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Diagramas de Jablonsky
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Superficies de energia potencial

En la separacion Born-Oppenheimer, la funcion de onda y la energia dependen
parametricamente de la configuracion nuclear:

(Te + Vie + Vive + VNN) ‘I’(E) = @ (ﬁ)

Energy (eV)

Nuclear Displacement (A.amu?2)
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Tipos de estados excitados usuales

Moleculas organicas conjugadas :

« Estados 77T * « Estados N7T *
Ex.: Acetofenona Ex.: Acetofenona
T T
HOMO-1 HOMO-2 LUMO HOMO LUMO
« Estados Rydberg « Estados de transferencia de carga
EXx.: Formaldehido Ex.: Fullereno-Tiofeno
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Repaso de |la DFT fundamental

Reformulacion de la equacion de Schriédinger tiempo-independiente:

H=T+ 0oy + W HU = EU

Teoremas de Hohenberg-Kohn:
Teorema HK 1: existencia p(I‘) — ‘\If> — Vext (I‘) + C

Teorema HK 2: principio variacional E[p] g E[ﬁ]

Minimizacion de la energia: = ()

P. Hohenberg and W. Kohn, Inhomogeneous Electron Gas, Phys. Rev. 136, B864-B871
e
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Repaso de |la DFT fundamental

El funcional exacto de la DFT:

Elp] = jnf (@IT19) + Eulp] + Exclpl + | drp()ven(x)

P—
Equaciones de Kohn-Sham:
Z filgi® (r)
(<57 + v 8) it >) 515 () = S ()

_ O0Eu[p] | 0Ex|p]
IR

W. Kohn and L. J. Sham, Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation Effects,Physical Review
140 (4A): A1133-A1138.
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Fundamentos de la TDDFT

Reformulacion de la equacion de Schrddinger tiempo-dependiente:

: i i RaNdQ)

H(t) =T+ bapp(t) + W H()|U(t)) = 5

N
Vigser (T, 1) = f(t)E sin(wt) E r; -
1=1
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Fundamentos de la TDDFT

Reformulacion de la equacion de Schrodinger tiempo-dependiente:

A . . L0t
B =1+ () + W HO(0) =i D)
Teoremas de Runge-Gross: ¢

Teorema RG 1: existencia p(I‘, t) — j(I‘, t) — ’Uappl(r, t) + C(t)

Teorema RG 2: principio de minima accion

Apl = [ awl - ig )
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Fundamentos de la TDDFT

Reformulacion de la equacion de Schrodinger tiempo-dependiente:

A . . L0t
B =1+ () + W HO(0) =i D)
Teoremas de Runge-Gross: ¢

Teorema RG 1: existencia p(I‘, t) — j(I‘, t) —7 Uqappl (I‘, t) + C(t)
Teorema RG 2: principio de minima accion

Apl = [ awl - ig )

_ — 00
Causality problem: Vignale action: Vignale,

) 52 Alp] 52 Alp] 0 Phys. Rev. A 77,062511 (2008)
7 Sp(t)op(t) — Sp(t)op(t) AVl = Alp] — i{00(t)|W(ty))
R. van Leeuwen, t > t/

Phys. Rev. Let. 80, 1280--1283.
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Fundamentos de la TDDFT

Equacion de Kohn-Sham tiempo-dependiente:

OpES (v, t

(_—v2+fuext( 1)+ Ve (T t)) b7 " (x,0) = i——

Densidad tiempo-dependiente:
p(r,t) = > filoi? (x, 1)

Potencial de Hartree: .p(I' t)
v pe|(r,t) = /dg ,\r—I"|

Potencial de intercambio correlacion: 5A [ YRR/ ]
zc[P; F0y ¥0
xc P ) ; L ’t r

Estado inicial interaccionante

Estado inicial no interaccionante Memoria

Densidades desde tiempo to hasta t
e .
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Fundamentos de la TDDFT

Perturbacion
tiempo-dependiente
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Formulacion en tiempo real
0¢;* " (x, 1)

