A teoria do funcional da densidade (DFT) é uma das principais
ferramentas utilizadas no tratamento de sistemas quanticos
de muitos corpos. Em principio exata, a DFT depende de
aproximag0Oes para o chamado funcional de troca e correlagao
(XC). Nesse contexto, o desenvolvimento da DFT tem sido
norteado por dois aspectos: (i) a proposicdao de abordagens
cada vez mais precisas para o funcional XC e (ii) a investigacdo
de estratégias de processamento computacional dessas
aproximacOes cujos custos ndao os tornem invidveis. Nesse
sentido, a implementacao computacional dos chamados
funcionais orbitais tornou-se um dos grandes desafios
modernos para a DFT. Nos casos estaticos, o procedimento
exato de se implementar funcionais orbitais € o chamado
método do potencial efetivo otimizado (OEP). Em situacdes
envolvendo variagdes temporais, no contexto da teoria do
funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT), a
TDOEP passa a ser a abordagem correta. Porém, tanto OEP
como TDOEP s3ao conhecidos pelo elevado custo
computacional, fazendo com que até hoje sejam aplicados a
um conjunto muito restrito de situacdes. Por essa razao, é
importante o desenvolvimento de aproximacdes. Neste
trabalho, utilizando modelos de sistemas unidimensionais,
investigamos estratégias de implementacdao de funcionais
orbitais dependentes do tempo, a fim de contornar ou evitar
a utilizagcdo da TDOEP.
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Resumo

A teoria do funcional da densidade (DFT) é uma das principais ferramentas utilizadas no
tratamento de sistemas quanticos de muitos corpos. Em principio exata, a DF'T depende
de aproximacoes para o chamado funcional de troca e correlagao (XC). Nesse contexto, o
desenvolvimento da DFT tem sido norteado por dois aspectos: (i) a proposigiao de abor-
dagens cada vez mais precisas para o funcional XC e (i7) a investigagdo de estratégias
de processamento computacional dessas aproximacoes cujos custos nao os tornem invia-
veis. Nesse sentido, a implementacao computacional dos chamados funcionais orbitais
tornou-se um dos grandes desafios modernos para a DFT. Nos casos estaticos, o proce-
dimento exato de se implementar funcionais orbitais é o chamado método do potencial
efetivo otimizado (OEP). Em situagdes envolvendo varia¢oes temporais, no contexto da
teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT), a TDOEP passa a
ser a abordagem correta. Porém, tanto OEP como TDOEP sao conhecidos pelo elevado
custo computacional, fazendo com que até hoje sejam aplicados a um conjunto muito
restrito de situagoes. Por essa razao, é importante o desenvolvimento de aproximacoes.
Neste trabalho, utilizando modelos de sistemas unidimensionais, investigamos estratégias
de implementacao de funcionais orbitais dependentes do tempo, a fim de contornar ou

evitar a utilizacao da TDOEP.

Palavras-chave: Teoria do funcional da densidade. Teoria do funcional da densidade
dependente do tempo. Funcionais orbitais da densidade. Métodos de implementacao com-

putacional.






Abstract

Density functional theory (DFT) is one of the main tools employed in the treatment of
quantum many body systems. Exact by construction, DFT depends on approximations
to the so-called exchange-correlation functional (XC). In this context, the development of
DFT has been guided by two features: (i) the proposition of accurate approaches for the
XC functional and (i) the investigation of computational processing strategies of these
approximations whose costs do not make them unfeasible. In this sense, the computatio-
nal implementation of orbital functionals has become one of the great modern challenges
for DFT. In static cases, the exact procedure of implementing orbital functionals is the
so-called optimized effective potential method (OEP). In situations involving temporal
variations, in the context of the time-dependent density functional theory (TDDFT),
TDOEP becomes the correct approach. However, both OEP and TDOEP are known by
their severe computational costs, which makes them to be employed in a very restricted
set of situations. For this reason, the development of approximations is important. In
this work, using one-dimensional model systems, we investigate strategies for the imple-
mentation of time-dependent orbital functionals in order to circumvent or avoid the use

of TDOEP.

Keywords: Density functional theory. Time-dependent density functional theory. Orbital-

dependent density functionals. Computational implementation methods.
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1 INTRODUCAO

Desde a sua formulacao, a partir das publicacoes de 1964 e 1965, a teoria do funcional
da densidade (DFT) (1,2,3,4,5,6) se tornou uma das ferramentas mais utilizadas nos
calculos de estrutura eletronica, com diversas aplicacoes na fisica e quimica®. A partir do
chamado Teorema de Hohenberg-Kohn (1), a densidade eletronica n(r) pode ser utilizada
como variavel chave, contornando, assim, a utiliza¢ao de fun¢oes de onda ¥(ry,ro, ..., ry)
na descricao de sistemas quanticos de muitos corpos. Também, via formalismo de Kohn-
Sham (KS) da DFT (2), o emprego da Equagio de Schrédinger de muitos corpos é con-
tornado a partir da utilizacao de uma equagao de particulas nao interagentes submetidas
a um potencial efetivo, ou potencial de KS, responsavel por incorporar todos os efeitos de
interagdo classicos e quanticos (7). Nesse contexto, apesar de ser formalmente exata, o
éxito da DFT depende de aproximacoes precisas para o chamado funcional de troca e cor-
relagao (XC), que compde os potencias de KS, em concomitancia com o desenvolvimento

de métodos de implementacao computacional desses funcionais.

Em 1984, E. Runge e H. Gross provaram, via Teorema de Runge-Gross (8), que o
formalismo da DFT pode ser aplicado a sistemas quanticos de muitos corpos também
dependentes do tempo, dando origem & teoria do funcional da densidade dependente do
tempo (TDDFT). Ou seja, assim como na abordagem de KS, a Equagao de Schrodinger
de muitos corpos dependente do tempo (TDSE) pode ser substituida por uma equagao
de particulas nao interagentes submetidas a um potencial efetivo vks(r,t), que, em prin-
cipio, ¢ capaz de gerar a mesma densidade que obterfamos caso resolvéssemos a Equagao
TDSE. No entanto, assim como no caso estatico, aproximacoes sao necessarias para o po-
tencial efetivo, particularmente para o termo de troca e correlacao — que nao é exatamente

conhecido.

*Pelo desenvolvimento da DFT, W. Kohn foi laureado com o Prémio Nobel de Quimica em 1998,
compartilhando-o com J. Pople, pelo desenvolvimento de métodos computacionais em quimica quantica.



22 1. INTRODUCAO

A TDDEFT associada ao formalismo de Kohn-Sham tem sido aplicada a uma vasta va-
riedade de fendmenos, o que motiva nosso interesse pela busca por resultados que possam
ser acrescentados as ferramentas utilizadas na teoria, otimizando seu custo computacional.
A TDDFT vem se destacando como um dos métodos computacionais de maior sucesso
para a obtencao de espectros de excitacao eletronica. Como exemplo de aplicacoes po-
demos citar a resposta linear, excitacoes duplas, limiares de segunda ioniza¢ao, respostas

Opticas e gaps em solidos, assim como transporte através de moléculas (9,10).

A exemplo do que ocorre com a DFT, na TDDFT as aproximacoes para o funcional
XC podem depender explicitamente dos orbitais provenientes da Equacao de KS, dando
origem aos chamados funcionais orbitais da densidade. Tais funcionais sao de extrema
importancia para o desenvolvimento de ambas as teorias, porém, acarretam em um in-
cremento do custo computacional. Portanto, ainda que formalmente exata, a TDDFT
enfrenta desafios similares aos da DFT. O procedimento exato para implementar com-
putacionalmente os funcionais orbitais na DFT — via formalismo de Kohn-Sham — é o
chamado método do potencial efetivo otimizado (OEP) (11,12,13), enquanto no contexto
da TDDFT temos o equivalente denominado TDOEP (14). Considerando o elevado custo
computacional de ambos os métodos, torna-se importante a investigacao de estratégias
que simplifiquem ou até mesmo evitem suas utilizacoes sem, no entanto, abdicar da preci-
sao que seus reultados fornecem. Assim, abordagens que aproximam o método OEP foram
desenvolvidas ao longo das dltimas décadas. Entre elas, podemos citar a desenvolvida por
Krieger, Li e Iafrate (KLI), além das aproximacgoes de Slater ¢ GAM (11,15,16). Mais
recentemente, surgiram propostas de métodos de escalonamento — GSSC e LSSC — que
evitam a utilizagdo da OEP (17,18,19) por completo. Nesse sentido, podemos antecipar
o principal objetivo deste trabalho: efetuar anélises sistematicas de comparacao entre

diferentes abordagens que visem contornar o emprego do método TDOEP.

Especificamente, utilizaremos modelos de sistemas unidimensionais (1D) como labora-
torios tedricos, motivados, sobretudo, pela simplificacao computacional. Por exemplo, a
diagonalizacao matricial pode ser implementada diretamente, sem a necessidade de utili-

zar funcoes de base, tratando-se, portanto, de um problema de autovetores e autovalores.
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E conveniente destacar que, recentemente, sistemas 1D tém sido cada vez mais utilizados

em situagoes vinculadas ao desenvolvimento da DFT (20,21).

Como escolha de funcional orbital, utilizaremos a correcao de auto-interacao proposta
na década de 80 por J. P. Perdew e A. Zunger, a chamada PZSIC (22). A maioria dos
funcionais da densidade utilizados na DFT e TDDFT sao incorretos quando aplicados
a sistemas monoeletronicos, incluindo uma interacao espiria entre os elétrons. Trata-
se do chamado erro de auto-interagao (SIE). Por isso, nas tltimas décadas corre¢oes de
auto-interacao foram propostas, sendo a PZSIC a mais conhecida e utilizada. Inicial-
mente, implementaremos um célculo PZSIC estatico sob diferentes potenciais externos
unidimensionais, via abordagens KLI, Slater, GAM, LSSC e GSSC, obtendo os perfis de
densidade eletronica. Em um segundo momento, submeteremos os potenciais externos a
diferentes modificacoes dependentes do tempo, implementando calculos TDDFET por meio
da chamada aproximagao adiabatica (23), que, basicamente, consiste em utilizar as equa-
¢oes dos funcionais dos casos estaticos e tomar (r) — (r,t). A aproximacao adiabatica
ainda é a mais utilizada em calculos TDDFT. Assim, consideraremos a implementacao
do funcional PZSIC a partir das abordagens TDKLI, TDSlater, TDGAM, TDGSSC e
TDLSSC. E importante destacar que os calculos estaticos servirdo como ponto de par-
tida para a posterior propagacao dependente do tempo. Por ser a aproximagao mais fiel
ao método exato TDOEP, consideraremos neste trabalho a abordagem TDKLI como a
referéncia a ser atingida. Especificamente, a analise dos resultados serd obtida a partir
da comparacao dos perfis de densidade e dos momentos de dipolo de cada implementacao

em relacao aos dados de referéncia.

Em sintese, esta dissertacao encontra-se assim organizada: no capitulo 2 apresenta-
remos a fundamentagao teoérica da DFT, discorrendo a respeito dos principios para o
tratamento do probema de muitos corpos e o Teorema de Hohenberg-Kohn, bem como, o
formalismo que origina as equacgoes de Kohn-Sham. Ainda nesse capitulo, apresentaremos
os funcionais orbitais e os métodos de implementacao computacional. No capitulo 3 ex-
poremos os fundamentos da TDDF'T, sua analogia com a teoria estatica, o funcional XC

dependente do tempo e alternativas de implementacao computacional. O capitulo 4 é de-
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dicado a apresentacao dos resultados e discussoes. Por fim, no capitulo 5 apresentaremos

as conclusoes e perspectivas.
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2 TEORIA DO FUNCIONAL DA
DENSIDADE

Proposta em 1964 por W. Kohn e P. Hohenberg, a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) é uma alternativa para o tratamento do problema quéntico de muitos corpos,
tendo se tornado uma das principais ferramentas utilizadas na solucao desse problema.
Diferente da Equacao de Schrodinger, que baseia-se na fungao de onda de N elétrons e
M nucleos, ¥(ry,...,rn, Ry, ..., Rys), a DET considera a densidade eletronica, n(r), como

variavel chave no tratamento do sistema de muitas particulas (1,2,3,4).

Embora seja formalmente exata, a DFT necessita de aproximacoes em sua aplicagao.
O fato de ndo conhecermos exatamente o funcional de troca e correlagao (XC) origina os
desafios do formalismo: (i) o desenvolvimento de aproximagoes para o funcional XC mais
precisas e (i) de técnicas computacionais mais eficazes para a implementagao numérica

dessas aproximacoes (24).

2.1 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A fim de determinar as propriedades de qualquer sistema quantico, independente do
tempo e nao relativistico, soluciona-se a Equacao de Schrodinger para um sistema de N

elétrons e M nucleos, expressa por:

A

H\I/(I'l,l'g, ..., N, Rl,RQ, ...,R]V[) = E\If(rl,l'g, ...,I'N;Rl,RQ, ...,RM), (21)
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sendo que H, F e ¥(ry,...,ry, Ry, ...Ry/) representam, respectivamente, o Hamiltoniano,
a energia total e a funcao de onda de NN elétrons e M nicleos do sistema. Em razao da
matéria consistir em interagoes coulombianas de nicleos e elétrons entre si, o Hamiltoniano

completo (nao relativistico) é dado por

h2 Ny

2mZ 22_ 47‘(’60 ZZ ‘R, Rj]
1 Zje

_Feozi:zj:]ri JR| 47TEOZZ|I‘Z—FJ|

sendo a massa e carga dos nicleos representadas por my e Z , respectivamente, enquanto

M

(2.2)

a massa e carga dos elétrons sao dadas por m. e e. Os termos da Equagdo (2.2) descrevem
respectivamente: a energia cinética dos nicleos, energia cinética dos elétrons, interacao
ntucleo-ntucleo, interacao elétron-ntcleo e, por fim, interacao elétron-elétron. A despeito
de os termos do Hamiltoniano serem, em principio, conhecidos, a Equacao de Schrédinger
(2.1) é inviavel de ser solucionada devido ao elevado nimero de graus de liberdade e,
consequentemente, ao elevado custo computacional. Posto isso, para solucionar o pro-
blema quantico de muitos corpos de um modo mais viadvel, faz-se necessario encontrar
boas aproximagoes para a fungao de onda, W, e/ou para o Hamiltoniano (2.2).

