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Resumen

Procesos electronicos no adiabaticos mediante la teoria del
funcional de la densidad dependiente del tiempo

El modelado computacional de la dinamica de estados electronicos excitados o fuera
del equilibrio es una disciplina atin incipiente y de relevancia creciente en el area de la
quimica teorica. La adecuada representacion de estos estados resulta vital en una gran
variedad de contextos, no solo dentro del &mbito de la espectroscopia, sino también
en procesos de transferencia y transporte electrénico, y por supuesto en fenémenos
fotoquimicos. El abordaje de cada uno de estos ejemplos involucra diversos desafios
que en general suponen un compromiso entre un tratamiento suficientemente exacto y
realista, y un costo computacional que no resulte prohibitivo. El objetivo de la presente
tesis doctoral es la implementacion de metodologias basadas en la teorfa del funcional
de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT) destinadas a simulaciones de dinamica
electronica en entornos quimicos complejos, su aplicacion a fendémenos fotoquimicos y
de transporte electronico, y la comparacion entre distintos formalismos para describir
sistemas cuanticos abiertos. La gran mayoria de estas implementaciones fueron hechas
sobre un programa de codigo abierto, mantenido y desarrollado en nuestro grupo,
optimizado para realizar célculos de estructura electronica usando DFT y capaz de

realizar simulaciones mixtas cuéntico-clasicas QM /MM (proyecto LIO).

En primer lugar se trabajé en implementaciones generales sobre la metodologia de
TDDFT y su aplicacion directa al estudio de la transferencia electrénica. El primero
de estos agregados fue la posibilidad de realizar la integraciéon temporal de la ecua-
cion de Liouville-von Neumann mediante el propagador de Magnus. Este represento
una alternativa més eficiente que el propagador de Verlet previamente utilizado por el
programa, permitiendo alcanzar tiempos mas largos de simulaciéon y abarcar sistemas
de mayor tamano. El segundo involucré la capacidad de generar estados electronicos
de carga desplazada usando potenciales de sesgo localizados sobre atomos, siendo estos
mas versatiles que un campo eléctrico homogéneo utilizado con el mismo fin. La aplica-
cion se realiz6 principalmente sobre cadenas alifaticas insaturadas, pudiendo reproducir
adecuadamente la dependencia de la conductancia con el largo del polimero, pero tam-
bién se presentan algunos ensayos preliminares sobre modelos de cadenas peptidicas y

el sitio redox de la citocromo c oxidasa de la especie Thermus thermophilus.

Luego se abord6 el estudio del transporte electréonico en tiempo real desde otra pers-

pectiva: la de los sistemas cuanticos abiertos. La llamada ecuacion abierta de Liouville
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von-Neumann (o Driven Liouville-von Neumann, DLvN) es una formulacién heuristi-
ca, introducida originalmente de manera ad-hoc, que permite simular una diferencia
de potencial entre dos regiones de la molécula y modelar la corriente en un marco
gran canonico. Por otro lado, el formalismo de “contactos multiples” propuesto por
Todorov y colaboradores (designado en inglés multiple-probes o hairy-probes) es un
desarrollo riguroso basado en funciones de Green que permite establecer una diferencia
de potenciales quimicos en dos regiones del sistema abierto. En este tramo de la tesis
se reformulan las ecuaciones de movimiento de hairy probes para mostrar que, bajo
ciertas condiciones, las mismas coinciden con el esquema DLvVN, el cual resulta mucho
maés eficiente en el contexto de Hamiltonianos ab-initio, pues no requiere del calculo de
las funciones de Green. De este modo se brinda una fundamentacion formal al modelo
DLvN, identificando al mismo tiempo el origen de los términos que lo componen. Méas
ain, esto permite adquirir una comprension mas profunda de las limitaciones y los

regimenes adecuados para su aplicacion.

En ninguna de las simulaciones presentadas hasta aqui se consideraron los grados de
libertad nucleares. Eso cambia en esta tltima parte, en la que se introduce este factor
mediante la implementacién de un esquema de dindmica molecular de Ehrenfest como
una funcionalidad completamente novedosa dentro del cdédigo de trabajo del grupo. En
el marco de esta metodologia se lleva a cabo la propagacion clasica del movimiento nu-
clear en el campo medio producido por la densidad electrénica, que evoluciona por su
parte de manera no adiabatica. Se exponen los fundamentos teoricos, los detalles meto-
dologicos y las verificaciones realizadas para validar el programa. Ademas, se muestra
una aplicaciéon de este tratamiento al estudio de la fotodisociacion de una molécula de
diazirina tanto en vacio como en solucion, utilizando una descripcion hibrida QM /MM.
Este es, hasta donde sabemos, el primer reporte de dindmica molecular no adiabatica

desde primeros principios que emplea este tipo de descripcion hibrida.



Abstract

Non adiabatic electron processes via time dependent
density functional theory

Computational modelling of the dynamics of electronic excited states and out of
equilibrium states is an emerging discipline of increasing relevance in the area of theo-
retical chemistry. An adequate representation of these states is vital in a great variety
of contexts, not only within the scope of spectroscopy, but also in processes of electro-
nic transport and transference, as well as in photochemical phenomena. The approach
required for each of these cases involves an array of challenges that will generally imply
that a compromise will have to be met between a sufficiently precise and realistic treat-
ment, and a non prohibitive computational cost. The objective of the present doctoral
thesis is the implementation of methodologies based on time dependent density fun-
ctional theory (TDDFT) to perform electron dynamic simulations in complex chemical
environments, its application to photochemical phenomena and electronic transport,
and the comparison between different formalisms for the description of open quan-
tum systems. Most of these implementations where incorporated into an open source
program, maintained and developed by our group, optimized for electronic structure
calculations using DFT, and capable of performing hybrid QM /MM simulations (LIO
project).

Firstly, we worked in general implementations regarding the TDDFT methodology
and its direct application to the study of electron transfer. The first of these additions
was the posibility of performing the time integration of the Liouville-von Neumann
equation through the Magnus’ propagator. This represented a more efficient alternati-
ve to the Verlet propagator, previously used by the program, allowing to reach longer
simulation times and encompass bigger systems. The second involved the capacity to
generate charge displaced electronic states using atom centered bias potentials, which
are more versatile than an homogeneous electric field used for the same purpose. The
application was performed mainly in the study of aliphatic unsaturated chains, obtai-
ning good results for the dependence of the conductance on the chain length, but also
presenting some preliminary results in polypeptidic chains and the redox site of the

cytochrome c oxidase in the Thermus thermophilus species.

Following this, the study of electronic transport in real time is aproached from a

different angle: the treatment of open quantum systems. The so called driven Liouville-
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von Neumann (DLvN) equation is an heuristic formulation, introduced originally ad-
hoc, which allows to simulate a potential difference between two regions of a molecule
and model the current in a grand canonical context. On the other hand, the “multi-
probe” formalism introduced by Todorov and co-workers (also known as “hairy probes”)
is a rigorous approach based on Green’s functions which allows to establish a chemical
potential difference between two regions of an open system. In this section of the thesis,
the equation of motion arising from this last methodology is re-formulated to resemble,
and under the right conditions even coincide, with the DLvN scheme, which in turn is
much more efficient in the context of an ab-initio Hamiltonian since it does not require
the calculation of Green’s functions. In this way, a formal foundation for the DLvN
model is provided, and the origin of the driving terms is hence identified. Moreover,
this allows to acquire a deeper understanding of the limitations and proper conditions

for its application.

In none of the simulations performed so far have the nuclear degrees of freedom been
considered. That changes in this last part, in which we introduce this factor through
the implementation of an Ehrenfest molecular dynamics scheme as a completely novel
feature added to the code of our group. In the framework of this methodology, the
classical propagation of the nuclear movement is carried out under the effect of the
mean field arising from the electronic density, which in turn evolves in a non-adiabatic
manner. The theoretical foundations, methodological details and tests performed to
validate the program are presented here. Furthermore, we show an application to the
study of the photodissociation of the diazirine molecule both in vacuum and in solution
by means of a hybrid QM /MM description. This is, as far as we know, the first case
of non adiabatic molecular dynamics from first principles with these kind of hybrid

description.
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Introduccion

El término “procesos electronicos no adiabéticos” engloba de forma genérica a un
sinntmero de fenémenos fisicos que comparten la caracteristica comun de involucrar la
excitacion de la densidad electronica de los sistemas participantes. Esto abarca desde
la captacion de luz solar en los centros activos de los fotosistemas de las plantas has-
ta procesos de conduccién y emision en diodos, y desde los eventos de transferencia
electronica en las cadenas respiratorias de todos los seres vivos hasta las reacciones de
alta atmosfera que mantienen el equilibrio de gases que protege a dichos seres de las
radiaciones cosmicas mas daninas. Pese a esto, el abordaje computacional de primeros
principios de los estados electrénicos fuera del equilibrio es terreno poco explorado,
en especial al compararlo con la enorme cantidad de estudios existentes de procesos
que ocurren en el estado fundamental. La explicaciéon de esto es inmediata: la versa-
tilidad que requiere el tratamiento de una densidad electrénica que puede variar mas
libremente en el tiempo conlleva una complejidad y costo computacional dificiles de

asumir.

El problema es el electron. A diferencia del comportamiento y las propiedades de
sistemas formados por moléculas de composiciéon fija en el estado fundamental, que
admiten modelos méas simples incluyendo campos de fuerzas caracteristicos para cada
especie, la adecuada representacion de cualquier cambio que involucre una reconfigu-
racion en los electrones del sistema requeriran considerar la naturaleza cuéntica de los
mismos. En el otro extremo, si bien el abordaje abstracto de algunas otras disciplinas
que tratan con fendémenos cuanticos suelen estar apuntado al estudio de propiedades
que pueden ser analizadas en aislamiento o en entornos simplificados, el enfoque qui-
mico tiene demandas de otra complejidad, méas asociadas a la necesidad de representar
los procesos que ocurren en sistemas mas realistas en las que todos los electrones inter-
actian entre si. Mas alla de poder restringirnos a las capas de valencia (aproximacion
que puede concretarse mediante la aplicacion de pseudopotenciales), no existen formas
de reducir la complejidad de estos sistemas que no impliquen un sacrificio significativo

en la transferibilidad del modelo.



Pero los limites de aplicabilidad de los modelos quimicos no son inicamente teéricos,
ni estan exentos de las restricciones que imponen los aspectos practicos: al contrario,
estan altamente vinculados al avance de la capacidad de computo. Si bien hay casos
de propiedades que admiten un tratamiento de “lapiz y papel”, en el que el desarrollo a
partir de las bases de cuéntica permite llegar a conclusiones valiosas y relaciones direc-
tas con resultados experimentales (la teoria del complejo activado en cinética, la teoria
de Marcus en transferencia electronica, el analisis de las probabilidades de transiciéon en
fotoquimica y espectroscopia, entre otros), es innegable que el area de aplicacion mas
amplia y directa para la quimica teérica es la simulaciéon computacional. No sorprende,
en este sentido, que a medida que fueron mejorando los componentes disponibles y
el disenio de algoritmos, también se haya ido ampliando el horizonte de los modelos

utilizables y los sistemas representables.

Hoy en dia, con los modelos que realicen la cantidad justa de aproximaciones, el
hardware correcto junto con los algoritmos que puedan aprovecharlo de forma eficien-
te, y el criterio quimico para seleccionar el sistema justo, el desarrollo de los métodos
de dindmica no adiabatica puede empezar a ser encarado con la expectativa de poder
aplicarlo en sistemas realistas y de relevancia. En este sentido, los tltimos anos han
sido testigos del desarrollado de toda una diversidad de metodologias cuanticas, basa-
das tanto en Hamiltonianos semiempiricos como ab-initio, para abordar la dindmica de
estos procesos en sistemas quimicos. La variedad de fenomenos abarcados es igual de
amplia, e incluye: transferencia de energia en polimeros, respuesta optica, reacciones
quimicas y fotoquimicas, conductancia molecular, o la inyeccion de carga fotoinducida

en semiconductores, por nombrar algunos ejemplos. .

El objetivo de la presente tesis es el desarrollo e implementaciéon de métodos de
primeros principios para el modelado de fenémenos de transporte, fotoquimicos y otros
casos de dinamica cuantica no adiabatica en sistemas moleculares, y su aplicacién a
esta clase de fenomenos. Para ello comenzaremos presentando, en el primer capitulo a
continuacion, una introducciéon a los conceptos tedricos y metodolégicos que resultan
transversales a todo el trabajo realizado a lo largo del doctorado. Dejaremos para las
primeras secciones de cada uno de los capitulos posteriores de resultados el desarrollo
particular méas detallado de aquellos elementos que sean mas propios del tema especifi-
co. Aqui comenzaremos con la notacion e ideas basicas de mecanica cuéntica que hacen
de estructura basal para toda la construccion teédrica posterior. Veremos con deteni-

miento el procedimiento por el cual es licito separar los grados de libertad nucleares



de los electronicos, tratar los primeros de forma clésica, y describir los segundos a
partir del modelo de particulas no interactuantes. Daremos un paneo general sobre las
consideraciones que hay que tener al introducir la dependencia temporal de la funcion
de onda, y terminaremos mencionando algunos aspectos relacionados al tratamiento

computacional méas o menos comunes a cualquier tipo de método.

El segundo capitulo de la tesis, y el primero de resultados, agrupa un par de imple-
mentaciones hechas durante el primer tiempo del doctorado, representando los primeros
pasos dados en la temética de dinamica electrénica. Ambas fueron en mayor o menor
medida realizadas en colaboracion con Uriel Morzan, e inicialmente utilizadas como
piezas clave en aplicaciones relevantes para el contexto de su tesis doctoral. ™ Las apli-
caciones de estas herramientas presentadas aqui, en cambio, fueron hechas un tiempo
después de la implementacion de las mismas: la razoén principal para ello fue que el
tratamiento adecuado de los sistemas de interés requirio de otros desarrollos sobre el
coddigo que fueron, a su vez, parte del trabajo de tesis de otros miembros del grupo.
Mas especificamente, no fue hasta tener paralelizadas las rutinas de calculo de sistemas
de capa abierta (a cargo de William Agudelo) que se pudo tratar especies radicalarias,
o tener disponible la opcién de usar pseudopotenciales (trabajo realizado por Nicolés
Foglia) que se pudo considerar hacer dindmica electrénica en presencia de metales de
transicion. De alguna forma, el trabajo presentado en este capitulo es un testamento a
la naturaleza colaborativa de la ciencia y a la importancia de los efectos sinérgicos que

surgen de dicho esfuerzo agregado.

En el tercer capitulo de la tesis presentaremos los resultados de un trabajo realiza-
do, mayoritariamente, durante una pasantia de investigacion en el grupo del Atomistic
Simulation Centre de la Queen’s University Belfast, bajo la supervision de Tchavdar
Todorov y Daniel Dundas. Implic6 la continuaciéon de una linea de investigaciéon que
habia sido empezada hacia poco en nuestro grupo por la iniciativa de Uriel,® pero en la
que Tchavdar y Daniel tenfan extensa experiencia previa.” "% Por lo tanto, los resulta-
dos aqui presentados dan cuenta de un enfoque metédico y sistematico, con un objetivo
claro y una propuesta de trabajo que pudo ejecutarse de forma bastante directa. Esta
consistié, primero, en la derivacién formal de las ecuaciones de movimiento amorti-
guadas utilizadas en nuestro programa con modelos ab-initio, que hasta el momento
eran de origen mas bien heuristico, partiendo de la base dada por la teoria més general
desarrollada por Tchavdar para el tratamiento de sistemas abiertos con modelos de

tight-binding. Esto permitié no solo conectar y contrastar estas dos metodologias a ni-



vel tedrico y de performance, sino también ponerla en pie de igualdad con otras formas
existentes de la ecuaciéon que ya contaban con fundamentaciones teéricas propias. Los
resultados obtenidos para este capitulo se encuentran publicados H en el Journal of

Physical Chemistry C; ver referencia (14l

Para el ultimo capitulo de la tesis queda la implementacion de un esquema de dina-
mica de Ehrenfest para la propagacion conjunta de ntucleos y electrones con el modelo
de DFT. Esto significo tener que tomar las riendas de una nueva linea de investigacion
dentro del grupo, requiriendo no solo del disenio desde cero de algoritmos especificos
para la nueva funcionalidad, sino también el replanteo y adaptacion de las rutinas co-
munes a las otras metodologias. En consecuencia la imagen aqui presentada tendra un
marcado contraste con lo visto a lo largo del capitulo anterior, con las caracteristicas
maés exploratorias y menos estructuradas propias del proceso de adentramiento en una
nueva tematica. Esto se vera reflejado tanto en las pruebas planteadas para verificar el
correcto funcionamiento del método, que debian ir siendo constantemente adaptadas a
las limitaciones y caracteristicas que se iban descubriendo, asi como en los resultados
obtenidos en su aplicacion, de naturaleza mucho mas tentativa y cualitativa. Nada de
lo cual los vuelve carentes de validez o relevancia: en particular, la aplicaciéon que hici-
mos de la dindmica de Ehrenfest al estudio QM /MM de la fotodisociacion de diazirina
en solucion se encuentra publicada en la revista Theoretical Chemistry Accounts (ver

referencia [15]).

Cerraremos la tesis con una secciéon déonde juntaremos los resultados especificos de
cada parte y mencionaremos algunas perspectivas a futuro para las lineas de investi-

gacion presentadas.

1 Se advierte que la notacién usada en la publicacién difiere levemente de la utilizada en este
documento, lo que puede llevar a algunas confusiones al comparar expresiones o frases sin considerarlas
en sus respectivos contextos.



Capitulo 1

Marco Teo6rico

Para modelar el comportamiento de los sistemas microscopicos que nos interesa
estudiar al nivel de detalle de los ntcleos y sus electrones, sera necesario recurrir a la
descripcion que ofrece la Mecanica Cuantica. La misma se puede plantear a partir de
una serie de principios o postulados que establecen cuales seran las correspondencias
entre el comportamiento fisico de la materia y su representaciéon en objetos matemé-
ticos.’® La forma exacta para enunciar estos principios puede variar para las distintas
fuentes, dependiendo del nivel de complejidad con el que se esta dispuesto a abordar el
problema: una construcciéon completamente rigurosa requiere de conocimientos fisicos
y matemaéticos que exceden los alcances de esta tesis. Por ejemplo, nosotros trataremos
el espin de las particulas como una propiedad cuéntica intrinseca introducida como
un principio, cuando en realidad el espin puede surgir de forma natural si se incluyen

consideraciones relativistas.

En lo que sigue presentaremos un desarrollo de la teoria cuantica con un nivel de
rigurosidad suficiente para poder darle a los modelos presentados posteriormente un
fundamento sélido. Comenzaremos con el primer principio que establece cuales seran

los objetos matemaéticos con los que representaremos nuestros objetos fisicos.



Postulado 1. Para un sistema fisico dado, el conjunto de sus posibles estados
forma un espacio de Hilbert sobre el cuerpo de los nimeros complejos. Si el sistema
estd compuesto de subsistemas, el espacio del sistema total puede plantearse como

el producto tensorial de los espacios asociados a cada subsistema.

Los espacios de Hilbert comparten muchas de las mismas caracteristicas que sue-
len estudiarse para los espacios vectoriales en los cursos de algebra lineal basicos. Un
comentario interesante para hacer aqui, relacionado de nuevo con el nivel de rigurosi-
dad, es que si bien en muchos libros de texto se suele asociar los elementos del espacio
vectorial directamente a los posibles estados fisicos del sistema, esto no es lo més ade-
cuado formalmente. Esta asociaciéon trae aparejada una serie de complicaciones que
suelen manifestarse como contradicciones a nivel conceptual: por ejemplo, no es trivial
tratar de compatibilizar la necesidad de que los estados fisicos estén normalizados con
la condicion de clausura del espacio vectorial. Una construcciéon mas rigurosa y natural
asocia los posibles estados fisicos del sistema a los “rayos” del espacio (los subespa-
cios de dimension 1), lo que implica que todos los tratamientos que conocemos son
en realidad operaciones sobre subespacios y no sobre vectores. Afortunadamente, para
la mayoria de los casos esta distincion no afecta los resultados obtenidos ya que los
subespacios se suelen poder manipular a partir de sus vectores generadores, por lo que
para tratar de ser lo més consistente posible con las demas fuentes, mantendremos el

tratamiento tradicional.

Introducimos ahora la notaciéon vectorial que usaremos a lo largo de la tesis para
representar los vectores y su producto interno. Esta se conoce como notacion de Dirac,
o también, notacion tipo braket (en la que los vectores son denominados “kets” y el

producto interno es un “braket”):

v =|v) (0, @) = (wlv) .

Otros objetos matematicos presentes en estos espacios que seran de nuestro interés
son los campos escalares y los operadores lineales. Los primeros son funciones que toman
un vector del espacio y lo convierten en un elemento del cuerpo de los complejos: el
conjunto de estas funciones forma otro espacio vectorial conocido como el espacio dual.
Nosotros estaremos interesados en un subconjunto particular de estos campos escalares:
los que estan definidos a partir del producto interno contra un vector especifico, que

procederemos a denominar como “bras”. Por otro lado, los operadores son funciones que



toman un elemento del espacio y lo transforman en otro distinto; ademas diremos que
son lineales cuando tienen la propiedad distributiva respecto de la suma de vectores y

del producto por escalares.

Olalp)+blw)]=aOw)+b0|w) . (1.1)

Diremos que un vector esta normalizado si el producto interno consigo mismo da la
unidad del cuerpo, y diremos que dos vectores son ortogonales si el producto interno en-
tre ellos es cero. Un conjunto de vectores ortonormales (ON) sera entonces un conjunto
de vectores normales que son ortogonales todos entre si. Finalmente, diremos que un
conjunto de vectores {|v;)} es una base ortonormal del espacio si cualquier vector del
mismo puede escribirse como combinacion lineal de elementos del conjunto. Ademas,
puede verse facilmente la forma de los coeficientes de dicha expansion y corroborar que

para cualquier vector del espacio |w) vale que:

w) = (vilw) [v) - (1.2)
i

Es preciso aclarar que las bases de los espacios de Hilbert que estamos considerando

no tienen por qué ser finitas: més adn, no tienen si quiera por qué ser numerables. Es
decir que la expresion anterior hace abuso de notaciéon, ya que no solo puede ser que la
sumatoria sea infinita, puede ser que la base sea continua y haya que usar una integral.
Esto se debe a que en los espacios de Hilbert de dimensiéon infinita, la definicién de
base es conceptualmente distinta de la que se maneja en dimension finita: tal es asi,
que existen distintas posibles definiciones (bases de Hilbert, bases de Hamel, bases
de Schauder) con propiedades diferentes. Nosotros haremos uso en lo que sigue de
propiedades de las bases que siguen valiendo en estos espacios, pero se advierte que

esto puede no ser cierto para cualquier propiedad vista para bases finitas.

La expresion motiva la definicion de un tipo de operador muy simple llamado
proyector. A veces nos referiremos coloquialmente con términos como “proyectar sobre
un vector” o “obtener la proyecciéon sobre un vector” para hablar de hacer el producto
escalar contra dicho vector. Pero, méas estrictamente, definiremos el operador proyeccion

sobre un dado subespacio S a partir de una base ON del mismo {|s;)} como:

Pg = Z |s:) (si] - (1.3)



Es inmediato ver que la definicion [I.3] y la propiedad [I.2] juntas nos dicen que el ope-
rador proyeccion sobre todo el espacio vectorial es el operador identidad (es decir, el

operador que deja inalterado a cualquier vector sobre el que opera).

Estamos en condiciones de plantear ahora que puede establecerse una relaciéon bi-
univoca entre nuestro espacio abstracto de vectores y un espacio un poco mas familiar,
del tipo C" (pero de n = 00) a partir de las proyecciones sobre una base ON. En efec-
to, podemos determinar cualquier vector a partir de su set de coordenadas en la base
(expresion |1.4)). De como queda formulado el producto escalar (expresion pode-
mos identificar kets y bras con arreglos en columna y fila (conjugado) respectivamente.
Y de proyectar la aplicacion de los operadores sobre vectores de la base (expresion
podemos identificarlos con matrices y, mas generalmente, con las transformaciones

lineales en el espacio.

w; = (v;w) , (1.4)

7

(x|y) = (z| <Z [v:) (v; ) = Z (x|v;) (viy) = Zx Yi s (1.5)

[Owl; = (v;|0w) = (1] O Jw) = (v;] O (Z |v:) <vz|> |w)

i

=3 0] Ol (ufu) = 3Ol (16)

Estamos listos ahora para enunciar el segundo postulado sobre la interpretacion
fisica del producto interno y de los operadores, pero antes que eso, la segunda oracion
del primer postulado merece un breve comentario. Nuevamente, para evitar un exceso
en la presentacion matemaética, no se entraré en el detalle riguroso de como plantear
esto en términos del espacio vectorial, pero si es necesario senalar que esta propiedad
es lo que nos permitird més adelante hacer a nivel matematico y generalizar lo que
conceptualmente se conoce como la aproximacién orbital: pensar el estado total del

sistema asignandole a cada particula un estado cuantico individual.



Postulado 2. Cualquier propiedad fisica que pueda ser medida sobre el sistema
estd asociada a un operador lineal hermitico. La relacion entre ambos estd dada

por las siguientes propiedades:

1. Los autovalores del operador son los tinicos posibles valores que se pueden

obtener al medir la propiedad en cuestion.

2. La probabilidad de medir un dado autovalor en un estado es igual al valor
medio del operador proyeccion sobre el subespacio de ese autovalor en ese

estado.

3. Tras realizar una medicion sobre un sistema, el estado del sistema pasa a ser
el que corresponde a la proyeccion del estado anterior sobre el subespacio del

autovalor medido.

El segundo postulado introduce un par de definiciones nuevas que debemos analizar.
Primero que nada, diremos que un operador es hermitico si el resultado de aplicarlo a
un vector y proyectarlo sobre otro es el conjugado de realizar la operacion en el sentido

inverso. En otras palabras:
w/Ol) = (Wl Ow)) . (1.7)

Por otro lado, si el resultado de aplicar un operador a un vector es proporcional a
ese mismo vector, diremos que es un autovector del operador y llamaremos autovalor a
dicha constante de proporcionalidad. A partir de esta definicion y de la ecuacion [I.7] se
puede demostrar que de todo operador lineal hermitico se puede obtener un conjunto
de autovectores (también llamados autoestados) ortonormales que sea base del espacio.

Ademés, podemos ver facilmente que sus autovalores deben ser niimeros reales:
o = (] o o) = (v Olun) = (e O lun) ) = (el ox o) = (00)” - (18)

El valor medio de un operador en un dado estado se define como aplicar el operador
al estado y proyectarlo sobre ese mismo estado. Si bien a priori esta definicién no parece
muy asociada al concepto estadistico de “valor medio”, el desarrollo sobre la base ON

de autoestados del operador da una férmula un poco més familiar:

(Wl Ofo) =" (vl Olox) {orlv) = Y (vlo) o {orlo) = D ox[oxlo)* . (1.9)
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Considerando lo que dice el segundo postulado a la luz de la expresion lo que
efectivamente se esta diciendo es que se puede asociar el coeficiente del vector en la base
ON de autovectores (el producto escalar entre ambos) con la probabilidad de medir el
autovalor correspondiente. El enunciarlo en términos de proyectores y subespacios es
solo una forma de considerar la posible “degeneracion” del sistema (es decir, que haya

més de un autovector para el mismo autovalor).

Los tres operadores béasicos relacionados con magnitudes fisicas observables van a
ser la posicion, el momento lineal y el espin. No veremos como trabajar formalmente
con éste ultimo ya que a primer orden no afecta las interacciones entre particulas y no
contribuye de forma apreciable a la energia total. Antes de analizar el comportamiento
de los otros dos, debemos primero definir el conmutador entre dos operadores como el

operador resultante de restar el producto entre ambos realizado en distinto orden:
[A,B} — AB - BA.

Recordemos que esto no es necesariamente cero ya que el producto entre matrices
no es conmutativo. En los casos en los que si sea 0 para dos dados operadores, diremos
que estos conmutan entre si, y puede verse que entonces es posible encontrar una
base de autovectores comunes a ambos. El siguiente postulado indica la relacion que
existe entre los operadores de posicion y momento lineal a partir de sus relaciones de
conmutacion, estableciendo las bases para la transformacion del espacio de vectores al
espacio de funciones, y enunciando de forma indirecta el principio de incertidumbre de

Heisenberg.

Postulado 3. Los operadores que corresponden a la posicion y el momento lineal
de las particulas del sistema (XZ Y P, respectivamente, donde i no solo barre las

particulas sino también sus 3 coordenadas) cumplen las siguientes relaciones de

conmutatividad:

Este postulado afirma que los operadores de posicion para las particulas que com-
ponen el sistema conmutan todos entre si, lo que permite encontrar una base comun de

autovectores. Podemos expresar esta propiedad de la siguiente forma, en donde X; es
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el operador para la posicion de la particula i-ésima y x; es el autovalor que corresponde

al elemento especifico de la base considerado para esa coordenada:

Xilan, .o xn) = ai|an, . x)

Esta base de autovalores es de extremada importancia, ya que permite hacer una
segunda conexion, ahora entre el espacio abstracto de los estados con un espacio méas
familiar para los quimicos, que es el de las funciones de onda. En efecto, para un estado
cuantico arbitrario denominado ¥ (para una particula en 3 dimensiones, por ejemplo),
uno puede definir la funciéon de onda del estado a partir de la base de autoestados

comun a todas las coordenadas como:
ql<x7 y? Z) - <x7 y7 Z|qj> )

donde la funcion ¥(x,y, z) barre cada uno de los elementos de la base, indexados de
acuerdo a sus autovalores. Una ventaja de esto es que, a partir de lo visto para el
postulado anterior, la interpretacion fisica es inmediata: el modulo al cuadrado de la
funcién de onda es la densidad de probabilidad asociada a que la particula se encuentre
en la posicion evaluada. Se puede ver también como trasladar el producto interno desde
el espacio de los vectores al de las funciones de forma isomorfa utilizando la expresion

de la identidad en el proyector de esta base:

@) = (0] [ 1o} elde) 19) = [ (@) Gy do = [ @ @ppiasas.

La acciéon del operador posicién actuando sobre las funciones de onda es trivial ya
que el vinculo ket - funcién de onda esta dado justamente por los autovectores de dicho
operador. La acciéon del operador momento es un poco més indirecta y se deriva de la

tercer formula de la ecuacion [LI10

X [U(x,y,2)] = (x,y,2| X |¥) =z (z,y, 2|¥) = 20(z,y, 2), (1.11)

A

A Y
P, [V(x,y,2)] = (z,y,2| P |¥) = —ihg—w(x, Y, 2) . (1.12)
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Postulado 4. La evolucion temporal del estado cudntico del sistema estd deter-
minada por la ecuacion de Schréedinger:

d|w
Al

- = H|W) . (1.13)

El ultimo postulado establece las reglas para la evolucion temporal de los estados
cuanticos a través de la ecuacion de Schroedinger dependiente del tiempo (TDSE por
sus siglas en inglés). La misma acttia a partir del operador Hamiltoniano, asociado a
la energia total del sistema: la relacion del mismo con los operadores de posiciéon y
momento lineal es la misma que se deriva a partir de la mecéanica clasica. Para un
sistema compuesto por nucleos y electrones, va a convenir expresar este operador en

términos separados para los distintos tipos de contribucién a la energia:

H(t) =T + Van + To + Vee + Ve + Veur (1) | (1.14)
donde hemos agrupado las energias cinéticas de los ntucleos y los electrones (Tn y Te),
las energias potenciales repulsivas ntcleo-ntcleo y electron-electron (Vnn y ‘766), las in-
teracciones atractivas entre ntcleos y electrones (Vne) y las posibles interacciones de las
particulas con un campo externo que puede depender explicitamente del tiempo (Vm)
Es importante notar que la tnica dependencia temporal explicita del Hamiltoniano se
encuentra en el término del campo externo; ademas, la forma de este término no es

general y dependera del caso. El resto de los operadores puede ser definido de la misma

forma para todos los sistemas quimicos:

=Ly Ph L ol SRS
2 - My 47‘(’60 yery\ RB‘

. 1 . ~ e? 1
Tezzmezp?a Vee:—ﬁe(};;m7

(1.15)

ne

471'60 Z Z

7

A_rz

En las ecuaciones anteriores hemos usado A y B como indices de magnitudes y
operadores nucleares (en maytuscula, R y f’) y los indices ¢ y 7 para las magnitudes

y operadores electronicos (¥ y p). Ademaés, usaremos notacion en negrita para marcar
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que se trata de vectores, y cuando no incluyamos el subindice de la coordenada nos

estaremos refiriendo al conjunto de todas ellas.

F(RA) = F(XA,Ya,Z4), F(R)= F(Ru,Rp,...).

Por otro lado convendréa a veces distinguir el tratamiento de los operadores com-
puestos como funciones de variables arbitrarias (F'(R,)), mientras que otras veces se

los considerara como operadores cuando esten evaluados en operadores (F' = F(R4)).

1.1. Dinamica Nuclear

Una de las primeras cosas que conviene hacer para modelar la funcién de onda es
separar los grados de libertad nucleares de los electronicos. Para ello suele introducirse
la aproximaciéon de Born-Oppenheimer de forma intuitiva, haciendo la suposicion de
que los electrones se adaptan de forma instantanea al movimiento nuclear. Esto es-
ta justificado en la diferencia de méas de 3 6rdenes de magnitud entre la masa de los
electrones (9,11e-31 kg) y de los nicleos (1,67e-27 kg para el dtomo de hidrégeno, el
caso mas ligero), que impone a su vez una diferencia en las velocidades y frecuencias
caracteristicas con las que se mueve cada tipo particula. En esta seccién veremos coémo
se opera con esta aproximacion a nivel de las funciones de onda, y qué otras suposicio-
nes hay que hacer para poder tratar a los nucleos de forma clasica. Vamos a comenzar
considerando el operador resultante de truncar la ecuacion [I.14] descartando los dos
primeros términos que solo dependen de las posiciones y momentos nucleares, definien-
do asi una suerte de “Hamiltoniano electréonico”. Podemos resolver este Hamiltoniano
reduciendonos al subespacio de los grados de libertad electréonicos, obteniendo una serie

de autovalores y autovectores para cada conjunto de coordenadas nucleares fijas.

H(R) =T 4 Ve 4 Ve (R) 4 Ve (£) (1.16)
H.(R)|®;(R)) = E;(R)[®;(R)) . (1.17)

Estos autovectores no son bases del espacio de nicleos y electrones, sino solo del
subespacio de los electrones: sin embargo, dada cualquier funcién de onda del espacio
total a cualquier tiempo, cada evaluacion en un dado conjunto de posiciones nucleares es
una funcion de onda del subespacio electronico (a menos de un factor de normalizacion).
Por lo tanto, puede expandirse en la base (del subespacio electronico) que le corresponde

a esas coordenadas nucleares. Obviamente, dicha expansion dependera tanto de las
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posiciones en las que se haya evaluado como del instante que se haya elegido. La
expresion final a la que se llega se denomina “expansion en la base adiabatica”; y es una
forma de reescribir las funciones de onda en términos de los autoestados electronicos a

nucleos fijos que tiene validez general (no hay aproximaciones de por medio).

U(R,1,1) Z@ (R,1)®,(R, ). (1.18)

Se insiste en que, pese al nombre que tiene la expresion (1.18] las funciones ®; no
son una base del sistema entero: de hecho, al estar normalizadas en el espacio de fases

electrénico, ni siquiera son integrables en el espacio de fases total.

