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Resumé

Les fonctionnelles de la densité couramment utilisées ont rencontrées un
succes spectaculaire dans la modélisation des systémes physiques, chimiques,
et biologiques. Toutefois, elles se sont avérées inadaptées pour décrire certaines
situations, comme par exemple les forces de dispersion de London ou les
phénomeénes de corrélation forte. Dans le cadre de cette thése, nous nous
sommes intéressés a des développements récents de la formulation de ’énergie
de corrélation exprimée a partir du théoréme de fluctuation-dissipation et
connexion adiabatique, visant a pallier ces problémes. En particulier, différentes
implémentations des méthodes au-dela de l'approximation de la phase aléa-
toire, qui permettent la prise en compte de la contribution d’échange dans le
calcul de I’énergie de corrélation, ont été comparées. Ensuite, afin de réduire
drastiquement la complexité numérique, une procédure d’orthogonalisation des
vecteurs utilisées pour représenter la matrice diélectrique a été développée.
Ces méthodes ont ensuite été appliquées au calcul de 1’énergie de liaison
de petits complexes moléculaires. La formulation de 1’énergie de corrélation
de la théorie de perturbation de Mgller-Plesset dans le contexte matrice di-
électrique est aussi présentée et testée. En paralléle, des calculs utilisant les
méthodes semi-empiriques numériquement efficaces ont été conduits sur trois en-
sembles de molécules afin d’en tester les performances concernant les énergies de

liaisons en les comparant aux valeurs de références disponibles dans la littérature.

Mots-clés :

interaction de van der Waals; énergie de corrélation ; Théorie de la fonction-
nelle de la densité DFT ; approximation de la phase aléatoire RPA ; extrapola-
tion des différences d’énergies ; méthode de Tkatchenko-Scheffler ; densité électro-

nique ; théorie de la perturbation de Mgller-Plesset



Abstract

Commonly used density functionals have encountered a spectacular success
in the modelling of physical, chemical or biological systems. However, they
have proven to be unsuitable to describe some situations, such as London’s
dispersion forces or strong correlation behaviour. In this thesis, we have been
interested in recent developments in the formulation of the correlation energy
from the adiabatic connection fluctuation dissipation theorem, to overcome
these problems. In particular, different implementations of methods beyond the
random phase approximation, which allow to take into account the exchange
contribution in the computation of the correlation energy, have been compared.
Then, in order to drastically decrease the numerical complexity, an orthogonali-
zation procedure of the vectors used to represent the dielectric matrix has been
developed. Then these approaches were applied to the calculation of the binding
energy of small molecular complexes. The formulation of the correlation energy
of the Mgller-Plesset perturbation theory within the dielectric matrix context
is also presented and tested. In parallel, calculations using numerically efficient
semi-empirical methods were conducted over three molecular sets in order to
test their performances regarding the binding energies by comparing them to

reference values available in the literature.

Keywords :

van der Waals interactions; correlation energy; Density functional theory
DFT; Random phase approximation RPA ; size-consistent energy differences ex-
trapolation technique ; Tkatchenko-Schefler method ; electronic density ; Mgller-
Plesset perturbation theory
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Chapitre 1
Introduction générale

LE domaine de la “chimie théorique”, apparu au sortir de la seconde guerre
mondiale s’est rapidement développé et a connu un essor important a partir
des années 1960 en paralléle des progrés fait dans le domaine numérique. Cette
vaste discipline recouvre ’ensemble des théories fondamentales utilisées pour dé-
terminer ou prédire les comportements physiques existants au niveau atomique ou
plus généralement dans la matiere. La “chimie quantique” en particulier, s’inscrit
dans le contexte de ’application de la mécanique quantique aux problémes de la
chimie. A partir de I’équation de Schrodinger et des approximations dérivées de
celle-ci, les propriétés des édifices moléculaires découlant du comportement des
électrons dans ces molécules peuvent étre déterminées.

Néanmoins, cette équation fondamentale de la mécanique quantique, per-
mettant l'interprétation du comportement des électrons et des noyaux dans
la matiére, ne peut étre résolue que par des méthodes numériques, seul le cas
de atome d’hydrogéne pouvant étre résolue analytiquement. C’est pourquoi
les progrés dans le domaine numérique sont ainsi corrélés avec ceux dans le
domaine de la chimie théorique. Cette avancée constante dans la compréhension
de nouveaux systémes physiques grace a des méthodes toujours plus précises
mais aussi toujours plus cofiteuses a permis la démocratisation de ce genre
de procédures dans les laboratoires. Certains points restent tout de méme
problématiques, en particulier le cas des interactions de longue portée qui seront

discutées dans ce manuscrit.

Ces interactions de longue portée ou de “van der Waals” jouent un role prépon-

dérant dans la stabilité des systémes physiques. Bien qu’elle soient plutot faibles,
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ce sont elles qui exercent, en plus des interactions plus fortes de types ioniques ou
covalentes, un role structurant a I'intérieur de la matiére. Cela se démontre par la
variété des systémes dans lesquels sont impliquées ces types d’interactions. Pour
ne citer que les exemples les plus connus, le domaine de la biologie est directe-
ment concerné avec des cas comme ’ADN ou la compréhension des mécanismes
impliquant des interactions de van der Waals est absolument nécessaire, ou en-
core leurs roles dans les processus “hote-récepteur” mettant en jeu des protéines
ou des réactions chimiques.

Cependant, I'intérét que ’on trouve, dans le domaine de la chimie quantique,
a ces interactions, est leur capacité a mettre a mal de nombreuses méthodes
développées de nos jours, en particulier celles développées dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité. L’inclusion de celles-ci dans les méthodes
ab initio ou dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité est source
de nombreux problémes, leurs description engendrant généralement des cofits de
calculs trés supérieurs pour une précision, dans les résultats, peu satisfaisante.
C’est pourquoi, Bjorkman et al.[l1] en 2012 se demandait : “Are we van der
Waals ready ?”.

Aujourd’hui la théorie de la fonctionnelle de la densité permet d’obtenir avec
précision des propriétés physiques comme par exemple les énergies de liaison, la
structure d’un systéme et ce, pour les cas de molécules ou de solides. Seulement,
cette affirmation ne peut étre transposée a I’étude de cas incluant des interac-
tions de van der Waals ol cette théorie a ses niveaux d’approximations les plus
simples échoue a décrire correctement la physique en jeu. La raison de cet échec
est connue, les interactions a longue portée engendrent des effets de corrélation
électronique ayant un caractére non local. Or, la théorie de la fonctionnelle de la
densité dans des approximations locales ou semi-locales I’empéchent intrinséque-
ment d’étre efficace pour ce genre de situation.

Afin d’inclure ces contributions de corrélation non locales, de nombreuses
méthodes corrigées ont été proposées dans le cadre de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité. Ces approximations ayant pour finalité de proposer des
procédures permettant d’atteindre la précision chimique de 1 kcal/mol ont été
hiérarchisées par Perdew et Schmidt en 2001[2]. Ce classement, appelé “I’échelle
de Jacob” illustré par la figure 1.1, présente les différentes approximations en
fonction de leur précision et de leur cotit numérique. L’objectif de cette thése

peut ainsi se décrire comme une exploration de ’échelle de Jacob afin de fournir
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des éléments de réponse a la question de Bjorkman.

Chemical Accuracy

unoccupied ¢ (r’) 1 O exact exchange and exact partial correlation
occupied ¥a(r') exact exchange and compatible correlation
7(r) meta-generalized gradient approximation
Vn(r) generalized gradient approximation
n(r) T O local spin density approximation

Hartree World

FIGURE 1.1 — L’échelle de Jacob appliquée & la chimie quantique d’aprés Perdew et Schmidt.
La partie & gauche de I’échelle présente les variables utilisées, de bas en haut, la densité élec-
tronique, le gradient de la densité électronique, ’énergie cinétique de Kohn-Sham, les orbitales

de Kohn-Sham occupées puis inoccupées. Cette figure est reproduite exactement depuis [2].

Dans le chapitre 2, nous introduisons le formalisme du point de vue de la
chimie quantique, basé sur une approche Hartree-Fock qui ne prend pas en
compte par définition les corrélations électroniques puis le formalisme d’un point
de vue physique de la théorie de la fonctionnelle de la densité et présentons
les approches exposées dans les deux premiers rangs de 1’échelle de Jacob :

I’approximation de la densité locale et I’approximation du gradient généralisé.

Le chapitre 3 présentera de maniére succincte le contexte dans lequel ont
été proposées différentes fonctionnelles corrigées afin de prendre en compte les
interactions a longue portée. Dans 'optique de réaliser un travail de benchmark
de ces méthodes, nous les avons appliquées aux calculs d’énergies de liaisons de
petits complexes moléculaires largement utilisés dans la littérature et que 1’'on
peut trouver dans les ensembles de molécules A24[3], L7[4] ou dans l’ensemble

proposé par Taylor et al.[5].
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Par la suite, les chapitres 4 et 5 permettront d’explorer le dernier échelon
de ’échelle de Jacob. L’expression de ’énergie de corrélation dans le cadre du
théoréme de fluctuation-dissipation et connexion adiabatique nous permettra,
a 'aide d’un formalisme basé sur les fonctions de réponse du systéme, d’ex-
pliciter premiérement l'approximation de la phase aléatoire (Random Phase
Approzimation RPA), puis deuxiémement, en incluant des effets d’échange a
I'aide d’un kernel choisi, les méthodes eh-TDHF (electron-hole Time Dependent
Hartree-Fock) et AC-SOSEX (Adiabatic-Connection Second Ordre Screened
FEzxchange). L’implémentation de celles-ci dans un contexte d’ondes planes
permettra en outre d’intégrer une procédure permettant la réduction de I'effort
numérique de ces méthodes, nous offrant ainsi I’occasion d’étendre leur domaine
d’applicabilité. Un paralléle clair, grace a la formulation basée sur la matrice di-
¢lectrique et grace a une implémentation en ondes planes adaptée, sera établi avec

la théorie de la perturbation de Mgller-Plesset au second ordre dans le chapitre 7.

L’utilisation de base localisée ou, dans notre cas, de base d’ondes planes
impliquant un nombre limité de fonctions dans ces bases, le chapitre 6 fournira
les éléments constitutifs de la technique d’extrapolation & la limite de base
(Complete Basis Set CBS). Par ailleurs, nous présenterons aussi une méthode
relativement efficace permettant d’extrapoler les différences d’énergie de corré-
lation en s’appuyant sur une propriété de cohérence de la taille des systémes

engageés.

Enfin, nous conclurons ce manuscrit en mettant en valeur les principaux en-
seignements que l'on peut tirer de nos travaux, puis nous proposerons quelques

perspectives envisagées comme prolongement de cette these.
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ES propriétés physiques de la matiére découlent du comportement des élec-
Ltrons autour des noyaux a l'intérieur de la matiére, la structure électronique.
La mécanique quantique et 1’équation de Schrodinger HV = EV fournissent
le cadre idéal pour décrire la fonction d’onde a N électrons du systéme étudié
WU(ry,ry,...,ry). Etant donné le nombre important d’électrons dans un systéme
réaliste, la résolution exacte de I’équation de Schrodinger est impossible, sauf
dans quelques cas particuliers.

Dans ce chapitre nous présenterons les bases nécessaires a la compréhension
de la théorie de la fonctionnelle de la densité ("Density Functional Theory ou
DFT"), en résumant les différentes étapes du cheminement qui ont conduits a la

formulation de cette théorie.

2.1 L’approche de Hartree

La méthode de Hartree découle du constat que pour un atome quelconque,
son cortége électronique peut étre de I'ordre d’une centaine d’électrons, induisant
une complexité numérique empéchant la résolution de ce genre de systéme. En
revanche, la résolution exacte du systéme atomique le plus simple, c’est-a-dire le
cas de I'atome d’hydrogene, peut se faire exactement. Partant de ces données,
I’approche de Hartree propose d’exprimer la fonction d’onde globale du systéme
comme un produit de fonctions mono-électroniques. A I’aide d’une autre appro-
ximation, dite de Born-Oppenheimer ou approzimation adiabatique, basée sur
I'observation que le quotient entre les masses d’un électron et d’un noyau est
généralement de l'ordre de moins de 0.1%, il est possible d’exprimer la fonction

d’onde électronique ainsi :

U(ry,ro,....,ry) = U(r))(rs)..h(ry). (2.1)

De plus, cette approximation implique que la vitesse moyenne d'un électron
est plus grande que celle d'un nucléon. Il est donc facile de supposer que les
électrons évoluent dans un champ ou les positions des noyaux sont fixes. Dans
la suite, les notations r et R, expriment respectivement les positions spatiales
de I’électron et du noyau. L’Hamiltonien mono-électronique peut alors s’écrire

comme (g¢ est la constante diélectrique du vide) :
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oD ¢ 7% [ )
HZ' = ——v2 — J / j—d I7
2m ' Arwe ; Ir; — R * dre ; lr; — 1| ’

h - Z;
SR vi ‘ Vi (rs).
2m * 477'50],21 |I'7;—Rj| + H<r)

(2.2)

Ot le premier terme correspond a ’énergie cinétique, puis le deuxiéme et troi-
siéme terme correspondent au potentiel, dit effectif, ressenti par les électrons. Cet

Hamiltonien, permet d’obtenir les équations de Schrédinger mono-électroniques :

- %VQ@DZ-(I‘) + Vepp(r)hi(r) = €9i(r). (2:3)

Ainsi, ce potentiel tient compte de 'interaction électron-noyau et de 'inter-

action électron-électron.

Verp(r) = Vn(r) + Va(r) (2.4)

A Taide des fonctions d’ondes mono-électroniques obtenues d’aprés la solution

de I'équation 2.3, la densité électronique du systéeme est obtenue :

p(r) = Z $i(r) i (x). (2.5)

L’inter-dépendance entre la fonction d’onde et la potentiel de Hartree, se fait

a travers ’équation de Poisson.
AVy(r) = —p(r) /0. (2.6)

Ce cycle auto-cohérent pour obtenir la fonction d’onde totale du systéme
étudié a I'aide des fonctions d’ondes mono-électroniques et du potentiel de Hartree

est un aspect fondamental de I'approche de Hartree.