A primeira aproximagao, referenciada a Born e Oppenheimer (25), considera a possi-
bilidade do movimento dos niicleos ser desacoplado do movimento dos elétrons, exibindo
dinamicas diferenciadas: as massas dos ntcleos sdo da ordem de, aproximadamente, 10% a
10° vezes maiores que a massa dos elétrons. Por esse motivo, diante da dinamica eletronica,
os nicleos podem ser considerados estaticos com os elétrons se movendo em um poten-
cial externo originado pelos nicleos. Ao aplicar a aproximagao de Born-Oppenheimer, o
Hamiltoniano completo de muitos corpos (2.2) se reduz a um Hamiltoniano fundamental-

mente eletronico:

N M

. h2 Z e
0= Z me 47T50 ZZ ]r T 47‘(’60 ZZ lr; — R;|’ (23)

=1

somado as parcelas referentes ao movimento dos nicleos, as quais nao serao abordadas
nesse trabalho. Mesmo que o Hamiltoniano utilizado seja o essencialmente eletronico

(2.3), resolver a Equacgao de Schrodinger ainda é uma tarefa extremamente complexa,
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uma vez que a funcao de onda é composta por 3N variaveis. Desse modo, tem-se buscado
constantemente abordagens para a resolugao do problema quantico de muitos elétrons
desde que a mecanica quantica ondulatoria foi fundada. Nas proximas secoes discutiremos
uma das principais ferramentas desenvolvidas: a DFT. Com o intuito de simplificar a

notacao, neste trabalho adotaremos unidades atomicas:

h=e=m,=4me = 1. (2.4)

2.2 TEOREMA DE HOHENBERG-KOHN

O Teorema de Hohenberg-Kohn, conforme o artigo original de 1964 (1), estabelece que
a densidade eletronica pode ser utilizada como variavel chave para caracterizar o problema,
quantico de muitos elétrons, sendo essa a esséncia da DF'T. Hohenberg e Kohn conside-
raram um sistema, descrito pelo seguinte Hamiltoniano H nao relativistico, contendo N

elétrons

H = T + Uee + Vvexta (25)

sendo que 7' corresponde ao operador energia cinética, U, representa o operador de in-
teracao elétron-elétron e Viy é o potencial externo. A partir do principio variacional,

temos

Ey = (U |H|U,) < (Uy| H|Uy) — Uy £ Ty, (2.6)

em que Ej é a energia do estado fundamental .

Com o proposito de demonstrar que a densidade, n(r), caracteriza completamente o
sistema, Hohenberg e Kohn sugeriram dois potenciais distintos, os quais se diferencia-
vam por mais de uma constante, Vexm e VQXLQ, associados as fungoes de onda ¥y e Wy,

respectivamente, de tal forma que:

EY = (U | HO0,) < (05| HO W), (2.7)
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E(()l) = (U1|T + Vee + Vst ¥1) < (2| + Vee + Vexea| ¥2). (2.8)
EM < (Wo|T + Vi + Vi1 + Vextz — Vext,2| ¥2), (2.9)

E(()l) < <\Ij2|f{(2) + ‘A/ext,l - ‘Zaxt,2|\112>7 (210)

EWYW < B® 4 (Wy| Vi1 — Virro| 2.11

0 < 0 + < 2| ext,1 ext,2| 2>7 ( . )

EWY < g9 & v . 2.12

0 <Lyt (r)n2 | Vet (r) ext,2(T) | - (2.12)

. , 2
Refazendo os mesmos procedimentos, porém para encontrar Eé ), teremos que:

E = (Uy| HO|W,) < (0| HP|W,) (2.13)
(&
E® < EY + / & (r)n (r) [Vext,g(r) - Vm’l(r)] . (2.14)

Ao somar as equagoes (2.12) e (2.14), obtem-se:

~

B + By < / @ (1) [na(r) = 11 (0)] [Vt (0) = Va2 0)| + B + B (2.15)
Ao considerar ny(r) = ny(r), tem-se:
ESY + EP < EV + E? = inconsistente! (2.16)

Ou seja, a inconsisténcia obtida anteriormente é reflexo da imposicao de que Vi1 e
Vext,2, distintos por mais de uma constante, produzam a mesma densidade n(r). Posto
isso, associamos que caso ¥, seja diferente de Wy, n; é, obrigatoriamente, diferente de ns.
Para mais, prova-se aquilo que Teorema de Hohenberg-Kohn expressa: a densidade n(r)
caracteriza completamente um sistema quantico e esta diretamente vinculada a apenas
um potencial externo. Assim,

Wy (r

Vext,1(r) ny(r) (2.17)
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Vro (1) 29 o (1), (2.18)

Logo, se n(r) determina ¥(r), entdao ¥U(r) é um funcional de n(r). Ou seja,
U(ry,....ry) =V n(r)]. (2.19)

Hohenberg e Kohn provaram que a densidade eletronica pode ser utilizada como varia-
vel chave para descrever um sistema. Na proxima secao, discutiremos a proposta feita
por Walter Kohn e Lu Jeu Sham em 1965 (2), a fim de implementar numericamente a
DFT: substituir um sistema de particulas interagentes por um sistema de particulas nao

interagentes submetidas a um potencial efetivo que incorpore os efeitos da interacgao.

2.3 EQUACOES DE KOHN-SHAM

Seja um sistema de particulas nao interagentes (NIT) submetido a um potencial efetivo.
A Equagao de Schrédinger correspondente sera:

=+ vl i) = i), (2:20)

com a densidade eletronica expressa por:
No
M) = 3 frolti (@) (2.21)
o k=1
fro representa o nimero de ocupacao do orbital ko, podendo ter como nimero de preen-
chimento 0 < fi, < 1, estando de acordo com o principio de exclusao de Pauli e indicando
as orientagoes possiveis de spin {1,]}.
Seja agora um sistema eletronico interagente, em que a energia total pode ser escrita
como:

Eln] = T'n] 4 Uee[n] + Vext 0], (2.22)
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E[n] = Ti[n] + Ey[n] + Exn| + (T'[n] — Ts[n] + Uee[n] — Ex[n] — Ex[n]) + Vex[n|, (2.23)
E[n] = Ty[n] + Euln] + Exn] + Ec[n] + Ve[n], (2.24)

sendo Ti[n] o termo de energia cinética de elétrons nao interagentes, Ey[n| a energia de
Hartree e F,[n| a energia de troca. E.[n], por sua vez, representa a energia de correlagao,
termo este que inclui as correcoes para as aproximacoes empreendidas nas energias cinética
e de interacdo. Comumente, agrupa-se os termos das energias de troca e correlagdo,

tornando-os um tnico funcional, chamado de funcional de troca e correagao (XC):
Ey.[n] = Ex[n] + E.[n]. (2.25)

Com o intuito de determinar a distribuicao da densidade do estado fundamental,
Kohn e Sham sugeriram a minimizacao da equacao da energia total. Assim, procedendo
a minimizacao funcional associada ao ntimero total de elétrons N = [ n(r) d*r, temos:

6 (E[n] — pN)

o SR (2.26)

com p sendo um multiplicador de Lagrange. Logo:

STn]  6Fuln] 0B L
on(r) + on(r) + on(r) + Vext[n] (r) = 4, (2.27)

ja que Vig[n] = [ n(r) vex[n](r) d®r. Entretanto, para o sistema de particulas ndo intera-

gentes:

STy _
) + Vet o [R](T) = L. (2.28)

Igualando as equagoes (2.27) e (2.28), obteremos o potencial efetivo, expresso por:

et ) (1) = v ] (1) + vye[m] () + i ) ), (2.29)
va[n)(r) = 5(5;;1[“7;] = Potencial de Hartree (2.30)

0 Exe[n] : i
Uxe[n](r) = 5n(T) = Potencial de troca e correlacao (2.31)

Por fim, ao substituir o potencial efetivo na Equagao (2.20), obtemos as equagoes de

Kohn-Sham (2):
2

_7 -+ VKS,o [n](r) wka(r) = Cko w,w(r), (232)



2. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 31

vs,o [n)(r) = vn [ (r) + vie [P (1) + vexe [1] (1), (2.33)
(1) = 3 fioltno (02 (2.34)

Posto isso, conhecemos a possibilidade de, a partir da equacao para um sistema de
particulas nao interagentes, obter a densidade eletronica para o estado fundamental equi-
valente aquela obtida via solu¢cao da Equagao de Schrodinger para o sistema de particulas
interagentes. Conforme apresentado a seguir, o esquema de Kohn-Sham ¢ solucionado via

ciclo de autoconsisténcia:

Escolha Inicial: ny(r)

vks, o[12)(r)

[ + s o[ (0)] 001 = evot(r) Nio

~J

e (t) = 320 50 fro Ui (0) P 1 n1(r) = npya (v)

Sim

‘ Observaveis fisicos |

O ciclo é solucionado da seguinte maneira: inicialmente, um valor de teste ¢ escolhido
para a densidade; a seguir, calcula-se o potencial efetivo via Equagao (2.33), cujo resul-
tado é substituido em (2.32), recalculando, posteriormente, o valor da densidade n(r) via
Equacao (2.34). Na sequéncia, o valor obtido para a densidade é comparado com aquele
da escolha inicial. Caso os valores atinjam um valor de convergéncia, as propriedades do
sistema podem ser analisadas. Caso contrario, o ciclo se repete até que a condicao de
convergéncia escolhida seja obtida. Embora o formalismo DFT seja, em principio, exato,
conforme citado anteriormente, o fato de nao conhecermos exatamente o potencial XC
torna necessario o desenvolvimento de aproximacoes precisas, bem como técnicas compu-
tacionais para impementa-las numericamente. Entre as aproximagoes mais utilizadas para

o funcional XC podemos citar a aprozimacdo da densidade local (LDA), cujo formalismo
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serd descrito na proxima secao.

2.4 APROXIMACAO DA DENSIDADE LOCAL (LDA)

Durante a historia do desenvolvimento da DFT, diferentes classes de aproximagoes
foram elaboradas para o funcional XC. A mais simples entre elas foi proposta no ano
de 1964, por Hohenberg e Kohn (1), é a conhecida aprozimacao da densidade local, ou

(LDA). Sistematicamente, temos que

EXPA ] = [ ellonful], g P (2.35)

Hom

wmn] define a energia de troca e correlagao por volume de um sistema ho-

sendo que e
mogéneo com densidade n. Isto é, utilizamos para um sistema nao homogéneo uma
aproximacao cuja densidade de particulas, ponto-a-ponto, é a aquela que representa um

sistema homogéneo, conforme pode ser visualizado na Figura 2.1. Embora simples, a LDA

proporcionou, ao longo da histéria, bons resultados para sistemas nao homogéneos.

Apesar do sucesso com muitos dos resultados obtidos aplicando a LDA, essa abordagem
falha ao descrever ao menos dois dos vinculos exatos que devem ser satisfeitos: o esperado
decaimento assintotico —1/r de vy (r) é substituido por um decaimento exponencial; em
se tratando de sistemas monoeletronicos (com N = 1 elétron) a LDA prevé a existéncia

de uma interagdo espuria, comumente chamada de erro de auto-interagao (19).
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Aproximacdo da Densidade Local - LDA

n(r) = constante

Figura 2.1 — Representacao esquemética da aproximacdo da densidade local.

2.5 CORRECOES DE AUTO-INTERACAO

Em sistemas que contém apenas um elétron (N = 1), sabe-se que a interacao eletronica
Vee deve, obrigatoriamente, ser nula, em razao de um elétron nao poder interagir com ele
proprio. Entretanto, embora seja vantajoso e conveniente utilizar a densidade eletronica
e nao as fungoes de onda como variavel chave, garantir uma contribui¢do de interacao
nula para sistemas monoeletronicos ¢ uma das tarefas mais dificeis de serem cumpridas
por qualquer funcional da densidade, dando origem ao chamado erro de auto-interacao
(SIE). A fim de corrigir o SIE, ao longo da historia surgiram as corregées de auto-intera¢ao
(SIC), conforme descreveremos na sequéncia.

Fermi e Amaldi apresentaram a primeira SIC, (FASIC) (26), expressa por:

Vo] = (1 - %) Exlnl, (2.36)

assegurando que Vg, = 0 para N = 1. No entanto, o fato de depender de N, uma grandeza

integrada, no denominador, torna a FASIC inconsiste em tamanho. Sejam dois sistemas,
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A e B, no limite de separacao infinita, deveriamos ter

Vee[na +np] = Vee[na] + Vee[ng]. (2.37)
Entretanto, o que temos é:
Vo [na + np] = (1 - ;) Ey[na + ng|
ee NA +NB
1
=(1l——"F-F7 | (& E 2.
( Nat NB) (Euna] + Eulng)) (2.38)

” (1 - NLA) Bulna) + (1 - N%) Exlng),

mostrando um problema conceitual da correcao de auto-interacao proposta por Fermi e
Amaldi. Nos céalculos apresentados neste trabalho, a FASIC nao sera considerada.