Para entender qué aproximacion se puede hacer sobre dicha expresion para separar
los grados de libertad nucleares y electrénicos, vamos a ver qué pasa con la evolucion
temporal de cada uno de los términos de la expansion. Para ello introducimos la formula
1.18 en la ecuacion de Schroedinger y luego proyectamos “parcialmente” en el k-ésimo
autoestado del Hamiltoniano electronico (®): es decir, multiplicamos por la funciéon
conjugada e integramos en las variables electronicas (en las que las funciones ®,, son

ortonormales para todo R):

av .
zhﬁ = H [V]
DI R O S (44 0,4 1) [0,(R. 00, (R, )

J
L dOL(R, 1) . .
ih—— = Z P (R,1)T,;(R,1)0,(R, t)dr

+3 / 5(R,1) (Vi + ) (R, 1)6,(R, ) (1.19)

El segundo término se puede integrar de forma parcial sobre las coordenadas elec-
tronicas para obtener el autovalor correspondiente, como se vi6 en la ecuacion [I.17] y
el producto interno entre funciones ortonormales. Este autovalor depende de la coor-
denada nuclear, con lo cudl es en realidad una funcion (E;(R)) que en éste caso esta

evaluada en los operadores de la posicion (E; = E;(R)).

/ Dy (R.1) (Vi + 1) @, (R.)dr = B, (RS, (1.20)
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El primer término que qued6 de la ecuaciéon implica derivar el producto de

funciones entre © y ®, ya que ambas dependen de las variables R.
. —h* 0?
T, (.0, = E _ .0,
{ JG)]] - 2MA8R?4 [ ]@J]

B Z —h? {32 PNCACTRNCLY a@jl

| 2
20, |OR2, T9R2 T “9R, 0R,

(1.21)

Se puede ver facilmente que el segundo término de la ecuacion [1.21] es ortonormal a
la funcién k-ésima, quedando de forma similar a los otros términos de la ecuacion [1.19

Reemplazando estos tltimos dos resultados, podemos llegar a la siguiente expresion:

d@k R, 1) ZZ 3T, ( P (R r)gfi (R, r)dr) 0;(R, 1)

2

4 ZZ o ( ®(R,1)®;(R, r)dr> gfi (R, %)

+ ZZ ( o (R, r)gf; R, r)dr) ggi (R, 1)

+ZEP )0:;0; (R, 1) (1.22)

Ahora aplicamos las observaciones anteriores (resolver el delta de Dirac explicito
en el dltimo término y el implicito en la segunda integral) y reordenamos los términos,

reemplazando las integrales por notaciéon de estados electrénicos.

ih —(R,t) + EF(R)O,(R, 1)

dO4(R., 1) Z —h? 9?0,
dt 2M, OR,

—ZZQM (0] V% [,) 6 (R, 1) dr

h? - 00;
_sz@ﬂvﬂéﬁﬁ(ﬁt) dr. (1.23)
n A

La ultima expresion alcanzada en la ecuacion permite interpretar que es lo que
ocurre con un sistema en un estado inicial electronico “puro” (es decir, con ©,, = 0 para
todo n salvo por uno de ellos). Considerando la variacion temporal de cualquiera de
las funciones de onda nucleares que es inicialmente nula, vemos que los dos primeros
términos de la derecha se anulan pero los dos ultimos no. En efecto, los términos no
diagonales (®y,| V2 |®,,) v (Px| V4 |®,) tienen el efecto de acoplar los distintos niveles

electronicos a través del movimiento de los niicleos, representando la transferencia de
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energia entre grados de libertad nucleares y electronicos que ocurre por la naturaleza

cuantica de ambos tipos de particula.

Hay dos aproximaciones posibles y similares que se pueden hacer sobre la férmula
[1.23] La primera es la llamada “aproximacion adiabética”, y consiste en despreciar
el dltimo de los términos del lado derecho y todos los elementos no diagonales en el
segundo. Esta aproximacion es suficiente para habilitarnos a escribir la funcién de onda
total del sistema a partir de un tnico termino de la expansion adiabética (asumiendo

que el estado de partida fuera puro).

T(R,r,t) = 0,(R, )8, (R,r) . (1.24)

La condiciéon necesaria para que dicha aproximacion sea valida sale de hacer la

comparacion con las diferencias energéticas entre niveles electréonicos: 18
h? A A
D2z (O Val®n) (01 ValOn)| < B (R) - E(R)] (1.25)
A

Vale la pena notar que esta aproximacion todavia conserva términos diagonales en
el potencial efectivo de los niicleos, que corrigen la energia de los niveles electronicos

debido a la dependencia de la funcién de onda con las coordenadas nucleares,

L dOL(R,t) —h? 9?0y .
W= = 2o, om0+ ELROR. Y (1.26)
PO P/ ﬁ2 9 A
E{(R) = B{(R) = > 57 (il VA(R) |2) (1.27)
A

Puede demostrarse por analisis dimensional que el peso del término correctivo debe
ser proporcional al cociente entre la masa del electréon y la de los nicleos, por lo que
suele ser despreciable en la mayoria de los casos.”? Este desprecio es el que lleva a
la aproximacion de Born-Oppenheimer®! propiamente dicha, aunque en la practica se
suelen utilizar los dos términos (aproximacion adiabética y de Born-Oppenheimer) de

forma indistinta para hacer referencia a ésta tltima.

Teorema de Ehrenfest

El Teorema de Ehrenfest es la primera pieza fundamental para poder separar las
variables nucleares de las electronicas. Establece como es la dependencia temporal de

la posicion media y el momento medio para cualquier particula del sistema.

m e (8) = (pe) @) = - <2—V> | (1.28)
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En particular, nos va a interesar aplicarla sobre los grados de libertad nucleares
y considerar el resultado final de juntar ambas férmulas para llegar a una expresion

reminiscente de las ecuaciones de movimiento de Newton:
d> d /. ov
M <R > <P > —_ . 1.29
g\ T e\ A OR A (1.29)

El teorema de Ehrenfest se puede derivar de una propiedad mas general que cumple

la variacion temporal del valor medio de cualquier operador. Es importante notar que
si bien esta propiedad pareceria estar asociada a la representacion de Heisenberg de la

Mecéanica Cuéantica, es en realidad valida dentro de la representaciéon de Schroedinger:
d /. 1 dA
i A> <[A H]> 2 1.30
dt < ih + dt ( )

Este resultado sale directamente de aplicar la regla de la cadena para el producto
que define el valor medio de A, y reemplazar las derivadas temporales del estado en
cuestion utilizando la ecuacion de Schréedinger (1.13]) y su version conjugada:

DAY = (i) = ) AT L gy g

:<%><\1}|Aﬁ\w>—<%><\mﬁlﬁli’> (v % |\P>
= (53) (A= mA) 1+ 0 5 )

Ahora usaremos la propiedad [I.30] para demostrar el teorema de Ehrenfest: es decir,
para llegar a las ecuaciones Para ello, comenzaremos evaluando en la expresion
anterior para A= Ry, y usaremos que dicho operador no depende del tiempo (en el
contexto del tratamiento cuéntico la derivada temporal del operador posiciéon es nula,
no esté relacionada con el operador momento conjugado) y que conmuta con todos
los demas operadores que componen al Hamiltoniano, salvo por el momento conjugado

corespondiente (ver ecuacion [1.10]).

i (i) ;<[RA,H}>+<CZ51A>—mim[mzb

(W] RaP W) = (] PARA|W))

2h]\/[

Luego, vamos a utilizar la definicién de cémo opera el momento lineal sobre las

funciones de onda (ecuacion [1.12)), considerando que esta siendo aplicado dos veces y
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que hay que aplicar la regla del producto al aplicarlo sobre el ket dado por Ry |¥). De
esta manera podemos ver como dos de los términos resultantes se cancelan, y finalmente

podemos llegar al resultado deseado revirtiendo la accion del momento lineal:

d /- ih NE RE
o (Ra) =3 i (<\If| Rz 19 = (V] 5 R M)

ih o2 0 o2
=500, ((‘I’| RA@ W) — 2 (Y| Ok, W) — (¥ RA8R2 \‘I’>)
1 1 /-
e |3RA ) = 37 (V1 Pa|0) = 57 (Pa)

El segundo caso se hace de forma anéloga. Aqui se usard que el operador P, con-
muta con todos los momentos lineales, incluyendose a si mismo, pero no con la posicién
correspondiente. Asi, podemos considerar una separacion del Hamiltoniano de la ecua-
cién en H =T, + V para realizar lo siguiente:

()= {[on]y (42 = 2 ([ )

1 P PN 1 PN 1 A
=— (V| |PaAV = VP4 V) = — (V| PAV |V) — — (V| V Py |V
(| [PaV = VPa| [0) = — (0] PaV [9) = — (9| VP4 W)

~ /\

Zlhm( >£ (vm) Zlh<\1;|V( ”@ﬁm

Nuevamente, al considerar la regla de derivaciéon del producto, dos de los térmi-
nos resultantes se cancelan y podemos llegar a la segunda relacion del Teorema de
Ehrenfest:

A ~

d /4 ~ 0 0
Gy =— w2 |\If> (W Ve [9) 4+ (U] Vo |0)
oV oV
<@’8RA ) =— <E>
Limite Clasico

Ya habiamos mencionado que la formula tiene una forma similar a la de las
ecuaciones de Newton: resulta muy tentador entonces pensar que el teorema de Eh-
renfest afirma que el promedio de las coordenadas sigue una trayectoria clasica. Es

muy importante remarcar que este no es el caso y que la diferencia estd en que no
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es lo mismo considerar el promedio de energia potencial que la energia potencial en
las coordenadas promedio. En efecto, vamos a reescribir la ecuacion [1.29] para que la

diferencia quede mas explicita:

& (2) :
MATZA =— <%(R,f‘)> )

En principio el teorema de Ehrenfest vale para todo el sistema cuantico; es decir,
con el promedio evaluado para toda la funcién de onda y para todas las coordenadas
nucleares y electronicas. Si fuera asi y la ecuacion anterior alcanzara para justificar
el tratamiento clasico de los ntcleos, también deberia justificar el tratamiento clasico
de los electrones y esto no puede ser asi. Lo primero que hay que usar es la cuasi-
separacion de variables que nos garantiza la aproximacion de Born-Oppenheimer. En
efecto, la expresion nos dice que si pudieramos obtener la forma de la funcion
ET(R), es decir la curva de energia potencial del estado electrénico, podriamos plantear
un Hamiltoniano y una ecuaciéon de Schréedinger exclusivamente para una funcion de
onda nuclear O(R,t) (hemos descartado los subindices del potencial y la funcion de
onda nuclear ya que solo debemos considerar uno solo: el del estado puro de partida).
Luego, podriamos aplicar el teorema a ese subsistema y obtener la siguiente expresion:

2 2 P
Mt = M (1617 10) = — (0] S (R)e)

Esto es solo en virtud de la separaciéon de variables y sigue sin justificar el trata-
miento clasico. Sin embargo, si nos permite desarrollar la funcién de energia potencial
como una expansion de Taylor alrededor de la posicién promedio de los niicleos. Para
simplificar la notacién vamos a hacer dos cosas. La primera es notar el promedio de la
posicién sobre los estados nucleares como R4. Lo segundo es suponer que hay un solo
nicleo en el sistema; el mismo planteo vale para el caso de muchos niicleos, pero hay que
empezar a considerar las derivadas primeras y segundas para todos ellos (incluyendo

las cruzadas).

OEF «  OEP _ . PEP - s
or, B = g, Ba) T R (Ra) (Ra =)
PEP . o\
+ ore (Ra) (RA—RA) T (1.31)

Ahora si, tomando el valor medio de la expresion sobre la funcién de onda
nuclear, del lado izquierdo tenemos el promedio sobre el potencial que va en el teorema

de Ehrenfest. En el lado derecho, el promedio se distribuye término a término, y todas
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las derivadas estan evaluadas en la posicion promedio y por lo tanto no operan sobre el
estado nuclear: son simplemente un ntmero transparente ante el promedio que puede
sacarse como factor afuera. Al hacer eso en el primer término queda el valor medio de
la identidad, mientras que en el segundo término queda la diferencia entre la posicion
promedio consigo misma y se anula. Es entonces el tercer término el que marca el error

que se comete al hacer la aproximacion clasica:
(G ()~ 20 () ~ G () { (R ()" a2

Maés atun, podemos ver que el peso de dicho error estd dado por la dispersion de la

posicion nuclear respecto de su posiciéon media. Es el hecho de que esta dispersion sea
chica para las coordenadas nucleares, y no otra cosa, lo que finalmente nos habilita a

tratarlas de forma clésica.

1.2. Estructura Electréonica

Habiendo separado los grados de libertad nucleares para tratarlos de forma clésica,
procederemos ahora a abordar las formas de representar y tratar la funciéon de onda
electronica. Haremos esto en el contexto de la buisqueda del estado fundamental, en
donde los modelos emergen de forma mas natural, pero veremos que los mismos prin-
cipios nos seran de utilidad cuando tratemos la dindmica electrénica. Dicha tarea va a
estar guiada por el teorema variacional, que afirma que el valor medio de la energia en
cualquier estado en el que pueda estar el sistema va a ser mayor o igual a la energia de
su estado fundamental:

(D| H |®) > Ej. (1.33)

Este principio es facil de verificar a partir del desarrollo de |®) en la base de auto-

estados del Hamiltoniano dada por |®9):

(| (11 - 1) |9) = (Z . <q>g|> (it - Ea) (Z o \¢g>)
=" chew (0] H [90) = Eo) = D leal? (B — Eo) 2 0.

En otras palabras, la funciéon de onda del estado fundamental minimiza el valor
medio del Hamiltoniano. La receta para buscar estados fundamentales, entonces, es
proponer una forma parametrizable adecuada para la funciéon de onda del sistema y

encontrar los pardmetros que minimizan el valor medio de la energia en ella.
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Método de Hartree-Fock

Inspirados en la aproximacion orbital, nos interesara poder describir el estado cuan-
tico del conjunto de electrones a partir de los estados de una particula que asociaremos
a los orbitales moleculares del sistema, ;. En particular, nos interesaré pedir que estos
orbitales tengan la propiedad de ser ortonormales entre si, como ocurriria en el caso de
la soluciéon al sistema no-interactuante de un Hamiltoniano con variables separables.
La aproximacion méas basica que respeta los principios fisicos necesarios, tales como la
indistinguibilidad de particulas y la antisimetria en la funcién de onda de fermiones,

es construida a partir de un determinante de Slater:

Yi(x1)  Ya(x1) -0 Un(xa)

L R IR CEYS

Pi(xn) Ya(xy) - Un(XN)

Para el tratamiento electrénico va a resultar necesario volver a incorporar las con-
sideraciones de espin en nuestro modelo. Por eso hemos definido un nuevo conjunto de
variables para la funciéon de onda, denotado x;, que abarca tanto las variables espaciales

r; del i-ésimo electréon, como una variable de integracion para su espin s;.

El determinante de Slater es una representacion exacta para los estados puros de
un sistema de electrones no-interactuantes, pero también tiene la versatilidad de po-
der usarse como aproximacion para los sistemas interactuantes, teniendo presente que
nunca podré representar a la solucion verdadera. En particular, el método que utiliza
el determinante de Slater como constructor de la funcién de onda a utilizar para mi-
nimizar la energia se llama método de Hartree-Fock. Los parametros a ajustar para
realizar dicha optimizacion seran las formas funcionales de los orbitales moleculares,

siempre manteniendo la ortonormalidad entre los mismos.

Las operaciones sobre determinantes son dificiles de describir verbalmente y com-
plicadas de notar matematicamente, pero suelen derivar en resultados sencillos una vez
hechas. Para ello convendra primero reescribir los términos del Hamiltoniano electro-
nico de una forma maéas conveniente, asociando los operadores que solo acttian sobre
las coordenadas y momentos de una particula y separando los que actian simultanea-
mente sobre dos. En la siguiente ecuacion hemos distingido las sumas que barren los

electrones (V) y las que barren los nucleos (N,4). Posteriormente no haré falta seguir
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haciendo esta distincion y consideraremos N = N..

. e e Na e e 1
He = 22m6+zz(47r60> |RA—r| ZZ(47TEQ> T, — T

i=1 g7
Ne a2 Na /2 Ne Ne ]
= 2 + _ _

= Zhl i, T —|—ZZUQ . T;). (1.35)

i=1 j#i

Al evaluar el valor medio sobre el determinante podemos notar dos cosas. Primero,
como los electrones son indistinguibles, cada tipo de operador tendra el mismo valor
medio sin importar sobre qué grados de libertad en particular esté operando. Segundo,
hay varios de los términos cruzados que se anulan al estar integrando en una variable
“alojada” al mismo tiempo en dos orbitales ortonormales distintos. Para el operador de
un electron esto anula todos los términos cruzados ya que cada permutacion involucra
al menos a dos electrones, pero para el operador de dos electrones hay que ver qué

términos cruzados sobreviven. El resultado final tiene la siguiente forma:

T ‘CI)S _|_ZZ<Q) |UQ t;, 1) ‘(I)>

i=1 j#i
=N (% hy(p1, 1) |©°) + N (N — 1) (D] va(f1, £2) |2°)
N 1 N N R
= (i + 3 S iy — K]y (1.36)
i=1 i=1 j+#i

donde, para abreviar, hemos introducido notaciéon para las integrales de un electréon,

de Coulomb y de intercambio, que se definen respectivamente a continuacion:

o = (] [46) = / ) ha(pr. ) [n(x1)] dix (1.37)
ey = Gty b [hy) = / / 2 (e )0 () B, B2) [ (0 )by (oc0)] s, (1.38)

Rl = sl oa ) = [ [ 0760005 6c0) s ) [y x0)a)) da.(1.39)

La aplicacion del teorema variacional debe hacerse a través de métodos de analisis
funcional para optimizaciones restringidas. Estos nos permiten pasar de una férmula

que involucra a todos los orbitales moleculares, a un sistema de ecuaciones acopladas:
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cada ecuacion opera ahora sobre un tinico orbital, y en su conjunto establecen las con-
diciones que deben cumplir dichos orbitales para minimizar la energia. En particular,
dicha condicién puede resumirse diciendo que los orbitales moleculares deben ser los

autoestados del siguiente operador de un electrén:

N
Fpi(x1)] = hhi(x)] + ) Jj [i(x1)] = K [¢(x1)] = eti(x1) (1.40)

J#
donde hemos definido el denominado operador de Fock a partir de los operadores de
un electron (h), de Coulomb (.J;) y de intercambio (K;). El primero actia de forma
idéntica a los operadores de un electréon que aparecen en el Hamiltoniano total del
sistema , pero ahora sobre las funciones de onda monoelectrénicas. Los otros dos
en cambio deben ser definidos, pero estan asociados a las integrales del mismo nombre
que fueron definidas en las ecuaciones v [1.39 de hecho, esas integrales se obtienen

tomando el valor medio de los operadores sobre los respectivos orbitales moleculares.

Syt = (| 50 w20 vy ) ). (1.41)
Ry o] = ([ 50 vl ) o) e ) ) (1.42)

En las ecuaciones anteriores puede verse que la forma en la que el operador de Fock
transforma los orbitales moleculares es compleja. Se puede pensar el sistema como uno
de ecuaciones lineales, con los coeficientes dados por las integrales de las ecuaciones
y [L.42] si no fuera que dichas integrales dependen a su vez de los orbitales que
se desea obtener. Esta concepcion, sin embargo, sugiere un tipo de relacion de auto-
consistencia que podria usarse para, a partir de una propuesta inicial, ir mejorandose
mediante sucesivos célculos de los coeficientes y despeje de nuevas funciones. Todo
esto es muy dificil de ver mientras sigamos tratando los orbitales moleculares como

funciones abstractas: es hora de expandirlos en una base concreta.

Ecuaciones de Roothan

Existen distintas formas de parametrizar los orbitales moleculares: desde la opera-
ciébn numeérica sobre una grilla de puntos, hasta resoluciones més analiticas habilitadas
por la expansion de las funciones de onda en una base de funciones convenientes. Las
ecuaciones de Roothan surgen de utilizar este segundo tipo de aproximacion a partir de
bases localizadas con formas gausianas o exponenciales (también llamadas de Slater),
usualmente centradas en los atomos. Esta propuesta se desprende de forma organica

de la concepcion quimica de construir orbitales moleculares a partir de combinaciones
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lineales de orbitales atomicos (OM-CLOA), aqui asociados de forma natural con las
funciones de base localizadas. Vale aclarar también que este no es el tinico tipo de base
posible, siendo otra de las méas utilizadas el desarrollo en ondas planas, especialemente

atil para el modelado de sistemas extendidos.

Es preciso ahora tomar una decision respecto de como tratar las variables gene-
ralizadas x;, o méas especificamente, la variable de espin. Para Hamiltonianos que no
dependen del espin del sistema (que es el caso hasta ahora visto) es completamente
valido separar en cada orbital molecular la parte espacial de la parte de espin. La pri-
mera podré ser expandida en la base de funciones atémicas como se describi6 arriba y
los coeficientes de la base serén las incognitas que tendremos que determinar. La parte
de espin, sin embargo, deberé estar dada, y para cada orbital solo podréa tener una de
dos funcionalidades posibles debido a la naturaleza fermionica de los electrones. Estas
funcionalidades del espin estan completamente determinadas por estar normalizadas y

ser ortogonales entre ellas (respecto de la integracion de la variable de espin).

Este tratamiento general, llamado de “capa abierta” permite a cada uno de los N
orbitales moleculares tener su propio conjunto de coeficientes en la base de orbitales
atomicos. Se puede desarrollar sin problemas para llegar a las llamadas ecuaciones
de Pople-Nesbet, pero tiene una notaciéon bastante engorrosa. Se puede hacer una
suposicion extra que permite hacer un desarrollo completamente equivalente pero con
una notaciéon bastante mas clara. Esta suposicion, factible solo en casos de ntmero
par de electrones, lleva a un tratamiento que denominaremos de “capa cerrada” y que
consiste en suponer que los orbitales moleculares estan organizados en pares con la
misma parte espacial pero distinta parte de espin. Consecuentemente, se puede reducir

el nimero efectivo de coeficientes en la base atomica que hace falta determinar de N a
N/2.

Para poder escribir las ecuaciones de Fock (féormula [1.40) en funcion solo de las
partes espaciales, hay que proyectar sobre cualquiera de las dos funciones posibles de
espin (da lo mismo porque cada orbital espacial se repite entre los moleculares dos

veces, una con cada una).
P [oieo)] = [ oo PG forteiass)] dss.

La aplicacion sobre el operador de un electréon y el de Coulomb es inmediata porque

ninguno depende del espin y ambos operan solo como un factor multiplicativo, dejando
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esencialmente inalterada a la funciéon. El de intercambio, sin embargo, cambia el orbital
en el que esta alojado el electréon por otro, y entonces la mitad de los posibles intercam-
bios se anularan por tener distinta funciéon de espin. El resultado final de aplicar estas
consideraciones tanto para la ecuacion de Fock como para la expresion de la energia

en la ecuacién [1.36l da como resultado:

N/2
Flpi(ry)] = hlei(r)] + Y2 J; [pi(r1)] — K [@ilr1)] (1.43)
JFi
N/2 N/2 NJ2
Eo=2 [Mii+> Y 2[Ji;— [K]i;. (1.44)
i=1 i=1 j#i

Finalmente estamos en condiciones de plantear la expansion de los orbitales mole-
culares espaciales en la base de orbitales atémicos. Podemos luego evaluar el operador
de Fock en esta formula y utilizar la propiedad de linealidad de los operadores para

llegar a una nueva expresion en las funciones de base.

= Z Ca,i¢a<r1) s F [Q01<I'1)] = Eigpi(rl) ,

M M
Z Ca,i‘ﬁa(rl)] =€ Z Ca,i¢a(r1> )
a=1 a=1

Z [¢a(r1)] ai = Z¢a I'1 az € - (145)

El ultimo paso consiste en proyectar la ecuacion sobre los elementos de la base
atomica. Al hacer esto se debe tener en cuenta que las funciones de base propuestas no
son necesariamente una base ortonormal, por lo que el producto entre dos funciones

distintas no tiene por qué anularse.

(/ &3 (01) F [fa(r1))] dl‘l) Cosi = ai; </ ¢Z(r1)¢a(1‘1)d1‘1> Cai €i-

La integral del lado izquierdo de la tltima expresion permite definir una matriz de
Fock, mientras que la del lado derecho se puede asociar a una matriz de solapamien-
to entre los orbitales atémicos. Planteando también los coeficientes como matrices, y

entendiendo el peso ¢; como una matriz diagonal, permite plantear toda la ecuacion
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anterior como un producto entre matrices:

M M
Z[F]b,a Ca,i = Z[S]b,a Ca,i €,
a=1 a=1
FC=SCe. (1.46)

La expresion anterior es la denominada ecuaciéon de Roothan y puede ser convertida
en una simple ecuacion de autovalores/autovectores si se realiza una transformacion
adecuada. Esta transformacion, que se interpreta como una ortonormalizacién de la
base atémica, consiste en encontrar una matriz X que transforme a la matriz de sola-

pamiento en la identidad cuando se la multiplica a ambos lados. Es decir:

X’SX =1d, S=XTX"1,

FC=XTX"1Ce,
X'FX X~ !C=X"'Ce,

F'C’=C’e. (1.47)

La ecuacion se conoce como formula transformada de Roothan. La simplicidad
de esta expresion es un poco enganosa, y tiene una complejidad escondida dentro de la
construccion de la matriz de Fock, cuyos elementos dependen de los mismos coeficientes
que se desea despejar. Para ver mejor esto, conviene tomar la ecuaciéon y evaluar
por separado los componentes del operador de Fock dados en las ecuaciones
y El operador de un electrén integra sobre las funciones de base de forma
independiente a los coeficientes, pero esto no es cierto en los otros dos casos: para
ver como operan sobre los orbitales atéomicos hay que primero desarrollar en la base

molecular y después volver a la atomica. El resultado final es el siguiente:

Tiloe(x)] =YY CiiCha (/¢ r2) va2(r1, T2) Pp(T2) dr2> or(T1) (1.48)

K; [¢r(r1)] iiC’MC’bZ (/gb rs) Ua(ry, Ta) Pr(rs) dr2> op(ry) . (1.49)

a=1 b=1

Finalmente para obtener los elementos de matriz de la ecuacion hay que pro-

yectar sobre los elementos de la base atomica. Para ello usaremos una notaciéon similar
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a la introducida en las ecuaciones [1.37] [1.38] y [1.39]

/ ¢s(x1) Ji [ (x1)] dry = ZZC* Coi (@sal va(F1,£2) [Pr00) , (1.50)
a=1 b=1

/¢s r1) K [¢r(r1)] dry = ZZC* Chyi (DsPa| v2(P1, T2) [Prr) - (1.51)
a=1 b=1

Este ultimo sistema de ecuaciones deja ver claramente la dependencia de los ele-
mentos de la matriz de Fock en los coeficientes de la expansion de orbitales moleculares
en las funciones base. La forma de resolver el sistema dado por la ecuacion [1.47] es re-
cursiva: se debe empezar con un conjunto inicial de coeficientes con los que se puede
calcular la matriz de Fock que se usaré para despejar, a su vez, un nuevo conjunto de
coeficientes. El procedimiento autoconsistente se repite hasta que se alcance la conver-
gencia: es decir, que la diferencia entre los coeficientes que se usan para construir la
matriz de Fock y los que se despejan con esa matriz sea menor a un valor de corte.
Llegado a ese punto, se ha conseguido los orbitales moleculares que dan el determinante

de Slater mas similar a la funcién de onda real del sistema electronico.

La Teoria del Funcional de la Densidad

La mayor limitacién del método de Hartree-Fock se encuentra en la suposicion de
que el determinante de Slater es una buena forma de representar la relaciéon entre
orbitales moleculares y funcién de onda electronica total. Existen diversas propuestas
para intentar sobrepasar esta limitacion. Quizés la méas inmediata es la de interaccién
de configuraciones (CI) en donde ahora la funcién de onda total es una combinacion
lineal de determinantes de Slater, cada uno formado por distintas selecciones de los
orbitales moleculares que devuelve el proceso autoconsistente de Hartree-Fock. El precio
a pagar por incrementar la versatilidad de la descripcion de esta forma es un aumento

considerable del costo computacional.

Una alternativa de gran popularidad general y particular interés para nosotros seran
los métodos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (o density functional
theory, DFT). Esta se empezo a gestar a finales de 1920, cuando Llewellyn Thomas y
Enrico Fermi propusieron, de forma independiente, que se podia calcular la energia de
un sistema de electrones exclusivamente en términos de su densidad electrénica.?423
Haciendo uso de lo que mas adelante seria conocido como la aproximaciéon local para
la densidad (LDA por sus siglas en inglés), mostraron como calcular las contribuciones

cinéticas y de intercambio a partir de los resultados para el gas homogéneo de electrones.
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Estos desarrollos fueron posteriormente complementados por otras contribuciones de

Paul Dirac y John Slater,1®** y se conocen como la teoria de Thomas-Fermi-Dirac.

Este planteo intuitivo fue formalmente fundamentado anos mas tarde por Pierre
Hohenberg y Walter Kohn,*” quienes plantearon los dos teoremas que establecerfan las

bases del desarrollo subsiguiente del método de DFT:

1. Dos potenciales externos (dados por una configuracion nuclear fija y un campo
externo) que producen la misma densidad electronica del estado fundamental
difieren solamente en una constante. Dicho de otra forma, queda determinada la

forma del potencial externo una vez dada la densidad electronica.

2. Cualquier otra densidad electronica positiva, continua y que integra al ntimero
total de electrones, da un valor de energia mayor a la que se obtendria con la
densidad de su estado fundamental. Esto no es otra cosa que la extension del

teorema variacional para el tratamiento a partir de densidades.

Los Teoremas de Hohenberg-Kohn no dan, sin embargo, una prescripcion clara de
como proceder para abordar el problema de la biisqueda del estado electrénico fun-
damental a partir del nuevo esquema con densidades. En este sentido, es relevante
considerar a continuaciéon la propuesta general presentada por Walter Kohn y Lu Jeu
Sham en 1965:2% el planteo consiste en buscar una densidad de electrones no interac-
tuantes que sea idéntica a la densidad real del sistema. La ventaja es que esta densidad
de referencia no-interactuante corresponde exactamente a un estado descripto por un
determinante de Slater; més atn, podemos construir la densidad a partir de los orbi-
tales moleculares que componen dicho determinante y calcular la energia cinética de

dicho sistema de electrones sin problema.

plr) =D _ Ui (r)vi(r). (1.52)

=3 [T, (153)

El problema esta en que para que dicho sistema de una densidad que sea igual a
la del sistema interactuante, deberd estar sometido a un campo efectivo distinto del
campo externo, en el que se tenga en cuenta las contribuciones por las interacciones y
las correcciones a la formula de la energia cinética. Es decir, tenemos la posibilidad de
encontrar la densidad exacta de nuestro sistema: el problema es determinar el poten-

cial que hace que una densidad no interactuante tome esa forma. En otras palabras,
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las funciones de onda usadas para construir la densidad deben cumplir la siguiente

condicién:

2m, dr?

(_h_@_ + f’eff[ﬂ]) Yi(r) = €i(r). (1.54)

Los orbitales de la densidad de referencia no-interactuante se conocen como “or-
bitales de Kohn-Sham”, y en principio nada asegura que se los pueda correlacionar
con propiedades fisicas del sistema real (més alla de que en su conjunto reproducen
la misma densidad). Lo mismo se puede decir de los autovalores ¢;. El potencial efec-
tivo puede obtenerse de forma variacional, de forma analoga como se procede en el
desarrollo de Hartree-Fock pero derivando la energia total del sistema en funcion de la

densidad electrénica. El resultado tiene la forma general dada por:

60 =3 (o) s () [ Sl vl (1)
veffp v 47'('60 |RA—f'1’ 47T€0 ‘f'l—f'2| 2 vxalp ! .

A=1

donde el primer término corresponde a la interacciéon con el campo externo, el segundo
es la repulsion interelectronica, y el tercero es el llamado potencial de intercambio
y correlacion. Este ultimo retine los términos correctivos de correlacion cinético (por
usar la formula de energia cinética no-interactuante), los de correlacion no cinéticos
(por usar una féormula con la densidad para calcular la interaccion Coulémbica entre
particulas puntuales) y por el comportamiento no cléasico de los electrones (los efectos
de intercambio vistos en el método de Hartree-Fock). Estas ecuaciones también pueden
expandirse en un conjunto de funciones de base y llegar esencialmente a las mismas
ecuaciones que en la seccion anterior, con el mismo procedimiento autoconsistente de

resolucion, pero ahora para una matriz de Kohn-Sham en lugar de la matriz de Fock.

Hoy en dia existe una variedad enorme de propuestas de posibles potenciales de in-
tercambio y correlacion disponibles: desde métodos que realizan la llama aproximacion
“local” (como LDA),%*%% aproximaciones de mayor orden que involucran derivadas de
la densidad (GGA)," o incluso métodos hibridos que mezclan el “intercambio exacto”
calculado como en Hartree-Fock con términos de correlaciéon de DFT.?¥ Con miles de
articulos publicados cada ano, tanto de aplicaciones en nuevos sistemas como de un
desarrollo de potenciales o de nuevas metodologias, la teoria del funcional de la densi-
dad es sin lugar a dudas uno de los métodos mas usados para la realizaciéon de célculos

de estructura electronica en sistemas del orden de unas decenas de atomos.??
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Tight-Binding

Una opcién para poder extender el tratamiento cuantico a sistemas de mayor ta-
mano consiste en relajar las demandas aritméticas realizando aproximaciones sobre las
integrales que hay que calcular en métodos ab initio como los descriptos anteriormen-
te. Uno de estos desarrollos es el llamado modelo de tight-binding (TB): originalmente
propuesto como una forma aproximada de construcciéon del Hamiltoniano por Slater
y Koster,”Y hoy en dfa se lo concibe como una aproximaciéon rigurosa al modelo de
DFT B3 Presenta la ventaja de retener una descripcion correcta de la naturaleza
cuantica del enlace quimico pese a ser ordenes de magnitud mas barato que los mo-
delos ab initio, pero por otro lado también resulta mucho menos transferible por la

especificidad de las aproximaciones involucradas.