2.2 Approche de Hartree-Fock

Bien que l'approche de Hartree soit facilement traitable de maniére numé-
rique via 'auto-cohérence comprise a l'intérieur de celle ci, cette approximation
ne parvient pas a capturer des éléments physiques essentiels. En particulier, le

principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
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2.2.1 Principe d’exclusion de Pauli

En effet, les électrons sont des particules de types fermions indiscernables et

1
2

méme spin ne peuvent occuper le méme état quantique puisque leur fonction

de spin égal a 5. Le principe de Pauli énonce clairement que deux fermions de
d’onde est anti-symétrique. L’interaction manquante dans ’approche de Hartree
est donc l'interaction d’échange qui exprime 'antisymétrie de la fonction d’onde
par rapport a I’échange des positions pour n’importe quelle paire d’électrons et
qui rend compte du fait que deux électrons de méme spin ne peuvent pas se
rapprocher indéfiniment :

U(ry, ...l ey Oy ooy Iy) = =W (1q, 0y Tpy ooy Ty, oo, TN ), (2.7)

ou les positions des électrons a et b ont été interverties. Afin de tenir compte
de l'indiscernabilité des particules et du caractére antisymétrique de la fonction

d’onde, une fonction de type déterminant de Slater est requise :

Yr(ry)  a(ry) - Yn(r)

B ) B

Yi(rn) a(ry) -+ Yn(rw)

D’aprés I'approximation de Hartree-Fock qui postule que la fonction d’onde
du systéme prend la forme montrée dans ’équation 2.8 et en suivant la procé-
dure variationnelle (cf. section 2.1), I'Hamiltonien mono-électronique prend cette

forme :

Yo2m ot e = r, —R;| TV v —r/|

/ ﬁ: GESGED 1 9.9
j=1
En comparant a I’équation 2.2, on peut voir le dernier terme apparaitre, I'in-
tégrale d’échange qui provient de la nature antisymétrique de la fonction d’onde
électronique. La complexité apportée par la prise en compte de I’échange est forte,
rendant les calculs de type Hartree-Fock considérablement plus lourds en terme
d’effort de calcul, cela est rendu visible de par la non linéarité en 1; de ce dernier

terme.
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2.2.2 Le probléme de la corrélation

La conséquence du principe d’exclusion de Pauli implique une séparation spa-
tiale, que I'on considére sphérique en premiére approximation, entre des électrons
de méme spin, induisant un espace vide ayant une charge équivalente a ~I—%e au-
tour de I'électron. Cet espace, appelé “trou de Fermi”, illustre parfaitement le
phénomeéne d’échange pour des paires d’électrons de méme spin, i.e. T — 1 ou
4+ — 1. Quel phénomeéne apparait lorsque ces électrons sont de spins opposés 7

Dans ce cas, aucun principe, tel que celui de Pauli, n’empéche ces électrons
de se trouver dans la méme région de 'espace. Ainsi, ils peuvent pénétrer dans
le “trou de Fermi”. Au contraire des paires d’électrons de méme spin, les paires
d’électrons de spin opposés ne sont pas traités par Hartree-Fock, le phénomeéne de
“corrélation” n’est pas pris en compte dans cette approche. De la méme maniére
que le postulat du “trou d’échange de Fermi” excluant les électrons de spins pa-
ralléles de la méme région, un “trou de corrélation” peut étre imaginé s’agissant
d’électrons de spins opposés, ceux-ci étant corrélés par des interactions Coulom-
biennes. Ces quasiparticules contribuent donc, elles aussi, a 1’énergie totale du
systéme. D’apres le formalisme établi dans la section 2.2, I’énergie propre a la
corrélation appelé E,,.. peut se trouver comme étant la différence entre 1’énergie
totale et celle de Hartree-Fock :

Ecorr = Liegacte — EHF- (210)

2.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité représente aujourd’hui 'une des
méthodes les plus utilisée dans les calculs théoriques pour obtenir la structure
électronique d’un systéme étudié. Depuis sa création, la communauté scientifique,
a travers de nombreux travaux [6], a tentée d’améliorer 'efficacité et la précision
des ces méthodes dans les domaines de la chimie quantique ou de la physique de

la matiére condensée.

C’est Llewellyn Thomas [7] en 1927 et Enrico Fermi [8] en 1928, qui, dans
leurs travaux ont été pionniers dans la construction de la fonctionnelle de la
densité. En effet, leur idée était d’exprimer I’énergie d’un systéme électronique

en fonction d’une variable simple, la densité électronique.
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Avant cela, la fonction d’onde était la variable utilisée pour décrire un
systéme, menant pour un systéme a N électrons a 4N variables dans un cas
magnétique ou 3N variables dans un cas sans spin. L’intérét d’utiliser la densité
¢électronique est de réduire ce nombre de variables rendant la tache beaucoup

plus simple.

Ainsi, Thomas et Fermi, ont proposé chacun une expression pour l’énergie
totale, ou I’énergie cinétique, d’échange et de corrélation étaient développées a
partir du cas simple d’un gaz d’électron uniforme. L’expression de ces quantités
en fonction de la densité électronique est ce qui donne a cette théorie son carac-
tére de fonctionnelle. Néanmoins, bien que I'idée de Thomas et Fermi fonctionne
intuitivement, il faudra attendre I'année 1964 pour que le formalisme mathéma-
tique requit pour mettre en ocuvre cette théorie soit proposé par Hohenberg et
Kohn [9].

2.4 Théorémes fondamentaux

2.4.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité permet de remplacer en toute
rigueur la détermination de I'état fondamental d’un systéeme & N particules en
interaction par la résolution de I'état fondamental d’un systéme de particules
indépendantes évoluant dans un potentiel, qui est la somme du potentiel externe
Vewt(r) et d’un potentiel moyen décrivant I'interaction électron-électron, rendant
compte des interactions avec les autres particules. Pour cela, la théorie de la
fonctionnelle de la densité stipule que la densité électronique posséde toutes les
informations nécessaires pour décrire le systéme. Les théorémes de Hohenberg et

Kohn sont la preuve que cette affirmation est vraie.

Théoréme 1 : L’énergie totale de I’état fondamental E est une fonctionnelle

unique de la densité des particules p(r) pour un potentiel externe V,,.(r) donné.

Elple)] = Flp(e)) + [ pl6)Ven)r, (2.11)

ot F'[p(r)] est une fonctionnelle universelle qui ne dépend pas du potentiel externe
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mais uniquement de la densité électronique.

Flo) = Tolpte) + 5 [ | %d%dwwm[p(r)y (2.12)

Sous cette formulation, la DFT est exacte, puisqu’elle inclut tous les effets
qui font la physique du probléme dans le terme E,.[p(r)] que I'on cherche a
déterminer. En pratique, cette fonctionnelle d’échange-corrélation doit étre
approximée. Les outils et approximations nécessaires a la détermination de ce

terme seront présentés dans la section 2.5.

Théoréme 2 : La fonctionnelle de ’énergie totale de tout systéme a plusieurs
particules posséde un minimum qui correspond a 1’état fondamental et & la densité

de particules de I'état fondamental.

Eo = min, Elp(r)] = Elpo(r)]. (2.13)

Dans ce travail, nous nous focaliserons sur la DFT appliquée a la détermina-
tion de I'état fondamental, selon le formalisme développé par Kohn et Sham en
1965 [10], présenté dans la section suivante. Evidemment, des méthodes étendues
et généralisées aux états excités existent, tel que la DFT dépendante du temps
(time-dependent density functional theory - TDDFT) [11], d’autres généralisa-
tions du formalisme de Kohn-Sham [12]| ou encore I'approximation GW/[13]| qui

n’entre pas dans le cadre de la DFT.

2.4.2 Ansatz de Kohn et Sham

Le travail de Hohenberg et Kohn, prouvant I'applicabilité de la DFT, a été
repris par Kohn et Sham, qui, en 1965 ont proposés un ansatz dans lequel le
systéme réel a plusieurs particules est remplacé par un autre systéme, fictif, o
les particules sont sans interaction mais entourées par un potentiel effectif fictif
Vesf- La densité électronique du systéme fictif de Kohn-Sham, égale a la densité
électronique du systéme réel, en termes d’orbitales mono-électroniques prend cette

forme :

) = 3 lilo) (214)
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L’équation de Schrodinger peut ainsi étre reformulée sous la forme d’équations
dites de Kohn-Sham :

F (1) = [0 + v (r) = eati(r), (2.15)

ou le potentiel effectif est défini comme :

Verf(r) = Vear(r) + Vir(r) + vae(r), (2.16)

avec V., le potentiel externe généré par les noyaux, Vg le potentiel de Hartree
correspondant a l'interaction électrostatique entre électrons et v,. le potentiel
d’échange-corrélation.

L’énergie totale de I'état fondamental s’écrit alors comme :

Breslp(r)] = Tolp(x)) + [ Vialohple)de + 5 [ Viewp(a)de + Eulp(w), 217

ou la contribution a I’énergie cinétique est représentée comme suit :

nlote) = 3 [ i e ey (2.18)

D’apreés I’équation 2.17, le potentiel d’échange-corrélation peut étre obtenu par

différentiation de 1’énergie d’échange-corrélation par rapport a la densité p(r) :

_ 0Eg[p(r)]
Vge(T) = o)

A Taide de ce formalisme, Kohn et Sham ont réussi & réduire un systéme a
)

(2.19)

N électrons interagissant & un systéme de N équations couplées représentant des
électrons indépendants soumis & un méme potentiel effectif V,;¢(r). La résolu-
tion de ce systéeme d’équations implique néanmoins des approximations pour la
détermination de I’énergie d’échange-corrélation a travers sa dérivée. De ce fait,
différentes fonctionnelles ont été mis au point afin d’obtenir une expression de
ce terme représentant un petite partie de ’énergie totale, mais dans lequel la

majorité de I'information manquante sur les interactions est comprise.
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2.5 Approximation du potentiel d’échange-

corrélation

Lors de ce travail, deux approximations furent utilisées, entres autres, pour
exprimer ce potentiel, 'approximation de la densité locale (Local Density Ap-
prozimation - LDA) et approximation des gradients généralisés (Generalized

Gradient Approzimation - GGA).

2.5.1 L’approximation de la densité locale

L’expression de la LDA fut proposée par Kohn et Sham en 1965 [10], I'idée
étant de considérer un gaz d’électrons inhomogéne comme homogéne localement,
c’est-a-dire de ne pas considérer les effets de variation de la densité. Ainsi, dans
cette approximation, le terme d’échange-corrélation ne dépend que de la valeur

locale de la densité :

EEPAp(e)) = [ o)l () (2:20

oll €™M est la contribution & I’énergie d’échange-corrélation par particule dans
un gaz d’électron homogeéne, paramétrisée plus tard par Perdew et Zunger [14].
Il est important de noter que cette fonctionnelle n’est dépendante que de r, d’otl

son caracteére local.

Il est facile de généraliser cette expression au cas de systéme magnétique po-
larisé en spin, la LSDA (Local Spin Density Approximation) exprime le potentiel

d’échange-corrélation en fonction de la densité polarisée en spin :

E P p(r)] = / [or(x) + py(r)]eze™ (p1(r), py (r))dr. (2.21)

L’application de cette fonctionnelle, bien que simpliste a certains égards, a dé-
montré une amélioration des résultats par rapport a I'approximation de Hartree-

Fock. Cela peut s’expliquer par :

e la LDA étant exacte pour les systémes a densité uniforme, et presque exacte
pour les cas ou les variations de densité sont faibles, I’étude de métaux

simples dans le cadre de cette approximation est réaliste.
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e |'annulation d’erreurs entre le terme d’échange et de corrélation peut amener

a des résultats de qualité pour certains matériaux.

Néanmoins, le caractére trés local de cette fonctionnelle entraine forcément des
échecs pour la description de systémes plus complexes. C’est pourquoi la construc-

tion d’une fonctionnelle d’échange-corrélation plus réaliste semble évident.

2.5.2 L’approximation des gradients généralisée

D’aprés la formule de la LDA, cette expression peut étre considérée comme le
premier terme d'un développement de Taylor. L’idée la plus simple pour étendre
cette fonctionnelle au dela de la LDA est d’inclure les variations de la densité

autour de la position spatiale r & travers son gradient Vp(r).

Cela a conduit a la création de la méthode de développement du gradient
(Gradient Expansion Approzimation - GEA), qui s’est révélée étre inefficace
pour obtenir des résultats en accord avec la réalité. En effet, les régles auxquelles
devaient obéir le trou d’échange-corrélation dans le systéme, par exemple la
densité négative dans le trou d’échange, n’étant plus respectées, conduisait a la

description de situations non-physiques.

En revanche, plutét que d’étendre le développement de Taylor selon Vp(r)
mais, en combinant les termes locaux avec les termes non-locaux (gradient de la
densité), cela a permis la création d’une nouvelle classe de méthode : les approxi-

mations de gradients généralisés (GGA).

EGp(r)] = / p(r)ese™ (p(r)) Frc(p(r), [V p(r)|)dr, (2.22)

ou la fonction F,. permet la prise en compte des variations de la densité autour

de r et corrige I'expression de la LDA dans I’équation 2.20.

Parmi ces corrections, différentes formes ont été développées afin d’exprimer
la fonction F.. Entre autres, on peut citer celle de Becke en 1988, appelée B88[15]
construite de telle maniére a reproduire le comportement asymptotique du terme
d’échange. Celle développée par Perdew et al. en 1986 [16], qui apporte une
correction au terme de corrélation, spécifiquement dans le cas d’atomes, molécules

ou de surfaces métalliques. Et d’autres, largement utilisées de nos jours, telles que
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PWO1[17] développé par Perdew et Wang ou encore la reformulation de PW91
par Perdew, Burke et Enzerhof, appelée PBE [18, 19|, utilisée lors de ce travail.

2.6 Les pseudo-potentiels

Dans le domaine de la chimie quantique, plus précisément dans le cadre
de la DFT, les pseudo-potentiels (PP) représentent un ensemble de méthodes
permettant la substitution du potentiel d’interaction dii aux électrons dits “de
coeur” et du noyau, par un potentiel effectif qui permet de traiter uniquement
les électrons de valence qui entrent directement dans le processus de liaison

chimique contrairement aux électrons de coeur.

Lors de ce travail la majorité des calculs a été réalisée sur des PP dits PAW
(Projector Augmented Wave) construits dans le cadre des deux fonctionnelles
principales de la DFT présentées précédemment : LDA et GGA. Les sections

suivantes présentent les éléments constitutifs de ce formalisme.

2.6.1 Théoréme de Bloch et ondes planes

Dans un cristal parfait et a une température nulle (0K), les atomes sont
placés de maniére réguliére et périodique. Les potentiels externes engendrés par
les électrons sont, de fait, périodiques selon la maille unitaire. Ainsi, la périodicité

dans le potentiel peut étre présentée comme :

V(ir+R)=V(r), (2.23)

ou R est un vecteur traduisant 'invariance du potentiel V pour toute translation
selon ce vecteur. Le théoréeme de Bloch requiert cette condition pour exprimer la
fonction d’onde v d’une particule unique dans un cristal en terme de fonction

d’ondes des vecteurs de I'espace réciproque. Si l'on écrit 1y (r) = e™Tuy(r) on
ug(r) est une fonction ayant la symétrie de périodicité du réseau, c’est-a-dire

respectant la condition ug(r + R) = u(r) alors :

Ui (r + R) = X Ry, (r + R) = ™Ry (r), (2.24)

ol k est un vecteur de l'espace réciproque et R le vecteur de la maille dans

I’espace direct. Dans cette égalité, le premier terme de droite représente la partie
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périodique de la fonction d’onde. De la méme maniére, le second terme peut étre
exprimé par un développement en ondes planes ayant pour vecteur d’ondes les

vecteurs de la maille réciproque du cristal.

Les conditions aux limites sont également prises en compte par le théoreme
de Bloch :

Yi(r) = e " Calk)e'®™ (2.25)
G

ou G représente un vecteur du réseau réciproque. Pour traiter un nombre
infini d’électrons, ce théoréme permet d’exprimer la fonction d’onde & l'aide
d’un nombre infini de vecteurs de ’espace réciproque dans la premiére zone de
Brillouin. Les fonctions d’ondes propres a chaque point k sont exprimées dans
une base d’ondes planes discrétes avec, chacune, un poids Cg(k) représentant
une énergie cinétique de (%)]k#— G|% Si G est grand, les coefficients Cq(k) sont
plus faibles. L’introduction d’un rayon de coupure “cut-off” permet de réduire la
gamme en énergie et donc la base d’ondes planes utilisée sans retirer d’informa-
tion puisque les ondes planes possédant une énergie cinétique grande jouent un

faible role.

2.6.2 Pseudopotentiels et ondes planes

Les PP utilisés sont des PP “ab initio”, c’est-a-dire qu’ils n’ont pas été ajustés
a partir de données expérimentales mais a partir de calcul "tout-électron"
pour chaque élément du tableau périodique. Pour la plupart des systeémes, les
électrons de cceur sont fortement liés au noyau, ainsi, ils peuvent étre considérés
comme inertes. Cette approximation est appelée approximation de coeur gelé
(frozen core approzimation). Il est donc considéré que les électrons de cceur et
le noyau agissent sur les électrons de valence a travers un potentiel effectif : le
pseudo-potentiel, réduisant le nombre d’électrons & prendre en compte lors de la

détermination de I’état fondamental du systéme étudié.