Em busca de uma correcao mais precisa para o problema de auto-interacao, em 1981
Perdew e Zunger (22) propuseram um modelo que utiliza um vinculo exato referente aos
funcionais da densidade, modelo esse que se tornou o mais conhecido e implementado. A

partir das defini¢oes dos termos de troca e correlagao, tem-se:

Ey[n] = (" Ve ™) — Ex[n], (2.39)
(&
Ee[n] = (U™ |T + Vee W) — (™ [T + Ve ™), (2.40)

sendo que ™" ¢ ™" representam, respectivamente, os orbitais Kohn-Sham e as fungoes
de onda do sistema de muitos corpos, que originam a densidade eletronica n(r) e minimi-

zam (T+ Vext) € <T + Vi + Vext). Perante apenas um elétron, temos que Ve = 0, levando

a
E[nW] = —Ey[nY] (2.41)
e
E.nYM] =0 (2.42)
dado que

(U 1T = (o | T, (2.43)
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em que n(V(r) simboliza a densidade eletronica de um sistema que contém apenas um

elétron, obtida via Equagao (2.34) e reescrita como
nW(r) = nge (r) = [¢ro (r)]? (2.44)
Portanto, um funcional hipoteticamente exato deve atender a seguinte igualdade:
Enlnge] + Exc[ng.] =0 (2.45)

Entretanto, os vinculos (2.41), (2.42) e (2.45) nao sdo satisfeitos pela maioria dos
funcionais aproximados. Fundamentado nesse fato, Perdew e Zunger propuseram uma

corre¢ao de auto-interacdo (22) expressa por:

BP0 = B o] = S Bulae] + B 0), (240
o=",| k=1

que, por sua vez, pode ser aplicada a qualquer funcional de energia aproximado. Em
resumo, a correcao PZSIC subtrai a contribuicao da auto-interacao pertinente a densi-
dade ny,(r) para cada orbital, o que garante que os vinculos citados anteriormente sejam
satisfeitos para sistemas que contenham um elétron. A correcao ainda ocorre separada-
mente para cada canal de spin, sendo isso indicado pelo niimero zero no tltimo termo do

funcional (19).

Embora tenha sido aplicada com sucesso na correcao do erro de auto-interacao e
reproduza corretamente o decaimento assintotico —1/r do potencial XC, vale ressaltar
que o funcional PZSIC nao deve ser considerado como a solugao para todas as dificuldades
da DFT, uma vez que é apenas exato para os sistemas em que N = 1. Na literatura, ha
relatos de casos de sucesso cercados por frustragoes com sua implementagao (27,28,29).
Além disso, ainda é um desafio avaliar como ocorre a propagacao do SIE, bem definido
quando N = 1, para casos em que N > 1, conduzindo-nos ao chamado erro de auto-
interagdo de muitos elétrons (N-SIE) (30).

Além da FAZIC e PZSIC, existem outras diferentes correcoes que asseguram a inexis-

téncia da auto-repulsdo para sistemas de um elétron (31,32,33,34).
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2.6 O METODO DO POTENCIAL EFETIVO OTIMI-

ZADO (OEP) E SUAS SIMPLIFICACOES

Além da dependéncia explicita com a densidade, funcionais mais modernos e a correcao
de auto-interacao PZSIC podem apresentar, explicitamente, dependéncia com os orbitais
KS. Devido ao fato de os orbitais serem também funcionais da densidade, via Teorema de
Hohenberg-Kohn, tais abordagens sdo comumente cassificadas como funcionais implicitos
ou orbitais da densidade (11). Com isso, no calculo variacional que resulta no potencial

efetivo da Equacao de Kohn-Sham disporemos que

OB [{Ymr}]

T (2.47)

Uxc,o [n)(r) =

Contudo, a dependéncia explicita do funcional de energia de troca e correlacao com a
densidade n,(r) é desconhecida. O procedimento formalmente exato para implementar
funcionais orbitais é conhecido por Optimized Effective Potential (OEP) ou Optimized
Potential Method (OPM) (11,12,13), o qual gera um potencial multiplicativo local comum

a todos os orbitais. Assim, da Equagao (2.47) temos que

O] {@/erH Wra(t) | 15
VUxe,o [ ZZ/[ ol 511y (1) d°r’ +c.c. (2.48)

que, depois de manipulada matematicamente, conforme descrito no Apéndice A, torna-se

a chamada Equacao OEP:

Za / Vi () [ fro Vxeo [P (T) = tge ko [] ()] Gs ko (U, 0) ko (T) 21 + .. = 0, (2.49)
k

lembrando que 0 < fi, < 1. Também, temos que

L BB [{thr )
) ()

Use ko [0] (1) = (2.50)

Gksxo(r',T) Z 1/’ %"( r) (2.51)

m(m#k) ma
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Ao observar a Equagao OEP (2.49), verifica-se que o potencial local multiplicativo vy, [n](r")
nao aparece explicitamente isolado e nao héa possibilidade de fazé-lo, necessitando, por-
tanto, ser iterado & auto-consisténcia dentro de cada ciclo auto-consistente formado pelas
Equagoes de Kohn-Sham (2.32), (2.33) e (2.34). Em contrapartida, esse procedimento
exige um elevado custo computacional. Nesse sentido, uma das primeiras aproximacoes
para a Equagao OEP foi proposta por Krieger, Li e lafrate (15), a partir de aproximagoes

na Equacdo (2.51):

GKS ko r I' Z 77Z)mo ¢ma( )
m(m#£k) ko
Z wmcr wma ) (252)

1 , . /
~ [0 = 1) = 0 (1) o ()]

Substituindo a Equagao (2.52) na Equagdo OEP (2.49), teremos a aproximagao KLI:

Z“ﬁ’;’g P o)) + S EE ]~ s ll} e (253)
em que
tnesaln] = [ i (S ) s () (2.54)
o
ol = [ Wi a3V (1) (2.55)

Mesmo que a aproximacao KLI também necessite de um ciclo auto-consistente interno ao

KLI

XC,0

ciclo de KS, uma vez que o termo v,%% [n](r) esta presente em ambos os lados da Equagao
(2.53), essa acarreta em uma redugao do custo computacional para a implementagao de
funcionais orbitais.

Na sequéncia, uma aproximagao adicional pode ser feita na Equacao (2.51):

Gxspo(r', 1) = A—g[é(r —1')]. (2.56)

Substituindo esse resultado na Equagdo OEP (2.6), obtemos a aproximagao de Slater
(11,16):

Slater |77Dka

Uxe,o Z Uxc, ko [n](r) + c.c. (257)

2n4(r



38 2. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Uma segunda interpretagao para essa aproximacao se da ao considerar que em média
Uxe.o € Uxe ko Na Equacao KLI (2.53) sdo idénticos, zerando a diferenga entre os termos. E

importante observar que, diferente das Equacoes OEP e KLI, Slater nao necessita de um

Slater

Siater[n](r) encontra-se

calculo auto-consistente para ser solucionado, uma vez que o termo v
apenas no lado esquerdo da igualdade.

Existe ainda uma terceira simplificacao para a Equacao OEP, tendo que

Y@ _ )P
Ne () Yok fro| Vo (r) 2

a aproximacao consiste em considerar que o termo |1, (r)|? independe do somatoério em

(2.58)

k, logo, teremos que

P P 11
nﬂ(r) ’wk0<r>’22kfkcr Zkfka Na'

Substituindo (2.59) em (2.57), obtem-se a aproximacgao de média global (GAM) (16):

(2.59)

No
UﬁzﬁM[n](r) = 2]1\[0 ;uxmg[n](r) + c.c. (2.60)

O método OEP e suas simplificacoes — KLI, Slater e GAM — sao gerais e podem
ser utilizadas para implementar qualquer funcional orbital, pois em nenhum momento
¢ admitido uma forma especifica para o termo E°[{¢,,,}]. Além disso, é importante
destacar que o calculo da derivada funcional uy.go[n](r) em relacdo aos orbitais se faz
necessario em todos os casos até agora discutidos. Entretanto, alguns funcionais mais
modernos, como as hiper-GGAs (34) por exemplo, podem apresentar uma consideravel

complexidade inclusive no caculo desse termo. Por essa razao, é viavel discutir métodos

que evitem a OEP e suas simplificacoes.

2.7 AUTOCONSISTENCIA ESCALONADA

Como alternativa para contornar ou evitar a OEP, Cafiero e Gonzales (17) propuseram,

em 2005, o método da autoconsisténcia escalonada (SSC), ao verificar que um funcional de
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densidade mais simples poderia sevir como aproximacao para implementar um funcional
mais complexo. Inicialmente, identifica-se a igualdade:

B Jn] = E<CLEA ] = Flal A (2:61

sendo que E2[n] e EB[n] caracterizam quaisquer funcionais de troca e correlagio, A e B.

Tomando a derivada funcional da Equacao (2.61), teremos:

Bln Aln
B0l = e { Sl B - B2 B
SEAn)
+ Flnj 5 0 (2.62)
_ ch,cr[n] (r)EXC[%ﬁ;jxc[n]ch,o[n](r) + F[TL]U?(:’U[TL](I').

De acordo com Lima et al. (18), desprezando o primeiro termo, obtemos:

Ve[ (1) & 00C (x) = Fnjug o[n] (r), (2.63)

XC,0

com GSSC representando o escalonamento global, uma vez que o termo Fn| é indepen-

dente da posicao sobre a qual atua.

B

Ao admitir que o funcional mais sofisticado seja o B, o potencial XC v, ,[n](r) pode

ser obtido a partir da utilizacdo de um outro potencial mais simles, v _[n](r), além do

XC,0
fator de escala F'[n| que une ambas as abordagens. Por ndo haver qualquer especificacio,

v2 _[n](r) pode ser qualquer potencial, obtido facilmente, proveniente de um funcional

XC,0
explicito da densidade. Possibilitar a aproximacao de funcionais sofisticados a partir de
funcionais mais simples é a grande virtude do método SSC.

No entanto, o fator de escalonamento, F'[n], pode nao descrever completamente as dife-

A

XC,0

B

.o 1] (r) ponto-a-ponto. Por esse motivo, torna-se interessante

rengas entre vy, o[n](r) e v

a inser¢ao um fator de escalonamento local, f[n], escrito como:

i) ) = Sell®) (264)

= Al
em que exc[n](r) refere-se & densidade de energia XC por unidade de volume. Com isso,
podemos escrever a equagao referente ao escalonamento local (LSSC) (19), a exemplo da
Equacao (2.63):
Ve[ (r) & 0250 (x) =[] (r) v o [0] (x). (2.65)

XC,0 XC,0 XC,0
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Em sintese, portanto, apresentamos trés abordagens que aproximam o procedimento
OEP (KLI, Slater e GAM) e duas que o evitam (GSSC e LSSC). Na sequéncia, apre-
sentaremos uma discussao a respeito da teoria do funcional da densidade dependente do
tempo (TDDFT), visando implementar essas cinco abordagens aqui apresentadas diante

de dependéncias temporais.
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3 TEORIA DO FUNCIONAL DA
DENSIDADE DEPENDENTE DO
TEMPO (TDDFT)

Em situagoes nao estaticas, que envolvam dependéncia com o tempo, faz-se necessario
a utilizacao da Equacao de Schrodinger de muitos corpos dependente do tempo, escrita

COIMo:

0 A
ia\ll(rl,rg, ...7I'N,t) = H(t) \II(I'hI'Q, ...7I'N,t). (31)

Neste caso, o operador Hamiltoniano sera dado por:

~

H(t) = T + Uee + ‘A/:ext (t), (32)

em que T e U, sao os mesmos operadores de energia cinética e interagao eletronica do Ha-
miltoniano estatico (2.5), com um operador potencial externo que depende explicitamente
do tempo e é escrito como:

Ve (t) = ) _w(r;, t). (3.3)

N
j=1

Conforme demonstrado na Secao 2.2, o Teorema de Hohenberg-Kohn garante que a den-

sidade eletronica do estado fundamental determina um tnico potencial externo a menos

de uma constante arbitraria. Passados 20 anos, Runge e Gross (8) provaram que, simi-

larmente ao Teorema de Hohenberg-Kohn, o mapemamento um-por-um também é vélido

para os casos em que o potencial externo varia com o tempo. Ou seja, assim como ocorre

nos sistemas estaticos, a densidade n(r,t) esta vinculada a apenas um potencial externo

Vext (I‘, t) .
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3.1 TEOREMA DE RUNGE-GROSS

O Teorema de Runge-Gross (8) afirma que se dois sistemas evoluem a partir do mesmo

estado inicial |Wo) = |U(tg)), porém submetidos a dois potenciais distintos vey(r,t) e

/

Uext

(r,t), suas respectivas densidades, n(r,t) e n'(r,t), serao diferentes entre si. Tal afir-
macao é valida se considerarmos que os potenciais diferem entre si por mais de uma funcao

do tempo,

v(r,t) — o' (r,t) # C(¢), (3.4)

para t > ty. O teorema se aplica para potenciais que podem ser expandidos em Série de
Taylor em torno do instante de tempo inicial (o) e também pode ser provado por absurdo
a partir da densidade de corrente (8,9,35,36). Assim como nos casos independentes do
tempo, para o caso dependente do tempo temos que

o(r,t) <= n(r,t), (3.5)

Vo fixo

conforme descrito na representacao esquematica apresentada na Figura 3.1, podemos ob-
servar que para cada estado inicial ha algumas possiveis evolugoes temporais da densidade
eletronica, representados pelos simbolos preenchidos dentro das elipses superiores e infe-
riores. Posto isso, verificamos que diferentes estados iniciais podem vincular diferentes
evolucoes de densidade ao mesmo potencial e, por sua vez, vincular a potenciais distintos
caso as evolucoes sejam iguais. No entanto, observa-se que nao é possivel duas evolucoes
distintas, a partir do mesmo estado inicial, conduzir a um tnico potencial, ou seja, duas
linhas da mesma elipse nao podem estar ligadas ao mesmo ponto da elipse central, o que
nos garante o Teorema de Runge-Gross. A imagem também nos adianta que o formalismo
de Kohn-Sham pode ser aplicado aos sistemas cujo potencial externo varia ao longo do

tempo, o que serd discutido na préoxima secao.
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¥1(0) ¥2(0)

Figura 3.1 — Representagdo do mapeamento um-por-um densidade-potencial em TDDFT. As elipses
superiores (inferiores) contém as evolugbes de densidades dos sistemas interagentes (ndo
interagentes/aplicado o formalismo de Kohn-Sham) evoluindo a partir de um estado inicial
definido por cada elipse. O estado inicial ®(0) representa o sistema no formalismo de Kohn-
Sham compativel com o estado inicial ¥(0) para o sistema interagente. Figura adaptada
da referéncia (9).

