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Abstract

The aim of the Investigations exposed in the present thesis deals with one of the most
enigmatic and outstanding topic research in science: homochirality, that is the one-handed
symmetry preference observed in several processes of nature. Notwithstanding that physi-
cal theories predict the symmetry of processes, no specific bias towards homochirality has
been shown. In this way, Luis Pasteur expressed that “L’univers est dissymétrique” at the
molecular level, it has been established de facto, that homochiral etiology was caused by
a prebiotic accident. This claim avoided any formal explanation though. In 1956 it was
conjectured that parity violation of electroweak forces might be an important factor to ex-
plain molecular homochirality of biological processes. Furthermore, an extraterrestrial origin
of molecular homochirality has also been proposed, provoking enantiomeric excess. In this
work we propose an enantiomeric excess mechanism based upon a quantum decoherence
ansatz, which is achieved through an ad hoc planar molecular state constructed by super-
position of a significant number of excited configurations. In quantum way, this stationary
mixed state, characterized by its higher entanglement, might decohere towards quasi-pure
states (lesser entanglement) . Among these, R- and S-homochiral states are naturally pro-
duced. It’s worthy to say that decoherence is guided through an IR- radiation mechanism
producing normal vibration modes which lead to specific perturbated states that may co-
llapse in several chemically recognizable states, R- and S- included. Throughout this ansatz
we are able to explain, in clear fashion, the symmetry breaking observed in chiral molecules,
with no recourse to any extra hypothetical arguments. On the other hand, our results show
that enantiomeric excess arises naturally from the statistical distribution of the perturbated

states which follow the normal vibration modes.
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Resumen

El presente trabajo contribuye a uno de los temas de investigacion mas enigmaticos y des-
collados de la ciencia: la explicacién de la unidireccionalidad -homoquiralidad- de los fenéme-
nos fisicos, quimicos, y bioldgicos; a pesar de que las teorias fisicas predigan simetrias de los
procesos, estas son conculcadas por la naturaleza; al respecto Pasteur expresé “L’univers
est dissymétrique” 1. A nivel molecular, se establecié de facto que la etiologia homoquiral
fue un accidente prebidtico, empero este auspicio se privaba de dar un mecanismo formal.
Fue en el ano 1956 cuando se conjeturd que el descubrimiento de la violacién de paridad
de fuerzas electrodébiles [2, 3, 11, 12] podia influir en el superavit homoquiral molecular de
los procesos bioquimicos. Sin embargo existen otra teoria extraterrestre del origen homoqui-
ral molecular -tautolégicamente, exceso enantiomérico- que han cobrado mucha importancia
[17, 16, 15, 18]. En este trabajo se propone un arquetipo del mecanismo que genera un exceso
enantiomérico via un proceso de decoherencia de una estructura intermedia en el proceso de
transmutacién homoquiral; asi pues, se buscara poner este estudio en contexto a las teorias
existentes. En el presente trabajo el concepto operante de decoherencia esté constituido por
aquellos procesos en los que el entrelazamiento disminuye, pero es importante aclarar que
la decoherencia de un sistema es un proceso multifactorial que puede exhibirse como una
pérdida del comportamiento cuantico de los sistemas; asi que serd imprescindible hacer una

exposicién de todo un argot cuantico que justificard nuestra metodologia.

En un segundo plano se hara uso conceptual del fenémeno del entrelazamiento cuantico,
que es un componente esencial del comportamiento cuantico, por lo que sera nuestro artilugio
para monitorear el grado de decoherencia del sistema. Sin embargo en los inicios de la teoria
cuantica Einstein y colaboradores la criticaron [5] al considerarla una teoria incompleta por

no cumplir un criterio de localidad. Pero gracias a los experimentos de Stern-Gerlach, los

LE] universo es asimétrico

VII
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patrones de difraccién obtenidos en el experimento de la doble rendija, asi como los que rea-
lizaron Anton Zeilinger y Alan Aspect para verificar fenémenos de no localidad cudntica, por
lo que hoy en dia ya no se puede poner en tela de juicio que el entrelazamiento asi como la
superposicién de estados son fendmenos que forman parte de nuestra realidad; una realidad
latente por supuesto. No obstante es importante mencionar que el entrelazamiento al que la
comunidad cientifica suele aludir es al de sistemas separados a grandes distancias; empero en
la Seccién 5 se presentardn criterios para cuantificar entrelazamiento de sistemas fermiénicos
indistinguibles definidos en un mismo espacio de Hilbert, los cuales han adquirido relevan-
cia por las implicaciones que tendrian en el procesamiento de informaciéon de computadoras
cuanticas -en contraste con el primer esquema de entrelazamiento de sistemas lejanamente

apartados que tiene implicaciones en teleportacion cudntica-.

No obstante que este trabajo es de naturaleza puramente tedrica y especulativa, no se
puede negar su valor cientifico y sus implicaciones en las ulteriores tecnologias cuanticas
y su impacto en la quimica. El valor de este trabajo reside en el hecho de que en este
convergen distintas dreas de la ciencia; también este tipo de trabajo multi-teméatico -de corte
transversal- podra parecer poco formal, pero ahi en este hecho se postra la virtud del mismo,
ya que contribuye al devenir del conocimiento cientifico; tarea que muy pocos se atreven
a emprender debido al riesgo que implica salirse de esquemas de investigacion. Al respecto
sobre los temas de corte abstracto; en un psicoandlisis del mexicano, Samuel Ramos reveld su
carédcter idealista [6]; por otro lado Antonio Caso en un tratado de la idea de progreso [7],
expusé que el ser idealista forma parte del desarrollo humano, y dicha etapa se presenta en
la juventud; son los jovenes quienes con facilidad se enamoran de las abstracciones; lo que
quiero expresar con esto es: todo aquel que considere tener un espiritu joven puede adentrarse

en este terreno fértil en donde convergen distintas dreas de la ciencia.



Capitulo 1

La Quiralidad en la Naturaleza

Muchos sistemas y procesos en la naturaleza son quirales !, es decir, que sus imagenes
especulares no son idénticas, el trillado ejemplo son nuestras manos derecha e izquierda, las
cuales no pueden superponerse. Las moléculas tambien exhiben esta propiedad: a través de
técnicas Opticas basadas en la desviacion de la luz polarizada - como el dicroismo circular
- es posible obtener la configuracion espacial de las moléculas; si desvian la luz polarizada
hacia la derecha se dice que son estructuras tipo R - del latin rectus, derecho - o si desvian
la luz hacia la izquierda se dicen que son estructuras tipo S - del latin sinister, izquierdo -,
existen otras nomenclaturas alternas: estructuras tipo D - del latin-griego Dextro, derecho -
y estructuras L - del latin-griego levo, izquierda -; las etimologias anteriores son importantes
ya que en la bibliografia existente no se suele discriminar entre una y otra. Las moléculas no
son los Unicos objetos quirales, existen algunos organismos como conchas de mar, algunas
plantas, los seres vivos, las particulas elementales, la estructura de galaxias, jy mas!, es evi-
dente que la quiralidad estd presente a diferentes escalas de la naturaleza. Particularmente
cuando se trata de moléculas, al par de imagenes especulares se les denomina enantiéme-
ros [4]. Es importante mencionar que la diferencia espacial-geométrica entre enantiémeros
tiene como consecuencia una diferencia funcional en los procesos bioquimicos, como ejem-
plo ilustrativo la molécula de limoneno que tiene un carbono quiral - Figura 1 -: mientras
que la estructura R-limoneno huele a naranja, la estructura S-limoneno huele a limén; otro

ejemplo de importancia histérica es la molécula de la talidomida, la cual causé un escandalo

'El término quiral proviene de la palabra griega “mano”; fue empleada por Lord Kelvin en 1894. Tradicio-
nalmente en quimica organica una molécula quiral es aquella que tiene un atomo de carbono unido a cuatro
grupos diferentes, empero, la definicién de quiralidad molecular es mas amplia, de ello se hard mencién en
la seccién 1.1.1.
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3 -2 3 -2

R - talidomida S - talidomida
(R) s

Figura 1.2: Molécula de talidomida
Figura 1.1: Molécula de limomeno

en la industria farmacéutica en la década de los 60’s: la estructura R-talidomida era un
barbitirico que se prescribié durante el embarazo, el problema es que la empresa alemana
Grinenthal GmbH sintetizd y comercializé la estructura S-talidomida, la cual genera una
teratogénesis, es decir, defectos congénitos durante la gestacién del feto [8]. Otro aspecto en
torno a la importancia de la quiralidad molecular, es la homoquiralidad de los proce-
sos bioquimicos, esto es, que en algunos procesos predomina la participaciéon de sélo uno
de los enantiémeros: en el proceso de replicacién de ADN predominan azucares D y en la
sintesis de proteinas predominan los aminodcidos L 2. Este fenémeno de la naturaleza ha
llamado mucho la atencién de cientificos de diversas dreas de investigacion desde la época
de Pasteur, quien en 1857 en su laboratorio encontré una disolucién “contaminadala cual
inicialmente no tenia actividad optica -, y en lugar de desecharla decidié analizar el efecto de
los microorganismos al exponerla a la luz polarizada: jla soluciéon contaminada desvié la luz!,
efecto de que la reacciéon quimica favorecié a un solo enantiémero; a partir de este instante
Pasteur establecid la conjetura “L’univers est dissymétrique”, intuyd la posible existencia de
una fuerza antisimétrica en el universo. Pasteur no imaginé la trascendencia de su conjetura,
ya que en la ciencia moderna se sabe que el universo es asimétrico a todas escalas [9]. En
los siguientes parrafos se expondran las virtudes y limitaciones de algunas de las teorias del
origen de la homoquiralidad, y posteriormente se buscard poner este trabajo de investigaciéon

en contexto.

2Es importante hacer mencién que estos procesos no se llevan a cabo de manera absoluta con dzucares D
y aminoacidos L como usualmente suelen generalizar algunos autores; incluso existen trabajos en los cuales
se ha senalado que los anténimos de dichas estructuras también tienen una funcionalidad bioquimica, es
por tales razones que es mas prudente expresarse en términos de predominio en lugar de establecer una
generalizacion.
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1.1. Ruptura de Simetria

1.1.1. Operaciones de Simetria

Una de las tareas de la fisica moderna es hallar cantidades que se conserven - que son
invariantes en un espacio u otro -, ya que toda cantidad que se conserva tiene asociada una
operacién de simetria; a continuacién se enlistan a grandes rasgos algunas operaciones de

simetria:
1. Reversién temporal
2. Conjugacién de carga: remplazamiento de particulas por antiparticulas
3. Traslaciones en un espacio
4. Rotaciones en un espacio
5. Operaciones de paridad: reflexion de coordenadas con respecto a un origen

Con la informacién anterior, de un modo mas expreso, la quiralidad molécular se puede de-
finir por medio de una inversién espacial - mediante una operacién de paridad p - seguido
de una rotacién de 180 grados sobre un eje perpendicular al plano de reflexién [10] - com-
pruébelo usted mismo -. Todas esas operaciones conmutan con el Hamiltoniano del sistema,
y como consecuencia, el Hamiltoniano es invariante ante las operaciones mentadas; a pesar
de ello la naturaleza elige una direccionalidad: las simetrias se conculcan y la invarianza
desiste, ya no da lo mismo una direccién que otra al momento de aplicar tales operaciones,
ejemplo de ello es el operador de reversion temporal que a pesar de que la teoria cudntica
prediga que puede existir reversion temporal, en la experiencia consuetudinaria observamos
la unidireccionalidad del paso del tiempo; asi mismo también existe un superavit de la pro-
porcién materia/antimateria y de estados moleculares enantioméricos |S) ® |R).

La violacién de la simetria a nivel molecular es uno de los fenémenos que méas ha llamado
la atencién de los quimicos, sobre todo en la posibilidad de dirigir sintesis homoquirales 3;

una de las explicaciones pioneras a nivel cudntico fue la de Hund * en donde plantea la

3Cabe mencionar que actualmente existen diferentes técnicas de exceso enantiomérico como la auto-
catdlisis [] y via interaccién radiacién UV, pero ninguna de ellas proporciona un mecanismo del origen de la
homoquiralidad molecular.

4Quack M. op . cit. y Barron op. cit. citaron el articulo original de Hund F. Z. [13]
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TAE,

Figura 1.3: Propuesta de transmutacién quiral de Hund

superposiciéon de estados enantioméricos:

), = glos |B) + s S)
2 (1.1)
[0)_ = 5len|R) — a2 [S)]

Se han considerado dos posibilidades: la de una funcién de simetria par ¥, e impar W_ °,
separados energéticamente AFEL e inmersos en un potencial doble - véase Figura 1.3 -. Hund

propuso que la transmutacién quiral fuese via un efecto tunel con un tiempo de tuneleo:

ok
YN

Hund expresé que los tiempos de tuneleo eran “virtualmente infinitos”®, van’t Hoff estimé un
tiempo de tuneleo de millones de afios 7; ello de alguna manera explicaria la estabilidad
homogquiral: se tiene que la diferencia energética entre los estados en 1.1 es aproximadamente
AFE; =~ 1.661x107%%J &, con ello se tiene que 7 =~ 6,4 millones de afos ?. El modelo de Hund
no explicoé oportuna y completamente la etiologia homoquiral, pero dio pauta a una serie de

especulaciones que terminarian como propuestas formales para describir el fenémeno aludido.

5]a nocién de simetria de una funcién no debe confundirse con la de operaciones de simetria.
8ibidem

Tibidem

8Quack M. [11] op. cit. p. 4622

Y apud ibidem



1.2. VIOLACION DE PARIDAD Y

No observada en la naturaleza Observada en la naturaleza

- ~

4'4‘,

Figura 1.4: Corrientes helicoidales electrodébiles neutras de un atomo; la corriente
hacia la derecha es la que se observa en la naturaleza, efecto de que la mayor
parte de los electrones estan en “estado hacia arriba”. En la pdgina del CERN
hay una breve descripcién sobre el reto que implicé el descubrimiento de estas
corrientes neutras [33, 34].

1.2. Violacion de Paridad

Casi inmediatamente después del trabajo de Lee y Yang en 1956 [2, 3] sobre la no con-
servacion de la paridad de la fuerza nuclear débil se comenzaron a senalar las posibles im-
plicaciones que ello podria tener en la homoquiralidad molecular [9, 10, 11, 12]. En 1957
se observé a través del decaimiento § en atomos de cobalto 60, proceso con influencia de
la fuerza débil cargada de repulsion W 10, que se emiten electrones con una “direccionali-
dad” definida, es decir que se emiten sélo electrones con un momento angular a lo largo de su
propio eje de giro -spin hacia arriba-. Después en la década de los 1960’s Steven Weinberg
predijo una nueva fuerza electrodébil entre los electrones y el nicleo de un atomo; posterior-
mente también se demostraria que esta nueva fuerza no conserva la paridad. Por otro lado
las fuerzas débiles neutras Z entre electrones y nucleones dan origen a corrientes helicoidales
neutras - descubiertas experimentalmente en 1973 [33] - con alguna direccionalidad definida
dependiendo de la orientacién del spin electronico -véase la imagen 1.2 -; estas corrientes
definen la quiralidad de los 4tomos y moléculas '*. Ya que el tema principal de este trabajo

no es de fisica de altas energias, no quisiera seguir desviando la atencién del lector, por lo

OHegstrom ibidem pag. 112
HCitado por Hegstrom [9] de Marie-Anne Bouchiat SCIENTIFIC AMERICAN June 1984
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que es justo mencionar que la implicacién que tienen las corrientes electrodébiles neutras es
que generan una pequena diferencia de energia entre los enantiémeros |S) y |R). Entre las
décadas de los 1970’s y 1980’s se realizaron varias publicaciones sobre la estimacién de tal
desdoblamiento de la energia; la idea es proponer un término de interaccion entre electro-

nes y nucleones en el Hamiltoniano total de dtomos y moléculas 12 13

cuyo valor esperado
daré la diferencia energética enantiomérica A, E = (VIF|W|VYE), lo cual hard antisimétri-
co el potencial propuesto por Hund; en la figura 1.2 se observa al potencial asimétrico. M.
Quack ha calculado la energia de violacién de paridad [11, 12] cuyo valor, para moléculas
orgdnicas simples, ronda en un orden de magnitud aproximado a A,,E =~ 107" Jmol™ o
A, F ~107'%YV, juna cantidad de energia muy pequena!.

La violacion de paridad como un mecanismo del origen de la homoquiralidad molecular ha
sido ampliamente cuestionada, en primer lugar por que el orden de magnitud de A, E queda
sujeto al ruido numérico, en segundo lugar es que al ser una cantidad muy pequena queda
fuera de los limites de deteccion de los aparatos de medicién; ademas no existe una técnica
que permita manipular solo una molécula. Existen otros trabajos que buscan demostrar la
violacion de paridad de mezclas racémicas, empero la menor impureza pueden tener una
influencia muy significativa en las diferencias energéticas 4. Entiendase que no pretendo di-
famar la teoria aludida, sino replantear la solemnidad que le han adjudicado: son quizas otros
factores sustanciales que ayuden a explicar el mecanismo del origen de la enantioselectividad
molecular de los procesos bioldgicos; en la Seccién 7 se propone la decoherencia como uno
de ellos, no sin antes presentar una de las teorias que han retomado mucha importancia en

el origen de homoquiralidad.