Cette méthode basée sur les PP respecte différentes approximations :

e le potentiel de coeur est remplacé par un PP dont la fonction d’onde 1

reproduit la fonction d’onde au dela d’un rayon de cceur r. choisi.
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e une base d’onde plane est suffisante pour représenter . Les fonctions

d’ondes peuvent donc étre décrites a l'aide d’ondes planes de faible G.

2.6.3 Projector Augmented Wave

Proposé en 1994 par Peter Blochl[20], le formalisme PAW allie les méthodes
a base de pseudo-potentiels avec les méthodes d’onde plane augmentée linéarisée
(linear augmented plane wave - LAPW). Basé sur I'observation que la fonction
d’onde électronique posséde différentes formes dans différentes régions de
I’espace, ainsi, elle varie peu entre les atomes da a un faible potentiel alors qu’elle
oscille trés rapidement autour des noyaux a cause du potentiel trés fort. La
fonction d’onde est ainsi décomposée en deux régions, la région d’augmentation

et la région interstitielle.

e région d’augmentation : définie par une sphére autour du noyau de rayon
r. dépendant du type du noyau et choisie de fagon a contenir la quasi-totalité

de la densité électronique des électrons de ceeur.

e région interstitielle : couvre tout 'espace en dehors des régions d’aug-

mentation.

Dans la région interstitielle, la densité électronique sera relativement
constante. Par conséquent, une base d’onde plane pourra facilement décrire
le potentiel. En revanche, dans la zone d’augmentation, un grand nombre
d’électrons sera présent dans une petite sphére de volume. A cause des variations
de la fonction d’onde et de la distribution de charge dans cette espace, la
décomposition de Fourier du potentiel entrainera des composantes possédant de
grands vecteurs d’ondes, défavorisant le traitement & I’aide d’onde plane comme
expliqué dans la section 2.6.1. Une condition de continuité & l'interface de ces

deux zones sur les fonctions d’ondes et leurs dérivées est respectée.

Ainsi, dans le formalisme PAW, la fonction d’onde des états de cceur s’écrit

comme la décomposition en trois contributions :

() = [the) + |6e) — |9e) (2.26)

ou |1/~JC> est une pseudo-fonction d’onde de ceeur identique a la fonction d’onde de

coeur en dehors de la région d’augmentation. |¢.) est une fonction d’onde tout-
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= 8B E

Région intersticielle

iH =

Région d'augmentation

= B =
— B

FIGURE 2.1 — Séparation de ’espace en deux régions.

électrons identique a l'état de coeur |1).) mais exprimée comme le produit d’une
fonction radiale avec des harmoniques sphériques. |<ZC> identique a la pseudo-
fonction d’onde |z/~16> mais, 14 aussi, exprimée comme le produit d’une fonction
radiale avec des harmoniques sphériques.

Dans le cas d’une fonction d’onde mono-électronique de valence, on a :

(o) = [60) + Y (Bilda) (163) — 1)) (2.27)

i,a

ou les p; sont un ensemble de fonctions appelées "projecteurs".

2.7 Limitations de la DFT

Bien que la DFT soit aujourd’hui une technique standard dans le domaine
de la chimie et physique théorique, surtout depuis 'année 1998 pendant laquelle

Kohn et Pople ont re¢u conjointement le prix Nobel de chimie pour leur dé-
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de Platine. Ici, RP* correspond & la notation r. dans le texte, le rayon de la sphére d’augmen-

tation.

veloppement de méthode de chimie quantique ainsi que pour la théorie de la

fonctionnelle de la densité, de nombreuses limitations l'empéchent d’étre appli-

cable universellement. Dans le cadre des approximations telles que la LDA ou la

GGA :

(i) les gaps dans les solides sont sous-estimés,

(i

(iv) ces fonctionnelles ne parviennent pas a décrire correctement les interactions

les systémes fortement corrélés sont mal décrits,

)
)

(iii) les états excités ne sont pas traités par la DFT,
)

a longue portée de type van der Waals.

De nombreux progrés ont néanmoins été réalisés par le biais de nouvelles

fonctionnelles permettant la prise en compte de ce genre d’effets. On peut citer

les fonctionnelles HSE[21], GGA+U[22, 23] ou encore la théorie de champ moyen
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dynamique[24], dans un autre contexte, qui tentent de fournir le formalisme
nécessaire a la compréhension de ces systémes physiques. Ces nouveaux outils, a
la base de nombreuses publications aujourd’hui, font avancer le développement
de la DFT et permettent de corriger quelques difficultés. Pourtant, aucun d’entre
eux n’ont la force et le poids suffisants pour devenir un outil universel applicable

a I’ensemble des situations physiques imaginables.

Ce manuscrit peut se voir comme un recensement des derniéres avancées pro-
posées a la DFT pour la prise en compte des effets longue portée présents dans
la matiére. En effet, ces interactions de dispersion ou de van der Waals, ont une
importance majeure et de nombreuses corrections empiriques/semi-empiriques ou

de nouveaux développements ont été proposés afin de les décrire correctement.

2.8 Conclusion

Dans ce chapitre, on a présenté les notions et notations de base qui seront

utilisées dans le reste du manuscrit. Dans le cadre de la DFT, les notions de
corrélation et d’échange sont primordiales pour la compréhension du probléme.
De plus, 'approche PAW permettant des calculs tout-électron trés puissants, a
I’aide d’un formalisme basé sur la description de la fonction d’onde en ondes
planes, a aussi été présentée.
Certains éléments de ce chapitre seront utilisés dans le chapitre 4, afin d’introduire
la notion de connexion adiabatique permettant la formulation de I’énergie de
corrélation en fonction des matrices de réponse du systéme puis dans le chapitre
7 afin d’introduire une méthode post-Hartree-Fock : la théorie de perturbation
de Mgller-Plesset de deuxiéme ordre (MP2).[25]
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ES interactions de type van der Waals se trouvent dans de nombreux sys-
Ltémes[Q?] et leur bonne description est critique dans la détermination des
propriétés physiques, chimiques et méme biologiques de ces systémes. Les ap-
proximations les plus courantes en DFT, & cause de leur caractére local ou, au
mieux, semi-local, échouent & décrire correctement ces comportements qui sont
non locaux. Ainsi, de nombreuses méthodes ont été développées afin de contrer ces
lacunes. En particulier, nous pouvons citer les méthodes de correction empirique
de la DFT, tel que, PBE-D2|28| ou PBE-D3|29], qui sont aujourd’hui largement
reconnues puisqu’elle n’apportent presque aucun cott de calcul a ajouter et sont
relativement simples a implémenter dans des codes déja existants.

Dans ce chapitre, nous nous proposons, dans une premiére partie, de présenter
différents types de méthodes congues pour corriger ce probléme dii & la dispersion.
La famille des fonctionnelles non-locales van der Waals (vdW-DF)[30, 31, 32], la
méthode de Tkatchenko-Scheffler (TS) et ses variantes|33, 34] puis les méthodes
a plusieurs corps (many body dispersion scheme - MBD)[35, 36, 37]. Dans une
seconde partie, nous appliquerons ces méthodes aux calculs de I'énergie de liaison
de divers complexes moléculaires composant des sets de molécules utilisés comme

référence ou “benchmark” dans le domaine de la chimie théorique.

3.1 Les différentes corrections apportées a la DFT

3.1.1 La famille des fonctionnelles non-locales van der
Waals

En 2004, Dion et al.[30] ont proposé une fonctionnelle, appelé vdW-DF1 (van
der Waals Density Functional 1) permettant de prendre en compte les forces de
van der Waals de fagon uniforme en décomposant le terme d’énergie d’échange-

corrélation en trois parties :
Exlp] = Ex[p] + EZ[p] + EZ'[p)], (3.1)

ou le premier terme a droite de cette égalité Fy[p] est I'énergie d’échange calculée
a l'aide d’une fonctionnelle de niveau GGA, le deuxiéme terme E?[p] correspond
a I’énergie de corrélation locale approximée au niveau LDA. Le dernier terme

correspond & la fonctionnelle non-locale de I’énergie de corrélation :

B =5 | [ draeowioteow) (3.2
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ou p(r) est la densité électronique au point r et ¢(r,r’) est un kernel construit de
maniére & capturer les effets de corrélation non-locaux. D’aprés I’approximation
plasmon-pole qui permet d’exprimer la réponse diélectrique locale & tous les points

de l'espace|30, 38, 31, 32, 39], le kernel non-local prend la forme suivante :

2me*

b(r, 1) = /0 " dtda /0 "0 W(a, b)T (v(a), v(b), / (a) /(D). (3.3)

2
dans lequel,

W (a,b) =2[(3 — a®)b cos b sin a + (3 — b*)a cos a sin b

3.4
+ (a* + b* — 3)sin a sin b — 3ab cos a cos b]/a’b?, (34)
et
1 1 1 1 1

T(w,z,y,2) == + + . (35
a2 =g |z (e v aeea) . 69

v et ' dans I'équation 3.3 sont égaux a

v(y) = y?/2[1 — exp(—4ny?/9d?)],

(v) =vy"/2 p(—4my”/9d”)] (3.6)

V(y) = y*/2[1 — exp(—4my?/9d?)],

oud(r,r') = |r—1'|go(r) et d'(r,r") = |r —r'|go(r’). Ainsi, I’énergie de corrélation
non-locale dépend des distances |r —r’| & travers les paramétres d(r, 1) et d'(r, r’)

et le parameétre :

4 Ly
ao(r) = — e p(r) — 7" (1) he(r), (3.7)
ou k(r) = 3n?p(r) est le vecteur d’onde de Fermi et s(r) = Vp(r)/2k(F)(r)p(r)

est le gradient de densité réduit.

La version originale de la fonctionnelle vdW-DF1 utilisait la fonctionnelle
d’échange appelée “revPBE” (pour revised Perdew-Burke-Enzerhof)[40, 30, 41|
et une valeur calculée pour Z,, = —0.8491|30| incluse dans la fonctionnelle
non-locale, & travers 1’équation 3.7, afin de reproduire le comportement de
I’énergie de corrélation pour des densités variant lentement. Néanmoins, il a été
constaté que cette fonctionnelle, vdW-DF1 surestime les distances d’équilibre
a cause du caractere trop répulsif de la fonctionnelle d’échange revPBE, et

sous-estime la force des liaisons hydrogeénes|[42].
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Afin de résoudre ces problémes, une seconde version, appelée vdW-DF2, a été
développée par Lee et al. en 2010 [31]. Dans cette seconde version, la fonctionnelle
d’échange trop répulsive revPBE est remplacée par la fonctionnelle d’échange
PW86[16]. Dans le but de reproduire le comportement asymptotique de ’éner-
gie de corrélation, Lee et al. ont utilisés Z,, = —1.887. Récemment, Hamada a
proposé une version améliorée de vdW-DF2, appelée rev-vDW-DF2[43], en cou-
plant la version révisée de la fonctionnelle d’échange B86b, communément appelé
B86R, avec la fonctionnelle non-locale vdW-DF2. Cette fonctionnelle d’échange
B86R a été construite de telle maniére a mimer le comportement de B86b a la
limite d’un fort gradient tout en prenant la forme d'un gradient de deuxiéme
ordre dans la limite basse|44].

Berland et Hyldgaard|32] ont proposé de coupler une autre fonctionnelle
d’échange avec vdW-DF1, le choix s’est porté sur la fonctionnelle LV-PW8&6r
proposée par Langreth et Vosko [45]. Cette combinaison a mené a la création
de vdW-DF-cx, ot cz signifie consistent exchange. De nombreux tests ont été
réalisés a partir de cette nouvelle fonctionnelle et ont montré que celle ci amé-
liore la description de I'énergie de liaison des systémes moléculaires faiblement

interagissant ainsi que de certains solides|39].

3.1.2 La méthode de Tkatchenko et Scheffler
3.1.2.1 Meéthode de correction par paire

Une autre maniére de prendre en compte les forces de dispersion, plutot que
d’utiliser une fonctionnelle dédiée aux interactions de dispersion, est d’appliquer
une correction semi-empirique a I’énergie de Kohn-Sham de ’équation 2.17. Dans
le cadre de cette méthodologie, pour laquelle différentes variantes existent[46, 47,
48], un terme Ey;,, corrige I'énergie afin de prendre en compte les interactions de

van der Waals :

Eprr—_disp = Fxs—prr + Edisp, (3.8)

ou le terme d’énergie de dispersion prend la forme :

N N

1 Coan

Edisp = - 5 Z Z R fdamp(RA37 3R)7 (39)
A=1B=1,B
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qui est analogue a la fonctionnelle PBE-D2 de Grimme[49], ot Cgap est le coef-
ficient de dispersion pour une paire d’atomes AB avec R p la distance entre ces
deux atomes. La fonction fgamp est une fonction de type Fermi et sera explicitée

dans la section suivante.

3.1.2.2 La méthode de Tkatchenko-Schefller - TS

Cette méthode semi-empirique qui corrige ’énergie de Kohn-Sham a été pro-
posée par Tkatchenko et Scheffler en 2009(33|. Elle repose sur le calcul des co-
efficients de dispersion CZ¥, et des polarisabilités effectives o’ dépendants de

I’environnement de chaque atome dans la molécule.

eff
OéTS _ VA afroc
A Ty free A
VA

et 2 (3.10)
CTS — ( A > Cfree
6AA eree 6AA

ot afi*e et Cf$S correspondent aux paramétres des atomes non-interagissant.

La facteur VT /VIe est le ratio entre le volume occupé par I’atome dans son
environnement VeI et le volume de référence pour I’atome non-interagissant V/ree,
Les volumes sont estimés a I’aide du partitionnement de Hirshfeld[50, 51| de la
densité électronique comme suit :

ijf _ [ riwa(r)p(r)d®r

- : 3.11
VATee j‘ T3p£ree(r)d3r ( )

ou pfee est la densité moyenne sphérique de I’atome A non-interagissant. Avec

wa(r) le poids de Hirshfeld de I'atome A :

free
walr) = LA (3.12)
>pPp (T)

A T'aide de cette propriété, il est possible de tenir compte de I’environnement
local des atomes dans le systéme, et ainsi prendre en compte de maniére plus
compléte les phénomeénes d’interactions qui entrent en jeu dans la physique du
systéme étudié.

Afin de calculer le terme de correction de ’énergie de dispersion de I’équation
3.9, dans le cadre de la méthode de correction par paire, il est nécessaire d’obtenir

les coefficients de dispersion correspondant a une paire d’atome AB. Ainsi, une
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fois ces coefficients de dispersion effectifs, Cj§,, obtenus pour chaque atome, ceux
correspondant & une paire peuvent étre calculés :
TS TS

TS 2C544CsB5

Codp = [O%S OTS 1 %4° OTS ]
a5 Ceaa T G1sCenn

(3.13)

De plus, afin d’expliciter complétement I'équation 3.9, la fonction fyamp, dite

“d’amortissement”, se présente sous cette forme :

1

1+ exp[—d(m -1

fdamp(r> (314)

Cette fonction, qui décroit trés rapidement aux petites distances, permet de
forcer le terme de correction a étre négligeable quand la distance entre atomes est
plus faible que la distance typique impliquant des interactions de van der Waals.
Le parameétre d’amortissement d est égal a 20. Le seul paramétre ajustable dans
cette fonction, dépendant de la fonctionnelle utilisée, est sp égal & 0.94 pour
PBE[52]. Néanmoins, elle implique la quantité szg qui est obtenue en sommant

les rayons de van der Waals des atomes A et B :
Rf] = R + R, (3.15)

qui, eux mémes, sont réévalués a partir des rayons de van der Waals, tabulés,

pour les atomes non-interagissant :

eff O‘ES L Sfree
A

Ces quantités sont ensuite utilisées lors du calcul du terme de correction Egigp

de I’équation 3.8.