El planteo se encuentra fuertemente ligado e inspirado en el concepto de CLOA,
siendo el desarrollo en una base minima de orbitales localizados un principio esencial
en su formulacién. Mas alla de eso, las instancias especificas varian tanto como sus apli-
caciones y se los puede catalogar segiin el conjunto en particular de orbitales usados de
base, el tipo de elementos de matriz que se conservan, y el método usado para su para-
metrizacion. Formas comunes de obtener estos pardmetros incluyen el calculo a partir
de primeros principios, o ajustes empiricos o semi-empiricos a partir de la estructura
de banda, fuerza de enlace quimico o energia total del sistema. Aproximaciones comu-
nes de estos modelos involucran despreciar las integrales de solapamiento cruzadas y
asignar distintos valores a los elementos diagonales del Hamiltoniano (energias de sitio,
u onsite-energies, €;;) y a los elementos no diagonales (integrales de acoplamiento o

hopping-terms, ; ;).
<¢i|¢j> = 5i,j ) <(/5z| h |¢z> = €, <¢z| h ’¢j> = Yij - (1-56)

De particular importancia van a resultar las aplicaciones de los modelos de tight-
binding para el estudio de transporte electrénico.** Este modelo ha probado ser al-
tamente adecuado para el estudio de este tipo de propiedades, habiendo producido
buenos resultados en aplicaciones tales como el estudio y simulaciéon de microscopia
de efecto tunel con y sin absorbatos,***? la prediccién de la conductividad y las ca-

38741 o] estudio

racteristicas de las curvas corriente vs potencial en cables moleculares,
del rol de la decoherencia en el transporte cuintico de polimeros conductores,* y el
modelado de transporte en estructuras de nanotubos de carbono.?*% De hecho, en el
capitulo [3 de esta tesis usaremos modelos de TB en este mismo contexto para estudiar

una metodologia originalmente desarrollada para DFT.
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Métodos Hibridos QM /MM

Otra forma posible de lidiar con sistemas grandes es dividirlos en dos partes y mode-
lar una con un nivel de precision mayor que la otra. Este esquema es particularmente
adecuado para estudiar procesos fisico-quimicos que ocurren en una regiéon acotada
del espacio, pero para los cuales es relevante considerar la influencia “estructural” que
aporta el entorno. Originalmente planteado para tratar el sitio activo de los comple-
jos protéicos enziméticos,*” hoy en dia esta metodologia se usa en gran diversidad de
contextos, y es tan relevante que les valio a Warshel y Levitt el premio Nobel de qui-
mica en el ano 2013. Este tipo de tratamiento permite extender considerablemente el
tamano de los sistemas que se pueden tratar, y si bien el tiempo de muestreo suele
seguir restringido por el paso del sub-sistema cuéntico, existen algunos desarrollos més

sofisticados que permiten sobrepasar también ese limite.4®

La base del planteo es que al separar el tratamiento de dos partes del sistema, se
puede considerar que la energia total seré la suma de las energias de cada parte mas
un termino extra con el que se debe describir la energia de interacciéon entre particulas

de una de las partes con las particulas de la otra.

Eiot = Eqm + Eviv + Eguyvn - (1.57)

La forma de escribir las energias que corresponden a la parte cuantica (Ega) son
las mismas que se describieron en las secciones anteriores (Hartree-Fock, DFT, tight-
binding). Las energias de la parte clasica (Ejs) suelen calcularse usando campos de
fuerza parametrizados en funciéon de distancias y angulos de equilibrio entre dtomos
cercanos. Suelen también incluir términos de caracter electrostatico para cargas y mo-
mentos dipolares, y términos de interaccion de tipo Van der Waals con dtomos maés

lejanos.

Finalmente, la parte QM /MM puede ser tratada de distintas formas. Una de las
mejores aproximaciones consiste en el denominado “embebimiento electrostatico”; en el
cual la energia tendra un término de interacciéon Coulémbica (o dos, uno con los nicleos
y otro con los electrones del sistema cuantico) y otro término de interacciones de tipo
Van der Waals. Es importante notar que si bien el término Coulémbico con los nucleos
y el término de Van der Waals pueden ser tratados de forma independiente (al menos
bajo un tratamiento clasico de los nucleos), el término de interaccion Coulémbica con
la densidad debe entrar en el Hamiltoniano electrénico y ser considerado tanto para

calculos autoconsistentes de estado fundamental o como adiciéon en la ecuacidén de
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movimiento de la dindmica electroénica.

MM QM

P =33 [, | *Z/ e

MMQM o 12 o 6
4e; # - = . 1.58
T2 ZZ 6’] [( Rj|) (|Ri—Rj|) ] 08

En la ecuacion anterior, la carga de los ntcleos cuanticos (¢;) esta fija, la densidad
electronica (p) es la que corresponde a la descripcion del modelo QM, y las cargas
efectivas (g;) corresponden al modelo que describe la zona clésica. El tercer término de
interacciones de Van der Waals toma en la mayoria de los casos una forma de potencial
de Lennard-Jones, para el cudl el ¢; ; representa la profundidad del pozo de potencial
y 0;; la distancia internuclear a la que la interaccion se anula. Todas las constantes de
parametrizacion en las energias s y Eguy/arv se suelen obtener, o bien a partir de
calculos ab-initio, o bien a partir de ajustes que permitan reproducir satisfactoriamente

valores experimentales de propiedades medibles.

Otro detalle a considerar es qué ocurre en el caso de que haya atomos de la region
clasica unidos covalentemente a atomos de la regién cuéntica. Dividir el sistema de
esa forma sin otros cuidados produce problemas en ambos modelos debido a que las
interacciones de interfaz dadas por la ecuacion[1.58no pueden representar bien el enlace
quimico. Asi, la zona clésica necesita del &tomo cuantico para definir un parametro de
enlace y la zona cuantica necesita del niicleo clésico y sus electrones para que participen

de la formacion de orbitales moleculares deslocalizados.

Para solucionar este problema se utilizan los llamados link atoms,*** que se agregan

en el medio del enlace cortado y estan presentes en los dos sub-sistemas simultanea-
mente. La presencia del link atom en la parte cuantica mantiene al sistema electrénico
14 79 : 22 : P

saturado”, mientras que su accion a nivel de campo de fuerzas con la parte clasica la
mantiene unida a la parte cuantica. Normalmente se los sitia a una distancia de pro-
porcionalidad fija respecto de la distancia entre los atomos separados, evitando agregar
grados de libertad al sistema ni que haya que considerar ecuaciones de movimiento para

los mismos.
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1.3. Dinadmica Electrénica

Hasta ahora hemos visto como tratar los modelos de estructura electréonica propues-
tos con herramientas que nos permiten determinar el estado fundamental del sistema.
El estudio de procesos fuera del equilibrio requiere, sin embargo, poder considerar la
posibilidad de que la densidad electronica se encuentre en estados excitados o, incluso,
en estados mezcla. Esto no modificara nuestra concepciéon del sistema de electrones
como una densidad de referencia no-interactuante, pero debemos ver cémo se aplica la
ecuacion de Schroedinger dependiente del tiempo a la forma particular del determinante

de Slater y si se puede encontrar una expresion para cada orbital molecular.

Para hacer esto lo primero es obtener el valor medio en la expresion de la TDSE
(ecuacion , aplicando el bra del sistema electronico y re-expresando como integrales
sobre el espacio de fases cuantico. A continuaciéon deberemos considerar como actua la
derivada temporal sobre un determinante de Slater: en efecto, como cada uno de los
N! términos es un producto de Hartree, habra que usar la regla del producto y obtener
N términos con la derivada aplicada sobre cada una de los orbitales moleculares. Al
proyectar e integrar se anulan los términos cruzados de Hartree ya que la integral solo
actiia sobre un orbital molecular por vez y términos diferentes tendran permutadas
las variables en al menos dos orbitales (quedando al menos una integral ortonormal).
Para llegar a la expresion final hay que notar que de los N x N! términos restantes se
repiten igual cantidad de veces la integral de la derivada de una funcién orbital pero

con distintas variables de integraciéon asociadas.

A .
ih (V| - (V| H W) ,

in / \If*(dr,t)%(r, ) dr — / U (v, ) B [U(r, 1)] dr,

ihZ/wj(rl,t)%(rl,t) dry = /\p*(r,t)ﬁ[@(r,t)] dr .

El dltimo paso, al igual que en el desarrollo para el estado fundamental, es aplicar la
derivada funcional para uno de los orbitales en particular. Al hacerlo se puede notar que
la derivada temporal esta actuando esencialmente de forma equivalente a las integrales
de un electron que habian aparecido al estudiar el método de Hartree-Fock (ecuacion
y el resultado sera esencialmente el mismo: el operador (en este caso derivada
temporal) aplicado sobre la funcién de onda orbital,

L dy A
ih () = Fl(r, 1) (1.59)
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con lo que podemos concluir que la evolucién temporal de los orbitales moleculares
tiene su propia version de la ecuacion de Shroedinger, pero a partir del operador de

Fock en lugar del Hamiltoniano.

El mismo tipo de desarrollo matematico puede hacerse sobre las energias de DFT
para llegar a una ecuacién equivalente para los orbitales y el operador de Kohn-Sham.
Sin embargo, dicho procedimiento no es legitimo si solo se cuenta con los teoremas de
Hohenberg y Kohn, ya que estos solo afirman que hay una relaciéon univoca entre el

potencial y la densidad del estado fundamental.

La base teorica para poder hacer este tratamiento fue presentada por Runge y Gross
en 1984,%!' en forma de teoremas anilogos a los de DFT pero para potenciales depen-
dientes del tiempo (TD-DFT). En principio esto alcanza para retomar la propuesta de
Kohn y Sham de representar al sistema con una densidad de referencia no interactuan-
te, pero en este caso resulta que el funcional de intercambio y correlacion depende de
los estados iniciales (tanto del sistema interactuante como el no-interactuante) y de la
densidad electrénica para todos los tiempos del intervalo considerado. Esto convierte a
la aplicacion directa de DFT en prohibitivamente cara para sistemas dependientes del

tiempo. 2203

Afortunadamente, si el potencial cambia lo suficientemente lento, se puede hacer
una aproximacion local en el dominio temporal (analoga a la aproximacion local en
el dominio espacial dada por los potenciales de LDA y GGA) para independizarse de
las densidades a tiempos pasados. Bajo esta suposicion, el potencial de intercambio y
correlacion solo depende de la densidad electronica a tiempo actual y se puede calcular

usando los mismos modelos que en el caso de la determinaciéon del estado fundamental.

Ecuacion de Liouville-von Neumann

La ecuacion [I.59] puede seguir desarrollandose en funcion de la base atomica y ob-
tener una expresion que permite seguir la evolucion temporal del sistema a partir de
la evolucién de los coeficientes de los orbitales moleculares en dicha base. Ahora noso-
tros mostraremos otro tratamiento alternativo, para el cual primero debemos definir el
operador de la densidad reducido a partir de los orbitales moleculares expresados como

elementos de un espacio vectorial de una particula.
N
p=_le) (unl - (1.60)
k

Ademas podemos relacionar dicho operador con la densidad electronica del sistema

tomando el valor medio con los autoestados del operador posiciéon para el espacio
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reducido de una particula e involucra a los orbitales moleculares y orbitales atémicos:

N

p(r1) = (r1| plr1) = Z (re[thr) (Vrlre) = Zwk r1)Yr(r:)

k

ZZZ k¢ r Cbk¢b(1'1)
ZZ (Z CoiCb, lc) w(r1) P (1)

a b

=> ) [Pl (1) du(ry) . (1.61)

a

Podemos intentar, entonces, estudiar la evoluciéon temporal del sistema electréonico
directamente a partir de plantear la evoluciéon temporal del operador densidad reducida.
Operando a partir de esto y recordando la definicién para el conmutador introducida
en las secciones anteriores (ver ecuacion podemos arrivar a lo que se conoce como

ecuacion de Liouville-von Neumann (LvN):

b_4 (Z () <wk<t>|) LI Z ) L
k

k

Z ¢k|+h2|¢k (| F
k
— (Z ) ) (Z ) mr) P
k k
Cf; ﬁ [F,ﬁ] . (1.62)

La ecuacion de Liouville-von Neumann puede derivarse también de forma analoga
a partir de DFT "#29 quedando expresada en funciéon de los orbitales y el operador
de Kohn-Sham. Adicionalmente, también hay una versién de esta ecuaciéon para el
operador densidad, que se puede definir a partir del estado total del sistema electrénico
de forma anéloga a como lo hicimos para el operador densidad reducida. Vale aclarar
que dichos operadores residen en espacios distintos (uno de muchas particulas y otro
de una), por lo que la ecuaciéon equivalente para el operador densidad involucra al
Hamiltoniano en lugar del operador de Fock / Kohn-Sham.

P = w) (v, -

: ar_ [ ] (1.63)
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Sistemas Fuera del Equilibrio

Interesard, por ultimo, considerar algunas particularidades de la teoria desarrollada
hasta aqui para el tratamiento de las perturbaciones que puede sufrir el sistema. En to-
da esta seccion hemos desarrollado un tratamiento general para la dinamica electronica
de un estado planteado en términos de orbitales moleculares genéricos que no tienen
por qué ser los que corresponden a autofunciones del operador de Fock. En efecto, es
importante notar que en caso de que lo fueran, la densidad electrénica no variaria en
el tiempo. Esto puede no ser muy claro en la ecuacion de Schroedinger ya que los orbi-
tales si evolucionan temporalmente (aunque solo cambien su fase), pero se desprende

de forma inmediata de la ecuacién de Liouville-von Neumann:
dp i i (&
7= R = (Z e (el — e (Wl )

= —% (Z ek |r) (V] — [¥r) (Y Ek:) =0.

k

En otras palabras, el operador densidad reducida para un sistema formado a partir
de autofunciones del operador de Fock conmuta con este operador. Lo mismo ocurre
para orbitales y operador de Kohn-Sham, y también para el operador densidad y el
Hamiltoniano del sistema. La conclusiéon es siempre la misma: la densidad electrénica

del sistema no depende del tiempo. El sistema esta en equilibrio.

Para poder observar un “movimiento electronico real” (es decir, modificacion en
la densidad electronica) es necesario perturbar al sistema de alguna forma. Una op-
cion posible es tomar un estado de partida que no corresponda a ningin autoestado
del sistema (producto de alguna perturbacion previa al tiempo de la dindmica): es-
te estado se puede construir de forma méas o menos rigurosa, procurando tratar de
representar alguna situacion fisicamente posible. Por ejemplo, veremos en el segundo
capitulo una aplicaciéon de este estilo para estimar un estado inicial polarizado, con un
desplazamiento de carga que simula la situaciéon previa a un proceso de transferencia

electronica.

Otra situaciéon que nos interesaré representar con mas rigurosidad sera la de una
juntura molecular interpuesta entre dos electrodos entre los que se establece una dife-
rencia de potencial. Dicho sistema deberé estar “abierto”, en el sentido de que se debe
habilitar el intercambio de electrones con un medio externo “implicito” (no representa-
do), pero sin llegar a estar en equilibrio con el mismo (de hecho, cada electrodo tiene su

propio potencial quimico distinto). Por lo tanto, el tratamiento no se puede hacer desde
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un punto de partida termodinédmico, y es necesario considerarlo desde la construcciéon
cuéntica del sistema. Esto se suele encarar a partir del formalismo de las funciones de
Green de no equilibrio (o NEGF por sus siglas en inglés).”® El tercer capitulo de la

tesis involucra desarrollos basados en esta teoria.

Finalmente esta la posibilidad de trabajar en un sistema cerrado, partiendo de un
estado inicial fundamental, pero produciendo una perturbacién durante la dinamica
electronica que busque simular la incidencia de luz. Aplicando un tratamiento como
onda clasica, y bajo la aproximacion dipolar (valida para longitudes de onda mucho

2108 o5 posible incorporar de forma simple el

mayores a las distancias atomisticas),
efecto del haz incidente como un campo eléctrico directamente en el Hamiltoniano.
Esto corresponde a reemplazar el término Vezt(t) de la ecuacion m por el siguiente

producto entre vectores:

Veat(t) = —BE(t) - i = —E(t) - (Z gefi Y qARA> .

=1 A=1

1.4. Aspectos Computacionales

Mas alla de cualquier tipo de desarrollo a nivel tedrico, es innegable que un impul-
sor clave del avance de la fisico-quimica computacional es el incremento constante en
la capacidad de computo de los sistemas informaticos. Este incremento se encuentra
principalmente delineado por la llamada Ley de Moore,” que predice un crecimiento
exponencial del poder de procesamiento de las computadoras causado por el aumento
en el nimero de transistores que puede incorporarse en sus chips. Recién en los tltimos
anos esta ley empirica ha comenzado a encontrar limites debido a que la alta deman-
da energética en unidades de procesamiento tan concentradas dificulta una adecuada

disipacion térmica y ventilaciéon de los componentes.

Por otro lado, también ha habido hitos particulares de gran importancia que han
permitido extender la capacidad efectiva de calculo mas alla de la Ley de Moore. De
particular importancia resulta la invencion de los esquemas de paralelizacion de instruc-
ciones, de los que actualmente existen dos categorias distintivas. La primera permite
asignar distintos tipos de instrucciones sobre distintos conjuntos de datos (MIMD) y
suele usarse para distribuir tareas entre los distintos nicleos (o CPUs) de un sistema o
los distintos nodos de un cluster a través de protocolos tales como el de MPI.®Y La se-
gunda categoria permite asignar el mismo tipo de instrucciéon sobre distintos conjuntos
de datos (SIMD), y aunque suena mas restrictiva tiene la ventaja de poder implemen-

tarse en arquitecturas que estan especialmente disenadas para este tipo de trabajo y
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pueden realizar una cantidad de operaciones simultaneas que se encuentra ordenes de
magnitud por encima que la de los CPU. Inicialmente utilizado en CPU con protocolos
tipo OpenMP, hoy en dia este segundo tipo de esquemas son ampliamente empleados
para realizar calculos en placas de video (GPU), gracias al creciente interés que hay en
el desarrollo de éstas motorizado, irénicamente, de forma casi exclusiva por la demanda

grafica en el area de los videojuegos.

A diferencia de lo que ocurre con la Ley de Moore, en la que el rendimiento de los
programas mejora de forma automética con la mejora de calidad de los componentes
de hardware, los nuevos protocolos suelen requerir adaptaciones en los algoritmos de
calculo que se utilizan. Esto se debe a los cambios entre la performance relativa entre
los algoritmos cuando la distribucién de informacion genera costos de comunicacion
(en casos MIMD) o cuando el aumento en el nimero de procesadores implica una
perdida de performance en cuanto a la complejidad de las instrucciones que pueden
realizar (para SIMD). Més aun, la complejidad de las ecuaciones de la teoria cuantica
hace de la precision en la descripcion fisica algo muy costoso, incluso relativo a los
recursos disponibles hoy en dia. En definitiva, la eficiencia del co6digo y la adecuacion a
las arquitecturas y protocolos de tltima generacion debe ser una de las consideraciones

principales del cientifico computacional moderno a la hora de implementar sus modelos.

Software Desarrollado

Las implementaciones descriptas a lo largo de esta tesis fueron desarrolladas sobre
dos codigos distintos. Las que corresponden a los resultados del capitulo 3 fueron hechas
en DINAMO, un codigo del grupo del Atomistic Simulation Centre en la Queen’s
University of Belfast. Actualmente mantenido por Daniel Dundas, el codigo realiza
dinamica molecular modelando el comportamiento electréonico con métodos de tight-
binding. Ademas, cuenta con una version paralelizada en MPI (protocolo para distribuir

célculos en varios nodos de computo), llamada p-DINAMO.

Todos los demés resultados corresponden a algoritmos diseniados para el proyecto
LIO: 063 yna libreria de codigo abierto que realiza calculos de estructura electronica
ab-initio, y puede funcionar en forma conjunta con otros motores de dinédica molecular
u optimizacion de geometria para realizar simulaciones de tipo QM/MM. Actualmente
presenta interfaces para los programas AMBER,* GROMACS, % y Hybrid, %7 siendo
este dltimo también un coédigo libre mantenido por el grupo. El programa recibe la
contribucion de especialistas tanto en el area de computacion como de fisico-quimica, y
tiene dentro de sus prioridades optimizar la eficiencia de sus funcionalidades, de forma

de poder abarcar sistemas de gran tamatio. 70263
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La descripcion del sistema electronico cuantico se realiza utilizando la teoria del
funcional de la densidad, expandiendo los orbitales de Kohn-Sham en una base de con-
tracciones gaussianas. Las mismas consisten en combinaciones lineales fijas de funciones
normales centradas en un punto del espacio (generalmente, el punto corresponde a la
posicion de un atomo) multiplicadas por polinomios de las variables espaciales. Estos

polinomios simulan las formas de los orbitales atémicos con momento angular no nulo.

(2.2 Z 2 (2 — ) (2 — z)fhe Ll v ],

Para resolver las integrales de intercambio y correlacion, el codigo utiliza grillas de
puntos organizados en forma de capas concéntricas alrededor de los nicleos, dando una
descripcion més precisa alrededor de las zonas més cercanas a los centros déonde varian
més las funciones de onda.®® A partir de esta discretizacion del espacio, las cuentas
se pueden realizar de forma numérica aproximando la integral por una sumatoria y
dandole un peso a cada punto que depende de como es en particular la irregularidad

de la grilla en esa zona.

Bxelo = [ pley) exc plr) e, ~ 5 we plr) exe o). Vo]

La integracion numérica descripta se encuentra implementada de forma eficiente en
el codigo, organizada en un esquema mixto CPU/GPU en donde distintos grupos de
puntos son calculados por uno u otro componente segin lo que se adecue mejor a las
caracteristicas del conjunto. Esta implementacién ha demostrado tener un escalamiento
lineal con el ntimero de electrones del sistema, y dar como resultado una aceleracion

global que llega a ser de hasta 30x comparado con la implementacion exclusivamente
en CPU. 00

Por otro lado, las integrales de Coulomb se resuelven de forma analitica pero re-
duciendo el orden de célculo mediante un desarrollo de la densidad electrénica en una
base auxiliar.™ Adicionalmente, también estas han sido implementadas en GPU, con-
juntamente con el calculo de las integrales electrostaticas contra las cargas externas
para simulaciones QM/MM." Junto con la utilizacién de la desigualdad de Schwarz
para eliminar contribuciones despreciables en estas integrales, se llegd a conseguir una
aceleracion de hasta 3x en céalculos QM /MM con AMBER, un tanto mas modesta que

la anterior, pero para nada despreciable.






Capitulo 2

TD-DFT en Tiempo Real

Trataremos primero con sistemas cuyos atomos pueden considerarse quietos en el
espacio, ya sea por estar a bajas temperaturas o por tratarse del estudio de fenémenos
que ocurren en escalas de tiempo mucho méas cortas que las del movimiento molecu-
lar. En este régimen todo el esfuerzo se enfoca en el tratamiento de la ecuacién de

Schroedinger dependiente del tiempo para la funciéon de onda electrénica:

AU
ih—r = H(t)[v]. (2.1)

La ecuacion no tiene solucién analitica para sistemas de mas de un electron debido
a la complejidad de las interacciones entre ellos, v es necesario realizar una serie de
aproximaciones para poder abordar su tratamiento, algunas de las cuales ya fueron
vistas en las secciones y [1.3] En su momento no se entr6 en el detalle de como se
procede una vez enunciadas las ecuaciones de TDDFT: ahora interesara considerar los

dos métodos principales para operar sobre ellas.

La primera teoria a considerar es la de respuesta lineal (o linear response, LR-
TDDFT por sus siglas en inglés):?4235 70 5 filosofia aqui sera que, si bien no se puede
obtener una solucién analitica para la funcion W(t), si se opera sobre ella adecuada-
mente, si se puede llegar a féormulas analiticas para el calculo de ciertas propiedades de
interés sin necesidad de conocer la funcién de onda. En particular, a partir de escribir el
potencial dependiente del tiempo como la suma de un potencial del estado fundamental

y una perturbacion, se puede desarrollar la densidad a orden uno:

o(r,t) = vo(r) + vy (1, 1), (2.2)

pv] (r,t) = plvo) (r,t)—l—// {%LO vy (', ¢")de'dt’ . (2.3)

41
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La derivada funcional definida en la ecuacién anterior es conocida como la sucepti-
bilidad o funcién de respuesta densidad-densidad: la misma puede interpretarse como
una funcién que relaciona los efectos en una zona dr y tiempo t, con las perturbaciones
en el sistema que se hacen en otras zonas dr’ y a otro tiempo t'. Al tener 4 indices,
es un objeto complejo y costoso de tratar computacionalmente, pero se la puede llegar
a relacionar con propiedades tales como las transiciones electrénicas, y por lo tanto,
con el espectro UV-visible de una molécula o con las densidades de sus estados excita-
dos.™ El método de respuesta lineal es una de las herramientas méas utilizada para la
simulacion de espectros electronicos y el estudio del estado excitado, e incluso aqui y
en capitulos posteriores haremos uso del mismo para analizar parte de los resultados

presentados.

La metodologia que més nos concierne, sin embargo, es la de dindmica en tiempo
real (o real time, RT-TDDFT por sus siglas en inglés): 423 en contraste con respues-
ta lineal, la propuesta ahora es integrar numéricamente las ecuaciones de movimiento
de la funcion de onda electronica y obtener las propiedades a partir de la “trayectoria”
observada para ese estado. En la practica, esto se realiza mediante la discretizacion
del dominio temporal y la propagacion secuencial del objeto con el que se represen-
ta a los electrones (orbitales moleculares, densidad electronica, etc.). La longitud de
este intervalo y el costo de realizar los calculos asociados son lo que termina limitan-
do los tiempos totales de simuacion accesible, y es natural pensar que suele haber un
compromiso entre ambos factores que conviene optimizar. Es inmediato entonces, que
un aspecto de gran importancia para este abordaje de TDDFT seré el estudio de las
distintas posibles formas de integrar la ecuacién en un dado intervalo temporal,
con especial atencion a los detalles del compromiso entre precision y costo que pueden
alcanzarse. En efecto, el anéalisis y desarrollo de distintos algoritmos computaciona-
les de propagacion electronica ha sido un campo altamente explorado en los tltimos

73H81

anos, en los cuales se ha producido un enriquecimiento considerable de la quimica

computacional gracias a los aportes desde el area del calculo numérico.

Comparado con el método de respuesta lineal, las dinamicas de tiempo real se carac-
terizan por presentar una mayor versatilidad en cuanto a sus aplicaciones. En principio,
también es posible utilizar éste método para el calculo de espectros electronicos a partir

de realizar perturbaciones en el sistema con un campo eléctrico E/(t):5

"'E7y7Z

Vert(t) = = D Bi(t) - (1), (2.4)

donde las componentes del momento dipolar j(t) pueden aproximarse con su expan-
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sion en Taylor a primer orden, introduciendo el tensor de polarizabilidad «(t):

x?y7z

(®) = pelte) + Y [ asalt =) Bt . (25)

La expresion anterior permite definir el momento dipolar inducido y expresarlo en el

dominio de frecuencias debido a su forma integral, facil de transformar con Fourier:

x?y?’z

() = p(t) — pi(to) = Z /%k(f —t) - Ej(ty) diy, (2:6)

x7y72

i (w) = Z aji(w) - Ej(w)- (2.7)

Por otro lado, el tensor de polarizabilidad puede ser relacionado con la absorcion

del sistema a cada frecuencia a partir de:®%3
1 4
S@) =T [Lw Im [Oz(w)]] . (2.8)
c

Esta ultima ecuacion, sumada al desarrollo anterior para la polarizabilidad, indica que
se puede calcular el espectro de absorcion del sistema a partir de simular la respuesta
del momento dipolar a perturbaciones ocasionadas por campos eléctricos orientados
en cada una de las tres direcciones, y de la posterior transformada de Fourier de las
oscilaciones obtenidas. Aplicaciones de este estilo han sido exitosas en la descripcion
QM /MM del fenémeno de corrimiento solvatocréomico” y del estudio de las senales ca-

4 asf como la obtencion de espectros usando

racteristicas de intermediarios de reaccion,
modelos de tight-binding en moleculas de tamanos normalmente prohibitivos para me-

todologias de primeros principios.®

Aparte de la espectroscopia, que es el dominio por excelencia del método de res-
puesta lineal, fendémenos més atractivos para estudiar usando descripciones en tiempo
real suelen involucrar procesos fisico quimicos como la reactividad quimica® o las pro-
piedades eléctricas de moléculas y nanoparticulas.®*% Para ese fin, los sistemas modelo
simples resultan de particular utilidad como pruebas piloto de nuevas metodologias
y esquemas de aplicacion.®” En este primer capitulo de resultados presentaremos una
serie de incorporaciones realizadas sobre la metodologia de TDDFT implementada ori-
ginalmente por Uriel Morzan en el codigo del grupo LIO. Tras describir los aspectos
metodologicos, se mostrara una aplicacion simple de los mismos al estudio de la transfe-
rencia de carga entre los extremos de moléculas alifaticas insaturadas.®” Finalmente, se
discutiran las posibilidades de extender el tratamiento a sistemas més complejos, invo-
lucrando cadenas peptidicas y metales de transicion, y se exhibiran algunos resultados

preliminares de estos casos.
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2.1. Aspectos Metodologicos

El problema con el que habra que lidiar ahora es la integracion de la ecuacion
de movimiento electronica de Liouville von Neumann (LvN), que se recuerda tiene la
siguiente forma para el operador densidad reducida del sistema (ver secciéon :

% - —= £.5] . (2.9)
donde F' puede ser indistintamente el operador de Fock o el de Kohn-Sham dependiendo
del método que se esté utilizando (ya sea TDHF o, como en este caso, TDDFT).
La ecuacion se puede reformular expandiendo los orbitales moleculares en una
base de orbitales atomicos ortonormalizados (notados con subindice “ON”) para que
quede en términos de las matrices con las que se opera concretamente en los célculos

computacionales:
dPO N 1

) =—-

dt ®) h

[Fon(t), Pon(t)] - (2.10)

La forma maés sencilla que se puede plantear para integrar la ecuaciéon anterior
sobre un intervalo de tiempo At es suponer que los operadores integrados no varian
significativamente dentro de dicho intervalo y se pueden suponer constantes. Esto se
conoce como el método de integracion de Euler y queda expresado de la siguiente forma:

; [lotAt
Po(to + At) = Pox(to) — + /t [Fox(to), Pox (to)] dt

i to+At

— L [Fox(to), Pox(to)] / dt

to

= Pon(to)

?

= PON(tO) 7 [FON(tO),PON(t())] At . (211)

El siguiente paso natural para mejorar el método anterior seria, en lugar de tomar
como valor constante representativo para todo el intervalo el de las matrices a tiempo
to, utilizar el valor de las matrices en el instante medio del paso (to+At/2). El problema
con este planteo es que a priori no se tiene ese valor a tiempo medio, y conseguirlo por el
mismo método requiere el valor de las matrices a tiempo to+At/4, y asi recursivamente.
Sin embargo, si se replantea un poco la definicién del paso, y asumiendo que de alguna
forma ya se hizo al menos dos pasos de dinamica, se puede considerar el tiempo actual
como el tiempo intermedio entre el paso anterior y el previo y plantear la integracion
en esos términos:

Y
Pon(to + At) = Pon(to — At) — 7 /to—At [Fon(to), Pon(to)] dt

l

= Pox(to — At) =  [Fon(to), Pox(to)] (2A1). (2.12)
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La formula anterior se conoce como la expresion tipo leapfrog (salto de rana, por
tomar el paso anterior para dar el siguiente “salteando” el actual) del método de Verlet.
Existen otras expresiones para el método de Verlet, como la de wvelocity Verlet, en la
que se trabaja con velocidades y estados en tiempos alternados, mas adecuada para
los casos de ecuaciones de movimiento clasicas en donde el estado actual (posiciones)
se relaciona de forma maés directa con la fuerza (a través del potencial) y no con la
velocidad (como es el caso de la ecuacion de LvN que conecta directamente velocidad

de la densidad con su estado actual).

Esta formula parece no ser en principio mucho mas sofisticada que la integracion
de Euler, pero esta apreciacion es enganosa. Para ver por qué, conviene pensar en el
método de Euler como una expansion de Taylor de orden 1 a tiempo ¢y para la matriz

densidad: dicho truncamiento tiene un error que es de orden 2 en el paso temporal.

dPon

Pon(to + At) = Pon(to) + (to)(At) + O(At?) . (2.13)

A partir de esto, resulta inmediato pensar en plantear el mismo tipo de expansiéon a
orden 2 para obtener una mejor aproximacion del valor de la matriz densidad, y usarla

para evaluar dicha matriz a un tiempo posterior ¢ty + At y anterior tq5 — At:

dPon 1d*Pon 2 3
Pon(to+ At) = Pon(to) + 7 (to)(AL) + TS (to)(At)* + O(AF)
dP, 1d2P,
Fon(ty — At) = Pox(ty) + =7 (t) (— A1) + 5 =% (1) (—A1)* + O(AL). (2.14)

Es inmediato notar que las dos férmulas anteriores tienen los mismos términos de
orden 0 y orden 2, con el de orden 1 difiriendo solo en un signo. Al restar estas dos
ecuaciones se llega a la expresion presentada para el método de leapfrog, manteniendo

un error de orden 3 en el paso temporal, un orden mayor que lo obtenido para Euler.

dPon
dt

dPon

Pon(to + At) — Poy(to — At) = -

(to)(—AL) + O(AL?)

(to)(At) —

Los métodos que utilizan un desarrollo de Taylor para evaluar en el tiempo actual
las sucesivas derivadas de la funcién a propagar se conocen, no muy sorpresivamente,
como métodos de Taylor. Asi, el método de Euler y las ecuaciones son métodos de
Taylor de orden 1 y 2 respectivamente. Este no es exactamente el caso de leapfrog: los
métodos en los que se usan valores de posiciones y velocidades provenientes de distintos

pasos anteriores se conocen como métodos multipaso. Pueden ser pensados de forma
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més general como emergentes de resolver la siguiente integral:

B to+At dPON
PON(tO + At) — PON<t0 — TLAt) = (t)dt
t

0—nAt dt
Z- to+At
- / Fow(t), Pox(t)] dt.

to—nAt
reemplazando el conmutador por un polinomio de grado menor o igual a n que inter-
pola al conmutador en algunos de los puntos intermedios (leapfrog, por ejemplo, es el

polinomio de grado 0 que interpola en t = t(, para n = 1).

Obviamente esta descripcion no agota el universo posible para los tratamientos de
la formula de Liouville von Neumann, existiendo sub-categorias dentro de los ya
mencionados (como métodos multipaso recursivos, si la interpolacion incluye al punto
to + At) u otros tipos de tratamiento matematico completamente distintos (como los
de Runge-Kutta en los que se “agrupan” sucesivos pasos de Euler y se pesan adecuada-
mente de forma de garantizar un mejor orden en el paso total resultante). El método de
Magnus es uno de estos tltimos, disenado especificamente para la forma de la evolucion

temporal electrénica.

Propagador de Magnus

Para entender el propagador de Magnus, conviene primero reformular la ecuacion
de Schroedinger definiendo la accién del operador evolucion temporal. En efecto, se

puede remover la dependencia temporal de un estado cuantico planteando:
(W (t)) = Ut to) [¥(to))

y reemplazar esta expresion en la ecuacion de Schréedinger con un Hamiltoniano que

puede también depender del tiempo, para obtener una ecuaciéon diferencial dada por:

L dV(t)
i = () ()
nTC0) 0y = () 01 10) 2 (10)
ih@ = H(t)U(t, to) (2.15)

que acttia como definicion efectiva del operador U.
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La f(’)rmulam puede integrarse (usando ademaés la propiedad de que U (to,to) =1,

la identidad) para dar una definicion alternativa que presenta caracteristicas recursivas:

U(t,to)—Utg,to _——/ HTl Thto)dTl

U(t to = 1——/ H 7'1 Tl,t(])dTl (216)

En efecto, aprovechar esta recursion para reemplazar al operador que esta dentro de la

integral con esta misma definicion lleva a:

U(t to —1——/ H7'1 |:1——/ H’TQ Tg,to)d72:| d’7‘1 (217)

_1——/HT1 d71+( ) // H(m) H(r) U(r, o) dradry . (2.18)

Sucesivas repeticiones de este procedimiento en infinitos pasos permiten, finalmen-
te, obtener una definicién no recursiva del operador evolucié temporal a partir de la

siguiente serie:

e s t T1 Tn—-1 .
Ultto) =1+ (%) / / / H(r)...H(r)dr ... dr, . (2.19)
n=1 to Jto to

Se puede notar que en el caso de un Hamiltoniano no dependiente del tiempo, el
mismo sale como factor comun de todos los términos a una potencia correspondiente,
y queda una integral “triangular” sobre el espacio temporal (descripcién por analogia
al caso de dos integrales donde equivale al area del triangulo) que da un factor (1/n!).
Todo esto reduce la expresion a la forma de la serie de Dyson (version para
funciones complejas de las series de Taylor) para la exponencial de H.Por analogia, a la

funcionalidad que describen las ecuaciones[2.15] [2.16]y [2.19]se la denomina “exponencial

ordenada”, porque se tiene que resolver las integrales de la expresion explicitaf2.19(en un
orden temporal especifico, ya que sus limites de integraciéon dependen de las variables

de integracion “anteriores”.

