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Resumen

Las transferencias energéticas en sistemas fotosintéticos son atin desconocidas, aun a pe-
sar de que existen propuestas mecanisticas, como las realizadas por Forster o Dexter.
Sin embargo, pudiese ser que las transferencias energéticas sean de mas de un excitén
simultdneamente, como lo propone la fision de singuletes. La fisién de singuletes es un
mecanismo donde un excitén inicial con multiplicidad singulete se fisiona en dos excito-
nes finales de multiplicidad triplete, dando un rendimiento del 200 %, respecto a los mo-
delos monoexciténicos. En este trabajo, se exploran las condiciones necesarias para que
pigmentos tetrapirrélicos, como las bacterioclorofilas y bacterioclorinas utilizando a la
bacterioclorina-a como modelo, lleven a cabo la fisién de singuletes, ademads de explorar
la posibilidad de que dicho mecanismo ocurra en un arreglo natural, como el clorosoma
bchQRU formado tinicamente de bacterioclorofilas-d. A partir del andlisis realizado, se
encuentran las condiciones necesarias para llevar a cabo transferencias multiexciténicas
mediante fisién de singuletes en anillos tetrapirrdélicos, asi como la conclusiéon de que tam-
bién un mecanismo multiexciténico probablemente se lleve a cabo en un arreglo natural

de pigmentos fotosintéticos.
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1 Introduccion

La fotosintesis es el proceso natural por el cual los organismos autétrofos obtienen los nu-
trientes que requieren, mediante la transformacién de la energia solar a energia quimica.
El proceso se lleva a cabo en dos fases: la fase luminosa y la fase oscura. La fase luminosa
es donde se lleva a cabo la recoleccion energética mediante la absorcion de fotones por
pigmentos fotosintéticos (como clorofilas, bacterioclorofilas, bacterioclorinas, clorinas) y

la fase oscura es donde se lleva a cabo la sintesis de carbohidratos, lograda gracias a la

transferencia exciténica desde el complejo antena hasta el centro de reaccién.

Los excitones son cuasiparticulas generadas por excitaciones electrénicas.? Dichas exci-
taciones generan pares hueco-electrén, y la resonancia en el par hueco-electrén, cuya
energia asociada es la energia de excitacion, es denominado excitén. El estudio de las exci-
taciones moleculares asi como las transferencias exciténicas intermoleculares son de gran
importancia para la comprension de fenémenos que involcran una transferencia energéti-
cay electrénica, asi como también en el disefio de materiales para su uso en celdas solares.
Para estudiar transferencias excitonicas se han desarrollado diferentes modelos, donde la
conservacion del espin es un requisito para que la transferencia esté permitida, como los
desarrollados por Foérster® o Dexter, capaces de explicar tanto transferencias exciténi-
cas como sus decaimientos por fluorescencia o fosforescencia, sin embargo para explicar

transferencias multiexciténicas existen mecanismos como la fisiéon de singuletes.

La fisién de singuletes es un proceso fotofisico donde a partir de un excitén de multipli-

cidad singulete, se obtienen dos excitones finales de multiplicidad triplete® mediante la



tisién del excitén inicial. El hecho de obtener dos excitones, a pesar de poseer la mitad
de la energia del excitén inicial, hace de la fisién de singuletes un proceso altamente efi-
ciente (200 %) en comparacién a los que conllevan transferencias monoexciténicas, siendo
éstas del 100 %. La eficiencia de una transferencia exciténica se mide experimentalmente
a través del traslape entre el espectro de absorcion del donador y el espectro de emisién
del aceptor: ambos se normalizan con respecto a su longitud de onda méxima, y al super-
ponerlos existe una region de traslape, donde se calcula el 4rea bajo la curva. Entre mayor

sea el traslape, mayor es el rendimiento de la transferencia exciténica.®

De las radiaciones electromagnéticas que llegan a la Tierra del Sol (200-2000 nm), el 47 %
tiene una longitud de onda entre 700 y 400 nm, que es donde los pigmentos fotosintéti-
cos tienen absorciones importantes en el espectro electromagnético. Las clorofilas, como
principal pigmento fotosintético, tienen una absorcién limitada de radiacién solar (de 3 a
4 fotones por cada 1000 pigmentos’). A pesar de ello, al transferir la energia de un pig-
mento a otro, la eficiencia energética en la transferencia exciténica estad entre 70-100 %, 08
por lo que la fisién de singuletes puede ser una alternativa para explicar una eficiencia
tan alta en este fendmeno natural. En el presente trabajo se estudia la fisién de singuletes
en algunos pigmentos fotosintéticos, encontrando tanto las condiciones estructurales pa-
ra llevar a cabo transferencias multiexciténicas como explorando si en arreglos naturales
dicho mecanismo estd presente, dando como resultado que es posible que un pigmen-
to fotosintético en un arreglo natural lleve a cabo transferencias exciténicas via fisién de

singuletes.



2 Fotosintesis

La fotosintesis es el proceso bioquimico donde la energia que un organismo absorbe a
través de la radiacion solar en el espectro visible, ultravioleta cercano e infrarrojo cercano
se transforma en energfa quimica aprovechable por el organismo para llevar a cabo fun-
ciones bioldgicas. Los organismos que llevan a cabo la fotosintesis son las plantas, algas

y algunas bacterias como las bacterias verdes y las bacterias ptrpuras.'®

2.1. Bacterias verdes dependientes del azufre

Las bacterias verdes dependientes del azufre son un conjunto de bacterias autétrofas ca-
paces de llevar a cabo la fotosintesis anoxigénica (libre de oxigeno), tomando como sustra-
to al sulfuro de hidrégeno.”!? Estas bacterias han sido el centro de estudio en bioquimica
y fotoquimica con la finalidad de entender mejor cémo se lleva a cabo la fotosintesis a
nivel molecular, ya que, a diferencia de otros organismos fotosintéticos, el centro de reac-

cién que poseen es mas sencillo que el de organismos mds grandes, como las plantas.

2.2. Fotosistema

Un fotosistema es la unidad estructural donde se lleva a cabo la fotosintesis en un or-
ganismo. Es un conjunto de centros de reaccion. Estos fotosistemas estan localizados en la
membrana de los cloroplastos.!! Existen fotosistemas compuestos de un solo centro de
reaccion, como los existentes en las bacterias verdes dependientes del azufre asi como de

multiples centros, como en cianobacterias o plantas.
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2.2.1. Centro de reaccidon

Los centros de reaccién de los complejos fotosintéticos estdn comprendidos por un com-
plejo antena y un sitio catalitico.'?!® En las bacterias verdes dependientes del azufre (co-
mo Prosthecochloris aestuarii o Chlorobaculum tepidum), su centro de reaccién contiene un

complejo antena compuesto por clorosomas, *

un complejo proteico que dirige la energia
captada por el complejo antena, denominado complejo Fenna-Matthews-Olson, y el sitio
catalitico donde lleva a cabo todo el proceso quimico de conversién de materia inorganica

en compuestos aprovechables para su metabolismo.

Complejo Fenna-Matthews-Olson

El complejo Fenna-Matthews-Olson (o FMO, por los investigadores que lo descubrie-
ron) es un complejo conformado por un trimero de proteinas que, en su conformacién
de barril-B cada una de estas subunidades encierra a siete bacterioclorofilas-a (ver figura
2-1). Dicha subunidad fue identificada por primera vez por John Olson y colaboradores,
y su estructura fue elucidada mediante difraccién de rayos X de monocristal por Roger
Fenna y Brian Matthews. !¢ Este complejo cumple la funcién de un complejo antena periféri-
co, es decir, su funcion es transferir la energia que el complejo antena absorbe de la luz

solar al centro de reaccién.®

El complejo FMO es el complejo fotosintético més estudiado desde su descubrimiento,
gracias a su estudio se ha logrado una mejor comprensiéon de cémo ocurren las migra-
ciones exciténicas en pigmentos fotosintéticos. Previamente en nuestro grupo de trabajo
se realizaron estudios sobre migracién multiexcitonica en este complejo, sin embargo los
resultados indicaron que el mecanismo de transferencia energética llevado a cabo en este

trimero es monoexciténico.!”
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Figura 2-1: Complejo FMO de la bacteria Chlorobaculum tepidum. Izquierda, subunidad del complejo
FMO. Derecha, arreglo de las siete bacterioclorofilas-a dentro de la subunidad, tomando en cuenta la nume-

racion dada por Fenna y Matthews. Tomado del PDB 4BCL.

Clorosomas

Un clorosoma es una estructura que compone al complejo antena del fotosistema de la
bacteria verde dependiente del azufre.'* Son estructuras que, a diferencia de otros com-
plejos antena donde los pigmentos fotosintéticos interactiian directamente con estructu-
ras proteicas, se conforman mediante interacciones entre pigmentos fotosintéticos, como
bacterioclorofilas -c, -d o -e y carotenoides.®!8 El fotosistema de una bacteria verde de-
pendiente del azufre como Chlorobaculum tepidum se conforma por, ya dicho antes, un
conjunto de clorosomas como complejo antena, el complejo FMO como complejo antena

periférico y el centro de reaccién donde se lleva a cabo la fase oscura.

Las bacterias verdes dependientes del azufre viven en condiciones donde la luz solar es
baja, siendo los clorosomas capaces de absorber dicha energia mejor que cualquier otro
complejo antena.® Esto los convierte en el complejo antena més eficiente que existe hasta

ahora.l?
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Clorosoma bchQRU

En 2009, el equipo de Swapna Ganapathy! pudo elucidar la estructura de un clorosoma
mediante resonancia magnética nuclear y criomicroscopia electrénica. Usaron una cepa
de Chlorobaculum tepidum, una bacteria verde dependiente del azufre, induciendo una
triple mutacién para obtener una estructura toroidal compuesta por bacterioclorofilas-
d. Esta estructura fue nombrada bchQRU (ver figura 2-2), debido a los genes inhibidos.

Consta de 600 bacterioclorofilas-d autoensambladas en un arreglo syn-anti.

\
|
\

Figura 2-2: Clorosoma bchQRU. A la derecha se muestra con detalle el arreglo molecular de

bacterioclorofilas-d. Los dtomos de Hidrégeno se omiten para mayor claridad.

2.3. Pigmentos fotosintéticos

Los pigmentos fotosintéticos son moléculas presentes en los organismos capaces de reali-
zar fotosintesis. Su funcién es absorber y transferir la energia solar hacia el sitio catalitico.
Dichos pigmentos tienen la peculiaridad de tener absorciones amplias en la region visi-
ble y ultravioleta cercano del espectro electromagnético, siendo ésta la energia que llega
a la Tierra.!! Se pueden catalogar de diferentes formas: los derivados de macrociclos te-
trapirrélicos como las clorofilas y bacterioclorofilas, moléculas lineales derivadas de los

isoprenoides como los carotenoides, estructuras lineales derivadas de tetrapirroles como
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las ficobilinas y derivados de fenoles oxidados, como las quinonas.

2.3.1. Clorofilas y bacterioclorofilas

Los principales pigmentos fotosintéticos, por su abundancia, son las clorofilas y las bac-
terioclorofilas.!??? Estos pigmentos tienen una absorcién amplia en la regién azul y rojo
del espectro electromagnético visible, llegando a extenderse en ocasiones al ultravioleta

cercano?! (ver tabla 2-1).