1 —
(_§v2 _|_ Uappl (I', t) —l_ UHQ?C(r? t)) qb{(s (I', t) — at

+ Propagacion de les equaciones TDDFT en tiempo real:

oo (r,t) = e i dt,hs(t,)¢f{8(r, to)

1

— Z 1 |¢f{ S (r : t) ‘2 http:/iwww.tddft.org

+ Funciona con campos de cualquier tipo (laseres, etc.)
Ventajas: + Solo se necesita informacion de los orbitales ocupados
+ Buen scaling con el numero de electrones

’
octopus

Inconvenientes: + Menos informacion sobre los estados excitados
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Modelo de dos niveles y dos electrones

Del espacio de excitaciones simples* obtendremos una base de 4 configuraciones,
donde construimos 3 estados tripletes (degenerados) y 1 estado singulete:

Configuraciones Configuraciones sin
tripletes simetria de espin
Configuracion
@ ) i estado !
13—70q a fundamental a @
S=1 13—ag
Ms=+1 & \ a i i
! il !
: a
q)za —ag (I)O a .

*Respecto a la configuracion del estado fundamental:

Excitaciones simples: transicion de un electron a un orbital virtual
Excitaciones dobles: transicion de dos electron a orbitales virtuales
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Modelo de dos niveles y dos electrones

Combinaciones de las configuraciones sin simetria de espin generan 1 triplete y 1
singulete:

Estado excitado triplete: Estado excitado singulete:
1
T 1
U = ﬁ (q)ia—ﬂba _ (I)i5—>a5) \I/S = — ((I)ia—ma —+ (I),L-B_mﬁ)

V2

=1 Ms=0 S=0 Mg=0

Multiplet sum method:

Aunqgue el estado singulete es multiconfiguracional, podemos calcular su energia
con determinantes simples:

ES _I_ ET — 2<¢7:a_>aa ‘H‘®Za_>aa> ES = 2<q)'ia_>aa |]:I‘(I)ia—>aa>
ET — <(I)7la—>a3 ‘H|(I)ia—>a5> _<(I)ia—>a5 |I:I|(I)ia—>a5>
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Modelo de dos niveles y dos electrones

Multiplet sum method:
Er = (®i, oy | H|®i, ay,)
ES — 2<®ia_>aa ‘ﬁ‘¢io¢_>aa > _<@7/o¢_>a/5 |HA”@'LO¢_>GI,B>

Si calculamos estos determinantes con Hartree-Fock:

wrp = ET — EHF = GHF E,{{F — (CLCL|fH’ZZ)

wg = Fg — Egp = EHF {{f +3(az\fH|m) — (aa|fH|z'Q

h 4 . o
Notacion: Orden _O qle energia Inte_raccion entre el electron y el
de excitacion agujero
Energia del orbital j: Gj Orbital j: gbj (I‘) Kernel de Hartree:
Integrales de dos electrones y cuatro centros: |
(1140) = [ dede's; ()0 (6) . x") 65 (0 () fn=
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Formulacion de Casida (respuesta lineal)

Respuesta lineal de la densidad:

5p() = p(t) — ho

Funcion respuesta densidad-densidad:

t

0Dappt (1) = / dt’x 1t —t)ep(t)
to

Transformada de Fourier

app(w) = X~ (w)Ip(w)

Representacion de Lehman de las funciones respuesta:

(@)=Y (Wolp[Wr){¥r|p|Wo) S (Wolp[Wr)(¥r|p|Wo)
120 W — (E[ — Eo) 120 w + (EO — E[)
Condicion para extraer los polos (energias de excitacion):

wr=Fr—FEy —» x(wr) =00 ———»dUgppi(wr) =0
M Petersilka, UJ Grossman, and EKU Gross, Phys. Rev. Lett. 76, 1212 (1996)

17
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Formulacion de Casida (respuesta lineal)
X(w)}

—wr s
; . -

L w
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Formulacion de Casida (respuesta lineal)

Sistema interaccionante: 5@a,ppl (w) — X_l(w)5ﬁ(W)

