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RESUMO

A inteligéncia artificial é uma ferramenta utilizada na otimizacgao e resolucao de problemas
em diversos campos da pesquisa e industria. No entanto, a concepc¢ao de um algoritmo de
aprendizado de maquina ocupa uma pequena parte do tempo de desenvolvimento de um
projeto, pois a maior parte é gasta no entendimento do problema e na producao dos dados.
Devido a isso, os principais objetivos do presente trabalho foram estudar a dindmica
quantica nao adiabatica e fornecer os dados que seriam necessarios para o desenvolvimento
da inteligéncia artificial. O estudo da dindmica molecular com transicoes eletronicas foi
o principal topico de pesquisa desta tese. Aqui, destacamos a aproximacao de Born-
Oppenheimer e a funcao de Landau-Zener como fundamentais para descrever transicoes
eletronicas em regimes nao adiabaticos. Entao, usando uma metodologia desenvolvida
pelo grupo DinEMol, examinamos transi¢oes eletronicas em um sistema de pocos duplo-
quanticos acoplados. Neste estudo, descobrimos que esse sistema quantico é irreversivel
nos regimes de ressonancia, mas reversivel nos demais. E & medida que examinamos a
flutuagao do trabalho no regime de ressonancia, também notamos que a energia foi usada
para gerar coeréncia quantica. Como resultado, a funcao Landau-Zener, que descreve a
probabilidade de transi¢bes em processos nao adiabaticos, foi essencial para o aprendizado
da rede neural. Além disso, o método Surface Hopping foi outra metodologia que foi
utilizada e estudada, tanto em sistemas de dois niveis quanto em bases nitrogenadas.
Isso forneceu informacoes sobre a importancia da coeréncia espiria em regimes onde o
gap de energia da banda é suficientemente pequeno, o que também foi essencial para
o aprendizado da inteligéncia artificial. Utilizamos o método Surface Hopping em 200
sistemas de dois niveis, cada um com 45 configuragoes iniciais em trajetérias que evoluem
por 4000 passos, para construir os dados que seriam usados como fonte de treinamento
para a inteligéncia artificial desenvolvida. Desta forma, obtemos um total de 360.000
pontos de dados tteis para nossa rede neural, que compreende 17 camadas ocultas (5
Long Short-Term Memory, 5 Convld, 5 Average, 1 Flatten e 1 Dense) e cerca de 400.000
hiper-parametros . Aplicamos nossa inteligéncia artificial a cinco modelos que nao foram
usados para treinamento. Em dois deles obtivemos bons resultados, porém, nos outros
trés, os bons resultados foram apenas em algumas condigoes iniciais. Como resultado,
concluimos que nossa rede neural reproduziu corretamente a dindmica quantica de 52%
de todas as condicoes iniciais propostas.

Palavras-chave: Inteligéncia Artificial. Dindmica Quantica Nao Adiabatica. Coeréncia
espuria. Surface Hopping. Reversibilidade Microscopica. Flutuacao de trabalho. Redes
Neurais.



ABSTRACT

Artificial intelligence is a tool for aiding in the optimization and resolution of issues in
many different fields of research and industry. However, modelling a machine learning
algorithm takes up a small portion of a project’s development time because the majority
of it is spent on understanding the problem and producing the data that will be used for
training. Due to this, the main goals of the current work were to study non-adiabatic
quantum dynamics and to provide the data that would be required for the development
of artificial intelligence. The study of molecular dynamics with electronic transitions
was the primary research topic in this thesis. Here, we highlight the Born-Oppenheimer
approximation and the Landau-Zener function as fundamental for describing electronic
transitions in non-adiabatic regimes. Then, using a methodology developed by the Di-
nEMol group, we examined electronic transitions in a system of coupled double-quantum
wells. In this study, we discovered that this quantum system is irreversible in the reso-
nance regimes but reversible in the others. And as we examine the work fluctuation in the
resonance regime, we also see that energy has been used to generate quantum coherence.
As a result, the Landau-Zener function, which describes the probability of transitions on
non-adiabatic processes, was essential for artificial intelligence learning. In addition, the
Surface Hopping method was another methodology that was used and studied, both in
systems of two levels and in nitrogenous bases. This provided information on the im-
portance of over-coherence in regimes where the band energy gap is sufficiently small
which also was essential for artificial intelligence learning. We used the Surface Hopping
method in 200 systems of two levels, each with 45 initial configurations and 4000 steps,
to build the data that would be used as a source of training for our artificial intelligence.
In this way, we obtain a total of 360.000 useful data points for our neural network, which
comprises 17 hidden layers (5 Long Short-Term Memory, 5 Convld, 5 Average, 1 Flatten,
and 1 Dense) and about 400.000 hyper-parameters. We apply our artificial intelligence to
five models that weren’t used for training. In two of them, we got good results, however,
under the other three, the good results were only in a few initial conditions. As a result,
we concluded that our neural network was successful in learning non-adiabatic quantum
dynamics.

Keywords: Artificial Intelligence. Non-Adiabatic Quantum Dynamics. Overcoherence.
Surface Hopping. Microscopic Reversibility. Work fluctuation. Neural Network.
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1 INTRODUCAO

Simulages de dindmica molecular (MD, do inglés Molecular Dynamics) — obtidas
por integracao das equagoes de movimento classicas para um sistema de atomos intera-
gentes — constituem atualmente uma importante ferramenta para andalise de experimentos,
além de servir de complemento as teorias analiticas. As simulagoes MD podem ser realiza-
das para condigoes de temperatura e pressao constantes, levando-se em conta o ambiente
em que o sistema de interesse se encontra.

Com o aprimoramento dos métodos ab-initio (de primeiros principios), o célculo
das forcas inter-atomicas tornou-se mais rapido e rigoroso, podendo ser realizado em
sincronia com a simulacgdo MD[1]. Contudo, os métodos MD tradicionais apresentam
limitacoes fundamentais. A principal delas advém do fato de que tais métodos baseiam-
se na aproximacao de Born-Oppenheimer|[2] (aproximagao adiabética) e, portanto, nao
levam em consideracgao transigoes entre estados quanticos eletronicos durante a dinamica.

Uma gama importante de processos em fisica, quimica e biologia envolvem tran-
sicoes entre estados excitados, geralmente quando o sistema absorve fétons ou quando
ocorrem colisoes (vide Fig.1). Os métodos MD convencionais baseiam-se na conjectura
de que os elétrons respondem instantaneamente ao movimento dos nticleos (aproxima-
cao adiabatica). Consequentemente, no método MD adiabatico, a dindmica dos nicleos
ocorre sobre uma unica hiper-superficie de energia potencial, e as forgas que agem sobre
os nucleos sao calculadas sem levar em conta as excitacoes eletronicas.

Essa aproximagao ¢ inadequada em intimeras situagoes, tais como: processos fotofi-
sicos e fotoquimicos na matéria condensadal[2] e em fase gasosal4|; transferéncia de carga
e energia em sistemas moleculares[5], [6], processos de relaxagao nao-radiativa[7], [8], co-
lisdes ineldsticas em sistemas atomicos e moleculares[9], fotossintese[10], flutuagoes de
energia em sistemas mesoscopicos[11], [12], dentre outros. Alguns desses processos estao
relacionados aos seus tempos caracteristicos na Fig.2. Outra limitacao relevante consiste
em tratar a dindmica dos niicleos de maneira classica e apenas os elétrons quanticamente.
Esta aproximacgao nao é adequada para descrever, por exemplo, processos dinamicos a
baixas temperaturas e transferéncia de prétons, pois nao leva em consideracao a energia
de ponto zero e tampouco efeitos de tunelamento[13]-[16].

Ambas as limitagoes podem ser corrigidas, em principio, se tratarmos os graus de
liberdade eletrénicos e nucleares pela mecanica quanticall17]. No entanto, isso pode ser re-
alizado apenas para estruturas pequenas e de pouco interesse pratico. A melhor estratégia
é utilizar um formalismo hibrido quantico-classico auto-consistente, em que a dinamica
eletronica é descrita pela equagao de Schrodinger dependente do tempo (TDSE, do inglés
time-dependent Schrédinger equation) e os niicleos sao descritos por um formalismo clés-
sico ou semi-classico, que inclui os efeitos quinticos nucleares mais importantes[18]—[21].
Em ambos, é essencial haver auto-consisténcia entre as dindmicas eletronica e nuclear.
Os métodos MD convencionais, denominados adiabaticos ou sequenciais, podem ser uti-
lizados como uma primeira aproximagao para a dindmica nao adiabética[22], [23], mas
apenas quando a energia que separa as superficies de potencial é muito maior que a ener-
gia cinética dos nicleos. Independente do método fisico utilizado, diversas aproximacoes
sao necessarias para tornar o problema tratavel do ponto de vista matematico.

No campo da inteligencia artificial (IA) grandes avangos ocorreram na ultima dé-
cada[24], [25], e dois ramos tiveram grande impacto tecnologico: o processamento de



13

P1 P2

Figura 1 — Esquema dos processos que podem ocorrer durante a dindmica nao adiabatica de um
sistema molecular. As siglas sdo: estado fundamental singleto (Sy), estados excitados tripleto e

singleto (T} e S1), produtos da reacgao fotoquimica (P} e P,), reagentes (R), interse¢ao conica
(CI), estado de transi¢ao (TS). Figura adaptada de [3]
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Figura 2 — Escala temporal dos mecanismos e processos nao adiabaticos em sistemas molecula-
res. Figura adaptada de Chemical Dynamics in Condensed Phases, A. Nitzan, Oxford Press.
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imagens através de redes neurais convolucionais e a tradugdo automatica com as redes
neurais recorrentes[26]. Atualmente, os computadores estao mais eficazes que os humanos
para classificar imagens e separd-las em grupos. Além disso, o processamento de imagens
¢ utilizado na area de satde para refinar diagnosticos e para classificar imagens de raio-x
ou de ressonancia magnética.

A TA ¢ utilizada no desenvolvimento de novos farmacos e em assisténcia sensorial
[27]-[30]. Na industria temos automatizagao das fabricas, previsdes de manutencgao de
equipamentos e melhorias na agricultura [31]-[34]. Na economia os avangos foram na
deteccao de fraudes, negociagao de ativos financeiros de forma automatica, gerenciamento
de risco em investimentos e finangas pessoais[35]-[37]. No setor energético a busca de
exploragao de petréleo e gas natural e redes elétricas inteligentes[38], [39]. No setor de
transporte, a busca e resgate em situagoes de risco, e também em automoveis autono-
mos[40], [41]. Dessa forma, veremos ao longo dos préximos anos diversas outras aplicagoes
que transformarao a era em que vivemos.

Um modelo simples de redes neurais é capaz de classificar e separar, por exemplo,
gatos, cachorros ou nimeros. Entretanto, esses modelos mais simples de processamento de
imagem estao limitados a aprender somente nos casos em que as classes, cachorro e gato,
estao previamente separadas no conjunto usado para treino. Uma imagem em que gato
e cachorro aparecem juntos requer métodos mais complexos. As redes neurais convoluci-
onais (CNN) resolvem este problema fragmentando a imagem inicial em outras menores.
O estudo da TA para resolver sistemas fisicos ja tém sido implementado, demonstrando
que a implementacao de algoritmos inteligentes nao esta limitado apenas em classificar
imagens [42], [43].

O tema central desta tese é a dinamica nao adiabatica, descrito pelo Capitulo Dind-
mica Quantica com Transicoes Eletronicas, que é estudada em diferentes sistemas e por
diversas metodologias. Primeiramente, na Secao 2.3, consideramos um sistema modelo
de niveis quanticos discretos, formado pelo acoplamento de pocos quanticos. Nosso es-
tudo, publicado na Physical Review Letters[12], propoe a equivaléncia tedrica entre um
qubit supercondutor e uma maquina constituida por pistdes quanticos, que sao descritos
em termos de pocos quanticos acoplados que podem ser comprimidos e expandidos. A
variacdo de energia das maquinas quanticas é descrita em termos do trabalho realizado
por um parametro externo. Nossa andlise demonstra que é necessario realizar trabalho
para produzir coeréncia quantica no sistema. A forca nao adiabética responsavel por esse
efeito é analoga a uma forca de atrito, que diminui a quantidade de trabalho classico.

Em seguida, na Se¢ao 2.4, abordamos o método semiclassico de trajetérias denomi-
nado Surface Hopping (SH). Aplicamos este método ao estudo de sistemas modelo de dois
niveis e implementamos uma versao do método SH no cédigo computacional Dinemol[44],
para realizacao de dindmica nao adiabatica em sistemas moleculares realistas, como as
bases nitrogenadas do DNA.

Na segunda parte do trabalho, Capitulo Inteligéncia Artificial, voltamos nossa aten-
¢ao para o campo da IA e do aprendizado de maquina (ML, do inglés Machine Learning)
com vistas a sua aplicagdo em simulac¢oes de dinamica molecular nao adiabatica. Dando
sequéncia a este assunto, fazemos uma revisao teodrica das principais técnicas na Sec¢ao 3.2.
Também, apresentamos nossa implementacao do método de IA, por meio de redes neurais
convolucionais e recorrentes, que servira como operador de evolucao temporal no conjunto
de dados de entrada para obter efeitos quanticos ao método de SH. Na Secao 3.3 apresen-
tamos a construgao dos dados de treinamento, os tratamentos utilizados e as informagoes
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de entrada que alimentardo a rede neural. Em seguida, uma analise dos resultados obti-
dos neste estudo é realizado na Secao 3.4. Por fim, resumimos os resultados alcangados e
apresentamos nossas conclusoes finais no Capitulo Conclusées e Consideracoes Finais.
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2 DINAMICA QUANTICA COM TRANSICOES ELETRONICAS

Nos 1ltimos anos a compreensao dos processos elementares da dinamica quantica em
sistemas moleculares desenvolveu-se em um ritmo bastante acelerado, motivado por avan-
¢os nos métodos computacionais e na velocidades dos computadores. Paralelamente, os
avangos nas técnicas experimentais tornou possivel a investigacao de processos que ocor-
rem no estado excitado em sistemas moleculares complexos, medidos em escalas de tempo
de femtossegundos (vide Figura 2). Para compreender a dindmica quantica de excitagoes
eletronicas e processos como a fotoexcitacao, transferéncia de carga e fotoionizagao de
um sistema molecular, por exemplo, é necessario a utilizagdo de um formalismo que leva
em conta transicoes quanticas eletronicas entre diferentes superficies de energia potencial
(PES, do inglés potential energy surface), uma vez que os modelos tedricos tradicionais
nao levam em conta este efeito.

2.1 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A equacgao de Schrodinger dependente do tempo (TDSE, do inglés Time-Dependent
Schrédinger Equation) que descreve a dindmica de dtomos e moléculas é dada por
h? h?

L0 B 2 2
i W Ry t) = | =V = STV R) | W0 R 1) (2.1)

onde temos as coordenadas dos elétrons, r, as coordenadas dos nucleos R, e também do
tempo t; ¥(r, R, t) é a fungao de onda do sistema molecular completo.
Podemos escrever o operador Hamiltoniano do sistema molecular como

Hypoi(r, R)U(r, R) = EV(r,R) | (2.2)
onde
Hppot(r, R) = To(r) + Van (r, R) + Vie (r) + T (R) + Vyn (R) (2.3)

¢ composto pelos seguintes termos, desconsiderando o spin:
energia cinética dos nicleos

R Nnue pQ Nnue hQ
Ty = L= 2 2.4
interacao inter-atomica
1 Zp Zpp€?
Van ==Y (2.5)
2 7; ’Rn - Rm|

energia cinética eletronica

f=3 =5 V! 26
¢ 2m. ; om, 7’ '
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interacao elétron-atomo

Zne?
Ven = — Z e (2.7)
jn |7’j — Rn’
interacao elétron-elétron
1 e?
‘/; = — I re—— 28
€ 2 ; |'I"i - Tj| ( )

Em 1928, Paul Dirac referiu-se a teoria quantica dizendo que as leis fundamentais
para a descricao matematica de todos os processos quimicos ja eram conhecidas. No
entanto, as dificuldades estavam no fato de que a aplicacdo dessas leis leva a equacoes
que sdo muito complexas para serem resolvidas. Apesar dos avangos que ocorreram nos
métodos tedricos e computacionais desde entao, bem como no poder computacional das
maquinas, esta afirmagao permanece valida. Atualmente, a dindmica molecular no estado
excitado pode ser calculada de maneira exata apenas para moléculas compostas por poucas
dezenas de atomos.

Para lidar com este problema, é necessario utilizar métodos aproximativos e mode-
los que simplificam o sistema real. Um método aproximativo extremamente importante
foi apresentado por Max Born e J. Robert Oppenheimer em 1927, no trabalho intitu-
lado ”"On the Quantum Theory of Molecules”[45], onde os autores descrevem um método
aproximativo sistematico baseado no parametro (m./M, )% que pode ser usado no es-
tudo dos espectros moleculares e, em particular, na elucidagdo dos principios de Franck
e Condon[46]. A seguir apresentamos de maneira resumida as principais ideias da teoria
de Born-Oppenheimer, também conhecida como aproximagao adiabatica.

A ideia central da aproximacgao de Born-Oppenheimer consiste na separagao dos
graus de liberdade eletronicos e nucleares, com base na diferenca de massa das particulas,
isto é, M,, > m, = v, < v.. Sendo assim, numa primeira aproximacgao, consideramos
as varidveis dindmicas nucleares, momento (P) e coordenada (R), como varidveis classi-
cas. Desconsiderando a dinamica nuclear numa primeira aproximacao, o Hamiltoniano
molecular torna-se

(7o) + Vier) + Ven (r, R) + Vion (R) ) €l R) = a7 R)
<Te(r) + Vee@”) + VeN(Ta R)) Qﬁa(ﬂ R) = (€a - VNN) l/Ja(T; R) ou (2‘9)

~

Hez(T, R)wa(r; R) = (5a - VNN) ?/Ja(ré R)-

Tal aproximagao nos permite definir as superficies de energia potencial U,(R) = ¢,(R) —
Vnn(R), vide Figura 1, que sdo extremamente uteis para a descri¢gdo dos processos quimi-
cos. Além disso, a fun¢ao de onda eletronica depende parametricamente das coordenadas
nucleares, ou seja, ¥, (r, R) = (r|t,(R)). Se R(t) varia no tempo, a fungdo de onda
Y, (r, R(t)) é chamada de fun¢ao de onda eletronica adiabatica.

Os autoestados de H,, (r, R) definem uma base completa para o sistema molecular.
Portanto, podemos escrever a fungao de onda para qualquer estado do sistema molecular
como

U(r,R) = Xa(R)¥a(r, R) , (2.10)

onde x,(R) sdo coeficientes da expansao. Na aproximacao adiabatica, no entanto, con-
sideramos apenas um estado eletronico v, — normalmente o estado fundamental — de
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maneira a obtermos
U(r,R) =~ xa(R)(r, R) . (2.11)

Nesse caso desprezamos as transi¢oes eletronicas na dinamica molecular. Substituindo
o produto tensorial de Hartree, Eq. (2.11), na equagdo de Schrodinger dependente do
tempo, multiplicando a esquerda por ¢ (r, R) e integrando em r, obtemos

a ~
ih-Xa(R,t) = (Va| Heatba) Xa( R, 1)

ot . (2.12)
=S ITRIGLE R)|V3tba(r; R)xa(R, 1))

ou simplesmente

ih%xa(R, t) = 5a(R)Xa(R t)

- Z %Wa Xa(Ra t)

h2 52 (2.13)
o Z 2M, 2M, 2(t0a| Vitha) Vixa(R, 1)

_Z i <wa|v2wa>Xa<R t)

Algumas aproximagoes podem ser feitas na equagao acima. Para sistemas no estado esta-
cionario temos V,, (Vg |ta) = (Vota|Va) + (¥a|Vitbe) = 0, 0 que implica em (V,,1,|10,) =
—(Va|Vptha) = 0. Além disso, (1a|V21,)x(R,t) é desconsiderado devido a sua contribui-
¢ao desprezivel para a dinamica molecular em situacoes normais.

Como resultado final, na aproximacgao de Born-Oppenheimer, obtemos a seguinte
equacao de Schrodinger para os graus de liberdade nucleares nas superficies de energia

potential &,(R) = <wa’ﬁel(r7 R)|va)

o ol B, 1) = -3 V() + 2 (RalR, ). (214)

2.2 DINAMICA NAO ADIABATICA

O parametro de Landau-Zener (LZ)[2], [46] pode ser utilizado para diferenciar os
regimes dinamicos adiabatico e nao adiabatico
2m Ve (1) 2r  |[Van(R)P?

Y R @B — B~ B Ry cp(m)] (215)

onde V,;, é o acoplamento eletrénico entre estados eletronicos, e £,(R) e &,(R) sao as
superficies de energia potencial correspondentes. Quando LZ > 1 ha forte acoplamento
eletronico e movimento nuclear lento, portanto a dinamica do sistema molecular pode
ser considerada adiabatica. No caso contrario, em que LZ =~ 0, a dinamica deve ser
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considerada nao adiabatica. Neste caso, as transicoes eletronicas sao relevantes para a
dindmica molecular e devemos utilizar

Zxa Ya(r, R) . (2.16)

A combinacao linear acima d& origem a um sistema de equacoes que acopla os estados
eletronicos, ou seja, as superficies de energia potencial,

iR, t) = - Z VR0 + s B)ul R,

ot 2M,
(2.17)
¢b|vn¢a>v + <¢b|v2¢a>] Xa(R t) ou
'ha R, t) = - Rt R)xp(R,t
i aXb( ) =— ZQM 2Xo(R, 1) + e (R)xu(R, 1)
. (2.18)
- Z ab Xa(Ra t) + Z W DZb Xa(R7 t) )
a;ébn a,n n

onde d], ¢ o vetor de acoplamento nao adiabatico e D}, ¢ um parametro de correcao
geralmente desprezivel. Esquematicamente, temos a 81tua(;ao apresentada na Figura 3.

Mesmo ap6s aproximacao de Born-Oppenheimer, a solugao da Eq. (2.14) é um desa-
fio tedrico para moléculas compostas por varios atomos. Neste caso, novas aproximacoes
sao utilizadas, como ilustra a Figura 3. O formalismo mais rigoroso consiste em resolver a
Eq. (2.14) exatamente e obter as fungdes de onda nucleares x, (R, t), Figura 3-a. Uma sim-
plificacdo que preserva as propriedades quanticas dos nucleos consiste em representa-los
por pacotes gaussianos que evoluem no tempo segundo equacoes de movimento cléssicas,
ver Figura 3-b. Os métodos anteriores sdo computacionalmente laboriosos e pouco efi-
cientes para sistemas moleculares complexos. Nesses casos, a alternativa mais viavel é
descrever a dindmica dos ntcleos por trajetdrias classicas. Os métodos mais utilizados sao
o SH, ver Figura 3-c, e de Ehrenfest, ver Figura 3-d.

