion de dos moléculas de BChla, la linea continua de color
negro corresponde al espectro del modelo de excitones y la lineas discontinua de color
rojo es el espectro numérico. Se puede observar del espectro de absorcion numérico que
la excitacion (), se encuentra desdoblada, esto se debe a que ambas moléculas no se
encuentran colineales y su geometria molecular como se explicd en la seccion anterior no
son idénticas, ya que se obtuvieron de la estructura cristalina reportada en bibliografia
[151]. Del espectro numérico se destacan tres excitaciones que forman parte de la banda @,
y sus valores son: 715 nm, 706 nm y 696 nm. Se puede apreciar que el espectro de excitones
es cualitativamente similar al espectro numérico, este modelo reproduce la excitacién que
aparece a longitud de onda maés larga. Sin embargo, las excitaciones que aparecen a los
706 y 696, el modelo de excitones sobrestima la intensidad de esta tultima excitacion y
a la primera no la reproduce. Estas diferencias se puede atribuir a las limitaciones que
presenta este modelo para describir el acoplamiento electronico entre los pigmentos.

Una vez verificado el modelo, se calcularon los espectros de absorciéon de una subunidad
del complejo FMO (figura 8.6(a)) y para la FMO completa sin la matriz proteica (figura
8.6(b)). Se puede observar que para el caso de la subunidad el modelo de excitones puede
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Figura 8.6: Comparacion entre los espectros de absorcion obtenidos a partir TD-DFDTB y por
medio del modelos de excitones (ec. 8.6) para una subunidad del FMO (a) y para el FMO (b) y
para el FMO con acoplamiento dipolar solamente (c).

reproducir el espectro salvo que las energias de las excitaciones se encuentran sobrestima-
das. Por otro lado, a partir de la figura 8.6(b) se puede ver que el espectro de excitones
para el complejo FMO es muy diferente al espectro numérico. Esto se puede atribuir (jun-
to con la sobrestimacién de las energias de excitacién) a la naturaleza del acoplamiento
que se utiliza en este modelo.

En la figura 8.6(c) se ha calculado el espectro de absorcién del complejo FMO a partir
del método TD-DFTB, donde se han hecho iguales a cero los elementos de matriz del
hamiltoniano de DFTB que representan al acoplamiento electronico, que se encuentran
determinados por el solapamiento de los orbitales atomicos. Esta aproximacién permite
considerar intereacciones intermoleculares de naturaleza electrostatica y se descarta cual-
quier otro tipo de acoplamiento, por ejemplo, el que proviene del solapamiento entre los
OM. En la figura 8.6(c) se compara el espectro numérico con este nuevo hamiltoniano y
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el espectro de excitones descripto por la ecuacién 8.6, se observa una muy buena concor-
dancia entre ambos espectro salvo por la sobrestimacion de la energia. El resultado de que
ambos espectros sean similares en la figura 8.6(c), indica claramente que el acoplamiento
dipolar que se utiliza en el modelo de excitones no describe correctamente la interaccion
entre las moléculas del complejo FMO. Por otra parte, la sobrestimacién de la excitacion
electrénica implica que el modelo de excitéon molecular no representa adecuadamente la
excitacion electrénica en el agregado de pigmentos fotosintéticos. Estas dos observacio-
nes senalan que es necesario utilizar algin modelo que considere la estructura electrénica
completa es decir, la distribucion espacial de la densidad electronica de las moléculas, para
poder detallar de manera correcta las excitaciones dentro de la antena.

Por ultimo, es interesante destacar que el acoplamiento entre las moléculas de una subuni-
dad es practicamente dipolar, en cambio cuando se tiene el trimero, las subunidades
interaccionan no sélo con los dipolos inducidos de las moléculas, sino también con el so-
lapamiento de los OM. En particular la octava molécula de una subunidad, se encuentra
muy préxima a la primera de la subunidad adyacente (ver figura 8.2), esto produce que
ambos pigmentos se acoplen fuertemente debido al solapamiento de sus orbitales. Por lo
tanto, la descripcién total del acoplamiento entre las subunidades del complejo no puede
ser descripto solamente con la aproximacion dipolar.

8.3. Transferencia de la Excitacion Electronica

Evidencias experimentales basadas en espectrometria de masas demuestran que el comple-
jo FMO se asienta en la membrana citoplasmatica con su eje de simetria C3 perpendicular
a ésta, ademads revelan que la BChla 3 y la BChla 8 interaccionan con el centro de reaccion
y la base del cloroplasto, respectivamente [170, 173, 182]. Estas evidencias indican que la
octava BChla recibe la excitacién electronica desde la base del clorosoma facilitando la
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Figura 8.7: Valor absoluto del momento dipolar para la BChla 8 en ausencia (a) y en presencia
(b) del campo electrostdtico. La linea roja es la media mdvil simple calculada para 500 puntos.
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transferencia de energia hacia el centro de reaccién [183]. Por lo tanto, para analizar el
mecanismo de la TEE dentro de este complejo, en esta seccion se muestra la evolucién de
los momentos dipolares de los pigmentos fotosintéticos individuales en el complejo FMO,
cuando se ilumina a la octava BChla con un laser continuo, en sintonia y en la direc-
cién de su excitacion @,. Ademds, se describe el efecto electrostatico de la proteina en el
mecanismo de la TEE.

La figura 8.7 muestra la evolucién del momento dipolar de la BChla 8 en ausencia (figura
8.7(a)) y en presencia del campo electrostético (figura 8.7(b)). Se puede observar en ambos
casos que a tiempos cortos el sistema se encuentra dentro del régimen lineal, ya que las
amplitudes de las oscilaciones crecen linealmente con el tiempo. Es interesante notar que
el momento dipolar cuando la molécula se encuentra en presencia del campo mantiene
esta dependencia lineal por mas tiempo, en cambio cuando no esta presente el entorno
proteico, se puede evidenciar que la molécula a partir de los 20 fs comienza a saturarse.
Las diferencias en la evolucién del momento dipolar indican claramente que el entorno
proteico modifica la seccion eficaz de esta molécula, en particular, el campo electrostatico
aumenta la seccion eficaz de la octava BChla, permitiéndole absorber mayor cantidad de
energia en menos tiempo.

En una primera etapa se analizé el mecanismo de la TEE en el complejo FMO en ausencia
de la matriz proteica, la figura 8.8 muestra la evolucién de los momentos dipolares de cada
pigmento dentro del complejo cuando la BChla 8 se perturba continuamente con un laser
(figura 8.7(a)). La variacién temporal de este valor de expectacién otorga una imagen
acerca del mecanismo de la TEE. De la figura 8.8 se puede observar que el momento dipolar
de la BChla 1 ((u1(t))) es mayor que el valor de expectacién del resto de los pigmentos y
se nota que a tiempos cortos (¢ < 20 fs) la amplitud de las oscilaciones de (p;(t)) aumenta
con t?. Estas dos evidencias indican que esta molécula recibe directamente la excitacién
de la BChla 8, ya que el comportamiento es equivalente al estudiado para dos Chla en
el régimen lineal (en el capitulo 7,seccién 7.1). Por otra parte, se puede observar que a
tiempos largos (¢ > 20 fs) la amplitud de las oscilaciones crece linealmente con en tiempo,
implicando un cambio en el régimen de excitacion de la BChla 1. Este comportamiento
es similar al de una molécula que absorbe directamente la energia del laser, sin embargo
la inica molécula que es perturbada es la BChla 8. Cuando esta molécula se satura (no
puede absorber més energia) emite directamente la energfa del ldser a los alrededores y las
moléculas en las proximidades recibiran esta energia, en este caso particular la molécula
que se encuentra mas préoxima es la BChla 1. Otro pigmento que se encuentra cerca
de la octava BChla es el nimero 6, se puede observar que durante toda la dindmica el
crecimiento de los extremos locales de (jug(t)) varia con el cuadrado del tiempo indicando
que absorbe la energia del campo eléctrico generado por la BChla 8. Por otra parte, los
(u(t)) de los pigmentos 2, 5 y 7 presentan el mismo comportamiento, es decir, las tres
moléculas absorben la energia del campo eléctrico generado por la BChla 8 o BChla 1 (en
este caso después de los 20 fs). El (us(t)) alcanza valores més grandes en comparacién con
la BChla 5 y 7, esto se debe a que esta molécula se encuentra més cerca de la BChla 8 y
BChla 1 por lo tanto su acoplamiento es mayor. Por otro lado, se descarta la excitacién de
estos tres pigmentos por parte de la BChla 6, debido a la amplitud de las oscilaciones de
su momento dipolar que varfa con t2, de lo contrario, si la BChla 6 hubiera transferido su
excitacién a cualquiera de estas moléculas, los extremos locales crecerfan con t* como se
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Figura 8.8: Valor absoluto del momento dipolar para los pigmentos dentro de una subunidad

en ausencia del campo electrostdtico. La linea roja es la media movil simple calculada para 500
puntos.

espera de la teoria de respuesta lineal. Por tltimo, este comportamiento de cuarto orden
en el tiempo se observa en el caso de la variaciéon del momento dipolar de la BChla 3 y
4, donde se puede notar claramente que la BChla nimero 3 recibe la mayor cantidad de
excitacién electrénica proveniente de los pigmentos 2, 5 y 7, porque el valor de su momento
dipolar es el doble en comparaciéon con el momento dipolar alcanzado por la BChla 4.