3.2 EQUACOES DE KOHN-SHAM DEPENDENTES

DO TEMPO

O Teorema de Runge-Gross garante que um dado potencial esta vinculado a apenas
uma evolucao de densidade para um estado inicial fixo. Indo além, van Leeuwen questi-
onou se uma densidade dependente do tempo de um sistema eletronicamente interagente
pode ser reproduzida por um sistema de particulas nao interagentes submetido a um po-
tencial efetivo. A resposta foi afirmativa: é possivel representar um sistema dinamico
no formalismo de Kohn-Sham, na condicao de nao apenas o potencial ser expandivel em
Série de Taylor em torno de ty, mas também a densidade, sendo essa ultima a condicao

mais restrita (9). Mais detalhes podem ser encontrados na referéncia (37). Posto isso,
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podemos generalizar as equacoes de Kohn-Sham para a TDDFT. A densidade eletronica

em fungao da posi¢ao e dependente do tempo, n(r,t), é calculada por:

N

n(r7t) = Z |90k’(rvt)|27 (36)

k=1

sendo que os orbitais g (r,t) satisfazem a equacao :

i%gpk(r,t) = {—% + UKS(r’t)l or(r, t). (3.7)

Assim como no caso estatico, faz-se necessario um potencial efetivo capaz de incorporar

todos os efeitos da interacao eletronica, que, por sua vez, ¢ dado por:
vis[n, Yo, Po)(r, 1) = Vexi (T, 1) + vu(r, t) + vec[n, Vo, Pol(r, t). (3.8)

O conjunto de Equagoes (3.6), (3.7) e (3.8) estabelece as conhecidas Equagoes de Kohn-
Sham dependentes do tempo (TDKS), as quais formam um ciclo autoconsistente resolvido
de maneira similar ao caso estatico, conforme representado na Secao 2.3.

Como pode ser observado na Equacao (3.8) e na Figura 3.2, o potencial de troca e
correlacao dependente do tempo é formalmente um funcional dependente da densidade,
do estado inicial do sistema interagente, Wy, e do estado inicial do sistema de Kohn-
Sham (nao-interagente), ®,. Isso implica que esse funcional retém os efeitos de memodria,
agregando consigo informacgoes a respeito de todos os instantes de tempo t' < t.

nir,t')

| ] | AN
I 3 I 7

to T t1 fempo
Uy, @ Ve [, Yo, Bg] (r, 1)

Figura 3.2 — O potencial de troca e correlagdo em um instante de tempo ¢ depende das densidades nos
instantes de tempo t' < ¢, assim como dos estados iniciais interagente e nao interagente
(formalismo de Kohn-Sham). Figura adaptada da referéncia (35).

A exemplo da DFT, a TDDFT é formalmente exata e as dificuldades enfrentadas
encontram-se na necessidade de aproximacoes para o potencial de troca e correlacao de-

pendente do tempo.
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3.3 O FUNCIONAL DE TROCA E CORRELACAO

DEPENDENTE DO TEMPO

Para que seja possivel compreender a definicao do potencial de troca e correlagao
dinadmico, deve-se conhecer algumas diferencas entre o problema quantico de muitos corpos
estatico e dinamico. No caso estatico, pode-se determinar o estado fundamental do sistema

a partir da minimizagao do funcional de energia total

E[¢] = (¢|H]®). (3.9)

Nos sistemas que dependem do tempo, a energia total nao é uma grandeza conservada,
portanto, nao ha principio variacional. Entretanto, ha a acao, uma grandeza analoga a

energia, definida como

Al = [ drtoto)lizy — HOI6), (3.10)

to

sendo ¢(t) a fun¢ao de onda de muitos corpos. Duas propriedades da a¢ao sao obtidas a
partir da Equagao (3.10): (i) ao realizar a derivada funcional da agao em relacao a ¢*(¢)
e iguala-la a zero, obtém-se a Equagao de Schrodinger dependente do tempo. Com isso,
a fungdo V(t) que torna a acao estacionaria sera a solu¢ao da Equacao de Schrodinger
dependente do tempo. (i7) No ponto de solugao, temos sempre que A[¢] = 0. Com base
nessas propriedades, afirma-se que a a¢ao é uma quantidade de maior utilidade do que a
energia total (19).

Conforme citado anteriormente, a exemplo do potencial XC estatico, faz-se necessario
o uso de aproximacoes para o potencial de troca e correlacao dependente do tempo.
Dentre elas, a primeira e mais comum é conhecida por aprozimacao adiabdtica (23), a
qual consiste em tratar a densidade dependente do tempo em ¢t = ¢; como sendo uma
densidade do estado fundamental. Ou seja, os cdlculos sao realizados como sucessivos

ad

casos estaticos. Assim, o potencial efetivo KS adiabatico, vi[n](r,t) é o potencial local

que fornece a densidade n(r,t) como solugdo da Equacao KS independente do tempo. De
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acordo com a filosofia da aproximacao adiabatica, as equagoes do formalismo estatico sao
implementadas considerando (r) — (r,t), inalterando a forma do funcional e relacionando
cada instante de tempo com o calculo do estado fundamental. Para a Equacao LDA (2.35),

por exemplo, posta sob a ideia de aproximacao adiabatica, teremos

ALDA 0 E)I:(P A [”Ta m]

VUse,o [nT7 ni](r> t) = 5ng(r) (311)

ne(r)—ne(r,t) ’

sendo a nomenclatura ALDA referente & LDA adiabatica. Podemos observar que o fun-

ALDA

cional v

[ny,ny](r,t) é estruturado como o funcional estético tomado na densidade
instantanea. Consequentemente, a ALDA é uma proximacao local no espaco e tempo,
o que implica no desprezo de qualquer efeito de memoéria proveniente dos instantes an-
teriores, t' < t. Por manter a mesma estrutura da LDA, a ALDA nao satisfaz vinculos
importantes como o decaimento assintotico —1/r do potencial XC, além de também sofrer
do erro de auto-interacao.

No caso de funcionais orbitais dependentes também do tempo, o chamado proce-
dimento TDOEP (14) é o modo formalmente correto de obter um potencial vy, (r,?)

mutiplicativo local (independente dos orbitais sobre os quais atua). A Equagdo TDOEP

para o potencial de troca e correlacao é expressa por:

Ny t
7 E dt’ | @' oo (v, 1) — Ue o (¥, )] Oko (T, 1) 01o (2, VK (x, 851, 1)) + cc. = 0
) ’ ) Y (p ) (p 9
k —00

(3.12)
sendo que
K(r,t;r',t) Zgojg t)pjo(r', )0t —t') (3.13)
e
1 Aorb
e o (T 1) = OA rur (1, 1) (3.14)

QPZU(I', t) &pk’a (I‘, t)
com @, (r, t) reprensentando os orbitais dependentes do tempo solugao da Equacgao (3.7)
e K(r,t;r',t') = 0 para t' > t. Uma particularidade da equagdo a ser observada refere-

se ao efeito de memoria: o potencial vIPOFP (r 1)

engloba todos os efeitos temporais no
intervalo [—o0, t].
Embora formalmente correta, implementar a Equagao TDOEP acarreta em um custo

computacional mais elevado comparado ao caso estatico, o que torna conveniente a busca
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por aproximagoes. Assim como feito para a OEP, propde-se a Equacao TDKLI (14),

analoga a abordagem KLI, escrita como

UIC]?UKLI Z |§l:; 2l {txe ko[n](r,t) + @)T(:]?kfm [n](t) — txe ko] (t)} + c.c. (3.15)
EESI0) = [ ko O, O o, (3.16)
e noln](t) = / S (s )t [1] (5, ) (1, )P (3.17)

Ao compararmos as equagoes TDKLI (3.15) e KLI (2.53), verificamos que ambas pos-
suem a forma funcional idéntica, indicando que a aproximacao TDKLI é em si uma apro-
ximacgao adiabatica, ou seja, é como se aplicaAssemos no procedimento KLI a densidade
n(r,t) instantanea. Com menor custo computacional que a TDOEP, a Equagao TD-
KLI é considerada uma importante ferramenta na implementacao dos funcionais orbitais

dependentes do tempo.

3.4 PROPAGACAO DE TEMPO NUMERICA

A solugao da Equacao de Schrodinger dependente do tempo (3.1) pode ser escrita em

func¢ao do chamado operador evolugao temporal (38):
\I/(I'l,I'Q,...,I'N,t) = U(t,to)lpo, (318)

com ¥y = WU(ry,ry,...,ry,tp). Ao atuar sobre o estado inicial ¥g, o operador evolugao
temporal leva ao estado W(t), tal que t > t3. Duas propriedades desse operador sao

consideradas muito importantes: (a) a propriedade de composi¢ao nos afirma que

Ulty, to) = Ulta, t1)U(t1, to), ty >t > to, (3.19)
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ou seja, é possivel propagar diretamente do instante ¢y para t, ou propagar primeiramente
para um instante intermediario, t1, e posteriormente para o instante to; (b) a segunda

importante proriedade do operador é a unitariedade:
Ut to)U(t,tg) =1 ou U'(t, 1) = U (¢, t), (3.20)

sendo U' o Hermitiano conjugado de U. Essa ultima propriedade garante a conservacgao

da norma da funcao de onda:

(W)W () = (U(t,to)Wo|U(t, to) ¥o) o)
= (Wo|UT (¢, t0)U (t, t)|Wo) = (Vo|¥o) = N.

Nos casos em que o Hamiltoniano independe do tempo, com F[(t) = Iffo, podemos escrever

a seguinte expressao para o operador evolugao temporal:

A~

Ul(t, ty) = e Holt=to), (3.22)

em que, usualmente, a exponencial de um operador é definida como uma expansao em
série do operador no expoente.

Uma vez definido o operador responsavel pela evolugao temporal, em seguida descre-
veremos o algoritmo que serd utilizado neste trabalho na tarefa de propagar um ciclo

autoconsistente TDKS no tempo.

3.4.1 O algoritmo de Crank-Nicholson

Comecemos com a Equagao de Schriodinger de uma particula simples submetida a um

potencial externo dependente do tempo,

2
ot

2

(r.1) = H(t)(r. 1) = [—% ; vext<r,t>] bir, ), (3.23)

sendo que a fun¢ao de onda inicial ¢ (r,to) representa o estado fundamental associado a
Vext (T, t9). O potencial externo é considerado estatico para t < tg, tornando-se explicita-

mente dependente do tempo apos tg.
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Agora, discretizemos a variavel tempo, ¢t — 7;, e consideremos um intervalo de tempo
discreto A7. O objetivo é propagar a fungao de onda de um instante 7; para um préximo
passo 7,41 = 7; + AT, tal que ¢(7;) seja conhecido. Analogo & Equacao (3.18), podemos
escrever que:

Ut + AT) = Uty + A1, 75)(15). (3.24)

A partir da Equacao (3.22), apesar de estarmos diante de uma situagdo em que o Ha-
miltoniano depende do tempo, se o intervalo A7 for suficientemente pequeno, é possivel

escrever:

A

U(Tjt1, 1) = U(Tj + AT, Tj) & emiH(Ti+AT/2AT — e‘imTﬂ'“/?)AT, (3.25)

ou seja, o potencial externo dependente do tempo evoluido no tempo ¢é aquele tomado no
centro entre 7; e 7;41. A utiliza¢ao do ponto médio do potencial ¢ feita devido a exigéncia
da propagacao 7; — 711, seguida pela propagacao oposta Tj41 — T, ter de retornar para
0 estado de origem, ou seja, ¥(1;) = U(ry, 741)(7j01) = U(r5, 150U (7141, 7)),
implicando em que U(Tj,Tj+1>U(Tj+1,Tj) = 1, condicdo que é satisfeita pela Equacao
(3.25). Convém destacar que uma escolha mais “6bvia” seria utilizar o potencial no inicio
do passo de propagacao, U(Tj + AT, 1) = e~ tH(T)AT, Contudo, tal escolha implicaria em
U(Tj,Tj+1)U(Tj+1, ;) = il (Tj41) AT o—ifl (1)) A7 # 1.
Afim de lidar com a exponencial da Equagao (3.25), o chamado agoritmo de Crank-
Nicholson (36,38,39) utiliza a seguinte aproximacao:
P iHAT /2

—, (3.26)
1+ iHAT/2

que & correta em segunda ordem de AT* e, satisfazendo a Equacio (3.20), é unitario.

Substituindo (3.26) e (3.25) em (3.24), tem-se que

(1 + %ﬁ(7j+1/2)A7') (Tj41) = <1 - %ﬁ(77+1/2)AT) P(7;). (3.27)

Logo, isso significa que a soluc¢ao 9 (7;4+1) é obtida a partir do lado direito da Equacao

(3.27) que é conhecido invertendo o operador 1+ iﬁ(Tj+1/2)AT/2.