12Barron ibidem pag. 209
I3A este término de interaccién electrodébil también se le refiere como potencial de violacién de paridad,
cuya expresion es:

‘A/c‘I/VP = %Qw{ae L Peva(re)} (12)

En donde G es la constante de acoplamiento débil de Fermi, « es la contante de estructura fina, oe y Pe son
el operador de spin de Pauli y el operador de momento lineal del electrén, p(r.) es la funcién de densidad
nuclear normalizada, y la funcién Q,, = Z (1 - 4sen26’w) — N es una carga débil efectiva que depende del
ntimero de protones Z y neutrones N; ademds {} denota un anticomutador.

Hyéase por ejemplo [14]
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V(g)

. L 10" J mal’
q— ~10" eV

Figura 1.5: Superficie asimétrica de energia de transmutacion quiral, efecto del
acoplamiento nucleén-electrén (cual no conmuta con el Hamiltoniano).

1.3. Origen Extraterrestre de la Homoquiralidad

Como se menciond anteriormente, se ha cuestionado si la ruptura de simetria de corrien-
tes electrodébiles neutras tuvo un papel determinante para generar un exceso enantiomérico
- ee -: se ha estimado que este fendmeno podria provocar un ee en un porcentaje alrededor
de 10717; al parecer la teorfa citada no tiene un papel determinante en el origen de la homo-
quiralidad molecular. Alternativamente se ha formulado una teoria extraterrestre del origen
de homoquiralidad ' la cual estd adquiriendo mucha importancia con base en la cantidad

de evidencias experimentales que se han conseguido '°.

Todo empieza con la luz circularmente polarizada - LCP - hacia la derecha - LCPD - o
hacia la izquierda - LCPI - que emiten las estrellas de neutrones - la cual es originada en la
etapa de implosiéon de supernovas -; ha sido ya observado que tales radiaciones - particular-
mente la radiaciéon UV - [16, 17, 19] interaccionan con nubes de polvo interestelar -granos

17 que es

interestelares G.I.- o nubes moleculares con una composicion racémica definida
alterada por la interaccién con la radiacion UV; se ha observado que parte de la radiacién
UV es dispersada como LCP en la regién IR por las nubes ya referidas, Bailey y colegas

[17] reportan lo anterior particularmente para la regién masiva de formacién de la nebulosa

15La mencién de la palabra extraterrestre es suceptible a que la situacién se extrapole al plano de lo
esotérico, no obstante sélo es un término que hace referencia al espacio interestelar; de antemano ofrecezco
disculpas a los lectores si he causado alguna irritaciéon por tal término.

16En la seccién 7 se expondra un artilugio de superavit enaniomérico el cual puede ser situado dentro de
este esquema.

"Hay registro de la existencia de moleculas quirales en las nubes ya aludidas, véase por ejemplo [21].
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oscura Orion OMC-1 [20]; la interaccién de LCPD/I-UV con nubes de moléculas quirales ge-
nerard una sintesis asimétrica, es decir la amplificacién homoquiral, un exceso enantiomérico
- cuestion de tautologias -. Posteriormente mediante un proceso de aglutinacién de los G.I.
en conjunto con el material de las nubes moleculares formaran cometas y asteroides que
dispersaran el material molecular con quiralidad definida en el universo a esta conjetura se
le conoce también como la teoria de la panspermia que establece que la fuente del material
prebidtico de la tierra fueron los asteroides que atravesaron la atmésfera de nuestro plane-
ta. En 1969 en Australia cay6 el meteorito Murchison en el que se detectaron hasta 60

18 v pequeiios excesos enantioméricos de L-aminodcidos [15, 18]. Aunque los

aminoacidos
ee son pequenos, mediante diferentes procesos ambientales pudo generarse un proceso de ee
que definié la homoquiralidad molecular de los procesos biolégicos; no obstante cabe la gran
posibilidad de que existan otras regiones del universo con homoquiralidad contraria a la de

nuestro planeta, es una cuestiéon de azar. En la Figura 1.3 se muestra el diagrama de flujo

de los procesos mencionados de esta teoria extraterrestre del origen de homoquiralidad.

18Cline [16] ibidem pag. 57



1.3. ORIGEN EXTRATERRESTRE DE LA HOMOQUIRALIDAD

SUPERNOVA

Granos interestelares (G.l.)
e (En nubes moléculares)

*
Radiacion sincrotrén

Radiacién ultravioleta ¥
(todas las longitudes de onda)

LCP hacia * LCP hacia * GL+D L *
la izquierda la derecha

Irradiacion
ultravioleta

Fotélisis asimétrica

Protegido de la ¥
racemizacién a
una temperatura

/intarestelar de 10K
Cometas/asteroides ———— G.l.+ L

Acrecion fria de la
tierra pasando a través
nubes moléculares
irradiadas por LCP

Impacto en la tierra

Moléculas quirales en
la tierra prebiética (bajos e.e.)

Proceso de amplificacién
abictico

Moléculas quiralmente puras
en la tierra prebidtica

Figura 1.6: Diagrama de flujo del origen interestelar de la homoquiralidad mole-

cular. El * indica los procesos que han sido observados experimentalmente. Este
diagrama fue transcrito y traducido de [19, 16].
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Capitulo 2

Genealogia de la Mecanica Cuantica

Una vez que ya hemos aceptado que las particulas a pequena escala también se comportan
como ondas !, nosotros no podemos asignar la posicién de una particula, ya que una onda
se dispersa en todo el espacio disponible. Es como decir que un electrén esta ocupando todo
el espacio al mismo tiempo, y no se encuentra ubicado en un solo sitio, lo cual es uno de
los aspectos “raros” de la mecédnica cuantica. Si por ejemplo pudiéramos observar un atomo

como el helio, lo que verfamos serfa una nube en lugar de electrones orbitando (imagen 2.1.)

-

1 A = 100,000 fm

(a) (b)

Figura 2.1: d4tomo de Helio con dos electrones, en (a) se observa de una manera cldsica un
atomo, en el que los electrones tienen comportamiento de particulas que orbitan alrededor
del nicleo, comparado con (b)en donde se representa a los electrones formando una nube
electronica.

La tarea de la mecdnica cudntica es, en resumen, obtener la funcién de onda ¥(z,t),
la cual contiene toda la informacién del sistema (en particular entenderemos por sistema
a un atomo, molécula o cimulos de ellos.), pero hay que mencionar que W(x,t) es una

funcién matemaética abstracta que en primera instancia no nos dice nada, por lo que tenemos

'Hecho ya confirmado por algunos experimentos tal como el de la doble rendija

11
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que aplicar una serie de operaciones sobre ella para darle una interpretacion fisica directa.
Entonces, jcomo puede la funcion de onda definir el estado de un sistema?. La respuesta
estd dada por una interpretacién probabilistica de la funcién de onda [71]: a pesar de que la
particula esta dispersa en todo el espacio, hay regiones en las que es més probable encontrarla,;
en una dimensién la probabilidad P(x) de encontrar una particula en una pequena regién

del espacio dz es el cuadrado del médulo de la funcién de onda:
P(z) = |¥(z,t)|*dx

A esta descripcion probabilistica de la funcién de onda se suele aludir como interpretacion
de Copenhagen®. En esta seccién pretendemos revisar los conceptos de la primera teoria
cuantica, lo cual nos proporcionard un ciclo hermenéutico-geneanolégico de los fenémenos
de no localidad y entrelazamiento de sistemas, conceptos fundamentales para el desarrollo de
las nuevas tecnologias cuanticas. Se considera iniciar con el principio de incertidumbre, el cual
consideramos generatriz de los demads principios: indistinguibilidad, simetria y antisimetria,
no localidad y entrelazamiento cuantico. Estos principios se generan los unos a los otros, lo

cual se puede representar eslabonicamente por un ciclo, véase la Figura 2.2.

Indist hgubilidad

N

Figura 2.2: Ciclo de los principios jerarquicos de la mecanica cuéntica

2Desviando un poco la atencién del lector, esta interpretacién se discutié en el congreso Solvay en Bruselas
de 1927, de donde emand la anécdota de la discusién entre Bohr y Einstein sobre la indeterminacion de la
teoria cudntica:

= “Dios no juega los dados” A. Einstein

= “Finstein, no le digas a dios que hacer” N. Bohr
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2.1. Principio de Incertidumbre

En esta seccién no se pretende dar una descripcién formal de este concepto, sino exhibir
que estamos sujetos a la incertidumbre. Pensemos en un ejemplo ilustrativo: en astronomia se
pueden predecir las posiciones de los cuerpos celestes a lo largo del tiempo basdandose en sus
estados iniciales y finales, no obstante, su movimiento no se ve perturbado por la medicién de
sus condiciones iniciales ya que tienen un gran tamano y masa. En sistemas submicroscépicos
no sucede lo mismo ya que el acto de observar/medir origina perturbaciones importantes
en los sistemas: pongamos por caso la deteccién de un electrén, para hacerlo necesitamos
generar interacciones entre un haz de fotones y el electrén, pero debido al efecto Compton,
cuando volvamos a observar al sistema, este ya no estard mas en el mismo estado, cobrando
sentido hablar inicamente de las regiones mas probables donde pueda ser encontrado. jExiste
una imposibilidad para conocer completamente el estado de los sistemas!. La interpretacién
del médulo cuadrado de la funcién de onda como una densidad de probabilidad tiene ya de
manera implicita la incertidumbre: Heisenberg formulé su principio mediante la imposibilidad
de poder medir simultdneamente dos propiedades fisicas, por ejemplo la posicién z y el
momento lineal p 3; y aunque se cuente con instrumentos mds precisos y exactos, nunca se
podré disminuir la incertidumbre en mas de A,A, > h/2; en definitiva la incertidumbre se

convierte en un principio inherente al mundo cuéntico.

2.2. Principio de Indistinguibilidad

Ante la imposibilidad de poder conocer con exactitud la posicién de un sistema, no pode-
mos describir trayectorias exactas de las particulas cudnticas -tal como se hace en mecanica
clasica-, careciendo de sentido intentar etiquetarlas; con esto quiero decir que en mecanica
cuantica trabajamos con particulas que son no distinguibles (indistinguibles) a
consecuencia del principio de incertidumbre. Ahora supdngase que tenemos un sistema de N

particulas indistinguibles con coordenadas g;, cuya funcién de onda es:

w(qlw"vqi?q‘i?"'an)

3Los cuales son operadores no conmutantes, esto es: [z, p] # 0.
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Definamos al operador de permutaciéon ]3’,-3» el cual intercambia las coordenadas de las particu-
las iy j:
R]w(Qh .- 7qi7qj7' .- 7qN) = 1/)(Q17- .. 7C]j7CIi>~ .. 7QN) (21)

Cuando realizamos un intercambio en las coordenadas de las particulas ¢; y ¢;, dado que son

idénticas, la funcion de onda deber ser igual; es decir:

w<q1a"'7Qi7ij"'qu) :w<Q1a"'7Qj7in"'7qN) (22)

Asi en un sistema de particulas indistinguibles la funcién de onda no se ve afectada ante el

intercambio de las coordenadas de las particulas.

2.3. Simetria y Antisimetria

El hecho que la funcién de onda se mantenga invariante ante la accién de un operador,
impone un cierto tipo de simetria. La importancia de la simetria es de mucha utilidad en
la fisica y quimica tedrica, debido a que siempre que exista una simetria se conserva una
cantidad fisica, hecho generalizado por la matemética Emmy Noether [32] quien relaciond las
leyes de conservacién con la simetria: cada simetria diferenciable de la accién de un sistema
fisico tiene una ley de conservacién correspondiente. Por ejemplo, si el operador de simetria
traslacional y/o rotacional conmuta con el Hamiltoniano molecular total del sistema? Hy; a
consecuencia de este principio el momento lineal y el momento angular se conservan[32].
Como ya hemos visto el operador de permutacién es un operador de simetria, el cual al ser

aplicado dos veces, nos conduce a la funciéon de onda original:
P2(qr, - 4y G- an) = (G0, Qi Qo AN)
Se aprecia entonces que el autovalor del operador p? es 1:
PP =1

4En la seccién 4 se muestra la forma de este hamiltoniano
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de manera que el operador Pij tiene dos autovalores; es posible etiquetar a las funciones de
onda como simétricas cuando el autovalor de ]E’ij sea +1 y antisimétricas cuando el autovalor
sea -1. Ambas funciones son completamente validas siempre y cuando las predicciones que
con ellas se hagan coincidan con la evidencia experimental. Por otra parte las particulas con
spin entero (bosones) poseen funciones de onda simétricas, y las particulas con spin semien-
tero (fermiones) poseen funciones de onda antisimétricas®, ejemplo de estas tltimas son los
electrones. Este principio de simetria tiene una consecuencia muy profunda para la quimica,
por que de él surge el principio de exclusion de Pauli, fundamental en las metodologias de
la quimica tedrica. Supongamos que las particulas ¢ y 7 tienen las mismas coordenadas, es

decir ¢; = g;, entonces se tiene:

w(Q17~-~7Qi;Qj;-~-7QN):—¢(Q1;-~-7Qi7Qj7~-~7QN)

Qw(qlaa(_Zl?q]Jan):O
1/J(Q17"'7qi7qj7"‘7qN) =0 (23)

El principio de Pauli establece que jdos particulas no pueden tener las mismas coordena-
das! 6, a causa de que la probabilidad -en la ecuacién anterior- de que dos particulas ocupen
el mismo espacio en un mismo instante es cero. En la Seccién 4.1 veremos que este principio

se cumple construyendo la funcién de onda como un determinante de Slater.

2.4. No Localidad y Entrelazamiento Cuantico

En la interpretacion Copenhagen se mencioné que la informacién de los sistemas tiene
un caracter probabilistico, en consecuencia los sistemas pueden estar en distintos estados
simultaneamente -mientras no sea observado-, en otras palabras, se encuentra en superposi-
cién de estados; una vez que se realiza una medicion u observacion en el sistema, este colapsa
en un sélo estado. Sea por ejemplo la produccién de un electrén y un positrén” en la colisién

de dos fotones de rayos gamma: dado que el spin total antes y después de la colisién se deben

®Como aclaracién, el requisito de antisimetria es: ¥(q1,...,qi, @, qN) = —(q1, -+ Qs Qi - - - IN)

6Tautolégicamente algunos autores escriben: dos electrones no pueden tener el mismo conjunto de niimeros
cuanticos.

"El electrén e y el positrén et son particulas que se sélo se diferencian por su carga.
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conservar, existen dos posibilidades de los estados de las pariculas:

1. Electrén +3: [€7)11)0 Positrén —3: €)1/
2. Electrén —1: [€7) 1/ Positrén +3: €)1/

Antes de cualquier medicién el sistema estd descrito mediante una superposicién de estados:

1
U= \/5{‘6>+1/2 |e+>_1/2 = ‘ei>_1/2 ‘@+>+1/2} (2.4)

Es hasta que se realiza una observacién que se determina en cudl de los dos estados se
encuentra el sistema completo electrén-positrén; ademéds si se determina el spin de una de
las particulas, el spin de la otra conocido automéaticamente: a este fendmeno se le conoce
como entrelazamiento cudntico, y prevalece aunque las particulas de un sistema se encuentren
separadas a varios anos luz de distancia; ;como es posible que la mediciéon en un sistema
influya en el resultado de medicién de otro sistema?, este suceso contradice el postulado
del realismo local de las teorfas fisicas del momento. Einstein, Podolsky y Rosen (EPR)
cuestionaron este hecho en su insigne trabajo de 1935 [5] . De manera general se establece
que para que una cantidad fisica tenga realidad es imperante la posibilidad de predecirla con
certeza sin perturbar al sistema, independientemente del observador; en el caso de la mecénica
cuantica cuando se tienen dos cantidades fisicas descritas por operadores no conmutantes
el conocimiento de alguna de estas cantidades fisicas perjudica el conocimiento de la otra
cantidad®, llegando a la conclusién de que la descripcién de la realidad dada por la funcién
de onda no es completa, o que las dos cantidades no pueden tener realidad simultanea.
Desarrollando un argumento sobre realidad simultanea de dos operadores no conmutantes,
se concluye que la funcién de onda no puede tener toda la informacion del sistema debido a
que no cumple el criterio de realidad al no lograr predecir con certidumbre el valor de todas las
cantidades fisicas . Esto hace que la realidad de p v & dependera del proceso de medidicién
que se lleve cabo sobre el primer sistema, si en principio los sistemas no interaccionan ;cémo
puede existir un cambio en el segundo sistema como consecuencia de cualquier cambio que se
haya hecho en el primero? °. En respuesta a la conjetura EPR Schrodinger argumenté que
en la mecanica cuantica “el mejor conocimiento del todo no incluye el mejor conocimiento

de sus partes, aunque estas puedan estar enteramente separadas o virtualmente sean capaces

8 A causa del principio de incertidumbre
Yibidem
10 ibidem
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de estarlo ...”; sin embargo Schrédinger no pudo hacer més al respecto. Fue desde entonces
y hasta finales de los 80’s que el entrelazamiento fue considerado como una curiosidad de la
fisica: una caracteristica exdtica de la materia pero sin uso practico.