Tabla 2-1: Absorciones mds importantes correspondientes a los momentos de transicion B y Q de cada

clorofila y bacterioclorofila en el espectro electromagnético UV-visible. Datos tomados de.?

Pigmento || By (nm) | By (nm) || Qx (nm) | Qy (nm)
Chl-a 430 409 616 661
Chl-b 429 453 593 642
Chl-c* ~ 450 — ~ 580 626
Chl-d 446 391 638 686
BChl-a 392 357 574 771
BChl-b 408 369 579 795
BChl-c 432 412 624 600
BChl-d 425 405 611 650
BChl-e 459 435 594 646
BChl-g 405 365 565 767

* Las absorciones de la Chl-c son un promedio de las sefiales de las clorofilas Chl-cy, Chl-c; y Chl-c3

2.3.2. Espectroscopia de anillos tetrapirrdlicos.

El espectro de absorcion Ultravioleta-visible de un compuesto porfirinico cuenta con dos
bandas de absorcién, una en la regién entre 380-420 nm, denominada banda de Soret o B,

y otra en la regi6én entre 500-800 nm, denominada Q.23 Conforme la simetria de un anillo
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porfirinico se reduce (producto de posibles reducciones quimicas en dobles enlaces de la
estructura), pueden aparecer hasta dos bandas en la regién de Soret y dos bandas en la re-
gi6n Q. Esto fue explicado por Gouterman?* quien, a finales de la década de 1950 formul6
una teoria para explicar las transiciones electrénicas en estos macrociclos, donde median-
te una combinacién entre la teoria de Hiickel y la teorfa de Interaccién de Configuraciones
reproduce los espectros de absorciéon de dichos derivados porfirinicos, y describiendo los
momentos dipolares de transicién asociados a las absorciones mostradas en el espectro

UV-Visible.

Figura 2-3: Estructura molecular de la bacterioclorofila-a.

Los anillos tetrapirrélicos presentan cuatro momentos de transicion: By y By, asociados a
la banda de Soret, y Qx y Qy, asociados a las bandas Q. Estos momentos de transicion fue-
ron obtenidos por Gouterman y fueron nombrados de esta forma debido a la polarizacion
que presentan: localizando los momentos de transicién sobre los ejes x y y, los momentos
dipolares de transicién By y Qy se polarizan sobre el eje x y los momentos dipolares de
transicion B, y Qy se polarizan sobre el eje .52 Para comprender migraciones exciténicas
en estos pigmentos fotosintéticos se estudian las bandas Q, y el momento de transicién

Qy es cercano al momento dipolar (ver figura 2-4). Previamente se ha modelado que las
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transferencias exciténicas se llevan a cabo gracias al acoplamiento de momentos dipola-
res,>* por lo que el momento de transicién Qy es el de principal interés para comprender

estos fenémenos fotoquimicos.

Las clorofilas y bacterioclorofilas, estructuralmente, se componen de dos centros: el ani-
llo tetrapirrdlico ya antes mencionado y una cadena lateral alifdtica. Dicha cadena lateral
puede ser un fitilo, farnesilo o geranilgeranilo, nombres provenientes de los alcoholes res-
pectivos fitol, farnesol y geranilgeraniol?!?? (ver figura 2-5). Dichas cadenas laterales no
presentan conjugacion 77, y se encuentran unidas a las clorofilas y bacterioclorofilas me-
diante un enlace de tipo éster. Al carecer de dicha cadena lateral, el nombre del pigmento
es una clorina, si viene de una clorofila, o una bacterioclorina, si viene de una bacterioclo-
rofila. Por ejemplo, en las bacterioclorofilas-a la cadena lateral es el fitilo, mientras que en

las bacterioclorofilas-d es el farnesilo.

Figura 2-4: I1zquierda: Momento dipolar en una bacterioclorofila. Derecha: Momentos de transicion Q. Si

superponemos las estructuras, el momento dipolar es cercano al momento de transicion Q.
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fitol
N N N
OH
farnesol
N N N N

OH

geranilgeraniol

Figura 2-5: Estructura quimica del fitol, farnesol y geranilgeraniol.

2.3.3. Carotenoides

Los carotenoides son estructuras lineales que presentan enlaces 7t conjugados (ver figura
2-6).% Estas estructuras son el segundo pigmento fotosintético mas abundante después
de las clorofilas y las bacterioclorofilas. Estos pigmentos se caraterizan por tener absorcio-
nes amplias en la regioén azul del espectro visible (400-550 nm). Estos compuestos también
pueden formar agregados moleculares, sin embargo se encuentran en conjunto con bac-
terioclorofilas y clorofilas y rara vez componen un fotosistema. Ademads de absorciones
energéticas importantes, los carotenoides participan en la fotoproteccién de los centros

de reacciéon.

La fotoprotecciéon en un fotosistema consiste tanto en la neutralizacién de especies reac-
tivas, como radicales libres que se producen mediante excitaciones electrénicas, como
en la disipaciéon de energia para evitar que dichas especies reactivas sean generadas. Un
ejemplo de fotoproteccion es la desactivacion de oxigeno singulete, una especie altamen-
te reactiva generada durante la fotosintesis que es producida cuando una molécula de
oxigeno alcanza su primer estado excitado. La energia de este estado excitado es transfe-
rida a un carotenoide, que disipard la energia y llegara a su estado basal mediante inter-

secciones cénicas.!12°
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\\\\\\\\\

Figura 2-6: Estructura rt-conjugada de un carotenoide.

Cabe destacar que los carotenoides son el tinico pigmento fotosintético donde se ha de-
mostrado experimentalmente que puede llevar a cabo transferencias exciténicas mediante

fision de singuletes.”

2.3.4. Ficobilinas y quinonas

Tanto las quinonas como las ficobilinas son los pigmentos fotosintéticos menos abundan-
tes.!? Sus funciones no estén limitadas a transferencias de energia debido a que las absor-
ciones en el espectro UV-visible son menores al resto de los pigmentos fotosintéticos ya
mencionados. Las ficobilinas son grupos prostéticos en proteinas que absorben energia
del resto de los pigmentos fotosintéticos, mientras que las quinonas tienen el papel de

transferir electrones hacia el sitio catalitico de los fotosistemas.



3 Transferencias excitonicas

En fenémenos naturales como la fotosintesis, asi como en ciencia de materiales y disefio
de fotovoltaicos es importante la comprension y el estudio del modo en el que la energia
solar absorbida es transformada en energia quimica, como la fotosintesis, o en electrici-

dad, como en materiales fotovoltaicos,*2°

para lo cual existen diversas teorfas y modelos
que explican estos fenémenos a través de mecdnica cudntica.

Bajo la necesidad de explicar como se absorbe la radiacién para generar estados excitados
y también cémo se transfieren estos entre especies quimicas, se propone la definicién de

exciton.

3.0.1. Excitones

Un excitén se define como una cuasiparticula resultante de un estado resonante entre un
electron excitado y el hueco que éste genera.? Dicho exciton se transfiere a una especie ve-

cina, o bien, se relaja, dando lugar al estado basal inicial.

El concepto de excitén fue mencionado por primera vez por Frenkel en 1931, quien
hace un anélisis sobre un cristal y la direccién en que una onda absorbida se transfiere de
una especie donadora a otra aceptora. Este concepto ha sido utilizado para el estudio de

propiedades fotofisicas tanto de compuestos como de materiales.

3.0.2. Transiciones electrdnicas

Las transiciones electrdnicas son definidas como un cambio de estado cuéntico de los

electrones. Dichos cambios de estado son provocados por interaccién entre los electrones
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y radiaciones electromagnéticas de ciertas frecuencias, tal como la radiacién Ultravioleta

o la regi6n visible del espectro electromagnético.?8?

Las transiciones electrénicas estudiadas son derivadas a partir de una transicién de tipo
dipolo eléctrico.?’ Para ello, se propone un modelo de oscilador arménico unidimensional

utilizando la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo:

n? 92 1 L 0¥ (x,t)
<—%w + Ekx + eex) Y(x,t)= ZFIT, (3-1)

donde se toma en cuenta la energia potencial descrita por la transicién unidimensional de
una particula con carga e inducida a través de un campo eléctrico oscilatorio unidimen-

sional €. Para esta ecuacion se propone una solucién por separacion de variables:

Y(x,t) =co¥o(x,t) +c1¥1(x, t) = copo(x) exp {%Eot} + 11 (x) exp {_i:ﬁ] , (32

donde Ey y E; corresponden a los eigenvalores de Yo y ¥4, siendo estas funciones, a su
vez, los que describen a los estados entre los que la transicion electrénica se lleva a cabo.
Para t = 0, tenemos un estado estacionario en el estado basal, por lo que los valores de
los coeficientes serian cp = 1y ¢; = 0 en ese instante. Esto quiere decir que, al realizarse

la transicién electrénica, tanto cp como ¢ estan en funcién del tiempo.

Para esta transicion electrénica, se asume que el conjunto de funciones Yy y ¥y es orto-

normal.

Al sustituir la ecuacién 3-2 en la ecuacion 3-1, multiplicar por ¥ por ambos lados e inte-

grar sobre todo el espacio, resulta la siguiente ecuacion:

e/ ex(co¥1¥o + c1¥7¥1)dx = ih%, (3-3)
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Donde € = (1/2)eg(e?™* + ¢=27"), siendo v la frecuencia de oscilacién de la transicién
electréonica. La solucion mostrada la ecuacion 3-2 también es valida en la ecuacion 3-3.

Entonces, se sustituye en 3-3 junto con € y despejando a % se obtiene lo siguiente:
y ) y daespe;j dt &

der €0, omive | —2mivey(i(Ei—E)t/hy [ ok
Tl o (2 o ) [ exwivods, (3-4)

donde [%_wiexpodx = [°_ 9}uyodx es denominada integral de momento de transicion,

también representada como My, entre el estadov =0y v = 1.

Integrando a ¢; y multiplicando por c] resulta la siguiente expresién:

oo _ €5ME; sin®[(Ey — Eo — hv)t /21 (3-5)
e (Ex — Eo — hv)? .

Ahora bien, estas transiciones, si bien son de un estado ¥y a un estado ¥y, experimen-
talmente las absorciones de energia se dan a lo largo de una serie de frecuencias. Debido
a esto, se puede integrar en todo el intervalo de frecuencias desde v = 0 hasta v = oo,

resultando en:

212
egMp t

SUTCRE (3-6)

cjc1 =

Y sabiendo que el coeficiente ¢; tiene dependencia del tiempo, al derivar conforme al

tiempo 3-6, tenemos:

d(cjc1)
dt

o' e%M%l, (3-7)

que significa que la poblacién de las transiciones electrénicas son proporcionales a la
intensidad de la radiacién incidente. Cabe denotar también la dependencia en la integral
de momento de transicion, aspecto importante que se discute a través de las reglas de

seleccion.
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3.0.3. Reglas de seleccién

Para que una transicion electrénica, fenémeno necesario para llevar a cabo una trans-
ferencia exciténica, se lleve a cabo, se requiere cumplir una serie de reglas denominadas
reglas de seleccion.*?® Estas reglas son consecuencia de la simetria de los estados involucra-
dos en las transiciones electrénicas, y derivado de esto, permiten explicar la posibilidad
de que una transiciéon pueda llevarse a cabo. La ortogonalidad de las funciones que des-
criben a cada estado involucrado entre las transiciones no es un pardmetro que indique

que dichas transiciones son posibles.