*Perceba que, (1—iHAT/2)(14+iHAT/2) ' ~ (1—iHAT/2)(1—iHAT/2— (HAT/2)?) = (1—iHAT—
(HAT)2/2 + O(AT%)). Por sua vez, e AT = 1 — iHAT — (HAT)?)2.
TA escolha mais “Obvia” e AT ~ 1 — {H AT ndo levaria a um operador evolucao temporal unitario.
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Portanto, da mesma forma que ¢ possivel solucionar numericamente a Equacao de
Schrodinger de particulas ndo interagentes (3.23) utilizando a propagagao com o algoritmo
de Cranck-Nicholson, a mesma aproximacao ¢ viavel para a Equacao TDKS. Entretanto,
existe uma dificuldade adicional ao propagar os orbitais TDKS de um tempo 7; até 7,41
empregando a Equacado (3.27), especificamente, por necessitar do Hamiltoniano TDKS no
ponto temporal médio, ou seja, vks[n|(r, 7j11/2). Porém, somente sdo conhecidas as den-
sidades dependentes do tempo para instantes inferiores a 7;. Assim, é como se tivéssemos
a necessidade de considerar um passo no futuro. No entanto, isso nao implica na violacao
da causalidade. Na verdade, significa que o passo de propagacao de 7; para 7;41 tem de
ser realizado com um potencial vks(r, 7j+1/2) que seja consistente com os orbitais TDKS
tanto em 7; como em T;41, ou seja, ¢ um ciclo autoconsistente que pode ser alcancado

através de um procedimento de previsao-correcao, conforme descrito na sequéncia:

e Passo de previsao: como um palpite para ¢(7;4+1), propagamos ¢(7;) utilizando a
Equacao de Crank-Nicholson com o Hamiltoniano evoluido no instante de tempo

cuja densidade é conhecida (7;), em vez de 7;41/2:
7 o~ i A
(1 + §H(TJ>AT> gp(l) (Tj+1) = (1 — §H(TJ>AT) @(Tj). (328)

e n-ésimo passo de corre¢do: utilizamos os orbitais TDKS ¢(™(7;,,) resultantes do
passo de previsao (se n = 1) ou passo de correcao anterior (se n > 1) a fim de obter
uma aproximacao para a densidade no instante 7. Isso fornece uma aproximagao
para o Hamiltoniano TDKS em 7;;, sendo que o Hamiltoniano no ponto médio

pode ser obtido por interpolacgao:

~

A (r1175) = 5 [ H () + HO(7300)] (3.20)

1
2
Dessa forma, tem-se uma nova equacao para os orbitais TDKS:

i n n i n
(1 + §H( )(Tj+1/2)AT) (,0( +l)(7j+1) = (1 — §H( )(Tj+1/2)AT> QD(T]‘). (330)

O passo de correcao pode ser repetido o quanto for desejado durante a propagacao 7; —
T;4+1. Assim que completa, os passos passam a ser realizados para a proxima propagagao:

Tj+1 — Tj+2, €, assim, sucessivamente, até o instante de tempo final ¢;.
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A autoconsisténcia é alcancada se a densidade n(r,t) permanece inalterada no intervalo
de tempo completo [tg,t1], de acordo com uma dada tolerancia numeérica, sob adi¢ao de

um outro passo de correcao no esquema de propagacao.

3.5 CONDICAO DE CONTORNO DE ABSORCAO

H& diversas situacoes praticas de interesse em que sistemas finitos sao submetidos
a campos externos ocasionando transferéncia de cargas ou ionizacao. Nesses casos, a
densidade que é inicialmente bem confinada ao sistema em estudo, pode espalhar-se com
a excitacao, gerando uma norma N(t) = [ n(r,t)d*r que varia com o tempo.

Assumindo que estamos considerando a solu¢ao numérica da Equagao TDKS em uma
malha discretizada finita, o fluxo correspondente aos elétrons ionizados atingira o limite da
malha, onde refletirao e retornarao a regiao central de calculo. Portanto, com a finalidade
de evitar estes efeitos nao fisicos indesejados em uma malha espacial finita, é comum
introduzir condi¢oes de contorno de absor¢ao (38).

Uma das possiveis abordagens de implementar as condicoes de contorno de absorc¢ao
é utilizar a chamada funcao mascara, estratégia utilizada neste trabalho. A Figura 3.3
apresenta esquematicamente o funcionamento da func¢ao méascara para um sistema unidi-
mensional: a malha finita de espaco é dividida em uma regido interna extensa o suficiente
para conter o sistema de interesse e uma regiao de borda onde o fluxo de cargas é absor-
vido. Na regido interna a funcdo mascara m(r) possui valor igual a 1, tendo esse valor
reduzido suavemente até zero na regiao de absorcao. Sendo assim, durante a propagacao,
os orbitais TDKS sao multiplicados por m(r) apos cada passo de propagagao, forcando-os

a serem zero nas bordas da malha, evitando uma reflexao de elétrons indesejada.
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Regido de Regido interna Regido de
absor¢do absor¢do
m(x)=1
> X
Xinga 0 Xméx

Figura 3.3 — Fungdo mascara m(z) para um sistema unidimensional com condigdo de contorno de
absorc¢ao. Durante a propagacao temporal, os orbitais TDKS sdo multiplicados pela fun¢ao
méscada apoés cada instante de tempo, impedindo a reflexao nas bordas do sistema. Imagem
adaptada da referéncia (38).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme descrito no capitulo introdutoério, o objetivo principal deste trabalho refere-
se a comparacao entre diferentes estratégias de implementacao de funcionais orbitais
quando consideradas situacoes dependentes do tempo. Por viabilidade de implementacao
computacional, utilizaremos sistemas unidimensionais (1D). Como laboratorios teoricos,
esses sistemas podem ser empregados, especificamente via DF'T, com o intuito de investi-
gar vinculos dos funcionais de troca e correlagao, revelando-nos uma percepgao mais clara
a respeito do que deve ser considerado, por exemplo, em sistemas tridimensionais.

Seja um sistema com N elétrons interagentes confinados em uma dimensao e subme-

tidos a um potencial externo. O Hamiltoniano sera:

1 d? 1Y
H = Z l:—§d—xzz + Uext(l’i)‘| + 5 Z Uee(xi,l'j>. (41)

i=1 i,j=1

(i#9)
Os potenciais externo, ve, € 0 potencial de interagao, vee, serao especificados no decorrer

deste capitulo.

4.1 O POTENCIAL DE INTERACAO

Em sistemas unidimensionais, a intera¢ao comumente utilizada na Equagao (4.1) é do
tipo soft-Coulomb (20, 21, 40), baseado no potencial Coulombiano, porém, submetido a

uma suavizacao « que evita descontinuidades:

1
Vi — )2+ a?

Uee<xi7$j) = USC<x’i7$j> =
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em que x; — x; representa a separacao elétron-elétron. Entretanto, h4 um potencial de
interacao alternativo ao soft-Coulomb conhecido por potencial de interagao exponencial

(20,41), expresso por por:
Vee (Tiy ) = Vexp (24, 75) = Ael=rlzizasl] (4.3)

sendo os coeficientes k e A parametros que descrevem a interacao eletronica: x controla
o decaimento da exponencial e A, a interacao local.

Por sua simplicidade de implementacao computacional, se comparado ao soft-Coulomb,
neste trabalho optamos por utilizar o potencial de interagao exponencial. Com isso, é ne-
cessario definir a energia de troca associada a esse potencial. A energia de troca exata é

escrita como:
R
Bo= =5 303 [ [ 0a) viala) vl = ) 3,0 o) dw s, (1)
o ij=1
sendo que o termo ve.(z — z’) representa o potencial de interagao escolhido. Neste caso,

a energia de troca por unidade de comprimento, €4°"[n], de um sistema homogéneo com

densidade n, é entdo expressa por (20,41):

Ak n?m? 2nm nm
Hom _ _ _
€. " (n] [ln (1 + — > p arctan ( )] . (4.5)

272 K K

Logo, a expressao da energia de troca EXP* sera escrita como:

ELDA,) = A8 / {ln (1 +Z—z n(x)2> _ 2™ (z) arctan (Z n(x))} de. (4.6)

272 K K

O potencial de troca, por sua vez, serd calculado pela seguinte expressao:

oo 1 SEIA
Usrpalnl(2) (@) (4.7)
Ou seja,
viipalnl(x) = —é arctan (Wnlix)) . (4.8)

O potencial de Hartree, vy[n|(x), é obtido a partir da energia de Hartree, expressa

por:
Ey[n] = %//vee(x —2')n(x)n(z") dx dz’. (4.9)
Assim,
vpln)(z) = (55?;25;] = /vee(x — 2’ n(a") do’, (4.10)

com Ve (z — ') também indicando o potencial de interacao, neste caso o exponencial.
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4.2 ABORDAGENS DE IMPLEMENTACAO COM-

PUTACIONAL

Assim como no caso estatico, o desenvolvimento de aproximacoes para o funcional
de troca e correlacao mais precisas, aliado a proposicoes de métodos computacionais que
viabilizem a implementacao numérica dessas aproximacoes, ¢ um desafio para a TDDFT.
Posto isso, tem-se, neste trabalho, o objetivo de avaliar e comparar o comportamento de
algumas abordagens — ja testadas em casos estaticos — de implementacao de funcionais
orbitais dependentes do tempo.

De acordo com Wijewardane e Ullrick (42), além do custo computacional reduzido, a
abordagem TDKLI, Equagao (3.15), apresenta um comportamento preciso se comparada,
a Equagao exata TDOEP (3.12) para a implementac¢ao de funcionais orbitais. Por esses
motivos, neste trabalho decidimos utilizar como referéncia o procedimento TDKLI a fim
de comparar o comportamento das demais aproximagoes para a OEP (Slater e GAM),
assim como, dos métodos de escalonamento (GSSC e LSSC), submetidos a aproximagao
adiabatica, ou seja, substituindo (r) — (r,t). Tais equagOes passarao a ser nomeadas por
TDSlater, TDGAM, TDGSSC e TDLSSC. Para a realizacao de tais testes, escolhemos
o amplamente empregado funcional orbital PZSIC apresentado na Equagao (2.46), reco-
nhecido por corrigir o erro de auto-interacdo. E conveniente observar que utilizaremos
apenas os funcionais de Hartree e de troca apresentados na secao anterior. Também,
consideraremos apenas situagoes nao polarizadas, em que Ny = N|. Assim, a Equacao
(2.46) pode ser reescrita como:

No

E9CM] = ELPMn) = ) (Bulnke] + EX* nwol), (4.11)
o=t k=1

ou seja, neste trabalho, um funcional de correlagao nao sera explicitamente incluido. No
entanto, sem perda de generalidade, o termo subtrativo do funcional PZSIC (4.11) pode

ser entendido como sendo a nossa escolha para o funcional de correlagao.
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Assim como nas implementagoes GSSC e LSSC, apresentadas na Secao 2.7, TDGSSC
e TDLSSC tém como objetivo utilizar um funcional mais simples e conhecido como ferra-
menta para implementar um funcional mais complexo, porém, agora, ambos dependentes
do tempo. Nos casos a serem aqui estudados, o funcional considerado de maior com-
plexidade é o PZSIC enquanto que o mais simples serd a ALDA (3.11), ou seja, o de
maior simplicidade entre todos os possiveis. Convém destacar que é a primeira vez, salvo
situacoes por noés nao conhecidas, que as abordagens TDGSSC e TDLSSC serao imple-

mentadas.

Ainda sobre TDGSSC e TDLSSC, cabe mencionar que, diferente do que foi apresen-
tado na Secao 2.7, neste trabalho consideraremos o escalonamento envolvendo os potenci-
ais de interacao como um todo, e nao apenas os termos de troca e correlacao. Tal escolha
é feita a fim de garantir que as abordagens de escalonamento, aplicadas ao funcional PZ-
SIC, sejam livres do erro de auto-interagao no limite de N = 1 elétron. As equagoes
para todas as abordagens de implementacao do funcional orbital PZSIC neste trabalho

utilizadas estao sintetizadas na Tabela 4.1.

TDKLI | vIPKLI[p)(g, ) = SN lore(mOlZ |{uxck,,[ (2, )+ OEPEM 1] (2, ) — the oo (0] (2, £) } + coc

XC,0 2no (x5t xc,ko

TDSlater | vIDSkter[p](z ¢) = zkﬂma—uxc,kg[n]<x,t)+c.c.

XC,0 2ns

TDGAM | v} 08 "M [n](z,1) = 55~ SV U ko [0] (2, 1) + coc

XC,0

TDGSSC | vIDGSSC (g ¢) = Dot B Pl 1y 1) 1) + vALPA ] (2, 8)] .

int, o En [n(zvt)]"_E)éLDA [n(xvt)]

TDLSSC | oTPLSSC (g, ) = enlrlleteslnlet) 1, o] (5 1) 4 0ALDA[n] (2, 1)] .

int,o en[n](z.t)+eg"PA [n] (x,1)

Tabela 4.1 — Abordagens de implementacdo de funcionais orbitais dependentes do tempo apli-
cados a sistemas unidimensionais, obtidas a partir da aproximacao adiabatica apli-

cada aos casos estéticos. Nos casos TDKLI, TDSlater e TDGAM aqui estudados,
] L SEYESC[{hm }]
uxcko[n)(@8) = Gt L
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4.3 ANALISE COMPARATIVA ENTRE ABORDAGENS

DE IMPLEMENTACAO COMPUTACIONAL

Nesta secao tem-se como objetivo apresentar os sistemas unidimensionais dependentes
do tempo com elétrons submetidos a interacdo exponencial calculada via Equagao (4.3),
utilizados como laboratoérios teéricos para implementar as abordagens apresentadas na
Tabela 4.1. A fim de evitar reflexoes dos elétrons nas bordas da malha espacial discreti-
zada que empregamos, conforme discutimos na Secao 3.5, utilizamos funcoes méascara a

esquerda (E) e a direita (D) da malha:

mP(z) = |cos'/* [g <§EB—:§§H , (4.12)
mP () = |cos!/4 E (%—:wﬁy)} ' (4.13)

Perceba que o réotulo “I” refere-se a uma discretizacao espacial que utilizamos no trata-
mento numérico do problema. Especificamente, utilizamos uma malha com N = 400
sitios, tal que x(1) = —20 uw.a. e x(400) = 20 u.a.. Os parametros zE e zD estdo
relacionados ao numero de sitios da malha que constituirao a regiao de absorcao. Tais
parametros foram ajustados tal que a funcao apresente o comportamento representado na
Figura 4.1.