En apoyo a la critica de Einstein, en 1964 John S. Bell establecié un modelo de va-
riables locales (LHVM por sus siglas en inglés) [36, 37], el cual se basa en las siguientes

consideraciones:

= Realismo: Los resultados de mediciones estan determinados por las propiedades del

sistema y no por el proceso de medicion.

» Localidad: El resultado de una medida local es independiente de cualquier accién o

evento separado del proceso de medicién.

Con estas consideraciones Bell derivé una desigualdad para tipificar las correlaciones es-
tadisticas como locales o no locales en las mediciones realizadas en un sistema bipartita. La
desigualdad de Bell inspiré a la formulacién de la desigualdad de Clauser, Horne, Shimony

y Holt (CHSH) [72]:
[(A1B1) + (A1Bs) + (A2 B1) — (AxBy)| < 2 (2.5)

En donde (A;B;) es el valor esperado del producto de los operadores A y B de los sistemas
etiquetados como 1 y 2. Esta desigualdad no se cumple en sistemas con estados en superpo-
sicién -por ejemplo en estados del tipo 2.4-. Muchos de los operadores mecanico-cuanticos
violan la desigualdad referida, tal como posteriormente se comprobé por los experimentos de
J.Clauser y S. Freedman en 1972 [38]. Todos estas contribuciones dieron auge al desarrollo
del entrelazamiento y de la no localidad en la mecédnica cuantica; con ello se han desarollado
areas de investigacion trascendentales como la teleportacion cudntica, criptografia y compu-

tacién cudntica[47].

Hasta aqui hemos dicho que el entrelazamiento cudntico es una correlacion sui generis
instantanea entre sistemas, fuente de efectos de gran importancia; entonces, es indispensable
conocer el grado de entrelazamiento de un sistema. A este respecto hay muchas propues-
tas para cuantificar la correlacién de los estados cuanticos, pero con grandes dificultades de
célculo [49]; algunas otras propuestas son bastante intuitivas conceptualmente y poseen una

estructura matematica mas simple pero con entendimiento ain no consolidado. La teoria
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de la informacién es uno de los esquemas que permite cuantificar el entrelazamiento; en la

Seccién 5 se dard una revision al respecto.

En este punto es importante aclarar que usualmente se alude al entrelazamiento entre
sistemas bipartita distinguibles sin interacciéon aparente -muy alejados entre si-, no obstante
en este trabajo se cuantificard el entrelazamiento de sistemas de particulas indistinguibles

1. concretamente el entrelazamiento de sistemas

que no necesariamente estan separadas
multielectrénicos como lo son atomos y moléculas. Con todo lo anterior se pretende expresar
que el entrelazamiento cudntico no es un tema de investigacién de moda, es un fenémeno
fundamental de la fisica cuantica. No obstante, es latente el nulo impacto que ha tenido el

entrelazamiento cuantico en el devenir de la quimica; los conceptos quimicos han permanecido

totalmente ajenos a esta teoria.

Puede parecer que la presente seccién esté fuera de contexto al ser informacién empleada a posteriori,
no obstante sirve para situar nuestro trabajo de lo que es y lo que no es.



Capitulo 3

Matriz Densidad

En esta Seccién trabajaremos con un esquema muy general en el cual no nos preocupa-
remos por la representacion de la funcién de onda en un espacio coordenado definido, basta
con decir que la funcién que describe el estado de un sistema es un elemento del espacio H
de Hilbert. Siendo asi, en mecanica cudntica la forma en que obtenemos informacién de un
sistema es mediante operadores hermitianos de un observable fisico'; para una descripcién
completa del sistema es necesario tener un conjunto completo de operadores B = {E} que
conmuten entre si, lo cual implica que para un estado se puede determinar simultaneamente
los eigenvalores b;, si esto es posible entonces se dice que el sistema se encuentra en un estado
de mdximo conocimiento 2, o en un estado puro. Alternativamente un sistema en estado
puro se define como aquel estado que estd definido por un tnico vector de estado ? el cual
ha sido caracterizado completamente por el conjunto B, por lo que su operador de densidad
se define como:

I =) (v (3.1)

Empero, en el mundo cuéntico no siempre es posible medir simultaneamente un conjunto
de observables con eigenvalores {b;} * sin librarnos de la incertidumbre, ya que siempre
existira uno o mas elementos de B que no conmutaran, y por lo cual no podremos obtener
un conocimiento completo del sistema. Consideremos un ensamble de particulas en estado
puro |¥), si dicho ensamble no es eigenestado de un observable de B entonces las mediciones

darén resultados distintos ya que el estado |¥) serd modificado constantemente para darnos

IEsta condicién garantiza que los eigen-valores de dicho operador serdn niimero reales
2Una exposicién mas detallada de esta definicién puede verse en [26] pag. 36

3Véase [27]

4Por supuesto que ello depende del operador con en el que se esté trabajando

19
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asi un conjunto de estados |¥;) y por tanto nuestro sistema quedard descrito de manera

estadistica por ese conjunto de estados, esto es:

= Zw AA (3.2)

en donde w; es el peso estadistico de cada estado |V;). Esta expresién describe a un
sistema como un estado mixto, alternativamente un estado mixto se define como aquel que
no estd descrito por un sélo vector de estado; es necesario aclarar que la expresion 3.2 no

sblo es una combinacién lineal, sino la definicion misma de una superposicion de estados

5

3.1. Propiedades de la matriz densidad

Debido al conocimiento limitado que se puede tener de un sistema, el valor esperado de

la medicién de un observable () se obtiene como un promedio, esto es:

Q= Zwi (0| QIW;) (3.3)

Cada uno de los estados |¥;) se puede desarrollar en un conjunto base ortonormal de
tamano K, |¢m), el valor esperado de @ de un sistema descrito como un estado mixto

tendran la forma:

Q = Z wicn*chnm (34)
= Z WiYnm |¢m> <¢n| (3'5)
En donde Q. = (¢,|Q|dm) son los elementos matriciales del operador @ en la base ¢

Y Ynm = Cn'Cm es la matriz densidad en el espacio C. Ademas todo operador tiene una

representacion matricial:

<¢J|f"¢k> = Z wir)/nm(;]}mémk (36)

i,m,n

5Blum, Karl [26] op. cit. pag. 38
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y por condiciones de ortonomalidad, se obtiene la matriz de densidad © :

Por otro lado, insertando la Ec. (3.7) en (3.4), y tomando la traza (m = n) se obtiene

una expresion del valor esperado de (Q en términos de la matriz densidad:

Q =Tr(I'Q) (3.8)

La relacién (3.8) es un resultado muy importante, ya que la matriz densidad es la que contiene
toda la informacién del sistema. Ademads, subyace una propiedad importante: haciendo ) =
1, lo que obtenemos es:

Tr(T) =1 (3.9)

Esta propiedad es de suma importancia ya que también se cumple para el estado puro,

y es independiente de la eleccién de la base. Es necesario hacer ver que:
Tr(T) = Zwi Tr(|¥;) (¥]) =1 (3.10)
dwi=1 (3.11)

Debido a que cada w; es un nimero positivo de la anterior ecuacién se obtiene 0 < w; < 1.La
traza es un propiedad auxiliar que nos ayuda a determinar el grado de pureza de un sistema.

Aventurémonos en determinar Tr(I'?) y Tr(I'?), para el estado puro se tiene:

% = |0 (0| ¥) (¥ =T (3.12)

Hemos demostrado que la matriz densidad de estado puro es idempotente, esto es I'> = I'; si
uno esta interesado en determinar si un sistema estd en estado puro, basta con realizar esta

sencilla operacion. Entonces tenemos que:

Tr(T?%) =1 (3.13)

6 Aqui haremos un parentesis para mencionar la importancia de la ecuacién 3.7, ya que es la forma més
comun en que se obtiene la matriz densidad en el espacio de los coeficientes C}; en la seccion 4.1 se verd la
utilidad de esta expresién al momento de la implementaciéon computacional de las metodologias de la quimica
cuéntica.
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Para el estado mezcla se tiene:

= (Zwi ) <w) (ij ) w) (3.14)

Por condiciones de ortonormalidad, obtenemos que para los estados mezcla, la matriz den-

sidad no es idempotente:
2= (Z wi? |W;) <\1uz-|> 4T (3.15)

Si obtenemos la traza de T'%:

i (3.16)

Este resultado es muy importante, ya que de la ecuacién (3.10) sabemos que al elevar cada

w; al cuadrado estos disminuiran su valor, en consecuencia:
Tr(?) < 1 (3.17)

En lo subsecuente de este trabajo, se empleard o para referirse a la matriz densidad del
sistema, no importando si es de estado puro o estado mezcla, dicha distinciéon se hara de
manera directa a través de la Ec. (3.17). Para finalizar esta seccién, es importante sefialar
que debido a que [H ) Q] = 0 (esto es consecuencia de pedir que p sea invariante en el tiempo,
para mayor detalle puede consultarse [26, 27]), los eigen-estados de H, también lo son para

0. Asi que para p se tiene sus eigen-funciones |p;) y eigen-valores p; asociados:

olp) = pilp) (3.18)

A los eigenfunciones se les conoce como orbitales naturales, y a los eigenvalores nimeros
de ocupacién; usualmente se suele diagonalizar las matrices para acelerar la convergencia de
los célculos, a través de una ortogonalizacién simétrica presentada por Lowdin [57]. Ahora
bien debido a que un estado puro estd descrito por un sélo vector de estado, ¢ tendra un sélo
elemento diagonal no cero igual a uno para cumplir con la Ec. (3.9). Empero para un estado

mezcla, habrda mas de un elemento no diagonal no cero; de esta manera definimos el rango
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de la matriz densidad como el ntimero elementos no diagonales diferentes de cero “. Como
veremos en las secciones posteriores, el esquema de Hartree-Fock representa una metodologia
de rango 1 y por lo tanto sélo puede describir estados puros, se mostrara en contraste que
hay esquemas que representan a la funcion de onda como superpocision de configuraciones
tales como el método Configuracién de interacciones CI -Configuration Interaction por sus
siglas en inglés-, cimulos acoplados CC -Coupled Clusters-, entre otros que son metodologias

de rango mayor que 1.

3.1.1. Matriz densidad reducida

Como mencionamos anteriormente o € H; no obstante siempre es preferible trabajar con
una representacion en R, la cual estd relacionada con la densidad electrénica; la matriz de

densidad reducida de primer orden se define como:

p(ry,rh) = N/drgdrg coedry(ry, e, o )V, Ty TN (3.19)

En la recién escrita ecuacién se debe senialar que es una integracién de la matriz densidad
en R con respecto a todas las coordenadas diferentes de r1, esto de algiin modo es obtener
la informacién de una particula con respecto a todas las deméds, como una traza parcial. Sus

elementos diagonales son:

p(ri,r) = p(r) = N/drgdrg codry(ry,re, o )W (P, Ty ) (3.20)

Esta matriz reducida de primer orden se interpreta como la densidad electrénica de la particu-
la en la posicion rq. Si se toma la traza de esta matriz, o en el caso continuo se integra en

la coordenada faltante, se obtiene el numero de electrones:

N = /drlp(rl) (3.21)

En general, se tiene una matriz de densidad reducida de orden p como:

p(ri...rp;ry...r) = N/drpH coedrn(re, NV, TN (3.22)

"Davidson, E. [27] op. cit. pag. 6
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Estas matrices reducidas de orden superior son de utilidad para evaluar los valores espe-
rados de operadadores de uno o mas cuerpos -se sabe que para el Hamiltoniano bastaria con
la matriz reducida de segundo orden-.

Para el caso Hartree-Fock se tiene que la matriz de densidad reducida puede ser expresada

en una base ortonormal x;(q), de sus spin-orbitales:

o(q; )™ = cncmxm(a)xi(9) (3.23)

nm

Debido a que los spin-orbitales son un conjunto base ortonormal se deduce que:

gy =] ST (3.24)
0 sin#m

Hay que aclarar que los elementos diagonales v (g; ¢') son los nimeros de ocupacién, los
cuales pueden tener un valor de 1 para spin-orbitales ocupados, y 0 para spin-orbitales
desocupados. Por otro lado, en los métodos CI y CC, las matrices de estados excitados
formados con los spin-orbitales de HF no son diagonales. No obstante, debido a que 0(q; ¢')
es Hermitiana, es posible definir una base ortonormal {);(¢)} relacionada con la base {x;(q)}
mediante una transformacién unitaria, con lo cual garantizaremos que la representacién
matricial, para las metodologias CI y CC, sea diagonal; a este conjunto {\;(¢)} se le conoce

como orbitales naturales. Explicitamente, la relacion entre A; y x; es:

Ai = Z Xk Uki
Z A (UT), Z A U" ik

(3.25)

En donde U es una matriz unitaria, la cual cumple UUT = I. Si introducimos las rela-

ciones anteriores en la matriz densidad reducida de la ecuacién 3.23, se obtiene:

)= Z Ae(q) (Z U'hchemolg; q’)Umz> A ()

nm

= 20 (U'20), X (0) (3.26)

=) M@ (@)
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En donde 7 = UTpU. Como ya se habia anticipado, g es Hermitiana, por lo que serd posible

encontrar una tinica matriz unitaria U que la transforme en una matriz diagonal n, es decir:
N = 04 (3.27)

Asi que la matriz densidad reducida en términos de los orbitales naturales A; queda como:
olg:d) = _mihila) A (¢) (3.28)

En donde n; son los nimeros de ocupacion de los orbitales naturales, a diferencia de HF, en
CI y CC los nimeros de ocupacion son semienteros, para cada orbital obedece 0 < A\; < 1, ya
que un electrén se ha deslocalizado en varios orbitales virtuales, o configuraciones excitadas.
Para concluir esta seccion, la gran importancia que tienen los orbitales naturales se debe a

que aceleran (en cierto sentido) la convergencia de los célculos CI.
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Capitulo 4

Metodologias de la Quimica Cuantica

La ecuacién preponderante a resolver es la ecuacién de Schrodinger independiente del
- 1.
tlempo *:

H|V,) = E; ;) (4.1)

Ahora bien, es importante ver que el Hamiltoniano H para un sistema multielectrénico tiene

la forma:
N M N M N N M M
. 1 1 Za 1 VA
H==% 5Vi- R D) Dk D DD Dnb) DD D el ()
= 2 4= 2Ma a1 A T3 55 T A Boa Rap
en donde:
N es el numero de electrones
M es el nimero de nicleos
ZA, 2B son las cargas del nicleo A y B respectivamente
Tij es la distancia entre el i-ésimo y el j-ésimo electron
TiA es la distancia entre el i-ésimo electrén y el A-ésimo ntcleo
Rap es la distancia entre el nicleo Ay B
My es la masa del A-ésimo nucleo
V?, V3, energia cinética del i-ésimo electron y del A-ésimo nticleo

! Aunque en realidad, en quimica casi siempre resolvemos el problema del valor esperado: (U|H|U), las
razones se dieron en la Seccién 3.

27
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Usualmente se considera que los niicleos se mueven a una velocidad mucho menor que la de
los electrones - ello debido a que los primeros son mucho mas pesados que los tltimos - y
por lo cual su energia cinética no contribuye de manera significativa a la energia total de
la ecuacién 4.1, por lo que se desprecia el segundo término; debido a lo anterior también se
considera que los M ntcleos tienen una posicion fija, por lo cual el quinto término serdn una
constante en 4.2. A este conjunto de consideraciones se le conoce como la aprozimacion Born-
Oppenheimer, la cual se reduce a que los electrones se encuentran en un potencial constante
promedio debido a los nucleos, por ende se puede hacer una separaciéon del Hamiltoniano en

un parte electrénica y otra nuclear: H = Hjee + Hpyer:

N M N N

Za
S B ) TS S 3 19
i=1 A=1 TiA i=1 j>i
Las eigenfunciones en 4.1 tambien seran separables:
‘\Il> = "‘Ijel60> & ‘\Ijnucl> (4.4)

Solo para atomos hidrogenoides se tiene que la solucién a la ecuacion 4.1 es separable en en
producto de una funcién radial con una funcién angular: Wy, = R, (r)Y} (6, ¢), explicita-

mente:

Wi(r0.0) = ¢ () ot e (2 i, (DY vewe) as)

En donde R, ;(r) esta en términos de los polinomios asociados de Laguerre, y Y;™(6, ¢) son
los arménicos esféricos. El atomo de hidrogéno es el tinico caso en el que tenemos una so-
lucién exacta (analitica), esto se debe a que en el hamiltoniano del hidrégeno, al sélo tener
un electrén, el término de dos cuerpos % no aparece, lo cual simplifica mucho la ecuacién
4.1. Pero para el caso de dos o més electrones (N > 2) la ecuacién ya no tiene una solucién
exacta, por lo cual se requiere utilizar modelos de estructura electronica que usan métodos
aproximados tales como las aproximaciones variacionales o de perturbaciones (que mencio-
naremos en un apéndice). En lo subsecuente, nuestra atencién estara centrada en la discusién
de las metodologias mas utilizadas en quimica cudntica para representar la funciéon de onda

electrénica U, senalando posteriormente las caracteristicas necesarias que permiten des-
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cribir adecuadamente la no localidad de los sistemas quimicos; podemos mencionar algunos
esquemas de tipo ab-intio: productos de Hartree, Hartree-Fock, Interacciéon de configura-
ciones -CI, Configuration Interactions- y Cimulos Acoplados -CC,Coupled Clusters, por sus

siglas en inglés-.