En 1956 Wilhelm Magnus encontré una férmula para re-expresar la exponencial
ordenada como una exponencial simple, trasladando la complejidad a cada uno de los

exponentes resultantes:®

Te i HOMT _ (520, O (2.20)
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donde:

t
Ql = —7,/ H(Tl)dTl
to

O = (i) / / )} drydm

—i)? /t: /t /t (). [E(n), B (7)) ] drydradir
—i)? /t: /t /t A )] )] drdndn

Q4:....

Las integrales en las definiciones de los €2, se pueden aproximar adecuadamente
usando cuadraturas de Gauss-Legendre®, y en aplicaciones anteriores del método se
ha observado que el primer orden de Magnus suele dar un buen compromiso entre
tamafio de paso maximo y costo computacional ®**" Las féormulas resultantes de estas

consideraciones, expresadas ahora en términos de un paso de dinamica At, son:
Ut + At,t) ~ ™ Q) ~ —iH(t + At/2)At

Hasta aqui se ha considerado el operador evoluciéon del sistema cuéntico total, pero
exactamente el mismo desarrollo vale para operadores monoelectréonico, reemplazando
el Hamiltoniano por el operador de Kohn-Sham (o el de Fock, dependiendo el modelo).
Ya casi se tiene una férmula aplicable, quedando por resolver como evaluar la expo-
nencial y como estimar adecuadamente el valor de la matriz propagadora a un tiempo

futuro t + %

Para resolver el primero de estos inconvenientes se usaréd la propuesta de Lopata
y Govind®, que consiste en aplicar la formula de Baker-Campbell-Hausdorff (BCH)

para el desarrollo de la exponencial en términos de conmutadores:

Pt + At) =) [yhi(t + AL)) (i (t + At)]

Ut + At,t) (Zm |> Ut(t + At,t)
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Se prefiere la aplicacion de este método en lugar de otros posibles, como la diagonaliza-
cion de la matriz €21, debido a que estas expresiones de productos y sumas de matrices

son mucho mas adaptables a esquemas de paralelizacién masivos por GPU."

Por dltimo, para obtener una estimacion de la matriz de Kohn-Sham a un tiempo
futuro, se recurrioé al esquema propuesto por Van Voorhis y colaboradores®® de aplicar
un predictor/corrector que usa el mismo tipo de propagador. La idea consiste en realizar

los siguientes pasos (ilustrados en la Figura :

1. Predictor: Se utiliza una extrapolacion lineal para obtener un valor aproximado
del operador de Kohn-Sham a tiempo ¢ + At/4, usando dos valores de matriz
“corregidos” (a mitad del paso) de pasos anteriores:

F(t+ }lAt) = F(t— gAt) + (F<t — %At)A_tF(t — gAt)) GAt)

— (ZAt) F(t - %At) — (ZAt) F(t — gAt)

2. Corrector: Con la matriz de Kohn-Sham estimada se realiza medio paso con el
propagador de Magnus para obtener una densidad aproximada a tiempo medio.
Esta densidad se usa para calcular el operador de Kohn-Sham corregido en ese

mismo tiempo medio.

p(t + At/2) = o~ St E(t+AL/4) p(t) R ACINTEY

3. Propagacion: Con la matriz de Kohn-Sham corregida se realiza el paso entero
para obtener la siguiente densidad. La matriz de Kohn-Sham calculada a un

tiempo intermedio se guarda para realizar la prediccion del siguiente paso.

p(t+ At) = e—iAtF[ﬁ(H—At/Z)] p(t) 6iAtF[ﬁ(t+At/2)]

Este esquema de propagacion de Magnus a orden uno, acoplado al método pre-
dictor/corrector, se implement6 en el codigo LIO como parte de este trabajo de tesis.
Queda como una variable a eleccion del usuario la cantidad de conmutadores a usar en
la expansion de la féormula de BCH, pero se encontré que més alla de los 30 términos

deja de ser un factor de relevancia en la longitud maxima de paso temporal.”
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P(t)—— p(t+At)
F(t-3at/2) F(t-at/2) T F(t+At/2) l @
t-2At t-At t t+At
| i | I >

© 1 o
2 | F(t+at/4)
o(t) p(t+At/2)

Figura 2.1: Esquema del método de predictor/corrector para el propagador de
Magnus. La numeracion sigue el procedimiento explicado en el texto.

Cargas y Potenciales Atémicos

En lo que sigue interesa considerar las distintas formas para asignar la “proporcién”
de la densidad electrénica que le corresponde a cada ntucleo: se usara una de ellas como
criterio para seguir el movimiento de carga en el tiempo y estimar valores de corriente,
mientras que otra permitira definir la aplicacion de un potencial de sesgo de forma

localizada sobre los 4tomos.

La primera a considerar se conoce como cargas o poblacion de Mulliken,”? y se

define a partir de la matriz de poblaciéon M:

Ne
My = PyS, =3 Gl / 64(r); (x)dr . (2.21)
k

donde la suma va hasta el ntmero de electrones (IV,) pero en realidad esta barriendo
el nimero de orbitales ocupados. La suma sobre todos los IV, orbitales atémicos ¢; en

la posicion ¢ da la proyeccion sobre el orbital atémico j de la suma pesada de todos los
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orbitales moleculares:

Zj M;; = i %e:ci,kc;k / (), (r)dr
= ic [ oo (i ci,kasi(r)) "
e [ o
n= [ o ( Ol >> (2.22)

La féormula permite definir una “poblaciéon electrénica” p; para el j-ésimo or-
bital atéomico. Se puede confirmar que esto representa efectivamente una proporciéon
de la densidad electrénica haciendo la suma sobre todos los orbitales atémicos de la

expresion anterior y verificando que se da el total de electrones del sistema:

> - z/@ ( kwku)

Finalmente, la poblacion de Mulliken para un dado atomo se va a definir como
la carga nuclear del mismo menos la suma de los p; que corresponden a orbitales
atomicos centrados en ese atomo. El calculo de cargas de Mulliken presenta algunos
problemas que hacen que la carga predicha no siempre correlacione bien con lo esperado
a partir de intuiciones quimicas (tales como que atomos maés electronegativos acumulen
mayor densidad electronica), y existen correcciones hechas sobre el mismo,*¥ asf como
también diversas propuestas superadoras.” Las mismas suelen ser més complejas y
costosas computacionalmente, y no parecian justificarse para una aplicacion en donde

solo interesa seguir los cambios relativos en la magnitud de la carga atémica sin que

importe demasiado su valor absoluto.
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El otro modelo de interés, que presenta una sencillez parecida al de Mulliken, esta
dado por el de cargas o poblaciones de Lowdin.” En este se reemplaza el uso directo
de la matriz de solapamiento por las matrices que surgen de hacer una descomposicion

simétrica de la misma:
S =g st? Wilig = 15" [SY?]1 pe = Tr [PW,],

que también puede expresarse como:

Ny
e = Te [PWi] =Y P [Wil;a
i

Ny

= P[5k (S
i
Ny

= (9" Pij (S

i,
= [§Y2 PSPy . (2.23)

Finalmente, al igual que con Mulliken, la carga sobre un dado atomo se puede conseguir

sumando sobre todos los orbitales atémicos que le corresponden.

La definicion de estas matrices de projeccion de Léwdin®® (W},) inspiraron al grupo
de Van Voorhis en su disefio de un método de DFT restringido®™ para generar de
forma autoconsistente estados de carga desplazada por insercion directa en el operador

de Kohn-Sham de términos de sesgo dados por:
VA = VA Z Wk s (2.24)

donde A corresponde a un dado atomo y la sumatoria barre sobre todas las funciones
de base centradas en este. En el método original los parametros de potencial son parte
del ajuste que se realiza en el ciclo autoconsistente y tiene un tratamiento mas com-
plicado. Para nuestra implementacion del método simplemente se introduce el término
de potencial como una constante en el operador de Kohn-Sham del sistema: en lugar
de optimizar los parametros v,, interesara calibrarlos para analizar el impacto sobre
los estados conseguidos y dinamicas producidas al hacer distintos tipos de aplicaciones

de los mismos.

Como se menciond en el capitulo anterior, para que la densidad electrénica del
sistema evolucione efectivamente en el tiempo, se debe o bien partir de un estado fuera

de equilibrio o bien perturbar al sistema con un campo externo. En efecto, los estados
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puros electronicos conmutan con el Hamiltoniano y la derivada temporal de la densidad
electronica se anula (p = 0; ver seccion . En este capitulo se explora la posibilidad
de emplear el método de potenciales atomicos recién descripto para generar un estado
de partida fuera del equilibrio e investigar su evolucién, buscando con esto simular la

transferencia de carga a lo largo de los enlaces de una molécula.

2.2. Preparacion de Estados fuera de Equilibrio

Como primer sistema a abordar se decidi6 utilizar cadenas insaturadas de poli-
actileno (una de las especies mas sencillas que presentan conjugacion), a las que se
les anadieron hetero-atomos que pudieran almacenar carga en los extremos. Las pri-
meras simulaciones consistieron en probar distintos esquemas de aplicaciéon de poten-
cial sobre una de estas cadenas conformada por tres unidades de mondémero metileno

(-CH = CH—-), tal como puede verse en el Esquema 2.1 presentado a continuacion.

1 1
H H

Esquema 2.1: Cadena de poliacetileno considerada.

La geometria se optimizo utilizando el programa Gaussian09,”? aplicando el mode-
lo de DFT con la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) de Perdew-Burke-
Ernzerhof“™% vy una base de contracciones gaussianas de tipo 6-31G.* Una vez op-
timizada, se removié los hidrogenos conectados a los hetero-atomos y se utilizo esa
estructura para realizar los calculos posteriores con el codigo LIO. En el estado funda-
mental se encontrd que las cargas de Mulliken correspondientes al oxigeno y el azufre
son -0.4 e~ vy -0.6 e~ respectivamente: la aplicacion de los potenciales pretende revertir
la polarizaciéon para inducir un extremo donor de electrones (oxigeno) y otro aceptor

(azufre).

Para aplicar el potencial polarizante se plantearon cuatro posibles esquemas: es
decir, cuatro posibles formas de seleccionar los valores para los pesos vy (ver ecua-
cién [2.24]). La descripcién siguiente esta acompaniada de la Figura [2.2| para una mejor

visualizacion.

= Split: el potencial se aplica sobre la mitad de los &tomos del polimero que contiene
al azufre con un valor positivo de +AV/2 y sobre la otra mitad con un valor
negativo de —AV/2.
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Figura 2.2: Regiones de aplicacion de los potenciales centrados en atomos para los

esquemas “split”, “bridge”, “extreme”, “ramp” (de izquierda a derecha, y de arriba a

abajo respectivamente). En rectangulos se representa aplicaciones de potencial
constante y en circulos los centros de distintas Gaussianas que se extienden en todo el
espacio.

= Bridge: el potencial se aplica sobre los atomos del monémero que esta conectado
directamente con el azufre con un valor de +AV/2 y a los del monémero conectado

al oxigeno con un valor de —AV/2, quedando un monémero central sin afectar.

» FExtreme: el potencial se aplica sobre los hetero-atomos, el carbono conectado
directamente y el hidrogeno més cercano, quedando dos unidades de monémero
en el centro sin afectar. Como en los casos anteriores, a la parte —C'HS se le

asigna un valor de +AV/2, mientras que a la del —CHO uno de —AV/2.

= Ramp: el potencial se aplica tomando un punto en el espacio para centrarlo y
afecta a todos los atomos de acuerdo a la distancia con dicho punto con una inten-
sidad que decae como una normal. Se aplican tres potenciales con una amplitud
méaxima de +AV/2 centrados en cada uno de los atomos del fragmento —C'HS
y tres con aplitud maxima de —AV/2 centrados en los del fragmento —CHO. El

ancho del decaimiento fue uno de los parametros a ajustar.

El grafico de la izquierda en la Figura [2.3] muestra cémo se distribuyen las cargas
de Mulliken netas de cada fragmento del polimero para las distintas forma de potencial
mencionadas. También se incluye de referencia las cargas que corresponden al estado
fundamental inalterado: a partir de la comparacion con esta referencia, se puede obser-

var como la polarizacién parece acentuarse en las zonas doénde se produce un cambio
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Figura 2.3: Carga de Mulliken en los distintos fragmentos para las distintas formas
de aplicar el potencial (a izquierda) y distintos anchos para la forma con decaimiento
gaussiano.

abrupto en el potencial aplicado. Asi, el esquema split produce una separacion de cargas
entre los dos carbonos en el medio de la molécula, el bridge separa cargas en la interfaz
entre los monémeros con potencial aplicados y el monémero central, y el extreme separa
cargas entre los carbonos del monémero conectado al oxigeno y entre los carbonos del
monémero conectado al azufre. El cambio suave de potencial generado por el esquema
tipo rampa (ramp) parece preservar mejor las poblaciones del estado fundamental a lo
largo de la cadena y lograr una separacion de carga efectiva entre los hetero-atomos,

consistente con la intuicién quimica del estado inicial de una transferencia electronica.

El otro recuadro de la Figura [2.3| contiene los resultados para distintas distancias
caracteristicas de decaimiento posibles para la aplicaciéon de la modulaciéon gaussiana
del esquema ramp. Aqui la diferencia resulta mucho menor que al comparar distintos
esquemas: sin embargo, se pueden llegar a notar ciertas tendencias generales. Por ejem-
plo, se puede verificar que a menor amplitud (decaimiento més abrupto) los resultados
se asemejan mas al caso extreme ya que hay un salto mayor entre potencial efectivo
sobre atomos del fragmento —C'HX (dénde se centra la aplicacion del potencial) y el
siguiente carbono unido. Lo otro que resulta muy llamativo es que pese a haber va-
riacion en las cargas de los fragmentos intermedios, la carga sobre los extremos donde
se encuentran centrados los potenciales aplicados resulta altamente consistente en el

rango de amplitudes de aplicacion seleccionado.

Estos distintos estados de carga desplazada se utilizaron como estados iniciales
para hacer simulaciones de dinadmica electronica. Para ello, se comienza la dindmica

con el potencial aplicado, y se lo va removiendo mediante la aplicaciéon de un peso que
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decae en el tiempo con forma gaussiana, centrado a tiempo 0 y con una amplitud de
campana chica respecto del tiempo de simulacion (el peso se vuelve nulo antes de los
0,05 femtosegundos). Mas atn, se realizaron pruebas iniciales para verificar que dicha
velocidad de remocion del potencial no afectara la forma de las curvas de carga en
funcién del tiempo. Las dindmicas electronicas se realizaron con el método de TD-
DFT en tiempo real, usando el propagador de Magnus y un paso temporal de 0,0012
femtosegundos (el potencial y la base siguen siendo los mismos que se mencionaron

antes).

En los graficos de la Figura [2.4] se muestra como varia la carga de Mulliken neta
de cada fragmento en el tiempo para dindmicas electronicas iniciadas con distintos
esquemas de desplazamiento de carga. En todos los casos puede verse que al “soltar”
el potencial, la mayor parte de la densidad electréonica desplazada hacia el fragmento
—CHO regresa al —C'HS, pero la carga queda oscilando alrededor de sus valores en
el estado fundamental. Dichas oscilaciones se deben al hecho de que el sistema esté
aislado, por lo que la energia total debe conservarse, sumado a la forma en la que
se tratan los grados de libertad nucleares. En efecto, como los ntucleos estan fijos, la
densidad electronica no puede disipar energia a través de estos y lo tinico que puede
hacer es distribuirla entre sus modos internos. En los graficos mencionados pueden
distinguirse dos tipos de oscilaciéon: las que tienen mayor frecuencia, que se encuentran
montadas sobre las de menor frecuencia, estan asociadas a los modos electronicos mas
energéticos, que se activan frente a la perturbacion introducida al polarizar la carga.
Por otro lado, identificaremos a las oscilaciones de menor energia como las principales
responsables del transporte de carga entre los extremos de la molécula: veremos en las

dos secciones siguientes como los resultados obtenidos refuerzan esta asignacion.

Volviendo a la comparacion entre esquemas, podemos notar que las diferencias ini-
ciales de distribucion de carga parecerian no tener un gran impacto en la dindmica
electronica del sistema. Se puede ver que la mayor diferencia esta solamente en los pri-
meros ~ 0,25 femtosegundos de simulacién, en lo “ruidosa” que resultan las oscilaciones
de carga en los carbonos, y en algunos detalles menores de la forma final de las curvas
del donor y aceptor (por ejemplo, en el esquema extreme parece haber mucho entre-
cruzamiento de las curvas a ~ 1,00 femtosegundos, mientras que en el esquema split
las curvas apenas se tocan). Mas alla de eso, la estructura general resultante pareceria
ser idéntica en los tres casos, conservandose bastante bien las frecuencias de las osci-
laciones e incluso la amplitud de las mismas, pese a haberse desencadenado desde una
diferencia de cargas neta entre los fragmetos donor y aceptor muy distinta (comparar

la diferencia inicial entre —CHS y —C'HO en el esquema extreme con los otros dos).



o7

0.2

Carga de Mulliken (u.a.)

085 0.5 1.0 15 2.0
Tiempo (fs)

0.2 ;
| — Terminal —CHO
Terminal —CHS |

Carga de Mulliken (u.a.)

0. i j i
%.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Tiempo (fs)
0.2 T T
|‘ — Terminal —-CHO
——  Terminal —-CHS
0.0l T T
o = and
S W & Wﬁﬁ
S o2l
~ -0.2+
=
=
o -0.4
o
©
o
E -0.6
8 -o.
_D 1 I I
%.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Tiempo (fs)

Figura 2.4: Carga de Mulliken a lo largo del tiempo para los distintos fragmentos.
Se muestra los casos de desplazamientos iniciales de tipo “extreme”, “ramp” (con
amplitud de campana de 0.4 A) y “split” (de arriba a abajo). Las curvas que no
aparecen en la leyenda corresponden a los 4 fragmentos —C'H — intermedios, y en

lineas punteadas se muestra el valor de las cargas en el estado fundamental.
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Figura 2.5: Carga de Mulliken a lo largo del tiempo para los distintos fragmentos.
Se muestran los casos de potencial inicial de 0.04, y 0.08 Ha de diferencia entre
fragmentos terminales (a izquierda y derecha respectivamente). En lineas punteadas
se muestra el valor de las cargas en el estado fundamental. En todos los casos se uso
una cadena de 6 unidades de monémeros.

2.3. Oscilaciéon de Carga y Conductancia Molecular

Como se adelant6 en el andlisis anterior, resulta intuitivo pensar que estas oscila-
ciones de baja frecuencia que parecen estar coordinadas entre los dos extremos de la
molécula guarden alguna relaciéon con la conductancia en estos polimeros. Con el fin de
probar esta hipotesis, se realizaron algunas pruebas para ver cémo se modifican dichas
curvas de oscilacion de carga al cambiar la magnitud del sesgo de potencial aplicado y
la longitud de la cadena. Algunos resultados para un polimero mas largo, de 6 unidades
de monoémero, se presentan en la Figura|2.5 alli se puede observar cémo los cambios en
el valor del sesgo producen amplitudes de oscilaciéon de carga distintas, pero parecen no
afectar en nada la frecuencia. Pese a que aqui se muestra la comparacion entre solo dos
casos distintos, la frecuencia se mantiene inalterada en todas las dinamicas realizadas

con la misma cadena sin importar como se aplica el sesgo inicial o su valor.

Por el contrario, como puede verse en la Figura[2.6] la modificién de la composicion
de la cadena si que tiene un claro efecto en las frecuencias de oscilacion de carga. Las
mismas disminuyen con el aumento en el nimero de monoémeros (puede apreciarse en
los graficos como hay menos oscilaciones para el mismo intervalo temporal), lo que
es consistente con que a mayores longitudes de cadena los tiempos para transferir la
carga del donor al aceptor sean menores. También se observan algunos cambios en la
amplitud de las oscilaciones, pero estos son mas dificiles de comparar de forma directa,
ya que al tratarse de moléculas distintas también hay cambios en las cargas de Mulliken

para sus estados fundamentales.
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Figura 2.6: Carga de Mulliken a lo largo del tiempo para los distintos fragmentos.

Se muestra los casos de cadenas de 3, 6 y 9 unidades de monémeros (de arriba a
abajo respectivamente). En lineas punteadas se muestra el valor de las cargas en el
estado fundamental. En todos los casos se us6 un sesgo inicial de 0.06 Ha.
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Para estudiar la dependencia de la conductividad con la distancia de cadena, se
exploraron 9 sistemas, barriendo un rango de longitudes de entre 3-12 unidades mo-
noméricas (lo que se traduce en una distancia de entre ~ 6 y 28 A entre los carbonos
unidos a los hetero-atomos). Cada uno de estos fue preparado de la misma forma que
se describié anteriormente: optimizando la geometria protonada y removiendo los hi-
drogenos unidos al azufre y al oxigeno. A la luz de los resultados anteriores, y sabiendo
que todos los métodos producen dinamicas similares, se optd por utilizar el esquema
extreme para generar el desplazamiento inicial de carga. La ventaja de este por sobre
el esquema ramp es que permite definir mas claramente la diferencia de potencial, ya
que en este ultimo el potencial efectivo aplicado sobre los fragmentos —-CHO y —CHS
no es el mismo para sus tres atomos y resulta dificil de regular para asignarle un valor

especifico.

En base a los resultados anteriores, se propuso el siguiente procedimiento para
estimar la velocidad de la transferencia de carga. En todos los casos se trabajo a
partir de las curvas de oscilacion de carga de Mulliken en el tiempo correspondientes
al fragmento —C' HO, elegido éste arbitrariamente, ya que se podria haber tomado de
forma equivalente al —C'H S por comportarse de forma simétrica. E] Primero se calcula
la amplitud de las oscilaciones a partir del desvio estandar de los datos, de forma
proporcional: mas especificamente, se usa la formula Ay = 2,50/v/2, donde o es el
valor de desvio estandar. Por otro lado, se realiza la transformada de Fourier de los
mismos datos y se obtiene de alli el pico correspondiente a la frecuencia identificada
con la transferencia electrénica. Este valor obtenido se utiliza como punto de partida
para un ajuste recursivo por cuadrados minimos de la curva de datos con una funciéon
sinusoidal, verificando a la vez que los pardmetros describan bien dichas curvas. La
corriente se estima, finalmente, como el producto entre la amplitud y la frecuencia
calculadas. La Figura muestra el resultado de este procedimiento aplicado a la
curva obtenida para una cadena de 6 mondémeros con un sesgo de 0.06 Ha: en la misma
puede verificarse que la identificacion de la frecuencia de transferencia resulta clara y

el ajuste sinusoidal coincide con las oscilaciones de carga.

Este procedimiento descripto se aplico a toda la serie de geometrias para sesgos entre
0,03 y 0,08 Ha, obteniendo buenos ajustes sinusoidales en todos los casos salvo por la

cadena de 10 monémeros. La misma present6 para todos los potenciales irregularidades

! En realidad las oscilaciones del fragmento —C'HS son més pronunciadas que las del fragmento
—CHO, por lo que a igual frecuencia de oscilacion, se predicen corrientes mas altas. Como el objetivo
final sera la variacion de la conductancia con el largo de cadena, no es tan problematico que las
corrientes estimadas no sean exactas, siempre que los cambios con distintos potenciales mantengan
la misma proporcionalidad. Esto tltimo si se observa al comparar como cambian las amplitudes de
ambos fragmentos con el sesgo aplicado.
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Figura 2.7: A izquierda se muestra la transformada de Fourier de la oscilacion de
cargas de Mulliken del fragmento —C'HO hecha para identificar la frecuencia de
transferencia. A derecha se muestra el ajuste sinusoidal de las oscilaciones. Ambos
graficos corresponden a una cadena de 6 unidades de monémero con un sesgo de 0.06
Ha.

en las oscilaciones de la carga de Muliken que impedian asociarla adecuadamente a un
movimiento sinusoidal, por lo que se la terminé descartando. En todos los demas casos
se pudo observar una dependencia lineal de la corriente con el sesgo, tal como se ve en el
ejemplo de la cadena de 6 carbonos presentado en el grafico de la izquierda de la Figura
2.8], exhibiendo un comportamiento ohmico en el régimen estudiado. Por otro lado, en el
grafico de la derecha de dicha figura puede verse como la variacion de esta conductancia
con el largo de cadena se ajusta bien a un decaimiento exponencial. Dicho decaimiento
tiene una constante caracteristica, asociada a la disminucién de probabilidad del efecto
tunel, que en este caso resulta § = 0,0?ZA_l. Este valor es coincidente con calculos
previos realizados en el grupo con otras metodologias® y con estimaciones realizadas

por otros gruposct

2.4. Oscilaciéon de Carga y Espectro Electronico

Como se discute al comienzo de este capitulo, el espectro electronico puede calcu-
larse a partir de seguir las oscilaciones del momento dipolar que se producen al aplicar
una perturbacion a la nube de densidad electrénica. Por otro lado, uno de los dos paré-
metros utilizados en el metodo para estimar la conductividad presentado en la seccion
anterior es la frecuencia de oscilacion de las cargas de Mulliken, a su vez producida por
iniciar la dinamica electronica desde un sistema perturbado. Ante esta coincidencia en
las metodologias, se procedié a simular los espectros electronicos de todas las cade-

nas para verificar la presencia de las frecuencia asociada a la transferencia de carga y
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Figura 2.8: A izquierda se presenta un ejemplo de curva de corriente estimada
contra potencial aplicado para el caso de una cadena de 6 unidades de monémero, y
su ajuste lineal correspondiente. A derecha se muestra la curva de conductancia
contra distancia entre donor y aceptor para los sistemas alifaticos estudiados: el
ajuste exponencial corresponde a un g de 0.072 AT

analizar su origen. Dichos espectros se realizaron utilizando el método de Casida de
respuesta lineal para TD-DFT, implementado en el programa Gaussian09, con el mis-
mo potencial de intercambio y correlaciéon y conjunto de bases usados en el resto del
trabajo. En efecto se encontr6é que en todos los casos, la frecuencia asociada a la trans-
ferencia de carga coincidia con la espectral de mayor intensidad calculada por respuesta
lineal, confirmando el vinculo entre estos fenomenos (respuesta optica y transporte de
carga) dado por la dependencia de ambos con las frecuencias de oscilacion propias de

la densidad electroénica.

Mas atn, teniendo a partir del espectro de respuesta lineal la contribucién de cada
orbital molecular a la transicion que corresponde a la frecuencia de transferencia de
carga, se pudo graficar los orbitales y analizar su forma. La Figura muestra los
dos orbitales que mas contribuyen a dicha transiciéon para el caso de la cadena de 6
monoémeros, en donde estos coinciden con el HOMO y el LUMO de los orbitales con
espin a. Se puede ver que en ambos casos se trata de orbitales que estan completamente
deslocalizados en toda la cadena. La Figura [2.10] por otro lado, muestra la forma de
dos orbitales que no contribuyen a la transicion, pese a estar ubicados energéticamente
entre otros dos que si contribuyen: se puede observar como, en este caso, los orbitales

se encuentran mas localizados en los extremos de la cadena.

Un comportamiento analogo pudo observarse al estudiar los orbitales del resto de las
cadenas en funcién de su participacion o no en la transicion asociada a la frecuencia de

oscilacion para la transferencia de carga. Todo esto pareceria indicar que, al menos en el



63

Figura 2.9: Forma de los orbitales moleculares 55a y 56a, que corresponden a la
transicion de mayor peso asociada a la frecuencia que coincide con la de la oscilacion
de cargas. Arriba se muestra el orbital de partida y abajo el de llegada. Los
resultados corresponden a la cadena de 6 mondémeros.

caso de cadenas insaturadas de carbono, este modo de transferencia de carga entre los
extremos de la cadena esta asociado a transiciones entre orbitales moleculares altamente
deslocalizados, que conectan efectivamente ambos extremos. Ademas, el hecho de que
orbitales de energias semejantes pero de distribuciones localizadas no contribuyan a la
transicion mencionada descartan que el fendémeno se deba exclusivamente a la cercania

energética al nivel de Fermi.

Por otro lado, ademas de comparar con los resultados obtenidos por respuesta lineal,
también interesdé comparar con el espectro electronico que se obtiene con el método de
TD-DFT en tiempo real ya presentado en trabajos anteriores.” La comparacion para
el caso del polimero de 6 unidades de monémero pueden verse en la Figura Lo
que resulta llamativo de esta otra comparacion, ademas de verse nuevamente verificada
la coincidencia de las frecuencias, es que en el espectro de la oscilacion de cargas de
Mulliken el pico asociado a la transferencia se encuentra bien definido, mientras que el
otro que aparece alrededor de los 1200 nm en el espectro electronico esta casi ausente.
Esto estaria sugiriendo que diferentes métodos de producir la perturbacion (simulando

un pulso laser o partiendo de un estado inicial de carga desplazada) y diferentes tipos de
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Figura 2.10: Forma de los orbitales moleculares 52a, 53a y 54a (de arriba a abajo
respectivamente). Es notable que los tltimos dos no contribuyen a la transicion
asociada a la transferencia de carga, pese a que su energia se encuentra entre la del
52a y 5ba (en la Figura , que si contribuyen.
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Figura 2.11: A izquierda se muestra nuevamente la transformada de fourier de la
oscilacién de cargas de Mulliken para el fragmento -CHO (Figura[2.7). A derecha se
muestra un espectro electréonico obtenido a partir de la transformada de fourier de la
oscilacion del momento dipolar en dindmicas de TD con una perturbacion. Los
resultados corresponden a la cadena de 6 mondémeros.

analisis (a partir del momento dipolar o de sumas de cargas de Mulliken) pueden influir
en la intensidad relativa con la que se manifiestan los distintos modos de oscilacion de

la densidad electronica durante la simulacién en tiempo real.

2.5. Resultados Preliminares en Sistemas Complejos

Por dltimo se van a presentar algunos resultados preliminares de los primeros in-
tentos de extender esta metodologia al estudio de la transferencia de carga en sistemas
mas complejos, como cadenas peptidicas y sitios activos enzimaticos, con el objeto de
evaluar si esta metodologia podria aplicarse a la investigacion del transporte electro-
nico en proteinas. Primero se trataran ensayos realizados sobre dos tipos de sistemas
con un comportamiento muy similar. El primer tipo consiste en pequenos péptidos
compuestos por 3 aminoéacidos conectados por enlace amida: se prepararon distintas
versiones en las que se variaba la identidad del péptido central (alanina, cisteina, glici-
na, fenilalanina, tirosina y valina), mientras que los dos extremos se mantenian siempre
como glicinas. El segundo tipo de sistema consistié también en un esqueleto peptidico,
ahora de dimensiones mucho mayores, con una zona fotosensible en un extremo, una
zona donora de electrones en el otro extremo, y un aminoécido de identidad variable
ubicado en el centro. Este tltimo esta basado en sistemas modelo reales, utilizados en
el estudio experimental del transporte electréonico en cadenas peptidicas. ™19 En 1a

Figura [2.12]se muestra un caso de ejemplo para cada uno de estos dos tipos de sistema.
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Figura 2.12: Esquema de los sistemas peptidicos considerados: se denomina
“trimero” al de la izquierda y “polimero sintético” al de la derecha. Se marca los
fragmentos donor (en azul) y aceptor (en rojo). Ademaés, se denomina “residuo” a
todo el fragmento marcado en verde que esta conectado al carbono entre el amino y
carboxi del aminoacido central (pero sin incluir a dicho carbono), y “cadena” a todo el
resto de la molécula.

Para ambos tipos se optimiz6 las geometrias de todas las estructuras de la misma
forma que antes, y para todos los calculos se us6 el mismo potencial de intercambio y
correlacion y bases que para los sistemas insaturados. A diferencia de los anteriores, sin
embargo, la aplicacion de los potenciales resulté ser mas dificultosa, y solo se pudieron
lograr desplazamientos de carga marcadamente mas chicos debido a la naturaleza mas
localizada de la densidad electrénica. La Figura [2.13 muestra la evolucion temporal de
las cargas de Mulliken para un ejemplo de cada uno de los tipos de sistema considerados.
Se puede notar que estas presentan una clara diferencia en sus perfiles respecto de los
resultados obtenidos en cadenas insaturadas, a saber: no se ven las mismas oscilaciones
de baja frecuencia y alta regularidad. Por el contrario, la carga vuelve rapidamente a
los valores del estado fundamental y quedan oscilando de forma irregular alrededor de

esas zonas.

Otro aspecto a notar es que la transferencia entre los extremos de la molécula pare-
ce perturbar de forma minima la densidad electrénica en las cadenas que los conectan,
y casi ni afectar la parte del residuo. Mas atun, los cambios en la identidad de los re-
siduos dan curvas de oscilacion de carga casi equivalentes para todos los aminoacidos
estudiados, contrario a los resultados experimentales obtenidos para los polimeros sin-
téticos,*? para los que se habia encontrado que el cambio de aminoacido podia producir
una aceleracion de la transferencia electrénica. Sin embargo, dado que la explicacion
propuesta por los autores implica dos saltos electréonicos directos entre los anillos aro-

méticos de los extremos y el del aminoacido central, es posible que las funciones base
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Figura 2.13: Resultados preliminares de cargas de Mulliken en funcién del tiempo
para los dos sistemas peptidicos distintos mostrados en la Figura [2.12} a izquierda el
trimero y a derecha el polimero sintético. Los fragmentos donor (linea negra), aceptor
(linea roja), residuo y cadena estéan definidos en dicha figura. En lineas punteadas se
muestra el valor de las cargas en el estado fundamental.

utilizadas no alcancen para cubrir la zona intermedia y se requiera algtn tipo de base

auxiliar fantasma a través de la cual pueda moverse la densidad electronica.

Finalmente, también se llegaron a realizar algunas simulaciones de prueba para
comenzar una linea de estudio del proceso de transferencia electréonica que ocurre a
través del centro CuA en la citocromo oxidasa de la especie Thermus thermophilus. Este
sitio activo es el aceptor electronico primario de la cadena respiratoria de dicha bacteria,
y le permite a la proteina actuar como bomba de protones acoplada a la transferencia
electronica entre diversos cofactores, terminando en la reduccién de una molécula de
oxigeno.™™ Este proceso es uno de los mas importantes en organismos aerébicos por
ser el principal y més eficiente de los métodos disponibles para la obtenciéon de energia

por conversion de nutrientes en ATP.

Adicionalmente, este sistema presentaba un gran interés para nosotros por dos
motivos especificos. El primero tiene que ver con las posibilidades de realizar una cola-
boraciéon computacional-experimental con el grupo de Daniel Murgida, dénde ya han
realizado exitosos estudios del sistema en cuestion.™ 1% E] segundo es por el desafio
computacional que implica estudiar transporte electronico entre los sitios redox de una
proteina, un fenémeno tan complejo ocurriendo en un sistema muy extenso. En efecto,
este tratamiento implicaria no solo el uso de todo un arsenal de implementaciones me-
todologicas nuevas dentro del codigo (el método en si de TD-DFT, el propagador de
Magnus, el uso del método de pseudopotenciales implementado por Nicolds Foglia)t?

sino también de todas sus caracteristicas de optimizacion (incluyendo la reciente adap-
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tacion para realizar los calculos sobre sistemas de capa abierta en GPU).