El estudio dindmico de la TEE desde la BChla 8 se puede apreciar en la figura 8.10. Esta
figura muestra varias fotos del flujo de la excitacion electrénica durante la perturbaciéon
continua con el ldser a la BChla 8. El color es proporcional a la magnitud del momento
dipolar en el tiempo donde se capturo la foto. Como se puede observar de esta imagen, la
aplicacion continua con el laser a la BChla 8 genera la excitacion posterior de la BChla
1 y BChla 6, en esta ultima molécula con menor intensidad. Aproximadamente, hasta los
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Figura 8.9: Valor absoluto del momento dipolar para los pigmentos dentro de una subunidad

en presencia del campo electrostatico. La linea roja es la media moévil simple calculada para 500
puntos.

6 fs la molécula que recibe la mayor cantidad de excitacion electrénica es la BChla 1 y
a partir de lo 9 fs el valor del momento dipolar es lo suficientemente grande como para
excitar a la BChla 2. De manera notoria, se puede observar que la excitacion electrénica
se deslocaliza entre las moléculas nimero 2, 5 y 7; en esta ultima molécula se concentra
la excitacién y luego de los 18 fs converge mayoritariamente a la BChla 3 y una pequena
cantidad a la BChla 4. El transporte de la excitacion electronica en ausencia de la proteina
ocurre principalmente a través de un sélo camino que involucra a los pigmentos 1, 2, 7y
3. Este resultado esta de acuerdo con otros trabajos donde reportan que la octava BChla
favorece un camino en el transporte de la excitacién [184, 185].

A continuacion se analizé la influencia del entorno proteico en la TEE. En la figura 8.9
se puede observar que la perturbacién de la BChla 8 conduce a la excitacién de la BChla
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Figura 8.10: Fotos instantdineas de la transferencia de la energia de excitacion electrénica en una de las subunidades del complejo FMO en
ausencia del entorno proteico. La escala de colores indica la magnitud del momento dipolar.
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1 y BChla 6, si se compara con la figura 8.8, el (ug(t)) es mayor cuando la proteina
estd presente, indicando que el acoplamiento entre esta molécula con la octava aumenta
considerablemente. Ademas, el valor del momento dipolar que alcanza la BChla 1 es menor
cuando esta presente el entorno proteico y se debe a dos factores. Primero el acoplamiento
con la octava BChla disminuye y como se mencioné anteriormente, la secciéon eficaz de la
BChla 8 aumenta con la presencia del campo electrostatico, de este modo puede absorber
una mayor cantidad de energia y no la transfiere de manera directa como en el caso
anterior. Por otra parte, a los 25 fs se puede observar el inicio de beats que marca el
comienzo de la emisién (no radiativa) de la excitacién electrénica. Nuevamente, las BChla
2, 5y 7 reciben la excitacién de la BChla 8, es interesante destacar que el comportamiento
de estos pigmentos fotosintéticos es similar al caso anterior donde la proteina esta ausente,
lo que implica que el efecto electrostatico en estos pigmentos no es muy importante. Por
ultimo, estas moléculas le transfieren la misma cantidad excitacion electronica a la BChla
3y 4, este resultado difiere con el resultado anterior donde la mayor cantidad de excitacion
la recibe la BChla 3.

Para tener una imagen de la dindmica de la TEE en la subunidad del complejo FMO
considerando la presencia del entorno proteico, en la figura 8.11 se muestran fotos del
flujo de la excitacion electrénica. A t = 0 la molécula que se excita es la BChla 8, debido
a la perturbacion con el laser y se puede observar que hasta los 9 fs la molécula que recibe
la excitacion es la BChla 1, al comparar con el caso anterior (figura 8.10) se puede notar
que la TEE cuando la proteina estd presente es mas lenta. Luego, a partir de los 18 fs
se puede notar que la BChla 2, BChla 5, BChla 6 y BChla 7 se excitan conjuntamente y
la excitacion electrénica se deslocaliza mayoritariamente en estos pigmentos hasta condu-
cirla a la BChla 3 y 4. Es importante senalar, que la presencia del campo electrostatico
produce dos caminos principales para la TEE desde la BChla 8, uno que involucra a los
pigmentos BChla 1, 2 y 3, otro que comprende a las moléculas 6, 5 y 4. Se puede notar
un tercer camino, donde la excitaciéon arriba a la BChla 7 y la transfiere a la BChla 3.
Estos resultados determinan que el entorno proteico permite una mayor deslocalizacion de
la excitacion electrénica sobre los pigmentos, posibilitando que la excitacién electrénica
explore una mayor cantidad de caminos de relajacién hacia las BChla 3 y 4. En cambio,
cuando la proteina no esta presente el acoplamiento entre las moléculas favorece un sélo
camino, donde la excitacién electrénica converge a la BChla 3. Esta deslocalizacion de la
excitacién electrénica dentro de la subunidad de la FMO, revela que la naturaleza coheren-
te de la TEE se debe al efecto electrostatico de la matriz proteica y no se ha considerado
el acoplamiento entre los pigmentos con los modos vibracionales de la proteina.

8.4. Conclusiones

En este capitulo se ha logrado una mejor comprension del mecanismo de la TEE, a partir
de la simulacién de la dindmica electrénica en tiempo real del complejo FMO considerando
la estructura molecular completa. Las simulaciones se basan en el método de TD-DFTB
presentado en el capitulo 2 e implementado en el c6digo KRONOS (seccion 3.4).

Primero se calculé el espectro de absorcién del complejo FMO de la bacteria Prostheco-
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chloris aestuarii con y sin la matriz proteica, donde el arreglo de los pigmentos se obtiene
a partir de la informacion cristalografica reportada en [151] (PDB ID: 3EOJ) y el entorno
proteico se considera como cargas puntuales que interaccionan de manera electrostatica
con las moléculas. Se evidenci6 la simetria axial C3 que presenta este complejo cuando se
comparé con los espectros de las subunidades individuales. Modelando al complejo (sin la
proteina) como un conjunto de excitones donde el acoplamiento es puramente dipolar, el
espectro calculado es muy diferente al espectro obtenido a partir del método TD-DFTB.
Este resultado muestra la falencia de la aproximacién dipolar para describir el acoplamien-
to y las limitaciones que presenta el modelo de excitones para representar las excitaciones
electronicas de la banda @),. Cuando se compara el espectro de la FMO sin la matriz
proteica obtenido a partir del método TD-DFTB con el espectro experimental [151] se
observaron varias diferencias, las principales fueron en el valor de las excitaciones y en
las intensidades de las bandas. Este resultado indicé que la presencia del entorno proteico
es importante para describir las excitaciones electrénicas en el complejo. Por otro lado,
cuando se agregd la matriz proteica como un campo electrostatico, el espectro obtenido
difiere significativamente con el anterior y se asemeja al experimental, donde se reprodu-
cen las bandas principales. Este es un resultado muy importante ya que es la primera vez
que se calcula el espectro de absorcién de una subunidad del complejo en presencia de la
proteina a partir de una simulacion de la dinamica electréonica en tiempo real.

Finalmente, se estudié la TEE en la subunidad del complejo FMO en ausencia y en pre-
sencia de la proteina. Se iluminé a la BChla 8 con un laser en sintonia con la excitacion
electrénica @), y se calcularon los momentos dipolares de todos los pigmentos fotosintéti-
cos. Se pudo observar que la excitacién continua con el laser a esta molécula produce la
variacion temporal de su momento dipolar y de esta manera la molécula genera un campo
eléctrico oscilante en sus alrededores. Este campo eléctrico tiene la energia suficiente como
para excitar a las moléculas mas proximas. Cuando la proteina estd ausente se observa
un camino preferencial en el transporte de la excitacién electronica hacia la BChla 3, este
resultado esta de acuerdo con otros trabajos reportados en [184, 185]. En cambio, la pre-
sencia de la proteina conduce a una transferencia coherente de la excitacién electronica
desde la BChla 8 hacia la BChla 3 y BChla 4, donde se pudo determinar por lo menos
tres caminos en la TEE.