3.1.2.3 La méthode d’écrantage auto-cohérente

Afin d’obtenir une meilleure description de la matiére, 'inclusion de 1’écran-
tage électrostatique pour de petites distances, a travers le calcul des polarisabilités
a™, permet une progression. Cependant, pour prendre en compte le plus grand
nombre d’effets, il est nécessaire de les considérer, ainsi que leur influence sur
les fluctuations dipolaires atomiques, pour de grandes distances. En effet, ces
phénomeénes, au-dela de la portée de la densité décroissante exponentiellement

ne sont pas évalués, la méthode “T'S + self-consistent-screening” (TS+SCS)[34]
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propose de corriger cela en calculant les polarisabilités effectives de maniére auto-
cohérente selon cette équation :
508 (ryiw) = a P (r;iw) — a3 (r;iw) Z TABOG (13 iw), (3.17)
A#B
ot T4 p est le tenseur d’interaction dipdle-dipdle.

Ainsi, les comportements a courte distance, a travers le terme o™, puis a
longue distance, a travers la procédure auto-cohérente de calcul de la polarisa-
bilité, sont inclus dans la solution de I’équation 3.17 pour chaque fréquence iw
du champ électrique. Les coefficients de dispersion Cg4 sont obtenus en fonction

des polarisabilités grace a l'intégrale de Casimir-Polder[53] :
3 oo
csos =2 / 0595 (it0)aSCS (i) duo (3.18)
T™Jo

Puis sont utilisés dans 1’équation 3.9 pour calculer I’énergie de dispersion
corrigée. Dans le cadre de TS+SCS, le paramétre ajustable sg de la fonction

d’amortissement est égal a 0.97.

3.1.3 Le schéma a plusieurs corps (MBD)

La méthode basée sur un modéle de paire comme celle de Tkatchenko et Schef-
fler donne des résultats prometteurs. Bien que ces interactions & deux corps soient
d’importance|54], les forces de dispersion présentes dans la matiére découlent en
majeure partie d’interactions qui impliquent des interactions de dispersion & N
corps (Many-Body dispersion - MBD), I'inclusion de celles-ci est alors critique
dans la description précise de ces systémes de matiére condensée.

Différents travaux réalisés par Tkatchenko et al.[34, 35|, Ambrosetti et al.[36]
et Bucko et al.[37] ont donnés un cadre théorique afin d’inclure ces interactions
MBD en utilisant le modéle des dipoles couplés fluctuant (coupled fluctuating di-
pole model - CFDM)[55]. Ce type d’interaction peut étre correctement modélisé
en supposant chaque atome comme un oscillateur harmonique quantique (quan-
tum harmonic oscillators - QHQOs) de trois dimensions. Il a été démontré[36] que
I’énergie d’interaction, obtenue d’apres la différence entre les valeurs propres des
systémes QHOs couplés avec les valeurs propres du systéme non couplés, prend la
forme (similaire a I’énergie de dispersion obtenue pour la RPA qui sera présentée
dans le chapitre 4) :

o
Eqisp = /0 ;l—wln det [C™P (iw)] (3.19)

™
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CRPA

ou la matrice est définie comme :

CRPA(iw) =0sp + (1 — 5AB)aA(iw)TAB, (320)

ol T4p est le tenseur d’interaction dipole-dipole entre un atome A et B et a4 (iw)
la polarisabilité de ’atome A. Une solution & ce probléme provient d’une technique
de séparation de portée (range separation - rs)[36] pour laquelle le potentiel de
Coulomb est séparé en deux termes : un potentiel courte portée (short range -

SR) et longue portée (long range - LR).
V = VsRr + VLR. (321)

De cette maniére, la partie courte portée peut étre traitée efficacement a I’aide
d’une fonctionnelle locale ou semi-locale. D’autre part, en alliant le calcul des
polarisabilités auto-cohérentes, comme dans la méthode TS+SCS et 1'équation
3.17, avec la séparation de portée, il est possible de calculer 1’énergie de dispersion
a longue portée. Cette approche étant connue sous le nom MBD@rsSCS (Many
Body Dispersion @ range-separated-Self-Consistent-Screening) :

1 D
Eiisp viBD = —%/ dwTr(ln(l — App(w)Trr)) (3.22)
0

ot Ay gr(w) est un modéle de polarisabilité dipolaire a courte portée et T est
le tenseur dipolaire d’interaction longue portée qui décrit 'interaction des pola-
risabilités écrantées incluses dans le systéme. En considérant un systéme de N
atomes ou ions, la dimension du tenseur T sera de 3N, X 3Ng.

Un élément de la matrice de polarisabilité dépendante de la fréquence A pg(w)

s’écrit comme :

A%%,ij (w) = @*°(w)d;;0us, (3.23)

ol &**°(w), afin d’obtenir une composante isotrope, est égale a 1/3 de la trace du
tenseur de polarisabilité courte portée obtenue en résolvant I’équation SCS pour

les polarisabilités écrantées a courte portée :
a;(w) = ol ¥(w)(1 — Tsr(w)) (3.24)

oul Tggr est le tenseur dipolaire d’interaction courte portée.
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3.1.3.1 La méthode des ions fractionnés

Une version améliorée de cette méthode a été proposée par Gould et al. en
2016[56], conduisant a I'amélioration des résultats pour certains solides et sys-
témes 2D|[33, 57, 54, 58|. Cette version modifiée appelée MBD@rsSCS/FI, pour
fractional ions, reprend les éléments importants des méthodes présentées précé-
demment, tels que le découpage de Hirshfeld de la densité électronique ou encore le
calcul des volumes effectifs en tenant compte de I'environnement local de I’atome.
La différence principale vient de I'incorporation du caractére parfois ionique des
atomes, c’est-a-dire ayant une charge fractionnée, dans le calcul des polarisabi-
lités utilisées pour obtenir ’énergie de dispersion. Ainsi, cette méthode peut se

découper en quatre étapes distinctes :

e Pré-calculer les polarisabilités pour les atomes non-interagissant mais aussi

pour les ions non-interagissant.

e Approximer la polarisabilité de la molécule ou du matériaux étudiés a 'aide

des polarisabilité des ions non-interagissant centrées sur les noyaux.

e Utiliser les polarisabilités des ions non-interagissant pour obtenir les polari-
sabilités des ions interagissant oi’, pour un nombre d’électrons égal & N4,
de maniére similaire a celle utilisée dans T'S.

Vef f ( N A)
aaliw; Na) = ail(iw; Ny) =222 3.25
A( ) A) A ( ) A) VEI(NA) ( )
e Utiliser les polarisabilités effectives de I'ion intégré dans le systéme étudié

pour calculer I’énergie de dispersion.

Grace a I'utilisation des polarisabilités correspondantes aux charges fractionnées,
la nature ionique du systéme peut étre complétement prise en compte.

D’autre part, Gould a aussi proposé une réécriture des équations afin de re-
configurer les valeurs propres du systéme pour d’éviter des cas non physiques.

Cette reconfiguration consiste a utiliser les valeurs propres z,, de la matrice Her-

mitienne X (w) = —T, Ifl/jfflLR(cL))T 51/3\2, ot Apr(w) est obtenu a I'aide d’'un modeéle
de polarisabilité dipolaire & courte portée, afin de les ré-écrire de cette maniére :
> dw N -
Eisp = _/0 o ;ln[l + Zp(w)] — Tp(w), (3.26)
ou

P 1/4 . (3.27)
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Ainsi, alors que les valeurs propres z,(w) pouvaient devenir inférieures a 1
entrainant une divergence dans le calcul de I'énergie de dispersion de 1'équa-
tion 3.26, ce que l'on appelle une “catastrophe de polarisation”. Elles subissent
maintenant une condition qui assure que le tenseur de polarisabilité effectif soit
contraint, améliorant ainsi la description des interactions de dispersion quand

cette correction est nécessaire.

3.2 Paramétres de calculs

Afin de tester la précision des méthodes présentées dans la section précédente,
nous avons calculé I’énergie de liaison pour un ensemble de molécules choisi, cou-
vrant un large nombre d’interactions différentes. Les détails des systémes com-
posant chaque set de molécules seront précisés dans les sections correspondantes.

Pour se faire, la méme procédure a été répétée pour chaque molécule :

e Un cut-off, définissant la taille de la base d’ondes planes, égal & 1000 eV a

été utilisé afin d’assurer une bonne convergence des énergies obtenues.

e [’utilisation d’ondes planes implique ’absence de [’erreur de superposition
de base (BSSE). Ainsi il n’est pas nécessaire d’utiliser une correction a

apporter a cette erreur dans le calcul de I’énergie de liaison.

e Les molécules ont toutes été placées dans des mailles élémentaires suffi-
samment grandes afin d’empécher les interactions entre images répétées

périodiquement de la molécule.

e Tous les résultats présentés lors de ce chapitre ont été obtenus en utilisant
le code VASP (Vienne ab-initio Simulation Package)[59, 60, 61].

e Les calculs impliquant vdW-DF2 et rev-vdW-DF2 ont été conduits avec
VASP d’apreés les implémentations disponibles dans la littérature [62, 31,
63, 64].

e [’implémentation dans VASP de vdW-DF-cx a été réalisée par Bjork-
man|65].

e [’implémentation dans VASP de MBD et ses variantes sont disponibles
dans la littérature|66, 37, 56].

L’évaluation de ’énergie de liaison se fait ainsi :

AEﬁliaison = E(AB) - E(A) - E(B) (328)
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ou A et B représentent respectivement les deux monomeéres distincts du dimeéres
AB.

Un dernier point mérite d’étre énoncé avant la présentation des résultats dans
les sections suivantes. Lors de ce chapitre, tous les calculs ont été réalisés sur des
géométries moléculaires récupérées depuis la littérature et donc déja optimisées
a des niveaux de théories supérieures. Ainsi, nos travaux ne permettent pas de
tester I'habilité des méthodes corrigées a tenir compte de la dispersion sur le
calcul des forces, ce qui est une caractéristique importante si 'intérét est de
déterminer des structures cristallines ou de conduire une dynamique moléculaire.
Par exemple, il a été prouvé que certaines fonctionnelles vdW-DF surestiment de

maniére significative les parameétres de maille pour des systémes 2D[67, 68|.

3.3 Reésultats pour ’ensemble A24

Dans cette section, nous présentons les résultats obtenus pour le set A24
proposé par Reza¢ et Hobzal3|, composé de 24 diméres moléculaires de petites
tailles. Ce set de molécules peut étre décomposé en trois parties, les systémes
liés a l'aide de liaisons hydrogéenes, ceux ou les interactions de dispersion sont
majoritaires et la derniére, dans laquelle, ces deux types d’interactions sont
présentes. C'est grace a cette caractéristique, d’allier un ensemble divers et varié
d’interactions, que ce set de molécules est idéal pour effectuer un travail de
"benchmark" afin de tester I’habilité des méthodes utilisées a fournir des résultats
de qualité par rapport & des méthodes plus précises, mais plus coiiteuses d’'un
point de vue numérique, telles que des méthodes Coupled Cluster Single Double
Triple (Quadruplet) excitations extrapolé a la limite de base - CCSDT(Q)/CBS)
qui fournissent les résultats de référence[3] pour ce travail. Lors des calculs,

tous les diméres ou monomeéres furent placés dans une maille élémentaire de

17.5 x 17.5 x 17.5 A3,

Comme indiqué dans le tableau 3.1, erreur moyenne absolue (MAE) cal-
culée par rapport aux valeurs CCSDT(Q)/CBS de Reza¢ et Hobzal3] est de
0.143 kcal/mol pour vdW-DF2, 0.133 kcal/mol pour rev-vdW-DF2 et 0.137
kcal /mol pour vdW-DF-cx. Ces erreurs augmentent jusqu’a 0.351, 0.290, 0.309
et 0.294 kcal /mol, respectivement pour les méthodes TS, TS+SCS, MBD@rsSCS
et MBD@rsSCS/FI. 11 apparait, en comparant aux valeurs MAE obtenues pour
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la fonctionnelle PBE, n’incluant pas de correction permettant la prise en compte
des effets a longue portée, et qui sont égales a 0.404 kcal/mol que les correc-
tions sur I’énergie de liaison apportées par la méthode TS sont limitées. En effet
lerreur entre ces deux fonctionnelles est réduite de seulement 13.1%. L’amélio-
ration apportée par les corrections s’éléve a 28.2% pour TS+SCS, 23.5% pour
MBD@rsSCS et a 27.2% pour MBD@rsSCS/FI. De maniére plus flagrante, les
fonctionnelles basées sur les corrections de van der Waals non-locales permettent

une correction allant de 64.5% a 67% par rapport aux valeurs PBE.

Systéme CCSDT(Q)/CBS[3| | PBE | vdW-DF2 rev-vdW-DF2 vdW-DF-cx | PBE-TS PBE-TS+SCS MBD@rsSCS MBD@
1 eau... ammoniac Cs —6.492 —7.008 —6.605 —6.897 —6.540 —T7.417 —7.368 —7.525 7
2 eau dimeére Cq —4.994 —5.124 —5.070 —5.094 —4.701 —5.427 —5.381 —5.540
3 HCN dimere Cs —4.738 —4.730 —4.797 —4.540 —5.055 —5.036 —5.133 —5.141
4 HF dimeére C —4.564 —4.859 —4.726 —4.248 —4.980 —4.956 —5.101 —4.975
5 ammoniac dimére Cop —3.141 —2.850 —2.964 —2.676 —3.280 —3.195 —3.407 —3.375
6 méthane... HF Csyy —1.660 —1.728 —1.670 —1.462 —2.100 —2.052 —2.258 —2.201
7 ammoniac. .. méthane  Cs, —0.771 —0.705 —0.723 —0.654 —1.023 —0.999 —1.002 —0.999
8 Cy —0.656 —0.545 —0.593 —0.571 —0.800 —0.788 —0.810 —0.806
9  formaldéhyde dimere Cq —4.479 —4.077 —4.926 —4.514 —4.886 —4.808 —5.099 —5.128
10  éthéne. .. eau Cq —2.564 —2.463 —2.700 —2.564 —3.165 —3.094 —3.200 —3.168
11 éthene. .. formaldéhyde Cq —1.623 —0.863 —1.398 —1.310 —1.899 —1.789 —1.728 —1.732
12 éthyne dimeére Coy —1.529 —1.233 —1.463 —1.455 —1.776 —1.786 —1.860 —1.852
13 étheéne. .. ammoniac Cs —1.382 —1.086 —1.380 —1.358 —1.778 —1.705 —1.725 —1.702
14 éthéne dimere Cay —1.106 —0.409 —1.036 —1.044 —1.569 —1.512 —1.391 —1.395
15 méthane. .. éthéne Cs —0.509 —0.265 —0.650 —0.489 —0.605 —0.781 —0.755 —0.690 —0.691
16 borane... méthane Cq —1.513 —1.199 —1.372 —1.509 —1.335 —2.136 —2.009 —2.160 —2.182
17 méthane. .. ethane Cq —0.836 —0.048 —1.029 —0.682 —0.780 —1.278 —1.139 —0.964 —0.942
18 méthane. .. ethane Csy —0.614 —0.035 | —0.765 —0.479 —0.603 —0.944 —0.807 —0.716 —0.695
19 méthane dimére Dsq —0.539 —0.039 —0.706 —0.430 —0.559 —0.839 —0.723 —0.627 —0.601
20 méthane... Ar Csyy —0.405 —0.088 | —0.565 —0.342 —0.475 —0.548 —0.490 —0.430 —0.431
21 éthéne... Ar Cay —0.365 —0.098 | —0.541 —0.354 —0.525 —0.503 —0.497 —0.434 —0.447
22 étheéne. .. éthyne Coy +0.794 +1.657 +0.773 +1.021 +0.943 +0.541 +0.595 +0.751 10.749
23 éthéne dimere Doy +0.909 +1.908 +0.932 +1.156 +1.004 +0.611 +0.722 +0.884 +0.873
24 éthyne dimeére Doy +1.084 +1.856 | +1.006 +1.325 +1.308 +0.899 +0.901 +1.051 +1.055