A aproximacao de trajetorias também baseia-se no fato da massa nuclear ser muito
maior que a massa eletronica; o postulado de de Broglie estabelece que o comprimento
de onda associado a particulas ndo-relativisticas de momento p = mv deve ser A = h/p =
h/muv. Para obter as equagoes da dindmica molecular no formalismo de trajetorias, utiliza-
se o Teorema de Ehrenfest[2], [46] que define equacdes de movimento associadas ao valor
esperado dos operadores R e P

%<R> — (P)M,  P=—ihVy e (2.19)
d
=P = —(VaV), (2.20)

onde (VRV) = [(VRV(r,R))|¥(r,R,t)|* drdR. As equagoes (2.18), (2.19) e (2.20)
definem o método de dindmica molecular nao adiabatica de Ehrenfest.

Podemos simplificar mais as equagoes de movimento para os nucleos, levando em
conta trés passos de aproximacgao[48] (VgV) — Vg(V(r, (R))), que permite o uso do
teorema de Hellmann-Feynmann para calcular as forgas que atuam nos nicleos a partir da
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Figura 3 — Representacao esquematica de diferentes maneiras de se tratar a dindmica nuclear em
sistemas moleculares: a) dindmica quantica das fungoes de onda nucleares x,(R,t), b) dindmica
classica de pacotes gaussianos que representam os nucleos, ¢) métodos Surface Hopping baseados
num ensemble de trajetérias nucleares classicas e d) método de campo médio de Ehrenfest
baseado na trajetdria cldssica dos nucleos. Retirado da ref [47].



21

funcao de onda eletronica. Neste caso, apds incluir alguns procedimentos computacionais
ad-hoc para descrever o acoplamento eletronico, temos o dindmica nuclear no método SH.

A dindmica quantica nao adiabatica pode ser estudada em qualquer Hamiltoniano
perturbativo dependente do tempo e nao se restringe apenas a sistemas moleculares.
Por causa disso, na proxima segdo, detalharemos o sistema modelo utilizado na nossa
publicac¢ao[12] para o estudo de transi¢oes nao adiabéticas.

2.3 POCOS QUANTICOS ACOPLADOS

Nesta secao estudaremos a dindmica quantica nao adiabatica através de um sis-
tema modelo de niveis quanticos discretos, formado pelo acoplamento de pocos quanticos.
Nosso estudo, publicado na Physical Review Letters[12], propde a equivaléncia tedrica
entre um qubit supercondutor e uma maquina constituida por pistoes quanticos, os quais
sao descritos em termos de pogos quanticos acoplados que podem ser comprimidos e ex-
pandidos. A variacao de energia das maquinas quanticas é descrita em termos do trabalho
realizado por um parametro externo. Nossa andlise demonstra que é necessario realizar
trabalho para produzir coeréncia quantica no sistema. A forca nao adiabatica responséavel
por esse efeito é analoga a uma forca de atrito, que diminui a quantidade de trabalho
classico.

2.3.1 Dinamica do Sistema

Consideremos uma particula quantica de massa m que pode tunelar entre dois pogos
quénticos adjacentes, vide Figura 4-a). O pogo da esquerda (L, left), com energia potential
Vi (Z), permanece estatico. O pogo da direita (R, right) Vgz(2; A(t)) é deforméavel e estd
acoplado a um reservatorio de trabalho, de tal maneira que sua largura varia de acordo
com o pardmetro A(t) = dg(t). Sendo assim, o Hamiltoniano que descreve este sistema é:

H(EA(L) = =575 + V(@) + Val@s MD)), (2.21)

onde o pogo de potencial Vz(Z; A(t)) é descrito em termos da fun¢ao de Heaviside ©(x)
como

Ve(#:A() =V [6(% — A(t)) — ©(2)] . (2.22)

Uma base completa de estados adiabaticos — autoestados instantaneos do operador
Hamiltoniano, incluindo os estados do continuo — podem ser obtidos através da equacgao

H(A) [on(M)) = En(A) [Pn(Ae)) (2.23)
onde A(t) = .
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Figura 4 — (a) Sistema de pogos duplos acoplados (DQW, do inglés Double Quantum Well),
com o po¢o da esquerda dj, fixo enquanto que dp representa o poco a direita e pode expandir
e comprimir de comprimento através da troca de energia com o repositério de trabalho. (b)
Comportamento das autoenergias adiabaticas ao longo da expansdo e compressao do DQW,
E(M\¢). No caso de dy, = dg, surge o gap de Landau Zener conforme destacado.

O processo de expansdo e compressao, descrito na Fig.4-b), consiste de uma trans-
formagao unitéria que modifica o Hamiltoniano desde uma configuragao inicial H; = H[\;]
para uma configuracdo final Hy = Hy[Af] em um intervalo de tempo finito, controlada
pela variagao temporal do pardmetro A(t).

Um estado quantico arbitrario do sistema pode ser escrito como uma combinagao
linear dos adiabaticos, [¥(t)) = > Cy(t) |¢n(A)). Durante o curso do pistao (movimento
do poco Vg(#;A(t))), controlado por A(t), a evolugdo unitaria do estado quantico do
sistema |¥(t)) é dada pela TDSE,

HIU(t) = zh2|\11(t)> : (2.24)
ot

Desenvolvendo o lado direito, temos
H|U()) = matZC ) [6n (M) (2.25)
= zhz (B,Cn (1) |pn (X)) + Crdy |n( X)) - (2.26)

Do lado esquerdo, temos

HI() = ZHC ) [6n (M) (2.27)
= Ze Co(t) [n(M)) - (2.28)

Multiplicando a Eq.2.24 pelo dual (¢,,(\;)| e utilizando a ortogonalidade das autofun¢oes
adiabaticas (¢ (A)|@n(At)) = dpmn, Obtemos

EnCr(t) = ihoLC(1)ihC,, (D (Ae)|Ocdn(Ar)) (2.29)
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Reorganizando os termos, ficamos com

L8,Co(t) = Con (b (A)|0un () - (2.30)

0;Cy(t) = v

O termo de acoplamento nio adiabético (Gm(A)|0rdn(A)) = (dm|dn) descreve as
transicoes entre estados adiabaticos devido as transformacgoes causadas pelo parametro
A(t); ademais este termo é importante para a conservagao de energia e, portanto, nao deve
ser negligenciado. Para resolver a Equacao (2.30), discretizamos o tempo em pequenos
segmentos ¢t, desta forma o tempo para um instante arbitrario serd ¢t; = jot. Para
garantir a convergéncia realizamos seguidas dindmicas com a mesma configuracao inicial,
com passos de tempo 0t cada vez menores, até atingir a convergéncia esperada para
0t — 0. Portanto, temos para a equagao de Schrodlnger para tempos discretos HU |gz5 >

gy |gz5n ), e podemos assumir que o Hamiltoniano HY) = #(;jdt) é constante no intervalo
de tempo ot correspondente. Nesse intervalo de tempo a evolugao do sistema é puramente
adiabatica, contribuindo apenas com uma fase para a evolugdo do sistema descrito na
base dos autoestados de HU)

Uap V(2 ZC’ Dexp[—iEY5t /B] |¢D)) . (2.31)

Os efeitos nao adiabaticos — causados pelas transi¢oes quanticas — sao descritos pelo
operador nao adiabatico Uy 4

Una U (2 ZW“) ¢<J+1|Z|¢><f ) (691w (t5))

G4+1) (J (2.32)
ZZQW [0S+D) (610 (t))
sendo €, ,,, o termo de acoplamento nao adiabatico
A (2:33)
+ (0|0t . (2.34)

O termo §2,,,, pode ser calculado diretamente utilizando-se os autoestados adiabaticos
correspondentes a intervalos de tempo sucessivos. Para propagacao temporal por um
tempo finito, o operador de evolugdo temporal unitario U = Texp[—i f(f HIN()]dt' /R,
com 7T designando o operador de ordenamento temporal, torna-se

(W (tj41)) = Ui, 1) U, 01Ut t0)] [V (to)) (2.35)

com U(tj1,t;) = Una(tjr,t;)Uap(t;). Aplicando o operador de evolucao temporal ao
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pacote de onda |U(y)) para um t; correspondente a j = 3, obtemos

|\D<t3)> = Z/{NA(t3>t2)uAD(t2)uN (752,751)2/1,4[)(151) (2.36)
X UNA(thto)uAD(t()H\IJ( )) (237)
— UNA(tg,tQ)UAD(tQ)Z/{N (t27t1>uAD(t1) (238)
X Unalti,to) Y Colto)exp[—i&5t /1] [¢) (2.39)
= Z/{NA(tg,tg)UZD(tQ)uNA(tQ,tl)uAD(tl) (240)
XD D Culto) ¥ eap[—ig 05t /h) |6) (2.41)
n k
= ) (Z Qg?nexp[—igéz)ét/ho (2.42)

(Z Q}}gexp[—ig,g%t/m) (2.43)

(Zﬂlmexp —iEV 5t/h]> L (to) |00 (2.44)

Desta forma, generalizamos a expressao do propagador para

ZH (Z 0 exp[—iE) 5t/ﬁ]> w(to) [o)) . (2.45)

n j=0 m

Na situagdo m = n, onde desconsideramos transicoes nao adiabaticas entre os estados n
e m, o termo de acoplamento nao adiabatico se resume a €, ,, ~ 1 + <¢$f %ﬁf )> o0t, usando

o fato de que (¢ )|¢,(lj )> = — (qﬁ,(f )|gz§$f )> podemos reescrever a Equacgao 2.45 como
- —e)s
ZH (( i (10 ar) ) € ) o)

O

n

-1

D gp1gl)y =63t
— ( i(py?) 5t| et =k )Cn(t0>|¢7(10)> (2.46)

Z O™ W) G, (to) [67)

M

)
onde v, (t) = i [ (dn(t)|dn()) dt' € 0,(t) = tzf "2"] , que podem ser calculados di-
retamente dos autoestados adiabaticos para cada fatia de dt em intervalos sucessivos no
tempo.

2.3.2 Microreversibilidade de sistemas nao auténomos

Um sistema é considerado auténomo[49] quando é descrito por um Hamiltoniano
independente do tempo. Em nosso caso, portanto, tratamos da dinamica de um sistema
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nao auténomo, pois sua dindmica é controlada por um Hamiltoniano que apresenta de-
pendéncia explicita no tempo, através do movimento realizado pelo poco de potencial
(pistao) Vr(Z; A(t)). Nesta secdo estudaremos a reversibilidade microscopica do modelo
de pistao quantico. Para isso, consideramos o trabalho realizado por um nimero fi-
nito de ciclos completos de expansao-compressao, realizados com frequéncia de oscilagao
wres = min{|EEX — ER|/R}, ver Figura 4. Estas frequéncias sdo calculadas no ponto de
ressondncia (res), correspondente a dy = dg, porque amplificam o efeito de coeréncia
quantica na dinamica.

A condicao de reversibilidade[49], [50] é
RU(T,T/2) =U(T —T/2,0)R, (2.47)

onde para um ciclo fechado em que o sistema evolui de um estado |¥(0)) — |¥(7)), tal que
H(7) | V(7)) = H(0) |¥(0)). A reversibilidade microscépica pode ser observada aplicando
as condigbes em qualquer tempo t € [0,7]. Desta forma, usando a concatenagao de
U(T,7/2) = U(T,0)U(0,7/2) e multiplicando pela direita & ~1(0,7/2) na Eq.2.47, obtemos

RU(T,0) =U(T,0)RU(T/2,0) , (2.48)

sendo que usamos a relagio U1(0,7/2) = U(7/2,0). Além disso, |V (7)) = U(7,0) | ¥(0))
e |U(r/2)) =U(T/2,0)|¥(0)) e aplicando a condic¢do de reversibilidade microscopica em
|W(0)), teremos:

RU(T,0)|P(0)) =U(T —7/2,0)RU(T/2,0) |[¥(0)) ou (2.49)

RI|¥U(r))y =U(T —7/2,0)R |¥(7/2)) . (2.50)

O estado inicial evolui como

U(r/2,0)

19(0)) W(r/2)) L2217y (2.51)

enquanto que R |f) evolui como

Uu0,7—7/2
_—

) R (7/2)) Utr=r/zn),

R|W(r)) L R|W(0)) (2.52)
conforme vemos na Fig.5. Portanto, para descrever a reversibilidade microscépica do
sistema ¢é necessario nao somente aplicar o operador reversao temporal na fungdo de onda
U(7/2) = RY(7/2) = ¥(7/2)*, mas também inverter a ordem temporal dos operadores
de evolugao temporal U.

Consideremos que um ciclo de expansao-compressao ocorre em um tempo 7, de
maneira que a expansao ocorre em 7/2 e a compressao no intervalo de tempo 7/2 se-
guinte. Dessa maneira evoluimos o estado quéantico do sistema durante a expansao do
pogo para |V(7/2)) aplicando U(7/2,0) |¥(0)). Em seguida, durante a compressao usa-
mos |V (7/2)) = U(T/2,7)R |¥(7/2)). Podemos conferir a probabilidade de encontrar o
elétron no pocgo a esquerda ou a direita com

[e o]

Pu(t) = / 0 (£ (2.53)

—00
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a) b)
W) s RV = (WD) TS —— |5
U(s.0) U
(expansdo) compressio) (expansdo) (compressdo)
Uir.3) RiU( SR U(T.5)=RUT.0R

W{0)y W(r)y = W0}

w0} W(r)) £ W)

Figura 5 — Um estado inicial normalizado, evolui diante transformagoes unitarias em um hiper-
esfera de raio unitario no espago de Hilbert. Em a) temos a dinamica em regime adiabético e
em b) a dindmica em regime de ressonancia.[49].

Definindo x = 0 como o centro da barreira que acopla os dois pocos quanticos, temos

Ph(t) = / U(a )P e -
> 2.54

P = [ P

As probabilidades PL e P estdo associadas a representagio diabatica do sistema, ver
Apéndice A: Calculo do acoplamento para um sistema de 2 niveis. Na Figura 6, pode-
mos comparar a dindmica do sistema (curva sélida) com o comportamento esperado pela
reversibilidade (curva tracejada), para dois casos distintos: a) para o primeiro estado
quéntico (n=1) e b) para o segundo estado quantico (n=2). Verificamos, portanto, que
o pistdo quantico (isto é, o modelo de pogos quanticos acoplados) nao apresenta o efeito
de reversibilidade microscopica. Atribuimos a irreversibilidade do modelo aos efeitos nao
adiabaticos da dinamica. Para explorar este comportamento de maneira mais minuciosa,
analisamos o comportamento da fun¢ao de auto-correlacao A(t) = | (WU (0)|W(¢)) |, vide
Figura 7.

Utilizando a teoria de Landau Zener[2] (LZ), podemos classificar a dindmica do
pistao-quantico em termos de trés regimes dinamicos diferentes, de acordo com parametro
¢ = |Viml2/h|Em — E,]. Os casos mais simples constituem o regime adiabatico (quasi-
estatico) (¢ > 1, ouw < wyes) € 0 regime nao adiabatico (abrupto) (¢ < 1, ou w > Wyes).
O regime mais interessante (v & V), estudado por Stueckelberg[51], [52], maximiza o
acoplamento coerente durante cada anti-cruzamento de niveis de energia. Neste regime,
os efeitos nao adiabaticos se acumulam para cada passagem pelo anti-cruzamento, de
modo que o sistema evolui para longe de sua condicao original apds um ciclo completo de
expansao/compressao. Uma investigacao, no entanto, indicou que existem na realidade
varios tempos de transigao na teoria LZ[53].

Detalhes acerca do efeito de irreversibilidade observado ao longo do ciclo de expan-
sdo/compressao sao evidenciados pela funcao de autocorrelagao [A(t) = (¥ (0)|¥(¢))| na
Figura 7. Quando a ciclo do pistao é aplicado de maneira quasi-estatica (w < w™*), a di-
namica do sistema é quase reversivel (tridngulo para cima). Comportamento semelhante
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Figura 6 — Definimos a posicdo x = 0 como sendo a metade da barreira que separa os pogos
da esquerda e da direita, e calculamos a probabilidade de ocupagdo da particula quando (a)
|[W(0)) = |p1) e (b) |¥(0)) = |p2). As curvas sélidas representam a dindmica sem aplicar
as condicoes da reversibilidade microscépica, enquanto que a tracejada é a dindmica onde foi
aplicado a reversibilidade temporal depois da expansio.

7€), a curva com tridn-

acontece quando o ciclo é aplicado de maneira abrupta (w > w
gulos para baixo. Entretanto, na frequéncia de ressonancia w’® = min{|EEX — EL|}/h,
ocorre um efeito irreversivel acentuado (curva continua e circulo), resultando em tran-
sicoes entre bandas e, como resultado, defasamento quantico. O efeito é amplificado
para uma dindmica iniciada no segundo autoestado de energia n = 2 (linha tracejada),
em razao de permitir mais transicoes quanticas e por estar mais proximo do continuum.
Este efeito pode estar associado a producao de entropia interna, via entropia de Shannon
S% = —k >n PulnP,, induzida por transigdes nao adiabéticas. No entanto, é impor-
tante salientar que a entropia de von Neumann S*V = —kT'r(plnp) permanece constante
durante os processos unitarios.

2.3.3 Flutuacoes do Trabalho

Vamos agora considerar as propriedades estatisticas do pistao-quantico. Para isso,
vamos analisar uma dindmica de expansdo/compressao da forma dgr = A(t) = dp(1 —
cos(wt)/2), na qual dy, é a largura do pogo a esquerda (largura fixa). Assumimos também,
que o sistema ¢ termalizado inicialmente, ou seja, com dr = d; em um reservatoério de
temperatura 7T'. Desta forma, a matriz densidade que descreve nosso sistema sera escrita
como

e~ BEk(Xo)

0 = 355 1900 600 (2.55)
= D o) [6e(M0)) (M) (2.56)
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4 6 8 10 12 14 16 18 20
Ntmero de Ciclos

0 2

Figura 7 — As linhas continuas representam as dindmicas para o estado inicial no fundamental
n = 1 e a pontilhada para o estado n = 2. Os regimes mais simples: adiabatico quase-estatico
(( > 1, ou w <K wyes) € 0 regime nao adiabdtico abrupto (( < 1, ou w > wyes) sdo as curvas
com triangulos para cima e para baixo, respectivamente. Enquanto que as bolinhas representam
as dindmicas mais interessantes (w = wres)-

onde 3 = 1/kgT, Z(X\o) é a funcao de particio e pi(Ag) = e #(20) /Z()\) é a probabilidade
de Gibbs para um sistema nao perturbado. Em seguida o sistema é isolado termicamente,
desacoplando-o do banho térmico e deixando a dinamica evoluir via operador de evolucao
temporal U(t,0),

mw:§)motomwmmmwwm (2.57)
= Zpk (Xo) |0 (£)) (T (1)) (2.58)
= > me(No)in(t) (2.59)

| (t) ZOk ) [én(Ae) (2.60)

na representacao adiabatica e

Zﬁ’ I [60(A)) (G (M) (2.61)
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é o operador matriz densidade que fornece a evolugao dos estados quanticos no tempo.
Note que o valor esperado da energia do sistema ¢ Ex(t) = Tr[pp()H(1)] = 3, [CE(1)|2E.(1).
Considerando um ciclo completo de compressao/expansiao no pistao quantico, em um in-
tervalo de tempo t € [0,7], temos que a diferen¢a de energia para um Hamiltoniano
dependente do tempo H[A(t)] é dada por:

AB, — /0 ' %Tr[pk(t)ﬂ(t)]dt | (2.62)

Mais detalhadamente, temos que

d _ .

S Lrlon@H@)] = Tr(pu(O)H(1) + Tr(p(t)H () (2.63)
considerando que os estados adiabaticos ¢, sao ortogonais para um mesmo tempo t,
ou seja, 4 (¢,|¢,) = 0. Da Equagio 2.63 definimos os termos Q) como calor (energia
trocada entre sistema e banho) e W, trabalho (energia trocada entre sistema e o campo
externo)[54] como

Qr = /TTr[pk(t)H(t)]dt e
e _ (2.64)
W, = /0 Trlpe(t)H(t)]dt .

Entretanto, como o sistema estd isolado termicamente é de se esperar que o termo Q. seja
nulo, como de fato é, visto que um sistema isolado evolui de acordo com a equacao p =
(i/h)[pr(t), H(t)], e com Tr[[pr(t), H(t)|H(t)] = 0, obtemos Qi = 0. Em outras palavras,
embora os processos nao adiabaticos induzidos pela transformacao unitaria de tempo
finito causem transferéncia de populagao entre os estados adiabéticos {¢}, os autovalores
da matriz densidade de von Neumann nao mudam como resultado do processo unitario
conduzido pelo Hamiltoniano dependente do tempo, e nao ha variacao de entropia no
sistema fechado.
Para o termo W, temos

Wi = Tr(pn(OHO] =D (dml > ok, 161) (60| OH|dm) (2.65)

m

A seguir, usamos o teorema de Hellmann-Feymann para calcular o termo, <¢n|8t7:[|¢m> =
(Dn|ONH|pm) A, da Eq.2.65. Para isso consideramos Oy (¢n|H|dm) = OrEn(A)0pm € 0

resultado abaixo
O (Sl Hom) = (OrulH|bm) + ($alOrH|bm) + (Sl H|Ordm)
- - gm <¢n|a>\¢m> + <¢n|a>\H|¢m> + gn <¢n|a>\¢m>

Portanto, (¢n|O\H|dm) = OxEn(AN)dnm + (Em — En) (Pn|Ordm). Substituindo este resultado

(2.66)
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na Equacao (2.65), obtemos

Trip@H W] = 3 (ol S ok 161 (0] Hlm)

_ Z DL (DNER (N + (Em — En) (D0 Orbm)) A (2.67)
= me&é’ A + 2 Z Re pmn ( ) <¢n|¢m>

Isto é, o trabalho W, pode ser separado em dois termos:

Wop = / Z Pk O\E A e
Weoh = 2/ Z Re pmn Sn) <¢n’¢m> )\dt .

n>m

(2.68)

Por depender das populacdes pF (t) dos estados adiabéticos, o primeiro termo da Eq.2.68
¢ aqui denominado W,,,. Ele esta relacionado ao trabalho incoerente para sistemas em
equilibrio com um banho térmico. O termo W,,,, por outro lado, é diferente de zero
apenas se existir coeréncias quanticas, como evidenciado pelos elementos fora da diagonal
pk (). Além disso, através do termo de acoplamento néo adiabatico (¢, |dnm), este termo
¢ dependente da taxa de variacao dos autoestados. Por exemplo, se o trabalho é realizado
em um regime quasi estatico (dindmica adiabdtica), este termo desaparece.