Es importante destacar que se han senalado en varios trabajos que el acoplamiento entre
los pigmentos y la proteina produce la pérdida de la coherencia inclusive a temperaturas
bajas, donde la excitacion electronica se deslocaliza en un conjunto de pigmentos que
se encuentran fuertemente acoplados [27, 28, 186], por otro lado, se ha reportado que
la presencia de la octava BChla produce la pérdida de la coherencia en la excitacion
electrénica y predomina un sélo camino en el transporte [21, 184, 185]. Estos resultados
se basan en modelos donde los pigmentos se describen como excitones que se encuentran
acoplados a un bano térmico que simula a la proteina, sin embargo, estos modelos no tienen
en cuenta la estructura atomistica de los pigmentos. En este capitulo se ha demostrado la
importancia de la geometria molecular de todo el sistema. Ademaés con la simulacion de la
dinamica electronica de la subunidad del complejo FMO en tiempo real, se ha evidenciado
la existencia de coherencia cuantica en el transporte de la excitacion electronica, donde el
efecto electrostatico de la proteina juega un rol importante y se debe tener en cuenta en
los modelos.
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Celdas Solares Sensibilizadas con
Colorantes

La creacion de la fisica cudntica ha
transformado nuestro mundo, trayendo
consigo todos los beneficios - y los riesgos - de
una revolucion cientifica. *

Daniel Kleppner & Roman Jackiw (Science
(289):893-898, 2000.

El almacenamiento de la energia solar y la conversiéon a corriente eléctrica utilizando
celdas solares sensibilidades por colorantes (DSSC, en inglés: Dye Sensitized Solar Cells)
fue propuesta por primera vez en 1991 por O’Regan and Gritzel [187]. Desde entonces, las
DSSC se han convertido en uno de los temas de investigaciéon més importantes en el campo
de las energias renovables [187-191]. Estas celdas estan constituidas principalmente por
un sensibilizador (un colorante organico o un complejo metélico) que se encuentra unido
a una pelicula semiconductora nanocristalina como TiOq, ZnO or SnO, [192-194]. La luz
solar es utilizada como fuente de energia para excitar al colorante y luego los electrones se
inyectan en la banda de conduccién del semiconductor. Luego, el colorante es regenerado
a partir de su estado oxidado por una cupla redox tal como I~ /I3, entre otros [195, 196].
El electrolito se regenera por la reduccién de los iones triyoduro en el contraelectrodo
y de esa manera se cierra el circuito. De este modo, las DSSC generan electricidad a
partir de luz solar sin transformacion quimica de sus componentes. Grétzel desarrollo las
DSSC utilizando bipiridilo de rutenio(II) y terpiridina de rutenio(II) [187-191, 197] como
sensibilizadores, pero es importante destacar que el rutenio es un metal costoso y su fuente
es limitada, por lo tanto, es deseable encontrar nuevos colorantes orgdnicos, inorganicos
u organometalicos para el diseno de celdas solares altamente eficientes.

En el proceso de fotoinyeccién de las DSSC, el paso principal es la transferencia de elec-
trones desde el colorante a la banda de conduccion del semiconductor. Este proceso ocurre

IThe creation of quantum physics has transformed our world, bringing with it all the benefits -and
the risks- of a scientific revolution.
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Figura 9.1: Esquema que muestra los mecanismos de inyeccion electronica tipo I y II que
ocurren en una DSSC.

siguiendo dos mecanismos diferentes (ver la figura 9.1). En el mecanismo indirecto (tipo-I)
estan involucrados dos pasos: la excitacion desde el estado fundamental al estado excitado
del colorante, que se produce por la absorciéon de un fotén, seguido por la transferencia de
electrones a la banda de conduccion de la nanoparticula semiconductora. El mecanismo
directo (tipo-1I) ocurre en una sola etapa donde la excitacién del colorante inyecta electro-
nes directamente hacia la banda de conduccion del semiconductor cuando el colorante es
fotoexcitado [198-204]. En el mecanismo de tipo II, una nueva banda de transferencia de
carga caracteriza a la excitacion directa de electrones a la banda de conduccién y se puede
observar por medio de los espectros de absorcién UV-Vis. En cambio, en el mecanismo
tipo tipo-I no se observa una banda nueva en el espectro de absorcién UV-Vis.

Diversos estudios tedricos que emplean una gran variedad de técnicas de simulaciones
computacionales se han reportado desde el trabajo pionero de Rego et al. in 2003 [205-209)]
para estudiar las propiedades fisicas de colorantes adsorbidos en diferentes semiconducto-
res. En un trabajo reciente Sdnchez-de-Armas junto con otros colaboradores estudiaron a
partir de calculos de TD-DF'T, las propiedades estructurales y electronicas de diferentes
colorantes sobre un grupo pequeno (cluster) de unidades de 6xido de titanio, (TiOg).
Describieron sistematicamente las principales diferencias entre los dos mecanismos de in-
yeccion de electrones, mostraron las caracteristicas cualitativas de los espectros opticos
y llegaron a la conclusion de que el mecanismo indirecto de fotoinyeccion se produce a
través de un orbital localizado principalmente en la molécula. De lo contrario, el meca-
nismo directo requiere un fuerte acoplamiento electrénico entre la banda de conduccion
del semiconductor y la molécula, debido a que la excitaciéon involucra dos orbitales, uno
localizado en el colorante y el otro en el semiconductor [210].

La transferencia electronica a través de la interfaz generada por la molécula y el semicon-
ductor es un area de investigacion de gran interés en el campo de las DSSC, pero el estudio
temporal del proceso de inyeccion electrénico como un todo todavia no se comprende com-
pletamente. En este capitulo se pretende avanzar sobre la comprensién de los mecanismos
de fotoinyeccién de este tipo de celdas solares mediante el tratamiento tedrico totalmente
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cuantico. Para cumplir con esta tarea se emplean una familia de sensibilizadores (ver la
figura 9.2) que se encuentran adsorbidos en la superficie de una nanoparticula de TiO,
en fase anatasa. La nanoparticula consiste en 90 unidades de TiO,, que se construyeron
de acuerdo a [201] y se equilibraron a partir de simulaciones de dindmica molecular a
300 K [201]. Esta herramienta teérica permite obtener una imagen temporal completa del
fenémeno de fotoinyeccion electronica cuando una onda electromagnética incide sobre el
sistema.

O OH
oo
(a) (b)
(@) OH
H3C‘°\( \CH3
(c) on (d)

OH

(€)
Figura 9.2: Compuestos estudiados como fotosensibilizadores: ALZ (alizarina) (a), C343
(cumarina C343) (b), Pht-Ti (Ti(Ph-tetra-tBu)(catechol-CO3H)) (¢), DA (d), NAP (1,2-
naftalenodiol) (e).
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9.1. Espectros de Absorcion

Como se mencioné en la introduccion de este capitulo, la diferencia entre los mecanismos
de inyeccion de electrones en las DSSC pueden distinguirse cuando se comparan los espec-
tros de absorcién del colorante aislado y del colorante adsorbido a la NP [204, 210]. En el
mecanismo de inyeccién directo (tipo II) aparece una nueva banda en el espectro del com-
plejo colorante+NP, que corresponde a la excitacion de transferencia de carga, mientras
que no se observa ninguna banda nueva en el caso del mecanismo de inyeccién indirecto
(tipo I). Por lo tanto, como primer paso se calcularon los espectros de absorcién para los
colorantes aislados (figura 9.2) y cuando se adsorbe sobre la NP de TiO,. Las geometrias
de las moléculas aisladas y de los complejos colorante+NP fueron optimizadas utilizando
el cédigo DFTB+ donde la optimizacién del complejo colorante+NP fue restringida a la
molécula y a las unidades de TiO, mas proximas.

En la figura 9.3 se observan los espectros de los colorante libres y adsorbidos sobre la NP.
En la tabla 9.1 se muestran las energias de excitaciéon electréonica y se puede observar una
buena concordancia con los resultados experimentales que se encontraron en la literatura
[210-215]. Hay que destacar que el espectro de la Pht-Ti muestra las bandas caracteristicas
de la molécula de porfirina con una banda en la regiéon UV (banda Soret) y una banda en
la region del visible (banda Q) que sugiere una absorcién fuerte en esta regiéon y esta de
acuerdo con resultados experimentales previos [213].

La ALZ, C343, Pht-Ti y el DA (figura 9.3 a, b, ¢ and d) son moléculas que exhiben
el mecanismo indirecto de inyeccién electrénica (tipo I). Esto se puede apreciar en el
espectro del complejo colorante+NP, donde no se observa la aparicion de ninguna banda
nueva cuando se adsorbe la molécula en la NP de TiO,. Podemos observar, que hay un
corrimiento batocréomico (hacia el rojo) mientras que la C343 muestra un corrimiento
hipsocrémico (hacia el azul) y no se observan corrimientos significantes para el DA y la
Pht-Ti. Por otro lado, el espectro de absorcién del NAP muestra la aparicion de una
banda nueva de transicion electronica opticamente activa en la regién del visible cuando
el NAP se adsorbe a la NP de TiO,. El mismo comportamiento se ha observado para el
catecol y cresol [201]. Para todos los casos de la figura 9.3, la absorcién que ocurre en la
regién de energia alta se produce por la excitacion de pares electron-hueco dentro de la
NP de TiOs.