Nas proximas subsecoes serao apresentados graficos que demonstram os comporta-
mentos da densidade e do momento de dipolo ao longo do tempo para cada uma das
abordagens apresentadas na Tabela 4.1, assim como graficos que comparam TDSlater,
TDGAM, TDLSSC e TDGSSC com a referéncia escolhida, a TDKLI. Especificamente, o

momento de dipolo sera determinado a partir da seguinte equagao:

d(t) :/Mn(m,t) dx, (4.14)

com a integral avaliada em todo o espaco da malha unidimensional por nés considerada.
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1,04

m(x)

0,0 T
-20 0 20

X (u.a.)

Figura 4.1 — Fungdo mascara, m(x), empregada como condi¢ao de contorno de absorgdo nas extremidades

da malha discretizada por noés utilizada.

Por fim, para cada caso, de densidades e momentos de dipolo, com a finalidade de

obter um resultado numérico de comparagao entre as implementacoes, serao apresentados

desvios calculados de acordo com as seguintes expressoes:

E (t) — f ’nTDKLI(x7t) - naprox(l',t)’ dx % 100
! [ ok (e, t) do ’

Erelativo =

(tr — 1) drokri(t)

4.3.1 Pogo de potencial

1 /tF ‘dTDKLI(t> - daprox@) dt
t;

(4.15)

(4.16)

Diante da necessidade de escolha de um potencial externo, optou-se, por primeiro,

adotar um sistema com quatro elétrons, ou seja, N = 4, armadilhados em um poco de

potencial unidimensional de largura 4,0 u.a. e profundidade igual a 8,0 u.a.. Inicialmente,

obtemos as solucoes do caso estatico para as aproximacgoes da OEP — KLI, Slater e GAM —

e para os métodos de escalonamento — LSSC e GSSC —, a fim de, posteriormente, submeter

o potencial externo a distintas variacoes ao longo do tempo.

A Figura 4.2 mostra a primeira variagdo a qual o poc¢o de potencial foi submetido:
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Figura 4.2 — O pogo de potencial, com profundidade inicial igual a 8,0 u.a., contém N = 4 elétrons. No
instante de tempo t > 0, a profundidade é reduzida abruptamente para 2,0 u.a..

reducao abrupta da profundidade. Nos graficos da Figura 4.3, apresentamos o compor-
tamento da densidade quando os parametros de interacao, definidos a partir da Equacgao
(4.3), sao A =7 e k = 100. Podemos observar, em todas as implementagoes, a reducao
da probabilidade de encontrar os elétrons na regiao de dentro do poco. Isso ocorre por
haver uma tendéncia de um aumento de probabilidade de encontrarmos elétrons fora do
poco, como consequéncia da reducao da profundidade. O comportamento da densidade
é similar em todas as implementacoes, portanto, a diferenca em relacao a TDKLI é mais
visivel nos gréaficos da Figura 4.4, os quais nos mostram que, exceto para t = 200 u.a.,
TDSlater e TDLSSC tém um melhor desempenho se comparado ao referencial TDKLI,
inclusive apresentando a mesma curva de comportamento.

Uma segunda anéalise é possivel ser feita ao observar os graficos da Figura 4.5. No
grafico (a), percebe-se que logo apOs t = 0 as curvas que representam os momentos de
dipolo estao sobrepostas. Em seguida, a primeira implementacao a se distanciar da refe-
réncia é a TDGAM, enquanto TDSlater e TDLSSC, que estao sobrepostas, acompanham
TDKLI com maior proximidade em todo o intervalo de tempo avaliado. Enquanto isso, o
grafico (b) da mesma figura confirma que TDSlater e TDLSSC apresentam momentos de
dipolo mais proximos a TDKLI, seguido por TDGSSC e TDGAM, sendo que este tltimo
apresenta resultados com maior discrepancia em relacao a impementacao de referéncia.
E importante salientar que, assim como a correcio de auto-interacdo FASIC definida na

Equacao (2.36), tanto as abordagens TDGSSC como TDGAM sofrem do chamado erro de
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inconsisténcia em tamanho, ou seja, dependem de grandezas integradas no denominador
(GSSC da energia) e GAM (do numero total de elétrons). Tal comportamento impede,
por sua vez, que um sistema seja separado em dois subsistemas independentes (como

ocorre, por exemplo, em um processo de dissociagdo molecular).

Com o aumento da interacao para A = 14 e kK = 100, os elétrons se repelem com maior
intensidade, assim, é observavel nos graficos da Figura 4.6 a probabilidade de encontrar
as particulas um pouco mais distantes do poco se comparado ao caso anterior. Na Figura
4.7 observamos que o aumento do parametro A ocasionou uma melhora no comporta-
mento de TDSlater e TDLSSC, tornando-os os mais proximos da referéncia em todos os
instantes de tempo observados, enquanto que acarretou as demais implementagoes uma
pequena oscilacao em torno de zero longe da regiao do pocgo, ou seja, até as extremidades
analisadas. Os efeitos do aumento da interacao também se mostram presentes nos graficos
da Figura 4.8, podendo ser observado que houve melhora na descricao do momento de
dipolo para as abordagens TDSlater e TDLSSC, enquanto para as demais abordagens hé
o aumento da amplitude da diferenca em relagao a TDKLI durante o intervalo de tempo
analisado. Os valores dos erros relativos calculados a partir da Equagdo (4.16) e apre-
sentados entre parénteses informam que, assim como o que ocorrera para a densidade, a

Uinica aproximacao a apresentar piora nos momentos de dipolo foi TDGSSC.

A comparacao entre as implementacoes e os parametros de interacdo podem ser vi-
sualizadas em termos numéricos nos graficos da Figura 4.9. Em ambos os casos, em
termos médios, a sequéncia de melhor desempenho em relacao a TDKLI foi dada pela
mesma ordem: TDLSSC, TDSlater, TDGSSC e TDGAM. Os graficos também nos mos-
tram que a unica das implementacoes a ser impactada negativamente pelo aumento da
interacao foi TDGSSC, enquanto TDLSSC e TDSlater tiveram seus erros reduzidos em

aproximadamente 70%.

Uma outra forma de variar a profundidade do poco de potencial é reduzi-la grada-
tivamente no decorrer do tempo. A Figura 4.10 mostra o segundo sistema testado: um
poco de potencial cuja profundidade, inicialmente igual a 8,0 u.a., sofre um descréscimo

de 0,0060 u.a., aproximadamente, a cada At = 0,05 u.a., até que em ¢t = 50 u.a. seja
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Figura 4.3 — Comportamento da densidade em determinados instantes de tempo para cada abordagem
de implementacao quando a profundidade do pocgo de potencial é reduzida abruptamente
de 8,0 u.a. para 2,0 u.a., conforme exposto na Figura 4.2. Os parametros de interacao

exponencial sdo dados por A =7 e k = 100, conforme definidos na Equagédo (4.3).

igual a 2,0 u.a..

Similarmente ao caso anterior, hi uma tendéncia de aumentar a possibilidade de en-

contrar elétrons na regiao fora do pogo, porém, agora, essa probabilidade aumenta gra-

dativamente ao longo do tempo, & medida em que a produndidade é reduzida, conforme
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Figura 4.4 — Diferenca de cada uma das implementagoes, representadas nos gréficos da Figura 4.3, em
relacdo a referéncia TDKLI nos determinados instantes de tempo. As curvas que represen-
tam a diferenga entre TDKLI e TDSlater (vermelha) e entre TDKLI e TDLSSC (rosa) estéo

sobrepostas, enquanto apenas em ¢t = 0 as curvas de diferenca entre TDKLI e TDGAM
(azul) e entre TDKLI e TDGSSC (verde) também estdo sobrepostas.

apresentado nos graficos das Figuras 4.11 e 4.14.

Nas Figuras 4.12 e 4.15 verifica-se que novamente TDSlater e TDLSSC apresentam um

desempenho melhor em relacao a TDKLI que as demais implementagoes, assim como nao

observa-se grandes diferencas de comportamento da densidade, afora pelo valor maximo



4. RESULTADOS E DISCUSSOES 63

—— TDSlater (0,01090)
—— TDGAM (0,03002)
—— TDLSSC (0,01090)
—— TDGSSC (0,01472)

(b)

o

[=

@
1

(2)

o

[=}

S
1

3

M

g

S

S =)
S 5 —— TDKLI 1
N 3

~ —— TDSlater 3

—— TDGAM § -0,03

—— TDLSSC ’Q

44 1 N
—— TDGSSC S

T T T T '\‘ _0106 T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
t(u.a.) t(u.a.)

Figura 4.5 — Painel (a): momento de dipolo, calculado via Equacéo (4.14), vinculado ao potencial externo
representado pela Figura 4.2. Painel (b): diferenca relativa dos momentos de dipolo em
relagdo a TDKLI. Em ambos os parametros de interacao exponencial sdo A =7 e k = 100.
Os valores entre parénteses representam os erros relativos de cada abordagem em relagao a
TDKLI, obtidos a partir da Equacédo (4.16) e calculados no intervalo de tempo entre ¢t = 0
e t = 250 u.a.. As curvas vermelhas e rosas estao sobrepostas.

atribuido a diferenca ser mais elevado, com o aumento da interacdo. Ao averiguar os mo-
mentos de dipolo, Figuras 4.13 e 4.16, constata-se que as curvas de TDSlater e TDLSSC,
que estao sobrepostas, sao as mais proximas de TDKLI, enquanto TDGSSC e TDGAM
estao mais distantes, nessa ordem. Observa-se também que o aumento da interacao nao
resultou em alteracao do comportamento dessa grandeza fisica, salvo os valores terem
resultados mais elevados e a diferenca com relacao a TDKLI ser maior que no caso de
menor interagdo. Os graficos (b) das Figuras 4.13 e 4.16 informam ainda que o aumento
da interacao elevou os erros relativos de todas as implementacoes em relacao a referéncia.
De acordo com a Figura 4.17, que nos mostra com mais clareza que a sequéncia de melhor
comportamento das implementacoes, comparado a referéncia TDKLI, segue a mesma or-
dem do caso anteriormente analisado. Entretanto, com o aumento da interacao, pode-se

verificar que os erros médios também aumentaram em todos os métodos avaliados.

Criar uma estreita barreira central no poco simples é uma terceira variacao que realiza-
mos com o potencial externo, formando um poco duplo separado pela barreira. Na Figura
4.18 podemos observar que essa barreira teve sua altura alterada ao longo do tempo com
o acréscimo de, aproximadamente, 0, 0016 u.a. a cada 0,05 u.a. no tempo, possibilitando

que em t = 250 u.a. se equiparasse & profundidade do poco, ou seja, atingisse o valor
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Figura 4.6 — Analogo & Figura 4.3, porém com os parametros de interacio A = 14 e x = 100.

igual a 8,0 u.a..

As variacoes no comportamento da densidade, as quais sao encontradas na Figura

4.19 para A = 14 e k = 100, nos fornecem que no decorrer do tempo a possibilidade de

encontrar elétrons na regiao central do sistema é reduzida gradativamente, uma vez que

com o aumento da barreira as probabilidades de encontrar os elétrons tendem a se tornar

maiores em um dos dois novos pocos formados.
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Figura 4.7 — Anélogo & Figura 4.4, porém com parametros de interacio A = 14 e k = 100 e apenas as
curvas vermelha e rosa estao sobrepostas.

A Figura 4.20 nos possibilita visualizar com mais detalhes que, a exemplo dos casos an-
teriores, TDSlater e TDLSSC coincidem e sdao mais precisas do que TDGAM e TDGSSC,
comparados a TDKLI, sendo que essas ultimas apresentam comportamentos parecidos.
Da mesma maneira, para o momento de dipolo, Figura 4.21, é possivel verificar que, a

exemplo da densidade, as curvas de TDSlater e TDLSSC apresentam comportamento
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Figura 4.8 — Similar a Figura 4.5, porém, com parametros de interagdo dados por A = 14 e k = 100. As

curvas em vermelho e rosa se sobrepoem.
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Figura 4.9 — Desvios vinculados aos graficos das Figuras 4.4 e 4.7, respectivamente, calculados a partir
da Equacao (4.15). Os pontos que representam TDSlater e TDLSSC estdo sobrepostos. Os
valores entre parénteses sao os erros médios calculados via média aritmética simples dos
valores apresentados. As linhas tracejadas funcionam como um guia para os olhos, nio

apresentando significado fisico.

idénticos, estando sobrepostas uma a outra, e possuem valores mais proximos de TDKLI.
Com isso, tem-se que, para o momento de dipolo, a sequéncia de melhor desempenho é es-
tabelecida por TDLSSC, TDSlater, TDGSSC e TDGAM, respectivamente. Atentamo-nos
ao grafico da Figura 4.22, que nos apresenta a diferenca minima entre TDLSSC e TDSlater
e os baixos valores de erros percentuais para os métodos avaliados. O efeito de alteracao
da interacao elétron-elétron segue a mesma légica apresentada nos casos anteriores e, por

essa razao, apresentamos apenas o caso com A = 14 e k = 100.
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Figura 4.10 — A profundidade do pogo, que inicialmente é igual a 8,0 u.a., passa a ser reduzida a cada
instante de tempo até que em ¢ = 50 u.a. seja igual a 2,0 u.a..

4.3.2 Poco duplo

Continuando os estudos de sistemas relacionados aos potenciais externos do tipo poco,
apresentamos um segundo conjunto de sistema, porém com o caso estatico sendo repre-
sentado por um poc¢o duplo. De acordo com a Figura 4.23, a primeira situagao refere-se
a dissociacao dos pocos a uma taxa de, aproximadamente, 0,00096 u.a. a cada 0,05 u.a.
no tempo, até atingir a separagao igual a 5,0 u.a. em ¢ = 250 u.a.. Inicialmente, os pocos

estao separados por uma distancia de 0,2 u.a..