4.1. Esquema Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock se basa en proponer una funcion de onda como un determinan-
te de Slater con el objetivo de cumplir el principio de antisimetria, a la vez que esta sustentado
en el principio variacional. Entonces el determinante de Slater para un sistema N —fermiénico

se define como:

‘\I’HF> = det(xi(q1), - xx(qn))

xilgn) - xelq)

xilan) - xelaw)

En donde las entradas y;(g;) son spinorbitales ? con coordenadas ¢;, que son el producto de
una funcién orbital de coordenadas espaciales r; y otra funcién de coordenadas de spin wj.

Para cada funcién espacial 9;(r) se puede construir dos diferentes spinorbitales :

Xi = Wi(ri)a(w;)
Xi = i(ri) B(w;)

(4.7)

Donde a(w;) y B(w;) son los estados de spin con eigenvalor +5 y —3 respectivamente . Al-
gunas veces, por simplicidad sélo se indica el niimero de la particula sin poner explicitamente
el simbolo de coordenada -Ecuacién 4.6-, esto es : |\IJHF> = detx;(1),...,xx(V). Hay que
mencionar que el nimero k de spinorbitales a utilizar puede ser igual a una base minima:
k = N/2 -base minima-, lo cual significa que en cada orbital ¢; habra dos electrones, claro

es que por el principio de exclusiéon de Pauli, uno de ellos en el estado de spin « y el otro

2La traduccién de la palabra spin es “giro, rotacién, etc.”, por esta razén se utilizara la palabra anglosajona
antes de cometer alguna horrorosa cacofonia
3Algunas veces también suele referirse como spin up para a y spin down para .
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en el estado de spin . Pero esto no debe ser considerado una generalidad, ya que se puede
utilizar un nimero de orbitales mayor a N/2. Por otra parte, una forma alterna de escribir

el determinante 4.6 es a través del operador de permutaciones P

W) = = 5 (1P P (D) @), (V) (45)

Ahora bien, para un sistema no siempre hay una tnica forma de construir 4.6. Por

ejemplo, para el atomo de helio excitado se tienen 4 posibilidades:

}\I/He*> _ xi(q1) xo(qu) |\IJH6> _ Xi(q1) xo(q1)
@) (e T @) )
}\IJHE* _ Xi(q1) Xa(q1) |\I’H€*> B xi1(q1) Xa(q1)
! X1(q2) X2(q2) " X1(q2) Xo(q2)

Es interesante mencionar que este tipo de configuraciones se pueden utilizar para cons-
truir estados mixtos del dtomo, los cuales son escenciales para representar el fenémeno de
la no localidad, el cual serd medido a través de indicadores de entrelazamiento como se
discutird posteriormente. Por ahora nos ocuparemos de dar un resumen de las ecuaciones

“programables” de este esquema.

4.1.1. El método de campo auto-consistente como implementaciéon

del método de Hartree-Fock

En esta seccién se expondréan las ecuaciones de Hartree Fock para determinar la energia

del sistema *

-sea por ejemplo la del estado basal Ey-, pero como se verd posteriormente
se obtendra una ecuacién no lineal, por lo que serd necesario emplear un método iterativo
para resolver el problema mentado: a este método se le conoce como campo autoconsistente

o Self Consistent Field por sus siglas en inglés SCF, ya que en él se comienza proponiendo

4Cabe mencionar que este tema es secular para este trabajo, por lo que evidentemente carecers de
rigurosidad deductiva, al respecto hay una vasta bibliografia donde se hace el tratado in extenso de este
tépico, wid. Szabo, A. [29] cap. 3; debido a lo antes expuesto, en esta seccién sblo se pretende dar un
reducido resumen de las expresiones del método HF que se implementan en los paquetes computacionales
de estructura electrénica.



4.1. ESQUEMA HARTREE-FOCK 31

una posible solucion, la cual sera recalculada una y otra vez hasta lograr un criterio de con-
vergencia. Para obtener la energia del sistema se calcula el valor esperado del Hamiltoniano
electronico de la expresiéon 4.3 con la funcién de onda tipo determinante de Slater, de lo cual

se obtiene una ecuacion similar de eigen-valores pero para la energia de cada spin-orbital:

F) (1) = & (1) (4.9)
En donde f (1) es el operador monoelectrénico de Fock, cuya forma explicita es:

~

f(1) = n(1) +;ZJZ»(1) —ZKi(l) (4.10)
Expresamente:

1 Z
h1)=— v+ 24
M= gvir >
Ji(1) = / dzs x;(2)73xi(2)  Operador Coulémbico (4.11)
K;(1) = / dzy X (2)r73 Piaxi(2)  Operador de Intercambio

Para un sistema de capa cerrada - en donde se tiene un nimero par de electrones y todos
ellos “estan apareados se puede prescindir de las integrales de spin por condiciones de orto-
normalidad. Ademads se requieren N/2 orbitales espaciales 1. Cuando se simplifica la parte

de spin, la ecuacién de Hartree-Fock que queda tiene la siguiente forma:

f(7”1)¢i(7’1) = Eﬂ/h‘(?"l)

) N/2 N/2 A
J(r)vi(r) = h(r)i(r) +2 Z/dT2 1/1;(7“2)7“51%(7"2)%(7"1) - Z¢;(T2)T1_21P121/1j(7“2)?/%(7“1)
J=1 j=1
N/2

Fri(ry) = h(r)wi(ry) + Z 2J;(1) — K;(1)]ehi(r1)
(4.12)

Para resolver la ecuacién anterior integrodiferencial se suele generar un sistema de ecuaciones

que se pueda resolver matricialmente, para ello es 1til desarrollar a los orbitales en una base
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conocida ° cuyos elementos no son necesariamente ortogonales:
djz(r) = Zciu¢u(r) (413)
I

A este procedimiento de representacién mediante una base se le conoce como esquema de

Roothaan. Sustituyendo la expresion 4.13 en la primera expresion de la ecuacion 4.12:

For1)> cndu(r) = 6 cipdu(n) (4.14)

Iz 1%

Multiplicando con ¢*(r1) e integrando en r; se tiene:

i [ Ar s f 6,0 = Y ci [ dréironry)
I p
Z Ci#Fyﬂ =€ Z cmsw

B I3

(4.15)

La ecuacién anterior tiene la forma de una ecuacion matricial: FC=eSC. Hay que hacer
notar que F,, son los elementos de matriz del operador de Fock en coordenadas espaciales
y Sy se define como la matriz de traslape. Si los elementos del conjunto base {¢;(r)} son

ortogonales entre ellos ¢, entonces la ecuacién matricial se reduce a:
FC =¢C (4.16)

Por lo que el problema se limita a obtener C y e. De manera imperante se debe hacer
explicitas las férmulas programables de la matriz de Fock, para ello es necesario introducir
la expansion 4.13 en la segunda expresion de la ecuacion 4.12; de lo cual se obtiene:
N/2 N/2
B = [ dn gm0 +2Y° [anoi)am6,0) - Y [ an 08w
’ ’ (4.17)

SEsto quiere decir que se conoce la forma funcional de la base ¢;(r), por ahora postularemos que la
conocemos y en el anexo A se presentard las bases mas empleadas en quimica cuéntica para representar a
los orbitales.

SComunmente la forma funcional empleada de los elementos de la base no son ortogonales, pero existen
procedimientos de ortogonzalizacién los cuales transforman a la matriz S, en una matriz identidad, dichos
procedimientos no se mencionan aqui para nos desviar la atencién del problema central, pero se puede
encontrar en Szabo, A. [29] op. cit. pag. 142
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En donde el primer término se define como la matriz Hamiltoniana de core H;J*, la

cual se constituye de dos términos que explicitamente son:
* 1 2
T;Ll/ = drl ¢H<1) _§V1 ¢U(1)
Vnucl /dT
1 ¢) [ Z ’7’1 RA’

core __ nucl
pr - TMV + V/w

éu(1) (4.18)

Del anterior conjunto de ecuaciones se observa que H: s6lo se cédlcula una vez ya
que depende de variables constantes y de las funciones de base conocidas a priori. Ahora

abordemos el tratamiento del segundo y tercer término de la matriz de Fock:

@A%ﬂﬂ%>—//dmdm¢WD¢W%mﬁ%@MAD

(4.19)
@16, = [ [ drdra gy (V6@ Bavy 2)0,1)
En donde es necesario hacer la expansién de los orbitales v;(r):
@Iy D16) =3 e [ [ dridragy 062 er@e,)
oA (4.20)

= Goeinlprlo)

oA

En el anterior desarrollo se definio la cantidad (uv|oX) = [[ drydry ¢7(1)¢, (1)r15 65 (2)0r(2)
a la cual suele referirse como integral bielectrénica. Ahora veamos el caso para el operador

de intercambio:
(010 =3 e [ ] arsara 063,203 Paon(2)0u(1)

_Z%%[ﬂmm¢ G2 on(1)u(2) (421)
= Z C;gcj,\(,UJMUV)

2N
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Insertando las ecuaciones 4.18, 4.20 y 4.21 en 4.17 se tiene:

N/2
Fuy = HZ4+> > c,en2(uv]od) — (pAlov)]
i (4.22)
1
— H* + Z Yo [(,uu]a/\) — 5(,u)\]au)
oA

En el procedimiento anterior se defini6 la cantidad v, la cual es la matriz densidad en
el espacio C, que como se anticipé en la seccion 3.1, es una forma de representar la matriz
densidad de un sistema. Ahora destaquemos que la matriz de Fock depende de esta matriz
densidad: F=F(9,.), lo cual hace que la ecuacién 4.16 sea no lineal, por lo que se procede a
resolverla iterativamente. A continuacién se enlistan los pasos esenciales para la implemen-

tacion computacional del método de campo autoconsistente:

1. Especificar el conjunto de coordenadas niicleares { R4}, nimeros atémicos {Z,}, el nime-

ro de electrones N y el conjunto base {¢,(r)}.

2. Calcular todas las integrales que dependen de cantidades conocidas, tal como: Sy, H:J*

y las integrales bielectrénicas (uv|Ao).
3. Diagonalizar la matriz S,

4. Aproximar F),, ~ Hy® y con esto resolver la ecuacion FC=¢C; se obtendra un conjunto
inicial de coeficientes C los cuales se utilizaran para construir una primera estimacién

de la matriz densidad ~,,.

5. Con la primera estimacién de 7, se procede a recalcular iterativamente a la matriz F,,

en su forma completa de acuerdo con la expresion 4.22.

6. Con la matriz de Fock actualizada consistentemente se vuele a resolver la eigenecuacion

FC=¢cC para obtener un nuevo conjunto de coeficientes C.

7. Convergencia:Con el paso anterior se recalculan 7y, y repetir el paso anterior las veces
que sean necesarias para lograr que el calculo converga, esto es hasta que la nueva
matriz densidad y la del paso anterior sean aproximadamente iguales hasta un

deseado nimero de cifras significativas.
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De lo hasta ahora expuesto, se debe enfatizar que el calculo de la matriz densidad de
nuestro sistema es numeérico ”: se aprovecha la propiedad de conmutatividad [F),,, ,x] =
0 ya antes mencionada en la Seccion 3.1. Antes de continuar con la descripcién de otros méto-
dos es interesante mencionar que en Quimica Cudntica existen varios paquetes computacio-
nales que permiten hacer complejos cédlculos de estructura electronica en sistemas atémicos
y moleculares, tales como Gaussian, NWChem, GAMESS, ORCA, etc., todos ellos basados
parcialmente en el método Hartree-Fock ya descrito arriba, ello debido a su simplicidad y a
su capacidad para representar los aspectos fisicos mds importantes que impone la mecanica
cudntica, a saber la antisimetria y la representacién de doble ocupacién que surge como con-
secuencia del principio de Pauli, consecuencia de ello es el fenémeno de intercambio debido
a la correlacién de spin; empero esta metodologia no es completa por no incluir la llamada
correlacion couldmbica (también conocida como estética), aunque si incorpore la correla-
cién de spin debida al fenémeno de intercambio. A continuacién describiré brevemente las
asi llamadas metodologias correlacionadas, o post Hartree-Fock, las cudles incorporan la co-
rrelacion estatica mediante la superposicién de multiples estados configuracionales, como el
método de interaccién de configuraciones y el método de cimulos acoplados. Posteriormente
discutirémos que el método Hartree-Fock permite representar inicamente estados puros a
través de una funcién de onda monodeterminantal mientras que los métodos de CI y el de CC
permiten representar estados mixtos a través de una combinacion de multiples determinan-
tes, representando diversos estados excitados con la misma simetria que la configuracién de
referencia. Es 1til mencionar que estos métodos han sido ampliamente utilizados en Quimi-
ca Cuantica para describir ya sea, un sélo sistema molecular o la interaccién de agregados

moleculares.

4.2. Meétodo de Interaccién de Configuraciones (CI)

Como mencionamos en la seccién anterior, hay varias formas de contruir un determinante

de Slater; el método CI consiste que con cada uno ellos podemos construir una funcién de

"vs. la expresién general de la matriz densidad I' = |¥) (¥ se emplea en esquemas donde existen expre-
siones analiticas.
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onda que represente una superposicién de estados entre ellos:

) =col®o) + Y W)+ Do enlvi+ Do |+ (423

ar a<bir<s a<b<c,r<s<t
En donde el determinante |Uy) es el de Hartree-Fock de estado fundamental y [U7), |U75)
|U7t) son los determinantes que corresponden a excitaciones sencillas, dobles y triples res-
pectivamente en los orbitales de Hartree-Fock del estado base; en otras palabras estos deter-
minantes nos indican que los electrones de los orbitales Hartree-Fock ocupados xa, X5, Xe; - - -
pasaron a los orbitales virtuales x,, s, X¢, - - - - Para simplificar la nomenclatura, utilizaremos

|S),|D),|T),...,|n), para referirnos a excitaciones sencillas, dobles, triples y de orden n

respectivamente, por lo que:
’\I»'o> :Co|\If()>+Cs’S>+CD‘D>+CT’T>+... (424)

La funcién CI en principio es una buena aproximacion a la funcién exacta del sistema, por lo
que la energia que se obtiene con ella serd una cota inferior a la energia HF, no obstante, este
método demanda mucho esfuerzo computacional atin para sistemas pequenos (sin olvidar la
ardua labor de implementacién en un cédigo, que fortuna ya se ha hecho), por lo que es
conveniente truncar la funcién CI. Si en la funcién se tiene en cuenta todos los 2k — N
determinantes excitados, se dice que se esta trabajando con la funciéon “Full CI”, cuyas

formas truncadas se conocem como:

SCI = simples

SDCI = sencillas y dobles

SDTCI = sencillas, dobles y triples

SDTQCI = sencillas, dobles, triples y cuadruples

No hay que perder de vista que la funcion de onda en la ecuacion 4.23 representa una
aproximacion a una superposicién de configuraciones excitadas la cual ontolégicamente tiene
sentido fisico; no solo es una simple y banal combinacién lineal en una base, como
demostraremos en los resultados, este tipo de funciones recuperan parte del entrelazamiento

inherente en los sistemas fermiénicos. No olvidemos que el problema central es resolver la
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ecuacion de Scrhodinger, por lo que la matriz CI tiene la siguiente estructura:

(Wo|H|To) 0 (Wo|H|D) 0 0
(S|H|S) (S|H|D) (S|H|T) 0
(GIB1T) (DIAID) (DI (DIAIQ) | o0
(T\H|T) (T|H|Q) ...

(QIH|Q)

Hay algunas reglas a considerar cuando se construye la matriz CI: no hay acoplamiento
entre el estado fundamental y configuraciones excitadas sencillas, esto es, (¥o|H|¥") = 0.
Todos los elementos de matriz de determinantes que difieran en mas de dos spin orbitales
son cero, por ejemplo (S |ﬁ |@). Y debido a lo anterior, las excitaciones sencillas |S) no con-
tribuyen mucho al calculo de la energia exacta, ya que no se acopla con un gran nimero de
determinantes, por lo contrario la excitaciones dobles y quadruples son las que mayor impor-
tancia tienen en el cdlculo de energia debido a que son los que mayor acoplamiento tienen.
Todas estas reglas se obtienen de reglas de ortonormalidad y de ser funciones adaptadas por
el spin, esto es, que sean eigenfunciones de S2.