No sistema modelo para o pistao-quantico podemos calcular explicitamente o tra-
balho W, visto que o termo perturbativo do Hamiltoniano H é o poc¢o de potencial a
direita, com Vg(z; A(t)) = V[O(Z — A) — ©(2)]. Assim, temos o trabalho como

Wi = / 3l (Bnl0sHlon) i
/ anm/dx/dxcb (') (#'|0\V O(2 — N)|&) \dt
=— /O > bV / di / di' @, (2) D, (2)6(2 — N0 (2 — o) Adt
— /0 TZ P VO, (AP, (Nt = /0 T]-“wh)\dt,

onde A(t) a posigao da parede mével do pogo representada no modelo atual. Além disso,
®,(z) e @,,(z) sdo autofungoes reais do Hamiltoniano.

Vamos analisar o comportamento do sistema durante um ciclo completo de expan-
sdo/compressao do pistdo na forma dg = A(t) = dp(1 — cos(wt)/2). Assumindo que o
sistema encontra-se inicialmente em um de seus autoestados, as transi¢coes de Landau-
Zener colocam o sistema em um estado quantico. As Figuras 8-a) e b) mostram o sistema
comecando no estado fundamental |¢F), sujeito a um curso do pistdo na frequéncia w’, .
Partindo do estado fundamental, o sistema é descrito por uma superposicao coerente
de estados apods a expansao. No entanto, apds a compressao, o sistema nao retorna ao
seu estado inicial, confirmando que nao ocorre reversibilidade durante um tnico ciclo de

(2.69)
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Figura 8 — AE =W = Wy, + Weon € a variagao de energia do sistema quantico durante um
tunico ciclo de trabalho de expansdo/compressao. A evolugao temporal das energias adiabaticas
&t e F (azul) enquanto que &F e £F (vermelho), conforme Fig.4. Duas dinidmicas diferentes
foram realizadas, A(t) = dr(1 — cos(w]%,t)/2) e A(t) = dr(1 — cos(w]%4t)/2), uma para cada
anti-cruzamento de LZ. Foop\ (linha cyan), ¢é determinado pela Eq.2.69.

expansao/compressao, como demonstra a Figura 6. A energia média F também nao se-
gue a trajetoria adiabatica; apresentamos a evolucao das energias adiabaticas 5 1 em
Fig.8 para comparacao. Para o regime ressonante, hd uma poténcia consideravel sendo
consumida para produzir coeréncias quanticas, que esta relacionado com o atrito interno
fenomenolégico.

Como resultado, a eficiéncia do trabalho global realizado durante cada ciclo é redu-
zido durante a expansdo de dg e parcialmente restaurada durante a compressio. W =
Wpop + Weon, conforme mostrado na Fig.8(B) e Fig.8(D), é o comportamento da poténcia
trocada durante o ciclo. Vale a pena notar que o sinal de W,,, varia durante a expansao
e compressao. Mostramos Wcoh =F - Wpop (linha preta tracejada) e fcoh)\ (linha cyan)
juntos para comparagao, com FoonA fornecido pela Eq.2.69.

Uma vez conhecendo o trabalho podemos calcular a distribuicao de flutuacao de

trabalho[55], [56]

ch Ar) + EQ0)DHEm AU (7,0)64(0)) Ppa(Xo) . (2.70)
onde p,(Ao) = % e Z(\o) é a fungao de particao. Entretanto, para a nossa dinamica

de expansao/compressao H(A;) = H(\y), assim como as autofungoes adiabaticas do sis-
tema ¢n(A;) = ¢n(Ag). Desta forma, simplificamos o célculo da distribuigao de trabalho
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para
1

Pw) = Z (o)

Y5V = [En(Ar) + E(M))ICY () PePEn o) (2.71)

Observando os resultados obtidos na Fig.9 através da Eq.2.71, vemos que para tempera-

1 B=0.8/hv p=0.4/hv 1 B=03/hv,

p=0.1/hv, 1 P=0.05/hv .

-15 0 15 -15 0 15 -15 0 15
W(hyr'es) W(hV’r'es) W(hyres)

Figura 9 — Distribuigdo da flutuacdo de trabalho P(WW) em funcdo da energia W, obtida na
Eq.2.71 para diferentes temperaturas e depois de 20 ciclos de expansao/compressao com A(t) =
dr(1 — cos(wl t)/2).

n=1

turas mais altas (situagado em que estados do continuum sao preenchidos termicamente)
existe uma simetria maior entre o trabalho realizado e recebido. Para temperaturas baixas
o sistema tende a consumir mais energia para produzir as coeréncias quanticas.

2.4 METODO DE SURFACE HOPPING

Dois formalismos sao geralmente utilizados para incorporar transicoes eletronicas
na dindmica molecular nao-adiabatica: o método de Ehrenfest e o método de Surface
Hopping (SH). Estes métodos sao classificados como formalismos de trajetéria, devido ao
tratamento semiclassico dado a dinamica nuclear.

Para fins de comparacgao, resumimos a seguir as principais caracteristicas do Método
de Ehrenfest. Neste método, as forgas que atuam sobre os nticleos sao calculadas como a
forca média resultante das superficies de energia potencial excitadas, por isso o método de
Ehrenfest é classificado como um formalismo de campo médio. No método de Ehrenfest
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a funcado de onda eletronica obedece a equacao de Schrodinger
'ha\P('Rt)— —h2V2—|—V(r'R) U(r; R,t) (2.72)
? 3t r; I, - m r y LU y LUy 3 .

e os nucleos obedecem equagoes de movimento classicas

R=P/M e (2.73)
P=F, (2.74)

onde
F = —Vr(¥(r:R,1)[V(r,R)[V(r; R, 1)), (2.75)

é a forga que o pacote de onda eletronico ¥ exerce sobre os ntucleos. Na representacao dos
estados adiabéticos, em que |WU(t)) = > Cn(t) |pn(Me)), a Eq.2.72 pode ser escrita como
uma equagao para os coeficientes C,(t),

dC, i . B

com H(t) |pn(t)) = En|on(t)). A Egs. (2.73), (2.74) e (2.76) devem ser resolvidas de
forma auto-consistente para se obter a dinamica nao adiabatica do sistema molecular.

O método de Surface Hopping (SH) foi proposto por John C. Tully em 1990 para
simulag¢oes de dindmica molecular envolvendo transi¢oes eletronicas[18]; em compara-
¢do, o teorema de Ehrenfest foi originalmente proposto em 1927. Assim como no mé-
todo de Ehrenfest, no método SH as equagodes classicas de movimento para os ato-
mos, Eq.2.73 e Eq.2.74, sao usadas de maneira auto-consistente com a equacao eletrd-
nica de Schrodinger dependente do tempo Eq.2.76. Porém, no método SH, F ¢é a forca
de Hellmann-Feynman que a superficie adiabatica n exerce sobre os ntcleos, ou seja,
F, = —Vg{(¢n(A)|V(r,Ri)|¢n(M)),. Como consequéncia desta aproximagao, os diferen-
tes estados eletronicos ficam desacoplados. Para solucionar este problema, Tully propos
uma abordagem probabilistica que é usada para incluir os efeitos nao adiabaticos e decidir
se deve ocorrer transi¢do entre os estados eletronicos. Para obter as probabilidades de
transigao entre estados eletronicos consideramos a fun¢ao de onda ¥ escrita na base {¢}
e seu estado quantico

(W R ) =Y c(t) o) - (2.77)

J

A equacao de Schrodinger dependente do tempo para os coeficientes do pacote de ondas

(§]
mq:Zh(m—mZﬁm%), (2.78)
7 N

sendo N o indice que designa os nicleos do sistema e j os estados eletronicos. O elemento
de matriz dé\; ¢é denominado vetor de acoplamento nao adiabatico, definido por

do; .
(el 21y = >R (2.79)



34

No SH é mais adequado representar o estado eletronico do sistema em termos da
matriz densidade eletronica
(W) (W(1)] =) exc |ok) (0]
jk

= pij lon) (61
ik

Multiplicando a Eq.2.78 pelo seu conjugado obtemos a equagao de movimento para py;,
onde

(2.80)

ihpr; = Z

l

Plj (Vkl - ’Lhz R]\ﬂil%) — Pkl (V}l - ZFLZ R]\ﬂi%)] . (281)
N N

Fazendo j = k na equagao acima obtemos, na notagao de Tully[57]

ihprr, = Z Pk (Vkl - ihz RNd]k\;> — Pl <V;cl - th RNd%>]
N N

l

—zhz [ Im(pz) Vie — 2Re(pg ZRNd ] (2.82)
:thbkl )

14k

com

2 o
b = ﬁﬂm(PZl)sz — 2Re(pxi) XN: Rydj - (2.83)

No método SH, a base de estados {¢} deve ser a base adiabatica, que diagonaliza o
operador H. Neste caso Vi ¢ diagonal e o termo Im(pf,;) Vi se anula, fornecendo

bkl = —ZRG(pkl> ZRNdZ . (284)
N

Além disso by, = 0 pois dy ¢ anti-hermitiano e, portanto, dY, = 0. Podemos interpretar
Prk = D 21, bi como a variacdo de populagao do estado k. Sendo assim, definimos a
probabilidade de transicao eletronica como

— (2R R-dy)dt
Jik = (2Relpi 1) ; (2.85)
Pkk

onde g, = 0 se g < 0 e Zl#k gr < 1. O método SH que utiliza a probabilidade
de transigao gi; para controlar a dindmica nao-adiabatica foi denominado FSSH (Fewest
Switches Surface Hopping)[57], porque minimiza a frequéncia de transigoes de acordo com
um critério estocastico, descrito a seguir.

O método FSSH gera um ntimero aleatorlo ¢ € [0, 1] e transigoes eletronicas ocorrem
de um estado [ para um estado j se EJ ar < ¢ < Zk gik- Por exemplo, um ntmero
aleatorio ( ¢é sorteado ao longo da integracao da Eq.2.76 para cada intervalo de tempo dt
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e transicoes do estado 3 para o estado 4 ocorrem se

933 < C < g33+ s - (2.86)

As transicoes eletronicas podem ocorrer em qualquer ponto da trajetoria, entre quaisquer
estados eletronicos. Efetuada a transicdo, a forca que atua sobre os nucleos passard
de F = —Vg(¢3]V(r,R)|¢s3), para F = —V i (¢4|V(r,R)|¢4),, e a dindmica nuclear
prossegue com essa nova forca. Por se tratar de um formalismo estocastico, devemos
realizar um numero grande de dinamicas para as diferentes réplicas do sistema, que sao
criadas com as mesmas condic¢oes iniciais. A dindmica final do sistema — ou seja, trajetoria
molecular nao-adiabatica — no método FSSH é obtida fazendo-se a média das trajetérias
individuais para cada elemento do ensemble. Este procedimento simula o comportamento
de um pacote-de-onda nuclear numa aproximacao semiclassica, como ilustra a Figura 10

N

Q. ~<__ 9

Dinamica Pacote de Onda

O &)
N\

Energia

Energia

& = = &
' Din&mica Surface Hopping

Coordenada de reacgao

Figura 10 — Diferenca de uma dindmica quantica exata da sugerida e propagada no SH. En-
quanto que em uma dindmica exata o pacote de onda eletrénico percorre um tnico caminho, no
SH diversas trajetérias sao realizadas. Figura adaptada de Barbatti, WIRES Comput. Mol Sci
2011, 1, 620 baseada em [21].

De maneira geral, o método FSSH ¢é baseado em trés fundamentos:

1. A probabilidade de transi¢ao eletronica de um estado k para um estado j ocorre
quando Y27 grn < ¢ < 327 Gin

2. Apo0s a transicao a energia eletronica entre superficies de energia potencial, a energia
cinética dos atomos é redefinida para satisfazer a conservagao de energia da traje-
toria nuclear. Em varias implementacoes do método FSSH, a transicao eletronica
entre superficies de energia potencial é bloqueada se a energia cinética dos nicleos
é menor que a energia da transi¢ao[58]. Quando ocorre a transi¢ido entre os niveis
de energia, ¢ necesséario alterar a componente da velocidade nuclear na dire¢do do
vetor de acoplamento nao adiabético, d;;

3. Os nucleos se movem devido a uma forca devida exclusivamente a superficie adia-
batica ¢y e ¢; depois da transicao.
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O método FSSH nao é adequado para descrever, por exemplo, processos dindmicos
a baixas temperaturas e transferéncia de prétons, pois nao leva em consideracao a energia
de ponto zero e tampouco efeitos de tunelamento.

2.4.1 Surface Hopping em sistemas de dois niveis

Para testar seu método[57], Tully propés trés modelos unidimensionais de dois niveis
eletronicos (superficies de energia potencial), dois dos quais foram criados especialmente
para testar a dindmica hibrida quéntica-classica, ver Figura 11. Além disso, Joseph E.
Subotnik propos outros 2 modelos[20] para reforgar o estudo de decoeréncia no sistemas,
ver Figura 12.

Os trés primeiros de Tully possuem propriedades diferentes entre si e sao fontes
distintas de estudo. O primeiro, chamado de Anti-cruzamento Simples (Figura 11-a),
descreve uma dinamica sem efeitos prolongados de coeréncia. Para este caso o modelo
Tully-FSSH apresenta 6timos resultados. O segundo modelo, Figura 11-b, é semelhante
ao sistema de pocos duplos acoplados estudado no capitulo anterior e produz oscilacoes
de Stueckelberg que surgem devido ao ganho de coeréncia no decorrer da dindmica por
causa do Anti-cruzamento Duplo. No terceiro caso (Figura 11-¢), no entanto, os pacotes
de ondas nas duas superficies se movem em dire¢oes opostas. Neste caso, a dindmica exige
a implementagdo de decoeréncia para funcionamento do método.

Misturando aspectos dos problemas Anti-cruzamento Duplo e Forte acoplamento
adiabdtico com reflexao, Joseph E. Subotnik criou o quarto e quinto modelos para analisar
os efeitos de coeréncia (Figura 12), misturando zonas simétricas de acoplamento mais
longas, onde niveis de energia ficam préximos o suficiente para permitir saltos quanticos
durante a dinamica.

Para estuda-los, esses sistemas sao descritos na base diabética (local) como sendo
H=V = ZZ i) Vi; (j]. Desta forma, diagonalizando V obtemos os autovetores, que sio
as bases adiabdticas, enquanto que as autoenergias £ sao dadas por H |¢,) = &, |dn).

Explicitamente temos,
Vii—& Vi vy _ (0
Via Vg — € vy)  \0

Resolvendo este sistema, obtemos as autofungoes que descrevem a base adiabatica

%1
gy = -V | . (2.87)

U1
Via

Podemos obter v; da normalizacdo de |¢1). Uma vez que as autofungoes sdo ortogonais
(ps|¢:;) = 1, podemos obter v; tal que normalize nossa autofungoes ¢ da seguinte forma

_ 2
v+ (& = Viu)® 2‘/11) =1 = = - Viz .
Vi VVE+ (L — V)2

(2.88)

Resolvendo uma equagao de segundo grau obtemos as autoenergias

(Vin —E1) (Vg — E1) — V=0, (2.89)
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Figura 11 — Em fungdo da posicao R =
adiabatica (sélida) na cores vermelha e azul enquanto que a forga de acoplamento néo adiabética
(tracejada). Unidades atdmicas sao usadas para todas as medigoes. Os trés modelos descritos
sao (a)Anticruzamento simples, (b) Anticruzamento duplo, (c)Forte acoplamento adiabatico com

reflexdo.
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x, sao mostradas as curvas de energia potencial

Figura 12 — Os dois modelos elaborados pelo Joseph E. Subotnik que lembram a forma
de um Haltere (a) e dois arcos (b).

ou seja,

_ Vit Va2 /(Ve — Vin)* + 4V

&t

2

(2.90)
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Através da Eq.2.90 vemos que o sistema de dois niveis nao é degenerado, pois possui um
termo perturbativo Vis # 0. Substituindo &1 nas Eqgs. 2.87 e 2.88, obtemos

1
2V;
|¢i> - 2 = 2 @
VAVE 4+ (Voo = Vii £ A) Via
1
S Vor — Vir L A (2.91)
VAV 4+ (Var — Vil £ A)? Wi

B 1 ( 2V12 )
VAVE+ (Ve = Vi £ A \Vez = Vi £4

onde A =/ (V3 — V11)2 + 4V4. O termo de acoplamento nio adiabético (¢_|V¢, ) para
um sistema de 2 niveis pode ser calculado analiticamente, através da seguinte expressao

_ 1 dViz dVa  dVi
(p-_IVo,) = (Voo — V)2 + 4V2 {(‘/22 Vi) I Vig (% . )} , o (2.92)

a qual estd deduzida no Apéndice A: Cdlculo do acoplamento para um sistema de 2 niveis.

Além disso, para as simulagoes assumimos que o sistema foi preparado no estado de
energia mais baixa, na regiao assintOtica negativa x, com momento positivo. As equagoes
de movimento sao integradas até que as particulas saiam totalmente da regiao de interacao,
a direita das Fig.(11 e 12).

Como mencionado no final da secao anterior, o método FSSH possui limitacoes,
principalmente, quando decoeréncia se torna fundamental para a dinAmica. A implemen-
tacdo de A-FSSH para um sistema de dois niveis ndo é complicada e difere do FSSH
basicamente em dois pontos:

1. Assume-se que particulas virtuais se deslocam com 0 R e § P agindo sob acao forcas
adiabaticas;

2. Um novo numero aleatério é gerado ao longo da dinamica e um colapso da funcao
de onda eletronica ocorre quando alguma particula virtual se afasta suficientemente
do pacote de onda excitado.

Podemos verificar o que difere do algoritmo FSSH para o A-FSSH na Fig.13, onde da-
mos destaque para a cor verde que é exclusiva ao A-FSSH. Maiores detalhes sobre o
funcionamento do método SH e suas aplicagoes sdo apresentados a seguir.

2.4.2 Anti-cruzamento simples

Nesta tese, implementamos o método A-FSSH (Augmented-FSSH) para simular a di-
namica nao-adiabatica semiclassica de uma particula nos potenciais modelo. Desta forma,
conseguimos comparar os resultados obtidos em sistemas onde a coeréncia espiria é im-
portante através de um método que considera decoeréncia do FSSH de Tully. Realizamos
comparagoes com resultados da literatura, obtidos com o método FSSH original [18] e mé-
todos variantes que incluem efeitos de decoeréncia, tais como DISH (Decoherence-induced
Surface Hopping) [59] e o A-FSSH [20]. No Capitulo Inteligéncia Artificial, segunda parte
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Figura 13 — Representacao esquemadtica do algoritmo FSSH e A-FSSH.

desta tese, vamos descrever nosso trabalho para implementar um método de IA para
realizar estas simulagoes.
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Os elementos de matriz V;; para o primeiro modelo, Fig.11-a, sao

_ JA[l —exp(-Bz)], >0
Vule) = {—A[l —exp(Bz)], <0
Vaa(2) = = Vi(z) e
Via(z) = Vai(z) = Cexp(—Dz?)

(2.93)

com A =0.01, B=16,C =0.005 e D =1, todos em unidades atémicas. O resultado
das simulacoes sao apresentados na Figura 14. Para energias cinéticas abaixo da energia
assintética da curva de potencial superior, £ <0.02 u.a. (ou k <8.9 uw.a.) nao pode
haver transicao para o estado eletronico superior devido a conservagao de energia. Se
a particula tem energia cinética inicial na faixa de min{&} < € < 0.02 ou em termos
do momento inicial 7.7 < k < 8.9, é possivel que ela fique momentaneamente presa no
poco de potencial formado na superficie de energia potencial superior. Em razao do anti-
cruzamento de niveis, a particula pode retornar para x negativo (retroespalhamento),
como mostra a Fig.14.

- ...

0,8 ..
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0,4 _T}'"N v . ..

o
L 4
+
4
-
—

Figura 14 — Probabilidade de encontrar a particula ao final de uma dindmica em fungao de seu
momento inicial. (a) transmissdo no estado fundamental, (b) reflexdao no estado fundamental e
(c) transmissao no estado excitado.
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2.4.3 Anti-cruzamento duplo

Os elementos de matriz V;; para o segundo modelo, Fig.11-b, sao

%1(1') = 07
Vo(z) = — Ae B + E e (2.94)
Via(z) = Vo (2) = Ce™P?’

com A=0.1, B=0.28, C' =0.015, D =0.06 e £ = 0.05 todos em unidades atémicas. Os

0,8 r
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o, [ 4
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0,21 ¢ o4
/-__‘\. i )
s ‘ >
g 8 A :.\ lf
’I ™= B
R — e
4 -3 -2 -1 0

Figura 15 — Probabilidade de encontrar a particula ao final de uma dindmica em funcao do
logaritmo natural de energia cinética inicial (a) transmissao no estado fundamental; (b) reflexao
no estado fundamental; (c) transmissdo no estado excitado.

resultados das simulagoes sdo apresentados na Figura 15. O método FSSH funciona muito
bem para altas energias da particula incidente, mas sua concordancia é apenas razoavel
para baixas energias através do algoritmo FSSH de Tully[57]. Quando a decoeréncia é
adicionada (método DISH, ver [59]), os resultados mantém a precisao para altas energias,
mas em baixas energias eles sdo apenas parcialmente corrigidos, diminuindo de 14% para

8% o coeficiente de reflexdo. No entanto, o resultado exato mostra que menos de 2% das
trajetérias sao refletidas [20].