Total

MAE 0.404 0.143 0.133 0.137 0.351 0.290 0.309 0.294

ME —0.320 | —0.124 0.023 0.102 —0.351 —0.290 —0.309 —0.295

[MAX]| 0.999 0.497 0.447 0.465 0.925 0.866 1.033 0.990

MAPE (%) 42.17 13.35 9.92 10.82 27.94 21.96 17.63 16.96

TABLE 3.1 — Energies de liaison (en kcal /mol) pour le set A24 obtenues avec les fonctionnelles
PBE, vdW-DF2, rev-vdW-DF2, vdW-DF-cx, TS, TS+SCS, MBD@rsSCS et MBD@rsSCS /FL.
L’erreur moyenne absolue (MAE), lerreur moyenne (ME), la déviation maximum absolue
(IMAX]) et erreur moyenne absolue en pourcentage (MAPE) sont calculées par rapport aux
valeurs de référence CCSDT(Q)/CBS|3]

En considérant, cette fois, I'erreur moyenne absolue en pourcentage (MAPE),
les méthodes TS, TS+SCS, MBD@rsSCS et MBD@rsSCS/FI affichent un
comportement légérement meilleur. Particuliérement, les valeurs MAPE, respec-
tivement pour TS+SCS et MBD@rsSCS/FI, affichent une réduction de 'ordre
de 5% alors que leurs valeurs MAE respectives sont similaires (dans un intervalle
de 0.004 kcal/mol).
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La figure 3.1 illustre les différences entre I’énergie de liaison calculée pour les
différentes fonctionnelles avec les valeurs de référence CCSDT(Q)/CBS. Toutes
ces différences sont contenues dans un intervalle allant de —0.7 a +0.5 kcal /mol,
excepté pour le dimére eau-ammoniac, pour lequel cette différence s’éléve a —1
kcal /mol pour la méthode TS. De plus, cette figure permet de réaliser la meilleure
performance des fonctionnelles vdW-DF par rapport aux méthodes TS/MBD et
leurs variantes, pour les systémes principalement liés grace aux liaisons hydro-
genes. En effet, on constate une surestimation systématique des énergies de liaison
pour TS et MBD, alors qu’une distribution d’erreurs plus réguliére est obtenue
pour vdW-DF. Néanmoins, excepté pour le dimére borane-méthane, les méthodes
a plusieurs corps MBD fournissent les résultats avec le plus grand accord avec la

référence pour les systémes impliquant des interactions de dispersion.
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FIGURE 3.1 — Erreur en kcal/mol pour le set A24 pour les fonctionnelles van der Waals non-
locales, TS et MBD et leurs variantes par rapport aux valeurs de référence CCSDT(Q)/CBS|[3].
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3.4 Reésultats pour ’ensemble “blindtest”

Afin de continuer a tester les fonctionnelles présentées dans la section 3.1, nous
avons choisi un autre set de molécules, proposé par Taylor et al.[5], et composé de
dix complexes moléculaires ayant un intervalle de taille allant de 6 & 32 atomes,
soit de relativement petits complexes. Dans leurs travaux, les auteurs de cette
étude ne possédaient pas les valeurs de référence pour comparer leurs énergies
de liaison calculées. C’est cette caractéristique particuliére qui a amené Taylor a
nommer ce set de molécule : “blindtest”.

Alors que les molécules pouvaient étre catégorisées entre liaison hydrogéne et
systéme dominé par les interactions de dispersion dans le set A24, les molécules
composant le “blindtest” ne peuvent pas étre aussi strictement catégorisées. De
plus, une majorité de dimeres le composant ne peuvent étre trouvés dans d’autres
sets disponibles dans la littérature.

Les géométries utilisées pour calculer 1’énergie de liaison des diméres de ce
set, qui correspondent aux géométries pour les positions proches de 1’équilibre,
ont été récupérées d’apres le travail de Taylor et al.[5] o elles ont été optimisées
a l'aide d’'une base localisée au niveau MP2/aug-cc-pVTZ. Comme pour A24,

les énergies de liaison de référence ont été calculées au niveau CCSD(T)/CBS|5].

Comme on peut le constater sur le tableau 3.2, I’erreur moyenne absolue pour
PBE est égale a 3.001 kcal /mol, illustrant clairement que l'utilisation de méthodes
corrigées de maniére semi-empirique ou de fonctionnelles avec un caractére non-
local est requis pour améliorer les résultats. Ainsi, en comparant aux valeurs
PBE, les valeurs MAE sur I’ensemble du set de molécules sont réduites de 73.5%
et 78.2% pour les méthodes TS et MBD, cette réduction augmente a environ
82/83% pour les méthodes vdW-DF. L’erreur en pourcentage MAPE indique
aussi le méme comportement des méthodes vdW-DF, spécialement pour vdW-
DF2 surpassant les autres méthodes grace a une valeur égale a 6.74% a mettre en
perspective avec la seconde meilleure valeur obtenue de 10.08% pour vdW-DF-cx.

Il est important de préciser que des calculs avaient été réalisés par Taylor et
al.|5] en utilisant la fonctionnelle vdW-DF2, que nous pouvons comparer avec nos
propres résultats. Le léger désaccord entre la valeur MAE de 0.513 kcal /mol de
nos calculs et celle de 0.394 kcal/mol pour ceux de Taylor est probablement di
a la différence de code utilisé. En effet, nos valeurs ont été obtenues a ’aide de
VASP en utilisant le formalisme PAW/[20, 69| présenté dans la section 2.6 alors
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Systéme CCSD(T)/CBS[5]  vdW-DF2[5] PBE vdW-DF2  rev-vdW-DF2 vdW-DF-cx | PBE-TS PBE-TS+SCS MBD@rsSCS MBD@rsSCS/FI
Benzéne-méthane —1.476 —1.492 —0.189 —1.460 —1.264 —1.417 —1.705 —1.686 —1.441 —1.459
Ethanol dimere —2.870 —2.981 —0.814 —2.881 —2.452 —2.242 —3.143 —3.094 —2.893 —2.901
Benzéne-eau —2.870 —2.924 —1.880 —2.854 —2.673 —2.752 —3.448 —3.290 —3.030 —2.950
Methylformate dimére —3.485 —3.246 —1.799 —3.198 —2.774 —2.614 —3.339 —3.218 —3.192 —3.194
Water dimére —5.049 —5.031 —5.160 —5.070 —5.124 —4.727 —5.460 —5.414 —5.574 —5.541
Nitrométhane dimere —6.393 —5.972 —2.570 —5.594 —b.242 —5.053 —4.647 —4.369 —4.737 —4.765
Nitrobenzéne dimeére —7.110 —5.785 —2.705 —5.301 —6.091 —6.826 —6.586 —5.723 —4.763 —4.965
Imidazole dimeére —10.207 —9.501 —9.458 —9.503 —10.135 —10.165 —10.658 —10.589 —10.741 —10.772
EDNA dimére —12.360 —11.441 —4.628 —10.906 —11.095 —10.905 —10.452 —9.791 —10.451 —10.545
FOX-7 dimere —12.700 —12.569 —10.942 | —12.716 —12.630 —12.402 —12.969 —12.767 —13.181 —13.135
Total

MAE 0.394 3.001 0.513 0.519 0.542 0.654 0.791 0.796 0.720
ME 0.358 2.978 0.503 0.503 0.542 0.211 0.459 0.452 0.429
|MAX] 1.325 9.815 1.809 1.265 1.455 1.908 2.569 2.347 2.145
MAPE (%) 5.47 52.45 6.74 10.15 10.08 11.42 12.77 11.10 10.25

TABLE 3.2 — Energies de liaison (en kcal /mol) pour le set proposé par Taylor et al.[5] obtenues
avec les fonctionnelles PBE, vdW-DF2, rev-vdW-DF2, vdW-DF-cx, TS, TS+SCS, MBD@rsSCS
et MBD@rsSCS/FI. L’erreur moyenne absolue (MAE), Uerreur moyenne (ME), la déviation
maximum absolue ([MAX]) et 'erreur moyenne absolue en pourcentage (MAPE) sont calculées
par rapport aux valeures de référence CCSDT(Q)/CBS[5].

que celles de Taylor proviennent du code QBOX]|70] avec des pseudo-potentiels
a conservation de normes (normconserving pseudopotentials). En examinant plus
précisément, on comprend que cette différence provient des dimeéres nitrométhane,
nitrobenzéne et ethylenedinitramine (EDNA) pour lesquels la déviation entre les
deux différentes versions de vdW-DF2 est respectivement de 0.378, 0.484 et 0.535
kcal /mol.

La figure 3.2 illustre la différence entre les énergies de liaison pour chaque
fonctionnelle avec les énergies de référence CCSD(T)/CBS. Cela permet d’aper-
cevoir, par sa disposition & étre positive, une tendance a sous-estimer l’énergie
pour chaque systéme, au contraire des résultats présentés pour le set A24 qui

montraient le comportement inverse.

3.5 Résultats pour I’ensemble L7

Nous avons ensuite appliqué ces fonctionnelles sur le set de complexes mo-
léculaires proposés par Sedlak, appelé L7[4], consistant en sept systémes non

covalents. Dans le détail :
e "CBH", un dimeére d’octadécane C3Hsg dans un conformation paralléle.

e "GGG", un trimére de guanine empilé et arrangé de maniére similaire &
I’ADN, représentant une interaction de type 7 ... 7 entre deux chaines aro-

matiques.
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FIGURE 3.2 — Erreur en kcal/mol pour le set “blindtest” pour les fonctionnelles van der
Waals non-locales, TS et MBD et leurs variantes par rapport aux valeurs de référence
CCSD(T)/CBS[5]

"PHE", un trimeére de résidu phénylalanine arrangé de maniére a impliquer

des interactions de type 7...m et des liaisons hydrogenee.

e "C3A" un empilement entre une molécule circumcoronene et un dimeére

d’adenine.

e "G3GC",| un empilement entre une molécule circumcoronene et un dimeére

guanine-cytosine.

e "GCGC", un dimére guanine-cytosine arrangé de maniére similaire a

I’ADN.

e “C2C2PD”, est un dimére de coronene.
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Ces systémes, d’une taille supérieure aux molécules composant les sets A24 et
“blindtest”, allant de 48 a 112 atomes, permettent de tester le comportement des
méthodes d’intérét lors de ce travail appliquées a de gros systémes. Les géomé-
tries utilisées pour les six complexes CBH, C3A, GCGC, C3GC, GGG et PHE
proviennent des travaux de Sedlak et al.[4] et ont été optimisées au niveau DET-D
TPSS/TZVP|71], alors que la géométrie C2C2PD a été optimisée en utilisant la
méthode Quadratic Configuration Interaction with Single, Double and Triple ex-
citations - QCISD(T). En revanche, toutes les énergies de liaison utilisées comme
référence pour ce set de molécules ont été obtenues a I'aide de QCISD(T)/CBS|4].

Systéme QCISD(T)/CBS[4] | PBE | vdW-DF2 rev-vdW-DF2 vdW-DF-cx | PBE-TS PBE-TS+SCS MBD@rsSCS MBD@rsSCS/FI
1 C2C2PD —24.36 +5.410 —18.542 —19.345 —21.487 —20.465 —18.379 —13.714 —14.505
2 C3A —18.19 +2.147 | —14.871 —15.537 —17.642 —15.618 —14.603 —11.070 —11.375
3 C3GC —31.25 +5.157 | —25.627 —26.816 —29.946 —26.271 —25.305 —18.898 —19.278
4 CBH —11.06 —0.469 —16.006 —12.768 —14.757 —13.497 —15.324 —11.458 —11.746
5 GCGC —14.37 +3.869 —13.754 —13.452 —15.288 —12.846 —12.410 —9.579 —9.426
6 GGG —2.40 +3.900 —2.625 —2.203 —3.264 —2.889 —2.813 —1.466 —1.461
7 PHE —25.76 —17.250 | —24.568 —24.557 —24.911 —21.224 —21.399 —20.439 —20.444

Total

MAE 18.632 3.106 2.304 1.579 2919 3.787 5.937 5.790

ME 18.632 1.628 1.816 0.014 2.083 2.451 5.824 5.594

[MAX]| 36.407 5.918 5.015 3.697 4.979 5.981 12.352 11.972

MAPE (%) 119.93 17.59 12.01 14.01 16.67 21.37 31.27 30.94

TABLE 3.3 — Energies de liaison (en kcal/mol) pour le set L7 obtenues avec les fonctionnelles
PBE, vdW-DF?2, rev-vdW-DF2, vdW-DF-cx, TS, TS+SCS, MBD@rsSCS et MBD@rsSCS/FI.
L’erreur moyenne absolue (MAE), lerreur moyenne (ME), la déviation maximum absolue

(IMAX]) et erreur moyenne absolue en pourcentage (MAPE) sont calculées par rapport aux
valeurs de référence QCISD(T)/CBS[4].

Comme on peut le constater sur le tableau 3.3, les différentes valeurs MAE
calculées par rapport a la référence sont largement supérieures a 1 kcal/mol, la
précision chimique souhaitée dans I'obtention de résultats en énergie. Ces dif-
férences sont particulierement grandes pour MBD@rsSCS, avec 5.937 kcal /mol,
puis pour MBD@rsSCS/FI avec 5.790 kcal /mol. Exceptées les valeurs d’erreurs
de la fonctionnelle PBE, affichées dans ce tableau afin de mettre en perspec-
tive ’amélioration apportée par les méthodes corrigées, les déviations maximum
sont présentes dans le cas ot MBD et ses variantes sont utilisées. Spécialement
pour C2C2PD et C3GC, présentant des erreurs particulierement larges, ce qui
est reflété par leurs valeurs MAPE de l'ordre de 30/31%.

Contrairement aux cas précédents, ou les méthodes vdw-DF présentaient tou-
jours les meilleurs accords, cette fois ci, vdW-DF2 se fait surpasser par TS avec

une diminution légeére de la valeur MAE, respectivement 3.106 et 2.919 kcal /mol.
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FIGURE 3.3 — Erreur en kcal/mol pour le set A7 de Sedlak et al.[4] pour les fonctionnelles

van der Waals non-locales, TS et MBD et leurs variantes par rapport aux valeurs de référence
QCISD(T),/CBSJ4].[4]

Comme lillustre la figure 3.3, de la méme maniére que pour les résultats
obtenus pour le set A24, la tendance de 'erreur moyenne a étre positive indique
une sous-estimation de 1’énergie de liaison obtenue, et ce méme pour les systémes
avec beaucoup d’atomes. Dans ce cas la, seulement vdW-DF-cx semble trouver
un équilibre entre sur-estimation et sous-estimation de 1’énergie sur la totalité
des systémes composant L7. L’erreur moyenne de 0.014 kcal/mol prouve cette

affirmation.

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons testé sept méthodes, allant de méthodes
corrigée de maniére semi-empirique a des fonctionnelles construites dans le but
de prendre en compte les effets non-locaux, afin de pouvoir comparer leurs
habilités & décrire des interactions intermoléculaires. Afin de hiérarchiser ces

méthodes, nous avons comparé les résultats obtenus a ceux présents dans la
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littérature, plus particuliérement aux résultats CCSD(T)/CBS considérés, la

plupart du temps, par le monde de la chimie théorique comme la référence
(“Gold Standard method”)|3].