Tabla 9.1: Comparacion entre las energias de absorcion (eV) para diferentes colorantes sobre
TiOy+NP en vacio obtenidos a partir de TD-DFTB y resultados experimentales que se encuen-
tran en bibliografia.

Colorante Colorante libre Colorante+NP
TD-DFTB Valor Exp. TD-DFTB Valor Exp.
ALZ 2,5 2,9[211] 2,1 2,47[211]
C343 3,1 2,81[212] 3,3 2,71[210]
Pht-Ti 1,8 1,77[213] 1,8 1,77[213]
DA 3,1 3,17[214] 3,1 3,55[214]

NAP 3,2 3,7[215] 2.7 1,2-3,2[210]
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Figura 9.3: Espectros de absorcion del colorante libre (linea negra) y del colorante adsorbido en
una nanoparticula de TiOy (linea roja). ALZ (a), C343 (C343) (b), Pht-Ti (c), DA (d), NAP
(e).
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Es importante destacar que la ALZ y el NAP son dos moléculas muy similares, donde am-
bas presentan el mismo grupo anclaje. De la tabla 9.1 se puede observar que el corrimiento
hacia el rojo de la banda de absorcion para el complejo ALZ+TiO, es aproximadamente
unos 0,4 eV, mientras que la banda en el espectro de absorcion del complejo NAP+TiO,
aparece corrida unos 0,5 eV con respecto a la banda del colorante libre. Se asigna a la
banda del sistema ALZ+TiO, como la banda de absorciéon del colorante libre debido a
que no se observa un ensanchamiento de la banda cuando la molécula se adsorbe a la
NP. En cambio para el caso del NAP, la adsorcién de este croméforo causa claramente la
aparicion de una banda ensanchada con respecto al del colorante libre. El campo local en
la superficie de la NP es la causa del corrimiento batocromico de la banda de absorcion
de la ALZ+TiO,. La diferencia en los corrimientos se debe principalmente a que la ALZ
es una molécula pequena y por lo tanto la influencia del campo local es muy fuerte. Este
efecto es menor o despreciable para moléculas con extension espacial mayor, debido al
corto rango del campo generado en la NP.

Como se puede notar, la ALZ y el NAP presentan estructuras similares y tienen el mismo
grupo anclaje. Una pregunta natural que surge es, jpor qué ambos colorantes presentan
diferentes mecanismos de inyeccion? La quimica detras de estas dos moléculas puede en-
tenderse como sigue: E1 HOMO del colorante se encuentra fijo en el borde superior de la
banda de valencia de la NP, debido al principio de ecualizacion del potencial electroqui-
mico de electrones [216], estos estados estan disponibles para formar enlaces con el grupo
anclaje. Considerando basicamente constante el band gap (banda prohibida) de la NP, la
extension de la conjugacién 7 en el colorante mueve el LUMO hacia energias menores des-
acoplandolo de la banda de conduccién del semiconductor. La ALZ y el NAP son ejemplo
extremos en donde este efecto se puede ver claramente, ya que comparten el mismo grupo
anclaje y por lo tanto el acoplamiento con la NP es similar. Como se puede observar de
la figura 9.3, la energia de excitacion en el caso de la ALZ es menor que el del NAP, y se
encuentra por debajo del borde de absorcién del semiconductor, mientras que en el caso
del NAP la excitacién se encuentra dentro del borde de absorciéon de la NP.

La figura 9.4 muestra el complejo colorante+NP para el NAP (a) y la ALZ (b), ademés
muestra el HOMO y el LUMO, esta figura destaca las diferencias en las excitaciones
electrénicas de ambos sistemas. La excitacién del complejo NAP+TiOs ocurre desde un
orbital ocupado de la molécula hacia estados desocupados en la banda de conduccion de
la NP, esto corresponde a una excitacion con transferencia de carga mientras la excitacion
electrénica del complejo ALZ+TiO4 ocurre en la molécula.
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Figura 9.4: Grdfico del orbital molecular ocupado de mayor energia (rojo) y del orbital molecular
desocupado de menor energia (azul) para (a) NAP+TiOy y (b) ALZ+TiOo, superpuestos sobre
las respectivas estructuras atomicas.

9.2. Dinamica Electronica del Mecanismo de Fotoin-
yeccion

Las simulaciones basadas en primeros principios o semiempiricas en el dominio del tiem-
po ilustran muchas caracteristicas del proceso de inyeccion de electrones. Los calculos de
estructura electrénica que se fundamentan en primeros principios, las teorias de velocidad
de reaccion o tratamientos fenomenoldgicos mas avanzados de transferencia electrénica
no pueden capturar plenamente este proceso como ocurre en la naturaleza. Sin embargo,
las simulaciones atomisticas en tiempo real se aproximan més a la realidad. Estas simu-
laciones son capaces de modelar el proceso fotoexcitacion inicial y la posterior dindmica
de la transferencia de carga hacia el semiconductor. Por lo tanto, con el fin de explorar
la dindamica del proceso de excitacion electrénica y posterior transferencia de carga, se
eligieron dos sistemas que presentan distintos mecanismos de fotoinyeccion, el complejo

NAP~+TiO; y el complejo DA+TiO, (ver figura 9.3).

A cada sistema se perturbé con una onda sinusoidal en sintonia con la excitacién electro-
nica de menor energia y en la direccién de polarizacién del momento dipolar de transicion
del sistema total. Para analizar el proceso de inyeccion electrénica, se calcularon las car-
gas de Mulliken efectivas para el colorante y la NP en funcién del tiempo durante la
excitacion con el ldser (figura 9.5). Se puede observar que durante la simulacién hay una
transferencia neta de carga desde el colorante hacia la NP en ambos sistemas. En el caso
del NAP+TiO,, a tiempos cortos la transferencia de carga presenta una dependencia li-
neal con el tiempo y estd de acuerdo con la teoria de perturbaciones de primer orden, en
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Figura 9.5: Cambios en las cargas de Mulliken con respecto al valor del estado fundamental
en funcion del tiempo tanto para el colorante como para la nanoparticula (a) NAP+TiOy y (b)
DA+TiO,.

cambio a tiempos largos el sistema evoluciona fuera del régimen lineal.

A fin de comprender la dpendencia lineal de la transferencia de carga con el tiempo,
se modela al colorante adsorbido sobre la nanoparticula de TiOy como un sistema de
dos niveles, donde el nivel superior se encuentra acoplado con un conjunto de estados
desocupados que representa a la banda de conduccién de la nanoparticula. Teniendo en
cuenta las mismas aproximaciones que se realizaron en el capitulo 4: aproximacién dipolar
e intensidad pequena del campo eléctrico incidente, la poblacion del estado excitado se
expresa a continuacién? )
-E

Ry = T B ) 01
donde p . es el vector del momento dipolar de transicién electronica entre el estado
fundamental y excitado del TLS, Eq corresponde a la intensidad del campo aplicado y wge
es la frecuencia de la excitacion electrénica. Esta ecuacién es valida para el caso donde la
energia del campo incidente es aproximadamente igual a la diferencia de energia entre el
estado excitado y fundamental del TLS (wy.). En la ecuacién 9.1 se puede observar que
la ocupacion del estado excitado depende linealmente con el tiempo y concuerda con el
resultado exhibido en la figura 9.5(a), donde las cargas de Mulliken estan relacionadas con
las ocupaciones de la matriz densidad a partir de la ecuacién 2.56. Si el escape incoherente
desde el estado excitado del TLS a la banda de conduccion es tratado como una cinética
de orden cero, donde la velocidad de decaimiento de la poblacién en el nivel excitado no
depende de la ocupacion de este estado, la velocidad de transferencia de carga se expresa
como:

dPe(t) _ E ‘I’l’ge : EO‘Q(S

o 5 72 (W — wge) (9.2)

Esta expresion es muy famosa y se conoce como la regla de oro de Fermi y en este anélisis
indica que la velocidad del mecanismo de inyeccion electrénica directo es independiente

2Una descripcién més detallada se encuentra en [43, 73, 93]
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Figura 9.6: Evolucion de las poblaciones en funcion del tiempo para NAP+NP (a) y DA+NP
(b).

del tiempo. En cambio, cuando el colorante es el DA la transferencia de carga hacia la
NP semiconductora no tiene una dependencia lineal con el tiempo (figura 9.5(b)), por lo
tanto no puede ser descripta a partir de la teoria de perturbaciones de primer orden.