2.4.4 Modelos para estudo da coeréncia esptria em dindmica quantica nao
adiabatica

A sobre-coeréncia ou coeréncia espuria é, atualmente, um problema que nao pode
ser resolvido pelo método FSSH de Tully. Esse problema ocorre por que a func¢ao de
onda eletronica é transmitida precisamente ao longo de uma tunica superficie de energia
potencial, através de uma trajetéria nuclear especifica e estocdstica. Como cada trajetéria
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tem uma memoria infinita de seu passado, as componentes da funcdo de onda eletronica
em vdrias superficies eletronicas sempre permanecem coerentes (ou seja, em fase). Como
resultado, mesmo quando um conjunto de trajetorias se divide em vérias superficies adi-
abaticas — devido ao ntimero de trajetorias necessarias para descrever a média em uma
dindmica de FSSH — cada trajetoria individual nao carrega informagao das outras dina-
micas realizadas. As consequéncias da coeréncia espuria nao sao eliminadas pela média
das trajetérias do FSSH isto leva a resultados errados sobre a dindmica quantica nao
adiabatica. Consequentemente, em sistemas no qual o gap das superficies adiabaticas é
suficientemente pequeno, existem mais transigoes eletronicas, conforme vimos na proba-
bilidade de transicao eletronica descrita por Landau Zener.

2.4.4.1 Forte acoplamento adiabatico com reflexao

Os elementos de matriz V;; para o terceiro modelo, Fig.11-c, sao

‘/11(1‘) = Aa
‘/22(1:) = - A7

(2.95)
Vig(w) = Vau(x) = {

Be®* <0
B2 —e "), x>0,

com A = 0.1, B =0.28, C = 0.015 todos em unidades atomicas. Os resultados das
simulagoes sdao apresentados na Figura 16. Para este modelo fica claro a necessidade de
se incluir o efeito de decoeréncia no método FSSH convencional. Neste caso a taxa de
transigdo gi2, Eq. (2.85), cresce rapidamente em torno de r=0, devido ao crescimento
de dis (vide Figura 16-a). Isto aumenta a coeréncia pio do grau de liberdade eletrénico
associado as superficies €1 e €. No entanto, devido a falta do efeito de decoeréncia, pio
permanece alto mesmo depois de uma transicao eletronica. Essa sobre-coeréncia continua
gerando altas probabilidade de transicao g ao longo de toda a dindmica, mesmo depois
das trajetérias (superior e inferior) se desacoplarem. Para minimizar essas transi¢oes
quanticas excessivas é necessario incluir o efeito de decoeréncia no método FSSH, para
fazer p1o — 0 depois da regiao de acoplamento.

2.4.4.2 Geometria de haltere e Geometria de duplo arco

Os elementos de matriz V;; para o quarto modelo, Fig.12(a), sao
Vii(z) = A,
Voa(x) = — A e
BeC@=2) 4 B(2 — @2 g < -7 (2.96)
Vig(z) = Vor(z) = { Be€@=%) 4 Be=Cttd)  _ 7 << Z
Be C€@+2) 4 B(2 — e C@=2)) x> Z

com A=0.1, B=0.28, C' =0.015 e Z = 10, todos em unidades atémicas.
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Figura 16 — (a) descricdo das energias adiabaticas e do acoplamento nao adiabético; Compa-
rando a dindmica usando nossos modelos de Surface Hopping baseados nos métodos FSSH e
A-FSSH com a solugao exata: (b) probabilidade de transmissdo para o estado mais energético,
(c) probabilidade de reflexao e (d) probabilidade de transmissao no estado fundamental ao final
da trajetéria em funcdo do momento inicial.

Os elementos de matriz V;; para o quarto modelo, Fig.12(b), sao

‘/11(1;) = A7
Vao(z) = — Ae

_BeC(x—Z) + BeC(w—i—Z)’ T < —7 (297)
Vis(z) = Voy(z) = { —BeC@=2) — Be=Cl+4) 1. 9B —Z <ax < Z

Be C@E—2) _ Be—C’(x-i-Z), x> 7

com A=0.1, B=0.28, C =0.015 e Z = 4, todos em unidades atomicas.

Esses dois ultimos modelos demonstram a dificuldade que o método FSSH tem
em resolver sistemas nos quais os niveis de energia permanecem proximos por um longo
tempo. Isto se deve a coeréncia espiuiria mencionado no inicio deste capitulo. Os resultados
obtidos com o método A-FSSH sao comparados com resultados obtidos pela solucao exata
retirada do artigo de Subotnik[60]. Ademais, demonstraremos a implementagao do FSSH
no DynEMol, ver Apéndice B: Método Surface Hopping no Programa DynEMol, para as
bases nitrogenadas do DNA.
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Figura 17 — (a) descricdo das energias adiabaticas e do acoplamento nao adiabético; Compa-
rando a dindmica usando nossos modelos de Surface Hopping baseados nos métodos FSSH e
A-FSSH com a solugao exata: (b) probabilidade de transmissdao para o estado mais energético,
(c) probabilidade de reflexao e (d) probabilidade de transmissao no estado fundamental ao final
da trajetéria em funcdo do momento inicial.
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Figura 18 — (a) descricdo das energias adiabaticas e do acoplamento nao adiabético; Compa-
rando a dindmica usando nossos modelos de Surface Hopping baseados nos métodos FSSH e
A-FSSH com a solugdo exata: (b) probabilidade de transmissao para o estado mais energético,
(c) probabilidade de reflexao e (d) probabilidade de transmissao no estado fundamental ao final
da trajetéria em funcdo do momento inicial.
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3 INTELIGENCIA ARTIFICIAL

3.1 INTRODUCAO

A estatistica tradicional se preocupa principalmente em como usar os dados para
estimar o valor de um item desconhecido. Um exemplo basico seria estimar a gravidade
da Terra usando dados obtidos com um péndulo simples.

O objetivo do aprendizado de méquina, um subcampo da inteligéncia artificial (IA),
¢ desenvolver algoritmos que possam aprender com os dados. Um agente de TA deve
ser capaz de reconhecer coisas em seu ambiente e prever seu comportamento para tomar
decisoes inteligentes. Como resultado, os métodos de aprendizado de maquina tendem a
se concentrar na previsao e nao na estimativa.

Problemas de estimativa e previsao podem ser resolvidos usando uma estrutura con-
ceitual comum. Em ambos os casos, um observavel do sistema que estamos estudando
(por exemplo, gravidade) esta relacionado com algum pardmetro w (por exemplo, com-
primento do péndulo) de um modelo p(x|w) descrito pela probabilidade condicional

p(zfw) = (3.1)

de observar x dado w[61]. O passo inicial para ajustar um modelo geralmente é escolher w
que melhor explica os dados. A acuracia de w esté relacionada com questoes de estimativa,
enquanto a capacidade do modelo de prever dados futuros esta relacionada com questoes
de previsao, que ¢é o assunto desta tese.

Muitos projetos de aprendizado de maquina e ciéncia de dados comegam com os
mesmos componentes. O primeiro componente ¢ o conjunto de dados com n amostras
D = (X(i),yi)?zl, onde X é uma matriz de varidveis independentes, e X® é um vetor
de alguma observacdo i que compoe essa matriz, ademais y é um vetor de variaveis
dependentes e y; é o rotulo do evento i. O segundo passo consiste em descrever o problema
através de um modelo y; = f(X®;w), que é uma funcdo f : X — y com os pardmetros
w. Da mesma forma, f é uma fungdo que prevé uma saida de um conjunto de valores de
entrada. A terceira componente é a funcio de custo C(y;, f(X®;w)), que nos permite
avaliar o desempenho do modelo nas observagoes y. O modelo ¢ ajustado encontrando-se
o valor de w que minimiza a funcao de custo.

O conjunto de treinamento normalmente contém a maioria dos dados (por exemplo,
90%), enquanto o conjunto de teste contém o restante. O modelo é ajustado usando
apenas os dados do conjunto de treinamento, para minimizar a fun¢ao custo, vide Eq.3.2.

w = arg min C(ytTeinoa f(Xtreino; W)) (32)

Finalmente, para avaliar o desempenho do modelo, a funcao custo é calculada usando o
conjunto de testes C(Vieste, f(Xieste; W)). O valor da fungao de custo no conjunto de teste
é o erro dentro da amostra Fj;,, enquanto o valor da func¢ao de custo no conjunto de treino
¢é o erro fora da amostra F,,;.
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3.2 APRENDIZADO SUPERVISIONADO

No aprendizado (treinamento) supervisionado cada amostra é pareada com um ré-
tulo em um conjunto de dados que contém recursos. Por exemplo, podemos criar um
conjunto de dados contendo informacoes sobre a dinamica do péndulo, como o tempo t,
o angulo 6; e o comprimento [, além de um rétulo, como 6;,4 por exemplo. Este con-
junto de dados pode ser estudado por um sistema de aprendizado supervisionado, com
o objetivo de prever a evolucao de distintos péndulos com base em suas caracteristicas e
condicao inicial. A frase “aprendizado supervisionado”vem da ideia de que o rétulo y é
fornecido junto com os dados de entrada, para instruir o aprendizado do modelo. Uma
vez conhecida a importancia das caracteristicas na descrigao da dinamica de um péndulo
simples, podemos utilizar essas informagoes para direcionar o modelo.

Um roétulo, bem como um conjunto de caracteristicas, esta incluido na amostra de
analise. Por exemplo, se desejamos utilizar um sistema de aprendizado para reconhecer
objetos de fotografias, devemos primeiro identificar quais objetos aparecem em cada foto.
Podemos usar um co6digo numérico, com 0 indicando uma pessoa, 1 indicando um carro,
2 indicando um gato e assim por diante. Como demonstraremos mais adiante nesta
tese, o mesmo método pode ser usado para expressar um roétulo continuo em termos de
um conjunto discreto de N rétulos. Aplicaremos um método semelhante ao aprendizado
supervisionado para descrever a propagacao de particulas em um sistema de potenciais
modelo acoplados.

Uma matriz de design é uma abordagem padrao para descrever um conjunto de dados
na qual cada linha tem um exemplo diferente, ou neste caso, um tempo t diferente. Cada
coluna da matriz corresponde a uma caracteristica do sistema a ser estudado. O conjunto
de dados de um péndulo simples, por exemplo, pode ter M passos com trés atributos para
cada caso. Isso significa que o conjunto de dados pode ser representado por uma matriz
de design X € R onde X;; é a uma caracteristica j (dngulo, comprimento e massa)
indicado no tempo ¢;, e assim por diante.

3.2.1 Regressao Linear

Definimos a norma Ly de um vetor x = (1,3, ...,x,) € RP como ||x||s = (Jz1|¢ +
dy L . .~ e ~ . NERT
...+ ]xp|*) 4. Seguindo esta defini¢do, a minimizagao de Ly para um vetor igual a diferenga
entre um rétulo y; e o preditor f(X@:w) é definida como regressio linear de minimos
quadrados ordinarios:

2

n p
in [[Xw — y||2 = mi Xyw; — i | . 3.3
min | Xw —y|3 féﬁ%zi: Xj: jWw; =y (3.3)

Em outras palavras, estamos procurando w que minimiza o erro dado por Ls. O preditor
F(XD:w) = Z? Xijw; estabelece um hiperplano em RP do ponto de vista geométrico.
Como resultado, minimizar o erro de minimos quadrados (LS, do inglés Least Square)
equivale a minimizar a soma de todas as projecoes para todos os pontos X;; desse hiper-
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plano. Desta forma, obtemos a defini¢ao
Vg = in || Xw—y]|[3 . 3.4
Wis = arg min [[Xw — |3 (3.4)
Devemos resolver

Vol Xw —yll; = 0,
Vo (Xw —y)" (Xw —y))
Vu (yTy —wi X'y —y"Xw + WTXTXW) =

|
o

Analisando cada termo e usando a identidade V,(w'a) = V,(a’w) = a, onde a nio

depende de w, temos:

Vu(w'XTy) =X"y , (3.8)
Vul(y'Xw) = X"y , (3.9)
VoW XTXw) = XTXw + (W' XTX)! = 2X"Xw e (3.10)
Vu(y'y) =0, (3.11)
de maneira que
Vol Xw -yl = 0e (3.12)
X'y +XTXw = 0. (3.13)

Assumindo que X”X possui inversa, sendo geralmente verdade quando n >> p, entdo
wr, = (XTX)™'XTy. Assim, podemos calcular a melhor reta, y, que se ajusta aos nossos
dados X, através da relacdo y = Xwpg, tal que wrg = X'y, Esta equacdo pode ser
reescrita em termos de um projetor Pyy, sendo que Py = X(XTX)7!XT ¢ a matriz de
projecao que opera em y e o projeta no espago coluna de X quando encontramos a solugao
dos minimos quadrados, como ilustrado na Figura 19.

A regressao linear também pode ser usada para simular relagdes nao lineares entre
entrada e saida, substituindo fungdes nao lineares ®(x) pela entrada X. Este procedi-
mento é conhecido como expansao da func¢ao base[62], [63]. Ele preserva a linearidade
em funcao dos parametros w, desde que o modelo seja definido pelo seu produto interno
®(x)"w, de tal maneira que ® : R — R™ e a minimizacido da norma L, nos fornece

weR™

n m 2
Wrs = arg min (Z O, w; — yz> ) (3.14)
( J

Portanto, podemos expandir nossa fun¢ao de base ®(z) em bases de Fourier, bases gaus-
sianas, Wavelets, Spline, polindmios, entre outras.
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span({ X1, -, Xp})

Figura 19 — Tlustracao da projegao do rétulo y no hiperplano y através de Pkx.

3.2.2 ARIMA

O método ARIMA (do inglés, Autoregressive Integrated Moving Average) é comu-
mente usado para analisar dados de séries temporais, com os dados (X @, Y;)I | represen-
tando informagcoes sobre uma variavel que é monitorada durante um periodo de tempo.
Este modelo é baseado nos pressupostos de estacionariedade dos dados, ruido branco re-
sidual e distribui¢do normal[64], e no conceito de regressdo. A varidvel de resposta e as
variaveis de previsao podem ser determinadas para criar um modelo de regressao para
esses dados de série temporal. Desta forma, Y; é a variavel de resposta e Y;_, é a variavel
preditora, com p denotando a memoéria do sistema. Um modelo autorregressivo ¢ usado
na série temporal de regressao. Para p = 2, neste método, temos algo como

Yy = Wy + W1Yp—1 + Wali—2 + &

3.15
wo + wqu(yt_l) + wz@(yt_g) + & . ( )

Um estudo interessante que fornece o poder deste método, foi realizado para predizer a
inflagdo dos alimentos na Indonesia[64]. Através da combina¢do do modelo de ARIMA

com a expansao em base de Fourier, o estudo foi capaz de descrever a inflagdo ao longo
dos anos de 2007 a 2017 com R? > 99%, onde

R* = (1 - M) . (3.16)

(y —7)?

Isto indica que o valor previsto y é muito préximo do rétulo y. Para esses resultados foi
utilizado a expansao de Fourier, de forma que

1
(I)ij = 5&0 + ’YZXU + ClﬂCOS(Xil) + ...+ (IiKCOS(KXﬂ) , (317)

sendo,
K

1
O(x) = 500 + vz + Z agcos(kx) .
k
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Figura 20 — Gréfico da inflagdo dos alimentos na Indonesia ao longo dos anos 2007 a 2017. Com
K =5 obtiveram R? = 88.19%, mas para K = 120 encontraram R? = 99.71% e o = 2.24 [64].

Determinar K é crucial para obter um R? ~ 1, conforme vemos na Fig.20. No entanto,
a otimizacdo R? — 1 ao custo de aumentar a dimensao do modelo, ou seja, aumentar o
numero de parametros K, deve ser realizado com cuidado. Quando K — n, o modelo
nao aprende devido ao ruido intrinseco dos dados e, definitivamente, nao aprendera caso
K >>n.

O argumento fundamental de Wolpert (1995)[65], conhecido como teorema NFL (do
inglés, No-Free-Lunch), diz que nao é possivel obter um algoritmo que resolva todos os
problemas. Podemos apenas aumentar a quantidade de dados de treino para melhorar
a performance de um algoritmo. Em esséncia, ndo hd um algoritmo de ML (do inglés,
Machine Learning) que seja sempre melhor que todos os outros em qualquer problema,
mas, sim, algoritmos ML que tem melhor desempenho que outros dependendo do conjunto
de dados e do modelo. Desta forma, por causa do teorema NFL, nenhum algoritmo de uso
geral pode superar uma solu¢ao meticulosamente planejada e otimizada para aproveitar as
caracteristicas unicas da situacao em questao, como restrigoes, vinculos, e outros fatores
possiveis.

Isso, reforca o conceito de que devemos sempre alinhar os dados certos com as per-
guntas certas para que um algoritmo de aprendizado de maquinas funcione. Interpretar
os dados adquiridos e escolher corretamente as melhores fungoes fazem parte deste pro-
cesso[66], [67].
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3.2.3 Regularizacao

A regularizagdo, é uma técnica para minimizar o erro entre as amostras de treino e
teste. Vamos nos concentrar em dois tipos de regularizacao: a primeira, chamada Ridge
Regression[68], emprega uma penalidade Lo; e a segunda, chamada LASSO[68], emprega
uma penalidade L;. Temos, portanto, que

Whigge = arg min ([ Xw =[5+ Alfwl[l3) e (3.18)

WLASSO ZafgifvféiRnp (I1Xw —yl[I5 + Allwl]1) - (3.19)

O objetivo em ambos os casos é encontrar A tal que minimize o erro. Quando X for
ortogonal, podemos simplificar e encontrar uma relacao direta e visual de w,;44. em fungao
de wpg,

Wrs
14+ A

VAVRidge = (320)

e Wrasso em funcao de wrg

W%ASSO = 329”(@%5)(|U7JLS| — A+, (3.21)

o . Aj , . ~ ,
onde (x); representa a parte positiva de x e w4 é a componente j da solugdo dos mi-
nimos quadrados. Desta maneira, vemos que a regularizacao de Ridge serve como uma
variacdo na inclinacao da regressao linear inicial, enquanto a de LASSO representa um
deslocamento.

3.2.4 Regressao Logistica

Até entao, consideramos conjuntos de dados que possuem como resposta uma va-
riavel continua. Um exemplo ¢é resolver a equacao linear para aprender os coeficientes de
um polinémio e prever o comportamento de y; em dados nao observados, com base em
seus fatores independentes x;. No entanto, uma grande variedade de problemas, incluindo
classificagdo, tém a ver com resultados dicotomicos que aceitam resultados de verdadeiro
ou falso. E adequado utilizar das caracteristicas de classificacdo para o aprendizado das
probabilidades. Uma das propostas desta tese é aplicar métodos de IA para prever a
probabilidade de transmissao de particulas através dos potencias modelo acoplados, como
foi feito na Secao 2.4.

Na regressao logistica trabalhamos com variaveis dependentes ¥, nas quais apenas
um elemento do vetor é verdadeiro (1) e o restante nulo. Considerando uma situagao com
um conjunto contendo M dados, 77 € RM, o objetivo principal, contudo, é de encontrar
qual elemento é o verdadeiro através da probabilidade

—xTw,_,
_ [ 7 m
P(Yim = 1|3, {Wk}g/iol) = —=M-1 ’ (3.22)

T
Zm:(] e_a:i wm

onde Yi = [Yi]m é a m’-ésima componente do vetor y;. Dado um conjunto de dados D =
{(yi, z;)} com rétulos bindrios y; € {0,1}. Na regressao logistica buscamos maximizar
o logaritmo natural da distribuigdo de probabilidades (log likelihood function, ¢), w, da
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seguinte forma

— argmax Yot (P (g = 1], W) (3.23)

1
+ (1= gim)In(1 = P(Yim = i, W)

3.2.5 Redes Neurais

As redes neurais tornaram-se uma das abordagens de aprendizado supervisionado
mais potentes e populares nos ultimos dez anos. Embora as redes neurais profundas
(DNNs, do inglés Deep Neural Networks) tenham uma longa histéria [24], [69], elas ga-
nharam mais popularidade em meados dos anos 2000[70], [71], quando Alex Krizhevsky,
Ilya Sutskever e Geoff Hinton utilizaram um modelo DNN baseado em GPU[72] para re-
duzir a taxa de erro no desafio de reconhecimento visual de 28% para 16%. Em 2016 o
erro caiu ainda mais para apenas 3,57%|73|. Desde entéo, as DNNs e o aprendizado pro-
fundo passaram a ser consideradas a principal técnica de IA aplicada ao reconhecimento
de imagens.

A fisica quantica é outro campo em que o aprendizado profundo apresenta aplicagoes
fascinantes. As DNNs podem ser usadas para identificar e investigar uma variedade de
transigoes de fase quanticas|[74]-[78], incluindo fases topologicas[79]-[81], e o modelo de
Ising de campo transversal[82]. Mesmo sistemas de muitos corpos fora do equilibrio[78§],
[83]-[85] e a caracterizagdo de estados quéanticos foto-excitados[86], podem ser tratados
por DNNs. DNNs foram usadas em experimentos para localizar regides criticas em atomos
frios[87]. A tomografia de estado quantico[88] e a representagao de estados quanticos[89]—
[92] em termos de DNNs sao duas realizagoes notaveis que demonstram a potencialidade
do aprendizado profundo para facilitar a compreensdo de sistemas quanticos. Além disso,
estudos para examinar dispositivos de spin-qubit[93], identificar configuragoes eletroni-
cas em quantum-dots[94] e estudar processos quanticos coerentes[95], foram realizados
aplicando métodos de aprendizado de maquina de redes neurais.

No cérebro, as sinapses sao os locais de intera¢oes funcionais entre os neuroénios que
podem ser de dois tipos: quimicas ou elétricas[97]. Sao essas interagdes que um modelo
de rede neural visa simular ao executar uma precisdo (tarefa). Por analogia, associamos
as sinapses ao vetor w no formalismo DNN.