Dans le détail concernant chaque ensemble distinct :

e A propos de A24, tous les résultats sont obtenus dans l'intervalle de pré-
cision chimique de 1 kcal/mol. En particulier, les fonctionnelles vdW-DF
fournissent des résultats de l'ordre de 50% meilleurs que les méthodes T'S
et MBD par rapport aux valeurs de référence CCSDT(Q)/CBS. Ces résul-
tats sont a mettre en perspective par rapport aux énergies de liaisons des

molécules dans cet ensemble, qui sont de ’ordre en moyenne de 2 kcal /mol.

e Le comportement observé pour le “blindtest” est le méme que pour A24,
ot vdW-DF fournit une erreur moyenne absolue d’approximativement 0.2
kcal /mol plus faible que pour TS et MBD.

e Dans le cas du set L7, composé de plus grands complexes allant jusque 112
atomes, la précision chimique n’est pas atteinte. Néanmoins, la famille de
fonctionnelles vdW-DFs permet, cette fois encore, le meilleur accord avec la
référence, en particulier vdW-DF-cx. La relative mauvaise performance des
méthodes, comparée aux résultats pour les autres sets, n’est pas surprenante
puisque il est attendu que les erreurs absolues augmentent en fonction de

la taille du systeme.

Les résultats sur ’ensemble des molécules utilisées lors de ce chapitre, en tout
41 complexes, sont résumés sur la figure 3.4, o sont présentées les valeurs MAE
et MAPE pour chaque méthode. Globalement, les fonctionnelles vdW-DF sont
celles qui fournissent les résultats les plus en accord, en particulier vdW-DF-cx.
D’un autre coté, il est surprenant de voir la méthode TS donner une meilleure
MAE par rapport a d’autres schémas plus avancés et incluant d’autres corrections
tels que TS+SCS ou MBD et ses variantes. Il est tout de méme important de
rappeler que la valeur MAE est dominée par les grandes erreurs obtenues pour
L7, reflétant ainsi les meilleurs performances de TS pour certains gros systémes.
En effet, en considérant la valeur en pourcentage d’erreur MAPE, la méthode TS
est cette fois ci surpassée par ses variantes plus avancées.

Une autre conclusion qui peut étre tirée de ces résultats découle des piétres
performances des méthodes MBD et MBD /FI comparées aux autres méthodes
TS ou fonctionnelles vdW-DF. Cela est vrai pour les valeurs MAE et MAPE,
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MAPE (%)

PBE vdW-DF2 rev-vdW-DF2  vdW-DF-cx PBE-TS PBE-TS+SCS MBD@rsSCS MBD@rsSCS/FI

FIGURE 3.4 — Erreur moyenne absolue MAE et erreur moyenne absolue en pourcentage MAPE
de I'énergie de liaison en kcal /mol pour 'ensemble des molécules (41 molécules) composant les
trois sets.

en particulier pour les grands systémes (par exemple PHE et GGG du set L7),
ou la prise en compte d'un comportement & plusieurs corps, a travers MBD,
suppose l'obtention de meilleurs résultats. Cette affirmation, quoique justifiée,
néglige une caractéristique importante qui apparait avec I'utilisation du troisiéme,
quatriéme ou n-iéme terme dans la description d’un systéme avec MBD. En effet,
le terme correspondant & 3 corps induit une interaction attractive et répulsive
(correspondant & un signe + et - sur x,dans I’équation 3.26) amenant donc a une
annulation de ces termes. Un modéle d’atomes de paires, tel que T'S, parvient donc
a décrire la physique de ce probléme. Il n’y a donc pas de raison de supposer que
la prise en compte de termes a plusieurs corps va nécessairement contribuer de la
bonne maniére au calcul de I'énergie en fonction de la taille du systéme étudié.
Pour conclure, différentes voies se présentent pour améliorer les performances
de ces méthodes. Les méthodes de Tkatchenko-Scheffler et leurs variantes, ainsi
que MBD, dépendent de la fonctionnelle d’échange-corrélation avec laquelle elles
sont combinées. Il a été démontré qu’utiliser d’autres fonctionnelles d’échange-
corrélation peut mener a de meilleurs accords|72]. En ce qui concerne la famille

vdW-DF, construite a 1’aide de nombreuses simplifications dans le théoréme
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ACFDT (adiabatic connection fluctuation dissipation theorem), celle ci peut étre
améliorée en essayant de retirer certaines de ces approximations. Le théoréme

ACFDT sera présenté dans le chapitre suivant.
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A DFT durant les trente derniéres années est devenue 1'outil le plus utilisé
Ldans les études numériques, offrant a la fois une précision dans les résultats
obtenus et une complexité numérique qui permet la réalisation de nombreuses
études. Ce succes, di en grande partie a la facilité d’implémentation et la rapi-
dité d’utilisation de ces codes, fait néanmoins face & de nombreuses limitations.
Dans l'idée de trouver une méthode “optimale”, combinant & la fois précision et
transférabilité pour de nombreux systémes, de nombreuses approches, améliora-
tions ou affinements ont été proposés depuis.

L’idéal étant une méthode qui inclut la contribution & l’énergie de tous les
comportements, longue ou courte portée explicitement, afin de capturer la phy-
sique importante d’un probléme sans faire augmenter le cotit de calcul de maniére
excessive. Dans ce contexte, 'approximation de la phase aléatoire (Random Phase
Approzimation - RPA) est 'une des méthodes qui offre le plus de garanties pour
le futur puisqu’elle permet en outre, de décrire aussi bien I’écrantage de la den-
sité électronique que le comportement a longue portée propre aux interactions de
dispersion.

Le but de ce chapitre est de présenter la méthode RPA depuis ses origines
jusqu’a ses derniers développements. Pour cela nous présenterons le théoréme de
fluctuation-dissipation avec connexion adiabatique (adiabatic connection fluctua-
tion dissipation theorem - ACFDT) qui permet de faire émerger la quantité qui
aura un role charniére : la fonction de réponse y du systéme. Enfin, nous termi-
nerons le chapitre en présentant deux nouvelles approximations qui vont au-dela
de la RPA, les méthodes dites “Beyond-RPA”.

4.1 Aspect historique

Dans les années 50, les théories quantiques a N-corps traversérent des trans-
formations majeures, en particulier la théorie de perturbation diagrammatique
de Feynman-Dyson, lorqu’elles furent appliquées a 1’étude des solides et des
atomes. Le développement de la théorie RPA par Bohm et Pines dans une série
de travaux entre 1951-1953(73, 74, 75| a été précurseur dans cette transformation.
L’idée de mieux décrire la physique d’un gaz d’électron uniforme a fait naitre
cette approximation car les théories de champ moyen existantes n’étaient pas
assez précises pour décrire les corrélations a longue portée des électrons. C’est

pourquoi il était nécessaire de repenser le probléme.
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Ainsi, dans leur premiére publication|74|, Bohm et Pines considérent que la
corrélation longue portée entre les électrons engendre des oscillations collectives
de ce gaz d’électrons (appelées oscillations de plasma). L’idée de la RPA est donc

de redéfinir ’hamiltonien du probléme de cette maniére :

H = Hpa’rticules + Hchamp + Hparticules/champa (41)
fTRPA _ 7 3 TSR
H - Hparticules + Hoscitiations + Hparticules/particules' (42)

L’Hamiltonien décrit dans I’équation 4.1 se présente donc comme la somme
de trois contributions : la composante cinétique des particules, I’énergie de champ
moyen et 'interaction entre les particules et le champ, alors que I’Hamiltonien
redéfini dans I’équation 4.2 est la somme d’une composante cinétique des par-
ticules, des oscillations collectives du plasma et de l'interaction a courte portée
des particules entre elles. Cette redéfinition induit une nouvelle description du

systéme avec deux comportements distincts :

e Un comportement collectif entre les oscillations dues aux interactions longue

distance entre électrons.
e Des interactions a courte portée écrantées par les particules.

La séparation selon la portée de l'interaction conduit logiquement a la
définition d’une distance caractéristique au dessus de laquelle le comportement
courte portée est négligé, et en dessous de laquelle I'inverse se produit. Ainsi,
I’énergie d’'un systéme exprimée dans le cadre de la RPA peut se définir comme
la somme d’énergies d’oscillateurs a longue portée additionée & une correction

d’énergie a courte portée.

Dans leur premiére publication, Bohm et Pines, pour illustrer l'idée fon-
damentale menant a la séparation du comportement d’une particule avec le

comportement collectif, expliquent leur raisonnement(voir figure 4.1).

Dans leur deuxiéme publication, Bohm et Pines explicitent le comportement
électronique dans un gaz d’électron homogéne en présence de l'interaction de

Coulomb|74]. Puis dans leur troisiéme papier, ils traitent de la transformation
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We distinguish between two kinds of response to a wave. One of these is in
phase with the wave, so that the phase difference between the particle response
and the wave producing it is independent of the position of the particle. This is

the response which contributes to the organized behavior of the system. The
other response has a phase difference with the wave producing it which depends

on the position of the particle. Because of the general random location of the
particles, this second response tends to average out to zero when we consider a

large number of electrons, and we shall neglect the contribution arising from

this. This procedure we call “random phase approzimation”

FIGURE 4.1 — Extrait du premier papier de Bohm et Pines|[73], dans lequel ils explicitent les

raisons de la création de la RPA.

canonique qui leur permet d’obtenir I’Hamiltonien décrivant les oscillations col-
lectives et le comportement a courte portée d’électrons interagissant via des forces
de Coulomb écrantées|75]. La RPA permet donc d’absorber I'interaction longue
portée de Coulomb dans le comportement collectif, ne laissant plus qu’a traiter le
probléme de particules avec un degré de liberté interagissant via des interactions
courtes portées écrantées. La premiére application de cette nouvelle méthode fut

réalisé pour le cas d’électrons interagissant dans un métal|76].

4.2 Théoréme de fluctuation-dissipation avec
connexion adiabatique (ACFDT)

Dans cette section et dans la suite du manuscrit, les unités atomiques de
Hartree seront utilisées, soit h = e = m, = 1.

L’équation permettant le calcul de I’énergie RPA et beyond-RPA peut étre
dérivée a partir de plusieurs points de vue. Cette partie du manuscrit tachera
de présenter la formulation de celle-ci qui découle de I'expression de ’énergie de
corrélation par le théoréme de fluctuation-dissipation avec connexion adiabatique
(ACFDT)|77, 78, 79].

Le formalisme présenté dans ce chapitre se place dans le contexte de la DFT,
conduisant a I'expression de I’énergie totale d’'un systéme interagissant a l'aide de
la connexion adiabatique dans laquelle, une constante de couplage A (0 < A < 1),

dont dépend I’Hamiltonien, est introduite :

H(\) = Ho + MH, (), (4.3)
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A~

La connexion entre un Hamiltonien de référence Hy = H(A = 0) et un Ha-
miltonien a N-corps interagissant H = H(\ = 1) se fait a travers le paramétre \.
Dans le cadre spécifique de la DFT, on consideére la densité électronique constante
sur le chemin de connexion adiabatique. Ainsi, pour un systéme électronique consi-

déré, 'Hamiltonien prend cette forme :

N N

B 1 , A
HX) =) [-5Vi+ v+ >, (44)
i=1 i>j=1
olt N est le nombre d’électrons, v\, est le potentiel externe dépendant de .

De maniére simplifiée, on peut écrire I’Hamiltonien :
I:I()\) =H, =T+ V2 4 ANing, (4.5)

ou T et v;,; sont respectivement 'opérateur d’énergie cinétique et l'interaction
de Coulomb non locale. Lorsque A = 0, les électrons n’interagissent pas et on se
retrouve dans le cas décrit par Kohn-Sham avec v23° =
dans le cas A\ = 1, alors 251 = v,

VKS = Vegt + VH + Vyge €1

Si on introduit la fonction d’onde de 1’état fondamental, pour le systéme

dépendant de A, |¥,) alors I’énergie totale s’écrit comme :

Hy|W,) = E(\)|W5), (4.6)
Ainsi, d’aprés le théoréme de Hellmann-Feynman|80] :
4B _ d o
d\  d\ O\

En intégrant cette équation selon A entre 0 et 1, on obtient :

(WA HA\|Wy) = (U |13 T) + (T

W) (4.7)

Ev—1 = E\—p —|—/0 ANV Vit [P 2) + /drp(r)[l/ext(r) — vis(r)]. (4.8)

En décomposant ’énergie pour le systéme complétement interagissant et non

interagissant comme suit, :

By =Ty+ Ey + +FEp + / Veat (1) p(r)dr,

Exoo=To+ /st(r)p(r)dr,
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on obtient 'identité suivante :

1
0

Afin de poursuivre cette démonstration, le calcul de I'intégrale de droite est
nécessaire, ce qui conduira & introduire la fonction de réponse linéaire du sys-
téme pour des fréquences imaginaires x(r,r’; iw). Pour cela, nous devons d’abord

prouver que l'identité qui suit est vérifiée :

1

v — |

(sl ) = 5 [ drd (P ) = 56 = (N, (21D

o p(r) = S, §(r — ;) est opérateur densité et le symbole {...), indique une

moyenne sur ’état fondamental.

Pour prouver cette identité, développons le terme dans l'intégrale de droite

de I’équation 4.10 :

(WA Vine| Ua) = (Wa| 5 Z W)

i_rj|

=533 /drl v |y%< o)l (4.12)

ot la densité de probabilité de paire py(r,r’) est obtenue en intégrant N — 2
variables arbitraires sur la quantité |, (r; ... ry)|? puis en multipliant par N(N —
1). Gréce au caractére symétrique et indiscernable des particules, peu importe les
variables utilisées pour l'intégration de |y (ry...ry)[?, le résultat sera le méme.

Si on insére maintenant, dans le coté droit de 1’équation 4.11, 'opérateur

densité, on obtient :
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1 [ drdr al
|r — /dm Ldry ( S(r —r)d(r' —1;) = d(r —1') > o(r — ri)> k2\s
i=1
drdr’ dry...dry
[r x|
N N
(Z O(r —r;)o(r' —r;) + Zé(r —r)o(r—r;) —o(r—1') Zé(r — rl)> NG
1,j7#1 =1 i=1
1 drdr’ , , ,
=5 | o () (e = 2p(x) o — 2)(x)

1 1
2/drdr| /|p2(r 1)
(4.13)

En développant les deux termes de l'équation 4.11, on parvient a vérifier
I'identité.
Nous introduisons maintenant une nouvelle grandeur, 'opérateur de fluctua-

tion de densité :

5(r) = plx) — p(r). (4.14)

En posant p = p + dp dans la définition de la densité de probabilité de paire
et la condition (6p) = 0, nous obtenons :

P 1) = (UAl55(0)55(") [ 02) + p(r)p(x') + 3(x — ') p(x), (4.15)

ou nous retrouvons la densité de probabilité de paire exprimée en fonction de la
densité de I'état fondamental et de 'opérateur de fluctuation de densité. A I'aide
du théoréme de fluctuation-dissipation, exprimé en 1951 par Callen et Welton|81],
puis par Langreth et Perdew|79, 78| dans le cadre de la DFT, la relation entre
la densité de probabilité de paire et la fonction de réponse linéaire du systéme

Xa(r, 5 iw) s’écrit :
- /0 d?wm\(r r';iw) = p3(r,x') — p(r)p(r’) + 6(r — r')p(r). (4.16)

En multipliant des deux cotés par 1/|r —1’|, puis en intégrant sur les variables

r,r’ et )\, on obtient :
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_ %/1 d)\/drdr’ r_lr,‘ (/0 d?wx)\(r v zw)+5(r—r)p(r)>
/ d)\/drdr ) - ;/Old)\/d dr '% (4.17)

= / d)\<\11/\‘th"I/)\> EH
0

En comparant avec I’équation 4.10, on se rend compte que :

- [ e (-2 [ il rsionds - o - ).