La figura 9.6(b) muestra la evolucién de las poblaciones de los orbital moleculares para el
complejo NAP+NP y la figura 9.6(a) para el DA+NP cuando un laser continuo es aplicado
a todo el sistema. La evolucién coherente y la superposicion de los estados que resulta
de la excitacién continua es revelada por la naturaleza ondulatoria de las poblaciones. A
partir de la figura 9.6 se puede observar que la evolucién entre ambos sistemas es muy
diferente. Cuando el sistema experimenta un mecanismo indirecto (DA+NP) de inyeccién
electronica los grandes cambios en la poblacién se encuentran en los orbitales HOMO y
LUMO. En cambio, para el mecanismo de inyeccion electrénica directo (NAP+NP) existe
un intercambio de poblacion entre el HOMO y un conjunto grande de estados de mayor
energia, donde la excitacion se deslocaliza. Este resultado concuerda con el anélisis anterior
donde la transferencia de carga hacia la banda de conducciéon para el mecanismo directo
se describe a partir de la regla de oro de Fermi. Es importante recalcar que el analisis de la
evolucién de las poblaciones permite comprender la naturaleza de la excitacion electrénica,
esta comprensién es crucial para caracterizar el mecanismo de inyeccién en una DSSC.

9.3. Mecanismo de Inyeccion de Huecos

En una segunda parte, se estudio la excitacion electronica del complejo Pht-Ti+NP. Segiin
el espectro de absorcion (figura 9.3(c)) y la figura 9.7(b) el mecanismo de fotoinyeccién es
indirecto. Cuando se calcula las cargas de Mulliken en funcién del tiempo para la molécula
y la NP (figura 9.7(a)) se observa que la evolucién de la carga no tiene una dependen-
cia lineal con el tiempo coincidiendo con el sistema DA+NP. Sin embargo, se observa
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Figura 9.7: (a)Cambios en las cargas de Mulliken con respecto al valor del estado fundamental
en funcion del tiempo tanto para Pht-Ti como para la NP. (b) Evolucién de las poblaciones en
funcién del tiempo. (c) Densidad de estados total (linea negra) y densidad de estados proyectada
sobre el colorante para Pht-Ti+TiOs.

una transferencia neta de carga en sentido opuesto cuando se compara con el complejo
DA+NP, es decir, la carga fluye desde la NP hacia la molécula. Este mecanismo se cono-
ce como inyeccién de huecos, donde la excitacion electrénica del colorante genera carga
positiva en la banda de valencia del semiconductor. Este mecanismo es poco frecuente
y se ha observado particularmente en DSSC donde el semiconductor es de tipo p como
por ejemplo, NiO, CuSCN, Cul [217-219]. Estos materiales se caracterizan por tener un
potencial de reducciéon grande en comparacién con los semiconductores tipo n.

Para analizar este comportamiento en detalle se calcularon las densidad de estados total
y proyectada sobre la molécula (figura 9.7(c)). Es importante destacar que esta represen-
tacion de los estados electronicos estrictamente no es valida, ya que al excitar al sistema
con una perturbacién (pulso o ldser), el término autoconsistente de la carga ocasiona la
renormalizacién del estado excitado (ver capitulo 5, ec. 5.21). No obstante, proporciona
una imagen aproximada acerca de la distribucion de la energia de los estados electronicos.
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Figura 9.8: Esquema que muestra el mecanismo de inyeccion de huecos.

La figura 9.7(c) muestra que la Pht-Ti contribuye con estados electrénicos al band gap del
semiconductor, en particular, estos estados se encuentran por encima del nivel de Fermi
entonces se encuentran desocupados. Estos orbitales moleculares corresponden al LUMO y
LUMO+1. Como se puede observar de la figura 9.7(b) los orbitales moleculares que estan
involucrados en la excitacion de la molécula son el HOMO y el LUMO. El orbital HOMO
se encuentra en el borde de la banda de valencia de la NP y la excitacion electrénica con
un laser a 1,8 eV conduce a la ocupacion del orbital LUMO. A medida que se puebla el
estado excitado el orbital HOMO se desocupa y se genera una vacancia en este orbital
(ver figura 9.8). Como este orbital se encuentra en el borde de la banda de valencia, hay
estados electrénicos ocupados en el semiconductor que se relajan al orbital HOMO y por
lo tanto, hay una transferencia neta de huecos a la NP. Cuando un complejo de este tipo
(que presente un mecanismo de inyecciéon de huecos) es parte de una DSSC, la oxidacién
posterior del colorante se lleva a cabo por una cupla redox que presente un potencial de
reduccién mas positivo que el del croméforo y este potencial debe ser mas negativo que
el potencial de reduccion de la banda de valencia para garantizar un potencial de circuito
abierto considerable [218].

Es interesante destacar lo siguiente, supéngase que se tiene un colorante en el que se
puede manipular la conjugacion de los electrones 7, a medida que aumenta la conjugacion
el mecanismo de inyeccion de carga es cada vez mas indirecto, es decir, el colorante pasa
de tipo-II a tipo-I y si el grupo anclaje se mantiene constante, la carga que va a transferir
a la NP pasa de electrones a huecos. Este comportamiento se explica de la misma manera
que cuando se analizé el mecanismo de fotoinyeccion del NAP+NP, ALZ+NP y DA+NP,
la extension de la conjugacion mueve el LUMO a energias menores desacoplandolo de la
banda de conduccién, en el caso de la Pht-Ti+NP el colorante presenta una conjugacion
7 aun mayor por lo tanto, el orbital LUMO se encuentra a energias menores con respecto
a la banda de conduccion, esto se observa claramente a partir del grafico de las densidades
de estados (figura 9.7(c)) y a partir del espectro de absorcién (figura 9.3).

Por otra parte, uno de los factores importantes en el momento construir un sensibilizador
es el grupo anclaje. Por lo general se utilizan grupos con acidos carboxilicos para que
puedan adsorberse en la superficie del semiconductor y porque la estructura electrénica
de dicho grupo favorece al acoplamiento electrénico [218]. En la figura 9.9 se muestran
los orbitales moleculares HOMO y LUMO para la molécula Pht-Ti y para el DA. Se
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Figura 9.9: HOMO (rojo) y LUMO (azul) para (a) Pht-Ti+TiOz y (b) DA+TiOs.

puede observar claramente que el orbital HOMO se extiende sobre el grupo anclaje en el
caso de la Pht-Ti+NP, en cambio es el orbital LUMO el que se extiende sobre el grupo
anclaje cuando el colorante es el DA. La excitacién continua con el laser ocasiona que el
LUMO, en el caso de la Pht-Ti comience a poblarse y genera una carga positiva en el
HOMO, como este orbital se encuentra en la region de adsorcion a la NP, los electrones
del semiconductor que se encuentren es esa zona se van a transferir a ese OM a medida
que ocurre la excitacién. En cambio, cuando el colorante es el DA, la excitaciéon puebla
el LUMO que se encuentra en la zona de unién con la NP y por lo tanto, esta poblacion
tiende a transferirse a la NP.

A continuacién en la figura 9.10(a) se muestra la variacién de las cargas de Mulliken de
la Pht-Ti y NP cuando se excita al complejo a 4,2 eV y se observa un comportamiento
diferente del complejo Pht-Ti+NP, donde la nanoparticula se carga negativamente y el
sensibilizador se carga positivamente, indicando la transferencia electronica hacia la banda
de conduccion del semiconductor. Por otro lado, se puede observar que la variacion de la
carga con el tiempo es lineal al igual que en el caso del sistema NAP+TiO,. Por otra
parte, en la figura 9.10(b) se muestra la evolucién de las poblaciones a medida que se
excita al sistema con el laser, se puede apreciar que el orbital HOMO es el que més se
despuebla y un conjunto grande de orbitales moleculares de mayor energia se ocupan.
Este comportamiento es similar al observado para el complejo NAP+TiOs, lo que sugiere
que el mecanismo de inyecciéon de electrones es directo. Este comportamiento se debe
principalmente a que la energia con la que se excita al sistema, es lo suficientemente grande
como para poblar estados virtuales de mayor energia que el orbital LUMO (ver figura
9.11), como estos estados se encuentran dentro de la banda de conduccién la excitacién
se transfiere directamente al semiconductor al igual que un colorante tipo-II.
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Figura 9.10: (a) Cambios en las cargas de Mulliken con respecto al valor del estado fundamental
en funcion del tiempo tanto para el colorante como para la nanoparticula de Pht-Ti+TiOy cuando
se excita al sistema a 4,2 eV. (b) Evolucion de las poblaciones con el tiempo.