En general a partir de N orbitales de spin ocupados, y 2k spin orbitales totales se pueden

2k

N) determinates:

formar (

2k 2k)!
(N) - N'(ékzN)' (4.26)

El numero total de determinates excitados de orden n seré:

L) @

Como un ejemplo ilustrativo veamos el &tomo de Helio, en donde se tiene la configuracién
de estado basal |[Wo) = |x1(1), x1(2)) configuracién en la que los dos electrones se encuentran
en un mismo orbital espacial |¢;) pero con diferente orbital de spin, tal que no violan el
principio de exclusién de Pauli. Ahora bien, con 4 spin orbitales (\qb1> , ‘qb}> , ]¢2>y’¢;2>) se
tiene que k = 2, para excitaciones de primer orden, es decir n = 1 y con dos electrones,
N = 2, se obtienen 4 configuraciones excitadas diferentes; para el caso de excitaciones de
segundo orden, n = 2, se obtiene una sola configuraciéon. En suma, para este caso se tiene 5

configuraciones excitadas posibles:
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[93) = (1 (2)) 22) = [ (Da(2)

U2 = |x2(1)x2(2))
\‘PZ> [X1(1)x2(2)) |U3) =[x1(1)x2(2)) ‘ >

4.2.1. El Fenémeno de la No Localidad en Quimica

Los métodos de estructura electronica de la Quimica Cuédntica han sido clasificados de
acuerdo a como se modela la funcién de onda, ya sea sin correlacién coulémbica, en cuyo
caso se construyen mediante la aproximacion de un sélo determinante, entre los cuales se
encuentran el método Hartree-Fock y las metodologias de tipo DFT (de funcionales de la
densidad); o bien se puede optar por metodologias con correlacion electrénica en las cuales la
funcién de onda se expresa como una combinacion lineal de determinantes que representa una
superposicion de configuraciones excitadas, entre estas se encuentran las metodologias CI y
CC mencionadas anteriormente. Como veremos mas adelante, los métodos sin correlacién
unicamente describen estados puros sin entrelazamiento cuantico, mientras que los segundos
describen estados mixtos con entrelazamiento, apropiados para describir fenémenos de no
localidad cuantica. Esta no localidad se refiere a la deslocalizacién de la poblaciéon electréni-
ca en orbitales virtuales que expanden diversas configuraciones excitadas que conservan la

simetria de momento angular de atomos y moléculas.

De acuerdo a la discusion anterior se pueden describir dos tipos diferentes de correlacio-
nes, las dinamicas y estaticas. Las primeras surgen de la interaccién electréonica representada
mediante los potenciales que describen dtomos o moléculas, mientras que las segundas provie-
nen exclusivamente del espacio configuracional que proporciona un mayor nimero de grados

de libertad en la funcién de onda mediante la superposicién de estados.

Se debe aclarar que ambas correlaciones estan interrelacionadas y no son separables. Es
importante esta distincion ya que en el presente trabajo se emplearan medidas de entrelaza-

miento debido a la correlacién estatica.



Capitulo 5

Cuantificando Entrelazamiento

Al inicio de los anos 1930’s Schrédinger dié el nombre de “entanglement” a la correla-
cién de naturaleza cudntica; actualmente la investigacién en este topico estd ampliamente
diseminada, sobre todo en sistemas distinguibles bipartita separados por colosales distan-
cias; lo cual tiene mucho interés en teleportacién cudntica. Sin embargo, no se le ha dado la
meritoria atencion al entrelazamiento entre sistemas indistinguibles -fermiénicos- y ademas
multipartita [53] a distancias muy cortas !, a lo cual se le ha dado una sustancial impor-
tancia en el procesamiento de informacién en computacién cudntica [50, 51, 52, 54]. En esta
Seccion se presentaran las medidas de entrelazamiento de estados distinguibles y cémo se
pueden aplicar estas medidas para sistemas indistinguibles, cuya justificacion estd dada por
la relacién que hay entre el rango de Schmidt y el rango de Slater (que es igual al rango de

la matriz densidad de sistemas de fermiones) -ya definido en la Seccién 3.1-.

5.1. Entrelazamiento de Estados Puros

El ejemplo clasico para hablar de entrelazamiento es el que involucra dos partes, sea por
ejemplo Alice -A- y Bob -B- que tienen un espacio compuesto finito de Hilbert H = HAQHp;
si el sistema estd en un estado puro, la cantidad de entrelazamiento esta dado por la entropia

de von Neumann S,y de la traza de la matriz densidad del sistema:

Son = —Tr(palog, pa) = —Tr(pplog, pp) = — Tr(plog, p) (5.1)

1'Un sistema de estas caracteristicas son los puntos cudnticos

39
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Esta medida fue definida por von Neumann en 1927 en su magnum opus de mecénica cuanti-
ca [45]; es una medida exclusiva de estados puros distinguibles, pero més adelante se mos-
trara como se puede célcular esta entropia de sistemas indistinguibles y multipartita mediante
la introduccién de una base especifica y garantizando el criterio de purificacién -o de des-
composicién- de p; esta entropia es similar a la entropia de Shannon y a la termodinamica,
desde el punto de vista que nos proporciona una medida de incertidumbre del sistema. Esta
métrica es la mas aceptada por su simplicidad debido a la implicacién que tiene con en el
criterio de descomposicién de Schmidt, el cual establece que, para cualquier vector de estado

|t) € H existen bases de Ha y Hp tal que:

T T

lv) = ZZ’L(|CL’L> ® [b;)) 2 >0 y ZZIQ =1 (5.2)

i=1 i=1
Donde (a;|a;) = 0;;. Asi, en ambos casos -H 4 y Hp- hay al menos un producto de vectores
bases con un coeficiente z; comin. Al exponente r se le conoce como rango o niimero de
Schmidt, que indica el nimero de coeficientes z; diferentes de cero, este niimero puede tomar
valores entre 1y min{dimH 4, dimHg}: se establece que un estado puro esta entrelazado si
y s6lo si al menos una de sus matrices densidad reducidas tenga un rango mayor que 1, esto

123

esr > , que son las matrices que aparecen en S,y de la Ecuacién 5.1.

5.2. Rango de Slater de Estados Fermidnicos

Enfoquemos nuestra atencién en fermiones -particulas idénticas e indistinguibles- que
comparten un unico espacio: el espacio total de Hilbert para un sistema N particulas in-
distinguibles (espacio de Fock) es F = @y_, A-H®™ donde A_ refiere al operador de
antisimetrizacién. Como vimos en la Secciéon 4.2, un vector de estado puede ser escrito co-

mo:

W) = <1+ZchTd+...> W) (5.3)

ZKais [51] op. cit. p. 499-500
3Eckert [50] op. cit. p. 93-94.
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con los operadores de creacién ' y aniquilacién @ fermiénicos actuando sobre el estado base

|Wy). Bajo una transformacién unitaria del espacio mono-particula:

T’J — LITZTZ/{T = UZ']‘T;:

(5.4)
a; — Z/{&ZUT = Uij&j
Ahora se tiene que la transformacién unitaria de la matriz de |¥) es:
o— 0=UJUT (5.5)

En donde U” es la matriz transpuesta de U. En tal transformacién, p tiene como ele-

mentos diagonales bloques 2 x 2:

o =diag[Zy, ..., Z,, Z)

con

(5.6)
0 z
Zi =
-z 0
En donde z; > 0 parai € {1,...,r}; cada bloque Z; de 2 X 2 corresponde a un determinante

de Slater. En este sentido, cada determinante de Slater es andlogo cada estado en los estados
producto de un sistema de particulas distinguibles . Es muy importante mencionar que
toda transformacién unitaria no modifica el entrelazamiento del sistema, en este
sentido, en la diagonalizacién arriba realizada -y en el esquema de Lowdin- el entrelazamiento
no se altera.

Por otro lado, la matriz 5.6 representa una expansién de |¥) en una base de determinantes
de Slater, procedimiento ya expuesto en la seccién 4.2, en donde r expresa el rango de Slater
fermidnico de |¥), y el cual es equivalente al rango de Schmidt. Por lo anterior expuesto
es que podemos cuantificar entrelazamiento de sistemas de particuls indistinguibles con la
entropia de von Neumann, la cual se le conoce como medida de Zanardi ®, la cual cuantifica
la correlacion entre las configuraciones excitadas que representa cada determinante de Slater

Z;.

Yibidem
®Kais [51] op. cit. pag. 498-499
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5.2.1. Otras Medidas de Entrelazamiento

Antes de pasar a otras medidas, se debe hacer una aclaracién importante; en este estudio
estamos cuantificando entrelazamiento de sistemas fermionicos en estados de superposicion,
descritos por funciones de onda como las que se presentaron en la seccién 4.2, a diferencia
de los esquemas de 6ptica cuantica en donde se suele correlacionar el momento angular de

sistemas bipartita.

Entrelazamiento de von Neumann

Ya se ha definido la entropia de von Neumann que para un estado maximamente mez-
clado (tautolégicamente, completamente entrelazado, o completamente coherente), lo cual
corresponde al menor conocimiento que podemos tener de un sistema que estd descrito por
la superposicién de estados |¥;), i = 1,..., N, se obtiene que p; = 1/N, por tanto se obtiene
que:

Syn = log(N) (5.7)

de tal forma que la entropia de von Neumann obedece la siguiente relacién

Sun > log(N) (5.8)

donde la igualdad se cumple si, y solo si, el estado puro de N fermiones se puede re-
presentar como un determinante de Slater de rango uno. Esto significa que un estado puro
fermiénico puede presentar una cantidad finita de entropia, cuyo valor minimo es igual a
InN. Por lo tanto, es razonable que la siguiente diferencia nos permita definir un indicador

de entrelazamiento &, basado en la entropia de von Neumann,

va =S,y —InN (59)

Entropia lineal y entrelazamiento lineal

La expresion dada por la Ec. 3.17 es una medida del grado de mezcla de un sistema, o
desde otro punto de vista el nivel de coherencia de un sistema, a través de este criterio se
define la entropia lineal:

Sp=1-"Tr(p%) (5.10)
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Si S, = 0 se trata de un estado que ha decoherido, y si 0 < S; < 1 entonces se trata de
un sistema que aun preserva su cuanticidad. Esta es una de las medidas méas empleadas en
teoria de informacién cudantica para cuantificar entrelazamiento,

Asimismo, puede definirse un indicador andlogo de entrelazamiento basado en la entropia
lineal &;:

1

&L = N Tr(p2) (5.11)

Medidas definidas por Plastino y colaboradores mediante un criterio de separabilidad
basado en la descomposicién de Schmidt [65], estas medidas cuantifican las correlaciones
debidas a la superposicién y no al simple hecho de cumplir con el criterio de antisimetria

con un solo vector de estado como el caso de Hartree-Fock.

5.3. Entrelazamiento en Moléculas

En esta Seccién revisaremos definiciones apropiadas para calcular medidas de entrela-
zamiento en sistemas moleculares considerando la doble ocupacién orbital que requiere el
principio de exclusién de Pauli. Sea |¥) el estado cuéntico N-electrénico correspondiente a
un sistema molecular. Como hemos mencionado en este Capitulo, para evaluar la cantidad
de entrelazamiento que exhibe el estado |¥) se requiere determinar previamente la matriz
densidad reducida de primer orden (densidad por particula), p,, la cual se obtiene mediante
la traza de la matriz densidad global |¥)(¥| integrando los grados de libertad de N — 1
electrones. En el contexto de la quimica cudntica, la matriz densidad reducida de primer
orden se normaliza comunmente al niimero total de electrones N, y sus eigenfunciones se
conocen como spin orbitales naturales, de acuerdo a Lowdin [57]. Los eigenvalores asociados

7o {];i=1,..., M} (genéricamente

son las probabilidades de ocupacién naturales de spin n
llamados w; en la Ec. 3.2, en donde M indica el niimero de spin orbitales y v representa
el tipo de canal de spin a o 8. Hacemos notar que este esquema se refiere a un espacio de
Hilbert 2M-dimensional. Como se menciond antes, se tiene que 0 <n/ <1y >, n/=N.
Es importante mencionar que los spin orbitales naturales se obtienen computacionalmente
mediante transformaciones simétricas (ortogonales) de la matriz densidad para obtener su
forma diagonal, la cual se caracteriza por poseer una descomposicion espectral que representa

al grupo de simetria puntual de cada molécula [57], aunque también es posible diagonalizar la

matriz densidad en una base atomica para obtener una particién diagonalizada por atomos.
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Para calcular la cantidad de entrelazamiento asociado al estado con N electrones, es
conveniente normalizar la matriz densidad reducida de primer orden p, a la unidad, 1, en
lugar de N. En este caso, los eigen-valores de p, son \] = n]/N. Tomando esta normalizacién
en cuenta, la entropfa de von Neumann —T7r(p,Inp,) para un sistema molecular se puede
expresar en términos de las probabilidades naturales de spin utilizando la descomposicién

espectral de Lowdin como:

(5.12)

2 \54
= \54

M B
S[pr]:_zz

Es importante mencionar que para sistemas atémicos o moleculares de capa cerrada
cuyos estados electrénicos puedan representarse mediante una matriz densidad doblemente
ocupada p\”?) de dimensién M x M, con eigenvalores )\gDO) = (n® 4+ n?)/N. Por lo tanto,

de la Ec. (5.12) se puede ver como:

M
S[PPO] = = AP AP (5.13)

i=1

con wa )\Z(»DO) = 1. A veces los orbitales se expresan indistintamente como ps«DO). Otra

medida de entrelazamiento es el entrelazamiento de von Neumann que se define como:

1)) = S[6P°) — tny. 514

Estas medidas ya se han utilizado para estudiar la disociacién de moléculas diatomicas
[60], para asociar la correlacién electrénica al fendmeno de no localidad en el a&tomo de helio
[40], para interpretar la reactividad quimica al entrelazamiento cudntico de la molécula de

agua [64] y para definir estados de maximo entrelazamiento en reacciones elementales [63].

Anélogamente, podemos definir una medida de entrelazamiento a partir de la entropia li-
neal para una matriz densidad de doble ocupacién orbital. Para sistemas moleculares de capa
cerrada podemos utilizar la matriz densidad reducida de primer orden con doble ocupacion

orbital ,or para definir la entropia lineal:

Sulpd = 1= 3T [(APO) ] = 1= 33 (5.15)

y el entrelazamiento lineal:
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&)=+ (Z(AEDO))Q) . (5.16)

i=i

Se debe recordar que el entrelazamiento de von Neumann y el lineal son cosideraciones
adicionales debido a que no queda claro en que contribuye el criterio de antisimetria de los
estados fermidnicos al entrelazamiento. En general la antisimetria no es 1itil para el proceso de
transmicién de informacion, ademas de tener una nocioén local de los electrones al considerar

un solo determinante de Slater.
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Capitulo 6

Entrelazamiento y Coherencia de un

Sistema

Al surgir la mecédnica cudntica, surgié también la nueva realidad fisica que impone la
superposicion de estados que exhiben todos los sistemas subatémicos, efecto que no forma
parte de nuestra realidad cotidiana (referida como fisica cldsica). Con lo anterior surgié la
inquietud por saber en qué momento los sistemas submicroscépicos pierden su cuanticidad?,
en otras palabras, en qué momento un objeto deja de ser cuantico para comportarse cldsi-
camente. Debido a las discusiones ontoldgicas que surgieron de esta premisa, se llegd al
consenso para establecer de facto un dualismo de la realidad -con la llamada interpretacion
de Copenhagen-, esto es: el comportamiento de los sistemas en la escala subatémica es des-
crito por la teoria cuantica, y el de los sistemas de gran escala a través de la mecdanica clasica

-en su versiéon Newtoniana y Hamiltoniana, etc.-.

En un primer momento, a este proceso de pérdida de cuanticidad se le conocié como co-
lapso de la funcion de onda, el cual se debe a la interaccion del sistema con el aparato de
medicién o con el observador, von Neumann formulé un esquema de colpaso ad-hoc, el cual

presentamos a continuacion.