El tratamiento computacional del sistema fue, en efecto, demasiado ambicioso y
mucho mas complicado de lo anticipado. Inicialmente se intent6 recortar la estructu-
ra cristalizada de tal forma que quedaran presentes dos de los centros metalicos, asi
como una parte considerable de los residuos por los que esta postulado que transita

109 con la idea de poder simular de forma completa uno de los pasos de

el electrom,
la transferencia entre sitios activos. Si bien se pudo tomar un modelo de un tamano
adecuado para los recursos disponibles (memoria RAM, tiempo de calculo), el mismo
presento serios problemas para alcanzar la convergencia en los calculos autoconsistentes
de estructura electrénica. Luego se probo excluyendo los fragmentos hemo, sospechando
que la representacion simultdnea de dos centros metalicos era la principal razén de los
problemas, y se busco cargar los aminoéacidos presentes entre los centros para estudiar
de forma mas restringida la aceptacion y donaciéon del electron entre el centro CuA y
su entorno cercano. Si bien este sistema presenté mayor docilidad, solo se pudo lograr
desplazamientos de muy poca carga y la transferencia no se observaba adecuadamente.
Al final de todo este proceso, se decidi6é reducir el modelo exclusivamente al centro
CuA y los aminoacidos inmediatamente adyacentes al mismo, que se encuentran inter-

actuando de forma directa con los cobres. En la Figura se presenta un esquema

del modelo final utilizado, junto con la divisién en fragmentos considerada.

Como ya se adelantd antes, para las simulaciones realizadas con este modelo se
tuvo que cambiar el set de funciones base utilizadas por uno con pseudopotenciales,
debido a observaciones previas sobre el condicionamiento que los electrones internos
de atomos pesados (como el cobre) tienen sobre el paso temporal de TD-DFT.H?
Ademas, debido a las complicaciones descriptas anteriormente, se decidié generar los
desplazamientos iniciales de carga con el esquema de aplicacion del sesgo de tipo ramp,
por ser el més “suave” de los vistos. De esta forma, se generaron 4 condiciones iniciales
distintas, aplicando el sesgo de potencial sobre el centro CuA y sobre cada uno de
los 4 fragmentos unidos al mismo. En la Figura [2.15] se muestran los resultados de
las 4 dinamicas electronicas correspondientes; al igual que en los sistemas peptidicos
anteriores, no se detectan oscilaciones de carga de baja frecuencia tan regulares como
las que se veia en las cadenas insaturadas. Lo que si puede verse es que localizar el
potencial en un fragmento no solo produce un mayor desplazmiento inicial de carga (en
todos los casos el potencial sobre el fragmento CUA genera un pequeno desplazamiento

de carga en todos los fragmentos aledanos), sino que también vuelve las oscilaciones de

carga posteriores mas pronunciadas.

Otro aspecto que quizas no se llegue a apreciar bien de los graficos de la Figura
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HIG

Figura 2.14: Diagrama del modelo utilizado para representar al sistema del centro
CuA de la citocromo oxidasa. Se incluye el nombre de referencia para cada fragmento
considerado, y usaremos “CUA” para identificar al fragmento central en particular.

[2.15 es que la carga de Mulliken vuelve de su estado desplazado a los alrededores
de su valor original en todos los casos salvo aquel donde el potencial se aplica entre
CUA y GLN. Para una mejor visualizaciéon de esto, se presenta en la Figura la
misma informaciéon pero sumando la carga de todos los fragmentos a los que no se
les aplico el potencial, mas la del fragmento CUA. Se interpreta este comportamiento
como indicativo de algtin problema de conectividad entre fragmentos que impide que la
carga desplazada se termine de transferir completamente a su lugar original. A priori,
sin embargo, no es posible determinar a partir de estos resultados si esto se debe a
una mala optimizacion de la geometria utilizada, o si es una caracteristica propia del
sistema quimico que inhabilita, en ciertas condiciones, a que la carga pueda pasar por
este fragmento. Estudios més profundos que exceden los objetivos de esta tesis serian

necesarios para esclarecer esta cuestion.

2.6. Conclusiones y Comentarios Finales

En este capitulo hemos presentado dos implementaciones agregadas sobre la base
del método de TD-DFT. La primera de ellas es el propagador de Magnus: un algoritmo
para la resolucion de las ecuaciones de movimiento electronicas més sofisticado que

el anteriormente utilizado por el programa basado en el método de Verlet. Gracias al
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Figura 2.15: Resultados preliminares de cargas de Mulliken en funcién del tiempo
para los distintos fragmentos del centro de cobre de la Figura [2.14] Los distintos
graficos corresponden a estados de partida con separacion de carga entre distintos
fragmentos y el centro CUA: con el GLN (izq. sup.), con el MET (der. sup.), con el
HIG (izq. inf.) y con el HIM (der. inf.). En lineas punteadas se muestra el valor de las
cargas en el estado fundamental.

mismo se pudo utilizar pasos temporales méas grandes y extender el campo de aplicacion
a sistemas mas extensos.” La segunda es un procedimiento de generacion de estados
iniciales de carga desplazada, basado en las definiciones de carga de Lowdin, y ya
utilizado exitosamente en calculos autoconsistentes y de dinamica electrénica. 8 Esto
provey6 de una alternativa mucho més versatil a la de la aplicacion de campos eléctricos
homogéneos,™ permitiendo localizar la carga en regiones especificas del sistema que no
dependa de la direccionalidad del mismo. Ambos desarrollos se aplicaron para estudiar

la transferencia electronica en distintos tipos de moléculas.

El estudio sistematico de cadenas insaturadas permitié, por un lado, analizar las
caracteristicas del método de potenciales atémicos y de los desplazamientos de carga
que se pueden generar a partir de distintos esquemas de aplicaciéon del campo. En

ese sentido se vio como cambios abruptos en el potencial que se localiza sobre cada
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Figura 2.16: Resultados preliminares de cargas de Mulliken en funciéon del tiempo
para el centro de cobre de la Figura [2.14] agrupando en cada caso el fragmento en el
que se desplaza la carga por un lado y todo el resto del sistema por el otro (notando
este tltimo como CMP). El gréfico de la izquierda corresponde a desplazamiento
entre el GLN y el CUA, y el de la derecha entre MET y CUA. En lineas punteadas se
muestra el valor de las cargas en el estado fundamental.

atomo tienden a generar polarizaciones locales, mientras que una variaciéon continua
del potencial permite modificar la carga de secciones especificas sin alterar la del resto
de la molécula. Pese a que estas diferencias en las distribuciones de carga estéatica no
parecen menores, no se observa que afecten de forma significativa el comportamiento
de las dindmicas electrénicas, al menos para el caso de estos sistemas con buenas

propiedades de conduccion.

Esto ultimo refleja, de algiin modo, que el sistema electrénico responde ante cual-
quier perturbacion exhibiendo sus modos caracteristicos, que son independientes de la
forma en la que se saca al sistema del equilibrio. En particular, se ve que la separaciéon
de cargas o un pulso laser conllevan eventualmente a la manifestacion de las mismas
frecuencias. Si pareceria haber una diferencia en cuanto a la magnitud relativa en la
que se activa cada una de ellas, lo que podria hacer que cada forma de perturbaciéon
resulte mas adecuada para el calculo de algunas propiedades particulares. Asi como
un pulso en forma de delta resulta ser lo mas adecuado para simular un espectro por
contener todas las frecuencias de excitacion, la separacién de cargas parece ser mas
selectiva de los modos deslocalizados y, por lo tanto, mas propicia para el estudio del

transporte de carga.

Por otro lado, se propuso una forma de estimar la corriente del sistema a partir de
ajustar la amplitud y la frecuencia de las oscilaciones de carga. Esto permitié calcular
conductancias a partir de la dependencia de la corriente con los sesgos aplicados, y luego

verificar que la variacién de las mismas obtenidas con el largo de la cadena siguiera el
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comportamiento esperado para el fenémeno de efecto tunel que describe el transporte

en estos polimeros. &7

Por dltimo, se presenté una serie de resultados preliminares de la utilizaciéon de
estas herramientas en sistemas polipeptidicos. Se coment6 acerca de las dificultades
particulares que se presentaron al pasar a estos sistemas de menos conductividad,
mayor tamano, y presencia de metales de transicion. Si bien no fue posible la aplicacion
directa de la misma clase de analisis, si se pudo realizar una caracterizacion tentativa
de algunas propiedades en estas moléculas, tales como la calidad de las conexiones
orbitales a partir de la polarizaciéon remanente en ciertas regiones incluso tras retirar
el potencial. Pruebas pendientes sobre estos sistemas incluyen el uso de bases que
permitan la extension de la densidad electrénica en el espacio, asi como un muestreo
més variado y cuidadoso de las geometrias empleadas en las dindmicas cuanticas a

nucleos fijos.



Capitulo 3

Transporte Electrénico en Sistemas

Abiertos

El creciente interés en la conductancia molecular y el transporte electronico a través
de moléculas y de nano-estructuras ha inspirado, en los tltimos tiempos, el desarrollo
de una multiplicidad de tratamientos tedricos para calcular la corriente que genera la
aplicacion de una diferencia de potencial en dichos sistemas. Los esquemas propues-
tos varfan en complejidad y costo computacional, yendo desde el método original de
Landauer-Biittiker™"% y distintos modelos estaticos diseiados para describir el esta-
do estacionario, ™9 hasta metodologias dindmicas en las que se tiene en cuenta la

evolucion temporal de la densidad de carga.tOH471s

El siguiente capitulo se focalizaré en esta dltima clase de aproximaciones: en par-
ticular, se tratara con un subconjunto de estos métodos basados en la denominada
“ecuacion de Liouville-von Neumann Amortiguada” (Driven Liouville-von Neumann
en inglés, o también “DLvN”). En este esquema, la dindmica de una seccion del sistema
designada para actuar de electrodo es modulada por un término adicional a la ecuacién
de movimiento original de Liouville-von Neumann. El rol de este término es forzar a
que la parte de la matriz densidad asociada a dicha seccién se mantenga cercana a una
matriz densidad de referencia, induciendo asi un desbalance de carga entre una “fuen-
te” (source) y un “sumidero” (drain). Este término extra de amortiguacion (a veces
también “contribucion restauradora”; o driving term en inglés) toma, en su formula-
cién original, la siguiente forma de diferencia entre la matriz densidad dependiente del

tiempo p(t) y una “matriz densidad de referencia” py:
: Loa o R R
p(t) = =5 [H, p(6)] =T (p(t) = ") (3.1)

donde H es el Hamiltoniano electréonico, I' es un pardmetro cinético de restauracion,

73
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y la matriz de referencia p® se define a partir de los valores que tiene la densidad a

tiempo inicial en las regiones del sistema designadas para actuar de electrodos (L y R):

pl(to) si Z7j €e LUR
pgj = { ’ (3-2)

pij(t) sii,jEg LUR

El planteo anterior estéd pensado para un sistema en que la densidad se encuentra
inicialmente desplazado del equilibrio en un estado que corresponderia a la separacion
de cargas dada por la aplicaciéon de una diferencia de potencial. Esta aproximacion

UL como una forma intuitiva de incluir la

fue introducida por Horsfield y co-autores
circulacion de carga entre dos electrodos a nivel de la matriz densidad, y fue objeto de
posteriores refinamientos por parte de Nitzan™?? y Mazziotti*?!. Tomando la definicion
dada en la ecuacion e introduciendola en la ecuaciéon de movimiento resulta
posible visualizar de forma maés explicita como es la forma del término de amortiguacion
para cada uno de los bloques del sistema que corresponden a los electrodos (L y R) y

a la region central (C):

. prr = Prr, Prc —Pre PLr — Pir
plt) = =5 [H, p(O)] =T | por = fey 0 pcr = Per| (3.3)

PRL — PR, PRC — PRe PRR — Phi
donde los elementos pxy representan a su vez matrices con elementos p; ;, en dénde los
subindices ¢ y j barren solamente los elementos de base que estan en la regiéon indicada
por X e Y. Esta idea fue luego retomada y re-elaborada por Hod y co-autores®22125
quienes propusieron una derivaciéon que permitia obtener otra version del término de
amortiguacion a partir de la aplicacion de la teoria de potenciales complejos de absor-
cion.2Y Se puede ver que, si bien también tiene una forma de diferencia entre matrices
densidad analoga a la ecuacién anterior, los pesos de cada bloque son distintos. En
particular, notamos céomo la expresion resultante tiene los bloques no diagonales de la
matriz densidad (a veces denominados “coherencias”) amortiguados a 0 en lugar de a

la densidad de referencia como ocurria en la ecuacion original [3.3

2(pL — A1) pre 20LR
p(t) = —=[H, p(t)] — = porL 0 PCR - (3.4)
20RL pre 2(Prr — PRR)

Los autores observaron que dicha modificacion mejoraba de manera sustancial la
estabilidad del calculo y la convergencia al estado estacionario, agregando ademés que
podian observar el cumplimiento riguroso del principio de exclusion de Pauli en todas

sus simulaciones, independientemente de las condiciones iniciales.” El método atrajo la
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atencion de otros grupos, siendo de particular interés la contribucion de Franco y cola-
boradores, quienes mostraron que dicha ecuaciéon también podia derivarse a partir del
formalismo de funciones de Green de no-equilibrio (0 “NEGEF” por sus siglas en inglés),
llegando efectivamente a la misma estructura bajo las aproximaciones adecuadas.t4”
Posteriores trabajos del grupo de Hod siguieron desarrollando esta metodologia, entre
los cuales uno de gran relevancia aborda la problemética de la eleccion del parametro
cinético I', proponiendo una estrategia para reemplazarlo por matrices diagonales que
contienen factores de ensanchamiento de banda asociados a los estados de los electro-

dos 125

Debido a la simplicidad conceptual y el compromiso entre costo computacional y
exactitud en la descripcion fisica, este método atrajo rapidamente la atencidén en nuestro
grupo de trabajo al momento de proponernos el estudio del transporte electréonico. En
el contexto de su tesis de doctorado, Uriel Morzan tomé la tarea de implementar
la formula propuesta por Hod y aplicarla a calculos de primeros principios.® En un
principio, la implementacion directa de esta ecuacion daba lugar a un desbalance entre
inyeccion y absorcion de carga durante el transcurso de las dinamicas, resultando en
problemas con la conservacion de aquella en sistemas pequenos. Para subsanar éste
problema se realiz6 una modificacion intuitiva y ad-hoc del término de amortiguacion,

modificando los pesos de cada uno de los bloques de la siguiente forma:

2(prr — P11) Pre —Pre 2(pLr — Pig)
plt) ==+ H, o] = 5 | por— P 0 por — Pln | - (3.5)

2(pre = Pre)  Prc — Pre 2(PrR — Pir)

Se puede observar que el cambio principal esté en la inclusiéon de todos los términos
no-diagonales de amortiguacion, forzando més bloques de la matriz densidad a acercarse
a la referencia en lugar de a 0. Esta correccion solucion6 los problemas que presentaba la
implementacion original y permitié su aplicacion al estudio del transporte en sistemas
moleculares. En su momento se interpretoé la diferencia entre ambas férmulas senalando
que, mientras el estado de referencia de la ecuaciéon representaba los electrodos
como secciones de dos reservorios infinitos en equilibrio y a un potencial quimico bien
definido, el de la ecuacion describia un estado de separacion de carga en el que esta
presente todo el sistema finito, mas similar al comportamiento dentro de un capacitor.
Sin embargo, mas alla de la interpretacion anterior y el hecho de observar la mejora
efectiva en el comportamiento numérico del método, no se pudo ofrecer una derivacion

formal para las correcciones propuestas.

En paralelo al desarrollo de las metodologias anteriores, Todorov y co-autores to-
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maron un camino alternativo para el tratamientos de sistemas abiertos.*? Partiendo del
embebimiento del sistema en un entorno implicito y a través de la aplicacion de funcio-
nes de Green y la ecuacion de Lippmann-Schwinger, pudieron obtener una forma alter-
nativa para la ecuacién de Liouville-von Neumann amortiguada. Si bien se presentara
la féormula més detalladamente en las secciones siguientes, es relevante adelantar que,
inicialmente, el término de amortiguacion no tiene la forma de diferencia entre matrices
densidad que se ve en las ecuaciones anteriores. Esta nueva metodologia, denomina-
da de contactos multiples (multiple-probe o también HP por hairy-probes) permitio la
obtencién de excelentes resultados en un amplio rango de sistemas y situaciones, "3

pero su relaciéon con los métodos que usan una matriz densidad de referencia no habia

sido atin abordada.

En este capitulo de la tesis se presentara una derivacion formal de la ecuacion de
Liouville-von Neumann amortiguada propuesta por Morzan, partiendo para ello de la
base desarrollada en la teoria de contactos miltiples, y se estudiara las diferencias entre
los resultados obtenidos con los distintos esquemas posibles dentro de esta familia de
métodos. La motivacion para explorar estas versiones simplificadas del modelo original
es la de evitar el calculo explicito de las funciones de Green, ya que esto simplifica
enormemente el problema en el contexto de Hamiltonianos calculados por primeros

principios (como es el caso de DFT).

En la primera seccién se mostrara en detalle como es posible re-escribir el término
de amortiguacion de la teoria de contactos miltiples de forma tal que, de los dos tér-
minos resultantes, uno de ellos tenga una estructura de diferencia pesada por bloques
entre dos matrices densidad idéntica a la dada por la ecuaciéon En la segunda sec-
cion se presentarén los detalles computacionales y se describiran los modelos y sistemas
utilizados para realizar las simulaciones subsiguientes. Las siguientes cuatro secciones
estaran dedicadas a los resultados de simulaciones numéricas, presentandose primero
un paneo preliminar de la performance de los distintos modelos, luego un analisis de
la divergencia de los resultados variando el parametro I' y el campo utilizado en la
generacion de la matriz densidad de referencia, y finalmente comparando con la ecua-
cion alternativa de Liouville-von Neumann amortiguada propuesta por Hod (ecuacion
. El capitulo cierra con las conclusiones generales del mismo en su séptima y tltima

seccion.
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3.1. Reformulacion de la Ecuaciéon de Movimiento

de la Teoria de Contactos Multiples

El punto de partida para nuestra derivacion serd la ecuaciéon de movimiento que
predice la teoria de contactos multiples para el caso de un Hamiltoniano independiente

del tiempo (ver ecuacion 38 en la referencia [10):

~

ihps(t) = [Hs, ps(t)] + ¥ ps(t) — ps(t)E

~ N ~

" / £<(B)G3(E) - GH(B)S<(E)E, (3.6)

donde p es la matriz densidad dependiente del tiempo, H es el Hamiltoniano electrénico
(independiente del tiempo), y las matrices )y y G corresponden a la auto-energia y
funciones de Green respectivamente. El subindice S hace referencia a todo el sistema
representado explicitamente, subdividido en las secciones L (electrodo izquierdo), C'
(region central) y R (electrodo derecho). La region central contiene el dispositivo (o

“device”) cuyas propiedades se desean estudiar.

Asumiendo que todos los contactos interactiian con los electrodos con el mismo
pardmetro de acoplamiento v y que es valido asumir el limite de banda ancha en dichos
contactos (es decir, que la densidad de estados en la banda de conduccién es continua

y constante), se llega a las siguientes expresiones para las matrices anteriores:

ey e T . T o~ et
zizzf+2i=¢%-PL:F%-PR=<z¢) , (3.7)
& I A I ~
YE)= 5= fu(E) PL+ = fr(E) - Pr, (3.8)
2 27
N N N N —1
G§(E):<E-PS—HS—Zi) , (3.9)

donde P representa a los operadores proyeccion para las distintas secciones del sistema
S =L+ C+R (por lo que 155 representa la identidad), y T' = 2my?d con d la densidad

de estados de los contactos y fr,g las distribuciones de Fermi respectivas.”

El objetivo a continuaciéon serd re-expresar la ecuaciéon para que el término
de amortiguacion quede escrito en forma de diferencia entre dos matrices densidad
pesadas por bloque: una correspondiente al estado actual del sistema y la otra asociada
a un estado de referencia, a semejanza de la estructura de la ecuacion de Liouville von
Neumann amortiguada. Para ello se tomara por separado el segundo y el tercer término
del lado derecho de la ecuacion y se examinara por separado lo que ocurre en cada

uno de los bloques que corresponden a los orbitales de las distintas secciones del sistema.
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Lo primero a notar, antes de entrar en el detalle de cada término, es que todas
las matrices 3 contienen tnicamente proyecciones sobre los electrodos (L, R) y, por lo
tanto, ninguno de los dos términos aporta contribuciones al bloque central, quedando

para el mismo:

ihpec(t) = ([fs.ps(t)]) - (3.10)

Lo segundo que puede verse facilmente es la re-expresion del segundo término,

partiendo del mismo y expandiendo en los distintos bloques de la siguiente forma:

YT ps — psET = ) (PLP5+PRPS+PSPL+psPR) =...
1 A, . . . . X R )
= (2pLL + 2pLR + 2pRL + 2PRR + Prc + por + Pre + Por) - (3.11)

De aqui en mas se omitira la dependencia del tiempo en la densidad (p = p(t)) para
facilitar la escritura. Equivalentemente, podemos escribir lo anterior en forma matricial
de la siguiente manera y notar que el peso resultante para cada bloque de la matriz
densidad dependiente del tiempo queda idéntico al que tienen las ecuaciones y

|2pLL prc 2pLr
Al A 1 . .
YT ps — psXT = —5 |por 0 por | - (3.12)
2prr  PrC 2PRR

Hasta aqui los resultados anteriores dan cuenta de las partes en las que las dos
versiones [3.4] y [3.5] de la ecuacion de movimiento coinciden: a saber, en los pesos de la
matriz densidad dependiente del tiempo. Para hallar la coincidencia con la ecuacion [3.5]
queda por extraer la matriz densidad de referencia del tercer término de la ecuaciéon|3.6

Se comenzaré ahora por el bloque diagonal correspondiente al electrodo de la izquierda:

~ ~

/ S<(B)G5(E) = G (B)S=(E)|10dE = . ..

.=ilP,- / fu(E)Ds(E)dE - Py, . (3.13)

El altimo paso del desarrollo anterior consiste en utilizar la relacion existente entre

las funciones de Green y las densidades de estado dada por:1=

Ds(E) = (2mi) " (G5(E) - G(B)) .
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Asi, la integral resultante en la tltima expresion de la ecuacion define una matriz
densidad ficticia con una distribucion electrénica dada por f7, que procederemos a

llamar p°%.

/[2<(E)é§(E) — GE(BE)SS(E)|pdE =T - Py - p°b - P =4l - p9% (3.14)
P = / fL(E)Ds(E)dE .

Resulta sencillo ver como el procedimiento puede reproducirse de forma completa-
mente analoga para el caso del bloque diagonal que corresponde al otro electrodo RR,
utilizando los proyectores R y la distribucion de Fermi-Dirac fz. Es importante remar-
car que, si bien la expresion es equivalente, se estd definiendo una matriz densidad p°%

que es distinta a la anterior:

~ A

[IE5EIG5(8) = GHEIE (BlandE = iU P 7 Po= il (319
P = [ fu(E)DS(ENE.

De los 6 bloques no-diagonales restantes, solo veremos el detalle del desarrollo ma-
temético para los casos LC' y LR; el resto puede obtenerse de una forma analoga a la
de alguno de estos dos, llevando a resultados ligeramente distintos. Se comenzaré con el
que corresponde a términos cruzados con la region central del sistema (es decir, el LC).
Lo primero a remarcar es que el segundo término del integrando se anula debido a que
el operador 2<, que solo tiene componentes en los bloques asociados a los electrodos

(ver ecuacion [3.8)), estd aplicado directamente sobre un proyector de la region central
pc:

_ % / Ju(E) LG5 (E) PodE
.:%PL~/fL(E)éS(E)dE.PC. (3.16)

Si bien ya no podemos aplicar de forma directa la misma relaciéon entre densidad de
estados y funciones de Green, ya que solo contamos con una de ellas, podemos intentar

recuperar dicha expresion sumando y restando la mitad de la funcién de Green faltante.
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Operando y reagrupando podemos llegar entonces a la siguiente formula:

G=(5) = <GS<E> ) é;ua)) s <GS<E> .\ ém) |

2 2 2 2
G5(E) = irDg(E) + G2*™) | (3.17)

En doénde CA}'FS{Q(E) es la parte real de los operadores de Green (cualquiera de ellos,
ya que son operadores conjugados). Integrando a continuacion la expresion anterior,
del primer término de la ecuacion [3.17] recuperamos el mismo operador densidad de
referencia que se uso6 en la ecuacion [3.14] Sin embargo, la integral de la parte real del
operador de Green no esta asociado a ningtin objeto fisico conocido, por lo que quedaré

como un término remanente que denominaremos ).

/ [E<EGsB) _ GrsBIS<E dF = ...

. . | P r A
= =P Po+ —P - QFPo= — 0 4+ Q. (3.18)
2m 2 T
Finalmente, trataremos el bloque LR, correspondiente a los términos cruzados entre
electrodos. En este caso queda una resta de funciones de Green (como en el caso LL)

pero que estan pesadas por funciones de Fermi-Dirac diferentes y por lo tanto deben

ser tratadas por separado (cada una como en el caso LC').

[ o6 o] ap-

LR
= % ( fL(B)PLG5(E) Py — fR(E)ﬁLG;(E)PR) dE
T .

27
T N .
— - (mﬁOL +OL 4 impPF — QR,> Py
v
i N ' /.4 A
= (P%Iiz + P%%) + o (QﬁR - QfR) - (3.19)

Juntando todas las partes anteriores (ecuaciones [3.14] [3.18] [3.19| y todas las que

saldrian de forma andloga) se puede escribir el tercer término de la ecuacion en
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forma matricial de la siguiente manera:

~

/ S<(E)G5(E) = GHE)S<(E)dE = ...

oo e atheatR] [ 0 ke Q- 0f
- w ~0L 0 ~OR 4+ — _QL 0 _QR
. 5 PCL PCR o CL CR
Pt + P%r e 2% % QF, — Qh Qfc 0
(3.20)

Podemos ver entonces que tenemos dos nuevas “matrices de referencia” una que es
combinacioén de bloques provenientes de dos matrices densidad pobladas con distintas
distribuciones de Fermi, y una cuya interpretacion fisica no es clara. En lo que sigue,
se denominaré a la primer matriz como matriz densidad de referencia para el método
de HP (aunque técnicamente sea una combinacion de matrices densidad), mientras que

la segunda sera llamada matriz de términos remanentes de HP.

Recolectando el resultado para ambos términos de amortiguacion originarios de la

ecuacion podemos re-escribirla de la siguiente forma:

| 201 — %) o —Ple 2 (ﬁm _ %>
ihp(t) = [Hg, ps(t)] — % per — P, 0 por — PR
2 (= L) ot 2o
c[oo o ke oo,
+% ) —Qéf AO —QF . . (3.21)
Qfip = Qe Qe 0

Podemos ver que se ha llegado a una estructura matematica que puede ser compa-
rada con la de los métodos DLvN de forma mucho més directa de lo que podia hacerse
con la féormula original de HP. Mas especificamente, si vemos el peso de los términos
que corresponden a la matriz densidad de referencia, se puede afirmar que el resultado
da pesos en los bloques que son idénticos a los de la ecuacion 3.5 Sigue habiendo di-
ferencias, sin embargo, en la definiciéon de dicha matriz densidad de referencia y en la
presencia del término remanente. El interrogante que queda por analizar es si, a pesar
de estas diferencias, el comportamiento de estas dos formulaciones sera efectivamente

similar y bajo qué condiciones.
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3.2. Consideraciones Metodologicas

Para estudiar las diferencias en la descripcion fisica para las distintas versiones
de los propagadores de Liouville-von Neumann amortiguados que fueron presentadas
anteriormente, se implementaron las siguientes metodologias en el codigo de trabajo
DINAMO: [[

» HP-full: Corresponde a la metodologia original de contactos miltiples segtn la

ecuacion integra (o, equivalentemente, a la formula presentada inicialmente

en la ecuacion [3.6)).

» HP-part: Corresponde a una version de la ecuacion sin la matriz de términos

remanentes ). Esta metodologia se puede interpretar como una aproximacion
intermedia entre las ecuaciones y B.5

» DLvN-eN: Corresponde a la ecuacion [3.5] estructuralmente idéntica a la usada
en el método HP-P pero con una densidad de referencia proveniente de diagona-

lizar un Hamiltoniano con un potencial de sesgo agregado.

» DLvN-zN: Corresponde a la ecuacién también con una densidad de refe-
rencia calculada como la del método DLvN-eN, pero con distintos pesos en los

bloques del término de amortiguacion.

en donde los nombres se han escogido para marcar cuando se usa la ecuacion de HP
entera o solo con el término de diferencia de densidades (HP-full y HP-part respecti-
vamente) y en base a la observacion de que una de las ecuaciones de DLvN amortigua
las densidades a 0 (DLvN-zN) y la otra a un valor de equilibrio (DLvN-eN).

Si bien las metodologias HP-part, DLvN-eN y DLvN-zN fueron funcionalidades
agregadas para este trabajo, se recuerda que la metodologia de HP-full, més all4 de
poder re-interpretarse a la luz de lo visto en la seccién anterior, no es otra cosa que
el método original de contactos miiltiples que ya se encontraba implementado en el
codigo de trabajo. Por lo tanto, su efectividad y aplicabilidad ya habian sido estudiadas

HHLS v por eso se la considerdé como patrén de

y corroboradas en trabajos anteriores,
referencia en este estudio. Por otro lado, también es importante notar ahora que en los
casos de DLvN-eN y DLvN-zN todavia no se ha especificado como se aplica el sesgo

en el Hamiltoniano. En efecto, como se vera unos parrafos més adelante, hay muchas

! Este es el codigo introducido en la seccién Se trata de un programa de dindmica molecular
basado en el modelo de tight-binding, mantenido por Daniel Dundas del Atomistic Simulation Group
en la Queen’s University Belfast.
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formas distintas de hacer esto, por lo que se identificard cada una de ellas con un
niumero en el lugar de la N final del nombre del método (DLvN-el, DLvN-e2, etc.). Nos
referiremos colectivamente a estos dos tltimos tipo de métodos, independientemente

del campo usado, como DLvVN.

Como se adelanto anteriormente, las simulaciones de este capitulo fueron realizadas
con el codigo DINAMO, que utiliza un modelo de tight-binding para representar el
comportamiento electréonico del sistema. En particular, para este trabajo se utilizo la
parametrizacion presentada por Sutton y co-autores para cadenas metalicas de oro, %
si bien otras opciones mas elaboradas también son posibles.™® Este esquema adopta
una descripcion de orbitales atomicos ortonormales con un tnico orbital |7) por dtomo
o sitio, junto con integrales de acoplamiento entre primeros vecinos (o hopping terms,
H; 41y Hjj—1) que solo dependen de la distancia entre ellos. Por otro lado, la energfas
de sitio (o onsite energies, correspondientes a elementos H; ;) son en principio iguales
para todos los atomos, salvo en dos casos: para las simulaciones con uno de los 3 tipos

de sistema modelo a analizar (ver el caso “desordenado” a continuaciéon) y para obtener
la densidad de referencia en los métodos DLvN-eN y DLvN-zN.

En efecto, es conveniente ahora considerar como se relacionan estos operadores de
referencia con el sesgo de potencial que produce la corriente en las dinamicas. En el
caso de los métodos HP-full y HP-part, esto se puede ver a partir de las definiciones de
estas matrices expuestas en la secciéon anterior (ver, por ejemplo, la ecuacion . En
particular, la informaciéon se encuentra codificada dentro de las distribuciones de Fermi-
Dirac (fz/r en la ecuacion , que dardn un llenado de niveles hasta un potencial
quimico pir/r = Ep £ AV/2, con Ep la energia del nivel de Fermi. Distintas diferencias
de potencial producen distintas matrices de referencia, que a su vez, y dependiendo
de las caracteristicas fisicas del sistema en cuestion, llevan a distintas corrientes en el

estado estacionario.

En el caso de los métodos DLvN-eN y DLvN-zN también ocurre que el sesgo afecta
las simulaciones a través de la matriz densidad de referencia, pero ya no existe una
definiciéon univoca. En su lugar, hay que tomar una decisiéon respecto de la “forma”
que tiene el sesgo que se aplica sobre los elementos diagonales (energias de sitio) del
Hamiltoniano original del sistema para obtener, de su diagonalizacién, una densidad de
referencia que se encuentre polarizada. Esta modificacién del Hamiltoniano representa
el efecto que tendria un campo externo sobre el sistema, y es lo equivalente a la pro-
puesta presentada para el modelo con DFT.® En la seccién se hara un analisis un
poco més detallado de estas posibles distintas “formas”, pero para las primeras pruebas

(DLvN-el y DLvN-z1) se decidi6 utilizar una funcion de tipo escalon, que suma +AV/2
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a las energias de sitio de un electrodo, —AV/2 para las del otro, y 0 en las energias de

sitio correspondientes a la region central.

Para poder abarcar una variedad de comportamientos fisicos al estudiar las diferen-
cias entre las metodologias implementadas, se disenaron tres tipos distintos de sistema
modelo. Todos ellos consisten en cadenas lineales de atomos (o sitios) que presentan un
comportamiento metalico, con su banda de conduccién semillena. Difieren, sin embargo,
en algunas caracteristicas estructurales que producen diferencias de comportamiento
en como la corriente responde a la magnitud de la diferencia de potencial aplicada. A
continuacion se incluye una descripcion de los mismos, acompanada por la ilustracion
de la figura para mayor claridad:

» Sistema Balistico: Todos los atomos del sistema se encuentran separados por
una distancia de 2.5 A (correspondiente a una energia de intercambio de -3.88
eV). Tiene 21 atomos en su region central C' conectados a 200 adtomos en cada

uno de los electrodos L y R.

» Sistema Desordenado: Este sistema tiene exactamente la misma geometria
que el caso balistico. La diferencia radica en que se le da una energia de sitio
diferente a cada uno de los 4tomos de la region central C'. Estas se determinan
de forma aleatoria usando una distribuciéon homogenea con valores comprendidos

entre mas y menos la energia de intercambio (-3.88 eV).

= Sistema Resonante: Este sistema tiene una geometria similar a los casos an-
teriores, pero con una configuracion ligeramente distinta en la seccién central C'.
Esta consta de 29 &tomos, de los cuales hay un grupo de 15 de ellos formando
una “molécula” en medio de la regiéon, separada de dos grupos de 9 a ambos lados
actuando de “conexién” con las regiones L y R. La distancia entre molécula y
conectores es 0.5 A mayor a todas las demés distancias entre sitios, lo que resulta

en una energia de intercambio de -1.88 eV.

Ademas es pertinente adelantar que posteriormente se utilizaran versiones ligera-
mente modificadas del sistema resonante: una con 45 atomos formando la molécula en
lugar de 15, otra con conectores de 30 atomos en lugar de 9, y otra con electrodos de
50 atomos en lugar de 200. Todos tienen un comportamiento resonante similar, y las
razones para haber recurrido a estas modificaciones seran expuestas y discutidas en
las secciones donde se utilizan. Cuando se hable del sistema resonante en general, se
estara haciendo referencia al original de configuracion 200-9-15-9-200; se mencionaré

explicitamente si se trata de alguno de los otros.
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Figura 3.1: Tlustracion de los Sistemas Modelo.