Toda transicién electrénica cuya intensidad sea cero es una transicion prohibida, mientras
que toda transicién con una intensidad diferente de cero es una transicion permitida. Al
igual que en el estudio de transiciones electrénicas, se asume una transicion a partir de
un dipolo eléctrico variable. Retomando la integral de momento de transicién que se obtu-
vo en 3-4, el término p = ex no puede salir de la integral. Si fuese una constante, entonces

la transicion electrénica serfa prohibida por la ortogonalidad de las funciones.

Si el producto directo I') ® I'y ® I', donde I'y, es la representacién irreducible del opera-
dor de momento de transicién, y I'g y I'1 son las representaciones irreducibles del estado
fundamental y el estado excitado, respectivamente, contiene la representacién irreducible
totalmente simétrica del grupo puntual, entonces la transicién electrénica entre los esta-

dos que describen las representaciones irreducibles I'g y I'1 esta permitida.

Las funciones que describen a los estados basal y excitado pueden descomponerse en una
funcién orbital y una funcién de espin donde el operador de transicién no esta involu-
crado, por lo que la integral resultante es independiente de la integral de momento de

transicion:

My= [ yinpax= [ gioiupodx = oio [ giugds (3-8)
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Ahora bien, integramos a las funciones ¢} y 0j, que son funciones de espin

o0

Mjj= [ ojodt /_ ¢; uepjdx (3-9)

Debido a la ortogonalidad de la integral de espin, M;; se reduce en una funcién depen-
diente de la delta de Kronecker, es decir, si i # j en las funciones correspondientes del
espin electrénico, por ortogonalidad, se desvanecen, y a su vez, todos los términos de la

integral, siendo ésta la regla de seleccién de espin:

My = bag, [ gingydx (3-10)

Ahora, sila integral correspondiente a los términos orbitales se desvanece, a su vez se des-
vanecen todos los términos de la derecha de la ecuacién, siendo ésta la regla de seleccién
orbital. Aunque una transicion electrénica esté permitida por espin, puede ser prohibida

por términos orbitales, dando lugar a una transicion prohibida.

Ya remarcado que la conservacion del espin es necesaria para considerar una transicién
como permitida, existen transiciones que, aunque prohibidas por espin, se llevan a cabo

experimentalmente.

3.0.4. Principio de Franck-Condon

Las transiciones electrénicas pueden describirse como transiciones verticales, haciendo re-
ferencia a una excitacion electrénica donde la molécula no presenta vibraciones, sin em-
bargo, existen excitaciones vibrénicas (ver figura 3-1), donde existen cambios en los esta-
dos electrénicos y vibracionales de la molécula simultaneamente.?83%3! El principio de
Franck-Condon, que nos dice que la intensidad de una transicion electrénica serd mds grande
entre mayor sea el traslape de las funciones de onda vibracionales, esto descrito mediante una
integral denominada factor de Franck-Condon. Nos ayuda en la explicaciéon de las excita-

ciones vibroénicas, asi como también poder predecir qué tan intensas pueden ser.
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Figura 3-1: Esquema que ilustra el principio de Franck-Condon. a) representa a dos estados: el estado fun-
damental Sy y el estado excitado Sy, las flechas verdes representan la absorcion energética para alcanzar el
estado excitado. Las flechas naranjas representan el decaimiento por fluorescencia, y las flechas azules repre-
sentan las relajaciones no radiativas, o vibracionales, en el sistema. También se puede representar mediante

b), un diagrama de Jablonski que sélo representa los estados basal y excitado.

Aproximacion de Born-Oppenheimer

El principio de Franck-Condon hace uso de la aproximacién de Born-Oppenheimer?®-32

donde se toma en cuenta que la funcién de onda que describe el sistema estd compuesta

de funciones de onda nucleares y electrénicas, asumiendo que las funciones son separa-

bles:

A|¥Y(R,1)) =E|¥(R,1)), (3-11)

donde:

. 1 o~ 148 ZnZN,
HZ—QZV5—§ZVN+Z——Z—+Z , (3-12)
e N

i<jleie;  eN TeN i TNN;

¥(R, 1) = ®(R)$(1,R), (3-13)
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Donde la ecuacién 3-12 es el Hamiltoniano donde se incluye la energia cinética electréni-

ca (V2),la energia cinética de los nicleos (VIZ\]), las interacciones interelectréonicas ( reﬁ’e. ),
]

. . . AN : : : ZN;ZN;
las interacciones ntuicleo-electrén (m) y las interacciones internucleares ( TN ),y en la
e iNj

N
ecuacién 3-13 la funcién de onda que involucra las coordenadas nucleares, R, y las coor-
denadas electrénicas, r, en dos funciones de onda, una funcién completamente nuclear,
®(R) y otra funcién electrénica que depende paramétricamente de las coordenadas nu-

cleares, (R, ).

El término nuclear ®(R), al depender de las coordenadas nucleares, se asocia con las vi-
braciones moleculares por lo que podemos también etiquetarlo como ®,(R), mientras
que la funcién dependiente del electrén ¢(r, R) puede descomponerse en dos: recorde-
mos que una funcién de onda electrénica tiene un componente orbital, ademds de un
componente que describe el comportamiento magnético del electrén, la funcién de espin,
por lo que esta funcién de onda electrénica se puede representar, en una aproximacion
no relativista, como resulta en la mayoria de pigmentos libres de metales pesados y com-

puestos organicos como:

¢(r,R) = ¢.(r,R)¢s(0), (3-14)

donde ¢, (r,R) es la funcion de onda electrénica y ¢s(0) la funcion de espin. Esta serie de
suposiciones nos permiten resolver la ecuacion de Schrodinger a través de la aproxima-
cién de Born-Oppenheimer. A través de esta aproximacion, se establece el concepto de
molécula en la ecuaciéon de Schrodinger que, a su vez, permiten entender procesos como

los involucrados en el principio de Franck-Condon.

Factor de Franck-Condon

Para describir el principio de Franck-Condon se hace uso de la aproximacién de Born-
Oppenheimer, en especifico de la separacion de la funcién de onda que se obtuvo en las
ecuaciones 3-13 y 3-14. Tomamos la integral de momento de transicién que previamente

se obtuvo al escribir las reglas de seleccién, en la ecuacién 3-8, donde el operador de
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momento dipolar puede descomponerse en un momento dependiente de las coordenadas

nucleares y otro dependiente de las coordenadas electrénicas:

fl = AN+ fle. (3-15)
Se sustituye a las ecuaciones 3-15, 3-14 y 3-13 en la ecuacién 3-8, tenemos:
M= [ @y (R) g (5,R)"90(0)" (1 + i) Po(R)e(x, R)gs(0)dT (3-16)
Al separar en términos nucleares y electrénicos, se obtiene la siguiente expresion:
M= [ @u(R) g (r,R)" s (0) 1 Po(R)ge(r, R) (o)
[ @u(R) 9 (6,R)" 90(0) Rebo (R)e(x, R)gu()dT
(3-17)

= /(I)v/ CI)U dT/47e/ T, R (Pe r, R dT/(PS/ )dT+
/@v/ (R)*®,(R) dr/cpe/ r, R)*fl.¢.(r,R dT/cpS/ o) ps(o)dt

En la ecuacién 3-17, el término [ ¢/ (r, R)*¢.(r, R)dT se desvanece, asimismo se desvane-
ce todo el primer término nuclear. Esto ocurre debido a que el estado electrénico ¢, (r, R)*
no se traslapa con el estado electrénico ¢, (r, R). Recordemos que esta ecuacion, separable
gracias a que en ambos términos dependen sélo paramétricamente de las coordenadas

nucleares dejando a la ecuacién 3-17 de la siguiente forma:

M= / @, (R)*®,(R)dT / o (1, R) Tiee (1, R)dT / o () s (0)dT (3-18)

siendo, la primera integral, el factor de Franck-Condon, la segunda integral la regla de

seleccion orbital ya mencionada, y la tercera integral la regla de seleccién de espin.

Ya mencionado antes, estas reglas no son estrictas: una transicién puede estar permitida
por la regla de seleccién orbital, pero puede estar prohibida por regla de selecciéon de
espin, o viceversa. La medida de la intensidad, I, de una excitacién mas comun es el

coeficiente de extincién molar, €:
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I = /0 " e(w)dv, (3-19)

lo que se interpreta como el area bajo la curva del grafico de € vs el nimero de onda, v,
que a su vez es proporcional al cuadrado de la integral descrita en la ecuacién 3-8.
Una cantidad adimensional que sirve para medir la intensidad de una transicién electréni-

ca es la fuerza del oscilador, dada por:

o0 o0 o) 2
F=433%x10"° /0 e(v)dv ~ 433 x 107 /0 ( /_ ) ¢jy¢jdr> , (3-20)

que representa al radio del coeficiente de absorcién observado e integrado para un so-
lo electrén en un potencial arménico tridimensional bien comportado.?® Este valor estd
normalizado, por lo que el méximo valor para una transicién permitida de f es la uni-
dad. Ademds, también se considera la interpretaciéon de que la fuerza del oscilador da la

probabilidad de que una transicion electrénica se lleve a cabo.

3.1. Mecanismo de Forster

Después de que Frenkel publicara su teoria de formacién de excitones en 1931, Theodor
Forster propuso su teoria basada en el estudio del oscilador arménico cldsico, sin per-
der de vista el aspecto mecénico cudntico en sus conclusiones.® En su teoria, establece
que el momento de transicién entre estados electrénicos de una molécula es paralelo al
momento dipolar. Asimismo propuso también un modelo para calcular el tiempo de fluo-
rescencia asociado a cierto estado excitado. El mecanismo de Forster es, en resumen, una
transferencia monoexciténica mediada por la interaccion entre momentos dipolares de
transicién de un aceptor y de un donador, y que debido a que las interacciones intermo-
leculares predominantes son las fuerzas de Van Der Waals, la migracién del excitén serd
mediante una transferencia meramente energética, sin intercambio electrénico (ver figura

3-2).
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Este modelo es vélido para sistemas moléculares cuya distancia es entre si en un interva-
lo de entre 10 y 100 A, tomando en cuenta una solucién concentrada (> 10~°M), y pro-
poniendo interacciones derivadas de momentos dipolares. Estos acoplamientos dipolo-
dipolo, y sin tomar en cuenta modelos de transferencia de carga, en un principio, con

excitones de multiplicidad triplete.

pomo -4 - 4 e

Figura 3-2: Esquema de una transferencia exciténica mediante el mecanismo de Forster.

El modelo idealizado de Forster implica que la interaccién en la solucién es de molécu-
la de soluto a otra molécula de soluto, siendo inerte el disolvente en estas transiciones
electrénicas. También explica el decaimiento de un estado excitado a través de la emi-
sion de energia en una longitud de onda distinta a la asociada a la absorciéon energética,

fenémeno conocido como fluorescencia.