W) =Y (Wolp|Wr)(Prlp|Po) S (Wolp|Wr)(Pr|p|Po)

120 w—(E[—Eo) w+(EO —E[)

Sistema no-interaccionante: (5”{)5 (CLJ) — )A(S_ : (w)(Sﬁ(w)
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Formulacion de Casida (respuesta lineal)

0vs(w) — 00y —ffuxc(w) = dVgppl (W)
Xs (W)op(w) — 608 — dvge(w) = GVappt (W)
v
0V — OUzc(w)
0p(w)
oy
K@) = fir = fae()| 0p(w) = Svapp ()

0p(w) = 0vappr(w)

M Petersilka, UJ Grossman, and EKU Gross, Phys. Rev. Lett. 76, 1212 (1996)
20



(AIX Marseille C Introduccion a la

université 3. Fundamentos

Formulacion de Casida (respuesta lineal)
X_l(w)éﬁappl (w) = dp(w)

wr = Er — By —— 0vgppi(wr) =

X @n) = fir = faelwn)] 0pwr)

Equaciones de Casida:

w0 2] [¥8 =l S50

0
0

B*(w) A*(w) Y (w) 0 —1 Y (w)

[A(w )]ai,bj = (658 — GzKS) + (ta| fHzc(w)[b7)
B( Nain; = (alfaze(w)|sb)

a,b,c,... = orbitales desocupados Il i,j,kK,... = orbitales ocupados

M. E. Casida, in Recent Advances in Density Functional Methods, Part |, edited by D. P. Chong (Singapore, World
Scientific, 1995), p. 155.
R Y OO



(AIX Marseille Can Introduccion a la

universite i 3. Fundamentos

Fundamentos de la TDDFT

1. TDDFT no funciona para los estados de transferencia de carga
2. TDDFT no funciona para las intersecciones conicas
3. TDDFT no incluye caracter multiconfiguracional (excitaciones dobles, etc)

4. TDDFT da diferente error por estados de diferente naturaleza

...... pero TDDFT es una teoria exacta en principio!

|

Estos problemas salen de las
aproximaciones del funcional TDDFT!!
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Fundamentos de la TDDFT

Funcionales con memoria:

Vze|p; Po; Yol (r, ) = 03 Po; Yol

op(r, )

+ Principal efecto de la memoria en el funcional de correlacion

+ Altamente no-local en el tiempo

+ No-local en espacio y tiempo (Memoria no es compatible con LDA!!)

Zero memoria — Funcionales adiabaticos:
0F . [pt]

vaclps @03 Pol(r, ) = vz () = 72

En ese punto amalgamamos TDDFT y DFT
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Fundamentos de la TDDFT

AA L 0E . [pt]
Usre [pi] (I') —
0pt(r)
Problemas ligados a la TDDFT Problemes lligats a la DFT:
(memoria):
+ Las funciones respuesta no + Incorrect long-range of exchange

Incluyen todo el espacio de dobles
excitationes o superior

\ \

Funcionales TDDFT con memoria Funcionales long-range correted

N A

Problemas ligados a DFT/TDDFT :
+ Excitationes de transferencia de carga
a larga distancia
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Formulacion de Casida (respuesta lineal)
Aproximacion adiabatica en LR-TDDFT:

o ) (x) = L P

ACA [pt](rv I'/) —

0pt(r')0pe(r)
BRI NIE

Al iy = (60 =€) + (ial frrze|b))
:B]ai,bj — (Za‘fH:ccUb)

Numero de soluciones = Numero de excitaciones simples!