Por tltimo, mencionaremos que la integracion temporal de las ecuaciones de mo-
vimiento para los electrones fue resuelta utilizando el algoritmo de “Leapfrog”,**% que
consiste en utilizar la velocidad del paso actual para propagar el estado del paso an-
terior al estado del paso siguiente. Para todas las simulaciones presentadas se utilizo
un paso temporal de 0.005 fs, habiendo realizado las pruebas necesarias previamente
para determinar que la integracion se encontraba bien convergida para ese orden de
valores. También debe considerarse que el término de amortiguacion tiene un peso ex-
tra dependiente del tiempo que crece linealmente de 0 hasta 1 en los primeros pasos
de las dinamicas y permanece en 1 de ahi en mas. Es decir, se enciende gradualmente
para no producir una perturbacion demasiado siibita en el sistema inicial, y también

se realizaron las pruebas necesarias para verificar que modificaciones (pequenas) en la

pendiente de esta rampa no tuvieran un efecto sobre la forma de la corriente.

3.3. Pruebas y Resultados Preliminares

La figura muestra la evolucion de la corriente en funcion del tiempo para las
simulaciones de transporte basadas en los 4 métodos presentados anteriormente: HP-
full, HP-part, DLvN-el y DLvN-z1. Se seleccioné ilustrarlo con los sistemas basicos
balistico, desordenado y resonante, para una diferencia de potencial de 1.5 V| pero el
mismo comportamiento se observa en todas las corridas realizadas, independientemente
del método, modelo, forma del sesgo (para DLvN-eN y DLvN-zN) y valor de I'. A saber,
se puede ver como en todos los casos se alcanza un estado estacionario estable, con una
corriente bien definida a la que se converge en los primeros 10 - 40 fs de dindmica
(dependiendo fundamentalmente del valor de I'). Si bien se muestran los primeros
100 fs para poder apreciar la forma en la que se alcanza la estabilidad, se realizaron

varias pruebas méas extensas que llegan hasta 1 ps sin la apariciéon de ningtn tipo de
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Figura 3.2: Corriente en funciéon del tiempo para un sesgo de 1.5 V en los sistems
balistico, desordenado y resonante (de izq. a der. respectivamente), con valores de I'
de 0.6 eV (superior) y de 0.1 eV (inferior).

inestabilidades.

La figura |3.3| presenta las curvas de corriente del estado estacionario en funcién
de diferencia de potencial de sesgo aplicada (o curvas I — V') para los tres métodos
presentados que derivan del formalismo de HP: HP-full, HP-part y DLvN-el. Puede
notarse que para el caso de los sistemas balistico y desordenado, las tres aproximaciones
dan resultados con pocas diferencias, especialmente en la region de bajos potenciales.
En ambos sistemas modelo las diferencias entre las corrientes del estado estacionario

nunca llega a diferir en méas del 5% para los rangos de voltaje estudiados.

Resulta curioso también que el método de HP-part en el que solo se descarta el tér-
mino extra de parece reproducir ligeramente peor la curva de HP-full que el método
de DLvN-el, cuya féormula sin embargo se aparta mas de HP-full ya que ademés usa
otra densidad de referencia. Esto estaria sugiriendo la existencia de algiin mecanismo de
compensacion a través del cual una densidad generada a partir de la perturbacion por
un campo externo podria contener elementos del factor extra que se necesita cuando la
matriz de referencia es composicion de dos densidades distintas (p°F y p°%f, ver ecuacion
. Mas abajo se discute una posible explicacién basada en la mayor polarizacion

que se observa para esas densidades.

El caso del sistema resonante, sin embargo, parece mostrar un comportamiento

mas complejo. Si bien los métodos HP-part y DLvN-el siguen reproduciendo el com-
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Figura 3.3: Corriente del estado estacionario en funciéon de sesgo aplicado. Los
resultados corresponden a un I' de 0.6 €V y a los sistemas balistico (superior),
desordenado (medio) y resonante (inferior).
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portamiento cualitativo que se predice con HP-full, las desviaciones presentadas son
més significativas. Pese a que aqui las desviaciones de ambos parecen ser de magnitud
similar, si puede notarse que, para un sesgo fijo DLvN-el siempre predice corrientes
mayores que HP-part. Esta tendencia también se observod en célculos exploratorios
realizados en otros sistemas resonante con distintas separaciones entre atomos: el mé-
todo DLvN-el, caracterizado por una polarizaciéon por campo en forma de escalén, da

sistematicamente estados estacionarios con corrientes mayores que el HP-part.

Este fenomeno podria estar relacionado con el hecho de que la densidad de referencia
que se obtiene como resultado de la aplicaciéon de un campo con los cambios abruptos
que tiene la forma de escalén somete a la region central a un sesgo efectivo mayor que el
que se logra con una densidad construida de forma més “suave”; a partir de las funciones
de Green. En otras palabras, la accién del campo externo a través de la modificacion
directa sobre las energias de sitio afecta de forma mas dréstica a la matriz densidad de
los electrodos que los métodos de HP, en los cuales la polarizacion se establece a partir

del acoplamiento con los contactos externos a través del potencial electroquimico.

Esta interpretacion también resulta consistente con la evolucién temporal de los
autovalores de la matriz densidad, que representan las poblaciones de los orbitales na-
turales del sistema, como puede verse en la figura[3.4] Las simulaciones con los métodos
HP-full y HP-part producen una variedad de estados ocupados parcialmente, ambos
métodos de forma casi idéntica. Mientras tanto, en la densidad propagada con la refe-
rencia asociada al potencial escalén las poblaciones resultan casi todas 1 y 0, con una
fracciéon muy pequena de estados con ocupaciones intermedias. Estos resultados para
la aproximacion de DLvN-el reflejan una temperatura electréonica menor y una polari-
zacion méas drastica del sistema causadas por una densidad de referencia p° altamente

perturbada.

Una tltima observacion que puede hacerse también en la figura[3.4] es que todos los
métodos violan el principio de exclusiéon de Pauli durante el transiente, pero el método
de DLvN-el mantiene poblaciones no fisicas una vez alcanzado el estado estacionario.
Estas se manifiestan en los autoestados que superan la unidad o toman valores ne-
gativos, v si bien la figura solo muestra los resultados para sistemas resonantes, este
comportamiento se encuentra en todos los sistemas estudiados. Se presentard un ana-
lisis més profundo de esto en la seccion [3.6] cuando se compare también con lo que

ocurre con los métodos de propagacion alternativos de DLvN-zN.
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Figura 3.4: Evolucion temporal de los autovalores de la matriz densidad. Los
resultados corresponden al sistema resonante con un sesgo de 1.5 V, aplicando los
modelos HP-full (superior), HP-part (medio) y DLvN-el (inferior). A la izquierda se
muestra una vista mas general, mientras que a derecha se hace un acercamiento para
apreciar si se verifica el principio de exclusion de Pauli.
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3.4. FEfecto del Parametro I

La seleccion del valor de I' adecuado es una probleméatica interesante que, pese a
investigaciones recientes que la han abordado,’ atin no se encuentra completamente
resuelta. En el contexto de los métodos de DLvN, y en particular para el fundamentado
en la teoria de potenciales complejos absorbentes, se argumenta que la magnitud del
mismo debe estar entre el valor del espaciamiento energético entre los niveles de los
electrodos y el acoplamiento efectivo entre electrodos y region central.**” Los mismos
limites se han encontrado en la préactica para nuestra modificacién de dicha ecuacion: si
[' es demasiado grande, la densidad electrénica de los electrodos esta tan fuertemente
atada a p que no permite el flujo adecuado de carga ni una correcta relajacion en la
region central. En estos regimenes, termina siendo este parametro cinético de restau-
racion lo que controla el flujo de corriente, observandose una relacion decreciente de
la misma con el valor de I'.9*¥127 Por el contrario, si I' es demasiado chico, el proceso
de restauracion en los electrodos no es lo suficientemente rapido para evitar la perdida
critica de carga en los mismos e impidiendo que lleguen a alcanzar el estado de refe-
rencia dado por p°. En efecto, como seria esperable de un caso en el que los electrodos
se encuentran débilmente conectados a su fuente, el sistema tiene un régimen que se

asimila al del microcanoénico en la medida que I' tiende a 0.

Por otro lado, en el contexto de la teoria de contactos multiples, se puede ver como
I' depende explicitamente de otros parametros del modelo: la densidad de estados en
la superficie de los contactos (d) y el valor del elemento de matriz de acoplamiento
entre contactos y atomos del electrodo (). Si bien esto resuelve la cuestion en lo que
respecta al parametro d, que puede asignarse para que sea mayor o igual al nivel de
Fermi en el dispositivo de forma tal de que no actiie como limitante en la corriente
de electrones, tampoco da un criterio claro para la eleccion de . Si se sabe que, en el
limite de banda ancha, es esperable que el valor de I satisfaga el segundo requirimiento
listado arriba para DLvN: que debe ser mayor que el espaciamiento energético medio
entre niveles de los electrodos, para asegurar un ensanchamiento efectivo de los estados
electronicos y, en consecuencia, un comportamiento metélico de los mismos. En el caso
de los electrodos de 200 atomos usados en los sistemas presentados hasta aqui, esto

implica una cota inferior para I' que se encuentra un poco por debajo de los 0.1 eV.

La figura ilustra el efecto de I' en las curvas de I — V' para el caso del sistema
resonante, mostrando también las derivadas de la corriente (conductancia en funcion
de la diferencia de potencial). Se escogio este sistema modelo ya que sus curvas [ — V

mostraban un patron fisico distintivo y las discrepancias en las predicciones de los
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Figura 3.5: Corriente del estado estacionario en funciéon de sesgo aplicado. Los
resultados corresponden al sistema resonante, utilizando valores de I' de 0.6 €V (a
izq.) y 0.1 eV (a der.). Para una mejor comparacion, se muestra también las derivadas
de las corrientes en los paneles internos.

diferentes modelos eran mas significativas que en los otros sistemas, ambos factores que
facilitan la identificacion de cambios en la “calidad” de la descripcion. En efecto, puede
observarse claramente como las discrepancias en el caso de I' de 0.6 €V desaparecen
casi por completo cuando se usa un valor de 0.1 €V (todavia superior al espaciamiento

energético medio entre niveles del electrodo, que en este caso se determiné en 0.078
eV).

Llamativamente, puede verse en los paneles internos de la figura[3.5] que las conduc-
tancias derivadas del método DLvN-el presentan unas oscilaciones de alta frecuencia
o ‘“rugosidades” que estan ausentes en los otros métodos. Esto puede atribuirse a la
presencia de las auto-energias en las funciones de Green que, para los casos de HP-full
y HP-part, introducen en el sistema la presencia del entorno implicito de dimensiones
infinitas. En ausencia de estas auto-energias, se empiezan a manifestar efectos de borde
en la forma de oscilaciones por los fenémenos de interferencia a causa de los limites
de los electrodos. En efecto, esto no solo ocurre por las simplificaciones que llevan al
método de DLvN-el, sino que también se observa que empiezan a aparecer indicios de
estas oscilaciones para los métodos HP-full y HP-part a valores bajos de I'. La explica-
cion aqui es que el valor de I' se vuelve muy cercano a la diferencia de espaciamiento
energético entre los electodos, y se diluye el efecto de “absorcion” de los efectos de borde
ya que la dependencia de la funcién de Green con éste parametro es inversa (el mismo
se encuentra en el denominador, ver ecuaciones .

El acercamiento progresivo de las corrientes predichas por los tres métodos a medida

que se reduce el valor de I' puede observarse en la figura [3.6l Adicionalmente, se puede
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Figura 3.6: Corriente alcanzada en el estado estacionario en funcién de I'. Los
resultados corresponden al sistema resonante con un valor de sesgo de 1.5 V.

notar la robustez del método HP-full respecto de la variacién de este pardmetro, con

cambios menores al 2% en la corriente del estado estacionario para el rango estudiado.

Recordemos que en las dinamicas de HP-full y HP-part, el pardmetro I' no solo
actia como peso multiplicativo del término de amortiguacion (tinico rol que toma en
el caso de DLvN), sino que también cumple un papel en la definicion de los operadores
de referencia p° y Q. Ya se introdujo en los parrafos anteriores su acciéon como peso de
las auto-energias en las funciones de Green con las que se construyen dichas matrices;
interasara ahora analizar como varia efectivamente la estructura de las mismas al mo-
dificar el valor de I'. Las figuras y permiten ver esta dependencia ligeramente
inversa de los elementos de matriz con el pardmetro I', limitando el rango espacial de
alcance de estas funciones a las regiones de los electrodos en una forma que no tiene

analogo en DLvN.

En particular, la contribucién del término que corresponde a Qesel responsable por
las diferencias entre los métodos HP-full y HP-part, ya que ambos construyen la matriz
p° de la misma forma. Se recuerda que todos los bloques diagonales de Q) son nulos,
por lo que solo se muestra los que corresponden a términos cruzados entre electrodo
izquierdo y region central (LC) y términos cruzados entre electrodos (LR). Los bloques
restantes tienen estructuras simétricas a las de estos dos. Si bien no se muestran los
mismos bloques para la matriz p¥, estos tienen el mismo orden de magnitud que los
presentados para Q. El impacto de esta tltima en las dindmicas es de orden secundario,
debido a que la mayor contribucion de p° esta en los bloques diagonales, pero no llega a

ser completamente despreciable (en especial a valores altos de I'). En efecto, pareceria
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Figura 3.7: Mapa de color representando los elementos de matriz para los bloques
de O (LC en los paneles superiores, LR en los inferiores) a distintos valores de T" (0.1
eV en los paneles de la izquierda, 0.6 €V en los de la derecha). Los resultados
corresponden al sistema resonante con un sesgo de 1.5 eV. Los colores reflejan el valor
absoluto de los elementos de matriz en escala logaritmica.
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Figura 3.8: Mapa de color representando los elementos de matriz del bloque LL de
p° definida segtin HP-full /HP-part. El panel de la izquierda corresponde a un I' de 0.1
eV y el de la derecha a 0.6 €V; ambos resultados corresponden al sistema resonante
con un sesgo de 1.5 eV. Los colores reflejan el valor absoluto de los elementos de
matriz en escala logaritmica.
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Figura 3.9: Mapa de color representando los elementos del bloque LL para la
diferencia entre matrices p° de los métodos HP-full y DLvN-el. El panel de la
izquierda corresponde a un I" de 0.1 €V y el de la derecha a 0.6 €V; ambos resultados
corresponden al sistema resonante con un sesgo de 1.5 eV. Los colores reflejan el valor
absoluto de los elementos en escala logaritmica.

ser el efecto compensatorio de esta matriz sobre los bloques no diagonales de p° lo que

reduce la sensibilidad del método HP-full respecto de las variaciones de I.

Finalmente interesard comparar las dos definiciones alternativas de la matriz p°.
Para ello, se muestra en la figura la diferencia entre las matrices densidad de re-
ferencia de los métodos HP-part (o HP-full, ambas iguales) y DLvN-el. Dado que la
definiciéon de dicha matriz no depende de I' para el método DLvN-el, estas diferencias
solo reflejan los cambios en la forma de la matriz de referencia de HP-part. Llamati-
vamente, dado que la disminucién en el valor de I' tiende a reducir el alcance espacial
de dicha matriz, ausente en la que se genera con un campo externo con forma de es-
calon, ambas se van volviendo mas parecidas. Esta coincidencia a bajos valores de I'
entre matrices densidad se condice con que los resultados de corriente se vuelvan mas
similares, tal como habiamos comprobado a partir de las figuras y 3.6

Como se mencioné en la introduccion del capitulo, los creadores de la version al-
ternativa del término de DLvN(-zN) también propusieron un método para calcular
un conjunto de factores de ensanchamiento que pueden aplicarse a los estados de los
electrodos.**? Haciendo esto, el pardmetro I' es reemplazado por un par de matri-
ces diagonales I y r r, de dimensiones dadas por el numero de funciones de base
asociadas a los atomos de dichas regiones. La obtenciéon de estas matrices involucra
un procedimiento auto-consistente para extraer los factores de ensanchamiento de las
auto-energias de los electrodos aislados; posteriormente, estos factores deben ser asig-
nados a los niveles correspondientes de los electrodos, ahora acoplados al reservorio.

Aunque este procedimiento resulta altamente complicado, las matrices I, /r Obtenidas
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son transferibles a cualquier otra simulacién que utilice el mismo modelo de electrodos
(con distintas regiones centrales), y la propagacion de la dindmica con estas matrices no
representa un aumento considerable en el costo computacional respecto a la utilizaciéon

de un dnico parametro escalar I'.

Los autores explican la magnitud de los factores de ensanchamiento resultantes I';
recurriendo al resultado de aplicar la regla de oro de Fermi en un nivel del electrodo
acoplado a un reservorio, que da un valor determinado esencialmente por el elemen-
to de matriz de acoplamiento entre ambos. Si esto suena familiar, es porque ese es
exactamente el rol de v en el contexto de la teoria de contactos miltiples. Méas alla
de eso, este tratamiento resulté ser de particular importancia para los casos en que la
densidad de estados de los electrodos resulta ser inhomogénea en las cercanias del nivel
de Fermi. En cambio, en modelos de tight-binding simples como los utilizados aqui en
donde la densidad de estados es uniforme alrededor del nivel de Fermi, los mismos au-
tores observan en su trabajo que el efecto de considerar un pardmetro cinético escalar
en lugar de una matriz con distintos parametros para cada nivel no tiene un impacto
significativo, dando ambos métodos resultados de corriente y ocupaciones orbitales casi

completamente indistinguibles.

3.5. Generacion de la Densidad de Referencia

Los resultados alentadores que se obtienen con la implementacion de DLvN-el eli-
giendo el valor de I' adecuado invitan a pensar si serd posible reproducir mejor las
predicciones del método HP-full modificando la forma de la matriz densidad de refe-
rencia. Existen muchas posibles estrategias para buscar estas mejoras, alguna de ellas
ya exploradas por otros grupos: por ejemplo, la de representacion de estados utilizada
por Hod y colaboradores.® En esta seccion estudiaremos el efecto de la forma del campo

electrico a partir del cual se obtiene p° como variable a explorar.

Inicialmente comparamos los resultados en los tres sistemas modelo aplicando el
campo con forma de escalén, rampa, decaimiento sigmoideo y decaimiento “doble sig-
moideo” (DLvN-el, DLvN-e2, DLvN-e3 y DLvN-e4 respectivamente). Para evitar des-
cripciones largas y confusas, serd mas facil visualizar estas 4 funcionalidades directa-
mente a partir de lo ilustrado en la figura [3.10] El anélisis de las matrices densidad de
referencia generadas con estas posibilidades no revela casi ningun acercamiento (o ale-
jamiento) significativo al modelo de HP-full, excepto por unas leves modificaciones, en
los bloques diagonales de los electrodos, de los elementos de matriz que estan cercanos

a la region central. Estas modificaciones llevan a una mejora detectable solamente en
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Figura 3.10: Forma de los distintos campos electricos aplicados para generar la
densidad de referencia. Las zonas marcadas con L, C y R representan al electrodo
izquierdo, la region central y el electrodo derecho, respectivamente.

el caso del campo sigmoideo (DLvN-e3), como puede verse en el mapa de diferencias
con la matriz densidad de HP-full en la figura [3.11]

En lo que respecta a las curvas I —V del sistema resonante, la adopciéon de los cam-
pos alternativos da curvas diferentes pero cualitativamente anélogas a la del potencial
escalon (es decir, sin que ninguna parezca ser una mejor o peor aproximacion a la curva
de HP-full). Sin embargo, la mayor cercania entre las densidades de referencia llevé a
buscar qué modificaciones en el sistema resonante podrian hacer que estas diferencias
fueran lo suficientemente relevantes como para manifestarse en la curva I — V. Para
ello, se disenaron las dos versiones alternativas del sistema resonante introducidas en la
seccion [3.2] cambiando principalmente la region central del modelo para que tuviera, o

bien una molécula més extendida, o bien unas conexiones con los electrodos mas largas.

En la figura [3.12] se presentan los resultados comparando este nuevo modelo repre-
sentativo (DLvN-e3) con los anteriores, aplicados al sistema resonante basico y sus dos
versiones modificadas. El valor de I' se dejo fijo en 0.6 €V, en el cual el alejamiento
entre DLvN-eN y HP-full resultaba mayor, para justamente poder detectar con mayor
facilidad cualquier mejora producida. Se puede ver alli lo mencionado en el parrafo
anterior: no se nota ninguna diferencia significativa en la calidad de la descripcion para

el sistema resonante basico cuando se usa el modelo de DLvN-e3 en lugar del DLvN-el.
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Figura 3.11: Mapa de color representando los elementos del bloque LL para la
diferencia entre matrices p° del método HP-full con el DLvN-el (izquierda) y el
DLvN-e2 (derecha). Ambos resultados corresponden al sistema resonante con un
sesgo de 1.5 eV y I'=0.6 eV. Los colores reflejan el valor absoluto de los elementos en
escala logaritmica.

Lo mismo es cierto para la versién con una molécula extendida: mas atun, el aumento
en las frecuencias de resonancia resulta casi imposible de representar con los métodos
de DLvN, que pasan a predecir un comportamiento més “balistico” para el sistema.
Esta es una diferencia notable con lo que ocurre con HP-part, que atn sigue pudiendo

describir adecuadamente la naturaleza resonante del sistema.

Donde si se pudo encontrar la mejora buscada en la descripcion de DLvN-e3 res-
pecto de DLvN-el (e incluso respecto de HP-part) fue en el sistema con los electrodos
extendidos. Este resultado puede explicarse entendiendo las llamadas “conexiones” de
la region central como extensiones del electrodo: es natural entonces que un campo que
también polariza estos sitios describa mejor el estado de referencia. Dado que el bloque
diagonal central de esta matriz no aparece en el término de amortiguacion de la ecua-
cion de movimiento, es esperable que el método sea mas sensible a la descripcion de los
atomos de la region central més cercanos a la interfaz con la region de los electrodos,
y no tanto a la funcionalidad que se elige para el campo en la parte intermedia de la
region central. Las pruebas realizadas no permiten afirmar con certeza cuél es exacta-
mente la causa de la mejora en la descripcion, pero si abren la puerta a pensar que en
los métodos de DLvN importa hacer una correcta descripcion de la regiéon central del
sistema de referencia, aunque el correspondiente bloque no aparezca en la féormula de

la propagacion.
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Figura 3.12: Corriente del estado estacionario en funcién de sesgo aplicado. Los
resultados corresponden a tres versiones del sistema resonante (de arriba a abajo): la
bésica (200-9-15-9-200), la de molécula extendida (200-9-45-9-200) y la de conectores
extendidos (200-30-15-30-200). Todas corresponden a valores de I" de 0.6 eV e
incluyen paneles internos con las derivadas de la corriente para mejor comparacion.
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3.6. Comparacion entre los dos Métodos de DLvIN

En la introduccion del capitulo se presentaron dos formulaciones posibles del mé-
todo de DLvN: la ecuaciéon y la[3.5] implementadas en este trabajo en los distintos
métodos DLvN-zN y DLvN-eN respectivamente. Ambas tienen un origen heuristico y
una posterior derivacion tedrica que justifica el arribo a dos estructuras matematicas
distintas que describen un mismo fenémeno fisico. La diferencia algebréica entre am-
bas radica principalmente en los bloques no diagonales del término de amortiguacion:
mientras que la ecuacion toma como referencia un valor de 0 para los elementos
de coherencia, la ecuaciéon utiliza como referencia los correspondientes a un estado
de equilibrio polarizado. La razon de esta diferencia se encuentra principalmente en
la suposicion que realizan Franco y co-autores™ al asumir que la relajacion en los
electrodos es independiente de la presencia del dispositivo en la region central. Esto
equivale a hacer una aproximacion de orden zero sobre G y G~ (las funciones de Green
avanzada y retardada respectivamente) para que conmuten con la proyeccion sobre los
electrodos, llevando a la nulificacion de p®? en el ultimo término de la ecuacion 36 del
trabajo del autor mencionado. Es inmediato ver que se puede llegar al mismo resultado
si en el desarrollo presentado en la seccion se hace la misma aproximacion para
@§ y los operadores P y Pp en la ecuacion (o cualquiera de sus equivalentes).
Al conmutar con la funciéon de Green y aplicar proyectores sobre regiones distintas del
espacio, los términos considerados se anulan llevando no solo a la desaparicion de p°* y
pF de los bloques no diagonales, sino también eliminando por completo la contribucién

de la matriz €.

Podemos resumir lo anterior en que para llegar a la ecuacion de DLvN-z a partir
del planteo de HP hay que suponer que cada electrodo se relaja de forma independiente
del resto del sistema, mientras que para llegar a la ecuacion de DLvN-e no se hace
dicha suposicién pero es necesario descartar el término remanente de € y usar una
version aproximada de la p° originalmente definida a partir de p°% y p°%. En lo que
sigue de esta seccidon se expondra las diferencias entre las descripciones concretas del
comportamiento fisico que resultan de hacer una u otra aproximacién. Comenzaremos
viendo los casos de los sistemas modelo base que fueron presentados anteriorente, y
luego presentaremos un nuevo sistema donde pueden apreciarse algunas diferencias de
forma mas clara y que ademéas pone de manifiesto limitaciones generales comunes a

todos estos métodos de simulacion.

La figura[3.13| muestra las curvas de / —V para los 3 sistemas basicos iniciales: a los
resultados preliminares de las secciones[3.3]y [3.4] se les agrega ahora el modelo DLvN-z1.
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resultados corresponden a los tres sistemas basicos: balistico (superior), desordenado

(medio) y resonante (inferior). Se incluyen los resultados para I'=0.6 ¢V (izquierda) y
['=0.1 eV (derecha).
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Figura 3.14: Evolucion temporal de los autovalores de la matriz densidad. Los
resultados corresponden al sistema resonante con un sesgo de 1.5 V, aplicando el
modelo DLvN-z1. A la izquierda se muestra una vista mas general, mientras que a
derecha se hace un acercamiento para apreciar si se verifica el principio de exclusion
de Pauli.

También se incluyen nuevos graficos correspondientes a un I' de 0.1 eV para los sistemas
balistico y desordenado, aprovechando para mostrar como la mejora que se vi6 en el caso
resonante también ocurre de forma menos drastica en los otros sistemas. Esta mejora a
menores valores de I' también produce un acercamiento al modelo de referencia HP-full
para el método de DLvN-z1, y a simple vista no parece haber diferencias significativas
en la calidad de los resultados para ese modelo y el de DLvN-el (nuevamente, en el

sentido de qué tan bien reproducen la curva de referencia HP-full).

Donde si puede observarse una diferencia significativa entre ambos métodos es en
el riguroso cumplimiento del principio de exclusién de Pauli que presenta el método
DLvN-zN, tal como puede apreciarse en la figura [3.14] Dicha propiedad ya habia sido
demostrada a nivel teérico,® y pudo verse verificada en todas las simulaciones realizadas
con este método, independientemente de las condiciones iniciales. Otra cosa a remarcar
es que las poblaciones de los estados naturales parecen estar levemente mas distribuidas
de lo que se habia visto para DLvN-el, pero sin llegar a asimilarse a los métodos basados
en la definicion de HP para la densidad de referencia (recordar figura [3.4)).

Es interesante notar que, si bien el modelo de HP también respeta el principio de
exclusion de Pauli a tiempos largos, no necesariamente lo obedece en el transiente.
De hecho, si bien se hicieron pruebas para verificar que la rampa con la que se pesa
el término de amortiguacion los primeros pasos no afecte la forma de las curvas de
corriente en funcion de tiempo, si tiene un efecto sobre la magnitud de las violaciones del

principio de Pauli en los primeros femtosegundos de dindmica. La figura [3.15] muestra
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como dependen estas violaciones del tiempo en el que se aplica la rampa para el modelo
HP-full. En efecto, existe un compromiso entre hacer una rampa muy prolongada que
interfiera en el tiempo de establecimiento del estado estacionario, y una rampa muy
abrupta cuya perturbacion produzca violaciones mas severas del principio de exclusion

en los primeros pasos.

En la misma figura se pueden comparar también las diferencias en el cumpli-
miento de este principio para los distintos modelos. Una observacion llamativa para la
cual atn no tenemos explicacion es que el cumplimiento a tiempos largos del principio
de exclusion en el contexto de HP parece ser independiente del término Q, e incluso las
violaciones iniciales son mucho menores y desaparecen més rapidamente en el método
HP-part, en el que dicho término no esta presente. Tampoco es claro como, de lo que
podrian pensarse como dos aproximaciones distintas a dicho método (DLvN-e y DLvN-
z), una cumple la exclusion de forma mucho més rigurosa y la otra parece relajar el
cumplimiento del principio incluso ya establecido el estado estacionario. Todo esto lleva
a pensar que el cumplimiento del principio de exclusion de Pauli no esta determinado
por cuestiones conceptuales relacionadas con la naturaleza general de las matrices Qo
pY, sino por detalles més sutiles y dificiles de identificar. Mas curioso atn, es que las
modificaciones en el valor de I' no afectan en lo absoluto la forma o intensidad de estas
violaciones para ninguno de los métodos, pese a que si se habia visto que influfa en el

tiempo de establecimiento de la corriente de estado estacionario.

Finalmente, tal como se hizo en la seccién anterior para manifestar las diferencias
entre los métodos DLvN-el y DLvN-e3, interesard presentar un sistema que manifieste
las diferencias de comportamiento entre DLvN-e3 y DLvN-z3. Basdéndonos en los moti-
vos que habian llevado a proponer la correccion inicial sobre la ecuacion que llevaria
a la propuesta de [3.5] se decidi6 probar en un sistema similar al resonante pero con
menos atomos en las regiones de los electrodos. Las curvas I —V resultantes a partir de
este nuevo sistema pueden verse en la figura [3.16, aunque de forma un poco diferente
a como se venfan presentando anteriormente: cada modelo tiene un grafico distinto
en el que se muestra como varia el comportamiento de la curva al cambiar el valor
de I'. Cada grafico también incluye la curva I — V' de referencia, dado por el modelo
HP-full en el sistema resonante con 200 atomos en los electrodos y I'=0.6 eV (aunque
por la robustez de HP-full, todos los I' ensayados daban los mismos resutados). Esta
fue escogida asi ya que el tamano de seccidon explicita que se elige para representar al
electrodo no deberia afectar el comportamiento real del circuito, que solo depende de

la naturaleza del dispositivo.

Lo primero que puede notarse es el comportamiento general de todos los modelos
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Figura 3.15: Evoluciéon temporal de los autovalores de la matriz densidad. Los
resultados corresponden al sistema resonante con un sesgo de 1.5 V y un I'=0.6 €V.
La fila superior muestra rampas de distinta duracién para el modelo de HP-full, de
izquierda a derecha: 5.0 fs, 12.5 fs y 25.0 fs respectivamente. La fila inferior muestra
los modelos HP-part, DLvN-el y DLvN-z1 (de izquierda a derecha) con una rampa de
5.0 fs.

al disminuir demasiado I': al haber recortado el tamano de los electrodos (y por lo
tanto aumentado el espaciamiento entre niveles), el limite inferior de validez para este
parametro aumenta. En efecto, vemos que a valores de I'=0.1 eV todos los métodos
tienen una pésima descripcion de la dependencia de la conductividad con el potencial.
Incluso a I'=0.2 eV se pueden ver unas rugosidades residuales en la curva para el
método HP-full, y nunca terminan de desaparecer en los métodos DLvN-e3 y DLvN-
z3. A valores de I'>0.2 eV, HP-full recupera su robustez, pero los otros dos modelos

empiezan a tener los problemas por usar valores altos de ese parametro.

Comparando ahora la performance de los modelos DLvN-e3 y DLvN-z3 entre si, se
puede ver como el primero parece hacer una descripcidon levemente més cercana a la
del modelo de referencia que el segundo. Esto se puede apreciar mejor en el grafico de
diferencias entre curvas (fijando I'=0.3 por lo observado para el modelo HP-full), en
donde se ve que la amplitud de las mismas tienden a ser menores en el caso de DLvN-
e3. Podemos asociar este comportamiento con la tendencia de DLvN-z3 a predecir
corrientes menores que DLvN-e3, lo que separa su curva de la de referencia de forma
més dréstica cerca de los méaximos de las oscilaciones por resonancia. Se puede afirmar

con esto que, si bien la disminuciéon del tamano de electrodo repercute negativamente
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Figura 3.16: Corriente del estado estacionario en funcién de sesgo aplicado. Los
resultados corresponden al sistema resonante con electrodos reducidos (50-9-15-9-50),
usando el modelo DLvN-e3 (superior izquierdo) y DLvN-z3 (superior derecho). Como
referencia, se presenta el comportamiento con el modelo HP-full (inferior izquierdo).
En todos los casos se incluye el comportamiento de “referencia” para el sistema,
correspondiente a la curva predicha por HP-full con un I'=0.6 y electrodos de 200
atomos. Por ultimo, el panel inferior derecho muestra la curva diferencia entre las de
DLvN-e3 o DLvN-z3 con I'=0.3 y la curva de referencia incluida en todos los graficos.

en la calidad de la descripcion fisica de ambas aproximaciones, el método de DLvN-e3,
que hereda de forma inherente la estructura matematica del modelo de HP, conserva

la forma de la curva I — V' un poco mejor que en el modelo de DLvN-z3.

3.7. Conclusiones y Comentarios Finales

En este capitulo se ha demostrado como, a partir de las ecuaciones de movimiento
del método de contactos multiples basado en el formalismo de las funciones de Green,
se puede derivar la formula del método de Liouville-von Neumann Amortiguado, dada
por la ecuacion propuesta por nuestro grupo en los tdltimos anos.® El desarrollo

presentado tiene dos aproximaciones clave a las que interesa prestarle atencion: el
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desprecio del término remanente dado por la matriz Q, y el cambio en la definicién para
la matriz densidad de referencia p°. Podemos sacar conclusiones de cada aproximacion
por separado al analizar el comportamiento de los métodos HP-part y DLvN-eN, ya
que en el primero solo se descarta el término de Q, mientras que el segundo tiene las
dos aproximaciones juntas. En efecto, es equivalente pensar al método HP-part tanto
como una forma aproximada del HP-full o como una implementacion de la férmula
de DLvN en la que se define a la matriz de referencia a partir de las matrices p°% y p°%

del modelo de HP (o, en definitiva, a partir de las funciones de Green).

Descartar el término que corresponde a la matriz Q parece casi siempre tener el
efecto de reducir la corriente que circula por el sistema, ya que en casi todos los casos
las curvas I — V' del método HP-part dan corrientes por debajo de las de los otros
métodos. Este operador, de interpretacion fisica no evidente, pareceria entonces cumplir
algun rol en facilitar la circulaciéon de carga por el sistema. A su vez, el reemplazo de
la matriz densidad proveniente de las funciones de Green por una densidad polarizada
obtenida de un Hamiltoniano con un campo externo aplicado pareceria actuar de forma
compensatoria a la pérdida del término de Q, tendiendo a aumentar el valor de las
corrientes con respecto a lo que predice HP-part. Una posible explicacion conceptual
es que la aplicacion del campo externo como constante aditiva directamente en los
elementos del Hamiltoniano que corresponden a los electrodos los polarizan de forma
mucho mas drastica que la acciéon mas indirecta de fijar el potencial quimico en los

contactos a los que se encuentran acoplados.

Tras una exploraciéon preliminar en los sistemas fisicos de referencia, vemos que
en los casos més regulares como el del modelo balistico, los métodos aproximados son
més robustos y predicen sin mayores problemas los mismos resultados que la teoria
completa de HP, mientras que sistemas mas complejos como el resonante (y en par-
ticular la variacion con molécula central extendida) requieren de una puesta a punto
mas cuidadosa. Esta limitaciéon se vuelve particularmente relevante al considerar posi-
bles aplicaciones con modelos de primeros principios, en dénde contar con un método
que no requiera del calculo de funciones de Green adquiere una mayor importancia.
En esos casos, donde las estructuras quimicas son considerablemente menos simples
que los modelos de tight-binding aqui tratados, podria llevar a discrepancias més pro-
nunciadas con el comportamiento esperado para el sistema. La aplicacion y analisis de
performance de estos distintos métodos en modelos de primeros principios resulta una
extension natural del trabajo aqui presentado y queda como objeto de estudio para el

futuro.

