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Physical Processes: Spectroscopies

Timedependent approach: TDDFT?
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a system composed of interacting real bodies acts 
as if it were composed of weakly interacting 

fictitous bodies (quasiparticles)

bare particle

+
Cloud of 

other particles

=
quasiparticle

one manybody problem  many onebody problems 

QUASIPARTICLESQUASIPARTICLES
 a fundamental concept in condensedmatter physics  MBPT



DFT   KohnSham approach (1965):

T[n]  T
0
[n]

Exc  includes now the correlation contribution to T

KSequations



J.P. Perdew and S. Kurth  in A chemist's guide to density functional theory, W. Koch and M.C. Holthausen, (WileyVCH,, 2000)

Approx         Mean absolute error in the atomisation energy for 20 molecules

Unrestricted HF 3.1 eV (underbinding)
LSDA 1.3 eV (overbinding)
GGA 0.3 eV (mostly overbinding)

Chemical accuray      0.05 eV

Some summary of DFT results for finite and extended systems

   Property        LSDA GGA

Exchange Energy 5% (not negative enough) 0.5%
Correlation Energy 100% (too negative) 5%
bond length 1% (short) 1% (long)
structure favours close packing  improves
energy barrier 100% (too low) 30% (low)



Density Functional Theory vs  ManyBody Perturbation Theory

Exchangecorrelation Potential: Real, Local in space, Frequency independent
Density Functional Theory

SelfEnergy: Complex, Nonlocal in space, Frequency dependent

ManyBody Perturbation Theory

F. Aryasetiawan, Rep. Prog. Phys.  61, 237312 (1998)

R. O. Jones and O. Gunnarsson, Rev. Mod. Phys. 61, 689 (1989)

G. Onida, L. Reining and AR,  Rev. Mod. Phys. 74, 601 (2002)



Independent Electrons  (KS!) Hedin's GW  (1965)

=KohnSham states
=Plasmons/Electronhole states

The selfenergy physics
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Abs α

Screening effects:         ε = 1 – v P      polarisation



Hedin Equation's (1965)

The GW ''soup''



Beyond DFT:

Dimensionality effects: nanotubes as  quasi1D structure

BetheSalpeter equation:
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Density Functional versus Manybody 
perturbation theory

What about excitedstate properties: 
electronion dynamics, spectroscopies

ground
state



Time Dependent Density Functional Theory     (Runge and Gross 1984)

Electrondynamics first, then eion problem

HKlike theorem:                v(r,t) <> (r,t)
The  time  dependent  density  determines  uniquely  the  timedependent 
external  potential and therefore all physical observables

KohnSham formalism:
The  time  dependent  density  of  the  interacting  system  can  be 
calculated as the density of an auxilary noninteracting system

Same time
dependent 

density n(r,t)
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dt

=H   i ℏ d
dt

i=H KS [ { j }]i , i=1,⋯N ?
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The octopus project is aim to the first principle description of the excite state 
electronion dynamics of nanostructures and extended systems within TDDFT

M.A.L. Marques, A. Castro, G. Bertsch, AR Comp.Phys.Comm. (2002)
C. Rozzi, M.A.L. Marques, A. Castro, E.K.U. Gross A. R. (to be published)

http://www.tddft.org/programs/octopus



Applications to finite systems:
Linear Response applications : benzene, clusters
Biological photoreceptors



Linear optical response: general aspects
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Optical response: (Benzene)

7eV

  (HOMO)

M.A.L Marques, A. Castro, G.F. Bertsch and AR, Comp. Phys. Comm. (2002);
K. Yabana and G. F. Bertsch, Int. J. Quantum Chem. 75, 55 (1999)

* (LUMO)



– LDA- thick line
– EXX-  dotted line
– Bethe-Salpeter 
– Experiments

G. Onida, L. Reining and AR,  Rev. Mod. Phys. 74, 601 (2002)

M.A.L. Marques, A. Castro and AR,   J. Chem. Phys. 115, 3006 (2001) 

Assessment of xcfunctionals  in TDDFT



      A "poor" condensed matter physics view !!
QM/MM + TDDFT   approach

M.A.L Marques, X. Lopez, D. Varsano, A. Castro, and A. R. Phys. Rev. Lett. 90, 158101 (2003)

Green Fluorescent Protein (GFP).