O modelo matematico descrito para construir uma rede neural profunda tem como
objetivo imitar o aprendizado de um sistema biolégico de um conjunto de neuronios, vide
Fig.21, através de diversas camadas ocultas. Os dendritos do primeiro neurdnio recebem
diversas informacoes, sejam elas quimicas ou elétricas, através de xy. Em seguida, cada
dendrito transforma a informacdo (zowp), via sinapse, e os neurotransmissores levam a
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Figura 21 — Estrutura biolégica simplificada de uma célula de neurénio & esquerda e o modelo
matematico a direita.[96].
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Figura 22 — Fungoes de ativagao o(z) mais utilizadas em redes neurais profundas.[96].

informacao processada para o corpo celular, onde sao somadas (), z;w;). Se essa soma
for maior que um limiar predeterminado, o neurtonio dispara e envia um impulso elétrico
ao longo de seu axonio, por meio da despolarizacao da membrana plasmatica que fica em
sua volta. Os modelos tradicionais de redes neurais e os tratados nesta tese assumem que
a frequéncia dos disparos que transmitem informacoes, bem como a duracao dos disparos,
ocorrem a uma taxa constante. Desta forma, a funcao de ativacao f, vide Fig.22, que
determina a frequéncia dos picos ao longo do axdnio,é usada para simular a taxa' de
disparo do neuronio.
O modelo de algoritmo usado para redes neurais segue o seguinte padrao:

1. Os dendritos dos neurdnios na primeira camada recebem a informacao (xg) e as
transmitem para o ntcleo celular

2V = Wx, + bW | (3.25)

IModelos de redes neurais que levam em consideracio diferentes taxas de frequéncia de disparo sdo
conhecidas como Spiking Neural Network (SNN)[98], [99]
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Figura 23 — Figuras retiradas de [96]

1) : N
onde Wi(j) ¢ o elemento da matriz de pesos da camada 1 para o neurénio i e o

dendrito j,

2. Uma fungao de ativac¢do (o) determina se a informagao serd transmitida pelo axénio
y =W (zMy (3.26)

Para redes profundas a rotina segue os dois préximos passos para cada camada
oculta, ou seja, comecando com k = 2 até k = L, onde

(a) Os dendritos dos neurdnios da camada k recebem a informagao da camada
k — 1 e as transmitem para o nucleo celular

28 — Wy -1) | k) (3.27)

(b) Uma fungao de ativagao determina se a informagao serd transmitida pelo axo-

nio
y® = 50 (50 (3.28)

Diferentemente dos modelos de regressao em que os pesos w sao obtidos natural-
mente, aqui eles sao escolhidos e ajustados conforme vemos na Fig.23(b). Por causa disso,
os resultados obtidos podem variar dependendo da escolha do modelo. O mais indicado
atualmente[100] é ajustar os pesos a uma distribuigdo normal, com um desvio padrao
1/ \L/§, sendo L o numero de camadas ocultas.

Funcgoes degrau, sigmoide e tangente hiperbdlica foram escolhas historicamente po-
pulares na para fungoes de ativagdo nao-lineares em redes neurais. Unidades lineares
retificadas (ReLUs, do inglés Rectified Linear Unit), unidades lineares retificadas com va-
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zamento (Leacky ReLUs) e unidades lineares exponenciais (ELUs, do inglés Exponential
Linear Unit) estdo sendo usadas com mais frequéncia atualmente. A razao disso é que
tais fungoes sao facilmente diferenciaveis em relagao a w e b. Diferentes nao-linearidades
resultam em diferentes caracteristicas computacionais e de treinamento para os neurdnios.

Antes das RELUs se tornarem mais populares, tanh ou sigmoid eram as mais usa-
das, mas apresentavam uma desvantagem significativa. Essas fungoes de ativacao saturam
quando os pesos (w) de entrada aumentam, o que acontece frequentemente ao longo do
treinamento, e a derivada da saida em relagdo a w se aproxima de zero, isto é do/0v — 0.
Para ajustar os pesos e bias via gradiente descendente, primeiro é necessario definir a fun-
gao custo entre Erro Quadratico Médio (Regressao Linear) e Entropia Cruzada (Regressao
Logistica).

Seguindo com a rotina, os proximos passos sao:

3. Calcular a funcao custo C(y,.f, y(L)) :

4. Calcular a derivada da fungao custo da ultima camada escondida em relagao ao seu
sinal de ativagao

oC

—_— (3.29)
ay")

5. Calcular a derivada da funcao de ativacao da ultima camada escondida em relacao
a informacgao obtida no nicleo celular

9oL
Z (3.30)
0z,
6. Aplicar a regra da cadeia para calcular g ;
oC 9ot
&= (3.31)
dyi" 01"
7. Corrigir os pesos da camada L através de wl) = w(l) — nVw(5) onde
V'l = g(y=)T; (3.32)
8. Corrigir o bias da camada L através de b = p(E) — nVb(E) | onde
vhh) =g (3.33)
para a camada k de L — 1 até 2:
(a) Calcular gy, com
1= () Tg (3.34)
(b) Calcular gy, com
Ao )
= 3.35
g2 OzF ( )

(c) Calcular g
g = 8182 ; (3.36)
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(d) Corrigir os pesos da camada k
Vu® = gy*=)"; (3.37)

(e) Corrigir o bias da camada k através de b®) = b*) — nVb*)  onde

bk =g . (3.38)
9. Calcular g;, com
g1 = (w?)Tg; (3.39)
10. Calcular go, com
ooV
= — 3.40
11. Calcular g
g=8182; (3.41)
12. Corrigir os pesos da camada k
V' = gy ; (3.42)

13. Corrigir o bias da camada k através de bY) = b() — nVb() onde

vl = g. (3.43)

Se temos n amostras em D = (X y;)", a rotina acima serd realizada n vezes,
uma vez para cada amostra. Ao repetir este processo para as n amostras, dizemos que
uma época foi concluida. Se o erro encontrado ao final de uma época nao for baixo o
suficiente, um embaralhamento nos dados deve ser realizado a fim de evitar que ocorra
um aprendizado vinculado a sequéncia de eventos e uma nova época é realizada. Na
Fig.24, mostramos um diagrama de como devemos proceder com a rotina com base no
resultado do erro obtido apds cada época.

Na Eq.3.41, vemos que o termo gs, que representa a derivada da funcao de ativagao
o(x), é recorrente e influencia proporcionalmente os pesos e bias utilizados na rede neural.
Portanto, a medida que os ajustes na rede sao realizados ao longo do treinamento, pode
ocorrer uma estagnagao no aprendizado, principalmente quando utilizamos func¢oes de
ativagdo o(z) que saturam para  — 00 como no caso de tanh e sigmoid.

3.2.6 Redes Neurais Convolucionais

Geralmente, as informagoes que temos sobre um sistema fisico sdo incorporadas
diretamente em nossos modelos. Por exemplo, se o sistema é invariante por translacao,
podemos considerar apenas acoplamentos locais em nosso Hamiltoniano modelo ou operar
diretamente no espaco dos momentos. Analogamente, a rede neural convolucional (CNN,
do inglés Convolucional Neural Network) é invariante por translacao e respeita a locali-
dade dos dados de entrada. Além disso, é composta de dois tipos diferentes de camadas
fundamentais: 1. A camada convolucional que usa filtros para calcular a convolucao da
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Figura 25 — Comportamento de uma camada de convolugdo para um exemplo no qual X =
(Vi1, Vaz, Var, Vaz, p).

entrada com algum padrao escolhido e 2. A camada de agrupamento que granula a en-
trada enquanto preserva a localidade e a estrutura espacial. As camadas de agrupamento
(Pooling Layers) filtram informagdes espaciais para uma subamostragem.

Esta CNN, que é um exemplo de CNN 1D, vide Fig.25, oferece vantagens prati-
cas e computacionais significativas, além de adicionar novas estruturas como invariancia
translacional e localidade. Um tnico conjunto de pesos e bias pode ser usado para descre-
ver todos os neurénios em uma determinada camada porque todos representam o mesmo
filtro. Isso resulta em menos parametros livres para cada camada.

Sistemas invariantes por translacao podem ser parametrizadas por seus modos nor-
mais, declarando seu momento (nimero de onda) e forma funcional (sen, cos, etc.), en-
quanto sistemas que nao possuem esta simetria precisam de muito mais informagoes.

3.2.7 Redes Neurais Recorrentes (Long Short-Term Memory)

Uma arquitetura especifica de rede neural recorrente (RNN, do inglés Recurrent
Neural Network) foi criada por Sepp Hochreiter e Juergen Schmidhuber como uma solugao
para o problema da dependéncia de longo prazo no gradiente descendente e nomeada
como LSTMs (do inglés Long Short-Term Memory).[101] Isto é, o gradiente descendente
pode nao ser capaz de prever corretamente o estado atual se o estado anterior que esta
influenciando a previsao atual nao for recente. Por exemplo, suponha que desejamos
prever a frase: "Noah é alérgico a ovo. Ele nao pode comer panqueca”. Ao preparar uma
refeicao sabemos que nao podemos usar ovo, considerando o contexto de uma alergia a
ovo. O desafio de uma RNN ¢ conectar a causa e efeito armazenando na memoéria as
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X(t) X(t) X(t) X(t)

Figura 26 — Tlustracao da célula de LSTM.

informagoes mais relevantes.

Nas camadas profundas da rede neural, as LSTMs tém "células”que possuem trés
portas, vide Fig.26: uma porta de entrada, uma porta de saida e uma porta de esque-
cimento. Essas portas regulam o fluxo das informagoes necessarias para a rede prever a
saida. Por exemplo, é possivel deixar de fora do estado da célula os pronomes de género
como “ele”, se estes foram usados repetidamente em frases anteriores.

Na Figura 26, o termo que representa a memoria curta ¢ a letra c¢. Este fator
¢ multiplicado pela porta de esquecimento e somado com a porta de entrada para cada
instante de tempo. A porta de esquecimento remove as informagoes nao desejadas através
de S, representando a funcao de ativacao o. Podemos alterar a quantidade de informacoes
retiradas do estado da célula LSTM, variando o valor de ¢ e variando os valores dos pesos
Uf € Wf. Assim, ft = U(WfX(Zf) + Ufh(t - dt) + bf)

A porta de entrada é responsavel pelo controle da meméria curta, adicionando um
valor que pode acrescentar ou diminuir o valor de ¢ entre [-1,1]. O quanto essa porta
influencia ¢ depende do peso ;. Isto é,

ap = tanh(W, X (t) + Ush(t —dt) +b,) e (3.45)
ct)t = c(t—dt)fy +iwas . (3.46)

A porta de saida fornece o valor h(t) = tanh(c(t))O; onde O; = o(W,X (t)+U,h(t—dt)+b,)
e que sera usado como parametro de entrada para t+dt. A ideia principal é supor que essa
estrutura de IA sera capaz de armazenar informacoes da MD e reproduzir a densidade de
probabilidade para alguma dindmica molecular com configuracao semelhante.
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3.3 APLICACAO DE UM METODO DE IA PARA SIMULAR A DINAMICA NAO-
ADIABATICA DE SURFACE HOPPING

Ao longo desta tese, foram vistos diversos exemplos de dindmica quantica nao-
adiabatica e foram apresentados diferentes métodos para lidar com este problema. Ainda
considerando o problema da dinamica nao-adiabatica, nesta se¢cao apresentamos um mé-
todo baseado em IA capaz de aprender a dindmica nao-adiabatica de SH em potenciais
modelo de dois niveis. O objetivo maior, contudo, é utilizar este método para prever a
dindmica nao-adiabatica em novos potenciais, sem fazer uso das equacoes da dinamica
classica ou da equagao de Schrodinger. Varios problemas em ciéncia basica estao sendo
tratados por métodos de IA. A maioria dessas aplicacoes estdo ligadas a processos de
reconhecimento de padroes, classificagao, interpolagao ou para calcular de maneira rapida
taxas que sao utilizadas em equacoes diferencias que governam o comportamento do sis-
tema. A utilizacdo de IA para substituir as proprias equagoes de movimento, ainda nao
é comum. A proposta é utilizar a rede neural previamente treinada com dados gerados
pelo método SH para prever a dindmica nao-adiabatica em potenciais modelo arbitrarios,
de maneira rapida e sem a necessidade de realizar médias sobre trajetorias, como reque-
rem os métodos de SH. A seguir descrevemos a preparacao dos dados de treinamento, a
montagem do método de TA e os resultados obtidos.

3.3.1 Preparacao dos Dados

Antes de descrever o algoritmo de TA que serd utilizada para substituir as equagoes
dindmicas, vamos descrever a elaboracao dos dados de treinamento e de teste do algo-
ritmo. Para isso, vamos nos basear na proposta de Bing-Yang Xiao e colaboradores[102],
que constroem um mosaico contendo centenas de potenciais diferentes a partir de um
pequeno conjunto de superficies de potenciais independentes. Com base neste mosaico de
potenciais, e considerando 90 valores distintos para a energia cinética de incidéncia, sao
geradas as trajetérias de SH pelo método tradicional A-FSSH (Augumented-FSSH) que
serdo utilizadas no treinamento do algoritmo de TA.

Definimos a primeira familia de potenciais Vl[i], com?=1,...,5, como

Vi) = B,

Ey — Al — B <0
Vi) = (B Al
E’2+A1[1—6731“], z>0,
—Ey + Ayl — ePr® <0 3.47
Vl[f](l,): 2+ Aif e B]a x ( )
—FEy — Aj[l —e P, >0,
Vil(z) = By + Aye ™ ¢
VT () = By — Age™ 2"
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Da mesma forma, definimos a segunda familia de potenciais VQB], comj=1,...,5 como

Vi (v) = By,
Es — Aj[1 — eBr® <0
Vi = 4k
E3+A1[1—€_ 133], x>0 y
8(z) — By + A1 —eP), 2 <0 (3.48)
El — Al[l — e_le], x>0 s
Vz[;q () = By + Aye P27 ¢
Vz[g} () = By — Aye= P27

Para ambos os casos, temos A; = 0.01, B; = 1.6, Ay = 0.02, B; = 028, £, = 0
Ey = 0.01 e E5 = 0.02. O mosaico formado pelo produto tensorial de potenciais Vl[i

|

e Vg} independentes, isto é Vl[j] ® VQ[%], pode ser visto na Figura 27. Os elementos de
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Figura 27 — Mosaico formado pelo produto tensorial de potenciais Vl[? e VQ[%] independentes,
para Vij @ V3l

matriz associados a Vl[i} e Vg correspondem aos termos diagonais do Hamiltoniano, na
base diabatica.

Visto que o mosaico Vl[i] ® VQ[;'] descreve potenciais V;; e Vs desacoplados, neste
caso as transigoes eletronicas nao ocorreriam para produzir a dinamica nao-adiabatica.
Portando, definimos a familia de potenciais de acoplamento Vl[g] = VJ{C }, comk=1,...,8,
da seguinte forma

Vi = Vit = Al Bt (3.49)
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com as constantes Az e B3 dadas por:

k=1— (A3 = 0.0025, By = 0.4) ,

k=2 (A3 =0.005,B; =0.4) ,

k=3 (A3 =0.02,B; = 0.4) ,
=4 — (A3 =0.04, By = 0.4) , (350

k=5 (A3 =0.0025, By = 1.5) ,

k=6— (A3 = 0.005, By = 1.5) ,

k=7— (A3 =0.02,B;=15) e

k=8 (A3 =0.04, By = 15) .

A combinacao das 25 superficies diabéticas (Vl[i] ® VQ@), com os 8 potenciais de acopla-
mento Vl[él = VZ[f} nos fornecem as 200 superficies de energia potencial apresentadas na
Figura 28 que utilizamos no treinamento da rede neural.
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Apos a construgao do mosaico de potenciais, foram realizadas 2000 dindmicas (simu-
lagoes de trajetérias) de A-FSSH para cada um dos modelos, correspondendo aos diferentes
momentos p = v2mFE de incidéncia da particula. Ademais, definimos a grandeza n; (z, p),
que representa a probabilidade de ocupagdo da superficie de potencial V;(x) para uma
particula com momento inicial p. A probabilidade de ocupagao da superficie 2 é dada por
m(x,p) =1 —m(z,p).

Apresentamos, a seguir, graficos de n(z,p) = ni(x, p) para os potenciais modelo de
Tully e Subotnik[57], [103]. Por exemplo, na Figura 29, temos a direita o grafico das
superficies adiabaticas de potencial £ (vermelho) e & (azul); a curva tracejada (verde)
descreve a energia de acoplamento entre as superficies diabaticas. O ponto de cruzamento
entre as superficies diabaticas ocorre em x = 0. No painel a esquerda, representamos a
fungao n, (z, p) utilizando o mesmo c6digo de cores, isto é, vermelho indica que a particula
estd na superficie de potencial inferior (&;) e azul que ela esta na superficie superior (&;). A
cor verde em 7 (x, p) indica maxima coeréncia quantica entre as fungoes de onda das duas
superficies. As cores vermelha e azul indicam baixa coeréncia quantica entre as superficies.
Analisando o gréafico de n;(x,p) vemos que o sistema desenvolve significativa coeréncia
quantica quando a particula incidente tem energia cinética baixa, ou seja momento p ~ 20.
Para energias de incidéncia altas, p > 30, a particula é rapidamente transferida para a
superficie de potencial superior, sem o sistema acumular coeréncias quanticas.

a) b)

n(z,p)
10 0,04
p— 81
20 s
0,024
dy2/50
p 30 £ __\/,,_
O-
40 ﬁ_____A_____
0,02 r - -
-10 5 0 5 10
T H

Figura 29 — a) probabilidade de ocupagao no estado fundamental b) o respectivo potencial de
forte acoplamento adiabatico com reflexao

O critério aplicado a Figura 29 pode ser empregado na andlise das outras figuras.
No caso da Figura 30 vemos que a particula permanece no potencial inferior quando
incide a baixas energia, mas tunela através do potencial superior quando o momento
de incidéncia é alto. Para momentos intermedidrios p ~ 30 ocorre a ressonancia com
a superficie superior. No caso da Figura 31, temos uma situacao dificil de ser tratada
por métodos semiclassicos. Neste caso, as superficies £ e & sao degeneradas até x ~ 0,
mas o acoplamento dy, comega a atuar antes das superficies de energia se separarem, o
que produz consideravel coeréncia quantica entre as fungoes de onda das duas superficies.
Para baixas energias esta coeréncia é mantida nas trajetérias refletidas e nas trajetérias
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Figura 30 — a) probabilidade de ocupagao no estado fundamental b) o respectivo potencial de
forte acoplamento adiabatico com reflexao
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Figura 31 — a) probabilidade de ocupagao no estado fundamental b) o respectivo potencial de
forte acoplamento adiabatico com reflexao

transmitidas em &;. Para altas energias, temos aproximadamente 50% de transmissao em
E1 e 50% de transmissao em &y; consulte a Figura 16.

No caso da Figura 32, andlogo a Figura 17, a particula incidente na superficie & é
totalmente refletida para 0 < p < 30. A partir de p &~ 30 a particula consegue superar
a primeira barreira e observa-se uma ressonancia na regiao —10 < x < 10.A ressonancia
desaparece para p > 40, energia a partir da qual ocorre transmissao total por ambas as
superficies. Curiosamente, para energias (momentos) incidentes muito altas, a transmissao
por & comeca passa a diminuir porque nao ha tempo para formar coeréncias na regiao
de ressonéncia e, assim, a particula permanece na superficie £ a maior parte do tempo.
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Figura 32 — a) probabilidade de ocupagao no estado fundamental b) o respectivo potencial de
forte acoplamento adiabatico com reflexao

Por fim, o caso da Figura 33, andlogo a Figura 18, também é dificil de ser descrito
por métodos semiclassicos devido a ocorréncia de fortes efeitos de coeréncia quantica.
Neste caso, o acoplamento di5 estabelece um forte acoplamento entre quantico entre as
fungoes de onda das superficies degeneradas, que se separam e voltam a entrar em res-
sonancia, produzindo um efeito de interferéncia na dindmica nao-adiabatica da particula.
As interferéncias sao reveladas pelas franjas azuis no painel n(z, p).

b)

a)

20 -0 0 10 20

Figura 33 — a) probabilidade de ocupagao no estado fundamental b) o respectivo potencial de
forte acoplamento adiabatico com reflexao
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dn/dz = b) w dn/dz =0

@)
105 dn/dz # 0 dn/dx #0
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Figura 34 — Densidade de eventos: nimero total de eventos em que dn/dx = 0 (em preto) e
dn/dx # 0 (em azul) no intervalo [n,n + dn]. Antes do tratamento dos dados em a) e depois do
tratamento em b).

3.3.2 Montagem do Método de TA

Apesar de aparentemente termos muitos modelos (200 combinagoes de potenciais)
para usar no treino da rede neural, se utilizarmos apenas a probabilidade no final da dina-
mica perdemos muitos dados e informagdes, como mostram as Figuras 29 a 33. Por causa
disso, colocamos um observador ao longo de toda a dinamica para obtermos a probabili-
dade de ocupagao n(z,p) a cada integragao dt das equagoes de movimento. Os resultados
da probabilidade no espago de fase, n(z,p), para os modelos de Tully e Subotnik estao
listados nas Figuras 29 a 33. Os dados referentes aos 200 sistemas modelo estao depo-
sitados no repositorio GitHub em ksachtleben.github.io/qgalleryThesis. A nossa proposta,
é reproduzir com o método de TA (descrito a seguir) os resultados de probabilidade de
transmissao para os 5 potenciais de Tully usando os 200 de Bing-yang Xiao para o treina-
mento. Sendo assim, em nenhum momento utilizaremos no treinamento da rede neural a
densidade de probabilidade obtida pelo método A-FSSH dos 5 sistemas modelo descritos
por Tully e Subotnik.

No painel n(z,p), cada pixel (i) representa uma configuracao de treino associado
com um conjunto de entrada X’ para nosso modelo de IA. Entretanto, reparamos que a
maior parte dos dados de treino nao apresentam variagao significativa na probabilidade
de ocupacio. A Figura 34a) mostra que menos de 1% das n amostras D = (X@ y,)n,
obtidas possuem relevancia para o aprendizado da IA. Por causa disso, fizemos os seguintes
ajustes na distribuicao dos dados usados para treino:

1. Definimos os subconjuntos A = {(X@, ;)" |dn/dx = 0} e B = {(X® y;)',|dn/dx #
0}, tal que n = n, + ny;

2. Para a regiao de incidéncia da particula, em que n(z) = 1 e dn/dx = 0, descartamos
aleatoriamente alguns elementos de A, tal que n, — 0.3ny;

3. Para outras regides em que nao ocorrem transi¢coes nao-adiabaticas, isto é, em
n(z) # 1 e dn/dx = 0, descartamos elementos de A de modo que n, — 0.6n.


https://ksachtleben.github.io/galleryThesis/Results.html
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Estes ajustes nos levaram a uma distribuicao mais equanime de eventos em que ha variacao
de 1, em relagao aos eventos em que nao se observa variagao de 7, como mostra a Fig.34b).

O presente método de IA visa prever n(z(t 4 dt), p) dada a probabilidade n(z(t), p).
Para isso, foi construida uma rede neural — conforme vemos na Fig.35 — com 5 camadas
sequenciais de LSTM, CONV1D e Average, e por fim uma camada Dense que é a camada
usual em redes neurais.