En lo que respecta a lo observado dentro del contexto del modelo de tight-binding,
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es posible concluir que los métodos del tipo DLvN (incluyendo HP-part) realizan des-
cripciones fisicas que se hacen méas parecidas a la del modelo de HP original mientras
maés chico es el pardmetro I', siempre y cuando se mantenga por arriba del espaciamien-
to energético entre niveles de los electrodos. Si bien en el contexto de DLvN-e dicho
pardmetro solo actiia como peso del término de amortiguacion, se puede entender a
partir de la teoria de HP que en realidad existe una correspondencia entre este y las
matrices de referencia. Este vinculo esta claro en las definiciones de ambos objetos,
dependientes del valor del elemento de acoplamiento entre electrodos y contactos. Los
resultados obtenidos parecerian sugerir que esta correspondencia entre I' y matrices de
referencia podria tener algun tipo de comportamiento convergente en el que las refe-
rencias de HP tiendan a la referencia de DLvN a medida que I' tiende a 0, o a algin
numero muy pequeno. Sin embargo no parece haber evidencias claras a nivel teérico de
que este sea el caso, y también resulta dificil verificar su validez en las simulaciones por
el limite inferior sobre el valor de I' que impone la finitud de la representacion explicita
de los electrodos. Queda abierta la posibilidad de explorar esta hipdtesis en el futuro,
ya sea a nivel teérico, o usando electrodos mas largos que permitan alcanzar I" meno-
res y estudiar el comportamiento en sistemas donde un valor de 0.1 no alcance para
acercar los resultados de DLvN a los de HP (como, por ejemplo, el sistema resonante

alternativo con una molécula de 45 atomos).

También se exploro el proceso inverso: en vez de modificar el valor de I para que
se corresponda mejor con la matriz de referencia, intentar modificar el proceso de
construccion de dicha matriz para que se parezca més a la del método de HP para un
dado acoplamiento de contactos. Este camino resulté mucho mas dificultoso y rindié
menos frutos que el anterior, encontrandose una sensibilidad mucho mas reducida de
la performance de los calculos a la forma del campo externo que polariza la densidad
de referencia. En la seccion se vidé que un campo de tipo sigmoideo ajusta mejor la
seccion de la matriz densidad de referencia que esté cerca de la interface con la region
central, pero que dicha mejora no tenia mucho efecto en las curvas I — V' del sistema
resonante de referencia. Recién en un sistema adaptado, en déonde las continuaciones
del electrodo dentro de la region central eran mas prolongadas, se pudo observar una
mejora perceptible en la descripcion fisica resultante de usar esta densidad de referencia

alternativa.

Por dltimo se present6 la comparacion de nuestro método de DLvN dado por la
ecuacion [3.5] con el método original en el que fue basado, dado por la ecuacion [3.4] La
modificacion aplicada radicaba en incluir las coherencias de la densidad (bloques no

diagonales) en la amortiguacion, llevandolas hacia sus valores en el estado polarizado.
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Anteriormente se habia interpretado esta distincion describiendo el estado de referencia
de DLvN-z como uno en el que cada electrodo estda en equilibrio con un potencial
quimico separado, mientras que en el de DLvN-e ambos electrodos se ven mutuamente
y el sistema entero esta afectado por la separacion de cargas. Esta concepcion intuitiva
resultan consistente con la diferencia en las aproximaciones matematicas para cada
derivacion, puntualizada al principio de la seccidon anterior. También se encontré que las
condiciones de borde particulares de DLvN-e parecen ser levemente mas adecuadas para
representar sistemas con tamanos de electrodo pequenos que las de DLvN-z, mientras
que estas ultimas presentan un cumplimiento mas riguroso del principio de exclusion

de Pauli al propagar la densidad.






Capitulo 4

Dindmica de Ehrenfest mediante
TDDFT

Los fenémenos subyacentes al comportamiento de moléculas y materiales en la nano
escala que involucran procesos de fotoquimica, excitaciones inducidas térmicamente,
transporte con efecto de temperatura o cualquier evento de transferencia electroni-
ca, pueden involucrar un movimiento nuclear que no necesariamente se encontraré
limitado a una tnica superficie de energia potencial. Simular estos procesos a nivel
molecular esta fuera del alcance de los métodos tradicionales de dindmica como el de
Born-Oppenheimer, en el cudl se fuerza al sistema a permanecer en el estado electro-
nico fundamental al recalcularlo en cada paso de dindmica en lugar de evolucionar la
densidad electronica de forma independiente. Por el contrario, se requiere del uso de
modelos capaces de considerar el movimiento a través de estados excitados, muchos de
los cuales han sido propuestos desde los principios de la formulacién de la mecénica

cuantica131130]

Entre estos diferentes métodos, una primera distinciéon que vale la pena hacer es
entre aquellos en los que tanto los grados de libertad nucleares como los electréonicos

235 v aquellos en los que

son descriptos bajo alguna aproximaciéon mecano-cuantica,
los grados de libertad méas lentos —tipicamente los nucleares— son tratados de forma
clasica. La mayoria de las aplicaciones de dinamicas no-adiabaticas a sistemas exten-
didos o moleculares hace uso del segundo tipo de métodos, también conocidos como
abordajes mixtos cuéntico-clasicos. No debe confundirse estos con las simulaciones hi-
bridas de mecanica-cuéntica y mecanica-clasica (QM /MM por sus siglas en inglés), en
las que se considera parte de las interacciones como si se tratara de un campo de fuerza

externo a la parte cuantica.

Los principales ejemplos de estos métodos mixtos cuéntico-clasicos son las dindmicas

109
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de Ehrenfest y las de Surface Hopping. 3133136 En esta tesis nos enfocaremos en el
caso particular de las dindmicas de Ehrenfest, en las que la evolucion temporal de las
coordenadas clasicas nucleares R; ocurre coordinada con la evolucién de la funcién de
onda electréonica W de acuerdo al siguiente sistema de ecuaciones acopladas:

R

M[W(t) = —VI/\IJ*HG\IJdI', (41)

oV
h— = H U 4.2
m@t AUS (4.2)

donde M; es la masa de cada ntcleo y H. representa al Hamiltoniano electroénico.
Esta cupla de ecuaciones permite la propagacion conjunta de los grados de libertad
nucleares y electronicos mas alld de una tnica superficie de Born-Oppenheimer de
forma eficiente. A lo largo de los dltimos 20 anos, se han podido desarrollar y aplicar
con diferentes grados de éxito diversas implementaciones del método de Ehrenfest a

LA muchas de las cuales estan basadas en la teoria del

partir de primeros principios
funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés), como asi también en esquemas

de Hartree-Fock y multi-configuracionales.

Debe mencionarse que la forma de calcular las fuerzas sobre los niicleos considerando
la influencia electronica a partir del campo medio (¥|H,|¥) impone ciertas restricciones
y limitaciones al método. En particular, cuando los sistemas adoptan configuraciones
en las que las distintas superficies de energia potencial electronica se acercan en ener-
gia, y especialmente en aquellos casos en dénde hay un entrecruzamiento entre distintas
superficies (situacion que se denomina interseccion conica), la funcion de onda electro-
nica reflejard una composiciéon mixta y como consecuencia también las fuerzas sobre
los nucleos dadas por la ecuacion corresponderan a un promedio de aquellas que
correponden a las superficies en cuestion. Este problema se agrava cuando las dos o mas
superficies involucradas divergen rapidamente luego de acercarse o cruzarse, llevando al
sistema a transitar trayectorias que no corresponden a estados cuénticos bien definidos
y que no representan bien la realidad fisica del proceso. Las virtudes y limitaciones del

esquema de Ehrenfest estan bien documentadas en la literatura®#< 134,

A pesar de sus debilidades, sin embargo, las dinamicas de Ehrenfest combinadas con
calculos de primeros principios han demostrado modelar adecuadamente una serie de

fenémenos no adiabaticos que incluyen explosiones de Coulomb,*#" fotodisociacion de

145146

pequenas moléculas , colisiones atémicas y moleculares™®?% dafio a biomoléculas

por radiacion'*™48 transferencia electronica fotoinducida en la interfaz de semiconduc-

tores™? y fotoisomerizacion de compuestos orgénicos. 1
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En este capitulo se presentaran, primero, las bases del algoritmo de dindmica de
Ehrenfest implementado en el codigo LIO, previamente introducido en la seccion [1.4] A
continuacion se mostraran algunos resultados de simulaciones de prueba realizadas con
el objetivo de verificar el correcto funcionamiento del codigo: conservacion de la energia,
algunos espectros electronico/vibracionales, y la prueba de concepto para la torsion del
eteno. Posteriormente se veran los primeros intentos de aplicaciéon del método al estudio
de procesos de ruptura de enlace foto-inducidos, tanto a partir de la perturbaciéon del
sistema con un haz de luz como iniciando la dindmica desde el estado ya excitado. Tras
los ensayos iniciales, y habiendo identificado una metodologia y un sistema adecuados,
nos adentraremos en el estudio de la influencia del solvente en la foto-disociacion de
la molécula de diazirina, haciendo uso del nuevo algoritmo implementado y de las
capacidades del codigo para realizar dinamicas QM /MM. Finalmente, se presentara una
discusion y un breve analisis de la estabilidad numérica del cédigo y, a continuacion,

las conclusiones de cierre del capitulo.

4.1. Formulacion Matematica

A continuacién presentaremos las ecuaciones de movimiento para el algoritmo de
Ehrenfest formulado por GuanHua Chen y colaboradores,'*? siguiendo los lineamientos
de su derivaciéon. El mismo a su vez es una adaptacion del formalismo presentado por
Kunert y Schmidt??!. Se trata de un modelo de primeros principios disefiado para ser
usado bajo el formalismo de Hartree-Fock o DF'T, expandiendo los orbitales moleculares
en una base de funciones localizadas que estan centradas en las posiciones atéomicas.
Dado que los ntucleos se mueven durante la dinamica, en la derivacion de las ecuaciones

de movimiento debe estar contemplada la traslacién de la base de funciones.

Comenzaremos el desarrollo a partir del planteo del siguiente Lagrangiano mixto

clasico-cuéntico:143

| . . dyp
E = Z 5MAR2A - Unuc +1 Z/wk(rl)d—:(rl)drl — Eelec A (43>
A k

Se puede verificar que el mismo describe adecuadamente el sistema derivando la
ecuacion de movimiento nuclear clasica y la ecuacion de Schroedinger electrénica a
partir de las ecuaciones de Euler-Lagrange, tomando como variables los orbitales mo-

leculares y las posiciones nucleares (el punto sobre alguna de estas variables representa
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su velocidad asociada):

d (9L _ 9L RU——
dt (a@) o Pae =T
— (4.4)
d 8£ . 85 M d2RA . _aUnuc . aEelec
% (i) ~ 98 i ke

Para lo que sigue, sin embargo, no recurriremos a estas ecuaciones. En su lugar,
convendra hacer un cambio de variables y escribir el Lagrangiano [£.3] en funcion de las
coordenadas nucleares y los coeficientes de los orbitales moleculares en la base de los

orbitales atémicos ¢,, dado por:
¢k<ca R) = Z Ca,k ¢a(R) s (45)

donde solo hemos incluido las dependencias en las coordenadas generalizadas, y hemos
dejado de notar las variables de las funciones de onda que actiian de forma “auxiliar”
en el calculo sin ser un grado de libertad del sistema (coordenadas de los electrones).
Por otro lado, si bien cada funciéon de base depende de una sola coordenada nuclear,
como un unico nidcleo puede tener distintas funciones de base la indexacion se vuelve
tediosa de manejar. De forma més genérica, simplemente escribimos que cada funcion

de base depende de las coordenadas de todos los ntcleos.

Para realizar el reemplazo en el Lagrangiano, hay que escribir la derivada temporal
de los orbitales moleculares en términos de las nuevas coordenadas generalizadas. Para

ello aplicamos la regla de la cadena en la ecuacion [4.5], obteniendo:

dyp dc,, 0 dR,
d—t’“(c, R) = fltk da(R) + Za:ca,k (ZA: R (R) th> . (4.6)

a

De nuevo, se enfatiza el hecho de que la sumatoria sobre las posiciones nucleares solo
tendra un término no nulo, que corresponde al niicleo “A” sobre el que esta centrada

[

la base “a”.

El siguiente paso seria introducir las definiciones anteriores en el Lagrangiano, pero
para que no quede una formula muy extensa solo se evaluaré el término de la derivada
temporal de los orbitales moleculares. El tinico otro término afectado por el cambio
de variables seria el de la energia electronica, pero no hara falta adentrarse en su

estructura particular. Considerando que los orbitales atomicos son todos reales (pero
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los coeficientes en la base pueden no serlo) se tiene:
[Jotiudes = [(Sciion) (S tawnt X3 e = R | iy
’ b " P ~ G ORa
= itan ([ ontuin) = Y cipcun (R [ on gty
ab e ab e A OR4

=S i S+ Y s (z i, [BA1,,,a)
a,b a,b A

= Z Ch s Cak [S]b,a + Z Chk Cark [B]b,a : (4.7)
a,b a,b

En la ecuacion anterior se ha definido una serie de matrices para reducir la longitud
de la escritura: es importante remarcar que todas estas matrices son funciones de las
coordenadas nucleares, y que ademés la matriz B es funciéon de las velocidades nuclea-
res, por lo que habré que aplicarles la regla de la cadena cuando se derive respecto de
esas variables. A continuacién se muestra cudl es la definiciéon de cada una, empezando
por la muy posiblemente ya conocida matriz de solapamiento, y dejando expresada de

forma explicita la relacion entre las nuevas matrices By y B:

Sk, = [ 6o, (4.8)
Oba
(Bal,, = / v i, (4.9)
[Bly = / b di"drl (4.10)
_ aqba . _ 8¢a J
= /asb ( ] aRARA> dry = XAj (/m 8RAdr1> R,
= [Bal,,Ra (4.11)
A

Tener expresado el Lagrangiano en términos de estas nuevas coordenadas genera-
lizadas (cor y Ra) permite introducir de forma explicita en el tratamiento formal la
dependencia de las funciones de base en las coordenadas nucleares. Se procede enton-
ces a aplicar las ecuaciones de Euler-Lagrange, comenzando con los grados de libertad
electronicos: es decir, los coeficientes de la expansion. Para ello es importante notar
que cada coeficiente en realidad esta compuesto por dos coordenadas generalizadas
distintas: la parte real y la parte imaginaria. Considerando que es equivalente pensar

en que estas son dos variables independientes, o que todo el niimero complejo y su
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conjugado son las dos variables independientes, podemos entonces obtener un conjunto
de ecuaciones de movimiento para ambos grados de libertad solamente derivando el
Lagrangiano respecto a uno de ellos. En particular, se elige el conjugado ya que al no
estar presentes sus derivadas temporales, es mucho mas simple de tratar, y se puede
ver que de la formula [4.7] se sigue que:

oL

=0
ocy ),

y por lo tanto

i oL\  oC
dt \ dc;, | oc;,
8Eelec

0= ZZ [S]b,a éa,k + ZZ [B]b,a Cak — ac*

b,k

0=1i» [Sl,q Cak+1>_ [Blyy ot — D [Flyy Ca- (4.12)

a

La ecuacion [£.12 relaciona las derivadas temporales para distintos coeficientes en
una misma ecuacion. Para poder despejarlos completamente conviene escribirla en

forma matricial:
0=14SCao+iBCuo — Fao Cao
iCpao =S Fu0Cro—iS ' BCyo, (4.13)

donde los subindices indican que los coeficientes y el operador de Fock (o Kohn-Sham)
estan expresados en la base de orbitales atémicos. Esta ecuacion se puede seguir desa-
rrollando para llegar a una expresion para la propagacion directa de la matriz densidad
del tipo de Liouville von Neumann: se muestra directamente el resultado final ya que el
procedimiento requiere demasiados pasos de algebra. La formulal4.14]es general, pero la
definicion de la matriz en [4.15]es especifica para el caso de realizar la ortonormalizacion
de la base por el método de Cholesky (S = UTU).

iPon = [Fonx —iD, Poy] (4.14)

donde ahora los subindices indican que la matriz esti expresada en la base ortonormal,

y D se define a partir de:

—(UTBUY) = i> 4 (triangulo inferior
Dij= ( )is 7 (priang ) (4.15)

+(U'B U‘l)ij i < j (triangulo superior) .



115

Resta ahora por derivar las ecuaciones de movimiento de las coordenadas nucleares:
para hacerlo, convendra considerar lo que ocurre con cada lado de la igualdad dada
por la ecuaciéon de Euler-Lagrange por separado (ver ecuacion correspondiente en .
Comenzando con la derivada de las velocidades nucleares, se puede notar que los tinicos
términos que dependen de ellas son el de energia cinética nuclear y el que tiene a la

matriz B:

a,bk

d (oL d
E(aRA) dt (MARAHZCMCM[BA] )

=MARA+1Y &y cak [Baly +1Y ¢y lak [Baly,

a,bk a,b,k

. d[Balyq
+i Z Cp.k Cak Tb . (4.16)
a,b,k

La ecuacion tiene el término de aceleracion tipico de las ecuaciones de Newton,
pero con el agregado de otros tres términos extra. El dltimo de ellos aparece exclusiva-
mente debido a la dependencia de la base con las coordenadas nucleares: en efecto, es
a través de estas tultimas que la matriz B varia en el tiempo. Por lo tanto, ahora habré
que usar la regla de la cadena para poder obtener una expresion més desarrollada. Al
final de este proceso se podra separar dos términos: uno que se usard para definir una

ultima matriz, y otro que se dejara sin tratar por el momento.

BAba
Z R, Ry (4.17)

_ Oy 3% / 0P :
_EB:< TRy 0B, T | PR0m, ) Re

_ 0%y 0% , / 9. :
= ;/ aRB aRA ]_RB + Z ¢baRBaRA dI‘lRB

82¢a .
= [C4l, +Z / PR R, iR (4.18)

Por otro lado, va a seguirse un procedimiento analogo para tratar las derivadas del
Lagrangiano en funcion de las coordenadas de los niicleos. Al igual que antes, también
se recuperara los términos del gradiente de energia potencial (el de la repulsion nuclear
y el de la superficie electronica) que son comunes con el método de dindmica molecular

de Born-Oppenheimer, y también quedaran términos extra cuya presencia se debe
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exclusivamente a la dependencia de las funciones de base con las coordenadas:

0L OUwe OFme 0 (.~ . —
9R, ORa. ORs @ OR, (lzcb”“ o 1Sla 1D i [B]b’“)

a,b,k a,b,k

al]nuc aEelec b a ]

aUnuc Eelec . . BB]b a
— _ E " Ca. E g 2, ‘R

(4.19)

La derivada de las matrices Bp respecto de las posiciones de los nucleos ya fue
analizada de alguna forma en la ecuacion [4.17] para obtener su derivada respecto del

tiempo (con el tnico cuidado de que aqui estan permutados los indices A y B):

BB ba a‘bb 8¢a 82(25& >
Z IR, Z / 9R, OR, 1RB+Z / % R.OR, RS

82¢a >
= [Cal,, + Z / PR R, TR (4.20)

mientras que la derivada de la matriz de solapamiento es muy facil de obtener mediante:

018),, 0 [ 06,
S = 5 ( o %drl) — [ o duirs+ [

= [Balyp + [Baly, - (4.21)

A continuacion se recopilan los resultados obtenidos hasta ahora para el tratamiento

de las coordenadas nucleares. Simplemente se estéd reemplazando el resultado de la

ecuacion en la[4.16] y los de las ecuaciones y en la formula [£.19}

d [ 0L
%( g ) MARA+ZZCbkCak[BA +chbkcak[BA]

IR abk abk

a¢a -
+chbkcak CA —I—ZZZcbkcak (/QﬁbaRBaRA >RB

a,b,k a,bk B

8£ aUvnuc aEaelec . * . . * .
E = - R, - R, + Z Cpk Cak [BA]a,b + Z C.k Ca,k [BA]b,a

a,b,k a,b,k

0° ¢, :
iy Gk [Calyy +1D Y Grcan (/¢b3RA3RB >RB.

a,bk a,bk B
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Al igualar las dos ecuaciones anteriores, el tltimo de los términos con la derivada
cruzada se cancela ya que para funciones bien comportadas las derivadas cruzadas son
iguales. Ademés, hay otros dos términos que son idénticos: el tercero de la primera
ecuacion y el cuarto de la segunda también se cancelan. Despejando términos y ex-

presando las sumatorias como la traza de productos matriciales, se llega a la siguiente

expresion:
= aUnuc aE'elec . t T/ . vt
; Nl _ T
+iTr [CAOCACAO} iTr [CAOCACAO} . (4.22)

Para terminar de operar la formula anterior, hay que usar el resultado para las
derivadas de los coeficientes en la ecuacion y su version transpuesta y conjugada
(para la que se usan las propiedades de Hermeticidiad de las matrices de Fock y de

solapamiento):

Reemplazando adecuadamente las ecuaciones y dentro de la formula [4.22

- aUvnuc aEﬁelec
MR, = — -
AT OR,  ORy4

T [Clo BY ST Fao Cao| — i [Clo By S7 B Cao
4Ty [CLO Fao S~ B, CAO] 4T [CLO B' S B, CAO}
+ Ty [CLOCLCAO} —iTr [OLOOACAO] .

El dltimo paso es reordenar los términos que quedaron utilizando propiedades de
la traza (en particular, que es invariante frente a las permutaciones que mantengan el
mismo orden relativo de matrices: Tr [ABC]| = Tr [CAB] = Tr[BCA]) para recupe-
rar a partir de las matrices de coeficientes la matriz densidad (P4p = CAOCLO). La
expresion final es igual a la que se presenta en el trabajo de referencia (a menos de
reordenamientos adentro de las trazas: ver ecuacion 6 en referencia [143) y junto con la

ormula efinen las ecuaciones de movimiento base de la metodologia.
fi la [4.14] defi 1 d to base de | todol

5 aUvnuc 8-Eelec t o—1 -1
MsR4 =— IR, — IR, —i—TI“[BAS FA0PA0]+TY[FA05 BAPAo}

+iTr [BY S™' Ba Pao] — iTr [BL S'B PAO}

+ 1Tr [OLPAO} —Tr [OAPA()] . (424)
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Se puede ver entonces que no solo el movimiento nuclear afecta las ecuaciones de
movimiento electrénicas, sino que el movimiento de la base también modifica las fuerzas
sobre los nucleos. Curiosamente, este factor de fuerzas (conocido como fuerzas de Pulay)
también suele ser estudiado en el contexto de las dinamicas de estado fundamental, pero
como un factor de correcciéon por la diferencia entre la funcién de onda convergida por

métodos autoconsistentes y la verdadera autofuncion del Hamiltoniano.122

Por otro lado, también puede notarse que los ultimos cuatro términos estan pesa-
dos por la unidad imaginaria y presentan matrices que son todas reales salvo por la
matriz densidad. De hecho, en el caso de que la matriz densidad fuera la del estado
fundamental del método variacional correspondiente, la misma también pasa a ser real
y estos términos deben anularse (pues todos los demés términos son reales y no puede
haber una fuerza neta imaginaria). Considerando que ademas la conmutatividad en la
base ortonormal de las matrices de Fock y densidad del estado fundamental se puede
expresar, para la base atémica, como ST F40Ps0 = PaoF10S™!, e incluyendo todos
estos aspectos en la ecuacion [4.24] se termina recuperando la expresion de las fuerzas

para el método de Born-Oppenheimer:

aUnuc B aE'elec

MARA = — IR, IR, +Tr|S! FAopAoBL—i-PAoFAOsilBA]
ou, 8El [
= e T L Ty ST Fuo Pao (B + B
o~ or, T[S Fao Pao (Bl -+ Ba )
ou, OE, [ 08
— _ nuc _ etec T Sle P ] 4.25
8RA 8RA T L A0 £40 aRA:| ( )

La coincidencia de los primeros dos términos no resulta muy sorprendente, ya que
tienen un origen completamente andlogo en ambos formalismos. Lo que si es mas im-
presionante es que se pueda reducir los demés términos de la ecuacion [4.24] deducida
para coeficientes y coordenadas actuando como variables independientes, a una expre-
sion que en la otra derivacion emerge justamente de analizar la dependencia de esos

mismos coeficientes con la posicion nuclear. [

4.2. Implementacion Computacional

El resultado del tratamiento matematico anterior deriva en dos ecuaciones de mo-
vimiento acopladas; el desafio que queda es buscar la forma de resolverlas simultdnea-

mente. Para ello, los autores plantean un esquema multipaso en el que se realizan varios

! Ver, por ejemplo, apéndice C.3 del libro “Modern Quantum Chemistry” de Attila Szabo y Neil
S. Ostlund’52,
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pasos de propagacion electronica por cada paso de propagacion nuclear. Més atn, no
en todos los pasos de propagacion nuclear se recalculan las fuerzas. En nuestra imple-
mentacion decidimos optar inicialmente por un esquema mas simple en el que nucleos
y electrones evolucionaran juntos en todos los pasos de la dinamica. En el mismo, la
integracion de la ecuacion de movimiento se resuelve usando el propagador de tipo
leapfrog:”

P(t+ At) = %[He(t), P(t)|At + P(t — At). (4.26)

Para el movimiento nuclear el coédigo de trabajo depende de un motor de dinamica
externo: para este estudio se utilizoé el programa AMBER. El mismo realiza la inte-
gracion temporal de las ecuaciones de movimiento utilizando el algoritmo de Verlet en

velocidades:

R(t + At) = R(t) + R(t)At + %f{(t)(At)? : (4.27)

. .

R(t + At) = R(t) + (R(t) FR(E+ At)) At. (4.28)

DN | —

En realidad este no resulta ser el algoritmo mas adecuado para la coordinacion que
requiere el método de Ehrenfest ya que asume que no se necesitan las velocidades para

calcular las fuerzas. En efecto, el esquema de propagacion suele ser:

1. Conociendo todas las variables a un tiempo %, calcular la posicion a tiempo
to + At usando la ecuacion

2. Conociendo la posicion a tiempo tg+ At, calcular las fuerzas a ese mismo tiempo.

3. Conociendo las fuerzas a tiempo ty y a tiempo o + At, calcular las velocidades a

tiempo o + At con la ecuacion [4.28]

En nuestro caso, el paso 2 del procedimiento descripto arriba es realizado por LIO
y es el momento en el que podemos actualizar la densidad electrénica y calcular las
fuerzas, mientras que los pasos 1 y 3 estan controlados por AMBER. Es decir, que
al momento de calcular las fuerzas el programa no cuenta con las velocidades corres-
pondientes a ese tiempo. Afortunadamente los autores del método original tuvieron la
misma limitacién y propusieron como soluciéon actualizar las velocidades que se usan

en las matrices B y C4 usando las fuerzas del paso anterior.

R(t + At) = R(t) + R(t)At . (4.29)
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El algoritmo implementado funciona calculando on the fly los elementos de las
matrices B4 y Cy4: es decir, en lugar de calcular y guardar toda la matriz esparsa
para cada coordenada atomica, el programa barre los indices de las bases y calcula
las 3 derivadas atoémicas correspondientes para sumarlas directamente en el término
de fuerza de esas coordenadas o al elemento de la matriz B. Esta tltima si se guarda
ya que debe ser utilizada posteriormente en la propagacion electréonica para obtener
la densidad a tiempo siguiente segtn las ecuaciones y (en donde tomamos
H.(t) = Fon+iD). La implementacion inicial presenté un tiempo de computo bastante
menor al de los otros términos de la fuerza (como, por ejemplo, el célculo de intercambio
y correlacion), por lo que al no ser un cuello de botella, no se hizo demasiado énfasis

en buscar formas de optimizar més el algoritmo.

4.3. Pruebas preliminares

Los primeros ensayos que se hicieron consistieron en tratar de reproducir el com-
portamiento predicho por el método de dinamicas de Born-Oppenheimer preexistente
en el programa. En efecto, para un sistema sin campos externos y con un movimiento
nuclear que no explore zonas con cruces entre distintas superficies de energia potencial
electronica, un estado inicial sobre cualquiera de esas superficies deberia permanecer en
ella. En este caso, los métodos de Ehrenfest y Born-Oppenheimer deberian predecir las
mismas trayectorias nucleares, y si bien eso implica que este ensayo no explora ningu-
na de las posibilidades que hacen valiosa a la nueva metodologia, si tienen la cualidad
de proveer de un claro criterio de validez para las mecanicas basicas. Ademés, al no
involucrar la perturbacion del sistema con ningun campo externo, permiten también

verificar la conservacion de la energia y la magnitud de sus oscilaciones.

En la Figura [4.1| presentamos dos graficos con los valores de energia en funcion del
tiempo para dindmicas de tipo Born-Oppenheimer y Ehrenfest de una molécula de agua.
Se compara tanto la energia total como la energia potencial de ambos métodos para
distintos valores de paso temporal utilizado en las dinamicas de Ehrenfest. Podemos
ver en la figura de la izquierda que la energia total se conserva en todos los casos, pero
que el método de Ehrenfest presenta oscilaciones cada vez més pronunciadas a medida
que se usa un paso temporal mas grande (tanto las de alta como las de baja frecuencia).
Por otro lado, las curvas de energia potencial presentan un alto grado de superposicion,
lo cual puede tomarse como indicio de que las trayectorias nucleares son casi idénticas:
en efecto, al comparar de forma mas directa las coordenadas de los mismos, puede

corroborarse que la molécula se mueve de igual forma en las 4 dinamicas.
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Figura 4.1: Graficos de energia en funciéon del tiempo para dinamicas de Ehrenfest
en el estado fundamental y de Born-Oppenheimmer para una misma geometria inicial
de agua. En ambos graficos se muestra de referencia las energias total y potencial de
Born-Oppenheimmer: en el gréifico de la izquierda se compara con la energia total
para distintos valores de paso temporal de Ehrenfest, mientras que en el de la derecha
se hace la misma comparacion pero para la energia potencial.

A partir de la dinamica nuclear obtenida resulta sencillo dar un paso mas y calcular
el espectro vibracional a partir de las oscilaciones del momento dipolar, con un método
completamente analogo al explicado en la introduccion del capitulo 2. Esto permite
comparar los métodos de Ehrenfest y Born-Oppenheimer analizando una propiedad
fisica més concreta. Dada la coincidencia en las trayectorias observadas, no deberia
ser sorprendente que los resultados también coincidan en este aspecto, tal y como se
puede observar en el grafico de la izquierda de la figura [4.2] La diferencia principal que
puede observarse entre ambos es que el método de Born-Oppenheimer presenta una
mejor resolucién de pico: esto se debe a que el tiempo de simulacion total alcanzado
con dicho método es mucho mayor a lo que permite el paso temporal electréonico en

Ehrenfest, para el que el muestreo de las oscilaciones es mucho menos completo.

Otra cosa interesante para notar es que en el método de Ehrenfest, el desplazamiento
nuclear entre los pasos de dinamica electronica produce una pequena perturbacion de la
densidad que la hace oscilar alrededor de su estado de equilibrio. Tal como ocurre en el
caso de TD-DFT a niicleos fijos,” estas oscilaciones estan relacionadas necesariamente
con las frecuencias de transicion entre los estados electrénicos y, en principio, deberian
poder ser utilizadas para obtener un espectro-UV a partir de los mismos datos del
dipolo, de forma idéntica a lo explicado en el capitulo 1. En la practica esto no es
tan sencillo, y en el caso particular del agua el ruido numérico termina ofuscando
las senales obtenidas al ser del mismo orden de magnitud que las oscilaciones por la

pequena perturbacion que genera el movimiento de los ntcleos. Se pudo obtener mejores
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Figura 4.2: A izquierda se presenta el espectro vibracional del agua obtenido a
partir de dinamicas de Ehrenfest (negro) y de Born-Oppenheimer (rojo). A derecha se
muestra el espectro electréonico de la formamida obtenido a partir de dinamicas de
Ehrenfest (negro) y de dinamica electrénica a ntcleos fijos con TD-DFT (rojo). En
ambos casos la intensidad esta en unidades arbitrarias.

espectros en otros sistemas en los que se realizaron pruebas de este estilo, como por
ejemplo en el caso de la formamida también presentado en la Figura [1.2] Contrario a
lo que ocurre con el agua, las vibraciones mas lentas de la formamida hacen que su
espectro IR no quede bien definido a partir del escaso muestreo que se llega a obtener

de sus oscilaciones, y por eso se omite presentarlo aqui.

Como la simulacion de espectros no fue uno de los intereses principales para el
desarrollo del método, y la performance actual de la funcionalidad restringe significati-
vamente el muestreo del espacio de configuraciones nucleares, no se realiz6 un estudio
maés sistematico y completo al respecto. En el futuro, seria interesante poder realizar
una comparacion entre el método usado actualmente para obtener espectros mediante
un primer muestreo con dinamica del estado fundamental y posterior dindmica elec-
tronica de una selecciéon de imagenes, con un espectro obtenido a partir de perturbar

con un campo electrico una tnica dindamica molecular con el método de Ehrenfest.

Torsion del Eteno

Habiendo corroborado la adecuada representacion del estado fundamental, el si-
guiente paso consiste en probar un sistema en condiciones tales que la descripcion
dada por el método de Ehrenfest resulte distinta de la que predice una dindmica de
Born-Oppenheimmer. Para probar ahora los aspectos que exceden la descripcion del
estado fundamental, se decidi6 utilizar como patrén de comportamiento uno de los

ejemplos presentados en el trabajo original donde se propone el desarrollo de Ehren-
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fest implementado aqui.’*¥ Este ejemplo consiste en tomar una molécula de eteno en
su estado electronico fundamental y asignarle velocidades iniciales, perpendiculares al
plano, y opuestas sobre cada par de atomos de hidrogeno a cada lado del doble enlace.
Se elige la magnitud de estas velocidades para que produzcan la suficiente torsiéon en
el doble enlace de modo de sobrepasar un éngulo recto entre los planos de los frag-
mentos —C'H,. Esto lleva al sistema a una situacion en la que los estados electronicos
fundamental y excitado se cruzan, en lo que se conoce como “intersecciéon coéonica”, pro-
duciendo una diferencia de comportamiento entre una descripciéon limitada al estado

de minima energia (Born-Oppenheimer) y otra que no lo esta (Ehrenfest).

Para entender lo que ocurre energéticamente con los estados electronicos funda-
mental y excitado, conviene considerar qué pasa con las formas de los orbitales que
corresponden al HOMO y LUMO del estado fundamental. Para visualizar esto, la Fi-
gura presenta un esquema de energia para el estado electronico fundamental y el
primero excitado en funciéon del angulo de torsion, acompanando con representaciones
de los orbitales moleculares HOMO y LUMO del estado fundamental para algunos
angulos caracteristicos. Estos tltimos fueron obtenidos a través de célculos simples de
estructura electronica. También recurriremos a una mezcla de conceptos intuitivos de
los modelos de enlace de valencia y orbitales moleculares, que si bien no implica un

tratamiento muy rigurosos, ayuda a describir conceptualmente la situacion.

Comenzamos a los 0° de torsion, y tomaremos como referencia que en esas condi-
ciones los orbitales p libres de los carbonos (que no se hibridizan con los otros orbitales
para formar los enlaces simples) se orientan en la misma direccion. En esas condiciones
el orbital # HOMO se puede pensar como formado por la suma de orbitales p, mientras
que el 7 LUMO es el que corresponde a la resta. Podemos interpretar la diferencia
entre estado fundamental y excitado en esta configuraciéon como la transicion de un
electron desde el orbital dado por la suma de los orbitales p al orbital dado por la resta

de los mismos.