(Aequorea victoria: jellyfish)

HOMOLUMO

Biological molecules: photoreceptors   

T.M.H. Creemers et al,  Proc. Natl. Acad. Sci.. USA (1999)





Azobenzene: spectroscopy along femtosecondlaser        
induced photoisomerization

S. Spörlein et al, Proc. Natl. Acad. Sci., 99, 7998 (2002)

HOMO

LUMO

T. Hugel et al, Science, 296, 1103 (2002) Y. Yu et al, Nature 425, 145 82003)

Azobenzene dyes are known to  isomerize at  the central NN bond within  fractions of 
picoseconds at high quantum yield [T. Nägele et al, Chem. Phys. Lett. 272, 489 (1997)]. 

One example is the APB optical trigger: SingleMolecule Optomechanical Cycle



CIS

Next step: QM/MM calculation of the chromophore+peptide system

TRANS

Azobenzene: spectroscopy along femtosecond
laser induced photoisomerization



 Optical absorption and electron energy loss 
spectroscopy of extended systems 

G. Onida, L. Reining and AR,  Rev. Mod. Phys. 74, 601 (2002)

TDDFT: 
 Problems with standard exchangecorrelation functionals
 A new fxc derived from Manybody perturbation theory

proper description of excitonic effects!!!
 Applications to onedimensional systems



Nonlocal fxc  for extended systems:

See for a review:    G. Onida, L. Reining and AR,  Rev. Mod. Phys. 74, 601 (2002)



Low dimensional systems (1D): polyacetylane 

M. van Faassen et al. PRL 88 186401 (2002) S.J.A. Van Gisbergen PRL 83 694 (1999)

Electric field dependence of the XC 
Potential  in Molecular Chains

In LDA and GGA xc potential lack of a term 
counteracting the applied electric field



ManyBody approach to the ExchangeCorrelation Kernel 
of TDDFT

A. Marini, R. Del Sole and AR, PRL (2003)

Hypothesis

It exists a ''manybody xckernel'' such that 
the TDDFT and ManyBody polarization 

functions  are identical

Consequently TDDFT equation can be used as an equation for the xckernel 
and as a formal solution can be found in terms of an iterative equation for 

the nth order contribution

A diagrammatic approach  



A. Marini, R. Del Sole and AR, PRL (2003)

 L. Reining, V. Olevano, AR, G. Onida, PRL88,  0664041 (2002);
F. Sottile et al, PRL (2004) ; S. Botti et al, PRB (2004). 

4point equations!!!!



=

BSE
TDDFT Experiment

TDDFT, scalar fxc

Bound excitons in TDDFT

A. Marini, R. Del Sole and AR, PRL  (2003)



Low dimensional sytems (1D): polyacetylane 

f xc
BSE r , r ' ,

Isolated infinite Polyacetylene chain



Longitudinal polarizabilty per Monomer

HF values taken from Champagne et al PRA 52 1039 (1995)
VK values taken from  M. Van Faasen PRL 88 186410 (2002)



f xc
BSE r , r ' ,

Low dimensional sytems (1D): polyacetylane 



Bound Excitons in BN nanotubes 
(also relevant for C)

dimensionality efffects

(black) (transparent)graphite (black) BNsheet (transparent)



Bound excitons in bulk hBN



Combined effect of GWshift and excitons

1st absorption peak remains (almost) at constant position.......



Position of first absorption peak almost unchanged
Distance between the peaks and the continuum changes

3d: En= R/(2n2)

2d: E1= R/8

Dimensionality effect: 
Exciton in (quasi) 1D, 2D, 3D



www.tddft.org/programs/octopus

Summary

Ongoing work on applications to: 
Timeresolved spectroscopies: pumpprobe simulations.
Highharmonic generation from quantum dots.
QM/MM: for excitedstate dynamics in biomolecules: photoisomerisation
Control chemical reactivity:Pulse optimization in laser induced reaction
Nonlinear effects in  Onedimensional systems
Timedependent Molecular transport !!!!!!!!!

Quantum nuclei, etc......

TDDFT is a powerful tool to handle the combined dynamics of electron/ion in 
response to external electromagnetic fields of nanostructures, biological 

molecules and extended systems.

Problem: we need better fxc functionals based on either DFT                      
  (or currentDFT) or MBPT approaches 
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