La transferencia energética de Forster, ya mencionado antes, se da gracias a un acopla-
miento de los momentos dipolares de la especie aceptora y de la especie donadora. De
esta forma, mientras una molécula donadora a se relaja, la molécula aceptora b se excita,

la ecuacién que describe este modelo es:

Vo = f/Pa rq) |,0b(f2)dr1dr2, (3-21)

donde py, (r;) representa a la densidad electrénica de transicion de la n-ésima molécula, y r
representa la localizacién en el espacio de cada molécula. f es el factor de la ley de Coulomb,
siendo representado como f = %, donde € hace referencia a la constante dieléctrica en

el modelo de Forster, sin embargo en modelos con aproximaciones més certeras varia
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dependiendo del modelo estudiado. Cabe recordar que, si bien el factor de Coulomb nace
de tratar al sistema como un sistema mecanico clasico, las densidades electronicas de
transicion, construidas a partir de un producto de funciones de onda en estado basal y

excitado, tienen un componente de espin para su tratamiento mecénico cudntico:

on(1;) = /4’b(r1,r2,---,rN)4’:(f1/f2,---,rN)drz---drN/%(S)(Pe(S)*dS- (3-22)

Al estudiar transferencias exciténicas y proponer modelos, se requiere que, ademds de
proponer la transferencia, se proponga un modelo cinético. Para ello, la constante de ra-

pidez en el modelo de Forster esta descrita por:
oo

o = 5 Val [~ Du(@)Difw)de, 3-23)
donde los términos D,(w) y Di(w) hacen referencia a la absorbancia del aceptor y la
emision del donador en funcion de las frecuencias a las que éstas se llevan a cabo (w). De
esto se obtiene algo importante: para que exista transferencia energética mediante el me-
canismo propuesto por Forster debe existir un traslape entre los espectros de absorcion
del aceptor y de emisién del donador. A esta zona de traslape se le conoce como traslape
espectral (ver figura 3-3).

El nexo entre la fluorescencia y las transferencias exciténicas recayendo en una teoria uni-
ficada es debido en gran parte a Forster, siendo una teorfa usada a la fecha para explicar
fenémenos de absorcién y transferencia entre pigmentos, sin embargo no es el tinico mo-
delo. Forster contemplaba un modelo tanto como gas como en una solucién, sin embargo
al tratar modelos cristalinos la teoria se limita. En este punto otra teoria es necesaria para

explicar, por ejemplo, la fosforescencia. David Dexter desarrollaria un modelo para lograr

esta comprension en solidos.

3.2. Mecanismo de Dexter

En 1953, David L. Dexter propuso una extension a la teoria propuesta anteriormente por

Forster, quien propone ahora transferencias exciténicas en estado sélido.* Dentro de este
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0.8
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0.2

0.0

Figura 3-3: Traslape espectral (en rosa) entre un estado Y1 que representa la absorcion y un estado ¥, que

representa la emision de energia de dos moléculas.

arreglo, Dexter asume que existen especies donadoras con una determinada capacidad
de absorcion energética a los que denomina sensibilizadores que, mediante transferencias

excitonicas, esta energia absorbida es transferida hacia el aceptor.

Dexter uso las reglas de seleccién orbital y de espin para explicar un mecanismo de trans-
ferencia de carga, sin embargo defendi6 que las transiciones electrénicas no siguen siem-
pre las reglas de seleccién ya que, moléculas con multiplicidad singulete pueden llevar a
cabo transiciones Sy — T;. Mientras que el mecanismo de Forster explica transiciones a
largo alcance donde la migracién del excitén es meramente energética, Dexter establece
un modelo donde intervienen las relajaciones no radiativas del donador y del aceptor, y la
migracion exciténica conlleva una transferencia energética y un intercambio electrénico
entre el donador y el aceptor (ver figura 3-4), donde las distancias donador-aceptor son

menores a 100 A.

Dexter describi6 la probabilidad de transferencia mediada por el mecanismo que el pro-
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Figura 3-4: Diagrama de Jablonski representando el mecanismo de Dexter entre una molécula A y una
molécula B. En 1, A absorbe un fotén. 2: Relajacion no radiativa en A. 3: Relajacion de A a su estado
fundamental. 4: Transferencia de energia a B. 5: Absorcion de la energia transferida de A a B. 6: Relajacion

no radiativa de B.

puso, a partir de la ecuacion:

Puter) = (57) 2 [ ESENE, (3-24)

donde f,(E) y fp(E) corresponden a las funciones que describen al donador y al acep-
tor, respectivamente, mientras que Z2 es un coeficiente asociado a la interaccién inter-
electrénica que no puede ser relacionada directamente con los datos experimentales, y

estd dado por:

2

/ (ra)ribQ(rb)dT , (3-25)

IF

“ Ll

donde Q'(ra) y Q'(rp) representan a los estados electrénicos, y los términos g/, y g, estan

gagbkz

asociados directamente con las funciones Q(r). El potencial dado en la ecuacién 3-25
relacionado al intercambio electrénico y a la probabilidad de que se lleve a cabo una
transicién asi (ver ecuacién 3-24), estan dadas por funciones de onda independientes

del espin. Dexter amplia la gama de multiplicidades que pueden cubrir una transicién
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y transferencia electrénicas a no solo sistemas S;, — S1,, sino también T, — Ty,. Esto,
ademads, lo discute como un fenémeno que las reglas de seleccién de espin no pueden
explicar, por lo que deben existir otros mecanismos por los que las transiciones So — T

puedan ser explicadas, asi como los procesos de decaimiento.

3.3. Fision de Singuletes

La fisiéon de singuletes, también descrita por Forster como mecanismo de transferencia

de carga por etapas,®

es un mecanismo que involucra un cambio de espin entre donador
y aceptor, comenzando, aislando cualquiera de los dos, con una multiplicidad singulete
excitado y terminando con un estado excitado de tipo triplete, que a su vez se encuen-
tra acoplado al aceptor que también se encuentra excitado con una multiplicidad de tipo
triplete. Estos tripletes generan una multiplicidad neta de tipo singulete® (ver figura 3-5).
Por reglas de conservacion de espin la fision de singuletes estaria prohibida, sin embargo

existe un estado multiexciténico donde coexisten diferentes multiplicidades, siendo uno

de ellos el que nos permita que la fisién se lleve a cabo.

La fision de singuletes se puede resumir en la siguiente secuencia, mostrada graficamente

en la figura 3-5:

1. Formacién del excimero: excitacion del donador de su estado basal Sy hasta un es-

tado excitado S
2. Transferencia energética al aceptor y formacion del estado multiexciténico
3. Separacién del estado multiexciténico en dos tripletes T; excitados

El entendimiento de la fisién de singuletes como mecanismo de transferencia de carga re-
sulta interesante e importante, debido a que el rendimiento de este mecanismo de trans-
ferencia exciténica es del 200 %:23* de un excitén inicial se obtienen dos excitones finales,

sin embargo, existe atin una dificultad: por reglas de seleccién la conservacién del espin
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ME

TlA T:lB

Figura 3-5: Diagrama representando la fision de singuletes. En 1 se representa la formacion del excimero.
En 2 se genera el estado multiexciténico ME, y la fision se representa en 3, generando dos estados triplete

excitados, no acoplados.

es importante, y el hecho de partir de un excitén con multiplicidad singulete y finali-
zar con dos excitones de multiplicidad triplete viola, en principio, esta regla. Por esto, la

descripcién del estado multiexciténico debe ser cuidadosa.

3.3.1. Estado multiexciténico

La descripcion de los estados excitados S; y Tj resulta sencilla a comparacién del deno-
minado estado multiexciténico. Para la descripcién de este estado se utiliza una aproxi-
macién a través de un conjunto de estados: dos estados triplete acoplados a diferentes
multiplicidades totales: singulete ['(TT)] , triplete [*(TT)] y quintuplete [°(TT)],** des-
critos con mds detalle en la ecuacién 3-26. El estado que nos permite explicar la forma-
cién de dos tripletes a partir de un singulete inicial es el estado multiexciténico '(TT),

mientras que el estado ®(TT) sirve de referencia energética si suponemos que la diferen-
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cia energética entre los estados Es(rr) y Ei(rr) (Ep = Es(r)

— Ei(77)) explica la energia

de acoplamiento de estados con multiplicidad triplete. El estado ! (TT) nos permite, por

reglas de seleccién, conectar al estado excimérico con multiplicidad singulete con los es-

tados triplete finales, dando como resultado que la fisién de singuletes es una transicién

permitida.

'TT) =

-
V2

) =

%(|T+T_>+IT—T+>—|TOT0>)
POTT) = 7(\T+ =) —IT-T4)
) = \%|(T+TO)>—|T0T+>)
B1TTY = ﬁ (T-To)) — |ToT-))
\%(|T+T_>+|T_T+>+2|T0T0>)
SHLTT) = % (T4 To)) + |ToT+))

(T-Ty)) + |ToT-)) PH2TT) =

[T T4)

527T) = |T_T.)

(3-26)

Del conjunto de ecuaciones descritas en 3-26, destacan los estados triplete T, T_ y Tj.

Los subindices de cada uno de estos términos hace referencia al momento magnético de

espin, ms, de los microestados de cada monémero, que pueden representarse mediante

un diagrama de orbitales frontera por dimeros (ver figura 3-6).
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Figura 3-6: Diagrama de orbitales frontera por dimeros que representa a los estados T, T_ y Th.
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Debido a que la fisién de singuletes experimentalmente es un mecanismo de transferen-

35 mas

cia exciténica adiabético, puede ser aproximado mediante intersecciones cénicas,
se requiere un modelo para obtener dicho acoplamiento adiabatico, que resulta poco tri-
vial. Feng y colaboradores® desarrollaron una aproximacién sencilla para obtener dicho
acoplamiento adiabdtico entre estados: a través de la matriz densidad de transiciéon, dada

por:
v = (¥ilpq¥y). (3-27)

Si relacionamos esta matriz con una matriz de acoplamiento descrito con un operador de

un electrén A a través de la traza del producto de ambas:
(Fil A[¥f) = Trly"/ Al (3-28)

De estas dos matrices, 'yif provee informacién acerca de la transicion electrénica entre
ambos estados. Para esto, y citando textualmente a Feng: Tr[y'] puede ser interpretada co-
mo el niimero de electrones asociados con una excitacion monoelectréonica conectando dos estados.
A su vez, sabemos que, por ortonormalidad:

Tr['y'y+] = E'qu')’pq = ||'YH2 (3-29)
pq

Y aplicando la desigualdad de Cauchy-Schwarz, que nos dice que la traza de un producto

de matrices es menor o igual al producto del médulo de ambas matrices, en 3-28:
ITry ALl < flvll - [|Af (3-30)

A partir de las ecuaciones 3-28 y 3-30, el acoplamiento adiabético en la fision de singuletes
puede ser analizado mediante la norma de la matriz de densidad de transicién de una
particula, |||, medida que es independiente de la base y que no requiere la proyeccién

de las bases en orbitales moleculares localizados.