LSTM

LI I | ]
LI 1 Flatten Dense Output

‘ ConvlD y Average

)\

Inputs “‘

"N NN |

Layer (type) Cutput Shape Param #
lstm sTW)  (Neme, 120, 16 1132
conwld (ConwlD) (None, 120, 1&) 528
awverage_pocolingld (AveragePo (None, &0, 16) a
1stm_ 1 (L3TM) (Hone, &0, 16) 2112
convld 1 (ConwvlD) (None, &0, 32) 1056
average_poclingld 1 (Average (None, 30, 32) u}
1stm_2 (L3TM) (Hone, 30, 32) 8320
convwld 2 (ConvlD) (Mone, 20, 64) 4160
average_poolingld 2 (Average (None, 13, &4) a
lstm_ 3 (LSTM) (Hone, 15, 64) 33024
convld_3 (ConwlD) (None, 13, 128) 24704
average_poolingld 3 (Average (None, 3, 128) a
lstm_ 4 (LSTM) (Mone, 3, 123) 131584
convld_4 (ConwvlD) (None, 3, 256&) 1564096
awverage_poolingld 4 (Average (None, 1, 256) a
flatten {(Flatten) (Hone, 238) u}

dense (Dense) (None, 101) 23957

Total params: 296,693

Figura 35 — Estrutura visual da rede neural criada para a resolu¢ao do problema.
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A primeira camada da camada interna (LSTM) recebe o vetor X tal que X € R'?°,
Isto é, feito com o objetivo de memorizar os inputs mais relevantes para o aprendi-
zado e seguido de uma camada (CONVID) que, a partir de uma convolugao, resulta
em uma terceira funcdo. A seguir, pegamos os valores médios dos neurénios. Este pro-
cesso se repete cinco vezes e finaliza com uma camada (Dense), como visto no termo
entre chaves da Fig.35. A probabilidade de ocupagao n(z, p) foi discretizada em um vetor
P{(p1, p2, p3,.--s0101)|p € R}. Por exemplo, no caso n(z,p) = 0.78, trabalharemos com
um vetor P = (0,0,0,...,0,1,0,0, ...,0) assumindo um tnico valor ndo nulo em pzs. Desta
forma, evitamos o overfitting — situacao na qual a IA decora o aprendizado — através de
uma solugao trivial de pesos e bias nulos. Isso porque a probabilidade de ocupagao em um
instante de tempo t, geralmente, nao muda drasticamente para um t + 6t. Outra grande
vantagem de trabalhar com esta metodologia é de expandir a informacao em diferentes
bias e pesos.

Cada pixel ou instante de tempo t + 0t recebe de entrada 120 elementos dos quais
101 s@o através de n(x(t);p). A resposta da rede neural y = n(x(t + dt);p) e para cada
instante de tempo t + dt os parametros de entrada sao atualizados com resultado do y
anterior. Além disso, o outros 19 parametros que complementam o vetor X sao:

X1 = —2[cos(Ey)sin(Ey)|dpoko

Xo = —[sin(dgy) + cos(dey)|dgsko
X3 = —[cos(Es) + sin(Ey)|dyoko
Xy = —cos(dyy,) ,

X5 = —sin(Ey) , (3.51)
Xo = —sin(dyy) , '
X7 = —cos(&y) |

Xg = —[cos(Ey)sin(dy,) + sin(Ey)cos(dy,)]
X = —sin(Ey)cos(dy,)dg ko e
X9 = —cos(Ey)sin(dyy)dyoko

onde X 19 possuem o objetivo de capturar informacoes das fases geométricas conforme
vimos na Eq.2.46 e

X =V,

X1 =V, ,

Xiz = Vg

Xu=1F,,

Xi5=F,, (3.52)
Xig =&, ,

X7 =&,

Xig = dy, €

X9 = ko ,

com Xy 19 fornecendo informagoes da dinamica molecular.
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3.4 RESULTADOS

Apés o treinamento da rede neural, aplicamos a A aos 5 sistemas modelo de Tully
e Subotnik, com a condigao inicial n(z(ty);p) = 1. Em cada passo, o resultado y obtido
pela rede neural ¢ inserido no instante de tempo seguinte, ¢ 4 dt, até t; = ndt, onde n =
4000. Ressaltamos que a densidade de probabilidade obtida pelo método A-FSSH para
os potenciais modelo acima mencionados nao foi utilizada para o treinamento da rede
neural. O objetivo é que a rede neural aprenda a reproduzir a dinamica quantica nao
adiabatica de novos potenciais.

Nas Fig.(36a,37a,38a,39a,40a) temos os resultados obtidos da nossa IA para uma
Unica trajetoria e comparamos com a média de 200 trajetorias do A-FSSH. Observamos
que das 225 dinamicas (5 potenciais e 45 condigdes iniciais) a rede neural performou bem
em 116 dindmicas, o que representa mais de 50% de assertividade. Ademais, destacamos
que a TA encontrou duas solugoes possiveis para cada potencial e o resultado oscila entre
a solucao verdadeira e a falsa.

Os sistemas com potencial de anti-cruzamento simples, ver Fig.(36), e o potencial
de geometria de duplo arco, ver Fig.(40), obtiveram os melhores resultados nesse conjunto
de condigoes iniciais py € [10, 50].

Para o potencial de geometria de haltere com reflexao, ver Fig.(39), a IA conseguiu
reproduzir corretamente o resultado na faixa de energia mais critica (26 < py < 32).
Também, reproduziu algumas condigoes iniciais para py > 32, onde oscilou entre a so-
lugdo verdadeira e a falsa. Mas, nao reproduziu bem a regiao pg < 26 que se trata,
exclusivamente, de reflexao.

Por fim, os dois potenciais que a IA nao conseguiu reproduzir corretamente o resul-
tado na maior parte das condi¢oes iniciais foram: o potencial anti-cruzamento duplo, ver
Fig.37, e o potencial de forte acoplamento adiabatico, ver Fig.38. Nesses casos, vemos
que predominou a solucao falsa como resultado da IA.

a) b)
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Figura 36 — a) a curva em vermelho é o resultado obtido usando A-FSSH pela média de 2000
trajetorias, e azul o resultado obtido pela rede neural em uma tinica trajetoria. b) as autoenergias
e termo de acoplamento nao adiabatica para o potencial de anti-cruzamento simples.
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Figura 37 — a) a curva em vermelho é o resultado obtido usando A-FSSH pela média de 2000
trajetorias, e azul o resultado obtido pela rede neural em uma tinica trajetoria. b) as autoenergias
e termo de acoplamento nao adiabatica para o potencial de anti-cruzamento duplo.
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Figura 38 — a) a curva em vermelho é o resultado obtido usando A-FSSH pela média de 2000
trajetorias, e azul o resultado obtido pela rede neural em uma tinica trajetéria. b) as autoenergias

e termo de acoplamento nao adiabatica para o potencial de forte acoplamento adiabatico com
reflexao.
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Figura 39 — a) a curva em vermelho é o resultado obtido usando A-FSSH pela média de 2000
trajetorias, e azul o resultado obtido pela rede neural em uma tinica trajetoria. b) as autoenergias
e termo de acoplamento nao adiabatica para o potencial de geometria de haltere.

a) b)
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Figura 40 — a) a curva em vermelho é o resultado obtido usando A-FSSH pela média de 2000
trajetorias, e azul o resultado obtido pela rede neural em uma tinica trajetéria. b) as autoenergias
e termo de acoplamento nao adiabatica para o potencial de arco duplo.

Importante destacar que a solucao errada encontrada pela TA, pode ser corrigida
inserindo mais dados de treino. Visto que, tivemos que descartar uma quantidade enorme
de dados para distribuir uniformemente as informacoes relevantes para treino, ver Fig.34.
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4 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Nesta tese, estudamos a dindmica quantica de processos nao-adiabaticos, isto é,
incluindo as transi¢oes quanticas entre os estados estacionarios, em diferentes sistemas fi-
sicos e fazendo uso de diferentes métodos tedricos e computacionais. No inicio do Capitulo
Dindamica Quantica com Transicoes Eletronicas apresentamos os conceitos tedricos fun-
damentais da dindmica quantica nao-adiabatica e da Teoria de Born-Oppenheimer. Ela
mostra como tratar de maneira sistematica a dindmica de um sistema formado por parti-
culas de massas muito diferentes, tal como sistemas moleculares compostos por elétrons de
valéncia e fons atomicos. Na pratica, a efetiva descri¢cao dos problemas de relevancia exige
que métodos tedricos sejam implementados por modelos computacionais. Isso da origem
a uma grande variedade de métodos para tratar a dinamica quantica nao-adiabatica em
sistemas moleculares.

No Capitulo 2, primeira parte desta tese, foram considerados os métodos semiclassi-
cos tradicionais de Ehrenfest e Surface Hopping. Em cada um dos problemas abordados
foram obtidos resultados interessantes e novos problemas de interesse surgiram. A aproxi-
macao de Born-Oppenheimer também ¢é fundamental para descrever a evolugao temporal
de sistemas quanticos num espago de parametros dependente do tempo. Em relagao a este
caso, a Secao 2.3 da tese estuda o comportamento de uma particula quantica confinada
em um poco de potencial duplo que varia no tempo, o que associamos a ideia de um pistao
quantico.

O estudo da dindmica nao adiabatica de uma particula confinada no modelo de
pogos duplos acoplados (pistao quanticos) revelou que a coeréncia quintica é produzida
no sistema ao custo do trabalho executado por uma for¢a nao mecanica, que se assemelha
a uma forga de atrito [12]. No entanto, por considerarmos um modelo quéntico ideal, sem
coeréncia ou dissipacao, o trabalho da forca coerente é reversivel. Para dar continuidade a
este estudo, pretendemos estudar a dindmica do modelo de pocos duplos acoplados levando
em conta efeitos de decoeréncia. Isto pode ser feito de duas maneiras. A primeira delas
seria adotar o formalismo de matriz de densidade e substituir a equacao de Schrodinger
por uma equagao mestra. A segunda maneira € introduzir de maneira ad-hoc um operador
de decoeréncia na equagao de Schrodinger eletronica, o que gera uma forca de decoeréncia
classica no sistema nuclear; a atuacao conjunta das forcas de coeréncia e de decoeréncia
devem produzir um efeito de dissipacao na dinamica do pistao quantico.

Na Secao 2.4, apresentamos o método de Trajetorias de Surface Hopping (TSH)
como uma alternativa ao método de Trajetérias de Ehrenfest, com a vantagem de que o
primeiro é capaz de incluir alguns efeitos quanticos na dindmica semi-classica dos ntcleos.
No método TSH, os efeitos decorrentes da coeréncia quantica espiria — consequéncia
de utilizarmos a equacao de Schrodinger para descrever a matriz densidade eletronica —
sao apontados como um problema desde que o método foi inicialmente proposto por Tully
[18]. Muitas corre¢oes ad-hoc foram aplicadas ao método original de TSH com o intuito de
eliminar este e outros problemas do método TSH, como, por exemplo, a descontinuidade
das trajetérias nucleares.

No Capitulo 3, segunda parte, consideramos a proposta desafiadora de criar um
modelo de Inteligéncia Artificial, baseado em redes neurais, para descrever a dindmica
quantica nao-adiabatica em potenciais modelo. Ao longo desse doutoramento foi desen-
volvido em Fortran um algoritmo capaz de reproduzir as redes neurais (ANN, do inglés
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Artificial Neural Network), com diversas fungoes de ativagdo, multiplas camadas e apren-
dizado por BackPropagation conforme descrito via algoritmo nesta tese. Estressamos ao
maximo as ANN e encontramos diversas ilusoes de aprendizado (overfitting). O nimero
excessivo de hiper-parametros em relacao ao parametros de entrada, a nao utilizacao de
métodos de regularizacao e o tempo extenso de treinamento foram as principais causas
desse overfitting. Para explorar redes neurais mais complexas migramos o problema para
Python, onde utilizamos bibliotecas como Keras e TensorFlow. Por fim, concluimos que
os resultados obtidos através do tratamento dos dados e a rede neural — utilizando as
camadas (LSTM, CONV1D e Average) — foram essenciais para o aprendizado da TA que
atendeu, dentro de suas limitagoes, um resultado satisfatério.

Dentre as perspectivas identificamos trés oportunidades de estudo interessantes. A
primeira delas — mais simples — consiste em adaptar o método de ”Self-Consistent Decay
of Mixzing”(SCDM) [104] ao método TSH. O que produziria efeitos de decoeréncia na di-
namica quantica da matriz de densidade eletronica, assim como uma forca de decoeréncia
nas equagoes de movimento classicas dos nucleos. A segunda — desafiadora — consiste em
melhorar o método de TSH para obter trajetorias continuas. Substituindo a condicao
imposta da conservagao da energia em modificar as velocidades para modificar o trabalho
W,.on através da parte real da coeréncia. A terceira possibilidade — bem mais desafiadora
— consiste em aperfeigoar o modelo de IA proposto nesta tese para substituir por completo
as equagoes dinamicas. Dentre as opgoes possiveis apontamos as seguintes:

1. mudanca no conjunto dos dados de treinamento: incluindo informagoes sobre outras
variaveis fisicas nao consideradas no presente modelo, tais como os coeficientes de
reflexao;

2. mudanga no proprio algoritmo de IA;

3. introduzir elementos do método semi-classico de integrais de caminho ao modelo de
IA;

4. adicionar nimeros complexos a IA para reproduzir mais fidedignamente as fases
geométricas e dindmicas da dinamica quantica.
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APENDICE A: CALCULO DO ACOPLAMENTO PARA UM SISTEMA
DE 2 NIVEIS

Neste apéndice, apresentamos o célculo do termo de acoplamento nao adiabatico
para um sistema de dois niveis de forma analitica. Para isso, consideramos um Hamil-
toniano na base local (diabatica) e calculamos os auto-valores, auto-vetores e, por fim, o
produto interno da seguinte forma:

Vit —A Via U1\ 0
Vig Vag — A V2 ~\0

= (‘/11 — >\:|:)U1 + ‘/121)2 =0 (41)
A — Vi
V2 Via U1 ( )
U1
= o) =[x - Vi (4.3)
—_— .
Via

Normalizando (¢;|¢;) = 1, temos

2 ()‘i — ‘/11)2

vy + vi=1e (4.4)
1 ‘/'122 1
Vi
V= . (4.5)
VVi+ (A — Vi)

Resolvendo a Eq.4.1,
(Vir = As)(Vaz = M) = Vi3 =0 (4.6)
v Vit Voo o VRV — OV, AV wn

5 .
e o autovetor
2V1s !

[9x) = Ar — Vi (4.8)
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com A = /VE + Vi — 2V 1 Vay +4VE = / (Vi — Vi1)2 + 4V, O termo de acompla-

mento nao-adiabatico para um sistema de dois niveis sera
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Reescrevendo o denominador
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Por fim, o termo ndo adiabatica para um sistema de dois niveis pode ser obtido através
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APENDICE B: METODO SURFACE HOPPING NO PROGRAMA
DYNEMOL

4.1 FORMULACAO BASICA DO METODO DYNEMOL

Neste apéndice apresentamos detalhes sobre a implementagdo do método FSSH ao
pacote computacional Dynemol [44]. O método Dynemol consiste de abordagem quéntico-
classica para dinamica nao-adiabatica de estados excitados, que une dois métodos simples,
mas muito eficientes: mecanica Molecular e Hiickel Estendido.

Este método permite estudar os efeitos de relaxagao vibracional ndo-radiativa [105],
efeitos vibronicos na transferéncia eletronica [106], e efeitos de fotoisomeriza¢do em sis-
tema moleculares e sélidos [107], [108], sem necessitar calculos de primeiros principios ou
outros métodos computacionais custosos.

A descricao do sistema eletronico é baseada principalmente no formalismo de semi-
empirico Estendido de Hiickel, que é capaz de reproduzir de maneira realista a influéncia
das simetrias nos niveis de energia. Os nicleos sao tratados de forma classica via Mecanica
Molecular (MM). O acoplamento auto-consistente entre os graus de liberdade cléssicos e
quanticos é realizado pelas forcas nao-adiabaticas de Hellmann-Feymann-Pulay.

No formalismo semi-empirico de Hiickel cada orbital atomico de valéncia é represen-
tado por um orbital do tipo Slater (OTS, do inglés Slater-type Orbital). A parte radial
desse orbital possui um decaimento exponencial a longa distancia do centro atomico e a

parte angular é descrita por harmonicos esféricos. A forma matemética normalizada dos
OTSs é

(Mla(n,l,m)) = f79(F — Ra(t))

(4.1)

= (ga)nJrl/Q o\ rn—l exp [_Cal"?_ RA(t)H Yim(a 90)

(2n)!

onde ¢ ¢ um parametro semi-empirico relacionado a distribuicao de cargas no atomo; n,
[ e m sao, respectivamente, os nimeros quanticos principal, secundario e magnético do
orbital de valéncia e Y},,,(0, ) sdo os harmoénicos esféricos. Os OTSs nado formam uma
base ortonormal. Portanto, o produto interno dos orbitais atémicos « e [ corresponde a
sobreposicao (S,3) entre esses orbitais

Sap = (Bla) - (4.2)

Os orbitais moleculares (OMs, representados por: ¢, €), sdo uma combinagao linear dos
orbitais atomicos

6) =" Quola) | (4.3)

onde N representa o nimero de orbitais atémicos OTS utilizados para descrever o orbital
molecular. Os orbitais moleculares formam um conjunto de base que sao autofungoes
do Hamiltoniano eletrénico H|¢) = Ey4|¢). Na representacao dos orbitais de Slater, a



90

equagao de autovalores assume a forma

HQ = SQdiag(E) , (4.4)

onde () é a matriz que contém os coeficientes do autovetor |¢) armazenados em suas
colunas, na forma dos elementos de matriz @), ¢, S ¢ a matriz de overlap e diag(E) é uma
matriz diagonal contendo os autovalores de energia Ej.

O Hamiltoniano de Hiickel Estendido é do tipo tight-binding e definido em termos
de um conjunto de parametros semi-empiricos. O elemento H,, corresponde ao potencial
de ionizagao do orbital de valéncia . O elemento H,g, na formulacao de Hoffmann [109]
¢ independente de cargas e é definido como

1
Hapy Kap (Haa + Hep) Sap (4.5)

onde K,p é conhecido como parametro de Wolfsberg-Helmholtz, que determina a forca
do acoplamento entre os orbitais atomicos a e 5. Ele é tratado como um parametro
ajustavel, tipicamente assumindo valores entre 1 e 2. Com intuito de obter uma melhor
descricao quantica do sistema, tais parametros ¢, H,,, € Kyp foram otimizados pelo
método de algoritmo genético desenvolvido pelo grupo DinEMol[44]. O critério utilizado
para obter os novos parametros, e assim reproduzir os calculos por primeiros principios
para os orbitais moleculares, é uma funcao de minimos quadrados que inclui as energias
de transicao entre os orbitais de fronteira e a andlise de populacao de Miilliken.

As funcoes de onda do elétron, ¥, e do buraco, ¥, sio independentes e seus
pacotes de ondas propagam-se de acordo com a equacao de Schrodinger dependente do
tempo

iﬁ%\ﬂ(r; R,t) = H(r; R,t)¥(r; R, t) (4.6)
onde H (r; R,t) é o Hamiltoniano de Hiickel estendido calculado para configuragdo mole-
cular no instante t. E importante destacar que os atomos que compoem o sistema, vibram
em torno da sua posicao de equilibrio. Uma vez que a base atomica depende da posicao
dos atomos, o movimento atomico gera uma dependéncia temporal no Hamiltoniano do
sistema. Dessa forma, o Hamiltoniano do sistema eletronico é funcéo de R(t). E impor-
tante notar que a Eq. (4.6) descreve independentemente tanto elétron quanto buraco,
posto que a dinamica do buraco ocorre da mesma forma. O que difere elétron e buraco
sdo as condigoes iniciais de suas fungoes de onda.

Daqui em diante serd descrita a evolugao temporal da funcdo de onda eletronica.
Na base molecular, reescrevemos a Eq. (4.6) como:

d d i
7 Cn + zmjcm<¢n|%¢m> + 3 EnCn =0, (4.7)

A equagao acima ¢é resolvida de forma numérica através do método de propagacao [23].
Para isso, a variavel temporal ¢é discretizada, isto é, t — ¢,,. A dinamica dos nicleos é des-
crita via formalismo classico na aproximacao de trajetorias pelas equagoes de movimento
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canonicas

R = P/M, .
P = —V3E({R}). (4.9)

As fungbes de onda do pacote eletrénico W(r; R, t) sao utilizadas para calcular as
forcas que agem sobre os niicleos. Entretanto, o calculo dessa média nao é tao simples.
Embora Hamiltonianos semi-empiricos sejam bons para descrever os niveis de energia
eletronicos, quando se trata de descrever potenciais interatémicos, esses Hamiltonianos
nao sao tao confiaveis.

Na mecanica molecular, uma abordagem muito utilizada e bastante conhecida é
descrever o potencial de interacao através de um campo de forca. Embora os campos de
forca sejam extremamente tteis para descrever sistemas que estao no estado fundamental,
eles nao descrevem corretamente rea¢oes quimicas, processos de transferéncia de carga ou
qualquer outro processo em que exista uma mudanca na distribuicao de cargas no sistema.
Isso ocorre, pois, os campos de forca sao geralmente parametrizados para sistemas no
estado fundamental, ademais nao evoluem com o tempo a medida que a distribuicao de
carga ¢ alterada.

A solugao proposta pelo método DinEMol é utilizar campos de forca classicos no
estado fundamental, VgI;F , ja desenvolvidos e conhecidos e incluir o efeito da dindmica
eletronica via um potencial de excitacdo, V¢ [Wel(t), WP (t)], produzido por um termo
de Hellmann-Feynman-Pulay que considera as excitagoes eletronicas.