A medida que os pocos dissociam, verificamos nos graficos da Figura 4.24 que a den-
sidade eletronica acompanha o incremento das separacoes, reduzindo as chances de as
particulas serem encontradas em torno da posicao igual a zero e crescendo nas regioes em
que se encontram os pocos. No entanto, esses graficos nao nos mostram com clareza qual
a diferenca de cada implementacao em relacao a TDKLI, por isso, devemos observar os
graficos da Figura 4.25, que nos fornece a informacgao de que, embora para alguns instan-
tes de tempo todos métodos apresentam um comportamento proximo se comparado ao
referencial TDKLI, TDSlater e TDLSSC apresentam um melhor comportamento que os
demais métodos, como ocorre nos casos anteriores. Em termos de momento de dipolo, a

Figura 4.26 (a) mostra um comportamento similar entre todas as implementagoes, impos-
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Figura 4.11 — Anélise analoga aos graficos da Figura 4.3, porém vinculada ao sistema em que um pogo

de potencial tem sua profundidade reduzida lentamente de 8,0 u.a. até 2,0 u.a., Figura

4.10, quando os fatores de interacdo exponencial sdo dados por A =7 e x = 100.

sibilitando a visualizagao de uma hierarquia entre elas. Contudo, ao visualizar o grafico

(b) & possivel perceber que, embora as diferencas sejam pequenas em relagdo a referén-

cia, assim como entre as abordagens, TDSlater e TDLSSC continuam apresentando um

melhor desempenho, enquanto que, nesse caso, sao seguidas por TDGAM e TDGSSC,

respectivamente.
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Figura 4.12 — Anélogo aos gréficos da Figura 4.4, no entanto, vinculado aos dados dos graficos da Figura
4.11.

Entretanto, diferentemente do que fora apresentado até este momento, ao analisarmos
os erros percentuais na Figura 4.27 verificamos que, apesar da pequena diferenca, pela
primeira vez TDSlater se sobressai a TDLSSC e, TDGAM a TDGSSC. A exemplo dos
dois tltimos casos, o aumento da interacao acarretou também no aumento dos erros

percentuais, porém nao afetou a sequéncia de melhores desempenhos frente a TDKLI.

69
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Figura 4.13 — Analogo a Figura 4.5, porém, vinculado ao potencial externo cuja profundidade do pogo é
reduzida lentamente, conforme Figura 4.10. Parametros de interagdo exponencial iguais a
A =7e kx =100. Entretanto, os valores entre parénteses sdo os erros relativos calculados
em um intervalo de tempo entre ¢ = 0 e ¢ = 50 u.a.. As curvas representadas pelas cores

vermelho e rosa se sobrepdem.

Finalizando os estudos dos pocos de potenciais, temos na Figura 4.28 um sistema de
poco duplo cujas posicoes oscilam em funcao do tempo. Os gréaficos da Figura 4.29 nos
mostram os perfis de densidade ao longo do tempo conforme os pogos oscilam. Verifica-se
que o comportamento das curvas tornam-se claramente diferentes entre as implementa-
¢coes com o avanco no tempo. Também é possivel observar que em alguns instantes as
curvas de densidade nao apresentam uma performance simétrica, entretanto, esse cenario
pode ser completamente alterado em instantes posteriores, fazendo com que a densidade
retorne a apresentar simetria. Similarmente ao casos anteriores apresentados, a Figura
4.30 nos mostra uma equivaléncia entre as impementacoes TDSlater e TDLSSC quando
comparadas a TDKLI, sendo que as curvas estao sobrepostas, exceto para o instante
t = 250 u.a.. A Figura 4.31 (a) mostra que nos instantes iniciais da evolugao temporal,
as abordagens possuem um comportamento similar em termos de momento de dipolo,
passando a ter diferenca notoria apenas em ¢t = 30 u.a., aproximadamente. Entretanto, o
grafico (b) apresenta a diferenca relativa que ha entre as abordagens e TDKLI, sendo que,
os erros relativos afirmam que a sequéncia de melhor desempenho é dada por TDSlater,

TDLSSC, TDGAM e TDGSSC.

A medida que os pocos oscilam parte dos elétrons sio ejetados do sistema, conforme

podemos observar no grafico (a) da Figura 4.32, enquanto que o grafico (b) nos mostra
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Figura 4.14 — Anélogo & Figura 4.11. No entanto os parametros de interacio sdo dados por A = 14 e

x = 100.

que as aproximacoes TDSlater e TDLSSC mantém o nimero de elétrons mais proximo da
referéncia TDKLI. No entanto, a Figura 4.33 nos fornece que, em termos de erros médios
o melhor desempenho perante a referéncia é atribuido a TDLSSC, seguida por TDGAM,
TDSlater e TDGSSC, este apresentando o maior dos erros. A eficicia de TDGAM ser

maior que a de TDSlater é um resultado diferente do esperado, embora a diferenca entre
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Figura 4.15 — Mesma anélise da Figura 4.12. Entretanto, apenas as curvas vermelha e rosa estdo
sobrepostas.

os erros de ambos seja pequena, uma vez que TDGAM é inconsistente em tamanho.
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Figura 4.16 — Analogo a Figura 4.13, porém os parametros de interagdo exponencial iguais a A = 14 e
k = 100. As curvas em vermelho e rosa se encontram sobrepostas.
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Figura 4.17 — Anlalogo a analise da Figura 4.9, porém vinculados os graficos presentes nas Figuras 4.12
e 4.15, respectivamente.
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Figura 4.18 — Em um poco de potencial, inicialmente simples, passa a se formar uma estreita barreira
central que aumenta gradativamente até que sua altura seja igual & profundidade do pocgo.
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Figura 4.19 — Graficos cuja andlise ¢ anédloga aos da Figura 4.3, entretanto submetido ao potencial
externo apresentado na Figura 4.18, com os fatores de interagdo exponencial sendo dados

por A =14 e x = 100.

4.3.3 Modelo de molécula de litio

Afim de investigar o comportamento das implementagoes em um sistema em que o

potencial externo difere do poco de potencial, escolheu-se por simular a dissociagao de
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Figura 4.20 — Similar & anélise da Figura 4.4, porém vinculado & imagem 4.19.

um modelo molécula de litio (N = 6) unidimensional. A Figura 4.34 nos mostra a variagao
do potencial externo ao longo do tempo, sendo que a separacao entre os nticleos varia a

uma taxa de 0,0020 u.a. a cada 0,05 u.a. no tempo, aproximadamente, atingindo um

méximo de distancia igual a 10 u.a..

Conforme podemos observar na Figura 4.35, as implementacoes apresentam compor-

tamento parecido de distribuicao da densidade eletronica, sendo que a possibilidade de
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Figura 4.21 — Analogo a Figura 4.5, porém, vinculado ao potencial externo da Figura 4.18. Os parametros
de interacao exponencial sao dados por A = 14 e k = 100 e as curvas em vermelho e rosa

se encontram sobrepostas.
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Figura 4.22 — Anlalogo a analise da Figura 4.9, porém vinculado aos gréficos presentes na Figura 4.20.

encontrar os elétrons se distancia da regiao central do sistema conforme a separacao entre
os nucleos aumenta. A diferenca entre as abordagens em relacdo ao procedimento TD-
KLI é visualmente melhor compreendida na Figura 4.36. Nela podemos perceber que,
diferentemente do ocorrido nos casos anteriores, TDSlater ¢ TDLSSC nao apresentam
comportamentos idénticos, embora vale ressaltar que os parametros de interagao também
sao diferentes dos casos anteriores (os valores A = 1,07129 e x = 0,419227 foram retira-
dos da literatura (20)). Nos instantes iniciais, t = 0 w.a. e ¢ = 50 u.a., observamos uma

semelhanca no comportamento de TDGAM e TDGSSC na comparagao com TDKLI.

No que concerne ao momento de dipolo, Figura 4.37 (a), observa-se que, diferente do

que ocorrera nos casos anteriores, as curvas correspondentes a TDSlater e TDLSSC nao
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Figura 4.23 — Pogo duplo, inicialmente separado para uma distancia igual a 0,2 u.a., se distancia

gradativamente até que, em t = 250 u.a., atinja uma separa¢ao méxima igual a 5,0 u.a..
mais apresentam comportamento similares, uma vez que TDSlater se assemelha agora a
TDGSSC. O grafico (b) da mesma figura mostra com maior clareza as diferengas entre as
abordagens e TDKLI. Assim, tem-se que o momento de dipolo mais préximo a referéncia
é atribuido a TDLSSC, seguido por TDSlater, TDGSSC e, por fim, TDGAM. O gréfico
da Figura 4.38 nos informa que, apesar do comportamento desigual, os erros médios das
densidades apresentados por TDLSSC e TDSlater sao proximos e os menores entre as
implementacoes, respectivamente, seguido pela eficacia de TDGAM e TDGSSC, os quais

apresentam erros mais elevados provavelmente por serem inconsistentes em tamanho.
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Figura 4.24 — Comportamento da densidade para o potencial externo da Figura 4.23, com parametros
de interacio exponencial A = 14 e k = 100.
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Figura 4.25 — Diferenga das implementagdes em relagdo a TDKLI, associada aos gréficos da Figura
4.24. Similar aos casos anteriores, as curvas descritas pelas cores vermelho e rosa estao

sobrepostas em todos os instantes de tempo apresentadas, bem como as curvas em azul e
verde no tltimo instante de tempo.
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Figura 4.26 — Painel (a): momento de dipolo associado ao sistema cujo pogo duplo se dissocia ao longo
de tempo, Figura 4.23, calculado via Equagao (4.14). Painel (b): diferen¢a do momento de
dipolo de cada abordagem em relacdo a TDKLI. Os parametros de intera¢do exponencial
sdo dados por A = 14 e k = 100 e as curvas em vermelho e rosa apresentam-se sobrepostas.
Os valores entre parénteses representam os erros relativos de cada implemetanc¢do em
relagdo a TDKLI calculados via Equagdo (4.16) no intervalo de tempo entre ¢ = 0 e

t = 250 u.a..
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Figura 4.27 — Erros percentuais das aproximagcoes em relagdo a TDKLI, vinculados aos graficos da
Figura 4.25. Os valores entre paréteses se referem aos erros médios calculados a partir
da média aritimética dos valores obtidos. As linhas tracejadas funcionam como um guia

para os olhos, nao apresentando significado fisico
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Figura 4.28 — Poco duplo que, para t > 0, oscila de acordo com a equacio a = cos?(wt), com w = 10.
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Figura 4.29 — Analogo a analise da Figura 4.24, vinculado ao pogo duplo que oscila, Figura 4.28, também
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RESULTADOS E DISCUSSOES
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com parametros de interacdo exponencial A = 14 e k = 100.
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Figura 4.30 — Similar aos graficos da Figura 4.25, entretanto associada aos graficos da Figura 4.29.
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Figura 4.31 — Anéalogo & analise da Figura 4.26, porém, associada ao potencial externo representado
pelo poco duplo que oscila, Figura 4.28. As curvas em vermelho e rosa se sobrepoem.
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Figura 4.32 — Painel (a): namero de elétrons ao longo do tempo de oscilagdo dos pogos. Painel (b): a
diferenca do ntimero de elétrons entre TDKLI e as demais abordagens de implementagao.
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Figura 4.33 — Anélogo & analise da Figura 4.27. Porém, vinculado aos graficos da Figura 4.30.
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inicialmente por uma distancia igual a 0, 2 u.a., se dissocia lentamente a cada instante de
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Figura 4.34 — Modelo de molécula de litio unidimensional (N = 6), cujos nucleos estdo separados

tempo até que, em t = 250 u.a., a separacgao nuclear seja igual a 10,0 u.a..
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Figura 4.35 — densidade eletronica associada a dissociagdo do modelo 1D de molécula de litio, vinculado
ao potencial externo nuclear da Figura 4.34. Os parametros de interacdo sdo A = 1,071295
ek =0,419227.
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Figura 4.36 — Diferenca das implementacoes em relagdo a TDKLI, associada aos graficos da Figura 4.35.
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Figura 4.37 — Painel (a): momento de dipolo, calculado pela Equacdo (4.14), de cada abordagem durante
a dissociagdo molecular, Figura 4.34. Painel (b): diferenca do momento de dipolo entre
as implementacoes e TDKLI. Os valores entre parénteses representam os erros relativos,
calculados via Equacdo (4.16), no intervalo de tempo entre t = 0 e t = 250 u.a.. Os
parametros de interacdo sao dados por A = 1,071295 e k = 0,419227.
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Figura 4.38 — Erros percentuais das implementagoes em relacio a TDKLI, vinculado aos gréficos da
Figura 4.36, sendo os valores entre parénteses os erros percentuais médios obtidos via mé-
dia aritimética dos valores apresentados. As guias tracejadas ndo apresentam significado

fisico, funcionando apenas como um guia para os olhos.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A teoria do funcional da densidade (DFT) é considerada uma das principais ferramen-
tas no tratamento da estrutura eletronica da matéria, com aplicacdes na fisica e quimica.
A formulagao de Kohn-Sham (KS), proposta em 1965, permite a obten¢ao das proprie-
dades de um sistema quantico de muitos corpos interagentes a partir de uma equagao de
particulas nao interagentes submetidas a um potencial efetivo que incorpora os efeitos de
interacao. Desde entao, o desenvolvimento da DFT tem-se norteado por dois aspectos:
(7) a construgao de aproximacgoes para o funcional de troca e correlagdo (XC) cada vez
mais precisas e (i7) estratégias de implementagao computacional dessas aproximacoes, que
ainda as tornem factiveis de utilizagao nos mais variados sistemas quanticos.