M. E. Casida, in Recent Advances in Density Functional Methods, Part |, edited by D. P. Chong (Singapore, World
Scientific, 1995), p. 155.
) I EEEOEBEBOBEBEBERERERERERBR
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Repaso de |la DFT fundamental

Argumentos Tipo
A
p(r) Exact
®
S
3 o (r) OEP
T |c-p(r)+(1—c) ¢55(r)  Hybrid

p(r) V,O(I') T(I') meta-GGA
p(r)  Vp(r) GGA

p(r) LDA

J. P. Perdew, K. Schmidt, DENSITY FUNCTIONAL THEORY AND ITS APPLICATION TO MATERIALS. AIP
Conference Proceedings, Volume 577, pp. 1-20 (2001).
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Dependencia en el % de intercambio HF

50% HF

20/25% HF

0% HF

BHandH ——» @

Pure functionals ——» @
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Correcciones de long-range

ty
by

M. E. Casida, C. Jamorski, K. C. Casida, and D. R. Salahub, J. Chem. Phys. 1998, 108, 4439.
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Correcciones de long-range

M. E. Casida, C. Jamorski, K. C. Casida, and D. R. Salahub, J. Chem. Phys. 1998, 108, 4439.
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Tamm-Dancoff approximation

o ox v ]l SV

(Alaig; = (€a " = €7) + (ial frze[b)

r

+ Better excitation energies
Advantages:<
+ No triplet instabilities

.

Disadvantages: + Inexact properties
g g ey
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Inestabilidades triplete
—0.60

—0.65
—0.70
—0.75
—0.80
—0.85
—0.90

Energy / a.u.

—0.95
—1.00

—1.05
—1.10

—1.15
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

. R / bohr
M. J. G. Peach, M. J. Williamson and D. J. Tozer, J. Chem. Theory Comput., 2011, 7, 3578-3585
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Inestabilidades triplete

—0.60
—0.65
—0.70
—0.75 \

—0.80
—0.85

—0.90

Energy / a.u.

—0.95
—1.00

—1.05
-1.10

—1.15
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

R / bohr

M. J. G. Peach, M. J. Williamson and D. J. Tozer, J. Chem. Theory Comput., 2011, 7, 3578-3585
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Cual es el mejor funcional xc?

ZN//\/\//////\/\//\//A@Z@\

¢ N N 27 77N AN 2 NP N
SORsReRsACRGNSRG RS NS

NH, o o NH,
I 3
N NH NH N N
N
P L UL ] )
2
N 0 N 0 N s} N e
H H H H N

M. Schreiber, M.R. Silva-Junior, S.P.A. Sauer, W. Thiel, Benchmarks for electronically excited states: CASPT2,
CC2, CCSD, and CC3, J. Chem. Phys. 128 (2008) 134110
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Cual es el mejor funcional xc?

57 Singuletes 63 Tripletes

> 0.6 > 0.6
— ~—
y 0.4 g 04
< <L
= 0.2 = 02
0 0
FBE B3LYF CAM FBE B3LYF CAM

. TDDFT completo

. Aproximacion Tamm-Dancoff

M. J. G. Peach, M. J. Williamson and D. J. Tozer, Influence of Triplet Instabilities in TDDFT, J. Chem. Theory
Comput., 2011, 7, 3578-3585
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Excitaciones de transferencia de carga

Alap ap = (eh® —ep”) + (DA|fHec|AD)

(DA|fHsc|AD) =~ 0 — wer = efs — egs
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Excitaciones de transferencia de carga

PBE
_"I‘ll
0.0 A 1.0
[] [’1 ] | .y ] ] | | |
’ A5 9 LA Aeans AR5
] ﬁ
. ®
it
20] * ke X * .
[ ] Dipeptide B-dipeptide Tripeptide
Error / eV
. ° Pl o0 <
Acenes N-phenylpyrrole (PP)  4-(N,N-dimethylamino)
— hl [}— L (n=15) benzonitrile (DMABN)
° L
M Ny co H,CO HCL
Polyacetylene (PA)
® oligomers (n = 2-5)
—6.0-

A Local »: Rydberg o CT

Peach, Benfield, Helgaker, Tozer, J. Chem. Phys. 128 044118 (2008)
g g )
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Excitaciones de transferencia de carga

B3LYP
_"I“;
M
[]O[}D ! ! A In% LB o e 1 1|LD
A ETAL A DA g‘
v o ® A 3
2% % * WK ® %.
. Rx ¢ .
- e ©
L2 .
E o
e
—4.04
—6.0-

A Local % Rydberg o CT

Peach, Benfield, Helgaker, Tozer, J. Chem. Phys. 128 044118 (2008)
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Excitaciones de transferencia de carga

CAM-B3LYP
A
[}_{}Uﬂ - f%m AL ﬂtﬁl L0
»i‘f“ "
=
° 9
5
1
6.