3.4. Procesos de desactivacion

Un estado excitado puede desactivarse mediante dos tipos de mecanismos principales:

mecanismos radiativos y mecanismos no radiativos. Los procesos radiativos son la fluo-
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rescencia y la fosforescencia, mientra que los procesos no radiativos de desactivacién son
tres: mediante conversioén interna (IC, de internal conversion), mediante relajacion vibréni-
ca (VR, de vibronic relaxation) o mediante cruce entre sistemas (ISC, de intersystem cros-

sing).11f33'37

La fluorescencia es un proceso radiativo permitido por reglas de seleccién. Ocurre cuan-
do hay un decaimiento de un estado excitado S, al estado fundamental Sy. Ademés, se
encuentra favorecido cinéticamente, por lo que es un proceso que no dura mas de unos
nanosegundos, en cambio, la fosforescencia es un proceso de relajaciéon de un estado tri-
plete T, al estado fundamental Sy. Este proceso, a diferencia de la fluorescencia, no se
encuentra permitido por reglas de seleccién de espin, sin embargo es un proceso que ocu-
rre naturalmente, ademds, no es un proceso cinéticamente favorecido, por lo que el tiem-
po de decaimiento llega a ser, generalmente, de milisegundos® La fosforescencia ocurre
naturalmente debido a la generacién del estado triplete T7 que resulta metaestable. Este
estado es alcanzado a través de un ISC (donde un estado S; y el estado T; intersectan
en un nivel energético determinado) y la cinética que rige este proceso es muy lenta (del
orden de milisegundos a horas) en comparacién a un proceso de decaimiento por fluo-

rescencia, donde el decaimiento es del orden de los nanosegundos.

IC es un proceso no radiativo donde un estado S,, decae a un estado S;, que es una
transicién permitida por las reglas de seleccion, al igual que la fluorescencia, donde un
estado S1 decae a un estado Sy. Las relajaciones vibracionales son procesos de decaimien-
to no radiativos ya que ocurren de forma interna en un estado S, o T,, (donde n > 0),
siguiendo el modelo de oscilador arménico cudntico y teniendo como limite minimo el

estado vibracional de minima energia de cada estado S, o T); (ver figura 3-7).
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Figura 3-7: Esquema que ilustra los procesos radiativos y no radiativos de desactivacion. a: Absorcion. b:

Fluorescencia. c: Conversion interna. d: Cruce entre sistemas. e: Fosforescencia. f: relajacion vibracional.
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excitados

4.1. Teoria de funcionales de la densidad

La primera formulacién de la teoria de funcionales de la densidad (DFT, de Density Fun-
ctional Theory) fue postulada por Thomas y Fermi en 1920.3% En ella establecen un primer
acercamiento del cdlculo de la energia a través de la densidad electrénica de un sistema,
sin embargo, el aterrizaje fue hecho mejor por Pierre Hohenberg y Walter Kohn en 1964.
Hohenberg y Kohn postulan dos teoremas para el estudio de un sistema a partir de su

densidad electrénica:

» La densidad electrénica p(r) puede estudiarse en funcién a la respuesta de uno y

s6lo un potencial externo v(r),

» El célculo de las propiedades de un sistema a partir de su densidad electrénica en

su estado basal concuerda con el principio variacional de la mecénica cuéntica.

Para el primer teorema mencionado, postularon un hamiltoniano incluyendo la energia
cinética del sistema, T, la energia potencial en funcién del potencial externo, V, y la re-

pulsién electrénica, U:
H=T+V+U, (4-1)

donde:
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T = % / Vi (r) Vi (r)dr, 4-2)
V= o)y (p(xr, 4-3)
0= 5 [ gt 09 ()9 plr)dear. 4-4)

Para probar que el potencial v(r) es un funcional de la densidad realizaron una demostra-
cién por contradiccién, asumiendo que, asi como un potencial externo v(r) con un estado
basal ¥ describen una funcién de densidad p(r), esta misma funcién de densidad no sera
descrita por un estado basal ¥’ con un potencial v/(r). Si lo es, los potenciales externos

v(r) y ¢/(r) difieren solo por una constante.

Al tomar en cuenta al estado basal ¥ como funcién de prueba del Hamiltoniano H, que
contiene al potencial v(r), y asimismo al estado basal ¥ como funcién de prueba del

Hamiltoniano H, obtenemos las siguientes ecuaciones:
Ey < Eo+ [ [0/(x) —o(n)lp(x)d (4-5)

Eo < E} — / [0/ (x) — v(r)]p(r)dr (4-6)

Sumando las ecuaciones 4-5 y 4-6, obtenemos la siguiente ecuacion:
E{ + Eo < Ej + Ep. (4-7)

Si el funcional de potencial externo v’(r) describiera a las propiedades del sistema con
el estado basal ¥, entonces la ecuacién 4-7 tendria sentido. Al ser un absurdo queda de-
mostrado que para cada funcién de densidad p(r) existe un solo funcional de potencial

externo que la describa.

Cuando Hohenberg y Kohn desarrollaron el segundo teorema, concluyen que la energia
calculada mediante una densidad electrénica de prueba tiene como limite la energia real
de la densidad electrénica de una molécula, es decir, cumple el principio variacional, idea

que se resume en la siguiente ecuacion:
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Eolp'(1)] > Eolp(x)] 4-8)
donde
E'(1)] = [ ¢/ (1)o(x)dr + Flo'(r)] (49)

El término F[p’(r)] es el funcional universal, valido para cualquier nimero de particu-
las y también invariante a cualquier potencial externo, y en él estdn expresadas las in-
teracciones mdltiples, incluyendo la repulsién coulémbica y el funcional de intercambio y
correlacion, que recupera la energia de intercambio y correlacion resultante de todas las in-
teracciones electrénicas que no son explicadas mediante una interaccion electrén electrén,
como en el Hamiltoniano descrito en la ecuacién 4-1. Debido a esto, la expresion exacta
del funcional universal es desconocida, existiendo una vasta serie de aproximaciones a

este funcional de intercambio y correlacion.

4.1.1. Teoria de funcionales de la densidad dependiente del tiempo

La metodologia DFT ha sido, desde su implementacién, una herramienta para estudiar
diversos sistemas, desde 4tomos hasta compuestos en estado sélido, asi como biomolécu-
las en estado estacionario, como por ejemplo, cdlculo de geometrias y estudios conforma-
cionales.? Sin embargo, existe una amplia gama de fenémenos que requieren estudiarse
dependiendo del tiempo, como respuestas dindmicas ante impulsos radiativos, como la
interaccién de ondas eléctricas y magnéticas con la densidad electrénica.

Hohenberg y Kohn establecieron las bases para el estudio de las propiedades de un sis-
tema en su estado basal, sin embargo su modelo es independiente del tiempo, y para

volverlo dependiente del tiempo se requiere una extension a esta teoria.

En 1984, Runge y Gross*® establecieron las bases para una teoria de funcionales de la
densidad dependiente del tiempo (TD-DFT, de time-dependent density functional theory),

tomando en cuenta teoremas como los que Hohenberg y Kohn postularon. El primer teo-
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rema de Runge y Gross trata de demostrar las condiciones en las que TD-DFT es varia-
cional. Esta idea no es trivial, ya que, en un principio, el estudio de sistemas a través del
tiempo impiden encontrar estados estacionarios y, a su vez, minimos globales energéti-
cos comparables con una energia exacta. El modelo de Runge y Gross parte de tomar en

cuenta la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo:
i—®(t) = H(t)D(t) (4-10)

donde H(t) = T + V(t) + W, que son el operador de energifa cinética, energia potencial e

interacciones electronicas respectivamente, todo independiente del espin:

A 1.

T — ; / Pry?(r) <—§v2) 9, (r), (4-11)

Vi =Y / dro(rt) ¥ (r)¥s(r), (4-12)
S

W= %;;f Pr [ @OEH T (e (1) ¥ (1), (4-13)

siendo ¥(r) y ¥ () las funciones de onda electrénicas de cada estado y ¥7 (1) y ¥/, (r')
sus adjuntos, respectivamente. Ahora bien, la densidad p(rt) = (®(t)|A(r)|D(t)), al igual
que en el modelo independiente del tiemmpo de Hohenberg y Kohn, estd dada por un
potencial dependiente del tiempo v(rt). Runge y Gross realizaron una demostracién por
contradiccién utilizando como modelo a t = ty, asumiendo que bajo un potencial variable

en el tiempo, la densidad serd constante. De ello, se obtiene la siguiente ecuacion:

~ [ @rp(at)[To(e) + - § p(rt)[Ve(e)] - df = 0 (4-14)

donde el primer término de la ecuacién hace referencia a la densidad electrénica corres-
pondiente a electrones internos, y el segundo término a la densidad electrénica en la capa
de valencia. El hecho de que exista una dependencia en el tiempo implica que la densidad

electrénica es dindmica, siendo descrita por:

gp(rt) = —V -j(rt), (4-15)

2(xt) = Plo] xt), (&-16)
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donde j(rt) es la funcién densidad electrénica cuando t — ty, y donde P[n](rt) es un
funcional de la densidad que depende paramétricamente de las coordenadas electrénicas
y del tiempo. Hasta ahora se ha tratado el sistema cual si fuese cldsico ya que no hay de-

pendencia en el espin.

TD-DFT se rige por el principio de minima accién, que nos dice que en un sistema dindmico,
la accién tiende siempre a la minima posible. Para ello, Runge y Gross contemplaron este

principio a través de una integral denominada integral de accion:

A= ["a (d)(t)|i% —AB|00) (4-17)

to
que proporciona un punto estacionario, sin cumplir necesariamente el principio variacio-
nal. A partir de esta ecuaciéon también se obtiene un funcional de intercambio y correla-

cién:

Asclp) = [t (¥16](0) WI¥ o))

1

t (4-18)
~2 ) dt/d3r/d3r'p(rt)w(r,r')p(r't) + Solp] — Swlp]

donde Sy[n] hace referencia al funcional de energia cinética y Sy[n] al funcional inter-
electrénico. Para que, a través del funcional de intercambio y correlaciéon se conozca la

densidad exacta, se debe minimizar con respecto a la densidad electrénica:

(SA e 550 3./ / / 5AXC .
So(rt) — dp(xt) {”(rt) +/d Yortuln )+ 2] =0 (4-19)

donde la ecuacién 4-19 es una ecuacioén de tipo Euler para un sistema de particulas inde-

pendientes que se mueven ante un potencial electrénico. De esta forma, es posible obte-

ner, en teoria, la densidad electrénica exacta para cualquier sistema.

Sin embargo, una problematica que se tiene para resolver esta ecuacién es que, al igual

que en el formalismo independiente del tiempo, el funcional de intercambio y correlacién
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exacto no se conoce. Para ello, se han realizado una amplia gama de aproximaciones de

la misma forma que en DFT.

El método TD-DFT ha resultado de gran utilidad ya que, al igual que DFT, resulta una al-
ternativa de bajo costo computacional para estudiar estados excitados, y al igual que DFT,
también sigue el principio variacional. Sin embargo, cuando se requiere estudiar sistemas
de capa abierta con multiplicidades muy altas (arriba de tripletes) la contaminacién de
espin es comun. Para ello, una alternativa es estudiar los sistemas mediante el empleo de
métodos multireferenciales que, aunque computacionalmente mds costosos, la funcién de

onda estudiada es, en principio, libre de dicha contaminacioén.

4.2. Meétodos multireferenciales

Los métodos multireferenciales son teorias que buscan corregir la teoria de Hartree-Fock
y recuperar la determinada energia de intercambio y correlacion mediante la adicién de de-
terminantes de Slater como en una serie de potencias (cimulos acoplados) o a través de
las posibles combinaciones entre electrones y orbitales, de tal modo que uno cubra todas
las posibles configuraciones de un sistema (Interaccién de configuraciones completa o
full CI), o bien, realizar las configuraciones posibles a un cierto nivel trunco, consideran-

do despreciable una configuracién muy alta (CISD, CCSD).*!