No programa desenvolvido pelo grupo DynEMol, as estruturas as superficies de ener-
gia potencial sao implementadas como uma combinacao dos campos de forca da Mecanica
Molecular e dos estados excitados (par elétron-buraco). Por tanto, a energia é definida
como

E({R}) = VI + VM [0 (t), U (¢)] . (4.10)

Assim sendo, a superficie de energia potencial do estado fundamental para campos de
forca na Mecénica Molecular é

VEF = ST Ky(R=R)2+ D Ko(0— 0,2+ > > Culcosp)”

bonds angles torsions n=0

12 6 (4.11)
Oij Tij 44
i Rij Ri]’ i 47T60Rij
e
Vil [we(@), 9"(2)] = B(o™) — B(¢™) (4.12)
com ph = pt - — phl  Conforme trabalhamos no dynemol com sistemas no estado

excitado, a forca deve ser calculada como uma contribuicao dos pacotes de onda do elétron
e do buraco. Essa aproximacao parte do principio que V;j F descreve corretamente o estado
fundamental (GS). No entanto, o estado excitado ¢ produzido ao retirarmos um elétron do
orbital ocupado de maior energia (HOMO) e colocando-o em um dos orbitais desocupados
(LUMO, por exemplo). Como a mudanga na energia total é pequena consideramos que o
estado excitado pode ser descrito pelo potencial do estado fundamental mais uma correcao
que é devido a excitacao do par elétron-buraco, ou seja, V:}%M [\Ifel(t), kI/hl(t)].
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4.1.1 Implementagao do Método Surface Hopping no Programa DynEMol

Vamos calcular, primeiramente, o vetor de acoplamento nao-adiabatico dg@ = (p|V Ry ©)
seguindo o procedimento

Vi (0H|p) = (Vo Sl H o) + (0] Hlp) + (Gl HIV ) €

. (4.13)
Vi Eo(0lo) =Ep(V,, 0lo) + (0|V, Hlp) + Es(d|V ) -
Isolando o termo de interesse (¢|V, ), para ¢ # ¢, temos
IV, Hlp)  —F)
d), = t = 22 (4.14)

(B, —Es)  (B,—Es)

Para avancar com o desenvolvimento das equagoes, devemos utilizar os resultados
das Eqgs. (4.4) e (4.5) nas expressoes acima. Assim, obtemos:

FY, = — Y (alV,, 8) (Q2Gan@Qf + Qias@f — QUE,Q5 — QE,QL)
af

=Y Sl = Ba)IV o fulF — Ba)) (4.15)

neN Va

x (QRQ% (Ean — Ey) + Q1Q% (6an — E,))

com Eqp = Kop (Hao + Hpg) /2 € fo(F — Ry) dada pela Eq. (4.1).
Da Eq. (4.15), temos que a for¢a devida a uma tnica superficie de energia potencial
— conforme utilizado no método Surface Hopping — pode ser escrita da seguinte forma

F), = —VE,
0N S a7 - BV fulF— B — E)@2Q . (416)

neN Va

Utilizando os resultados acima, o termo de acoplamento nao adiabatico dNSO, utili-
zado para definir a probabilidade de transicao em SH, torna-se

by, =2Re(pyy) Z RY . dg;
(4.17)

2R€(Pw¢> N TN
— R -F
(E’ —E’¢ Z Pp

e desta forma, a probabilidade de transicio de PES=¢ para PES=¢p é controlado pelo
termo definido como gy,

2At Re(pgy)
g¢><P E o E
Poo ( 5)

Z RY . F) . (4.18)

Uma maneira interessante de compreender como ocorre a transicao entre dois estados ¢ e
¢ é supondo uma roleta, onde cada casa define a probabilidade de ocorrer uma transigao.
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Uma forma ilustrativa estd descrita na Fig.41 como um exemplo de transi¢do entre o
estado 1 para o 4. Desta forma, para que a transicdo ocorra é necessario que

g11 912 913 914 915
| | | I
¢

Figura 41 — Exemplo ilustrativo de uma roleta em linha para o método de Surface Hopping.

gt 912+ 913 <¢<gu+giz+ g3+ gua- (4.19)
Definindo um peso de probabilidade

¢

U)Z; = ZQ(M s (420)

-1
onde ¢ ¢ o estado inicial, a transicao de ¢ para ¢ pode ocorrer se

¢

U)cp_l

<C<wd. (4.21)

Entretanto, apenas isso nao garante a transi¢do, pois ¢ necessario que a energia seja
conservada

- )

> e E(@™) =Y DTy E(p) (4.22)

sendo a energia cinética total do sistema nuclear dada por

ﬁz
K = N 4.23

Assim, reescrevemos a Eq.4.21 que defini a probabilidade de transi¢cao como sendo

wz_l <(< wf;@(E((bEl)K_ Ble) +1), (4.24)
onde a funcao de Heaviside é
5,2
o (E(‘z’El)K_ Elp) +1> D 244; - (4.25)

P
0, if QMJJVV<0.

Além disso, o momento P’y do ntcleo N apos a transicao deve ser

. . av
P'y = Py + My—2-v (4.26)
|d¢<p|
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com v sendo a correcdo necessaria, na velocidade, para conservar a energia. Portanto,
temos

2 (Z (Mngw)(MNdﬁp)) T (Z(MNC%L)RN) - (E(¢El) _ E(gp)) =0e

2M
N L g N (4.27)
v? <Z W) +v (Z(MNCZ;L)RN) — (BE(¢™) — E(p)) =0 .

Pelo fato de estarmos fazendo a correcao na velocidade com base em uma equacao de
segundo grau, até duas solugoes reais podem existir e optamos por escolher sempre a
menor possivel.

Por fim, fazendo a distingao entre elétron e buraco, temos

FY == > 2(fulif = Ba)|Vy, fulF = Bn)) (4.28)

neN Va

+ [gom - E(¢)] Qi@ga CbEl
- [gan - E(¢)] Qi@fm ¢Hl .

Lembrando que Q¢ ¢ a matriz dos estados adiabdticos e n sdo os orbitais atomicos.
No método SH implementado em DynEMol a forca que atua sobre o dtomo N ¢ F =
FIF 4+ ¥ (EL HI).

4.2 EHRENFEST VS SURFACE HOPPING

Nesta se¢ao, comparamos as forcas Ff;fp obtidas segundo os métodos de Ehrenfest
e Surface Hopping no formalismo DynEMol. Para isso, vamos definir a notacao |f,) =
|fo("— Ra)), onde o = {a, A}, e o operador

== 303 (1) Ual Vg £0) Can = Bl + 1) Fal Vi £ (e = Bl

neN Va
(4.29)
onde |fy) = [fn(F = Ry)).
Desta forma, a forca de Ehrenfest implementada é
FE = (0| f|)
=D _(AIC5fCle)
Pp
=2 resldlfle)
(4.30)

oo
= — Z ZZP‘P¢<fO‘|VRNf77>

neN Va ¢p

X (D] fa) (an — Bo)(fole) + (01f2) (Ena — Eo)(falp)}
== 3 2ol fal Vi fa) (Q4(Ean — Eo)QE + Q5(Ena — ELQL)

neN Va ¢p
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Desenvolvendo a equagao acima, obtemos a forca de Ehrenfest escrita como

FP = =N (fal Vi f) (Z P662Q0 (Ean — Bo) Q2 (4.31)
¢

neN Va

+ > D 2Refpy] (QF(an — Eo) Q5 + Q1 (Ena — E@@ﬁ)) L (432)

p<$d ¢

A forga de Surface Hopping, em acordo com a Eq. (4.16), é

FST = (glfl) (4.33)
= = > (fal Vi, £202Q0(Ean — E5)QS (4.34)
neN Vo

MF Ehrenfest Surface Hopping
Figura 42 — Representagao esquemaética de 1 trajetoria de Ehrenfest vs as trajetérias de SH.

Fica evidente a principal diferenga entre os dois métodos quando olhamos para
ﬁfH = (¢|f]¢) e FEM7™ = Tr(pf). O método de Ehrenfest trata a forca como uma
campo médio que leva em consideragao a contribuicao de todas as superficies adiabaticas,
enquanto que SH considera a for¢a ao longo de uma tunica superficie durante toda a
dindmica. Podemos ter uma ilustracao da energia quantica em cada um dos métodos na
Fig.42

4.2.1 Aplicacao: Relaxacao Vibracional Foto-induzida em Bases Nitrogenadas
de DNA

A estrutura molecular das cadeias de DNA contém toda a informacao genética dos
seres vivos, ! codificada em sequéncias das bases nitrogenadas adenina (A), citosina (C),
guanina (G) e timina (T), ilustradas na Figura 43. Moléculas organicas sdo geralmente
instaveis a exposigao a radiagdo eletromagnética na faixa do ultra-violeta (UV), pois a
radiagdo UV quebra suas ligacoes quimicas e induz reacoes danosas a fisiologia dos seres
vivos [111]. As quatro bases nitrogenadas apresentam fortes bandas de absor¢ao na regiao
do UV-vis (100 - 500 nm) [112]. E surpreendente verificar que as moléculas de DNA

IPara uma revisdo clara e concisa das propriedades estruturais, quimicas e funcionais do DNA, reco-
mendamos a leitura do livro ” Understanding DNA: The Molecule and How It Works”[110].
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apresentem notavel estabilidade sob exposicao a radiagao UV. Mais interessante ainda
se levarmos em conta que a vida surgiu na Terra muito antes da camada de ozdnio ter
sido formada, quando a intensidade de radiacao UV na superficie do planeta era enorme.
Tal fato deve ter imposto uma pressao evoluciondria muito forte para que a natureza
encontrasse moléculas organicas estéveis sob intensa irradiacao UV [8]. Tal propriedade
¢ denominada fotoestabilidade.

Experimentos mostram que o tempo de conversao interna (relaxacao vibracional
nao-radiativa) nas bases nitrogenadas varia entre centenas de femtossegundos até alguns
picossegundos, dependendo da base nucleica fotoexcitada [113]. A fotoestabilidade das
quatro bases nitrogenadas, e consequentemente do DNA, deve ter sido, portanto, um
critério determinante para o inicio do desenvolvimento da vida na Terra. Além de sua
fotoestabilidade, a molécula de DNA apresenta outras propriedades fisicas relevantes,
relacionadas ao transporte de carga e energia.

Varios grupos ja investigaram os mecanismos de conversao interna em bases nitro-
genadas, isoladas [114], [115] ou em pares [7], na fase gasosa. Contudo, ndo hd muitos
estudos de dindmica molecular nao-adiabatica para fitas de DNA completas, incluindo
o esqueleto de agucar-fosfato (backbone) e, ainda menos, para fitas de DNA em solugao.
Embora fora do escopo desta tese, acreditamos que esse estudo é importante porque em
simulagoes de bases nitrogenadas isoladas, na fase gasosa, varios efeitos sao desprezados,
dentre eles: as transferéncias de carga e energia dentro da fita, o movimento do back-
bone, e a interagdo com os ions da solugao (lembrando que a fita de DNA é carregada
negativamente). Estudos que levam em conta a estrutura completa da molécula de DNA
concentraram-se em investigar somente o transporte de carga, por meio de métodos efe-
tivos que ndo tratam a dindmica de elétrons e nicleos de maneira auto-consistente [6],
[116].

Nos utilizamos o método FSSH, que foi implementado no pacote computacional
DynEMol, para calcular o tempo de decaimento nao-radiativo (conversdo interna) nas
4 bases nitrogenadas em fase gasosa. Os resultados obtidos com o método FSSH sao
comparados com resultados obtidos pelo método de Ehrenfest, e com resultados tedricos
e experimentais da literatura. A seguir descrevemos a preparacao do sistema.

Antes de realizar a dindmica nao-adiabatica no estado excitado, as moléculas que
constituem as nucleobases sao termalizadas a T = 300 Kelvin em contato com o termostato
de Berendsen [117]. O campo de forcas cldssico responsavel por VQZF é parametrizado
segundo o pacote de simula¢ao para biomoléculas AMBER [118]. As foto-excitagoes das
nucleobases — absor¢ao de um féton — sao consideradas instantaneas. Isto é, consideramos
como estado inicial da dindmica molecular nao-adiabatica a funcao de onda eletronica
em um estado excitado molecular e as coordenadas nucleares na configuragao ({R;, P;})
do estado eletronico molecular fundamental (GS, do inglés ground state) termalizado.
Imagens da estrutura molecular das nucleobases durante o processo de conversao interna
sao apresentadas na Figura 44.

Para a molécula de Adenina consideramos a transi¢gao do tipo 77* entre o HOMO
(do inglés, highest occupied molecular orbital) e LUMO (do inglés, lowest unoccupied mo-
lecular orbital), isto é, H — L. A Figura 45 mostra a energia da excitacao elétron-buraco
para as diversas trajetérias (amarelo) e a curva de energia média (vermelho) para para o
decaimento S; — Sy (primeiro estado singleto excitado para o estado singleto fundamen-
tal). Verificamos que o tempo de decaimento do elétron para o estado fundamental é de
aproximadamente 0,35 picosegundos.



97

Adenina Timina

0]" . Par AT

Guanina Citosina

Figura 43 — A geometria dos pares AT e GC, otimizada em vacuo com o programa Gaussian-09
com o método DFT/CAMB3LYP-ccpVTZ. A linhas tracejadas representam ligagoes de pontes
de hidrogénio.

O grupo experimental liderado por Bern Kokler mediu o o decaimento bi-exponencial
resultante da transicao 'w7* em tautdmeros de methyl-adenina em solvente caracterizado
por constantes duas constantes de tempo [113], [119]: a curta com 0,3 ps e a longa com
aproximadamente 8,0 ps. Stolow e colaboradores mediram o tempo de conversao interna
para a Adenina (7, = 40 fs e 7» = 1,2 ps) e para o tautémero 9-methyl-adenina (7, =
70 fs e 7, = 1,1 ps). Kang e colaboradores mediram um tempo de decaimento médio de
1,0 ps para a molécula de adenina [120]. Barbatti e colaboradores utilizaram simulagoes
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a) Adenina b) Timina

Figura 44 — Estrutura das moléculas de Adenina (a), Timina (b), Guanina (c) e Citosina (d)
durante o processo de conversao interna (recombinagdo nao-radiativa), obtidas pela dindmica
molecular nao-adiabatica FSSH com o c6digo DynEMol.

de primeiros principios e obtiveram um tempo de decaimento médio de aproximadamente
0,7 ps para a adenina [115].

A Figura 46 apresenta resultados do decaimento nao-radiativo da molécula de Cito-
sina para as transigoes H — L (77*) e H — L+1 (*w7*). Observamos um tempo de vida
de ~ 0,12 ps, no primeiro caso, e de ~ 0,05 ps, no segundo caso. Em estudos experimen-
tais, tal decaimento foi observado com um decaimento bi-exponencial (73 = 160 fs e 75 =
1,9 ps) [121], e com um tempo médio (1) ~ 3,2 ps [120]. Célculos de primeiros principios
obtiveram um tempo (1) & 0,5 ps [115].

A Figura 47 apresenta resultados do decaimento nao-radiativo da molécula de Ti-
mina para a transicio H — L (Yw7*). Observamos um tempo de vida de ~ 0,18 ps
aplicando o método FSSH. Em estudos experimentais, tal decaimento foi observado com
um decaimento bi-exponencial (1, = 100 fs e 7, = 5 ps) [121]. Em seu artigo de revisao
Kohler apresenta tempos de decaimento 0,15 ps < 7 < 1,0 ps [119]. Utilizando simulagoes
de primeiros principios limitadas até 3,0 ps, Barbatti e colaboradores nao observaram o
decaimento na molécula de Timina [115].

Por fim, as Figura 48 apresenta resultados do decaimento nao-radiativo da molécula
de Guanina para as transi¢oes H — L (!r7*) e H — L+1 (>77*). Observamos um tempo
de vida de ~ 0,09 ps, no primeiro caso, e de ~ 0,2 ps, no segundo caso. Em estudos
experimentais, tal decaimento foi observado com um decaimento bi-exponencial (7, = 150
fs e 7 = 0,4 ps) [121], e com um tempo médio (r) < 0,8 ps [120]. Em seu artigo de



99

Adenina : 5| — S)
E(:h — Ef-.?' — J—{hﬂ

5 = Mean F35H

S

Energia (eV)
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Figura 45 — Decaimento S1 — Sy (primeiro estado singleto excitado para o estado singleto
fundamental) para a molécula de Adenina em fase gasosa. Energia da excitagao elétron-buraco
para as diversas trajetérias (amarelo) e a curva de energia média (vermelho). 90 trajetérias foram
utilizadas. A figura descreve o processo de conversao interna (recombinac¢ao nao-radiativa),
simulado por dindmica molecular ndo-adiabatica FSSH com o cédigo DynEMol.

revisao, Kohler apresenta tempos de decaimento 0,5 ps < 7 < 0,9 ps [119]. Calculos de
primeiros principios obtiveram um tempo () ~ 0,28 ps [115] para a Guanina. Para esta
molécula, portanto, os dados experimentais e tedricos apresentam uma boa consisténcia
entre si.

Em resumo, o método FSSH que foi apresentado nesta tese e implementado no
c6digo DynEMol se mostrou adequado para calcular o tempo de vida de nucleobases foto-
excitadas. Nossos resultados tedricos apresentam tempos de vida que variam no intervalo
de centenas de femtossegundos até alguns picossegundos, assim como os resultados ex-
perimentais e tedricos de primeiros principios. Os resultados experimentais apresentam
variabilidade significativa, devido as condi¢des experimentais e diferencas nas estruturas
moleculares das amostras.

As excitagoes eletronicas que definem o estado inicial do sistema também tém grande
influéncia no tempo de vida. Devemos lembrar que o método DynEMol utiliza modelos
semi-empiricos e, portanto, seus resultados devem ser tratados como uma aproximagao
em nivel semi-quantitativo. Para buscar melhor acordo com os resultados experimentais,
pode-se tentar uma otimizacao dos parametros do modelo.
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Citosina : .5, — 5y b) Citosina 1 55 — 5y
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Figura 46 — Decaimento S1 — Sy (a) e S2 — Sp (b) para a molécula de Citosina em fase gasosa.
Energia da excitagao elétron-buraco para as diversas trajetorias (colorido) e a curva de energia
média (vermelho). 90 trajetérias foram utilizadas. A figura descreve o processo de conversao
interna (recombinacao nao-radiativa), simulado por dindmica molecular nao-adiabatica FSSH
com o codigo DynEMol.
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Figura 47 — Decaimento S1 — Sy (primeiro estado singleto excitado para o estado singleto
fundamental) para a molécula de Timina em fase gasosa. Energia da excitacao elétron-buraco
para as diversas trajetorias (amarelo) e a curva de energia média (vermelho). 90 trajetérias foram
utilizadas. A figura descreve o processo de conversao interna (recombinac¢ao nao-radiativa),
simulado por dindmica molecular ndo-adiabatica FSSH com o cédigo DynEMol.
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Figura 48 — Decaimento S1 — Sy (a) e So — Sp (b) para a molécula de Timina em fase gasosa.
Energia da excitagao elétron-buraco para as diversas trajetorias (amarelo) e a curva de energia
média (vermelho). 90 trajetérias foram utilizadas. A figura descreve o processo de conversao
interna (recombinagdo ndo-radiativa), simulado por dindmica molecular nao-adiab&atica FSSH
com o codigo DynEMol.
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Superconducting Qubits as Mechanical Quantum Engines

Kewin Sachtleben, Kahio T. Mazon, and Luis G. C. Rego
Department of Physics, Universidade Federal de Santa Catarina, 88040-900 Floriandpolis, Santa Catarina, Brazil
(Received 9 February 2017; published 31 August 2017)

We propose the equivalence of superconducting qubits with a pistonlike mechanical quantum engine.
The work reports a study on the nature of the nonequilibrium work exchanged with the quantum-
nonadiabatic working medium, which is modeled as a multilevel coupled quantum well system subject to
an external control parameter. The quantum dynamics is solved for arbitrary control protocols. It is shown
that the work output has two components: one that depends instantaneously on the level populations and
another that is due to the quantum coherences built in the system. The nonadiabatic coherent dynamics of
the quantum engine gives rise to a resistance (friction) force that decreases the work output. We consider the
functional equivalence of such a device and a rf-SQUID flux qubit.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.119.090601

Technology has evolved to the point where it is possible
to design and build mesoscopic machines and molecular
motors. Nature has already accomplished that, countless
molecular structures operate as engines to sustain life. The
most well known are the photosynthetic units [1], the light
sensors in the rhodopsin membrane [2], and various
molecular proton pumps. Moreover, experiments indicate
that nature may use coherences to improve the efficiency of
such processes—for instance, quantum coherences for light
harvesting in photosynthesis [1,3] and vibrational coher-
ences for phototransduction in visual reception [2,4]. There
is, likewise, a great interest to incorporate quantum
coherent dynamics into man-made nanomachines and
quantum engines—including quantum computers and
alike—for both fundamental research and technological
applications. Presently, superconducting (SC) circuits
based on Josephson junctions are amongst the most
promising to produce quantum engines of mesoscopic size
[5-8]. For the operation of quantum engines, the most
sensitive issues are the coupling with the external control,
the nonadiabatic effects caused by the finite time operation
[9-11], decoherence caused by interaction with the envi-
ronment, and energy fluctuations due to the smallness of
the device and the nonequilibrium operation regime
[12,13]. Fluctuation theorems based on time reversal
symmetry provide the theoretical basis to describe the
thermodynamics of small systems of both classical [14] and
quantum [15,16] nature, for they reconcile the apparent
irreversible arrow of time with the underlying reversible
microscopic laws.

The main application in the prospect for SC circuits is
quantum computation; therefore, such devices are generally
treated as qubits, or simply as artificial atoms. However, in
view of Landauer’s principle for energy consumption of
computation, SC-based logical circuits should also be
considered quantum engines, subject to energy and entropy
exchange. We investigate the properties of a pistonlike

0031-9007/17/119(9)/090601(5)
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quantum engine and explore its correspondence to
Josephson qubit circuits. The system consists of a quantum
working medium—for instance, an ideal quantum gas—
confined by a deformable double-quantum-well (DQW)
system that allows for tunneling. The quantum system is
driven by an external control parameter and undergoes a
finite time unitary process. Its full quantum-nonadiabatic
dynamics is solved for an arbitrary control protocol and
energy level structure. We examine the difference between
thermodynamic and microscopy reversibility, the quantum
content of a work stroke, and the origin of the inner friction
in quantum thermodynamic processes. The energy fluctua-
tions of the system during cyclic work strokes are analyzed
in terms of the quantum Bochkov-Kuzovlev-Jarzynski
work fluctuation formalism [14,17,18].

Model system.—Let us consider a quantum particle of
mass m dwelling in a DQW system where tunneling is
allowed between the wells. We assume that work can be
performed on the quantum system by changing the width of
one of the wells, like in a piston; different work protocols
can be considered for that matter as well. The Hamiltonian
of the system is therefore

n* d&
" 2mdx®
where V(%) is the potential of the static quantum well, on
the left (L). The right-side (R) quantum well is coupled to
the work repository through the parameter A(7) = dg () that
represents its width. The deformable potential is written in
terms of Heaviside functions ©(x) as

H(& A1) = + V(&) + Ve(E:4(1). (1)

V(% 4(1) = V[O( - 4(1)) - ©(2)]. (2)

The complete adiabatic basis is comprised of all
the instantaneous eigenstates of the Hamiltonian,
H(A)|pn(4r)) = E4(4)|#4(4,)), where A(t) = 4, including
the states of the continuum. In the following we will

© 2017 American Physical Society
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consider a unitary transformation, driven by the external
parameter A(¢), that changes the Hamiltonian from an initial
configuration H; = H([4,] to a final H; = H[A;] in a finite
time interval 7. The process is defined by the time variation
of the parameter A(¢) and it is described in Fig. 1. The
mechanism is analogous to the behavior of rf-SQUID flux
qubits [19,20], although the only necessary ingredient is the
Landau-Zener transitions.