ITraduccién de quantumness
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6.1. Esquema de Medicién de von Neumann

Como se mencioné anteriormente, desde esta perspectiva, el aparato de medicién rompe
con la superposicién y el sistema colapsa a un estado puro de la forma 3.1. Consideremos un
sistema cudntico descrito por |¥) y a un aparato de medicién descrito por |®) el cual mide
un obsevable F'; antes de que exista una interaccion, el sistema se encuentra en superposcion,
mientras que del aparato de medicién se puede decir que es cuasi-clasico, por lo cual no se

encontrard en superposcién sino en un estado definido:

U) = el W)

i (6.1)
@) = [D,)

Antes de que el sistema y el aparato de medicién entren en interaccién se forma un sistema

compuesto, esto es:

|0) ® |®) = (Zczm)@y@)

Posteriormente, la interaccién estard gobernada por un operador de evolucién temporal
U(t), el cual es un operador unitario. A la accién de este operador unitario se le suele llamar
premedicién. Ahora bien, existe la posibilidad de que el conjunto |¥;) esté constituido por
eigenestados del operador F y por tanto el proceso de medicién no sera invasivo y el estado
después de la medicién se mantendrd descrito por ese mismo conjunto |¥;). Por otra parte,
ese mismo conjunto pueden no ser eigenestados del observable F, por lo que se dice que la
medicion serd invasiva y como resultado tendremos que nuestro sistema estara descrito por

otro conjunto |I';), esto es:

DG Vi) @ [9;)

U)(10) ® @) = (6.2)

dici|li) @ [®)

\

Después de la etapa de premedicion, la naturaleza clasica del aparato se hard presen-

te, por lo que la superposicién 6.2 desaparecerd inmediatamente y sélo el m-ésimo estado
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permanecera;

Zci |\Ijz> ® |(I>z> = |\Ilm> ® |(I>m>

7

0 (6.3)

ZC@‘ IT) @ [9;) = |Th) @ | D)
i
La Ecuacién 6.3 representa el proceso en el que un sistema ha perdido su cuanticidad; en el
primer caso es evidente que es poco probable que suceda mientras que el segundo caso seria el
esquema mas general de medicién y de colapso. Este modelo de von Neumann consituyé un
intento ad-hoc por estar en concordancia con la interpretaciéon de Copenhagen, pero fue
sustituido por el concepto moderno de decoherencia, el cual es generado por la interaccion

con el medio ambiente; este concepto se analizard en la siguiente subseccién.

6.2. Decoherencia Inducida por el Medio Ambiente

En principio, la teoria cudntica es aplicable a cualquier sistema sin importar su tamano,
postulando su universalidad. Sin embargo, este hecho fue uno de los mas grandes problemas
fundacionales de la teoria y en consecuencia de la interpretacion de Copenhagen, cuestio-
nando el dualismo que se suponia de la realidad, es decir, jpor qué seguimos sin presenciar
efectos cudnticos a una escala macroscépica?. La respuesta inmediata se atribuyo a la de-
coherencia -pérdida de la cuanticidad- debida a la interaccién continua del sistema con el
medio ambiente. Cabe mencionar que toda la descripcién de la teoria se hace en sistemas
aislados, y fue hasta después de los anos 70’s que comenzé el interés por describir a los sis-
temas cuanticos abiertos. Gracias a subsecuentes investigaciones, entre ellas cabe mencionar
los trabajos de H. Dieter Zeh [66, 67, 68], en los que planted el rol que tiene el entrala-
zamiento cudntico para monitorear el nivel de coherencia -o decoherencia- de un sistema a
través de la transicion de estados mezcla 3.2 hacia estados puros 3.1, estableciendo que “si
se asume que la ecuacion de Schrodinger es universalmente vélida, los sistemas fisicos sélo
en casos excepcionales pueden estar no correlacionados ... por lo que uno esperaria que todos
ellos estén representados por ensambles de muchos estados”. Posteriormente, Erich Joos (un
estudiante de Zeh) y Zeh presentaron un modelo detallado de decoherencia inducida por la

dispersién de particulas en el ambiente [68]; este trabajo también estimé algunas escalas de
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tiempo de decoherencia para objetos de varios tamanos y en diferentes tipo de ambientes.

No obstante fue hasta los anos 80’s cuando Zurek introdujo el concepto de decoherencia
y desarrollé el concepto de superseleccion inducida por el ambiente, el cual establece que
existen estados preferidos por el medio ambiente (los cuales llamé estados puntero); exis-
ten bases preferidas en el proceso de decoherencia [70] que lo que hacen es diagonalizar su
matriz densidad, provocando asi la eliminacién de la correlacion existente en los elementos
no diagonales. Estos es, la superseleccion de una base genera una distribucion de estados
clasicamente distinguibles al eliminar los estados correlacionados cuanticamente (los estados
asociados a los elementos no diagonales); y al parecer en la naturaleza las bases preferidas son
las de la energia. Existen otras maneras en las que se describe el proceso de decoherencia por
ejemplo a través de crear un Hamiltoniano de interaccién con el ambiente (el cual suele ser
muy complejo) y resolver la llamada ecuacién maestra de Caldeira-Legget. También se puede
mencionar el intento por describir el sistema a través de una ecuacién de evolucion temporal.
Otras interpretaciones seran presentadas més adelante. Por ahora es importante puntualizar

que el medio puede provocar la decoherencia de un sistema de diferentes maneras:
1. Interaccion con radiacién electromagnética
2. Por colisiones de particulas circundantes

3. Por la oscilaciones en la temperatura y el ruido

W

. Debido a la accion de medir

Hemos expuesto diferentes maneras del proceso de decoherencia de un sistema, no obs-
tante, en este trabajo solo se analizara la respuesta de una molécula cuando interacciona con
radiacién electromagnética, particularmente la radiacién IR, como se mostrara en la siguien-
te Seccidén. Asi que los demds mecanismos se mencionan para situar el presente, asi como
para plantear perspectivas de futuros estudios sobre este tema en quimica, particularmente

sistemas multielectrénicos, dtomos y/o moléculas.

6.2.1. Decoherencia Via Interacciéon Electromagnética

En este trabajo se propone el analisis de la dindmica vibracional de una molécula debido

a la interaccion con un fotén de energia en la regién IR. Estas vibraciones se pueden describir
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via el modelo del oscilador arménico, hay que aclara que un Hamiltoniano de este tipo es un

potencial de respuesta. Entonces se tiene para un oscilador armoénico de dos masas:
- 1
V(z1,22) = §k12$1$2 (6.4)

En donde la constante de fuerza kio se relaciona con la fuerza de un enlace quimico. Para
hallar una soluciéon a este potencial es necesario fijar las posiciones atémicas, por lo que
es conveniente expresar este potencial en términos de coordenadas generalizadas ¢; y sus

desplazamientos Ag; debido a la perturbacién, entonces:

Por simplicidad se suele ignorar los terminos anarménicos, lo que conlleva a una ecuaciéon
matricial que elimina los términos cruzados. Empleando un nuevo conjunto de coordenadas

Q se encuentra que:

1
AV =2 Z F,Q? (6.6)

Este nuevo conjunto de coordenadas un vector de desplazamientos de los niuicleos Ag; de la
molécula, y suelen llamarse coordenadas normales o modos normales de vibracién. Con estas

nuevas coordenadas, el operador Hamiltoniano vibracional de los nicleos es:

; LR 2T,

%vib__;QMdQ?—FZ;Fz‘Qi (6.7)
La ecuacion de Scrhodinger con este Hamiltoniano vibracional se puede resolver de forma
matricial. El cdlculo computacional de f[ij y fi; permite obtener las frecuencias de los modos
normales de vibracién -MNV-, asi como también los vectores de desplazamiento atémico Ag,
los cuales tienen una energia caracteristica; tales energias son las bandas del espectro IR de la
molecula. La posicién de las bandas depende de la metodologia y base ocupada; se estima que
el método Hartree-Fock tiene un error sistematico del 12 % 2; el mayor éxito de las metologias
post-Hartree Fock -de superposicién de estados- es que logran predecir satisfactoriamente el

espectro experimental. En la Seccion 7 se analizara el cambio del entrelazamiento a través de

ZCuevas op. cit. [30] pag. 132
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los vectores de desplazamiento exponiendo un poco por adelantado: se observard que cuando
se desplaza a la molécula a través de cada uno de los vectores de dezplazamientos de los
MNV’s en algunos el entrelazamiento disminuye -decohere- y en otros aumenta -se preserva

la coherencia-.



Capitulo 7

Estudio de un Sistema Quiral

En la Seccién 1.1.1 se expuso la propuesta de Hund de transformacién quiral |R) = |S),
para el modelo invocado M. Quack ha sugerido hallar tedricamente una estrucutura/estado
intermediario -E.I.- en tal proceso!, asi como la posibilidad de detectarlos y manipularlos en
futuros experimentos de control. En esta seccién se presenta el estudio de una estructura in-
termediaria -a la cual posteriormente nos referiremos como estructura o estado entrelazado-
que mediante la interaccién electromagnética ? y consecuentemente por decoherencia tenga
la probabilidad de transformarse en cualquier estado homoquiral.

Se propopone a la estructura intermediaria como una molécula orgénica plana MOP 3; la
eleccion de una estructura plana se justifica en que no tiene una direccionalidad homoquiral
definida, ya sea |R) o |S) *. Es necesario comentar que no es inédito proponer una MOP:
Hoffmann [23] planteé en 1970 un esquema de posibilidades de estabilizar MOP’s; més recien-
temente O. Yaniez et. al. [24] en el mismo tenor expone condiciones para estabilizar MOP’s
con base en calculos mecanico-cuanticos. Por otro lado existen también trabajos en los que
se busca justificar la homoquiralidad en el esquema de Hund via un proceso de decoherencia

ocasionado por superseleccién [25].

M. Quack [11] ibidem pag. 4626

2Cabe la posibilidad de que mediante una colisién se logre perturbar a la molécula a través de estos modos
vibracionales

3En el argot de la quimica, una molécula orginica es aquella en la que se encuentra un carbono con
valencia de cuatro, y se considera quiral si esta tetrasustituida

4Se debe recordar que tales estados hacen referencia a estados moléculares que desvian la luz polarizada
hacia la derecha |S) o hacfa la izquierda |R)
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7.1. Metodologia

7.1.1. Panorama Metodolégico General

Con la finalidad de dar una perspectiva global de la metodologia de este estudio, a
continuacion se enumeran los pasos sobresalientes de esta investigacion, los detalles se daran

mas adelante:

1. Obtencién y optimizacién de la geometria de una molécula organica plana -MOP- que
sirva como estructura intermedia entre los estados enantioméricos |S) y |R), se emplea
un calculo de frecuencias a un nivel B3LYP/6-311+g(2d,2p) para obtener sus 18 modos

normales de vibracion, se encuentra que la MOP tiene una frecuencia negativa.

2. Perturbar a la MOP a través de sus MNV’s, con lo cual se obtienen 360 estados

perturbados geométricamente, se dardn mas detalles en la siguiente seccién

3. Todos los estados perturbados en cada uno de los MNV’s se caracterizan median-
te calculos de estado estacionario en la aproximacion Born-Oppenheimer y con una
funcion de onda de rango Slater mayor que 1, es decir mediante una funcién de super-

posicién de configuraciones -por ejemplo el método CI véase Seccién 4.2-

4. Para cada estado perturbado del punto anterior se obtienen los eigenvalores de su ma-
triz densidad, y con ello, después se procede a calcular las medidas de entrelazamiento

presentadas en la Seccién 5.

5. cada estado perturbado se somete a un céalculo de optmizaciéon para encontrar nuevos
estados estacionarios de minima energia, esto con motivo de inducir la decoherencia

de la MOP.

A continuacion en la siguiente Seccién se exponen los detalles técnicos sobre cada uno de

estos pasos.

7.1.2. Detalles Metodoloégicos

Paso 1: Se construye de novo una molécula quiral tetrasustituida -con los atomos

H, F ylos grupos NHy y OH, véase Figura 7.1- a modo de representar una MOP. Enseguida
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se procede a realizar un estudio de sensibilidad de base/metodologia para la optimizacién de
la geometria de la MOP -distancias de enlace manteniendo congelados los angulos dihedros-
para lo cual utilizamos una suite de programas de estructura electrénica [74]. Mediante el
analisis antes mencionado, se determind que la mejor eleccién para representar adecuada-

mente la MOP es utilizar el funcional B3LYP y la base tipo Pople 6-311+g(d,p)°.

J
y

Figura 7.1: EI/MOP

Paso 2: Con la finalidad de obtener estados estacionarios en superposicién de con-
figuraciones, se realizaron cdlculos de estado estacionario  a un nivel CISD?/6-311+g(2d,2p),

tanto para el estado plano [MOP) como para los estados |S) y | R).

Paso 3: Para los anteriores estados se construye su matriz densidad reducida de
primer orden; para obtener sus eigenvalores es necesario obtener una representacion diago-
nal, para lo que se emplea una ortogonalizacion simétrica, la cual es una operacién unitaria
que genera un nuevo conjunto de base ortogonal - cuyos elementos se conocen como bases

naturales- &; estos eigenvalores también se conocen como ntimeros de ocupacién orbital .

Paso 4: Con la finalidad de simular la posible respuesta vibracional de la MOP

SLa 6-311+g(2d,2p), es de alguna manera una buena base que le da flexibilidad a la forma y polarizabilidad
de la densidad de nuestra molécula.

6Los quimicos tedricos se refieren a estos calculos como calculos de punto simple, o por sus siglas en inglés
SPE

"Un método CI que sélo toma en cuenta las configuraciones con excitaciones dobles; las implementaciones
de excitaciones a nivel superior en G09 dejan de ser variacionales.

8Es importante mencionar que en la seccién 5 se advirtié que esta representacién diagonal deja invariante
a las medidas de entrelazamiento.

9 Algunos términos alternos: probabilidades de ocupacién orbital, o poblaciones orbitales.
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cuando interacciona con radiacién IR -o mediante la colisién con un fotén '°- se determinaron
sus modos normales de vibracién -MNV’s- mediante el cdlculo de las constantes de fuerza

' con el mismo nivel de célculo utilizado

de la matriz hessiana de las posiciones nucleares
en la optimizacién del paso 1. Lo que hace este cdlculo es resolver el término de interaccién
tipo oscilador armonico en el hamiltoniano nuclear -el cual se indicé en la seccién 6-, y como
resultado obtenemos los 3N4 — 6 2 modos normales de vibracién -MNV, que para este caso
son 18- los cuales constan de un conjunto de vectores de desplazamiento -VD- de la molécula

cuando interacciona con radiacién electromagnética, en otras palabras: los MNV’s son la

respuesta de la molécula cuando interacciona con un fotén ' con energia en el rango IR.

Paso 5: Después se perturba a la MOP en ambas direcciones de los vectores de
desplazamiento de cada uno de sus 18 MNV’s: para ello se generé una métrica del despla-
zamiento nuclear, la cual llamamos centro de masa relativo -CMR- y que simplemente es
la distancia entre la posicién del centro de masa del estado perturbado & con respecto a la

posicién del centro de masa de la MOP:

Na
LS [0 — aF) 1 (yMOP ) 1 (MO — ]
Myop 4= (7.1)

CMHﬁ:HCMRN

CMR,,

En donde la suma es para cada atomo ¢ en la molécula, N4 es el numero total de atomos,
m; son las masa atémicas de cada atomo, y Myop es la masa total de la molécula en umas.
Por cada MNV se gener 20 estados/estructuras perturbados: 10 en direccién positiva del
VD -que de ahora en adelante lo etiquetaremos como direcciéon “VD+7-, y 10 en direccién

negativa del VD -que denotaremos como la direccién “VD-"- 14,

Paso 6: Consecutivamente, se calculé el entrelazamiento de cada una de las 360
estrucuturas perturbadas, tal y como se hizo para los estados |[MOP), |S) y |R) de acuerdo

con los pasos 2 y 3.

10Cabe mencionar que no estamos haciendo una dindmica de colisiones de particulas circundantes, sino
s6lo proponer una respuesta vibracional por una colisién foténica

"En el argot de la quimica cudntica a este proceso se le conoce como célculo de frecuencias

12Donde N4 indica el ntimero de dtomos

138e puede emplear la palabra perturbacién como sinénimo de tal proceso.

14G8e pueden generar tantas perturbaciones como sea desee, pero para los 18 MNV’s con 20 perturbaciones
se crearon 360 estructuras perturbadas



7.1. METODOLOGIA 57

Pasol) Obtencién de la
geometria optimizada del
EI/MOP, y las estructuras Sy R

Paso 2

Paso 4) Obtener los MNV’s de

la MOP a través de un cilculo

de constantes de fuerzas de la
matriz Hessiana de las

Hacer célculos de estado estacionario a
un nivel CISD/6-311+g(2d,2p)

posiciones de los ntcleos.

Paso 3) Para cada estado obtener los

Paso5) Perturbar el EI/MOP a eigenvalores de la matriz densidad
través de los VD de sus 18 reducida de primer orden.

MNV’s. En total se obtienen 360

estados perturbados. Calcular
CMR.

Paso 6

Calcular las medidas de

entrelazamiento:

Paso 7) A cada estructura
perturbada someterlaa un
calculo de optimizacion de

geometria.

Sow Se, S, €1C.

Paso 8

Figura 7.2: Diagrama de flujo del procedimiento experimental

Paso 7: Las 360 estructuras perturbadas de la MOP son estados perturbados
-aun coherentes-, los cuales estamos interesados en hacerlos decoherer a estructuras deter-
minadas, por lo que se procedié a determinar estados de menor energia para cada uno de
esos 360 estados ; la razén por la cual decimos que este procedimiento emula el colapso o

decoherencia de cada estado cuasiestacionario se dara en el analisis de resultados.