'¥) = colto) +Zc“!¢z Y i+ Y )+ (4-20)

z>],a>b i>j>k,a>b>c

. z2
H:;Zme Z\r Ra] Ly (#21)
En la ecuacion 4-20 se muestra la multideterminante no excitada correspondiente al méto-
do full CI para resolver la Ecuacién de Schrodinger mediante el Hamiltoniano descrito en
la ecuacién 4-21. Estas formulaciones dan como resultado una cercania considerable a la

energia real de un sistema, tanto en su estado basal como el calculo de estados excitados
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y transiciones electrénicas, sin embargo la complejidad del método exige un alto tiem-
po de célculo, que crece exponencialmente al momento de estudiar sistemas de tamafio
considerable (por ejemplo, sistemas donde n > 100 4&tomos). Existen formas de aminorar
el tiempo de célculo de propiedades, mediante la restriccién de configuraciones posibles
a un espacio especificado, denominado espacio activo completo, que pese a que el tiempo
de computo sea menor al de un método robusto como un full CI, sigue siendo alto en

comparacion a metodologias como TD-DFT.

4.2.1. Método de espacio activo completo

El alto costo computacional del método full CI, pese a que sea un método multiconfigu-
racional que recupera la energia de intercambio y correlacién, sigue siendo bastante alto
conforme a métodos como TD-DFT. Si bien existe un modelo truncado a primer y segun-
do orden en la funcién de onda usada para la descripcién del sistema sigue siendo un
modelo bastante caro en cuanto a recursos computacionales se refiere. Para ello en 1980
Roos y colaboradores*! disefiaron un modelo que retoma las bases de Hartree-Fock com-
binado con CI para dar lugar a un modelo mds barato computacionalmente.

La secciéon del modelo descrita por CI involucra a una serie de orbitales y electrones se-
leccionados de acuerdo con el problema a tratar, denominada espacio activo, mientras que
el resto de orbitales moleculares doblemente ocupados que componen el determinante
de Slater, asi como el resto de orbitales virtuales se denominan espacio inactivo. Estos mo-
delos, pese a que tienen un tiempo de computo moderado, resultan completos en espin,
es decir, no se lidian con estados electrénicos que recaigan en contaminacién de espin,
ademds de ser size consistent (obtener el comportamiento energético consistente donde
si alejamos dos sistemas A y B interactuantes, dicha energia de interaccién se nulifique)
y size extensive (al aumentar el ntimero de electrones, el escalamiento del método debe

aumentar linealmente).
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Método de espacio activo restringido

El método CASSCEF resulta, atin, costoso computacionalmente al tratar moléculas muy
grandes, como los pigmentos fotosintéticos tratados en este trabajo. Para ello se imple-

ment6 el método de Espacio Activo Restringido RAS.*2

Tiene las mismas bases metodologi-
cas que CASSCF, sin embargo la funcién de onda para el espacio inactivo conformado
por orbitales moleculares doblemente ocupados toma en cuenta una cantidad restringida
de los mismos, a diferencia de la metodologia CASSCF que toma la descripcién completa.
Al igual que la descripcién completa, el método es size consistent y size extensive, ademads
de describir el espin de forma completa, dando resultados consistentes con CASSCF en
un tiempo de computo menor, y logrando realizar calculos con espacios activos para sis-

temas mds grandes. Ademads de esto, este método, aunque multirreferencial, cumple con

el principio variacional.

spin flip

En quimica hay procesos que implican un cambio de multiplicidad. Para el proceso de
tisién de singuletes, por ejemplo, de un estado excitado de multiplicidad singulete se
obtienen, al final, dos estados triplete, por lo que el proceso implica un cambio de multi-
plicidad inicial singulete a quintuplete. Este cambio de multiplicidad es posible de forma
implicita en modelos como EOM-CC-5(D) o CI-S(D) ya que toman en cuenta las posibles
configuraciones multideterminantales y de momento magnético de espin, M;, sin embar-
go el control del cambio de multiplicidad requiere ser controlado muchas veces de forma
explicita. Para ello, David Casanova y Martin Head-Gordon?4? acoplaron al método RAS
la metodologia spin flip (SF), en la que a través de operadores pueden realizar explicita-
mente un cambio de espin &« — B, o bien, B — &, tomando como referencia al estado de
mayor multiplicidad solicitado. Para ello, utilizaron el formalismo de los métodos multi-
referenciales en segunda cuantizacién: el operador R se expresa como una combinacién

lineal de operadores de creacion, ut(u=a,b,c...), y aniquilacién, g(¢g =1i,j,k...), trun-
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cando comunmnente los determinantes a un nivel interno A:

R=) R,= Zr”a*z + 5 Zr batptji + 3 ) rZI;faerJrc’iji +ee, (4-22)
A<ZA ijab ijkabc

donde dicho operador R modifica el valor de momento angular de espin, M;, dependien-

do de la cantidad de sustituciones de espin « — 8, marcadas por nSF:
RSF = RAMs==n (4-23)

Siendo 7 la diferencia de electrones a y B entre cada uno de los determinantes marcados

por los indices u = a,b,c... yg =1i,j,k... de cada término de la ecuacién 4-22.

De la ecuacién 4-22 podemos definir subconjuntos de espacios orbitales: el subconjunto
activo (A), el subconjunto de orbitales ocupados (&) y los orbitales virtuales (p):

RUSF = Y7 RAMS= Y7 RAMs=n ¥ RAMsmn . Y7 pAMs= (4-24)
AEA Ach Aep Aehp

Los tres términos del operador descrito en la ecuacién 4-24 corresponden a las configura-
ciones del espacio activo, los orbitales ocupados y los orbitales virtuales, respectivamente,
el cuarto término a las configuraciones entre orbitales ocupados y orbitales virtuales, y los
términos que no se especifican de forma explicita son referentes a las configuraciones de

los orbitales ocupados con el espacio activo, y los orbitales virtuales con el espacio activo.

Por definicién, el método RAS-nSF no presenta contaminacién de espin, ademés pro-
mueve que el método RAS sea size consistent y size extensive, que no cumple con estos

parametros per se.

Acoplamiento adiabatico

El método multirreferencial RAS-2SF estd acoplado a una descripciéon de estados mul-
tiexciténicos propuesta por Feng et al.>® En este modelo se propone que la funcién de
onda asociada a cada estado excitado se puede asociar, a su vez, a sus respectivos estados

excitonicos:

[¥) ~ c1[9HF) + 2 [pMF) + c3 [9<F), (4-25)
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donde |'F) describe al estado excimérico localizado, |¢MF) describe a los estados multi-
exciténicos ya discutidos, y |[¢“R) describe la transferencia de carga existente entre ambas

moléculas. El estado excimérico localizado, |LE), estd definido por:
9'*) = a1|A*B) +az |AB). (4-26)

En |[¢pME) se toman en cuenta estados multiexciténicos donde ambas moléculas tienen

multiplicidad singulete, o multiplicidad triplete, de la forma:

[¢*") = b1 |A3Bg) + b2 |ATBT) (4-27)
Y la transferencia de carga se modela mediante la interaccién catién-anién:

[¢°) = di |ATBT) + 2 |ATBT). (4-28)

Ya discutido también en la seccion 3.3, el hecho de que existe un acoplamiento adiabéatico
entre las superficies de energia potencial que describen a los estados excitados triplete co-
mo a los estados exciméricos singulete, y este acoplamiento es complejo de modelar. Para
ello, existe una aproximacién mediante la norma de la matriz de densidad de transicién

de una particula:

7l = +/Trly7], (4-29)

que indica el acoplamiento adiabatico entre dos estados de interés. Al estar normalizado,

entonces ||v|| no puede tomar valores mayores a la unidad.
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5.1. Objetivo general

Explorar en distintos arreglos de pigmentos fotosintéticos, tanto arreglos naturales, como
en el clorosoma bchQRU, como en agregados moleculares artificiales de bacterioclorinas-
a, las condiciones para que la fisién de singuletes se lleve a cabo como mecanismo de

transferencia excitoénica.

5.2. Objetivos especificos

» Explorar, con agregados moleculares artificiales de bacterioclorinas-a, las condicio-
nes que estos pigmentos tetrapirrélicos tienen que cubrir idealmente para llevar a

cabo transferencias exciténicas mediante fisién de singuletes

» Buscar si en agregados naturales de bacterioclorofilas-d, presentes en el clorosoma
bchQRU, se cumplen las condiciones necesarias para llevar a cabo la fisién de sin-

guletes como mecanismo de transferencia exciténica.

» Explorar si el efecto de las bacterioclorofilas-d que rodean a los dimeros del cloro-
soma bchQRU influyen en que las transferencias exciténicas sean llevadas a cabo

mediante fisién de singuletes.

» Explorar si, para estudiar la fisién de singuletes en pigmentos fotosintéticos, se re-

quiere mas de un modelo de célculo, como RAS y TD-DFT.



6 Metodologia

Se modelaron 6 dimeros de bacterioclorinas-a, a partir de mondmeros optimizados por
DFT, y mediante TD-DFT y RAS-2SF se calcularon los primeros 15 estados excitados de

cada dimero.

Asimismo se analizaron 4 dimeros del clorosoma bchQRU calculando los primeros 15 es-

tados excitados mediante TD-DFT y RAS-2SF.

Para estudiar si existe algtin efecto que comprometa cémo se llevan a cabo las transferen-
cias exciténicas en los dimeros seleccionados de este clorosoma, es decir, que la existencia
de un efecto colectivo pueda inducir un decaimiento de los estados excitados por fluo-
rescencia, se utilizé el método hibrido ONIOM,* donde se divide el sistema en capas que

tienen tratamientos a un nivel mecédnico cldsico o mecanico cuantico segiin sea requerido.

El calculo ONIOM fue llevado a cabo al seleccionar un framgento de 134 bacterioclorofilas-
d, donde sélo dos pigmentos fueron calculados mediante TD-DFT, mientras que el resto
fue calculado utilizando el campo de fuerza UFF,* ya que no existe ningtin campo de

fuerza reportado para realizar calculos de mecanica molecular en bacterioclorofilas-d.

La optimizacién realizada mediante DFT se realiz6 utilizando el funcional GGA de in-
tercambio y correlacién BP86%%47 ya que para pigmentos fotosintéticos los resultados son
similares a los experimen’cales,48 y los estados excitados calculados mediante TD-DFT se

obtuvieron utilizando el funcional hibrido de intercambio y correlacion CAM-B3LYP* ya
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que el funcional BP86 no reproduce adecuadamente la espectroscopia de las bacterioclo-

rinas y bacterioclorofilas.

6.0.1. Seleccién del Espacio Activo en RAS-2SF

Las transiciones electrénicas en compuestos implican predominantemente transiciones
entre los orbitales frontera, y en pigmentos fotosintéticos como los derivados de anillos
tetrapirrolicos no es la excepcién.?* Debido a esto, posterior a los calculos realizados con
TD-DFT, se seleccionaron los orbitales HOMO — 1, HOMO, LUMO y LUMO + 1 de los
dimeros, estos correspondientes a los orbitales frontera de cada mondémero. A su vez. se
seleccionaron cuatro electrones para poblar el espacio activo ya que son los electrones que

estdn involucrados en la transferencia multiexciténica.