1 1 [
d)\/drdrl/ r,r') (——/ xalr, v’ iw)dw — §(r — r)p(r)) :
T on T Jo
(4.18)
ou v(r,r') = 1/|r —1r’|. On obtient I'expression de I'énergie d’échange-corrélation
dans le cadre du théoréme ACFD.

4.3 Approximation de la phase aléatoire : RPA

Dans le contexte du théoréme ACFD, I'expression de 1’échange-corrélation
de I'équation 4.10 est exacte en pratique. Il est nécessaire d’utiliser certaines
approximations afin d’évaluer y,(r,r’; iw). L’approximation de la phase aléatoire

est probablement ’approximation la plus simple :

XA (e, ' iw) = xo(r, v’y iw) + /drldr2X0(r7 r;iw)Av(ry — ra) Xy A (ra, v, iw).

(4.19)
ol xo(r,r’;iw) représente la fonction de réponse des particules indépendantes
(A = 0) pour un systéme de référence, c’est-a-dire de Kohn-Sham (KS). Cette
fonction de réponse peut s’exprimer en terme d’orbitales de KS ;(r), d’énergies

des orbitales ¢; et de facteur d’occupation de 'atome f; :

b7 (1)1 ()95 () i(r)
Z(fl B f]) € —€j + thw

Xo(r, v'5iw) = : (4.20)
(2]

En remplagant dans ’équation 4.10, la fonction de réponse du systéme par
son approximation RPA, on peut alors séparer ’énergie d’échange-corrélation en

un terme d’échange et un terme de corrélation :
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ERPA — pEX 4 pRPA (4.21)

ou

1 1 [
EEX = 3 /drdr'u(r,r') (——/ dwyo(r, 1’ iw) — o(r — r')p(r)) ,
0

™

occ (422)
> [ v’ s e )5 @)

et

1 o0
ERPA — —Q—/drdr’y(r,r’)/ dw (/ XA (e, v iw)d\ — Xo(r,r’;iw)) )
0 0

™
1 oo

=5 Tr[in(1 — xo(iw)v) + xo(iw)v]|dw.

(4.23)

4.4 Reformulation

Dans un souci de continuité avec les équations présentées dans les sections
suivantes, reprenant le formalisme présent dans la référence [82], nous introdui-
sons le produit électron-trou dépendant des orbitales de valences occupées 1, et

des orbitales de conduction inoccupées . :

ch,v’c’ - 2<¢va‘vl¢v’¢6'>

4.24
=2 / drdr,¢v (I‘)@DC(I')V(I', r/)%'(r/)@/)c/ (I‘,), ( )

ou V(r,r’) est le potentiel de Coulomb.

Grace a cette notation, on peut ré-écrire I’énergie de corrélation obtenue dans
le cadre du théoréeme ACFD :

EACEDT _ / d\ / it Tr XA (iw) K — Xoliw) K} (4.25)

K = (K K) (4.26)
K K

ou
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est constitué par les éléments de matrice 4.24.

Dans la suite de ce chapitre un symbole ~ a été ajouté sur le nom des
matrices de tailles 2N, x 2N,p,, ou N, = N, X N, est le produit du nombre
d’états de valence avec celui de conduction, afin de les différencier des matrices
de taille N, X Ng,. Dans les deux cas, les matrices sont représentées a l'aide de

lettre en gras.

En utilisant la méme procédure que celle de la section 4.3, avec ’approxima-

tion RPA sous cette forme :

i) = (T - A1) K ) Xoli), (4.27)

on obtient I’énergie de corrélation RPA, apreés simplification de la trace du produit

des matrices 2N, X 2N,p,, comme :

(e o]

1 dw .
Bt = 3 [ SE T T - x () K) + oK), (4.25)

—00

ot I est la matrice identité et ou le terme I — x(iw)K est dénommé comme

matrice diélectrique.

4.5 Inclusion de I’échange dans ’énergie de corré-

lation

Bien que la RPA soit 'approximation la plus simple existante dans le cadre du
théoréme ACFD, les fonctionnelles d’échange-corrélation basées sur celle-ci sont
capables de fournir des résultats qui souvent surpassent les fonctionnelles plus
traditionnelles, telles que celles présentées dans le chapitre 3. En particulier dans
les cas impliquant des interactions de van der Waals, la RPA prédit correctement
le comportement & longue portée, contrairement aux méthodes semi-locales|83]
ou de fonctionnelles hybrides[84].

C’est pourquoi la RPA a déja été appliquée & un nombre important de sys-
témes tels que des molécules|85, 86, 87, 88, 83, 84, 89, 90, 91, 82|, des matériaux
2D[92, 93], des solides|94, 95, 96, 97| et systémes moléculaires absorbés sur une
surface[98, 99, 100, 101|. Néanmoins, certaines limitations sont toujours de mise

avec la RPA. Le calcul des propriétés de certains dimeéres présente parfois des
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comportements non physiques|14], I'’énergie de corrélation est généralement sur-
estimée|91] entrainant une sous-estimation des énergies de liaison|[82, 92| ou en-
core, les contributions a I’énergie existantes a cause des corrélations entre paires
d’électrons proche dans I'espace sont mal décrites par la RPA.

Dans le but d’améliorer la RPA, deux nouvelles approximations ont été uti-
lisées dans cette thése. L’approximation electron-hole time-dependent Hartree-
Fock - (eh-TDHF) et adiabatic connection second-order screened exchange - (AC-
SOSEX), qui permettent d’inclure des effets d’échange dans le calcul de I’énergie
de corrélation. Les sections suivantes se proposent de détailler ces deux approxi-

mations que 'on désignera par le nom : Beyond-RPA.

4.5.1 Approximation "Electron-Hole Time Dependent
Hartree-Fock - eh-TDHF"

L’approximation eh-TDHF peut étre obtenue en partant de l’approxima-
tion de la fonction de réponse au niveau Hartree-Fock dépendante du temps
(TDHF)[102] :

~ N\ -1
3P (i) = (T = X%0(i)2)  Roliw), (4.29)

ol le kernel E est défini comme :

~ A B
E:( ) (4.30)
B A
dans lequel,
Avqu’c’ = 2<¢vwc|v|wv’¢c’> - <¢vwv"v|wc¢c’> (431)
Bvc,v’c’ = 2<¢U¢C|V|¢U,¢0/> - <¢v¢c’|vl¢v’¢c>~ (432)

Afin de simplifier le formalisme, en gardant a I’esprit 'implémentation numé-
rique de ces méthodes, une approximation de cette fonction de réponse TDHF
fut introduite dans la référence [91], tout en conduisant a des résultats précis

similaires. Cette approximation propose de diviser le kernel E comme :

- B B A-B 0 B B ~
E=B+(E-B)= + ~ = B,
B B 0 A-B B B



Formulation de I’énergie de corrélation dans le cadre du théoréme ACFD 53

ot les éléments de la matrice B sont donnés par 1’équation 4.32.

Il est important de noter que l'utilisation de ce kernel appliquée a la fonction
de réponse correspondante de 1’équation 4.29 est spécifiquement construit pour
le calcul de I’énergie de corrélation de I'état fondamental. Cette matrice B est
une bonne approximation dans le cadre du théoréme ACFD mais ne contient
pas les informations nécessaires sur la physique d’un probléme impliquant des

transferts de charges ou des excitations dans les molécules[103| ou les solides[104].

En remplacant dans I’équation 4.29, on obtient la fonction de réponse ap-
proximée eh-TDHEF :

X3P (iw) = (I = Ao i) B) ™ X (i), (4.34)

qui contient uniquement les produits entre états de valence et de conduction
et pas les produits valence-valence ou conduction-conduction contenus dans A.
Cette caractéristique profite notamment a I'implémentation de ces méthodes dans
le contexte d’une base d’ondes planes, pour laquelle les étapes majeures seront
présentées dans le chapitre 5.

Plusieurs approximations basées sur ce kernel ont aussi été proposées dans
la littérature. En 2011, Hefelmann et Gorling[105] se sont appuyés sur cette
approche pour développer un kernel d’échange local exact et ont montrés que le
kernel électron-trou et en tout point équivalent a celui pour un systéme a deux
électrons. Par ailleurs, Bates et Furche en 2013[106] ont utilisés le kernel B pour
développer la RPA a plusieurs corps renormalisée.

En intégrant maintenant cette fonction de réponse approximée dans 1’éner-
gie de corrélation fournie par le théoréme ACFD de I'équation 4.25, et aprés

intégration sur A on obtient :

[e.o]

1 [ d
B =5 / o Tr [In{I - xo(w)B} B'K + xK].|  (4.35)

—00

4.5.2 Approximation "Adiabatic Connection Second-Order
Screened Exchange - AC-SOSEX"

L’approximation AC-SOSEX a été proposée en 2011 par Angyan et al.[107],

puis formulée avec un formalisme de matrice diélectrique par Mussard et al. en
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2016[91]. L’énergie de corrélation est exprimée :
1 0 d
1 _ - -
EACTSOSEX — = / d\ / 2—wTr [foA(iw)E ~X"(iw)E|, (4.36)
T
0 —oo

ot le kernel E est défini comme précédemment dans les équations (4.30-4.32) et

%f\%PA(Z'W) comme 1’équation 4.27.

De la méme maniére que pour l'approximation eh-TDHF, le kernel = est
remplacé par B, permettant d’exprimer 1’énergie de corrélation en termes de
produit d’états de valence-conduction uniquement. En intégrant sur le parameétre

A, on obtient :

e}

1
BT =5 / Czl_w Tr In{I - x,(iw) K} K'B+x,B].|  (437)
T

—0o0

Il peut étre facilement vérifié qu’en négligeant les effets d’échange, c¢’est-a-dire
B = K, alors les expressions d’énergie de corrélation pour les deux méthodes
Beyond-RPA se simplifient de maniére a retrouver I’énergie de corrélation RPA
de I’équation 4.28.

D’un autre coté, en développant en série de Taylor le logarithme présent dans
les équations 4.35 et 4.37, correspondantes aux deux approximations eh-TDHF et
AC-SOSEX, il est possible d’obtenir I’expression de ’énergie de corrélation MP2.

Les détails concernant MP2 seront présentés dans le chapitre 7.
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ANS ce chapitre, les méthodes RPA et beyond-RPA présentées dans le chapitre
D4 seront testées pour la détermination d’énergies de liaisons de complexes mo-
léculaires. Ces résultats ont été obtenus a l'aide de méthodes implémentées dans
le cadre d’une base d’ondes planes (plane-wave - PW) avec le code QUANTUM
ESPRESSO|70]. La premiére partie de ce chapitre se concentrera donc sur le for-
malisme utilisé pour implémenter ces approches, en particulier eh-TDHF et AC-
SOSEX, pour lesquelles la fonction de réponse impliquée peut étre représentée
de maniére plus compacte par une base auxiliaire calculée d’aprés la diagonalisa-
tion d’une matrice diélectrique approximée. En effet, I'utilisation d’ondes planes

comme base présente plusieurs avantages :

e La précision des calculs peut étre controlée en augmentant un seul para-
meétre : le cut-off d’énergie cinétique influant sur le nombre d’ondes planes
utilisées.

e Ainsi en utilisant la procédure présentée dans ce chapitre, il n’est pas né-
cessaire de recourir a I'extrapolation a la limite de base (complete basis set

extrapolation - CBS) en fonction du cut-off utilisé.

e Cette approche incluant, de maniére intrinséque, des conditions aux limites
périodiques, il est possible de traiter des cas de solides, de nanostructures

ou de molécules en utilisant des mailles élémentaires suffisamment larges.

Cette nouvelle implémentation sera dans un premier temps testée sur un set
de réactions chimiques, afin de comprendre les effets induits par I'utilisation de
pseudo-potentiels (& cause de 'utilisation d’ondes planes). Nous comparerons
nos résultats avec ceux obtenus a ’aide de bases localisées, pour lequel I'implé-

mentation est déja disponible[91].

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous introduirons un nouvel algorithme,
basé sur la procédure d’orthogonalisation de Gram-Schmidt (Gram-Schmidt or-
thogonalization - GSO), permettant de réduire de maniére significative le nombre
d’éléments de matrices a calculer pour évaluer la fonction de réponse qui entre
dans I'expression des méthodes RPA et beyond-RPA. En considérant le set A24,
déja utilisé dans le chapitre 3, nous montrerons que cette approche conduit a
I'obtention d’énergies de liaisons comparables avec la précédente implémenta-
tion, démontrant son applicabilité a des systémes de plus grandes tailles. Ainsi,
le set de molécules S22, incluant des systémes avec une centaine d’électrons de

valence, sera utilisé pour prouver cette affirmation.
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5.1 Implémentation numérique dans une base

d’ondes planes

Le formalisme présenté dans le chapitre 4 reprend essentiellement la for-
mulation utilisée par Rocca|90|. Par cette approche, la fonction de réponse est
représentée & l'aide d’une base auxiliaire obtenue d’aprés la diagonalisation
de la matrice diélectrique approximée du systéme. Cette méthode est une
approximation de la technique (projective dielectric eigenpotential - PDEP)
développée par Wilson et al. en 2008[109]. En outre, il convient de rappeler
que I'implémentation présentée dans la suite présente quelques similarités avec
I'implémentation en bases localisées fournie par Mussard et al. en 2016[91], c’est

pourquoi une comparaison entre ces deux implémentations sera faite par la suite.

Pour commencer la présentation de ce formalisme, nous supposons qu’il
existe une base de vecteurs permettant une représentation plus compacte
(c’est-a-dire ayant une taille largement inférieure & N, x N,) des matrices
impliquées dans les équations 4.35 et 4.37. Dans la suite de cette démonstration,
la notation ® sera utilisée pour indiquer les vecteurs de la base auxiliaire
et leur nombre total égal a N,,,. L’expression de l’énergie de corrélation de
I’approximation eh-TDHF, de I'équation 4.35, sera utilisée comme base pour
présenter le formalisme, une procédure analogue peut évidemment étre appliquée
sur I'approximation AC-SOSEX.

En utilisant la relation I =), |®¢)(P¢| et la définition de I'équation 4.32 :

Bvc,v’c’ = 2<wv¢c|v|¢v"¢}c’> - (%%/’W%WQ

x
pu— VN Bt
KUC,’U c ve,w'c

(5.1)

on obtient la redéfinition de ces deux termes :
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Koewro =23 (e V2 @) (@[ VE[yrt)er)
G

/)

= Zch,GNG,U’c’ - [NNT]

G
Kgc,v’c/ = Z@/vac’ |V% ’(I)G> <(I)G’V% WMDC)

G
= Z Mvc,GMG,v’c’ = [MMT}
G

ve,v' e

(5.2)

ve'c

Puisque que le potentiel de Coulomb est diagonal dans une représentation en
ondes planes, le calcul des termes V2 se fait simplement dans les équations 5.2.
Ainsi, il est possible de réécrire la premiére contribution dans la trace de

I’équation 4.35 en utilisant la propriété cyclique de la trace, tel que :

Tr {In(I — xoB)B'K}
= Tr{ln(I — xoK + xoK")(K - K*)"'K}
= Tr{ln(I — xoK + xoK*)(K — K*) ' (x0) 'x0K}
= Tr{f[xoK — xoK"| xoK}
= Tr{f [xoK — xoK“x0K (xoK) '] xoK}
= Tr{f[xoNN" = xoMM"xoNN" (xo NN")""| xo NN"}
= Tr{N"f[xoNN" = xoMM"xoNN" (xo NN")""] xoN }
= Tr{f [N"xoN — N"xeMM" " xoN(N"xoN)"'| N"xoN}, (5.3)

ol la notation f est définie comme f(A) = In(I — A)A~!. De plus, la dépen-
dance selon w de yq est gardée implicite pour des questions de lisibilité.