Passados 20 anos desde a formulacao KS, E. Runge e H. Gross demonstraram que o
mesmo formalismo pode ser empregado para solucionar sistemas quanticos cujo potencial
externo ¢ variavel com o tempo, originando a conhecida teoria do funcional da densidade
dependente do tempo (TDDFT). A exemplo da DFT, a construcgao de aproximagoes para o
funcional XC mais precisas e de estratégias de implementacao computacional sao também
desafios enfrentados pela TDDFT. Entre os funcionais aproximados para troca e corelacao
mais precisos, encontra-se uma classe que, além da densidade, depende explicitamente
dos orbitais KS: sao os chamados funcionais orbitais. O método exato para implementar
computacionalmente os funcionais orbitais dependentes do tempo é o chamado TDOEP.
Entretanto, o elevado custo computacional torna, na imensa maioria das situacoes, o
seu emprego desvantajoso, necessitando de aproximacoes ou alternativas que evitem sua
utilizagao.

Neste trabalho, apresentamos um estudo sistemético de sistemas unidimensionais, cu-
jas particulas interagem via potencial de interacao exponencial e estao vinculadas a poten-
ciais externos que apresentam dependéncia temporal, considerando diferentes estratégias

de implementacao do funcional orbital PZSIC. Especificamente, consideramos trés apro-
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ximacoes para a TDOEP: TDKLI, TDSlater e TDGAM, bem como duas abordagens que
o evitam: TDGSSC e TDLSSC, conhecidos como métodos de escalonamento. A compa-
racao entre as estratégias foi efetuada a partir da analise das densidades e dos momentos
de dipolo. Todos os célculos TDDFT foram implementados utilizando a aproximacao
adiabatica, ou seja, tomamos (z) — (x,t) nas equagoes dos funcionais dos casos estaticos,

gerando as equacoes presentes na Tabela 4.1.

Inicialmente, via calculo estatico, determinamos o estado fundamental dos sistemas
unidimensionais avaliados: poco potencial, pogo potencial duplo e modelo de molécula de
litio, para todas as estratégias de implementacao do funcional PZSIC: KLI, Slater, GAM,
LSSC e GSSC. Posteriormente, a partir de um procedimento de propagacgao, cada sistema

foi submetido a diferentes variacoes temporais do potencial externo, conduzindo-nos as

abordagens dinamicas TDKLI, TDSlater, TDGAM, TDLSSC e TDGSSC.

Com o objetivo de comparar as diferentes estratégias de implementagao, optamos por
estabelecer como referéncia a abordagem TDKLI, uma vez que é a aproximacao mais
precisa na comparacao com o método exato TDOEP, ainda que, por se tratar de uma
aproximagcao adiabética por construgdo, despreza os chamados efeitos de memoria (que
sao de suma importancia em calculos TDDFT). A partir dos resultados obtidos, pudemos
observar uma hierarquia na sequéncia de desempenho das estratégias na comparagao com
a referéncia TDKLI. Na maioria dos casos observados, TDLSSC e TDSlater apresentaram
comportamento de densidade e de momento de dipolo muito préximos, com curvas apro-
ximadamente sobrepostas e erros percentuais ou relativos exibindo diferencas minimas
entre si, além de estarem mais proximos da abordagem TDKLI. Com desempenho infe-
rior, seguem TDGSSC e TDGAM, o que provavelmente pode ser justificado pelo fato de
ambas serem abordagens inconsistentes em tamanho, ou seja, dependerem de grandezas
integradas. Observamos ainda que a variacao da interacao entre as particulas, controlada
a partir de parametros empiricos, nao acarretou em mudancas significativas na sequéncia
dos desempenhos mais precisos em cada caso estudado. E importante mencionar uma
possivel vantagem da abordagem TDLSSC frente a TDSlater: enquanto que a ultima

depende da derivacao funcional do funcional de energia XC em relacao aos orbitais KS,
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a primeira pode ser implementada inclusive sem que tal derivacao precise ser efetuada.
Sabendo que para funcionais mais modernos, inclusive a derivagao funcional pode repre-
sentar uma tarefa com relativa complexidade, a abordagem TDLSSC apresenta resultados
animadores na perspectiva de aplicagoes futuras a outras classes de sistemas, além do caso
tridimensional aqui nao considerado.

E importante destacar que, ao que conhecemos, esta foi a primeira vez em que as apro-
ximagcoes TDLSSC e TDGSSC foram implementadas. Também, como perspectiva para
futuros trabalhos, podemos mencionar a implementacao da abordagem exata TDOEP,
efetuando um estudo sistemético que a tome como referéncia, em vez de TDKLI, como
realizado neste trabalho. Cabera entao verificar se a hierarquia entre as diferentes abor-
dagens de implementacao do funcional orbital PZSIC sera mantida e quais serao os erros
entre as estratégias e o método exato. O estudo também poderd ser ampliado conside-
rando potenciais externos e de interacao diferentes dos empregados neste trabalho, com
a finalidade de verificar se os resultados aqui obtidos sao mantidos. Por fim, nas Figuras
4.9, 4.27 e 4.38 observamos que hé intervalos de aumento e reducao dos erros relativos
entre as densidades eletronicas comparadas & densidade de TDKLI. Assim, futuramente,
é interessante analisar as mesmas situagoes durante um intervalo de tempo superior para

averiguar uma possivel condigao ciclica.
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Apéndice A Deducao da Equacao OEP

Iniciemos com a derivacao que leva ao potencial local multiplicativo independente dos

orbitais:

orb
Urealn)(r) = %ﬁ)ﬂﬂ

—ZZ / [M;Zki%} 5;”:5 ))] Pr t e A1)

_ 5E0rb {wmf} 6wka( /) 51)[(5”3(1‘”) 133 1
ZZZ//[ SUna(t)) Svxsn(r’) Ony(r) Er'dBr" + c.c.

Via teoria de perturbagdao em primeira ordem, podemos extrair a variacao 0y, em

funcao de dvkg g, conforme a seguir.

H = Hy+\V (A.2)
com
Hytyy) = efvie (A3)
e
HWyo = EyoVa- (A4)
Admitindo que
Upo = O + 2000 4 X202 4 (A.5)
e
Fro = e 4 2ell) 4+ 222 1 (A.6)
podemos escrever que
(Ho + AV) [0 + 2 + X202 + .|
(A7)

— |6l + 2eld + 2% + ] [z/;,i‘jj + A + A2 +

Igualando as varias ordens em A, obtemos

Hoy) + Vb = et + epatie- (A8)
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Porém
l(ix) = Z Omk¢£2é7 (Ag)
entao
HO Z ka¢7(7?2¥ + V@ZJI(C?X) - Z.:koz Z C ¢(O) + 5k 77ZJ (AlO)
m
e
ZO 5(0) wmoz +V¢ka - Ek)zc wma +€kawka' (All)
Ao multiplicarmos escalarmente por w i4ko © Integrar sobre todo o espago, obrtemos
0 0
R
e O NN (A-12)
5ka - Z.:joz
e, portanto,
= (UhIVID )
1 < ko
Yhe = Z Ww% (A.13)
m(m#£k) ka — Ema
Se, em vez de utilizarmos o parametro A reescrevermos o Hamiltoniano perturbado
como
H=Hy+ 0V (A.14)
com
Via = Vra + 0Uka + ... (A.15)
Eka :5ka+5€ka+ (A16)
chegaremos ao seguinte resultado
= oV
S =y eVl (A17)
m(m#k) €ka — Ema

que, aplicado ao potencial efetivo KS, nos conduz a

o0

ma |0 a|Vka /
577bk:a(r/) _ Z W €| Ui(Sé: |wk >,¢ma(r ) (A18)
m(m#k) ko mao
Com isso,
5wko¢ o ¢ // wka( ) /
W Z €ka — Ema wma(r )7 (Alg)
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que pode ser reescrita como

0Vka (1)

_ roon "
51}[{515(1,,/) 5C¥,5GKSJ€0¢<I‘ T )ka!(r ) (A2O)
com
Vo (") ra(r”)
GKs ko = Eik) E—— (A.21)

sendo a funcao de Green Kohn-Sham.

Para a densidade, por sua vez, temos que

No
I’) - Z w;::a(r)wka(r) (A22)
k
e entao
_Ono(r) [MA) Ueo(t)
6UKS,ﬁ<r”) B Z 6UKS 5( )wka( ) 5UKS,B(r//)wkU(r) : (A23)
Assim via Equacdo (A.19) obtermos
(Sn"—(r) — iw* (I‘)G (I‘ r”)w (I‘”) T (A 24)
(5’0[{3”3 (I‘”) o8 - ko KS,ka\1, ko .C. .

Multiplicando amboa os lados da Equacao (A.1) por én,(r)/dvks(r") e somando

sobre todo o espacgo de spin, teremos

ong(r 3
Z/ch,a[n](r)mir),,,)d r=
5E0rb {wmf} &pka(r/) 5UKS,5(IJ”) 5710(1') 3,0 73,01 73
Z ZZZ/// |: (5ka / 5’UKS”B(I'/H) 5na<r) 5’UKS7§(I‘”/)d r'd’r"d’r + c.c.

(A.25)

Mas,

(" —1")85,. = Z / &’K” Mo(®) s, (A.26)

Ing(r 5vKS7g(r’”)

Entao,

No
3 / Ve [1) ()G Z 01 (1) ko (1) Gics o (1,77 P + .. =
’ (A.27)

Eorb {me} 5¢ka( ) /
ZZ/{ () dugs.(r m)d37“ + c.c.
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Trocando r por v/, ¥ por r e a por o, teremos

/'UXC o Z ¢ko’ ¢ka GKS ;w(r I')dg’l"/ + c.c.
(A.28)

orb
Z/ |:6E5wk{1/)m7—}]’QD]W(I‘)GKSJM(I‘/, I') d37“/ + c.c.

Resultando na Equagao OEP

ZU / Vi () [Vxeo [0](T)) — Usero [2] ()] Grs ho (T, T) ke (T)d°r’ + c.c. = 0 (A.29)

CcOoI1mn

1 0EX[{mr)]
Vi (1) Othe(r))

Na Equagao (A.29) o potencial local multiplicativo vy ,[n|(r’) ndo aparece isolado

Uxc ko [TL] (I'/) = (ASO)

explicitamente, devendo ser iterado a auto-consisténcia. H4 maneira alternativa de rees-
crever a aquacao de tal forma que permite uma visao mais nitida de possiveis aproximacoes

a serem feitas em sua solugao. Primeiramente, reescrevemos (A.29) como

Z@Dka r)V,(r) +ce. =0 (A.31)
com
* = <¢ka|uxc,ko [TL] — Uxc,ko [n”wmcr) %
\Ilk0'<r> = - Z e — g wmo<r)' (A32)
m(mk) ko mo
Posteriormente:

s = b | W) = D Wnolttseroln] = vicnlnllme) ¥, (1)

m=1

— (Vko|txc ko] — Vo [N][Vko) Vip (T)
= [Uxe ko [n](T) — UXC,U[n](rH@Z)Zo(r) — (Usc ko (7] = Vxe ko [0]) V10 (T)

(A.33)
uma vez que
Z Ume (F) 5,4 (r) = 6(r — 1) (A.34)

e com as definicoes

ch ko /¢ka cho ( )wkods ' (A35)
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uxc ka /%m uxc cr )¢kad3 ' (A36)

ou seja, as médias de vy, [n](r') e Uy ko [n|(r") sobre o k-ésimo orbital.

Com isso,

Uk (1) Wi, (1) = [ers — £ 97 (r)

(A.37)
+ [(txe ko [1](r) = Vxe, o[ (1)) = (Uxcho[n] = Vxepa[n])]¥ks (r)-
Multiplicando (A.31) por vksy, teremos
No
Z Vro (T)vks o (r) V), (r) + c.c. = 0. (A.38)
k
Substituindo a Equagao (A.37) em (A.38), segue que
W o 5 o fs]\ll*g(r)
Z S ’ (A.39)
+ @Z)ka(r)[uxc,ka [nKr) — Uxc,o [nKr) + Uxc ko [n] — Uxc ko [nﬂiﬁig(r)} +cc.=0
e assim,
Uxc a'[ 2710 Z{‘wko uxc ka[ }(I‘) + 2_}xc,ka [n] - ﬂxc,ka [n]] (A4O)
+ Vo (r)[ere — L] WG, (1)} + c.c.
Porém,
EkoWho (1) = [Ls + s o (1) ko (T). (A.41)
Logo,
Uxe 0[ 277,0 Z{ija uxc,ka [n](r) + @xc,ka [TL] - axc,lw [n” (A42)

- wka(r)fs\lsz (r) + \PZa(r)ES¢k0(r) + Vro (r)Vks o (1) Vg, (r) } + c.c.
De (A.38), o dltimo termo da equagao anterior é nulo, de forma a obtermos a equagao

completa OEP:

e ln)(r) = — Za{lwka(r)ﬁuxc,ka[n}(r)+?7xc,xm[n]—ﬂxc,ka[n]]
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Conforme descrito na Secao 2.6, a primeira das simplificacoes para a Equacao OEP
consiste em desprezar os dois tltimos termos da equacao anterior, conduzindo-nos a apro-
ximacao KLI. No entanto, em retrospectiva historica, a primeira maneira de se obter a
Equacdo KLI seguiu um caminho diferente, aproximando a fungdo de Green KS (A.21)

cOomao:

Z w wma( )

Gis ko (', "
m(m#k) ~ Ema
Z 7vbmoa ” wma( ) (A44)
m(m#k)
1
~ 100 = 1) = i () ()]

Substituindo o resultado da Equacao (A.44) na Equacdo OEP (A.29), obteremos a

aproximacao KLI:

Z 9o () )' {tseon) (1) + T (0] — oo} + e (A45)

2n,(r)