During a work stroke driven by A(¢), the unitary evolu-
tion of a given quantum state |¥(z)) = >_,C,(1)|¢, (1)),
written in the representation of the adiabatic eigenstates, is
given by the time-dependent Schrodinger equation (TDSE),
which assumes the form

ac, . i

dl =+ ;Cm <¢n|¢m> - hgncn' (3)

The nonadiabatic coupling term (¢, |¢b,,,) in Eq. (3) describes
the transitions amongst the adiabatic eigenstates due to the
finite time process. We solve Eq. (3) by means of a general
method, also applied for nonadiabatic simulations of excited
state quantum dynamics of molecular systems [21,22].
Herein time is discretized in small slices &, so that
tj = jot, with 6t — 0, which is ensured by verifying that
simulations have converged. The instantaneous eigenvalue

equationis H |¢) = £|pY)). Thus fora vanishing time
slice 6t the corresponding Hamiltonian /) = H(jét) can
be assumed constant. Therefore, within that time slice, the
adiabatic time-evolution operator assumes the simple form

ch exp [V st/n)|p)).  (4)

Operator U p does not describe nonadiabatic effects. To
take that into account we make use of the nonadiabatic
coupling term

Unp|P(2;

+1
Un =Y Qualtil ). (5)
n.m
where
0 . .
Qi = (5 ) % S+ (B 1051 (6)
R
] L ©2
vl 7 ek
I
| %
dl. 5{4
(a) WOI’]( (b) expansion compression
FIG. 1. (a) Energy level scheme of a double quantum well

(DQW) system. The left well (L) remains static while the right
one (R) exchanges energy with a work repository. There is a
quasicontinuum of energy states above the wells. (b) Dynamics of
the adiabatic energy levels for the DQW system, &,(4,). For
d; = dg, Landau-Zener (LZ) gaps arise, as shown in the inset.

The term Q,,, can be calculated directly from Eq. (6),
by using the adiabatic eigenstates at successive time
slices. Therefore the overall time evolution operator
U =T exp|—i [{ H[A(t)|dt/h], where T stands for the
time-ordering operator becomes

[W(tj01)) = U410 15). Ut 1)U, 10)][P(20)), ()

with U(t;,1.t;) = Una(tj11.1)Uap(2;). To analyze the
reversibility properties of the system, we consider a work
stroke consisting of an integer number of expansion-and-
compression cycles, with the cycles performed at the
frequency @'t = min{|ER — EL|} /. For our system, it
has been observed that this frequency maximizes the
quantum coherence effects during the Landau-Zener (LZ)
passage; there are, nonetheless, various definitions of
transition times in the LZ model [23]. For a nonautonomous
quantum system [16], such as the one discussed here,
the microreversibility can be observed by performing the
forward work stroke (expansion) from ¢ =0 to t; = 7/2
with the unitary operator U(z/2,0), then reverting
all the momenta with the time-reversal operator (R) as
¥(z/2) - R¥(r/2) = ¥*(z/2) and, finally, performing
the reverse work stroke (compression) given by
U(r,7/2) = R'U(r/2,0)R. That is simply the expan-
sion-and-compression cycle that comprises a complete work
stroke. The control protocol for nonautonomous reversi-
bility must obey the condition Ag(¢) = Az(7/2 — t), where R
and F stand for reverse and forward processes. An analogous
approach to test time reversal symmetry has been discussed
in detail for charge qubit systems [24].

Figures 2(a) and 2(b) show the microreversibility effect
for a particle starting at the first (n = 1) and second (n = 2)
levels of the left QW, respectively. We plotted the particle
occupation on the left, PL = [ |¥(x)[*dx, and on the
right, PR = [ |¥(x)|*dx, which is equivalent to the
diabatic state representation. Stueckelberg oscillations are
clearly observed in the PL and PR curves after each LZ
passage, which have also been observed in mesoscopic flux
[25,26] and charge [27] SC qubits for analogous control
protocols. The dashed line shows the microreversibility
effect whereas the continuous line shows evolution without
time reversal during the same cycle. For a quantum
adiabatic process (w < »') both dynamics coincide.
The autocorrelation function A(7) = (¥(0)|¥(#)) (see
Supplemental Material [28]) corroborates the effect. The
irreversible character of the process is caused by the
nonadiabatic transitions that accumulate during LZ pas-
sages, so that after a complete expansion-compression
cycle the system moves away from the initial state.

Work exchange.—Assume that the quantum system has
been thermalized with a thermal reservoir at temperature 7.
The first measurement of H(A) is performed, with results
Ei(Ag). Therefore the system is described by the density
matrix
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(@) (b) where PX = |Ck(#)|?. Note that )V, in Eq. (11), denotes the
1 > 1 =
sl DL X 0] TN T work done on the system. Thus by making use of Eq. (3) in
*1 Pr(t) 1 Py~ Eq. (11), the work exchanged with the quantum system
0.6 0.61 M during a finite time process can be written as
0.41 041 _p
0.2 PR( ) . 0.2 Py (1) RN / <
0 — 0 3’1 s
[——————< —— >
expansion e compression expansion compression .
ZL 1t wff:szt X <¢n|al¢m>(8m 8;1)>/1dt’ (12)

FIG. 2. Particle occupations P; = [° |¥(x)|*dx and PR =
J& W(x) )|?dx for the left-side (red) and right-side (blue) quantum
wells during a single expansion-compression stroke. Solid lines
represent evolution without time reversal and dashed lines
describe the microreversibility effect. The effect is shown for
the first (n = 1) (a) and second (n = 2) (b) LZ anticrossings.

e_ﬁgk (4o)

p(0) = ka{’k

k

(40)) (@i (4o)] (8)

where = 1/kgT, Z(4) is the partition function and
(o) = e PE%) /7 (2y) are the Gibbs ensemble proba-
bilities of the unperturbed system. The system is then
isolated from the heat reservoir and undergoes work strokes
described by the unitary transformation (¢, 0). Therefore,
pi(t) = pi(4y) and only the quantum states evolve
in tme to yield p(z) =32, pi(do) Vi (1) (Wi(1)|=
> «Pi(A0)pi(t). Thus, to study the quantum properties
we focus on the matrix p.(f) before taking the
ensemble average. For the quantum state |W(7)) =
U(1,0)|pe(A0)) = 2, CE(1)|@,(4,)), in the representation
of the adiabatic eigenstates, we have pk, (1) =
Ck(#)[Ck,(£)]*. The average energy of the quantum system
is given by E(r) = Trlp(t)H(1)] = 32, [CL(1)PE,(1):
notice that the work stroke is a nonequilibrium process.
If the isolated quantum system undergoes a finite time
process, driven by the time-dependent Hamiltonian
H[A(¢)], within the time interval 7 € [0, 7], the change of
energy is

AE, = /)’{Trw) ()] + Telpe (F(0)]}dr. (9)

However, for a work stroke that is carried out on a thermally
isolated system, the energy exchanged with the bath (heat)
is zero. In fact, Q; = [¢ Tr[p.(t)H(#)]dr = 0, which can be
demonstrated by substituting p.(¢) = (i/h)[py(t), H(7)]
into the previous equation. Therefore, we have for the
work stroke on a thermally isolated quantum system

Ex = W = Trlpi () H(1)] (10)

= Wpop + Wcoh = Z(Pﬁgn + Plr(lgn)v (11)

n

where Weo, = 32, PXE, is explicitly written, with
0, =0/0,. The first term on the right-hand side of
Eq. (12) is herein denoted W,,, because it depends on
the populations PX(¢) of the adiabatic states; it could also be
associated with incoherent work for systems in equilibrium
with a thermal bath. On the other hand, the term W, is
nonzero only if there are quantum coherences in the
working fluid, as evinced by the off-diagonal elements
p’,j,m. In addition, this term also depends on the rate of the
work stroke through the nonadiabatic coupling term

(¢n|dy). For instance, if work is performed in the quasi-
static (quantum-adiabatic) regime this term vanishes.

The term Wcoh is associated in some studies with the
notion of work carried out against an inner quantum friction
[9-11]. If a working medium is not completely controllable
by the external field, thus [H(z + &t), H(t)] # 0 and quan-
tum coherences arise [12,29,30] (see Supplemental Material
[28]). It has also been pointed out [9] that performance
characteristics for such a system can be described as a
quantum engine subject to a phenomenological inner fric-
tion. We determine the reaction force produced on the
movable wall (control parameter) due to the creation of
quantum coherences in the working medium and, then,
calculate the work performed against this force. The force
exchanged between the quantum system and the work

repository due to Wcoh is obtained from Eq. (12) as
coh - ZZRG ¢n‘a/1¢m>( - gn) (13)

n>m

It can be calculated analytically for the present model by
using the Hellmann-Feynman theorem on 9,(¢, |H|¢,,),

<¢n|8/1H|¢m> 6/1 m( ) nam (gm - gn)dn,m* (14)

where d,,,, = (¢,10,) = ~(th,|9s¢b,). The first term on
the right side of Eq. (14) describes the adiabatic force
exchanged with the work repository for work strokes
performed in the quantum-adiabatic regime, ® < @, while
the second term is associated with the population transfer
between adiabatic eigenstates. The former constitute diago-
nal matrix elements whereas the later give rise to off-
diagonal matrix elements; notice that d,, =0, for
(¢, (A)|p,(2)) =0. We shall focus on the nonadia-
batic off-diagonal terms that yield d, ,, = (¢,]0,¢,) =
(PulO;H|m)/ (En — E,), for n # m. Substitution of d,,
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FIG. 3. (a) Energy variation of the quantum system during a

single expansion-compression work stroke: AE =W =
Wop + Weon- Also shown for guidance, the time evolution of
the adiabatic energies Ef (blue) and é'f (red). Process carried out
in resonance with the first (n = 1) LZ anticrossing. (b) Power
exchanged with the work repository. The blue line is F.,,dA/dt
(magenta line), with Fy, given by Eq. (15).

into Eq. (13) yields 7y = 237, Re(0n) (bl 0, H|d)
and then, by making use of Egs. (1) and (2), we have
(@0 H|p) = =V u(4)¢,,(4), where, in the present
model, 4 stands for the position of the movable wall (or
width of the right-side quantum well). Also notice that
¢,(x;4,) and ¢, (x;4,) are real eigenfunctions of the
Hamiltonian H(%; A(¢)). Therefore,

fcoh = _2VZRe(pﬁm)¢n (At)¢m (’1!) (15)

n>m

The average nonadiabatic reaction force acting on the wall of
the quantum well is calculated with the Gibbs ensemble
weights as Feop = >, PiF - Note that the force [Eq. (15)]
is due to quantum coherences built in the working medium

by the work stroke, Wcoh =F Cohi.

Two-level systems.—Let us analyze the work performed
at the lowest Landau-Zener transition. We consider an
expansion-compression work stroke by which the width of
the movable quantum well, dp = A, changes according to
dg(t) = di[1 — cos (wr)/2]. Figures 3(a) and 3(b) describe
a work stroke performed at the frequency @™, analogous
experiments are performed with SC flux qubits [25,26] by
applying a radio frequency (rf) field to drive the qubit back
and forth through avoided crossings, and likewise with
charge qubits driven by rf gate charge sweeps [27]. Starting
from the ground state |¢F), the LZ passage puts the system
in a quantum coherent state. However, the subsequent
compression does not restore the system to its original state.
The average energy E does not follow the adiabatic path
either, which is described in Fig. 3(a) by the evolution of
the adiabatic energies 8 | (red and blue curves)—the
behavior for quasistatic (adlabatlc) and sudden (nonadia-
batic) processes are presented in the Supplemental Material
[28]. For the resonant regime, there is considerable power
consumed to produce quantum coherences, which is

associated with the phenomenological inner friction. As
a consequence, W, > 0 and |AE| < [W,,l; thus, the
efficiency for work output is decreased during the expan-
sion stroke, and partially restored during the compression;
herein work output means the total work performed during
each cycle. Figure 3(b) shows the behavior of the power

exchanged during the stroke, W= Wpop + Wcoh Notice
that Wcoh changes sign for expansion and compression.
For the sake of comparison we plotted together W, =

E- Wpop (black dashed line) and ]—"C(,h/'l (magenta line),
with F ., given by Eq. (15).

Work fluctuations.—An important issue for mesoscopic
engines, both quantum and classical, is the work fluctuation
distribution after a sequence of driving cycles [31]. Assume
that the system is described at + = 0 by the thermalized
density matrix given by Eq. (8). Then, during the work
stroke it is isolated from the thermal bath (or put into a
weak coupling environment), so that the unitary trans-
formation U{ holds. Therefore, we can use [15,16]

&)
W) =3 sW- €, - ¢

EJICh ()P 16
DIC@F Gy (16)
to calculate the work fluctuation distribution. For the cyclic
expansion-compression stroke H(4,) = H(4y); therefore,
the adiabatic basis set is the same at 4y and at A,. Thus
Eq. (16) simplifies to

1
__L S5 £,])|Cl (1) [2ePEntin).
70 2 DICh(0)e
(17)
For a series of periodic expansion-compression
cycles, we verify that the work distribution satisfies

the Jarzynski Bochkov-Kuzovlev equality (e™V) =

J POW)exp (—pW)dW = 1. Notice that our definition
of work, dH(4,)/dt = FdA/dt, which is more appropriate
for describing an engine, corresponds to the framework
used by Bochkov and Kuzovlev [18] in their original paper.
The Supplemental Material [28] presents P(VV), obtained
with Eq. (17) for various initial temperatures after 20
expansion-compression cycles.

Equivalence with flux qubit.—To conclude we consider
the functional equivalence of the quantum piston engine
and a rf-SQUID flux qubit. The concept is herein presented
for a symmetric double quantum well system [Fig. 4(a)],
where the focus is on the doublet formed by the symmetric
(S) and antisymmetric (AS) states that constitute the lowest
2-level system. The model system is equivalent to a flux
qubit biased by an external static magnetic flux
O, = Dy/2, [19,20] coupled to an electromagnetic
(em) resonator [5,32] that drives the qubit with a rf, as
shown in Fig. 4(b). Let us consider that one of the walls
oscillates with a small amplitude (1% of the QW width) at
the resonant frequency @ = @y, of the doublet, then work
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FIG. 4. (a) Symmetric double quantum well (DQW) system and
the doublet formed by symmetric (S) and antisymmetric (AS)
states (well width is 100 A, barrier width is 45 A, potential height
is 250 meV, fawy = 1.7253 meV). (b) Scheme of a rf-SQUID
flux qubit. (c) Work exchange AE =W, + Weo, without
dephasing noise. (d) Work exchange with dephasing noise.

is done on the system in two ways [Fig. 4(c)]: a classiclike
bop = D J PuEndt that follows the
driving with @, (blue dot-dashed line), and work W, =

work component W

J ]—'mh/'ldt that produces coherent energy that oscillates
with the Rabi frequency Q = y/h (green dashed line),
where y is associated with the strength of the LZ transition.
The coherent energy (VW) could, in principle, be trans-
ferred to a second em resonator coupled to the SQUID and
measured with a dc-SQUID magnetometer, whereby the
corresponding F ., could be obtained. We then analyze
how the quantum piston is affected by extrinsic dephasing
(relaxation time 775), such as noise from the leads that are
coupled to read-out devices or used to apply flux or charge
biases. Thus, we apply a classical Gaussian noise to the

driving parameter, A(t) = (lywg;/100) cos [(wg; + ¢(1))1],
with noise distribution P(@) o exp (—¢?/2@3,), then, an
ensemble average over 78 trajectories is carried out. We
observe that this dephasing in the driving decreases the
amplitude of the quantum coherent signal, which decays
exponentially with I'; = 0.03Q [Fig. 4(d)].

The authors are grateful for financial support from CNPq
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Reversible versus irreversible dynamics. There are
three general dynamical regimes in LZ theory which can
be described by the parameter ¢ = |Viun|?/REm — Enl.
The trivial ones are the adiabatic quasi-static regime
(( < 1, or ¥ < Vpes) and the sudden nonadiabatic
regime ({ > 1, or v > v¢s). The interesting regime
(v = Vpes), studied by Stueckelberg, maximizes the co-
herent coupling during the avoided crossing. In the reso-
nant regime the nonadiabatic effects build up for each LZ
passage, so that after a complete expansion/compression
cycle we have the system far from its original state. A
detailed study reveals, however, that there are, in fact,
various transition times in LZ theory?.
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FIG. 1. Autocorrelation function A(t) = |(¥(0)|¥(t))| plot-
ted as a function of the number of expansion/compression
cycles. The solid lines describe dynarnics initiated at the fun-
damental LZ avoided crossing (£ <+ EFY). Three regimes are
considered: the adiabatic quasi-static w <« wi®® (triangle up),
nonadiabatic sudden limit w > w7’ (triangle down) and res-
onant w = wi® (circle). The dashed line describes dynamics
initiated at the second LZ avoided avoided crossing, driven
by a work strokes carried out at w = w5*®.

In addition to the diabatic (QW state) populations
shown in Figure 2 of the paper, the autocorrelation func-
tion A(t) = [{(¥(0)|¥(¢))| (shown herein, details in Fig-
ure 1) enlightens the nature of the irreversible effect ob-
served during the expansion/compression cycle. For a
quantum adiabatic process (w < w"*, triangle up) the
dynamics approximately reversible. The same holds for
the sudden nonadiabatic process (w > wi®®, triangle
down); the recurrences are bigger but should decrease
asymptotically. The irreversible effect is observed at fre-
quency wi® = min{|EF — EE|}/h (circle) that gives rise
to mterband transitions and, thus, dephasing. This ef-
fect is amplified for a dynamics initiated at the second LZ
avoided crossing (dashed-line), because it has more states

nearby and it is closer to the continuum. The effect may
be associated with internal entropy production caused
by the nonadiabatic transitions, via Shannon entropy
SS = —k > PnInP,. It is important to point out, how-
ever, that the von Neumann entropy S¥N = —kTr(pln p)
remains constant during for unitary processes.

Density Matriz. We consider the time evolution of the
density matrix during a unitary transformation. Assume
that the quantum system was initially thermalized with
a thermal reservoir at temperature 7. The first measure-
ment of H(\g) is performed, with results £;(Ag). There-
fore the system is described by the density matrix

e—BEL(Xa)

=2 700
= ZPMO |6 (20)) (1 (M) 2)
k

|91 (X0)) (DK (Ao (1)

where 8 = 1/kgT, Z(\o) is the partition function and
pe(Xo) = e PE(R0) /Z()\g) are the Gibbs ensemble prob-
abilities of the unperturbed system. The system is then
isolated from the heat reservoir and undergoes work
strokes described by the unitary transformation U(t,0).

Therefore,
Z Pr(Ao)UA

= Zm(% [ W () (e (t)] (4)
%

(£, 0% (M) (D (M) U7 (£,0) (3)

where [U(1)) = U(LO0)n) = ¥, CE(]6,) has un-
dergone a quantum nonadiabatic time evolution. In
the representation of the adiabatic eigenstates, we have
pr o (t) = CE@)[CE(t)]*. Thus, to study the quantum
properties we focus on the matrix pi(t) before taking the
ensemble average.

Work Fluctuations. In the following we present
nonequilibrium work fluctuation distributions, P(W),
calculated for various initial temperatures. Assume that
the system is described at t = 0 by the thermalized den-
sity matrix given by Eq. (2). Then, during the work
stroke the quantum system is isolated from the thermal
bath (or put into a weak coupling condition), so that the
unitary transformation U holds approximately. There-
fore we can use®?

PW) =Y 6(W-
o (5)

to calculate the work fluctuation distribution. Notice,
however, that H(\;) = H(Xo) for the cyclic expan-
sion/compression stroke and, thereby, the adiabatic basis

- 52]) |<¢m(>‘7)|u(77 0)¢n (0)> ‘2 Pn ()‘O)



set is the same at Ao and A;. Thus Eq. (5) simplifies to
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FIG. 2. Work fluctuation distributions P(W) as a function
of the energy W, obtained with Eq. (6) for various temper-
atures, after 20 expansion/compression cycles carried out at

the frequency w = wi®’.

Figure 2 shows various graphs of nonequilibrium work
distribution function P(W), calculated for 20 expan-
sion/compression cycles. Prior to the work strokes the
quantum system was thermalized at different tempera-

tures, given by hv,.s/kgT = 0.8, 0.4, 0.3, 0.2, 0.1 and
0.05, where hv,.s; stands for the resonance energy of
the lowest doublet. All of the work distributions sat-
isfy the Jarzynski-Bochkov-Kuzovlev equality (e=#W) =
J P(W)exp (—fW)dW = 1. Notice that our definition
of work, dH(\¢)/dt = FdA/dt, corresponds to the frame-
work used by Bochkov and Kuzovlev?® in their original
paper, which was later denoted as exclusive work by
Jarzynski®®. At the lower temperatures (hv,es/kpT =
0.8, 0.4 and 0.3) the work distribution P(W) is positively
skewed because the quantum system is mostly receiving
energy from the work repository. As the temperature in-
creases (hvypes/kpT = 0.2, 0.1 and 0.05) and higher dou-
blets become thermally occupied the work distribution
becomes more symmetric. The measurement of nonequi-
librium work fluctuations in actual SC quantum devices
has so far not been accomplished due to technical dif-
ficulties. However there are theoretical simulations that
take the specific characteristics of SC qubits into account,
for instance, for a charge qubit”, and the simulation re-
sults match the results obtained herein for the conceptual
quantum-piston model.

Coherence and commutation relations. If a working
medium is not completely controllable by the external
field, thus [H (¢t + dt), H(t)] # 0 and quantum coherences
arise® 10, In fact, for the sake of the argument, if we as-
sume otherwise that [H(t 4 dt), H(t)] = 0, then the time
propagator becomes U(t,0) — Uap(t,0) and the dynam-
ics is just adiabatic. Furthermore, in regard to the work
fluctuations P(W) given by Eq. (23) in the paper, the
adiabatic assumption yields (¢, (Ar)|Uap(7,0)¢,(0))| =
Om,n and, therefore, P(W) = 6(W). In this case the work
exchange is zero, as expected for a continuous engine that
operates without coherence.
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