SOda

Figura 9.11: Esquema de inyeccion de electrones para el complejo Pht-Ti+NP.
9.4. Corriente en Funcién de la Intensidad de Eg

En esta seccién se describe otra manera de distinguir el mecanismo de inyeccién de carga
en la nanoparticula semiconductora. En la figura 9.12 se muestra la corriente (0gq/0t) en
funcién de la intensidad del campo aplicado (Ep). Se puede observar que en el sistema
NAP+TiO; la corriente varia linealmente con el cuadrado de Ejy, este comportamiento
también se ha observado para otros colorantes como el catecol y cresol [201], en cambio
los sistemas Pht-Ti4+TiOy y DA+TiO, presentan una dependencia lineal con el cubo
del campo aplicado. Las magnitudes de la pendiente k; en los tres sistemas es diferente,
siendo mayor para el complejo NAP+TiO,. k; proporciona una idea acerca del tiempo de
fotoinyeccién, en la literatura los tiempos de inyeccién para DSSC tipo-1 son mayores que
para las tipo-1I, ya que en esta tultima los procesos de transferencia de electrones desde la
NP al croméforo es mayor. Por otra parte, los tiempos de fotoinyeccion para celdas donde
se inyectan huecos los tiempos son mucho menores, debido a la lenta difusion de los huecos
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Figura 9.12: Pendiente de las medias temporales de las cargas de Mulliken en funcién de: E>
para el NAP (a) y E® para (b) Pht-Ti y (c) DA. Las lineas rectas corresponde a la regresion
lineal de los datos. La pendiente (ki) y el coeficiente de correlacion (R) se muestran en la figura.

en la banda de valencia. Es importante destacar que los tiempos de fotoinyeccién predichos
no concuerdan con los de literatura, estas diferencias puede atribuirse a las intensidades de
los campo utilizados en los calculos y en los experimentos, como también a la ausencia de
mecanismos de transferencia de electrones asistidos por fonones. La inclusiéon de fonones
podria acelerar el proceso a partir de la captura de electrones dentro de la NP y tal
vez pueda ser otro elemento que influya en los tiempos de inyeccion, por el momento se
encuentra mas alla de las capacidades del método. Sin embargo, la fisica cudntica de la
inyeccion electrénica adiabatica es capturada por estos calculos.

La dependencia con EZ para el complejo NAP+NP se explica a partir de la ecuacién
9.2, donde el colorante se ha modelado con un TLS y a la banda de conduccién con
un conjunto de estados desocupados. La dependencia lineal de la carga con el tiempo se
explica a partir de teoria de perturbaciones de primer orden. En cambio, la dependencia
lineal con E3, requiere un anélisis mds profundo para poder explicar este comportamiento.
La variacién de la corriente conEj se encuentra méas alld de la teoria de perturbaciones de
primer orden y el andlisis requiere la incorporacién de cambios en la estructura electrénica
debido a la excitacién por el campo. Sin embargo, en cualquiera de los casos la corriente
en funcion de la intensidad del campo aplicado proporciona otra manera distinguir entre
ambos mecanismos de DSSC.
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9.5. Conclusiones

En resumen, en este capitulo se utilizo el cédigo KRONOS que se basa en el métodos TD-
DFTB para estudiar el mecanismo de fotoinyeccién en las celdas solares sensibilizadas con
colorantes. Este método puede reproducir las caracteristicas principales de los espectros
de absorcion del complejo colorante+NP. La aparicion de una nueva banda en el espectro
indica que el sistema presenta un mecanismo directo (tipo-1I). Por otra parte, cuando el
complejo colorante+NP presenta un mecanismo indirecto (tipo-I) de inyeccién de carga,
ya sea electrones o huecos, no se observa una banda nueva en el espectro. La banda
de transferencia de carga que aparece en el espectro de un colorante tipo-II se debe
principalmente a que el orbital LUMO se localiza dentro de la banda de conduccién de
la nanoparticula semiconductora y por lo tanto se encuentra acoplado con estos estados,
la excitacién del colorante produce la transferencia simultanea de la carga a la banda de
conduccién.

Se demostré que mecanismo de inyecciéon electrénica para el mecanismo tipo-II es un
proceso de primer orden y puede ser descripta con la regla de oro de Fermi, en cambio
para el mecanismo tipo-I el proceso de fotoinyeccion no puede ser descripto por la teoria
de perturbaciones de primer orden y se deben considerar los cambios en la estructura
electrénica debido a la excitacién con el laser. Ademads, la evolucion de las poblaciones de
los orbitales moleculares en el tiempo es muy diferente para ambos mecanismos. Cuando
el sistema es clasificado como tipo-I el intercambio de poblaciones involucra un orbital
HOMO y un conjunto grande de orbitales de mayor energia que forman parte de la banda
de conduccion del semiconductor.

Por otro lado, se encontré que el sistema Pht-Ti+TiOy presenta un mecanismo de inyec-
cién de huecos a la banda de valencia de la nanoparticula cuando la energia de excitacion
corresponde a la banda de absorcién que aparece a menor energia. En cambio, cuando se
la excita a energias mayores la molécula inyecta electrones a la banda de conduccién de
la NP, donde el mecanismo en este caso es directo y similar al observado para el sistema
NAP-+NP.

Se puede concluir que el analisis de la evolucion de las poblaciones proporciona una com-
prensién clara sobre la naturaleza de la excitacion electrénica que es crucial para caracte-
rizar el tipo de mecanismo de inyeccién en una DSSC. El comportamiento de la corriente
en funcién de la intensidad del campo otorga una marca caracteristica del mecanismo
de inyeccion y la localizacion de los orbitales moleculares en la region espacial del grupo
anclaje provee una idea acerca de si la inyeccién de carga sera de electrones o huecos al
semiconductor.
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Capitulo 10

Conclusiones (Generales

La enserianza hace mucho, pero el estimulo lo
hace todo.*

J. W. Goethe (Carta a A. F. Oser - 1768)

Una idea completa acerca del mecanismo de transferencia de la excitacion electrénica en los
complejos antenas permitiria diseniar dispositivos moleculares o nanoestructurados capaces
de recolectar de manera eficiente la luz solar. Para este propdsito es necesario descifrar
el arreglo crucial de los cromoforos en el nanodispositivo para que la transferencia de la
energia en la antena ocurra con una eficiencia alta. Por lo tanto, es necesario construir
métodos computacionales que permitan simular a un nivel atomistico el transporte de la
excitacion dentro de las antenas naturales, para comprender su funcionamiento. En este
contexto, esta tesis contribuye al conocimiento general que se tiene hasta el momento en
el proceso primario de la fotosintesis.

Desde la obtencion de la estructura cristalina del complejo antena FMO, numerosos tra-
bajos tedricos han intentado explicar su espectro de absorcién. Estos trabajos se basan en
el modelo de excitones donde las energias de sitios y momentos dipolares de transicion se
ajustan a parametros experimentales, otros utilizan aproximaciones como la LR-TDDFT
para el calculo de las energias de excitacion y ajustan el potencial electrostatico de la
densidad electrénica para calcular los momentos dipolares de transicion. Sin embargo, en
ningin caso se tiene en cuenta la estructura atomica del complejo, en esta tesis se cal-
culé el espectro de absorcion del complejo antena FMO completo. Se pudo evidenciar la
simetria axial C3 de este sistema, donde los espectros de cada una de las subunidades son
equivalentes. Ademas, se pudo observar que el espectro de este complejo sin la proteina es
muy diferente al espectro experimental. Estas diferencias no sélo se observan en el valor de
la excitacion electronica sino también en su aspecto cualitativo, indicando que la proteina
juega un rol muy importante en las excitaciones electronicas de los pigmentos individuales
y en el acoplamiento electrénico de estas moléculas.

La proteina se incorporé como un conjunto de cargas puntuales (modelo QM-MM) con la

Instruction does much, but encouragement everything.
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geometria obtenida a partir de la estructura cristalina, y se calculé el espectro de absorcion
del agregado de pigmentos fotosintético embebidos en su entorno proteico observandose
grandes similitudes con el espectro experimental. Los valores de las excitaciones de los
pigmentos individuales no parecen estar afectadas por el campo electrostatico de la pro-
teina, no obstante el aspecto cualitativo de las bandas cambiaron y ahora las relaciones
entre las intensidades son similares a las experimentales. Ademas, en el nuevo espectro de
absorcion aparece una banda de menor intensidad a energia baja al igual que en el espectro
experimental. Este resultado confirma la hipdtesis de la influencia en los acoplamientos
electronicos del campo electrostatico generado por la matriz proteica.

Luego, se estudio desde el punto de vista dinamico la TEE dentro de este complejo antena
con y sin la matriz proteica para analizar el rol de esta ultima en el mecanismo. Para
ello se ilumind con un laser a la BChla 8 y se analizé la transferencia de la excitacion
en el resto del agregado de pigmentos, observandose grandes diferencias entre ambos
sistemas. Cuando la proteina estd ausente, la excitacion evoluciona coherentemente entre
los pigmentos fotosintéticos que presentan mayor acoplamiento, y se determiné un camino
preferencial en el transporte de la excitacion que conduce hacia la BChla 3. En cambio
cuando la proteina estd presente, el movimiento coherente de la excitacién electrénica
es mayor en este sistema y se evidenciaron por lo menos dos caminos principales que
transportan la excitacion electronica, uno conduce a la BChla 3 y el otro hacia la BChla
4. En ambos casos el flujo es unidireccional desde la octava BChla hacia las moléculas
BChla 3 y 4, indicando que el arreglo geométrico de estos pigmentos es el factor principal
para la conduccién de la excitacion hacia el centro de reaccién. Por otro lado, el ruido en
las energias de excitacién y en los acoplamientos electréncios produce una sintonizacion en
la coherencia permitiendo que la excitacion explore otros caminos para llegar a la region
del centro de reaccion.