Paso 8: Con el fin de comparar a los nuevos estados estacionarios de menor
energia con sus respectivos estados perturbados se determiné el entrelazamiento de las es-

tructuras colapsadas y con ello poder monitorear la decoherencia.

En la figura 7.2 se muestra el diagrama de flujo de cada uno de los pasos ya descritos de

la presente metodologia. Los resultados obtenidos de este proceder se mostraréan y discutiran

en la siguiente seccién.

15C4lculos de optimizacién de energia
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7.2. Analisis de Resultados

En el Cuadro 7.1 se muestra la energia y la entropia de von Neumann para los estados
|MOP),|S) y |R) -lo cual se obtuvo de acuerdo con los pasos 1 y 2-. Se puede apreciar que
los estados homoquirales |R) y |S) tienen menor entrelazamiento que el estado |[MOP); la
diferencia es del orden AS,xy = 1073 6. Este resultado es sustancial ya que en el proceso
global de transformaciéon |[MOP) — |R) o |[MOP) — |S) hay una disminucién de entre-
lazamiento, el estado |MOP) pierde coherencia: debido a este resultado establecemos que
la transformacién del estado |[MOP) en un estado homoquiral es un proceso de

decoherencia.

Ademads hay que indicar que la barrera energética entre el estado |MOP) con los estados
|R) v |S) es muy grande: AE = 5,608eV 17, si se considera que tipicamente la barrera de
energia de un estado de transicién ronda alrededor de los 0.5eV; es claro que no es posible
que el proceso de transformacién homoquiral, con un estado |[MOP) como intermediario,
sea via una trayectoria que pretenda superar esta barrera de energia; incluso se sabe que en
la naturaleza la transicion homoquiral se lleva a cabo a través de ruptura y reacomodo de

enlaces via enzimética [73].

Cuadro 7.1: Energfa y entrelazamiento para los estados |[MOP), |R) y |5).

Estado Energia (u.a.) SuN

|S) -269.82223 2.8819509
|R) -269.82223 2.8819509
|IMOP) -269.61612 2.8838333

7.2.1. Estados Perturbados

Por otro parte, en la Figura 7.3 se muestra una grafica con coordenadas de entrelaza-
miento, energia y CMR; cada punto pertenenece a cada uno de los 360 estados perturbados
y cada curva de color corresponde a uno de los 18 MNV’s -estos resultados fueron obtenidos

de acuerdo a los pasos del 4 al 6-. En el caso de CMR hay valores mayores que cero que

16Esta diferencia no es causa de un error numérico, ya que los célculos de todas las medidas de entrelaza-
miento se hicieron con doble precisién.

ITEste nimero se obtiene de la diferencia de energia de los estados homoquirales con la MOP AFE =
Eyop — Eg(ry, se utilizé el factor de conversion: 1lu.a. = 627.509 kcal/mol = 27.211eV
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corresponden a los estados perturbados en direccion VD4, y valores negativos corresponden
a perturbaciones en direccién VD-. Se debe hacer mencién que en todos los MNV’s siempre
hay un aumento de energia, para ello véase el plano energia- CMR de la Figura 7.3 o la
Figura 7.5 en donde se observa que el comportamiento de la energia sigue una trayectoria

parabdlica en funcién de cada una de las perturbaciones.
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Figura 7.3: Superficie de energia, &,y y centro de masa relativo del conjunto de estructuras
generadas por perturbar al estado |EE) cada uno de los 18 NVM’s.

Ademas hay que observar en el plano de entrelazamiento-CMR de la Figura 7.3 o la Fi-
gura 7.6 que en algunos MNV’s el entrelazamiento disminuye y en otros aumenta: lo primero
era de esperarse ya que la diferencia absoluta de entrelazamiento entre los estados quirales
y la MOP es negativo -véase el Cuadro 7.1 -, pero lo segundo es ciertamente desconcertante:
ipor qué existen MNV’s en los que el entrelazamiento de sus estados perturbados aumenta?,
este aumento de entrelazamiento de los estados perturbados en algunos MNV’s se asocia a
un aumento de la deslocalizacion orbital ocasionada por la perturbacién nuclear. Observe
por ejemplo la Figura 7.4 que la entropia de von Neumann es inversamente proporcional a
la poblacion electrénica en los orbitales ocupados, si la poblacion electrénica en los orbita-
les ocupados disminuye por efecto de deslocalizar a la poblacion electrénica en los orbitales

virtuales, entonces la entropia aumenta, en otras palabras, a mayor poblacién electréni-



60

2.888

2.886

- 2884 |
z

2.882

2.880

CAPITULO 7. ESTUDIO DE UN SISTEMA QUIRAL

2.888 -

2.886

- 2.884 |
z

2.882

33.70

T T T
33.71 33.72 33.73

Poblacién de Orbitales Ocupados

T
3374

1 2.880 T T T T T
3376 024 025 0.26 027 0.28 029 0.30

T
33.75
Poblacién de Orbitales Virtuales

Figura 7.4: Entropia de von Neumann ws la propabilidad de ocupacién en orbitales natu-
rales ocupados (derecha) y en orbitales virtuales (izquierda), si la deslocalizacién aumenta,
el entrelazamiento aumenta. En otras palabras, el entrelazamiento aumenta si aumenta la
poblacién en los orbitales virtuales.
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ca en los orbitales virtuales, mayor sera entrelazamiento. Esta es la naturaleza del
entrelazamiento que estamos cuantificando, debido a la deslocalizacién de los electrones en
los orbitales virtuales naturales.

Dicho lo anterior, se debe observar que en algunos MNV’s la perturbaciéon nuclear genera en
mayor o menor medida deslocalizacién de los electrones en los orbitales virtuales naturales.
Desde otra perspectiva este efecto se debe a la influencia reciproca entre la correlacién dinami-
ca y la correlacién estatica ®, esto es que, dentro de la aproximacién Born-Oppenheimer, el
entrelazamiento depende paramétricamente del potencial externo debido a la presencia de
los nicleos.

Es importante destacar que con el entrelazamiento es posible predecir en cual MNV la MOP
inmediatamente decohere -disminucién de entrelazamiento-, caso ejemplo son los modos 5,
8,9, 15, 16, 17 y 18 -véase la Figura 7.6-; claro es que con la energia no se puede hacer tales
predicciones -véase la Figura 7.5-. La decoherencia inmediata de los estados perturbados de
estos MNV se debe a que la interaccion o colisiéon con el fotén con energia en el rango IR es
muy invasiva, lo cual genera una gran perturbacion nuclear: observe en la Figura 7.7 que el

CMR de los modos en cuestion tiende a crecer muy rapido.

18La correlacién dindmica proviene de las interacciones incluidas en un potencial, mientras que la corre-
lacién estatica proviene de la funcién de onda, en este caso este efecto se vislumbra en la distribucion de
poblacién de los electrones en los orbitales.
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7.2.2. Colapso de la MOP

Por otro lado, es importante explicar que en las Figuras 7.5, 7.6, 7.7, 7.8 se realiz6 una
separacién de dos colores: las curvas de color verde corresponden a aquellos MNV cuyos
estados perturbados pueden convertirse a los estados homoquirales |S) y |R), mientras que
las curvas de color azul corresponden a los MNV que se transforman en cualesquiera otros
estados; en la figura 7.9 se muestran las diferentes estructuras en las que la MOP puede
convertirse a través de la busqueda de estados estacionarios de menor energia -de acuerdo
con el paso 7-. Es importante mencionar que en un primer intento la optimizacion de los
estados perturbados se realizo con una metodologia de estado puro, esto es, a un nivel
B3LYP/6-311+g(2d,2p), y en tal caso todas las perturbaciones decayeron en la estructura
tipo A; en un segundo intento se opté por una metodologia no local, es decir a un nivel
CISD/6-311+g(2d,2p), y con aquello se obtuvo toda la diversidad de estructuras en las que
la MOP puede decaer: la no localidad dio la posibilidad de transformar a la MOP en todas

aquellas estructuras mostradas en la Figura 7.9.
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Figura 7.8: Esta grafica muestra con el color verde a los MVN’s que decaen ya sea |R) o |S)

Asf mismo en la Figura 7.10 se muestra una diagrama de distribucién de la frecuencia de
cada una las difentes estructuras obtenidas por el colapso de la MOP, las cuales se muestran

en la figura 7.9. Haciendo un conte6 global en los MNV’s se obtiene un total de 39 esta-



64 CAPITULO 7. ESTUDIO DE UN SISTEMA QUIRAL

J." -269.76218

-269.77146 ‘ 0.04927
0.04891 J 9

4
2 9 %o’
i ‘) :“ f\ Tipo C | J

< -269.84168

' / |“=:
e )% . @
)9 @

&
. 9
-269.73206

» = §
‘? ‘ A ¥ 0.04915
M) | ,‘
J |
e ‘ °
-269.82223 | TnaD
0.04873 ‘I—‘
29

-269.82223
0.04873

Figura 7.9: Posibles estructuras en las que decae el MOP por diferentes MNV’s junto a su
valor de energia y entrelazamiento.

dos |S) v 36 estados |R): se ha logrado un exceso enantiomérico efecto del potencial
oscilador armoénico que simula la respuesta de la MOP a la interaccién con radiacién IR.
Con la informacién hasta ahora expuesta podemos establecer que una condicién necesaria
para convertir a la MOP en los estados |S) y |R) es que el entrelazamiento de los estados

perturbados aumente -que se preserva la coherencia- observe la Figura 7.8.

Asi pues de la Figura 7.10 se puede establecer un ordenamiento decreciente de la frecuen-
cia de decaimiento de los MNV’s en los estados homoquirales |R) y [S): 1 > 10 > 7 > 6 > 3,
siendo el MNV 1 el cual tiene mas casos de colapso en los estados homoquirales mientras que
el MNV 3 es el que menos casos tiene. Este ordenamiento tiene un correspondencia con la tasa
de cambio del entrelazamiento, para este proposito se hizo un analisis de la concavidad de re-
gresion cuadrética de las curvas de entrelazamiento y de las curvas de momento dipolar (véase

las tabla arriba y abajo de la Figura 7.11 respectivamente): si la concavidad aumenta quiere
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Figura 7.10: Distribucién de estados obtenidos después de hacer decoherer cada una de las
estructuras generadas a partir de perturbar al |[EE) a través de cada NVM

decir que aumenta la razon con la que crece una curva. Del andlisis de concavidad podemos
establecer una primera condicién para decoherer en |R) y |S): la concavidad de la curva de
entrelazamiento debe estar entre 1y 4 por 1075 (véase también la tabla superior en la Figura
7.11). Sin embargo observe que los MNV’s 2,4,6,12, 13,16, -4, —9,—11, —13,—-16, 8,11, 18
estan dentro de este rango y no decoheren en los estados homoquirales. No obstante del anéli-
sis de concavidad en las curvas de momento dipolar es posible ver que los modos mencionados
tienen concavidades muy grandes, lo cual quiere decir que esos modos tienen perturbaciones
nucleares muy grandes, por lo que inmediatamente decoheren. Entonces se establece como
segundo criterio para decoherer en los enantiomeros, que la concavidad en el momento di-
polar (véase a la derecha de la Figura 7.7) debe estar en un rango de -0.0042 y 0.015 (véase
también la tabla inferior en la Figura 7.11). Ademads existe una tendencia entre el ordena-
miento decreciente de la concavidad con la frecuencia de decaimiento que se mencioné al
inicio de este parrafo: a mayor razén cuadratica de cambio en el entrelazamiento (concavi-
dad) menor frecuencia de decaimiento en los estados |S) y |R); sea por ejemplo el MNV 1
que se encuentra en la cota inferior de concavidad, y el que también tiene mayor frecuencia
de decoherencia en los enantiomeros; por el contrario, el MNV 3 es el que se encuentra en

la cota superior de concavidad y a la vez es el de menor frecuencia de decoherencia en los
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MNV Pendiente Concavidad s lineal r? cuadritica
-14 0.0002 8.00E-07 0.9965 0.9965 CRECIENTE
5 0.0001 1.20E-06 0.9992 0.5554 CRECIENTE
-17 0.0001 1.40E-06 0.9997 0.9999 CRECIENTE
14 S9.00E-03 4.00E-06 0.9459 0.9478 CRECIENTE
-5 -4.00E-05 4.00E-06 0.9714 0.9924 DECRECIENTE
-12 0.0002 8.00E-06 0.9905 0.9936 CRECIENTE
-2 -0.0002 1.00E-05 0.9947 0.99%96 DECRECIENTE
-18 0.0003 1.20E-05 0.9979 0.9998 CRECIENTE
1 7.00E-05 0.000014 0.947 1.0000 CRECIENTE
7 0.0001 1. 40E-05 0.9802 0.9981 CRECIENTE
-1 7.00E-05 1 40E-05 0.9417 1.0000 CRECIENTE
-7 0.0001 1 40E-05 0.9802 0.9981 CRECIENTE
10 7.00E-05 1.60E-05 0.8683 0.9508 CRECIENTE
-10 7.00E-03 1.60E-05 0.8683 0.5508 CRECIENTE
2 -0.0002 0.00002 0.9707 0.9965 DECRECIENTE
4 0.0001 2.00E-05 0.948%9 0.9999 CRECIENTE
6 0.0002 2.00E-05 0.9748 0.55955 CRECIENTE
12 2.00E-04 2.00E-05 0.9726 0.9989% CRECIENTE
13 0.0002 2.00E-05 0.9751 0.99635 CRECIENTE
16 0.0004 2.00E-05 0.995 0.9996 CRECIENTE
-4 0.0002 2.00E-05 0.8586 1.0000 CRECIENTE
-6 0.0002 2_00E-05 0.9748 0.9995 CRECIENTE
-9 -0.0003 2_00E-05 05918 0.998 DECRECIENTE
-11 0.0002 2_00E-05 0.975 0.99%3 CRECIENTE
-13 0.0002 2_00E-05 0.9751 0.9965 CRECIENTE
-16 -0.0003 2_00E-05 09814 0.9998 DECRECIENTE
3 0.0002 4_00E-05 09552 1.0000 CRECIENTE
8 -5 00E-05 4_00E-05 0.7432 0.9967 DECRECIENTE
9 5.00E-03 4.00E-05 0.4723 0.5943 CRECIENTE
11 0.0002 4.00E-05 0.9537 0.9998 CRECIENTE
18 -0.002 4.00E-05 0.9031 0.5921 DECRECIENTE
-3 0.0002 4.00E-05 0.9552 1.0000 CRECIENTE
15 6.00E-05 6.00E-05 0.4878 0.5553 CRECIENTE
17 5.00E-03 6.00E-05 0.3813 0.9586 CRECIENTE
-13 4.00E-05 1.00E-04 0.0744 0.9451 CRECIENTE
-8 -7.00E-05 0.0002 0.0558 0.8038 DECRECIENTE
MNW Pendiente r? lineal  concavidad r° cuadritica
-9 0.44 0.7909 -0.1682 0.9756
-8 0.5467 0.9648 -0.082 0.9995
8 0.5587 0.8203 -0.0746 0.8437
14 -0.1339 0.6966 -0.0686 0.9894
-16 -0.2037 09608 -0.0302 0.9948
13 01736 0.9606 -0.0244 05911
-13 01736 0.9606 -0.0244 05911
16 -0.0412 0.6442 -0.024 059951
5 0.1455 0.9647 -0.0218 0.9993
-15 -0.0371 0.6318 -0.0206 0.9406
17 -0.0895 0.93%92 -0.0164 0.9898
-17 -0.0293 0.8021 -0.0114 05596
4 0.1244 0.9872 -0.011 0.9997
-4 -0.1822 0.9983 -0.0058 09999
7 -0.0246 0.9535 -0.0042 1.0000
-7 -0.0246 0.9535 -0.0042 1.0000
2 0.4178 0.9994 -0.0022 0.9995
1 -0.0315 0.9939 0.0006 1.0000
-1 -0.0315 0.9939 00006 0.9946
3 -0.0459 0.9961 00008 0.9966
-3 -0.0459 0.9961 00008 0.9966
-11 02006 0.9953 00042 1.0000
11 -0.1678 0.9%987 00044 0.99%98
(4] 0.076% 0.9877 0.006 09975
-6 0.076% 0.9877 0.006 09975
12 00737 0.9425 0.014 08572
10 0.0404 0.8123 0.015 05556
-10 0.0401 0.8123 0.015 0.9956
-14 0.0007 0.0008 0.01%6 09936
-18 0.0465 0.7679 0.0202 0.5975
-2 0.0814 0.7962 0.0206 08773
-12 0.2217 0.9761 0.0274 0.9998
-5 -0.1253 0.86% 0.0372 0.9922
15 02646 0.9559 0.0444 0.999
18 0.276% 0.9475 0.0446 0.9866
=l 006217 0.8555 0.1752 0.5641

Figura 7.11: Anélisis de concavidad de las curvas de entrelazamiento (arriba) y
de las curvas de momento dipolar (abajo).
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MNV Pendiente concavidad 7 lineal 7’ cuadritica
1 7.0E-05 1.40E-05 0.59417 1.0000
-1 7.0E-05 1.40E-05 0.5417 1.0000
7 1.0E-04 1.40E-05 0.9802 0.9981
-7 1.0E-04 1.40E-05 0.9802 0.9981
10 7.0E-05 1.60E-05 0.8683 0.2508
-10 T.0E-05 1.60E-05 0.8683 09508
6 2.0E-04 2.00E-05 09748 0.9955
-6 2.0E-04 2.00E-05 09748 0.9955
3 2.0E-04 4 00E-05 0.9552 1.0000
-3 2.0E-04 4. 00E-05 0.9552 1.0000
MNV Pendiente  r°lineal  concavidad r° cuadritica
7 -0.0246 0.9535 -0.0042 1.0000
-7 -0.0246 0.9535 -0.0042 1.0000
1 -0.0315 0.9939 0.0006 0.9946
-1 -0.0315 0.9939 0.0006 0.9946
3 -0.0459 0.9961 0.0008 0.9966
-3 -0.0459 0.9961 0.0008 0.9966
6 0.0769 09877 0.006 0.9975
-6 0.076% 09877 0.006 0.9975
10 0.0404 0.8123 0.015 0.5956
-10 0.0401 0.8123 0.015 0.9956

Figura 7.12: Analisis de concavidad de entrelazamiento (arriba) y de momento dipolar (aba-
jo) solo de los MNV que decoheren en R y S

estados homoquirales (véase la tabla superior de la Figura 7.11).