A medida que empieza a girar en torno al enlace, la orientacion de los orbitales
p libres empieza a cambiar y el solapamiento efectivo entre ellos va disminuyendo, en
el caso de la suma, y aumentando, en el caso de la resta. Esto viene acompanado de
consecuentes cambios en las energias de los orbitales, y por lo tanto, de los estados
electronicos asociados a cada uno (ya que fundamental y primer excitado solo difieren
en un electron que esta en el orbital HOMO o LUMO respectivamente). Una observa-
cion natural que puede ayudar es pensar que al rotar 180° uno de los carbonos, pero
manteniendo la continuidad del signo del orbital p en el proceso, ahora para el estado

fundamental en la nueva configuracion el HOMO es el formado por la resta entre or-
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— Estado "suma-p"
— Estado "resta-p"

Energia Potencial Electronica (-)
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Figura 4.3: Diagrama de energia potencial del estado fundamental y el primer
estado excitado en funcion del angulo de torsion para la molécula de eteno.

bitales y el LUMO por la suma: es decir, han intercambiado el valor de energia que le
correspondia a cada uno. En el medio del proceso de torsion, entonces, la energia de
los orbitales (y por lo tanto de los niveles electronicos que difieren en ese orbital) debe
variar de forma continua, conectando el HOMO a 0° con el LUMO a 180° (es el mismo
orbital de “suma-p”) y el LUMO a 0° con el HOMO a 180° (el orbital de “resta-p”).

Necesariamente, en el centro de estas dos configuraciones nucleares debe ocurrir
un cruce entre la energia de los estados electronicos. Esto es consistente con que al
tener una torsion de 90°, los orbitales p no hibridizados de los carbonos se encuentran
orientados de forma perpendicular y los orbitales moleculares “suma-p” y “resta-p”
deberian ser equivalentes. Este tipo de cruce entre sistemas electréonicos es a lo que
nos referimos cuando hablamos de “intersecciones coénicas”, y es una condiciéon que
resulta problematica para varios de los supuestos que se suelen hacer en el tratamiento
cuantico. Sin ir mas lejos, la cercania energética de los niveles electronicos hace que
los terminos de acoplamiento cuéntico que se desprecian al hacer la aproximacion de
Born-Oppenheimer sean relevantes para la adecuada descripcion del fenémeno fisico.
En consecuencia, se espera que tanto el método de Born-Oppenheimer como el de
Ehrenfest describan de forma incorrecta (aunque distinta) el comportamiento de tales

sistemas.
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Figura 4.4: Comparacion de los diagramas de energia electréonica en funcion del
tiempo durante el proceso de torsion del eteno. A la izquierda se presentan los
resultados obtenidos utilizando nuestra implementacion, y a la derecha se muestran
los resultados obtenidos en la publicacion de referenciats.

El resultado de las dinamicas realizadas a partir de las velocidades iniciales angu-
lares opuestas es efectivamente el esperado segtin las caracteristicas de cada modelo.
El método de Born-Oppenheimer cae inmediatamente en el pozo de potencial del otro
estado electronico al pasar el cruce a los 90°, resultando en un giro continuo alrededor
del eje del doble enlace que se enlentece cuando los planos —C' H, se encuentran per-
pendiculares y se acelera cuando estan paralelos. La dinamica de Ehrenfest, en cambio,
todavia mantiene cierta inercia al exceder los 90° de torsion que evita que pase de forma
inmediata a la otra superficie de energia potencial: el estado electronico pasa a ser una
mezcla entre los dos puros. En este caso puede ocurrir una eventual isomerizacion del
doble enlace o una vuelta a la posicion original dependiendo de las condiciones iniciales
especificas de una forma que no es facil de correlacionar. Sin embargo, calibrando las
velocidades iniciales adecuadamente, si se pudo reproducir con sorprendente exactitud

143

la curva de energia potencial que obtienen los autores del trabajo de referencia**® a

partir de los resultados con nuestra implementacion, tal como puede verse de la figura

24

Fotoexcitacion del NOT

Las tltimas pruebas que vale la pena mencionar son los primeros intentos de apli-
car el método desarrollado al estudio de procesos fotoquimicos. El método seleccionado

inicialmente para ello consistia en empezar una dindmica de Ehrenfest en el estado elec-
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tronico fundamental e “irradiar” con luz para producir la excitaciéon durante el tiempo
de simulacién. La tnica forma en la que podia representarse esto con las funcionalida-
des disponibles en el programa era a través de la introducciéon de un campo eléctrico
oscilante en el tiempo en forma sinusoidal, con una frecuencia fija y amplitud modu-
lada por una envolvente gaussiana, de modo de simular un pulso laser. La frecuencia
era seleccionada de forma tal que correspondiera a las diferencias de energia entre ni-
veles electronicos involucrados en la excitacion y el peso gaussiano servia para hacer

progresiva y acotada la entrega de energia.

La mayoria de los sistemas presentaron dificultades a la hora de aplicar esta me-
todologia. O bien la magnitud del campo era insuficiente para producir algun cambio
significativo en el sistema, o bien la perturbacién resultaba tan violenta que la dinami-
ca se volvia inestable y el programa se cortaba por acumulacién de errores numéricos.
Uno de los pocos casos en los que se observo una modificacion estable por un intervalo
de tiempo razonable fue para la especie NOT. Como se ve en la Figura [4.5] se pudo
conseguir una absorcion de energia suficiente para producir algun tipo de excitaciéon
electronica: esto se evidencia en el cambio de la posicion de equilibrio de la distancia
internuclear. El mismo grafico permite observar también que efectivamente se produ-
ce un proceso de absorcion que hace aumentar la energia total del sistema. Mas atin,
notamos que esta absorcién no esta solamente dada por un aumento en la energia ci-
nética de los nicleos, sino que produce efectivamente un alargamiento de la distancia

de enlace.

En la misma Figura[4.5] puede observarse como, incluso en este caso, que fue el mejor
comportado, la energia total del sistema empieza a oscilar de forma descontrolada cerca
del final de la dinamica. Este problema ubicuo nos llevo a buscar abordajes alternativos
al tratamiento de procesos fotoquimicos: en este contexto, encontramos que resultaba
mucho més adecuado y estable comenzar la dinamica directamente en el estado excitado
sobre el cual se da el proceso, tomando la excitacion electréonica como un suceso previo
al tiempo de simulacion. En las proximas dos secciones utilizaremos este procedimiento
para aplicar el método de Ehrenfest a un sistema fisico de interés real y, posteriormente,
analizar de forma un poco més sistematica la estabilidad de la metodologia en funcién

de como se prepara el estado de partida.
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Figura 4.5: Distancia de enlace en funciéon del tiempo tras la irradiacion de NO+
(negro). También se muestra de forma ilustrativa la energia total del sistema (rojo) y
la forma aproximada en la que se aplica el campo eléctrico de excitacion (verde; solo
la envolvente, no incluye la oscilacion sinusoidal).

4.4. Fotodisociacion de Diazirina

La fotodisociacion de la molécula de diazirina (CH2Njy) es un proceso de gran rele-
vancia quimica, no solo a nivel tebrico por ser un modelo simple de fotoquimica, sino
también por sus posibles aplicaciones experimentales. Este proceso resulta ser una de
las fuentes preferidas para la obtencion de carbenos en métodos de sintesis organica de-
bido a la estabilidad cinética de la molécula y la facilidad de manejo que presenta. 124425
También tiene amplios usos en bioquimica, tales como el diseno de S-péptidos, ruptura
en cadenas de ADN y fotosenalizacion.’*® En efecto, la diazirina resulta particular-
mente apta para actuar como agente de photolabeling en la exploracion de las areas
superficiales accesibles de proteinas y biomoléculas por su pequeno tamano y la alta
reactividad de los productos que genera la irradiacion.*>"12? Egte tipo de exploraciones
se han convertido en una herramienta clave en la caracterizaciéon de las interacciones
proteina-proteina y proteina-ligando.*>" Por la relevancia de sus aplicaciones, se ha
dedicado un gran esfuerzo al estudio de la estructura electréonica de la diazirina y

compuestos afines, tanto por vias experimentales como computacionales. 160162

En lo que sigue se presentaré la aplicacion de la funcionalidad desarrollada al estudio
de la fotodisociacion de la molécula de diazirina (CH;Ny). El sistema resulta ideal para

esto por estar compuesto de pocos atomos pertenecientes al segundo periodo, lo que
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implica una baja demanda computacional en comparacion con sistemas mas grandes o
con metales de transicion. Esta caracteristica es particularmente atractiva considerando
que el método en si ya tiene un alto costo de célculo. El proceso se encuentra ilustrado
en el Esquema 4.1: la irradiacién de luz en el UV-cercano produce la descomposicion
de la diazirina en nitrogeno molecular (N3) y en carbeno (:CHy), el cuél rapidamente

se inserta en enlaces C-H, O-H y N-H locales.

N=—=N
\C/ hv ¢
H H H H

Esquema 4.1: Descomposicion de la diazirina en carbeno y nitroégeno.

El mecanismo detras de esta reaccion ha sido objeto de debate por muchos afios, 42163

y nuestro objetivo al estudiar el sistema es el de aportar a la discusiéon examinando el
rol del solvente en el proceso de fotodisociacion. Este enfoque se encuentra motivado
principalmente por dos aspectos distintos. El primero es la relevancia en el contexto
de las aplicaciones bioldgicas que tiene esta reaccion: en estas la matriz natural de las
biomoléculas, la soluciéon fisioldgica, influye en los procesos fisico-quimicos de forma
significativa. El segundo es lo novedoso del aspecto metodolégico: hasta donde conoce-

mos, esta es la primera aplicacion de dinamica de Ehrenfest usando TDDFT en tiempo
real en un entorno hibrido QM/MM

Detalles Técnicos

El enlace ciclico de la diazirina puede ser fotolizado utilizando luz UV-visible de
alrededor de 310-320 nm, segtn los resultados experimentales. Esta longitud de onda
es consistente con la energia de transicion de 85.3 kcal/mol (equivalente a 335 nm)
obtenida a partir de calculos de LR-TDDFT para el primer singlete excitado S;. Se
tomara como punto de partida para las dindmicas de Ehrenfest la densidad del estado

electronico excitado S7 que puede construirse a partir de dichos célculos.

Para las dindmicas de Ehrenfest en LIO se utilizo el funcional de intercambio y co-
rrelacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)%%Y y yuna base de contracciones Gaussia-
nas tipo 6-31GL Esta combinacion parece ser adecuada para obtener la convergencia
correcta de los resultados con TDDFT, como lo sugiere la serie de céalculos explora-
torios resumidos en la Tabla [4.1] En la misma se puede ver que tanto la descripcion
del estado excitado como los parametros estructurales de la molécula casi no se ven

afectados por la eleccion de base o funcional de intercambio y correlacion. Salvo que se
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Tabla 4.1: Parametros caracteristicos del estado excitado y de la geometria de la
diazirina para distintos sets de bases con los funcionales PBE y B3LYP: peso y
energia para la transcion 11—12 (primera excitacion) y distancia de enlace C-N.

Funcional Set de Base Peso de la  Energia de la Distancia
transicion (-) transision (V)  C-N (A)

PBE 6-31G 0.70716 3.8250 1.609
DZVP 0.70693 3.8784 1.558

TZVP 0.70713 3.8547 1.559

6-31+G** 0.70709 3.8343 1.557

B3LYP  6-31G 0.70750 3.9152 1.591
DZVP 0.70743 3.7030 1.548

TZVP 0.70741 3.8363 1.545

6-31+G** 0.70714 3.8223 1.545

aclare lo contrario, el paso temporal (At) utilizado para la integracion de estas dina-
micas es siempre de 0.0005 fs. En los casos de las simulaciones QM /MM, se utilizaron
condiciones de borde periodicas con una celda de dimesiones 24.862 Ax 24.896 A x
25.219 A, conteniendo 446 moléculas de agua modeladas con un campo de fuerza de

tipo TIP3P, 164163 que solvatan a la diazirina representada con DFT.

Resultados

En la Figura4.6|se muestran de forma cualitativa las superficies de energia potencial
para los estados electrénicos Sy y 57 a lo largo de la coordenada de reaccién para la
disociacion de la diazirina. Los valores de las energias que figuran en el esquema fueron

calculados a partir de minimizaciones de geometria para el estado fundamental (con
DFT) y el primero excitado (con LR-TDDFT).

Para el muestreo de geometrias de partida se realizaron dos dindmicas de Born-
Oppenheimmer termalizadas a 300 K: una en vacio y la otra en agua mediante el
esquema QM/MM. Se tomaron 15 estructuras de cada una de esas termalizaciones
y se corrieron dindmicas de Ehrenfest de 400 fs de duracion con cada una (en su
correspondiente entorno), partiendo de la densidad del primer estado excitado, Si,
calculado por LR-TDDFT. Esto es equivalente a asumir una transicion del tipo de
Franck-Condon al momento de comenzar la dindmica en estado excitado para modelar

el proceso fotoquimico.

En las dinamicas resultantes se observa como en casi todos los casos, con una
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Figura 4.6: Esquema de las superficies de energia potencial de los estados
fundamental y excitado para el proceso de disociacion de la diazirina.

lnica excepcion, el ciclo C' Ny de la diazirina se rompe antes de concluir los primeros
400 fs de dindmica (aunque no se termine de escindir el grupo Ns, pudiendo quedar
conectado por uno de los nitrogenos). En la Figura se muestra la distancia C-
N, correspondiente al enlace que se disocia, en funciéon del tiempo: la elongacion que
ocurre desde los ~ 1.5 A hasta los ~ 2.5 A marca la ruptura del ciclo ya mencionada,
asociada a la isomerizacion de la molécula de diazirina a diazometano. La presencia de
éste intermediario es de particular relevancia, ya que el mismo se encuentra descripto
como parte del mecanismo y caracterizado en los estudios experimentales. 1541521163 G

ha establecido que el tiempo de vida media de esta especie esta en el orden de los

picosegundos y puede variar segin los sustituyentes y el solvente.

Por otro lado se puede ver que solo en una pequena fraccion de estas trayectorias
termina ocurriendo la fotodisociacion dentro del marco temporal de la simulacion:
20 % en el caso de fase gaseosa (vacio) y menor al 10 % en solucion. Esto se observa
en la Figura [4.7] con el segundo salto en la distancia C' — N. Esta baja proporcion de
trayectorias disociativas es consistente con el tiempo de vida medio experimental del

intermediario, comparandolo con los 0.4 ps de muestreo computacional.

En la Figura [4.8| presentamos una secuencia de estructuras de una dindmica solva-
tada para ilustrar este proceso: desde la geometria inicial, pasando por el diazometano
(con una geometria levemente angular en el estado excitado), para dar finalmente la

ruptura del grupo nitrégeno.

En principio, la fragmentacion de la molécula pareceria ser més probable en fase ga-
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Figura 4.7: Distancia del enlace C-N en funcion del tiempo para las dindmicas de
Ehrenfest partiendo del estado S; de distintas geometrias iniciales de diazirina. El
panel superior corresponde a las moléculas en vacio, mientras que el inferior a las
solvatadas en fase acuosa.
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Figura 4.8: Secuencia de fotos extraida de una dinamica molecular de Ehrenfest
donde se ilustra el proceso de fotodisociaciéon de la molécula de diazirina en soluciéon
acuosa. Los atomos de nitroégeno, carbono, oxigeno e hidrégeno se ven indicados en
azul, cian, rojo y blanco respectivamente.

seosa que en soluciéon. Sin embargo, dicha afirmacién es mas bien de caracter sugerente
ya que el ntumero relativamente pequeno de trayectorias con el que se cuenta impide
sacar conclusiones demasiado categoricas. En cualquier caso, de haber algiin efecto del
solvente, el mismo solo podria estar actuando por desactivacion vibracional del estado
S1: el pequeno momento dipolar de la diazirina y el diazometano hace que se vean poco
afectados por la hidratacion. De hecho, no se observan cambios apreciables en las cargas
de Mulliken comparando los resultados obtenidos en vacio con los de las moléculas en
solucion. Esto hace que sea poco probable que exista algun mecanismo de polarizacion
por el que el entorno acuoso afecte al rendimiento fotoquimico. En cambio, se puede
notar que hay una diferencia de energia entre diazirina y diazometano de alrededor
de 80 kcal/mol en la superficie S; (ver Figura . Esto implica que el proceso de
isomerizacion sobre el estado excitado conlleva a una estructura de diazometano que

es “vibracionalmente caliente”, en la cual es més probable que ocurra la disociacién.

El anélisis de la temperatura molecular para el diazometano formado en las dindmi-
cas de Ehrenfest revela un valor medio de ~ 2500 K, consistente con una energia de 80
kcal /mol distribuida en los 15 grados de libertad del C'HyN,. El solvente puede hacer
una diferencia aqui a través de la desactivacion térmica de los modos vibracionales
excitados. La tabla presenta los valores de energia cinética, potencial y total que
corresponden al modo correspondiente a la disociacion en el estado S; al comienzo de
las distintas trayectorias en fase gaseosa. Estos fueron asignados bajo la aproximacion
armoénica de acuerdo a las coordenadas de los modos normales, considerando las masas
y velocidades atomicas para la energia cinética, y el desplazamiento de la posiciéon de

equilibrio junto con las constantes de fuerza del oscilador armoénico para la contribu-
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Tabla 4.2: Energia cinética, potencial y total iniciales (kcal/mol) correspondientes
al modo disociativo calculadas para el estado excitado S;. Los valores corresponden a
las condiciones iniciales de las dinamicas de Ehrenfest en vacio. Los casos donde se
observa disociacion total del grupo N, estan marcados en negrita.

Trayectoria # K. Cinética E. Potencial E. Total

1 7.08E-03 1.45E-02 2.15E-02
2 6.34E-02 3.39 3.45
3 0.401 1.85 2.25
4 0.440 0.13 5.57
5 0.300 36.6 36.9
6 5.46E-02 7.23 7.29
7 0.755 5.17 5.93
8 1.19 15.7 16.9
9 0.296 35.9 36.3
10 0.132 47.2 47.3
11 5.31E-02 48.9 48.9
12 0.112 85.9 86.0
13 0.393 44.4 44.8
14 0.873 32.4 33.3
15 0.132 5.50 5.63

cion potencial. Los tres casos en los que se observa la disociacion (trayectorias # 8,
12, y 14) se encuentran remarcados en negrita: puede observarse que no parece ha-
ber una correlaciéon directa entre disociacion y energia total del modo correspondiente.
Sin embargo, si se puede notar que esas dinamicas presentan o bien la mayor energia
cinética concentrada en dicho modo (como en las # 8 y 14) o bien la mayor energia
potencial (como en la # 12). Ninguna correlacion similar puede encontrarse al tratar

de relacionar la disociacion con las energias cinética o potencial totales de la molécula.

El tiempo de vida del estado excitado de la diazirina, estimado como el tiempo
transcurrido antes de la primera subida a 2.4 A en la Figura , no parece ser afectado
significativamente por el entorno. El valor medio de 113 fs obtenido para el caso en vacio
no resulta estadisticamente diferente que el obtenido para el caso en solucion, de 118
fs. La varianza, sin embargo, parece ser mayor en este segundo caso: el mayor nimero
de configuraciones accesibles en la presencia del solvente puede estar ocasionando una

diversificacion de los posibles caminos de reaccion.

Por otro lado, la evoluciéon de las matrices densidad a lo largo de la dinamica
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Figura 4.9: Representacion grafica en 2D de la matriz densidad del sistema en
distintos momentos de la dindmica de Ehrenfest (ver nota [2). De izquierda a derecha:
la primera corresponde al estado inicial excitado de la diazirina, la segunda al
momento de formacion del diazometano, y la tercera al sistema final completamente
disociado.

(presentada en la Figura E| revela que la estructura de las mismas se mantiene
mayoritariamente conservada, indicando que la disociaciéon ocurre manteniendose en la
superficie potencial Sy. Estos resultados parecen estar de acuerdo con los previamente
obtenidos por Lee y co-autores, ™ y se contraponen a los calculos estéticos usando
métodos cuanticos de alta correlacion hechos por Olivucci y sus colaboradoresT6H166,
quienes proponen una interseccion conica entre las superficies S; y Sp. Sin embargo,
esto no alcanza para refutar completamente la segunda hipotesis, ya que hay evidencia
reciente de que en algunas situaciones las dinamicas de Ehrenfest pueden atravesar

intersecciones coénicas sin que se produzca una mezcla de estados.*?V

4.5. Estado Inicial y Estabilidad

Un dltimo aspecto a explorar que resulta de relevancia general para las simulaciones
de dinamica cuéntica en estado excitado, es el rol de la densidad electrénica inicial en
los resultados obtenidos, y mas en particular, en la estabilidad del calculo. Interesaréa
ahora hacer un analisis de la incidencia que tiene en las dinamicas de Ehrenfest el
procedimiento de construccion de dicha densidad. Una préactica usual, en particular en
aquellos métodos dénde se propagan directamente los orbitales moleculares, es construir
a partir de las soluciones al estado fundamental conseguidas por via de un calculo
autoconsistente (SCF) un estado excitado cambiando manualmente las poblaciones
del HOMO y el LUMO.™3 Es importante sefialar que aunque el estado obtenido por

2 La presentacion de estos graficos es similar a la utilizada en el capitulo [3, con la importante
salvedad de que la diagonal principal de la matriz esta espejada respecto de como se la representa
normalmente. Esto se debe a que fueron utilizados distintos softwares para su confeccion.
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Figura 4.10: Representacion grafica en 2D de la matriz densidad (ver nota [2)) a
tiempo 0, construida por promocion electronica (a) y a partir de un célculo de
respuesta lineal con TDDFT (b). El dltimo panel (c) muestra la diferencia entre las
matrices de (a) y (b).

este procedimiento no es un auto-estado del Hamiltoniano, se suele asumir que es una
buena aproximacion al primer estado excitado™5167168 Qe denominara este método
como “promocion electronica’; e interesard contrastarlo con la propuesta utilizada en
la seccion anterior de generar la matriz densidad del estado excitado con calculos de

linear response.

La Figura representa de forma grafica las matrices densidades que pueden
obtenerse por promocién electrénica y por LR-TDDFT para la molécula de diazirina.
Puede observarse como ambas matrices son estructuralmente muy semejantes, fuera de
algunos términos no diagonales que solo llegan a detectarse al hacer la diferencia entre
ambas. Esta diferencia sutil, sin embargo, parece ser suficiente como para producir

notables discrepancias en las dinamicas resultantes.

El panel izquierdo de la Figura[4.11] presenta la energfa total del sistema en funcion
del tiempo a lo largo de la dindamica de Ehrenfest para una misma geometria inicial
de la molécula de diazirina, pero usando los distintos métodos para generar la matriz
densidad de partida. Se puede ver como la correspondiente a la promocién electronica
(curva roja) muestra crecientes oscilaciones luego de los primeros 300 fs de dindmica,
cortandose el calculo antes de poder llegar al tiempo final de simulacién. Dicho punto de
quiebre puede ser postergado utilizando un paso temporal mas pequeno (curva verde),

pero la mejora en la estabilidad no es sustancial.

Es importante remarcar dos aspectos que se manifiestan en estas trayectorias. Por
un lado, estan las fluctuaciones en la energia que se producen a medida que la simula-
cion se aleja del estado inicial, independientemente del paso temporal: estas oscilaciones

de frecuencia intermedia en la energia parecerian, en principio, no estar ocasionadas
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Figura 4.11:

Izquierda: energia total en funcion del tiempo para dinamicas de Ehrenfest
empezando con densidades calculadas por promocion electronica (verde para un

At = 0,00025 fs y rojo para At = 0,00050 fs) y LR-TDDFT (negro, At = 0,00050 fs).
Derecha: Area debajo de los picos asociados con el ruido de altas frecuencias para
las tres dinamicas representadas en el otro panel. Se sigue el mismo codigo de colores.

por mera inestabilidad numeérica. Al contrario, parecen ser inherentes a la matriz den-
sidad inicial y reflejan la excitaciéon de modos que involucran a los electrones internos,
consecuencia de estar iniciando la dinamica desde un “estado impuro”. Estas excitacio-
nes o transiciones pueden ser identificadas a partir de un anélisis espectral aplicando
transformadas de Fourier a las oscilaciones del momento dipolar. En otras palabras, la
construccion por promocion electrénica induce un mayor grado de excitaciones “inde-

seadas” en la matriz densidad producida, que evoluciona y se manifiesta en el espectro.

La segunda caracteristica es el ruido numérico, asociado a las oscilaciones de muy
alta frecuencia que aparecen en el extremo del espectro. Es éste ruido el responsable
de la inestabilidad de la integraciéon numérica, ya que tiene una frecuencia que es del
orden de la inversa del paso temporal, At~!. Una forma conveniente de caracterizar y
visualizar la magnitud de este ruido es a partir de la altura o la integral de los picos que
aparecen en un espectro de frecuencias a causa de estas oscilaciones rapidas. Inclusi-
ve, este analisis se puede realizar dividiendo la trayectoria en secciones temporalmente
consecutivas y hacer dicho anélisis sobre cada una para observar como varia este indi-
cador en funciéon del tiempo de simulacion. Para esto, se decidié tomar 15 secciones de
20 fs cada una para realizar la transformada de Fourier sobre la funcién de correlaciéon

temporal del momento dipolar.

El panel derecho de la Figura[4.11] muestra la integral de los picos de alta frecuencia

obtenida a partir de la transformada de Fourier de estas secciones de 20 fs. Se puede
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ver como el uso de una matriz densidad obtenida a partir de LR-TDDFT produce
una dindmica méas estable (ahora en el sentido exclusivo de ruido numérico) que una
densidad por promocion electronica, dado el mismo At. De hecho, se puede notar el
incremento progresivo del ruido en el segundo caso donde la matriz densidad inicial
no se corresponde tan bien con un estado excitado “legitimo”, llegando a producir la

divergencia de la energia.

También puede notarse en el mismo grafico que al comienzo de la dindmica inicia-
da a partir de una promocién electrénica, el ruido parece mucho menos significativo
cuando se utiliza un paso temporal méas chico (At = 0.00025 fs). Resulta esperable
que una disminucion en el paso de integracion se vea acompanada en una mejora en
la calidad de la propagacion; incluso asi, la matriz densidad obtenida por LR-TDDFT
termina dando una trayectoria mas sostenible en el tiempo (curva negra). Este re-
sultado destaca la importancia de iniciar la dinamica cuéntica de un estado excitado
que esté adecuadamente calculado y bien convergido a una solucién del Hamiltoniano

electronico.

4.6. Conclusiones y Comentarios Finales

En este capitulo se ha presentado la implementacion de una nueva metodologia
de dindmica de Ehrenfest en el codigo LIO.®Y Para ello se introdujeron los detalles
matematicos de los aspectos mas importantes de su derivacion, se dieron algunos de-
talles relevantes de como funciona operativamente el algoritmo, y se mostré una serie
de pruebas para corroborar el correcto funcionamiento del mismo. A partir de estas
pruebas también se empezaron a evidenciar ciertas caracteristicas que presenta esta
metodologia en general, tales como su comportamiento especifico y patologico cerca
de las intersecciones conicas, y las dificultades para simular el proceso de excitacion
mediante la incidencia de campos eléctricos clasicos. Adicionalmente, se mecioné como
meritoria de un estudio mas especifico la posibilidad de usar el método como forma
de realizar espectros electronicos que ya incluyan el promedio de las configuraciones

nucleares a partir de una tnica dindmica de Ehrenfest.

A partir de estos primeros ensayos también se notaron ciertos indicios de inestabi-
lidad en la energia inherente al modelo, que luego se pudieron investigar de forma mas
sistemaética y especifica en el contexto del analisis del impacto que tiene la eleccion del
estado de partida en la calidad de la dinamica del estado excitado. La comparaciéon
en cuestion fue hecha entre densidades iniciales calculadas a partir de respuesta lineal

con TDDFT, o a partir de modificar manualmente las poblaciones del HOMO y LU-
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MO en la solucién de un célculo autoconsistente del estado fundamental. Se observo
como el segundo procedimiento involucra dos consecuencias indeseadas: por un lado,
introduciendo modos espurios en la dindmica debido a que la densidad de partida no
se acerca lo suficiente a un estado puro. Por el otro, aumentando la inestabilidad nu-
mérica al punto de causar la divergencia de la energia en tiempos mucho menores, al

menos en relacion a lo que se obtiene para una dindmica iniciada desde la solucién de

LR-TDDEFT.

La metodologia desarrollada pudo aplicarse al estudio de la reacciéon de fotodisocia-
cion de diazirina en vacio y en solucion. El resultado obtenido de las simulaciones de
dindmica molecular en su primer estado excitado sugiere que el rendimiento cuéntico
de la fotolisis podria ser menor en medio acuoso. Se atribuye dicho efecto a la desacti-
vacion térmica de los estados excitados vibracionales: la isomerizacion a diazometano
en la superficie del estado excitado es altamente exotérmica, y por lo tanto esta especie
queda energéticamente activada al formarse. En este sentido, el solvente puede impe-
dir parcialmente el camino de la disosiaciéon con vias alternativas de disipaciéon de esa
energia. En todos los casos investigados con las presentes simulaciones, la descomposi-
cién fotoquimica de la diazirina procedio6 en el estado S7, sin observarse ningiin cambio

significativo de las ocupaciones electronicas.

Este estudio es, hasta donde conocemos, el primero en reportar una dinédmica mo-
lecular no-adiabética desde primeros principios en un entorno QM /MM. Esta metodo-
logia podria resultar una herramienta interesante para investigar a nivel molecular y
electronico toda una gama de fenémenos que, dada su naturaleza, suelen ser muy difici-
les de estudiar tanto de forma experimental como computacional. Estos temas abarcan
desde transporte electronico a través de biomoléculas o nano-estructuras a una dada
temperatura, procesos fotoquimicos en solucion, e intercambio electrénico en la inter-
faz solido-liquido. Al restringir el detalle de la descripciéon QM a los pocos atomos
que determinan las propiedades de la dinamica nuclear-electronica, y representando el
resto del sistema con un campo de fuerza clésico, esta técnica resulta un instrumento
poderoso para poder llegar a representar simulaciones fuera del equilibrio de miles de

atomos.



Conclusiones Generales y Perspectivas

En el segundo capitulo se present6 el método de TD-DFT en tiempo real y las dos
implementaciones hechas sobre su base: el cambio del propagador electréonico por uno
mas eficiente y el agregado de un método para generar estados con carga desplazada
mas versatil. Utilizando toda esta maquinaria se pudo estudiar exitosamente la transfe-
rencia de carga sobre un modelo simple de sistemas insaturados alifaticos, obteniendose
la dependencia de la conductancia con el largo de las cadenas. Ademés se mostraron
algunos ensayos preliminares sobre cadenas peptidicas y sitios activos con metales de
transicion, llegando a detectar en estos casos dificultades asociadas a: lograr un buen
desplazamiento del estado inicial, perfiles de carga versus tiempo menos directos de
analizarm, y aparente insensibilidad de las dinamicas ante cambios que segtn se espe-
raba afectarian la velocidad de transferencia. También se observd, sin embargo, que si
pareceria haber una respuesta a la calidad de la “conectividad orbital” entre las molé-
culas, manifestada en qué tan completa es la vuelta del estado de carga desplazado a

las cargas originales del estado fundamental, con casos de despolarizacién parcial.

En el caso de las cadenas peptidicas todavia queda por probar el agregado de fun-
ciones de bases fantasma en las regiones del espacio por las que se postula que deberia
viajar el electron, pero donde no hay atomos cuyas bases pueda usar para moverse.
Por otro lado, para el estudio de la citocromo ¢ oxidasa se podrian utilizar mejores
estrategias de muestreo (ya sea por termalizacion o por minimizacion) que incluyan
el entorno protéico en un esquema QM/MM y permitan obtener geometrias mas ade-
cuadas. También se podria aprovechar las recientes implementaciones en el codigo de
métodos que mejoran la convergencia de los céalculos autoconsistentes de estructura

electronica para volver a intentar el tratamiento simultaneo de dos centros metalicos.

En el segundo capitulo se trato la temética de sistemas abiertos, introduciendo el
modelo de hairy-probes y el método de Liouville von Neumann amortiguado (DLvN)

en sus dos versiones alternativas. Se vincul6 formalmente estos tltimos como dos po-
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sibles derivaciones del primero bajo distintas suposiciones y se analiz6 la calidad de
la descripcion fisica de cada uno de ellos, encontrandose una mayor coincidencia entre
todos a menores valores del parametro I' (relacionado con el acoplamiento de los elec-
trodos con el entorno). Ademaés se pudo verificar, ahora en el contexto de un modelo
de tight-binding, que las dos versiones de DLvN hacen descripciones fisicas de calidades
similares y tienen un rango de aplicabilidad también comparable. Una continuacion
natural de esta linea es el trabajo de doctorado de Carlos Bustamante, quien actual-
mente esta terminando de desarrollar un método hibrido tight-binding/DFT. De hecho,
ya se ha podido aplicar exitosamente de forma conjunta con la ecuaciéon de DLvN, y
el siguiente paso planteado en esta direccion es analizar la posibilidad del calculo de
funciones de Green con este nuevo esquema para poder aplicar el método completo de

hairy-probes en un modelo donde al menos una parte del sistema sea tratada con DFT.

Finalmente, en el ultimo capitulo se desarrolld en detalle la metodologia implemen-
tada para la realizacion de dinamicas de Ehrenfest basada en DFT. Luego se mostraron
las pruebas realizadas para su validacion, descubriendo ciertos aspectos de inestabilidad
del método, y verificando las dificultades de producir perturbaciones muy drasticas a
partir de campos clasicos. Se pudo verificar que la generacion de estados iniciales usan-
do TD-DFT respuesta lineal da lugar a dindAmicas mucho mas estables que los estados
fundamentales perturbados con campos y que el método de promocién electronica sim-
ple. Todo esto se aplicod a estudiar la fotodisociacion de la diazirina con un tratamiento
hibrido QM/MM, a partir de lo cual se encontraron indicios de posibles diferencias
entre la probabilidad de fragmentacion y la dispersion de tiempos de vida media al
comparar el fenémeno en vacio y en solucién. Por ultimo, también se observo cierto
grado de correlacion entre la distribucion de la energia entre los modos de la molécula

al comenzar la dinamica y la probabilidad de que ocurra la disociacion.

Otras aplicaciones tutiles del método desarrollado podran verse en el trabajo de
tesis de Gonzalo Diaz Miron en Surface-Hopping, en déonde es utilizado como forma
auxiliar de continuar la dindmica a través de las intersecciones conicas, cerca de las
cuales los calculos autoconsistentes tienden a diverger. También se encuentra dentro de
los planes del grupo la eventual combinaciéon con el método de DLvN para estudiar el
efecto de la vibracion de los nucleos en la conductancia de cables moleculares. Por otro
lado, todavia quedan pendientes muchos de los disenos iniciales pensados al habernos
planteado esta nueva linea de investigacion. Dado que la implementaciéon actual solo

funciona para calculos de capa cerrada, la extensién a capa abierta seria una de las
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primeras mejoras sobre las cuales trabajar. La exploracion de posibles propagadores
alternativos o de esquemas de multiples pasos también podria presentar otro aspecto
de gran impacto general para cualquier aplicaciéon posterior de esta funcionalidad. En
definitiva, el c6digo actual representa tan solo el esqueleto basico de un método con un

gran potencial de crecimiento por delante.
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