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC) son las celdas solares mas prome-
tedoras de la ultima generacion. El funcionamiento de estos dispositivos imitan el proceso
de la fotosintesis, donde croméforos o pigmentos naturales capturan la luz solar y trans-
fieren carga hacia un electrodo semiconductor, el flujo de carga se puede utilizar como
corriente eléctrica o como fuente de energia para llevar a cabo otro proceso como por ejem-
plo la hidrolisis del agua. El paso fundamental de las DSSC es el proceso de excitacion y
transferencia de carga donde existen dos mecanismos, el indirecto (tipo-I) que ocurre en
dos pasos: primero se produce la excitacion del colorante seguido por la transferencia de
carga al semiconductor. El segundo mecanismo es el directo (tipo-II) y sucede en un solo
paso: la excitacion del colorante conduce a la transferencia de carga al semiconductor. Los
diferentes mecanismos de fotoinyeccién se pueden observar en el espectro de absorcion
6ptico, donde aquellas DSSC que presentan el mecanismo directo se observa una nueva
banda de transferencia de carga, en cambio en el mecanismo indirecto no se observa una
banda nueva en el espectro. En esta tesis, se pudo reproducir las caracteristicas principales
de los espectros de absorcién del complejo colorante+TiOy para un conjunto amplio de
cromoforos.

Por otro lado en esta tesis, se pudo estudiar la dindmica en tiempo real del proceso de
fotoinyeccién donde se demostré que el mecanismo de inyeccion tipo-II es un proceso
de primer orden y puede ser descripto con la regla de oro de Fermi, en cambio para el
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mecanismo tipo-I el proceso de fotoinyeccién no puede ser descripto por la teoria de per-
turbaciones de primer orden y se debe considerar los cambios en la estructura electrénica
debido a la excitacién. Ademas, se observé que la evolucién de las poblaciones de los or-
bitales moleculares en el tiempo es muy diferente en ambos mecanismos de fotoinyeccion
y es una huella del proceso.

Un resultado muy interesante obtenido en el estudio del proceso de fotoinyeccion, es la
observaciéon de un mecanismo de inyeccién de huecos desde el colorante hacia la nano-
particula semiconductora. Este mecanismo se observo en el sistema PhTi4+TiOy donde la
excitacién del colorante lleva a la transferencia de carga positiva a la banda de valencia de
la nanoparticula. La diferencia entre el mecanismo de inyeccién de electrones y de huecos
se atribuyé a la localizacién de los orbitales moleculares en la region espacial del grupo
anclaje. Ademads, se pudo determinar el papel de la conjugacién del sistema electrénico
7 en el mecanismo de inyeccion. Si el cromoéforo presenta poca conjugacion, la fotoinyec-
ci6én ocurrird directamente (tipo-II), en cambio, a medida que aumenta la conjugacién 7
el mecanismo tiende a ser indirecto (tipo-I). Estos comportamientos se deben principal-
mente a la estabilizacion del estado excitado por la conjugacion electrénica, donde este
efecto desacopla el estado excitado de la banda de conduccién del semiconductor. Si la
estabilizacién es muy grande, como es en el caso del complejo PhTi+TiOs, el mecanismo
no solo es de tipo-I sino que la carga transferida al semiconductor es positiva.

Para poder estudiar el proceso primario de la fotosintesis y el proceso de fotoinyeccion en
las DSSC, en esta tesis se utilizé el formalismo TD-DFTB en tiempo real como marco teé-
rico para calcular las propiedades épticas de estos sistemas. Este método fue implementado
en el cddigo KRONOS, donde se propaga la matriz densidad reducida de un sélo electréon y
el algoritmo de integracion es el denominado Leapfrog. Este algoritmo ha demostrado ser
muy estable incluso durante largos periodos de simulacién, también conserva la traza de
la matriz densidad y la energia (cuando el hamiltoniano no depende explicitamente del
tiempo). Estas dos propiedades se debe principalmente a la reversibilidad del algoritmo y
a la hermiticidad del hamiltoniano total. Este método de calculo ha demostrado ser muy
poderoso en cuanto a la predicciéon de los espectros de absorcién como también de sus
momentos dipolares de transicién de sistemas moleculares complejos, donde los valores
obtenidos presentan muy buena concordancia con los valores experimentales encontrados
en bibliografia, ademds la precisién de las energias de excitacién es comparable (y en al-
gunos casos es mejor) con resultados de LR-TDDFT. La ventaja de utilizar este método
aproximado radica en la posibilidad de estudiar sistemas moleculares complejos compues-
tos por miles de atomos como por ejemplo el complejo FMO o sistemas colorantes+NP.

Los resultados presentados en esta tesis muestran la importancia que presenta la dinamica
cuantica en el estudio de la respuesta de sistemas moleculares complejos cuando se los per-
turba con agentes externos. La propagacién temporal de la densidad electronica mediante
la ecuacién de Liouville-von Neumann (ec. 2.50) permite evidenciar, principalmente, el
movimiento electréonico junto con la redistribucién de la carga, donde ambos fenémenos
son de mayor importancia cuando se quiere examinar las excitaciones electrénicas. Ade-
mas, en esta tesis se desarrollaron modelos analiticos basados en el sistema de dos niveles,
que permitieron comprender de manera profunda la fisica involucrada en las excitaciones
electronicas de grandes sistemas moleculares. Estos modelos son una poderosa herramien-
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ta ya que su simplicidad posibilitan obtener una visiéon amplia de la conducta del sistema,
donde la variacion de algunos de los pardmetros posibilitan indetificar de manera facil
los cambios importantes en el comportamiento y sacar conclusiones generales del sistema
en cuestion. Por ejemplo, el efecto de la autoconsistencia de la carga que se manifiesta
cuando se excita a un sistema produce la renormalizacién de la energia de la excitacion
electronica, por lo tanto esta energia ya no puede ser calculada como la diferencia entre
el estado fundamental y el estado excitado. Por otro lado, estos modelos sirven como una
guia para corroborar resultados numéricos, y en esta tesis se utilizaron para validar el
c6digo de dindmica electrénica denominado KRONOS.



Apéndice A

Electrodinamica Molecular Clasica

A.1. Interpretaciéon de la Invarianza de la Gauge

Existe una libertad de la gauge en elegir el marco de referencia para medir la fase. En la
figura A.1 se muestran dos marcos de referencia posibles relacionados por la rotacién del
plano. La eleccién de elegir uno u otro se denomina eleccion de una gauge. Como se puede
observar la fase 6 depende de la gauge. Una transformacion de la gauge se puede expresar
matematicamente como:

6.0 =0 —0=c¢ (A1)

La diferencia entre dos fases, #; y 65 es independiente dela gauge, esto se demuestra
facilmente:

5.(01 — 05) = 6.0, — 562 = 0 (A.2)
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Figura A.1: Esquema que muestra dos marcos de referencia posibles relacionados por la rotacion
del plano.
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Este resultado no es trivial, ya que la propiedad de ser un observable la diferencia entre
dos fases es consecuencia de la invarianza de la gauge en electrodindmica.

A.2. Gauge de Columb

Las ecuaciones de Maxwell describen las propiedades de los campos electromagnéticos.
Asumiendo que el medio lineal isotrépico y homogéneo, el desplazamiento eléctrico (D) y
la induccién magnética (B) estan relacionados con los campos magnéticos (H) y eléctrico
(E) a través de la siguiente expresién

D= EQEE B = ILLOILLH (AB)

Las ecuaciones de Maxwell son:

V-D=p, (A.da)
V-B=0, (A.4Db)
0B
E=_-_"" A4
V x 5 (A.dc)
VXH:J—i—aa—]? (A.4d)

A partir de estas ecuaciones, teniendo en cuenta las expresiones del desplazamiento eléc-
trico e induccién magnética se obtienen las ecuaciones de onda para los campos electro-
magnéticos:

1 0’°E 1 1 0J
ol Ly, % A.
v 2 ot g Pt it Ot (A-52)
1 0’°B
2 _

Debido a la divergencia de un rotor identicamente cero, se sigue que la segunda ecuacion

de Maxwell se satisface si
B=VxA (A.6)

Reemplazando esta ultima expresién en la tercera ecuacién de Maxwell, se sigue que el
campo eléctrico se lo puede expresar como sigue:

0A

E=——-V A7

v (A7)
Donde A y ¢ son el potencial vector y potencial escalar respectivamente. Los campos E
y B estdan univocamentes determinados a partir de un conjunto de potenciales pero los
potenciales A y ¢ no son univocos para un conjunto dado de campos. Transformando los
potenciales de acuerdo a:

)
5. =@ — o= —a—i, SA=A'— A = V¢ (A.8)
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Donde ¢ = ¢(r,t) es una funcién arbitraria, se puede verificar que las expresiones de los
campos y las ecuaciones de Maxwell son invariantes. Esta invariancia es lo que usualmente
se denomina invariancia de la gauge en electrodinamicas. Las transformaciones A.8 son
las correspondientes transformaciones de la gauge.