Se ocuparon 288 orbitales ocupados de los 408, dejando al resto a un nivel de frozen core,

mientras que los 840 orbitales virtuales fueron utilizados para el calculo.
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7.1. Dimeros de bacterioclorinas-a

Posterior al modelado y optimizacién de la molécula de bacterioclorina-a, se modelaron
los dimeros en funcién de los momentos de transicion Qy, tomando en cuenta dos con-
formaciones base: antiparalelos y perpendiculares, como se muestra en la figura 7-1 con
los iones Mg?" de ambos pigmentos eclipsados, que se desplazaron de forma paralela a
los planos que los anillos tetrapirrélicos generan, en las direcciones de los ejes x y y. Los
dimeros se seleccionaron con respecto a la minima energia de los sistemas, obteniendo asi
seis dimeros a estudiar (ver figura 7-2).

Las energias calculadas mediante el método RAS(4,4)-2SF/3-21G(d) se muestran en la ta-
bla 7-1. La energia del estado multiexciténico, dada por la energia de los estados !(TT),
3(TT) y 5(TT) en todos los dimeros se encuentra cuasidegenerada. Esta cuasidegenera-
cién es a causa del acoplamiento de multiplicidades triplete-triplete, calculada mediante

la siguiente ecuacion:

Eb = E5(TT) - El(TT)' (7_1)

Si E, = 0, entonces los espines no estdn acoplados, y por tanto la fisién de singuletes no es
posible entre dos pigmentos. Asimismo, la norma de la matriz de densidad de transicién
de una particula, ||y,_p||, indica el acoplamiento adiabético entre el estado a y el estado b.
En el presente trabajo, los estados de interés son el estado excimérico S; y el estado mul-
tiexciténico 1 (TT), recordando que este tltimo es el que, por regla de selecciéon de espin,

permite que la fisiéon de singuletes se lleve a cabo.
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Figura 7-1: Dimeros originales de bacterioclorinas-a estudiados, acoplados de acuerdo al momento de

transicion Q. a) Vista superior de los dimeros, a la izquierda, el dimero antiparalelo, a la derecha, el dimero

perpendicular. En naranja se muestran los momentos de transicién. b) Vista lateral de los dimeros antipa-

ralelo (izquierda) y perpendicular (derecha).

Tabla 7-1: Tabla de energias de los estados exciméricos, estados multiexciténicos, energia de acoplamiento

espin-espin, y normas de la matriz de densidad de transicién de una particula del las bacterioclorinas-a.

dimero | Es,, (eV) | Es ; (eV) | Ep(rry (€V) | Eperry (V) | Ep (€V) | s, —1rn)|l | 17sp—1¢rm)l
apar 2.72 2.32 1.06 1.16 0.09 0.81 0.69
apar-x 2.78 2.77 1.14 1.14 1.9%1073 0.83 0.79
apar-y 3.26 3.42 1.11 1.13 0.02 0.15 0.22
perp 2.68 2.65 1.07 1.09 0.01 0.82 0.79
perp-x 3.04 3.10 1.09 1.10 0.01 0.14 0.10
perpy | 3.04 3.09 1.09 109 | 52x1073 0.11 0.04

Si0 < ||v._p]] < 1, entonces existe un acoplamiento adiabatico entre los estados a y

b, y por ende, la fisiéon de singuletes es posible. Ahora bien, tanto E, como ||y, ;|| son

indicadores cualitativos, por lo que no podemos saber certeramente cuél de los seis dime-

ros llevard a cabo con mejor rendimiento energético una transferencia exciténica via fi-
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Figura 7-2: Dimeros de bacterioclorinas-a. Se muestran los acoplamientos de los momentos de transicion

Qy y las distancias Mg-Mg entre los mondmeros.

sién de singuletes. Sin embargo, todos presentan interacciones intermoleculares mediante
apilamiento-7t, independientemente de que si los momentos de transicion Q, sean para-
lelos o perpendiculares entre si. Esto puede ser un indicativo estructural necesario para
que un mecanismo de transferencia multiexciténica, como la fisién de singuletes se lleve
a cabo, ya que estructuras poliacénicas, como el tetraceno y el pentaceno, y carotenoides
en estado sdlido, presentan la misma interacciéon por apilamiento-7r que las bacterioclo-
rinas estudiadas, y tanto en los poliacenos como en los carotenoides se ha demostrado
experimentalmente que son capaces de llevar a cabo transferencias exciténicas via fision

de singuletes.”->2

La transferencia mediada por fisién de singuletes puede representarse mediante un di-
grama de Jablonski, como el de la figura 7-3, donde se muestran los estados exciméricos
como S1 y Sy, los estados multiexcitonicos acoplados a singulete, IME, a triplete, 3SME,
y a quintuplete, SME, ademas de los estados triplete T7 y T donde se ilustra, ademas, el

principio de la conservacién de la energfia.
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Figura 7-3: Diagrama de Jablonski de la fisién de singuletes en el dimero antiparalelo.

7.2. Clorosoma bchQRU

El clorosoma bchQRU fue desarrollado por Swapna Ganapathy y colaboradores!'® con la
tinalidad de elucidar claramente el arreglo molecular de los pigmentos fotosintéticos te-
trapirrdlicos en el complejo antena de las bacterias verdes dependientes del azufre. Dicho
clorosoma fue obtenido al mutar en tres genes, Q, R y U, a una cepa de Prostecochloris
aestuarii. El resultado es un arreglo toroidal compuesto sélo de bacterioclorofilas-d, mo-
delado utilizando los datos experimentales como referencia. Esta estructura es la primera
elucidada con claridad de un clorosoma, abriendo un campo de estudio en transferencias

excitonicas en la fotosintesis.

7.2.1. Mondmeros de bacterioclorofilas-d

El clorosoma bchQRU esta conformado por 600 bacterioclorofilas-d, las cuales tienen dos

conformaciones dentro del toroide: la conformacién « y la conformacion B (ver figura 7-4).
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Los monémeros se calcularon aislados usando el nivel de teoria CAM-B3LYP/6-31G(d),
de esta forma, se tiene una referencia energética para la posterior caracterizacién en los

dimeros de los estados exciméricos y de los estados triplete-triplete, calculados mediante

RAS(4,4)-2SF.

-
o
L

a) b)

Figura 7-4: Conformaciones de las bacterioclorofilas-d que componen el clorosoma bchQRU. a) conforma-

cién «, b) conformacion B.

Ambas conformaciones, a y 3, tienen energias de excitacion similar: mientras que la con-
formacién « presenta un estado excitado con una fuerza del oscilador de 0.64 y una
energia de 3.82 eV, la conformacién B presenta un estado excitado con una fuerza del
oscilador de 0.80 y una energia de 3.81 eV. Esto indica que dichas excitaciones tienen una

alta probabilidad de manifestarse.

Al estudiar mediante TD-DFT los estados triplete de cada conformacioén, el estado excita-
do de la conformacion « presenta una energia de excitacién de 1.58 eV, mientras que para
la conformacién B presenta una energia de 1.63 eV, sin embargo, las fuerzas del oscilador
son ambas igual a cero. Esto es 16gico considerando la regla de seleccién de espin, dado
que una transiciéon So — T7 no estd permitida por dicha regla. El interés en calcular es-
tos estados excitados de multiplicidad triplete no es en la fuerza del oscilador, sino en la

energia que poseen. Recordando lo discutido en la seccién 3.3, la energia de los estados
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triplete es menor o igual a la energia del estado singulete inicial, como se muestra en la

ecuacion:
Es, > 2E7,, (7-2)

siendo entonces, una referencia energética los estados triplete con respecto a los estados
singulete para estudiar la posibilidad de que ocurra la fisién de singuletes, sin embar-
go, analizar monémeros no es lo adecuado debido a que perdemos informacién de la
interaccién entre ambos pigmentos. Para ello, se realizan los calculos mediante el método
multireferencial RAS(4,4)-2SF, que nos permite analizar dimeros de pigmentos en estado

excitado.

Al estudiar los estados excitados y las fuerzas del oscilador, los momentos de transicién
By de cada bacterioclorofila-d tienen una magnitud mayor que los momentos de transicién
Q. Debido a esto, es mds importante estudiar la composicién de este momento de transicion

y sus transiciones electrénicas en las bacterioclorofilas-d.

Tal como se muestra en la tabla 7-2, existen diferentes transiciones electrénicas asociadas
a los estados excitados mencionados, donde la amplitud asociada a cada transicién nos
marcan que las mas importantes son las HOMO —1 — LUMO y HOMO — LUMO +1,
ademds de que dichos orbitales son cercanos en energia entre si, siendo mds probable
de llevar a cabo que una transicién mas penetrada, como por ejemplo HOMO — 10 —

LUMO.

7.2.2. Dimeros de bacterioclorofilas-d

Los mondémeros presentes en el clorosoma bchQRU pueden generar, al combinarlos en
pares, cuatro dimeros (ver tabla 7-3), mismos que por simetria traslacional generan el to-
roide entero de bacterioclorofilas-d, nombrados los dimeros como anti, syn, sup y plane
(ver figura 7-5). En los cuatro dimeros los momentos de transicién Q, de cada monémero

estan paralelos.
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Tabla 7-2: Transiciones electrénicas de los momentos B, de cada monémero

Monémero a Monémero 8

Transicion | Amplitud || Transiciéon | Amplitud
H—-10—L| -0.14401 | H—-9— L | 0.20334
H-9—L | 020406 ||H—-6—L | -0.19762
H-8—L | -0.10080 || H—-5— L | 0.11306
H-6—L | 02914 |H-1—L| -029773
H-5—L | 03609 | H—L+1| 0.54619
H—-1—1L | 0.16350
H—L+1 | 038702

Figura 7-5: Arreglos diméricos en el clorosoma bclQRU. a: dimero anti, b: dimero plane, c: dimero sup, d:

dimero syn. Los dtomos de Hidrégeno se omiten para una mayor claridad.
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Tabla 7-3: Arreglos conformacionales de los mondmeros en los dimeros estudiados.

Dimero | Conformacién de los monémeros
Anti x-p
Plane a-B
Sup X-o
Syn B-B

Para caracterizar el estado excimérico, se utilizé como referencia la energia calculada
para cada monémero mediante TD-DFT, asimismo los estados triplete finales de cada

bacterioclorofila-d.

Tabla 7-4: Energias de los estados exciméricos, multiexciténicos y Ey,. Todos los datos estdn reportados en

eV.

Dimero ES1A ESlB Eirry | Escrry | Eserr) Ey
Anti | 3.5321 | 3.7431 | 3.3133 | 3.3296 | 3.3600 | 0.0467
Plane | 3.5765 | 3.6746 | 3.1541 | 3.1541 | 3.1541 | 0.0000
Sup | 3.7265 | 3.8159 | 3.1728 | 3.1728 | 3.1728 | 0.0000
Syn | 35572 | 3.7627 | 3.1594 | 3.1594 | 3.1594 | 0.0000

Los dimeros syn, sup y plane presentan degeneracién para las poblaciones multiexciténi-
cas I(TT) 3(TT) y °(TT), esto implica que la posibilidad de que la fisién de singuletes se
lleve a cabo bajo estos arreglos moleculares es practicamente nula. Sin embargo, el dimero
anti es similar a los dimeros de bacterioclorinas-a: los estados multiexciténicos no se en-
cuentran degenerados, dando como resultado una energia E; diferente de cero, como se
puede ver en la tabla 7-4. También es apreciable que la descripcién del excimero tiene una
diferencia energética pequefia con los estados multiexciténicos (~0.3 eV), a diferencia de
los dimeros de bacterioclorinas-a2 donde la diferencia energética entre el estado exciméri-

co y el estado multiexciténico singulete es mayor a 1.0 eV.
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Tabla 7-5: Energias de los estados exciméricos singulete y los estados triplete-triplete en el dimero anti. Las

energias estin dadas en eV.

