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Diagramas de Jablonsky
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Iniciacion: Absorcion de un foton

Relajacion
radiativa

Relajacion
no-radiativa

Fluoresencia
Fosforesencia

Conversion interna
Cruze intersistema

Procesos en competicion. 
Réditos cuanticos (Quantum yield):

Jablonsky diagrams:



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



Tipos de estados excitados usuales
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Moleculas organicas conjugadas :

+

HOMO-1 HOMO-2 LUMO

● Estados

Ex.: Acetofenona

● Estados

LUMOHOMO

Ex.: Acetofenona

● Estados Rydberg ● Estados de transferencia de carga

Ex.: Formaldehido Ex.: Fullereno-Tiofeno



Repaso de la DFT fundamental
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Teoremas de Hohenberg-Kohn:

Teorema HK 1: existencia

Reformulacion de la equacion de Schrödinger tiempo-independiente:

Teorema HK 2: principio variacional

Minimizacion de la energia:

P. Hohenberg and W. Kohn, Inhomogeneous Electron Gas, Phys. Rev. 136, B864-B871
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El funcional exacto de la DFT:

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

Equaciones de Kohn-Sham:



Fundamentos de la TDDFT
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Reformulacion de la equacion de Schrödinger tiempo-dependiente:
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Reformulacion de la equacion de Schrödinger tiempo-dependiente:

Teoremas de Runge-Gross:

Teorema RG 1: existencia

Teorema RG 2: principio de minima accion
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Reformulacion de la equacion de Schrödinger tiempo-dependiente:

Teoremas de Runge-Gross:

Teorema RG 1: existencia

Teorema RG 2: principio de minima accion

Causality problem:

R. van Leeuwen,
Phys. Rev. Let. 80, 1280--1283.

Vignale action:  Vignale, 
Phys. Rev. A 77,062511 (2008)
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Equacion de Kohn-Sham tiempo-dependiente:

Densidades desde tiempo t0 hasta t

Estado inicial no interaccionante

Estado inicial interaccionante

Memoria

Densidad tiempo-dependiente:

Potencial de Hartree:

Potencial de intercambio correlacion:

11
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Formulacion en tiempo real
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http://www.tddft.org

+ Propagacion de les equaciones TDDFT en tiempo real:

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

Ventajas:

+ Menos informacion sobre los estados excitadosInconvenientes:
13
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Configuracion 
estado 

fundamental

Configuraciones
tripletes

Configuraciones sin 
simetria de espin

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

*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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Estado excitado triplete: Estado excitado singulete:

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

Multiplet sum method:

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



Modelo de dos niveles y dos electrones
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Multiplet sum method:

Si calculamos estos determinantes con Hartree-Fock:

Notacion:

Energia del orbital j:
Integrales de dos electrones y cuatro centros:

Kernel de Hartree:Orbital j:

Orden 0 de energia 
de excitacion

Interaccion entre el electron y el 
agujero



Formulacion de Casida (respuesta lineal)
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Respuesta lineal de la densidad:

Transformada de Fourier

Funcion respuesta densidad-densidad:

Representacion de Lehman de las funciones respuesta:

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

Condicion para extraer los polos (energias de excitacion):
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Formulacion de Casida (respuesta lineal)
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Sistema interaccionante:

Sistema no-interaccionante:
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M Petersilka, UJ Grossman, and EKU Gross, Phys. Rev. Lett. 76, 1212 (1996)
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M. E. Casida, in Recent Advances in Density Functional Methods, Part I, edited by D. P. Chong (Singapore, World 
Scientific, 1995), p. 155.

Equaciones de Casida:

a,b,c,... = orbitales desocupados        //   i,j,k,... = orbitales ocupados
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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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Funcionales con memoria:

Zero memoria → Funcionales adiabaticos:

+ 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!!)

En ese punto amalgamamos TDDFT y DFT

23



Fundamentos de la TDDFT
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Problemas ligados a la TDDFT 
(memoria):
+ Las funciones respuesta no 
Incluyen todo el espacio de dobles 
excitationes o superior

Problemes lligats a la DFT:

+ Incorrect long-range of exchange

Problemas ligados a DFT/TDDFT :
+ Excitationes de transferencia de carga 
a larga distancia

Funcionales long-range corretedFuncionales TDDFT con memoria

24
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M. E. Casida, in Recent Advances in Density Functional Methods, Part I, edited by D. P. Chong (Singapore, World 
Scientific, 1995), p. 155.

Aproximacion adiabatica en LR-TDDFT:

Numero de soluciones = Numero de excitaciones simples!
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J. P. Perdew, K. Schmidt, DENSITY FUNCTIONAL THEORY AND ITS APPLICATION TO MATERIALS. AIP 
Conference Proceedings, Volume 577, pp. 1-20 (2001).

TipoArgumentos
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Dependencia en el % de intercambio HF
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TDHF100% HF

Pure functionals

Exact

BHandH50% HF

0% HF

PBE020/25% HF



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



Tamm-Dancoff approximation
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Advantages:
+ Better excitation energies

+ No triplet instabilities

Disadvantages: + Inexact properties



Inestabilidades triplete
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M. J. G. Peach, M. J. Williamson and D. J. Tozer, J. Chem. Theory Comput., 2011, 7, 3578–3585
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M. J. G. Peach, M. J. Williamson and D. J. Tozer, J. Chem. Theory Comput., 2011, 7, 3578–3585



Cual es el mejor funcional xc?
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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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57 Singuletes 63 Tripletes

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



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

Error / eV
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Peach, Benfield, Helgaker, Tozer, J. Chem. Phys. 128 044118 (2008)
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Peach, Benfield, Helgaker, Tozer, J. Chem. Phys. 128 044118 (2008)
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Gonze, Scheffler, Phys. Rev. Lett. 82, 4416–4419 (1999) 

TDDFT con el funcional de intercambio exacto:

Hartree-Fock:
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Heßelmann, Ipatov, Görling, Phys. Rev. A, 80, 012507 (2009)

He ---------- He
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Cruze de estados
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Estados     en la disociacion de la molecula de hydrogeno

Distancia H-H (a.u.)



Cruze de estados

9/25/16

Introduccion a la TDDFT
3. Fundamentos de la TDDFT

42

Estados     en la disociacion de la molecula de hydrogeno

Distancia H-H (a.u.)
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Estados     en la disociacion de la molecula de hydrogeno

Distancia H-H (a.u.)
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Range-separated hybrid Hybrid meta-GGA Double-hybrid functional

M. Huix-Rotllant, N. Ferré, 
JCP, 140, 134305 (2014)



Escalera de Jacob de memoria
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Arguments Type

Hybrid

TD Current DFT

TD Density-matrix Functional Theory

TDOEP

Adiabatic

Spin-Flip TDDFT

...



Spin-flip TDDFT

9/25/16

Introduccion a la TDDFT
3. Fundamentos de la TDDFT

46

Estado 
fundamental

Excitacion 
doble

Excitacion singulete-
triplete



Spin-flip TDDFT
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O

Rotura fotoquimica
del enlace C-O 

 del oxirano
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