2 Local x: Rydberg o CT
Peach, Benfield, Helgaker, Tozer, J. Chem. Phys. 128 044118 (2008)



(AIX Marseille Can Introduccion a la

universite i 3. Fundamentos

Excitaciones de transferencia de carga

Hartree-Fock:

wor = e — e 1 9(ai|frlia) — (aal frid)
TDDFT con el funcional de intercambio exacto:

wor = €7 — € + (ial frz(€ai) b))

= &5 &5 1 2(ai| fylia) — (31| frr|aa)

Gonze, Scheffler, Phys. Rev. Lett. 82, 4416-4419 (1999)
g g
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Excitaciones de transferencia de carga

e- ™
(He ---------- He 4
El
(48]
©
w
=
= ¥—% TDHF
5 08 G—O TDEXX |
© TDEXX(w=x""")
G A—A PBE
d EOM-CCSD
0.7h
ZM&Q—A—A—A—A—A—A—A—A
1 I 1 I 1 | 1 1

5 10 15 20
He-He distance (units of a,)

HelRelmann, Ipatov, Gorling, Phys. Rev. A, 80, 012507 (2009)

25

30
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Cruze de estados

EstadosZ en la disociacion de la molecula de hydrogeno

Full CI: 2'3;* ——3'2" —

N W
9 3
I Q

Excitation Energy (a.u.)
o o
o ®
I |

—_
Q
NS

—— —
————
———
——
——
—
— —
———— -

Distancia H-H (a.u.)
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Cruze de estados

EstadosZ en la disociacion de la molecula de hydrogeno

Full CI: 2'3 jf=—=—3'3,*—
AC-TDALDA/TDA: 2'3,"——

—
———
— —
'-"-..,.~
~
——

e e e o e e T — — ——

— —
— ——
—_
———
—
— -
——
—
————

Distancia H-H (a.u.)




université 3. Fundamentos

(Aix Marseille Cn[S Introduccion a la

Cruze de estados

Estados Zjen la disociacion de la molecula de hydrogeno
1 —_

Full CcI: 27+ —=—3'2;" —
AC-TDALDA/TDA: 23+ ——
D-TDDFT: 2'7,;t* ——3'2,;" —

Excitation Energy (a.u.)
o

Distancia H-H (a.u.)
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Cruze de estados

(a) XMCQDPT?2

5_ Seea
| ____:::::. i@l
S s E—
M. Huix-Rotllant, N. Ferre, |
JCP, 140, 134305 (2014) \'---3-’“.4-.._
Range-separated hybrid Hybrid meta-GGA Double-hybrid functional
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Escalera de Jacob de memoria
6 Azclp; Po; Yo

Vzelp; Po; Wol(r,t) =

op(r, 1)
é A Arguments Type
;é ’Y(t) ete(t) TD Density-matrix Functional Theory
2- p(t) j(t) TD Current DFT
é P(w) TDOEP
E c-p+(1—c) o(w) Hybrid
g Erclpy; p—] Spin-Flip TDDFT
- Eyclpt] Adiabatic




(Aix Marseille (®AE Introduccion a la

université 3. Fundamentos

Spin-flip TDDFT

Excitacion
doble
Excitacion singulete-
triplete
Estado

fundamental
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Spin-flip TDDFT

Rotura fotoquimica
del enlace C-O
del oxirano

[
£

S
L

Energy (eV)

Energy (eV)

>

O

oo
i

DC bk UGD

R

Energy (eV)

Energy (eV)

DC : pc ° " ycD
SF-TDLDA TDA s
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