E51 ETlA ETlB Suma de ETln

3.5321 | 1.5488 | 1.7959 3.3447

Dado que, por el valor de E;, el dimero donde puede ocurrir la fisién de singuletes es el
dimero anti, se hard énfasis de ahora en adelante en este dimero. El acoplamiento adiabati-
co calculado mediante la norma de la matriz de densidad de transicién de una particula
son H'YSlA—l(TT) | = 0,4035y H')’SlB_l(TT) | = 0,2052 para el dimero anti. Los estados ex-
ciméricos, S1 y S se encuentran apenas por encima de todos los estados multiexciténicos
uME(u = 1,3,5) que, a su vez, se encuentran cuasidegenerados al igual que en los dime-
ros de bacterioclorinas-a, y la suma de la energia de los estados T; y T, no supera a la
energia del estado excimérico ni del estado multiexciténico SME (ver tigura 7-6). Esto nos
indica que, en dimeros de bacterioclorofilas-d en un arreglo natural como el dimero anti
en el clorosoma bchQRU, es posible y probable que la fisién de singuletes se lleve a cabo.
Ademas, la conservacion de la energia descrita anteriormente en la ecuaciéon 7-2 se sigue

cumpliendo, tal como se muestra en la tabla 7-5.

Cabe resaltar que, en las transiciones mds importantes de cada dimero presentan fuerzas
del oscilador muy altas (Tabla 7-6), siendo esta fuerza del oscilador interpretada como la

absorcién de mas de un fotén.>3>4

Si comparamos las fuerzas del oscilador mayores a la unidad obtenidos mediante RAS(4,4)-
2SF contra los obtenidos mediante TD-DFT, es cierto que son mucho mayores los obteni-
dos por el método multireferencial, sin embargo los datos obtenidos mediante TD-DFT

son sumamente cercanos a la unidad también.

Del mismo modo, para complementar y confirmar que la fisiéon de singuletes se lleva a
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Figura 7-6: Diagrama de Jablonski que describe el proceso de fision de singuletes en el dimero anti.

Tabla 7-6: Energias de excitacion mds importantes de los dimeros y sus fuerzas del oscilador asociadas

calculadas con RAS-2SF/3-21G* y CAM-B3LYP/6-31G*

Dimero | Egas (eV) f Erp_prr (eV) f
Anti 3.5321 1.6545 3.8222 0.6853
Plane 3.5765 3.0130 3.9151 0.9812
Sup 3.7265 3.3288 3.8206 1.3354
Syn 3.5572 | 3.6357 3.8070 1.3985

cabo, se realiz6 el calculo de los dimeros mediante TD-DFT. Al igual que en la metodo-

logia RAS-2SF, el dimero que puede llevar a cabo transferencias electrénicas sin problema

alguno es el dimero anti, ya que la energia del estado singulete en el dimero calcula-

do mediante TD-DFT es de 3.82 eV, mientras que la energia para el estado quintuplete

del mismo es de 3.57 eV, ademads de que, la suma de los estados triplete aislados de ca-
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da monémero da una energia similar a los estados excitados singulete y quintuplete del

dimero (ver tabla 7-7).

Tabla 7-7: Energias del dimero anti de bacterioclorofilas-d, en eV.
Es, | Eg
3.8222 | 3.5723 3.2116

. | Suma de energias triplete-triplete

Al estudiar las transiciones electréonicas en todos los dimeros, las transiciones son de
caracter HOMO — LUMO, sin embargo la localizacién de estos orbitales en los dime-
ros syn, sup y plane indican que son excitaciones localizadas en una sola bacterioclorofila,
que da indicio a que las transferencias exciténicas son por mecanismos monoexcitoni-
cos, a diferencia del dimero anti donde las transiciones electrénicas involucran a ambas

bacterioclorofilas-d (ver figura 7-7).

B HOMO — HOMO
LUMO LUMO

Figura 7-7: Transferencias HOMO-LUMO para el dimero plane (izquierda) y el dimero anti (derecha).Los

HOMO-LUMO del dimero anti no se encuentran totalmente localizados en una bacterioclorofila-d.
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7.2.3. Calculo ONIOM: Efecto colectivo

Segtin Casanova, la fisién de singuletes se favorece al propagarse a través de un arreglo
cristalino, ya que en un arreglo dimérico aislado el mecanismo multiexciténico decae por
fluorescencia al fusionarse los estados triplete finales. En el clorosoma bchQRU, si bien no
es un arreglo cristalino, si es un arreglo toroidal ordenado, por lo que puede favorecer
la fisién de singuletes. Para ello se utiliz6 la metodologia ONIOM anteriormente descrita

con el dimero anti rodeado de 132 bacterioclorofilas-d (ver figura 7-8).
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Figura 7-8: Dimero anti rodeado de bacterioclorofilas-d para los cdlculos ONIOM.

Los célculos realizados indican que cuando el dimero de bacterioclorofilas-d se encuentra
rodeado de més de estos pigmentos las excitaciones se favorecen, tal como se muestra
en la tabla 7-8. Las excitaciones se recorren ligeramente hacia el rojo, ademds de volverse
mads intensas y probables de ocurrir, ya que la fuerza del oscilador aumenta. A su vez,
la cantidad de transiciones electrénicas disminuyen en los estados excitados presentados

(ver Tabla 7-9).
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Tabla 7-8: Energias de excitacion de multiplicidad singulete para el dimero anti, tanto aislado como rodeado.

Dimero aislado || Dimero rodeado
E (eV) f E (eV) f
3.82 | 0.6853 3.70 0.7313

Tabla 7-9: Transiciones electrénicas de las excitaciones singulete de los dimeros, tanto aislado como rodeado

por las bacterioclorofilas-d

Dimero aislado Dimero rodeado

Transicién Amplitud Transicion Amplitud
H—-17—= L -0.14509 H-3—=1L -0.16283
H—-12— L -0.14953 || H—3 — L+1| 0.12648
H-12—= L 0.19906 H-2-—=1L 0.10350

H-9—L+1]| -015124 | H—-2—=L+2| 0.33309
H-3—-1L 015832 || H—1—L+2| 0.44627
H-2—L+2| 0.16866 H—L+1 0.11227
H-2—-L+3| -013217 H—L+2 0.24622
H—-1—-L+1| -0.14568 H—L+3 -0.11498
H—-1—-L+3]| 0.13198

H—L+1 0.11821
H—L+2 0.35541
H—L+3 0.26460

Al comparar estados excitados homoélogos observamos, si bien un aumento en la canti-
dad de transiciones electrénicas por estado, una ligera disminucién de energia con un
aumento en la fuerza del oscilador también en los estados excitados de multiplicidad
quintuplete. Por ejemplo, mientras el dimero aislado anti presenta un estado excitado con
una energia de 2.10 eV, el mismo estado excitado en el dimero rodeado tiene una energia

de 2.07 eV, ademds, con una fuerza del oscilador mayor en un orden de magnitud, de
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0.0058 a 0.0542.

El tiempo de vida de los estados excitados en el dimero rodeado se calcularon mediante

la ecuacién de coeficientes de Einstein:?®
3
c
T = @ (7—3)

donde c es la velocidad de la luz en el vacio, f la fuerza del oscilador y E la energia de

excitacion, todo en Unidades Atoémicas.

El estado excitado singulete del dimero aislado anti tiene un tiempo de vida de 2 ns, al
igual que del dimero rodeado. Esto indica que el efecto colectivo de las bacterioclorofilas-
d no afecta el tiempo de vida del estado excitado que, ademads, es tiempo suficiente para
que se lleve a cabo la fisién de singuletes, que se da en un promedio de 200 ps.> De la mis-
ma manera, el estado excitado quintuplete del dimero aislado tiene un tiempo de vida
de 905 ns, sin embargo el dimero rodeado tiene un tiempo de vida para el mismo estado
excitado de 99 ns. Esto nos indica que el rodeo de més bacterioclorofilas-d nos favorece
que el mecanismo de fisién de singuletes ocurra en el clorosoma. Pese a que los estados
excitados disminuyen ligeramente en energia y aumentan la probabilidad de que se lle-
ven a cabo, no necesariamente afecta significativamente el tiempo de vida del mismo,
como en los estados excitados singulete del dimero anti aislado y el dimero anti rodea-
do, donde el tiempo de vida de ambos estados excitados es el mismo. Esta informacién
nos hace concluir que el efecto colectivo ejercido por el potencial electrostatico que las
demads bacterioclorofilas-d ejercen, favorece las excitaciones y, por ende, podria favorecer

el mecanismo de fisién de singuletes dentro del clorosoma bchQRU.
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La fisién de singuletes es un mecanismo mediante el que se generan dos excitones finales
a partir de un excitén inicial que, por principio de conservacién de la energia, los exci-
tones triplete finales poseen la mitad de la energia del excitén singulete incial. Por ello
resulta importante su estudio y entendimiento en la ciencia de materiales y ademads, es
una forma de poder explicar la alta eficiencia energética de la fotosintesis. Gracias a los
estudios realizados en este trabajo, obtuvimos las condiciones idealizadas para que los
pigmentos fotosintéticos, como las bacterioclorinas-a y las bacterioclorofilas-d, a través
de complementar el método TD-DFT con el método RAS-2SF, llevaran a cabo transferen-
cias exciténicas mediante fision de singuletes, donde la interaccién intermolecular mads
importante es el apilamiento 7t de estos pigmentos, interaccién que, si bien no es la in-
teraccion que lleva a los pigmentos a formar agregados moleculares, resulta crucial en la

descripcién del fenémeno fotoquimico.

Ahora, si bien los agregados moleculares idealizados de bacterioclorinas-a derivan en
una forma de inducir la fisién de singuletes en estos pigmentos, el arreglo natural que
las bacterioclorofilas-d presentan en los clorosomas, tal como en el clorosoma estudiado
bchQRU, deriva, a su vez, en una forma natural donde la fisién de singuletes esté presente.
El hecho de estar, a su vez, el dimero anti presente en todo el clorosoma, ademas de que al
tomar en cuenta al arreglo molecular no se ven cambios considerables en el proceso, por

lo que la fisién de singuletes es viable no s6lo en el dimero, sino en el clorosoma completo.



9 Perspectivas

Al existir la posibilidad de que en las bacterioclorofilas se lleve a cabo la fisién de singu-
letes, el estudio de complejos antena distintos a los clorosomas es casi obligado, en aras
de comprender las transferencias exciténicas. Ahora bien, en otros complejos existen no
s6lo clorofilas o bacterioclorofilas, sino también carotenoides y otros pigmentos en me-
nor cantidad que estdn involucrados en las transferencias exciténicas, por lo que estudios
heterodiméricos en busca de la posibilidad de que la fisiéon de singuletes, o su proceso
contrario, la fusiéon de tripletes, se lleve a cabo puede resultar importante, ademas de

interesante, sin limitar la transferencia exciténica a este mecanismo.
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