La invariancia de la gauge en electrodinamica, lleva a la conclusién que no todos los
componentes del conjunto {¢, A} son dindmicos. Es decir, transformaciones de la gauge
arbitrarias se pueden usar para cambiar los valores de algunos componentes de los campos.

El potencial vector A, cambia a partir de la transformacién de la guage como 6. A = V¢, es
decir cambia por un gradiente puro, donde la rotacién de éste se anula, V x V¢ = 0. Debido
a que A debe ser diferenciable (A.5) por el teorema de descomposicién de Helmholtz [90)]
este vector se lo puede expresar como la suma de una parte transversal y otra longitudinal.

A=At+Al con V-At=0, VxAl=0 (A.9)

La transformacion de la gauge para el vector potencial se la puede expresar en téminos
de las componentes transversales y longitudinales:

6. A =5(At + A= vl (A.10)

Donde la componente transversal del vector potencial es invariante frente a la gauge
mientras que la parte longitudinal depende de la eleccién de la gauge.

Como una primera conclusion se puede decir que los grados de libertad que son los res-
ponsables del cardcter no dinamico del conjunto de potenciales son el potencial escalar
y la parte longitudinal del potencial vector. Mientras que la componente transversal del
potencial vector es dinamico, es decir invariante frente a la transformacion de la gauge.

La eleccion de una gauge se utiliza para resolver problemas de electromagnetismo. La
eleccién astuta de condiciones para la gauge puede llegar a simplificar las ecuaciones las
cuales de otra manera son dificiles de resolver. Para particulas cargadas no relativisticas
interaccionando con un radiacién electromagnética, es conveniente utilizar la gauge de
Coulomb. En esta gauge la divergencia del potencial vector es nulo, V - A’ = 0. En esta
gauge, el potencial vector es igual a:

A= A"t (A.11)

Si se elige al potencial escalar como potencial eléctrico de Coulomb:

/ 1 p(r,t) 3./
= A12
¢'(r, 1) dreeg / | — 77| dr ( )

t
Donde V-V¢' = —M (Ecuacién de Poisson). Integrando la gauge temporal (ecuacién
€€

A.8) se encuentra la expresion para la funcién de la gauge:

g(r,t) = /t (p(r,t") — ¢'(r,t')) dt’ + <(r) (A.13)
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Si se considera la gauge de Coulomb (V - A’ = 0) en la eciacién A.8, se puede coroborar
de manera facil que
V-A=-V- V¢ (A.14)

Reemplazando con la expresién de la funcién de la gauge A.13 en A.14, nos queda lo
siguiente:

V-Ar,t)+ V-V /t o(r, t)dt' = =V - Vi(r) — € /t p(r,t)dt’ (A.15)

€€p

Por otro lado diferenciando con respecto al tiempo a la ecuacion anterior es igual a:

¢
9 (V -A(r,t) + V- V/ qb(r,t’)dt’) = —ip(r,t) (A.16a)
ot €€
-V -E= —ip(r, t) (A.16b)
€€
-ty (A.16¢)
€€ N €€ ’ e

Llegamos a la expresion de la primera ecuacion de Maxwell A.4. Se puede observar de
manera trivial que si se hubiera elegido ¢’ = 0 también se cumple A.15 es independiente
del tiempo. Se puede concluir que la gauge de Coulomb fija la componente longitudinal del
potencial vector a cero. Por otro lado si se elije el potencial escalar como el potencial eléc-
trico de Coulomb, se mantiene invariante las ecuaciones de Maxwell y no hay propagacién
insantanea de las cantidades observables involucradas.

A.3. Hamiltoniano de Acoplamiento Minimo

El hamiltoniano que describe la interaccion de un electréon con un campo electromagnético
surge de manera natural del siguiente lagrangiano

1
2me

L=

2 +ep—er- A—V(r) (A.17)

donde A es el potencial escalar y ¢ es el potencial vector que describen los campos. Para
confirmar que este lagrangiano es adecuado, se demostrara que la ecuacién de movimiento
para un electréon en presencia de un campo externo esta descripto por la ley de Lorentz. La
ecuacién de movimiento se obtendra a partir del desarrollo de la ecuacién Euler-Lagrange.

d (OL
L=—1|— Al
v dt (81’“) (A-18)
. .. 0A )
eV —eV (TA) — VV(r) = m.t — ey T € (r-V)A (A.19)
Despejando el término de la fuerza
. ) O0A )
met =eVo—eV (i-A)—VV(r)+e—+e(r-V)A (A.20)

ot
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Teniendo en cuenta que & x B = V(r- A) — (f - V)A y la ecuacién A.7, la ecuacién de
movimiento es

met = —e(E4+1 xB)—VV(r) (A.21)

A partir de la transformacion de Legendre, se puede obtener el hamiltoniano,
H=1-p—-1L (A.22)
oL

Teniendo en cuenta que — = p nos queda que el momento candnico ahora se expresa

como p = m.I —eA. Despejando el valor de 1, se obtiene el hamiltoniano de acoplamiento
minimo:

H:i(p+eA)-p—21 (p+eA)2—e¢+i(p+eA)~A+V(7") (A.23)

€ € me

Reordenando se obtiene la expresion de la ecuacién 4.1.
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Apéndice B

Funciones de Green

Se define la funcion de Green como el operador evolucién que se propaga a t > t,
Gt —to) = 0(t — to)U(t, to)

Donde 0(t — tg) es la funcién escalén de Heaviside.

Para calcular la siguiente integral

(e}

lim G(E + in)e_%E(t_tO)dE (B.1)

=0 J_ o

es necesario calcular la integral de contorno alrededor de los polos que se encuentran en
el eje real (figura B.1).

]{ G(2)e w0y =1lim [ G(E+in)e iPCOdE + [ G(z)e w20,
c =0 J C

Si se escribe a z en forma polar, 2 = Re? donde R es un nimero real positivo (radio) y
0 un angulo, el integrando queda:

N

G(z)e_%z(t_t‘))

G(Reie)e—%}%ew(t—to)
G(Reie) e %R(cos(@)—‘ri sin(0))(t—to)
G(Reie)e—%R(cos(G)e% sin(0))(t—to)

Cuando R — oo, G(Re®) — 0 (el denominado tiende a c0), el segundo término varfa
entre —1 y 1. Como se puede observar de la figura B.1 el dangulo 6 varia entre 7 y 27
entonces, el sen(f) es negativo y el ultimo término tiende a cero si t — to > 0.

A continuacion se encuentra la expresion para la integral B.1 para t > ¢, donde se tuvo en
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cuenta el teorema del residuo de Cauchy, 7{ G(2)dz = —2mi Z |thr) (| (sentido horario).
¢ k

o0

00010 . Gl b0z = iy [ G impe i
C n—0 oo

—271'2(9t—t0 Zhﬁk — 4 Eg(t—to)) <wk —hm/ E+Z77)e FE(t—t0) g 7

O(t — to) Z |wk>€(*%Ek(t7t0))<w — _%}75%/ G E +in)e LE(t—to) g 7
k
. 1
Ot —to)U(t —to) = _E};—Ifcl) G(E—Hn)e #Bt=to) g
Por lo tanto,
N 1 RN i
Ot —to)U(t — ty) = —~— GH(E)e #Ft-4dp (B.2)

21

donde GAJF(E) se conoce como funcion de Green retardada, y es igual a:

. _ [9k) (V|
G+(E) _;E—Ek—i-in

Se puede apreciar de B.2 que G*(E) es la transformada de Fourier de 6(t — to)U(t — ty).

A 1 0 )
e(t—to)U(t—tO) = _% G+(E)€7EE(t7t0)dE
00 1 .
= (Tt E —7E(t to)dE
/oo ( 27m'G ( )>
_L A+(E)_i/oo e(t_t>0<t—t>€hE(t_t0)dt
271 T J)_oo 0

é+(E) = —1 o(t — to)U(t _ tO)Q%E(t—tO)dt

La integral de camino alrededor del polo E, cuando se lo encierra por arriba en sentido
antihorario (Figura B.1 (b)) es igual a

—00

$ Gt =t [ Gt [ Ge i
C

n—0 c

Con el mismo analisis realizado anteriormente, el segundo término es cero, la diferencia
es que ™ > 6 > 0 entonces, sin(d) > 0 y la integral es cero para todo t — ty < 0.
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| . ki .

L R =7 g

Figura B.1: Grdfico que muestra la integracion de camino alrededor del polo

A

Oty — YU (t — to) = L/ G (E)e #Pt-t)gp

21 J_ o

Donde G~ (F) se conoce como funcion de Green avanzada, y es igual a:

La transformada de Fourier inversa es,

G (E) =i / O(to — YU (t — to)en P10 gt

o0
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