Hay que decir que existen MNV’s con una concavidad intermedia que con los criterios
mentados deberian tener la posibilidad de transformarse en los estados homoquirales; sea por
ejemplo los modos +4, +5, +14 y —17, jpor qué estos MNV’s no colapsan en los enantiéme-
ros?. Si se inspecciona la figura 7.7 (izquierda) se encuentra que los MNV’s referidos son de
los modos que mas se perturban, dicho de otra manera, que tienen un gran desplazamien-
to nuclear -mayor CMR, en relacién a los demas MNV’s-; estableciendo un orden creciente
del CMR de estos modos: 4 < 17 < 14 < 5, siendo entre estos MNV’s el 4 el que menos
se perturba y 5 el que mas se perturba. También de Figura 7.7 se podria cuestionar sobre
por qué los modos 2, 11 y 16 -los cuales presenta una perturbanciéon nuclear intermedia-
no se convierten en estados homoquirales: si hacemos un cruzamiento con el analisis de las
concavidades de las curvas de entrelazamiento, resulta que estos ultimos modos estan fuera
del rango de concavidad que dimos anteriormente para garantizar la decoherencia en los

enantiémeros. Entonces para garantizar la decoherencia hacia los estados quirales es nece-
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sario hacer un andlisis multivariado: hemos determinado que la MOP decohere en |R) y
|S) por aquellos modos cuyos estados perturbados aumentan su entrelazamiento,
ademas de que la concavidad de la curva de entrelazamiento no sea muy grande,
y también que no haya una gran perturbacién nuclear o un incremento abrupto
de su CMR.

De la grafica en la Figura 7.10 vale la pena hacer mencionar que los enantiomeros no son
las estructuras que predominan en el colapso de la MOP, sino la estructura tipo A, la cual
es la de menor energia -véase Figura 7.13-. En este sentido pareciera ser que en el proceso
de decoherencia s hay una afinidad por estados de menor energia, tal como menciona Zurek
con los estados puntero. Este hecho claramente muestra la dificultad de poder estabilizar u
obtener estados con un cierto grado de coherencia, ya que existe una tendencia ineherente
en decaer a los estados de minima energia. Pero, también es notable observar que ademas
de la estabilizacion energética observada en las estructuras de tipo A, existe otro tipo de
estabilizacién debido al entrelazamiento cuantico. En efecto, de acuerdo a la Figura 7.13, las
estructuras de menor entrelazamiento corresponden a los enantiémeros de tipo R y S que
nos permite concluir que concomitante a una estabilizacién de un vector puntero energético

existe también una estabilizacién molecular debida a reduccir el efecto de la no localidad.

Para concluir esta seccién es necesario hacer énfasis en que una vez determinado cuales
MNV’s son los adecuados para generar un exceso enantidomerico solo sera cuestion de ma-
nipular la frecuencia de la luz que interaccionara con la MOP, ya que se debe recordar que

cada MNYV tiene una frecuencia caracteristica de interaccién con un fotén.
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Figura 7.13: En esta grafica cada punto corresponde a los estados a los que colapsan cada
uno de los estados perturbados de la MOP.

MNV 1 MNV 3 MNV 6

B J

MNV 7 MNV 10

Figura 7.14: Modos normales de vibracién que decoheren en |R) y |S): 1,3, 6, 7 y 10.
Tienen la propiedad de que sus vectores de desplazamiento salen del plano de la MOP.
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Conclusiones

En esta investigacién ha sido posible obtener una molécula organica plana como precur-
sora de estados homoquirales |R) y |S), ademds de otras diferentes estructuras, siempre y
cuando se utilicen metodologias no locales -esto es, utilizar funciones de onda cuyo rango
de Slater es mayor que 1-; también se mostré que es posible obtener excesos enantiémeri-
cos via la interaccién con radiacion IR. Asi mismo se hizo un andlisis de propiedades tales
como entrelazamiento, centro de masa relativo, momento dipolar y energia, de las cuales el
entrelazamiento es la tnica variable que puede decirnos a priori en cuales modos normales
de vibracion la MOP decohere de inmediato; con un analisis cruzado de tales variables tam-
bién se puede determinar en cuales MNV’s la MOP colapasa en los estados homoquirales. A

continuacién se enlistan los logros de la presente investigacién:

1. Se demuestra que las metologias de rango de Slater mayor que 1, tomando como ejemplo
CISD, son métodos estado mixto que deslocalizan la ocupacién en orbitales naturales
virtuales. Ademads existe una relacién directamente proporcional entre el entrelaza-

miento y la ocupacién en los orbitales virtuales.

2. En este contexto la decoherencia es una disminucién del entrelazamiento, efecto de

aumentar -o localizar- la poblacion electrénica en orbitales ocupados.

3. Se obtuvo una molécula organica plana -MOP- como estructura intermedia que puede

convertirse en los estados homoquirales |R) y |S).

4. El potencial de la MOP deslocaliza méas a los electrones en orbitales virtuales en com-
paracién con los estados homoquirales, razén por la cual es estado |[MOP) es mds

entrelazado que los estados |R) y |S).

5. También se ha demostrado que el proceso de transformacién homoquiral, |[MOP) —

|R) o |[MOP) — |S), es un proceso de decoherencia, es decir, un proceso en el que hay

71
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pérdida de informacién o de entrelazamiento.

6. Para tener varias estrucutras en las que la MOP colapsa es necesario hacer uso de

metodologias no locales.

7. A través del analisis del los MNV’s de la MOP es posibles en cuales es posible la

decoherencia en los estados homoquirales.

8. Haciendo un analisis de variables como el entrelazamiento, momento dipolar, la energia
y el centro de masa relativo fue posible determinar las condiciones para hacer que la
MOP decohera en |R) y |S): para que la frecuencia de colapso en los enantiémeros
aumente es necesario que la concavidad de la curva de entrelazamiento debe estar entre
1y 4 por 107, pero también que la concavidad de las curvas de momento dipolar estén
entre —0,0042 y 0,015, esto es que no debe haber grandes perturbaciones nucleares o

grandes valores de CMR.

9. Con este procedimiento estamos otorgando condiciones de control cudntico para la

transformacion de estados moleculares.

10. La interaccién con radiacion electromagnética causé una amplificacion homoquiral; ello
a causa del potencial tipo oscilador arménico que modela la respuesta a la interaccion

con radiacién IR.

Perspectivas

Considero que el presente estudio contribuye en el mecanismo de la genealogia homo-
quiral en las nubes moleculares interestelares via un proceso de decoherencia cuando inter-
accionan con luz ultravioleta segiin lo expuesto en el primer capitulo. No obstante, al ser
la decoherencia un proceso multifactorial, este estudio es incompleto: en primera por que
falta estudiar/simular la decoherencia por otros factores, por ejemplo dindmica de colisio-
nes, otras regiones del espectro electromagnético, o agregar en el hamiltoniano molecular un
termino de acoplamiento con la luz; en segunda, porque es un trabajo pionero que busca

1

establecer vinculos con el control de decoherencia de sistemas multielectrénicos 12, por lo

cual la bibliografia atin es escasa. Este hecho no debe tomarse en un sentido peyorativo, sino

9Estos sistemas multielectrénicos han sido ampliamente estudiados por la comunidad de quimica cudntica
pero siguiendo el criterio de minima energia y dejando de lado al entrelazamiento y la decoherencia
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al contrario, expone a la luz una serie de posibilidades de estudio. Por otro lado, en este
trabajo se empleé una molécula organica plana quiral, por lo cual esta metodologia puede
ampliarse al estudio de los 20 aminoécidos escenciales, ya sea que estén aislados o en algunos
oligopéptidos. Amén no existe razén para empenarse en trabajar con moléculas organicas,
a futuro seria bueno explorar el comportamiento de entrelazamiento y coherencia de otros
sistemas quirales como compuestos metal-organicos, nanotubos, bicapas de grafeno rotadas,

ADN, etc.

Se debe mencionar que todos los resultados fueron en fase gas y a temperatura cero,
asi que en el futuro este esquema podria ser imprescindible para una quimica ultrafria que
en donde se pueda manipular una séla molécula y que por ende es necesario controlar la
coherencia del sistema. Esta idea es compartida con algunas comunidades cientificas de
atomos ultrafrios segin lo expuesto en un review del area referida, en el cual se ha publicado
un diagrama -vea la Figura 7.14-; en donde se exhiben regiones potenciales de temperatura
muy baja y presiones altas en las que seria posible tener sistemas coherentes -lado izquierdo-
, asimismo se muestran regiones de temperatura y presion donde operaria una quimica

ultrafria, y regiones de control molecular -lado derecho-.

Quantum
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Figura 7.15: Diagrama de regiones de temperatura y presiéon en donde se ubican
posibilidades tecnolégicas.
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Apéndice A

Funciones de Base

Los spin-orbitales son funciones utiles para la construccién de la funciéon de onda del
sistema multielectronico; cada uno de ellos es el producto de una funcién en el espacio real

¥ (x) con otra funcién con coordenadas de spin a(w) o f(w):

x(z,w) = ¢(r)a(w)

(A.1)
X(z,w) = ¥(x)B(w)
a su vez la funcién en el espacio real 1(x) es también el producto de dos funciones:
Y(@) = U(r,0,0) = Roa(r)Y,, (0, ¢) (A.2)

en donde Y (0, 1) son los arménicos esféricos que describen la parte angular de la funcién,
y R,(r) es la parte radial de la funcién.
Para el dtomo de Hidrégeno se tiene una forma exacta de la funcién radial R, (r), pero
para dtomos con mas de un electrén hay dos propuestas para su solucién, ya sea una funcion

orbital tipo slater -por sus siglas en inglés STO-:

Pn(r) = Nrn—te=CIr—Ral (A.3)

o una funcién orbital gaussiana -GTO por sus siglas en inglés-:

On(r) = Nyn—le=Clr—Ral? (A.4)
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09 + — S5TO

Wave function

Figura A.1: Comparacién entre una funcién orbtial tipo Slater (STO) y una funcién orbital
tipo Gaussiana(GTO)

Considerando el momento angular:

(1) = Np2=2-le=CIr=Ral’ (A.5)

En donde N es la contante de normalizacion, ( es el exponente orbital, el cual determina
qué tan difusa serd la funcién, R4 es la posicién del niicleo A, y |r — R,| es la distancia del
electron hacia el nicleo A, la cual de ahora en adelante solamente denotaremos como r; hay

que notar ambas funciones dependen exponencialmente de esta distancia.

Existen diferencias sustanciales entre estas funciones: las STO suelen aproximarse mas
a los orbitales hidrégenoides exactos, tienen un buen comportamiento asintético -cuando
r — 00-, y representan bien su comportamiento cuando r — R, -cispide nuclear, véase
la Figura A.1-, empero, estas no tienen solucién analitica para las integrales bielectrénicas
-véase la Ecuaciéon 4.20-, por lo que se busca su soluciéon numérica, lo cual demanda mucho
tiempo computacional. En contraste las GTO no representan bien la situacién fisica del
sistema ya que no tienen una cuspide nuclear y no representan bien el comportamiento
asintdtico de la funcién de onda, ya que decaen rapidamente a r pequenos; la gran ventaja
de las GTO es que tiene solucién analitica para las integrales bielectrénicas, lo cual las hace

computacionalmente eficientes.

Como alternativa se propone representar cada orbital p de Slater a través de combina-

ciones lineales de orbitales gaussianos:



7

K

¢"0(r) = cndfTO(r, i) (A.6)

i

En donde K es numero de funciones gaussianas a emplear, los pardmetros c;, y Gy
suelen optimizarse de tal manera que representen bien al sistema, los cuales se encuentran
reportados en bases de datos -para algunos atomos- !. Si por ejemplo se utilizan 3 GTO’s
para representar a una STO se emplea la nomenclatura STO-3G, si se utilizan 4 STO-4G, y

asi sucesivamente; mientras mas GTO’s utilicen se aproximardn mejor a la STO.

Bases tipo Pople o de valencia desdoblada

No obstante, las funciones STO-nG no representan bien el comportamiento de la densidad
electrénica en los procesos de formacion y ruptura de enlaces quimicos, por lo que es necesario
emplear parametros diferentes, y un tamano diferente K de funciones GTO para orbitales
internos y de valencia. Pople propuso bases de valencia desdoblada, en donde cada orbital
interno Yynuterna S€ representa por un K numero de funciones GTO, pero los orbitales de
valencia se representan con 2 funciones -valencia desdoblada-: una primera funcién interna
Yyalencial, 18 cual es una combinacién lineal de M GTO’s y una segunda funciéon externa
de valencia Yy,grencie2 1a cual es una combinacién lineal de L GTO’s, las cuales suelen ser

funciones difusas, esto es, con (’s pequenos, esto es:

K M L
Upopie = Y _ Cin®5 O (T, Gin) + D Coant $5ms (X, Goatr) + > Gt (€, Coar2) (A7)

vall val2

Sea por ejemplo, la funciéon 3-21g indica que cada orbital interno esté representado por
una combinacién lineal de 3 GTO’s: Yrnerna = an cin®STO(r); cada orbital de valencia

por 2 funciones: la funcién interna de valencia es una combinacion lineal de 2 GTO’s:

2 ., .
UWalencial = D parl Coatt 0STO (1, Coan) v la funcién externa de valencia es una sola GTO
VWV alenciaz = 7?520 (r, Cuarz). Observe que el guién hace referencia a la separacién entre los

orbitales internos y los de valencia. Otro ejemplo ilustrativo puede ser la funcién 6-31g, la

IExplore por ejemplo el sitio web: https://bse.pnl.gov/bse/portal
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cual se expresa manera global como:

6 3
w6731g = Z Cin ngo(ra <in) + Z Cval1¢§§?(ra Cvall) + ¢§§20(r7 CvalQ)
in

vall
Flexibilidad en forma y tamano de la densidad electrénica

Nuevamente, con la finalidad de darle una mejor representacién a la topologia de la
densidad electrénica de las moléculas, a los orbitales de valencia de atomos diferentes de
hidrégeno se les suma un conjunto de funciones con con orbitales d (o f), esto es momento
angular mayor o igual a [ > 2, lo cual polariza la densidad electrénica. Sea por ejemplo la
base 6-311g* en donde cada orbital interno tiene 6 GTQO’s; los orbitales de valencia quedan
representado por 3 funciones, una de ellas consta de una combinacion de 3 GTQO’s; la segunda
de una séla GTO y la tercera de una GTO con | = 2. Es asterisco indica que se trata de
una polarizacion para atomos diferentes de H. Esta base también se puede representar como
6-311g(d)

Para el caso de hidrogeno, se suele agregar a los orbitales de valencia una GTO con momento
angular [ = 1, u orbitales tipo p. Por ejemplo la base 6-311g**, en donde los dos asteriscos
indican la doble polarizacién. Estas bases también se puede representar como 6-311g(d,p)
Ademés para representar la difusion espacial de la densidad electrénica (o tamano) a los
electrones de valencia se les agrega GTQO’s con funciones tipo s o p, esto es con [ < 1. Sea
por ejemplo la funcién 6-311+g(d), en donde el signo + indica que se ha utilizado un orbital
disfuso s o p a los electrones de valencia.

Existen otros conjuntos de funciones de bases, pero para basta con referirse a estas para los

objetivos de este estudio. Este tema puede encontrarse més formal en [29].
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