Afin de poursuivre, nous introduisons quatre nouvelles définitions :

CQR(W) = (NTXON)QR
= (D|VERV 2| ®y),

1 1
=4 Z<®Q‘V§ WMDJ R

W+ €, — €.

(e[ V3| D), (5.4)

1

W+ €, — €.

Ton(iw) =23 (0| VE[ha)e) R (Puthe|V2]®Bs),  (5.5)
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1

) =23 (D |V E [yt —U/C/qup, 5.6
&nliw) Z VEgute) R = (o V21 @), (5.6)
et
Zor(iw) = (NTxoM M xoN)or = 2> Y Joa(iw) Lip(iw). (5.7)
v G

Les notations ), R et GG sont utilisées ici pour différencier les vecteurs ® de
la base auxiliaire. A l'aide de ces définitions, on peut reformuler I’énergie de

corrélation eh-TDHF comme suit :

eh-TDHF __ 1 d_w v n iw iw)C iw
B 2/_002 Te{In [T — Cliw) + Z(iw)C~(iw)] (5:)

x [C(iw) — Z(iw)C~ (iw)] ™ C(iw) + C(iw)}.

L’expression finale de 1’énergie de corrélation dans ce formalisme est avanta-
geuse puisqu’elle implique des matrices de tailles Nyyuz X Nyye 00 Nyye << Nep,.
De maniére similaire, I’expression de 1’énergie de corrélation AC-SOSEX écrite

en fonction de la base auxiliaire est :

_ EX __ dw ) ‘
pacsosex _ 1 /_ 5 Tr{[In (I = C(iw)) + C(iw)] (5.9)

x [T — C'(iw)Z(iw)C™ " (iw)] }.

Il est possible de retrouver I'expression de la corrélation en RPA, en éliminant

également le terme d’échange dans le kernel, c¢’est-a-dire Z(iw) =0 :

R /_ d—wTr{ln T — C(iw)] + Cliw) }: (5.10)

Les équations 5.4-5.7 peuvent étre évaluées directement en diagonalisant 'Ha-
miltonien de l'état fondamental de Kohn-Sham H afin d’obtenir les états de
valence et de conduction du systéme. La convergence par rapport au nombre
d’états inoccupés, trés grand, est tres lente, ¢’est pourquoi 1'utilisation de tech-
niques d’extrapolations pour obtenir I’énergie de corrélation[110] est requise. En
reproduisant les travaux déja proposés sur le calcul de I’énergie de corrélation
RPA[111, 95, 90] qui utilisent une technique présente dans la fonctionnelle de la
densité perturbée (Density functional perturbation theory - DFPT)[112], on peut

reformuler les équations 5.4 et 5.5 comme :
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1

W+ €, — €

Conliw) = 4D (B|VE[yth) R (ot V 2| By

1 1 1
- 4;@%@@‘/ |wc><wc’ mm ‘¢c><wc|v (I)R|wv>

1~ 1 St i
=41 0| PV 2P R——— PV2DO4|0, 5.11
DBV EP R PVEG) (5.11)

et
1

W+ €, — €

Jonliw) = 23 (@|VE[h.) R (oo |V 2| By)

1 1 1
= v(I)V§ c c R ~ c CV§®G v’
2;<w|Q [e{tbel R W) (el V2 o)

v

A

1 ~
= 2| B VEIP R——— PVad i), (5.12)
w—+e, —H
ou le projecteur P permet, en utilisant la propriété de complétude, ci-dessous, de

s’écrire sous la forme :

P =" lte) (el

¢ (5.13)
=1- Z ‘wv><wv’

Cela permet d’éliminer la somme sur les états de conduction (occupés)|112],
tout en incluant les états de conduction décrits par la base d’ondes planes. De
plus, une fois les vecteurs de la base auxiliaire ®¢, @ et P définis, les éléments de
matrices des équations 5.11 et 5.12 peuvent étre efficacement calculés en utilisant
'algorithme de Lanczos|113, 114, 115]

Ainsi que ’a proposé Rocca en 2014[90], une base optimale pour représenter la
fonction de réponse du systéme peut étre obtenue en diagonalisant la polarisabilité
statique du systéme contenant uniquement les contributions d’énergies cinétiques.
Cette technique appelée kinetic-PDEP|[90]| permet de diagonaliser cet opérateur

en lappliquant de maniére répétée sur un set de vecteurs ®! jusqu’a convergence :

(r|V2R0, V|®)
=4) / V3 (r — ), (2) (| P(e, + V2/2) 71 PV20! g, )dr. (5.14)
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L’opérateur d’énergie cinétique —V?/2 étant diagonal dans une base d’ondes
planes, il est aisé d’évaluer et d’implémenter I'expression 5.14. Cette méthodo-
logie permet de calculer la base auxiliaire en diagonalisant de maniére itérative
I'opérateur présent dans I’équation 5.4 et en éliminant les valeurs propres plus
petites au seuil défini.

5.1.1 Paramétres des calculs

Le formalisme présenté dans la section 5.1 a été implémenté dans un
module du code Quantum FEspresso[116], qui utilise des ondes planes et des
pseudopotentiels. L’intégration dans la zone de Brillouin se fait uniquement sur
le point I', ainsi les résultats présentés dans les sections suivantes sont valables

uniquement pour des systémes moléculaires.

Afin d’empécher les interactions entre les images périodiquement répétées
de ces molécules, elles ont toutes été placées dans une maille élémentaire de
26 x 26 x 26 a}. Des pseudopotentiels & normes conservées (norm-conserving
pseudopotentials), disponibles depuis la librairie de Schlipf et Gygi[117], ont été
utilisés pour les calculs utilisant des ondes planes. Enfin, le cut-off d’énergie

cinétique a été défini & une valeur de 80 Ry.

Dans la section 5.1.3, une comparaison entre des résultats obtenus avec I'im-
plémentation présentée dans cette thése et des résultats obtenus avec des bases
localisées avec le code Molpro[118, 119, 91], va étre présentée. Ainsi, les résultats
PBE et HFQPBE (HF calculé depuis les orbitales PBE) ont été obtenus en utili-
sant une base aug-cc-pCV6Z. Quant aux énergies RPA et beyond-RPA, elles ont
été extrapolées a limite de base compléte (CBS) en utilisant la formule 1/X?[120]

ainsi qu’'une base localisée aug-cc-pCVXZ (avec X allant de 5 & 6).

5.1.2 Convergence en fonction de la base auxiliaire

On s’intéresse dans cette section a une réaction en particulier incluse dans le
set proposé par Hefelmann [121], afin d’expliciter la convergence en fonction de la
taille de la base auxiliaire de 1’énergie de corrélation. La section suivante fournira
le détail des résultats pour la totalité des réactions de ce set, au nombre de 16.

Spécifiquement, ’énergie de corrélation RPA et beyond-RPA pour la réaction
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FIGURE 5.1 — Convergence de ’énergie de corrélation en fonction de la taille de la base

auxiliaire pour la réaction CoHo+HosO — CH3CHO. L’énergie qui y figure est calculée comme :
AEC — ECHgCHO _ ECQHQ _ EHQO
(& c C N

CyoHs+H3;0 — CH3CHO s’écrit comme :
AE, = EGHsCHO _ gty pH20 (5.15)

La figure 5.1 permet d’observer la convergence rapide de AFE. en fonction
de la taille de la base auxiliaire, ce méme comportement sera explicité plus en
détail dans le chapitre 6. On peut ainsi constater qu’en augmentant N, de 270
a 360 vecteurs, la différence d’énergie de corrélation pour les approximations eh-
TDHF et AC-SOSEX sont comprises dans un intervalle de 0.04 kcal /mol, alors
que pour RPA, cet intervalle est de 0.1 kcal/mol. Le cas de cette réaction, utilisée
comme exemple ici, nous permet d’affirmer que le taux de convergence pour les
méthodes beyond-RPA est similaire, parfois plus rapide, a celui de RPA. Ainsi
la résolution des équations 4.35 et 4.37, supposée étre compliquée d’un point de

vue numérique, peut étre simplifiée en réduisant la taille de la base utilisée. Dans
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I’exemple de la figure 5.1, la résolution de ces équations dans le cadre d’une base
d’ondes planes compléte pour représenter la fonction de réponse, engendrerait
I'utilisation de matrices de taille 850000 x 850000. Au contraire, la résolution de
ce probléme, dans le cadre d’une base auxiliaire, comme dans les équations 5.8

et 5.9, conduit a des résultats convergés pour des matrices de tailles 360 x 360.

5.1.3 Reésultats pour un ensemble de réactions chimiques

Dans cette section, nous détaillons les résultats pour ’ensemble du set de
réaction de Hefelmann [121]. Le tableau 5.1 est scindé en deux parties, les
colonnes 2 a 6 correspondent aux résultats obtenus avec une implémentation
en onde plane (Plane Wave - PW) alors que les colonnes 7 & 12 correspondent
aux résultats obtenus avec des bases localisées (Gaussian)[91] avec le code Mol-
pro[119]. Les trois derniéres lignes de ce tableau contiennent les valeurs d’erreur
moyenne absolue (MAE), l'erreur moyenne (ME) et la déviation maximum
absolue (|JMAX]|) par rapport aux valeurs de référence CCSD(T) calculées avec
une base localisée[121]. Ces valeurs sont représentées sur la figure 5.2. De maniére
similaire aux valeurs Gaussian, la MAE pour RPA PW dénote une amélioration
par rapport & PBE, passant de 4.49 kcal/mol a 3.27 kcal/mol. Ces valeurs sont
encore améliorées en incluant la contribution de I’échange, en particulier pour
eh-TDHF PW avec une valeur de 1.19 kcal/mol, ce qui en fait la méthode la
plus précise dans le cas d’'une implémentation en ondes planes. Ce résultat est
particulierement prometteur, dans le cadre de calcul avec ondes planes, du fait
de la difficulté numérique dans le cas de calcul de chimie quantique[122| en

utilisant cette base.

La tendance générale dans le cas de calcul avec des bases localisées est
similaire au cas PW. Néanmoins, une large différence est notable pour les valeurs
RPA PW et RPA Gaussian, passant respectivement de 3.27 kcal/mol a 2.42
kcal/mol pour MAE. Ces différences sont aussi visibles s’agissant de l’erreur
moyenne et la déviation maximales. Cet écart est attribuable a 1'utilisation de
pseudopotentiels & conservation de normes pour 'implémentation PW. En effet,
les molécules comprises dans ce set de réactions impliquent de fortes interactions
covalentes et de petites distances de liaisons, il est donc raisonnable de penser
que 'énergie calculée sera affectée par les régions de coeur des pseudopotentiels.

Dans le cas de molécules faiblement liées et n’impliquant pas de fortes liaisons
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covalentes, I’énergie d’interaction est majoritairement due a des forces agissant a
longue portée n’incluant pas les régions de cceur des atomes, ce qui signifie que

I'influence de pseudopotentiels, dans ce cas, est faible.

X F &
& & Q,}@‘Z‘
\?(“” @
(a) Erreur pour 'implémentation dans une (b) Erreur pour I'implémentation dans une
base d’ondes planes. base localisée.

FIGURE 5.2 — Erreur moyenne absolue (MAE), erreur moyenne (ME) et déviation maxi-
mum absolue (JMAX]) obtenue pour le set de 16 réactions chimiques, pour les méthodes
PBE, HFQPBE, RPA, AC-SOSEX et eh-TDHF, calculées par rapport aux valeurs de réfé-
rence CCSD(T)[121]
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Afin de mieux visualiser la comparaison entre I'implémentation PW et Gaussian,
la figure 5.3 présente les valeurs MAE, ME et |MAX]| des résultats PW par
rapport aux valeurs correspondantes pour une base localisée. La premiére obser-
vation permet de souligner que, dans tous les cas, ’erreur augmente en passant
de PBE a HFQPBE, puis de HFQPBE aux méthodes basées sur le théoréme
ACFD. Encore une fois, les pseudopotentiels utilisés en sont la raison puisqu’ils
sont optimisés pour fournir des résultats précis avec la fonctionnelle PBE[117].
Un autre point important, est que les erreurs moyennes pour HFQPBE et
les méthodes RPA /beyond-RPA sont positives et proches des valeurs MAE
correspondantes, ce qui indique que les erreurs induites par les pseudopotentiels
ont un caractére systématique, conduisant & une sous-estimation de 1’énergie de
réaction. Cette sous-estimation, due aux pseudopotentiels, explique la différence
de MAE entre RPA PW et RPA Gaussian. Puisque la RPA présente déja la
caractéristique de sous-estimer 1’énergie de réaction absolue, 'erreur induite par

les pseudopotentiels s’accumule avec 'erreur intrinséque a la RPA.

Par ailleurs, il est plus difficile de distinguer un comportement systématique
pour toutes les autres approches (PBE, HFQPBE, AC-SOSEX et eh-TDHF). En
comparant les valeurs MAE et ME correspondantes & ces méthodes sur la figure
5.2, les différences apparentes entre ces valeurs signifient que AC-SOSEX a ten-
dance a sur-estimer 1’énergie de réaction absolue alors que eh-TDHF a plutét ten-
dance a la sous-estimer. En considérant les valeurs [MAX| il est toutefois possible,
de distinguer facilement I’amélioration apportée par les méthodes beyond-RPA

par rapport & RPA, et ce pour les deux différentes implémentations.

5.2 Améliorer l'efficacité numérique

L’implémentation dans le cadre d’une base d’ondes planes présentée dans la
section 5.1 nous a permis d’obtenir les résultats présentés précédemment dans
le cas de petites molécules allant jusqu’a 20 a 30 électrons au maximum. La
complexité numérique accompagnant l'utilisation de ces méthodes étant trop
grande, il est nécessaire d’aller encore plus loin dans la simplification afin de
pouvoir les appliquer & des systémes toujours plus large. Un nouveau formalisme
basé sur la procédure d’orthogonalisation de Gram-Schmidt (GSO) permettant

une réduction drastique du nombre d’éléments de matrices a calculer, présenté



Implémentation numérique et application des méthodes RPA et beyond-RPA 67

MAE

ME

FIGURE 5.3 — Erreur moyenne absolue (MAE), erreur moyenne (ME) et déviation maxi-
mum absolue (|JMAX]|) obtenue pour le set de 16 réactions chimiques, pour les méthodes PBE,
HF@QPBE, RPA, AC-SOSEX et eh-TDHF. Les erreurs présentées sur cette figure correspondent
a celle de 'implémentation dans une base d’ondes planes par rapport a celle dans une base lo-
calisée.

dans la suite, va nous permettre d’étendre ’applicabilité des méthodes RPA et
beyond-RPA a de plus gros systémes, et ce, toujours dans le cadre d’une base

d’ondes planes.
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Bien que 'utilisation d’une base auxiliaire permette la réduction des dimen-
sions de la matrice diélectrique a approximer, ce calcul requiert tout de méme
I'évaluation de (Ngy,)? éléments de matrices pour C (équation 5.4) et (Nguz N, )?
pour J et L (équations 5.5 et 5.6), ot Ny, est le nombre de vecteur de la base
auxiliaire et N, le nombre d’états de valence. Afin de présenter la procédure GSO
et de donner quelques informations sur 1’échelle de la complexité numérique de

ce probléme, nous introduisons la notation compacte :

U8) = PV20eli,), (5.16)

ainsi le calcul de I'énergie de corrélation RPA nécessite I'évaluation des élé-

ments de matrices :

-1
Conliw) = 43 (UBIR (z’w Yoy — H) L), (5.17)
et les méthodes beyond-RPA requiert ’évaluation de :
’ AN\ —1 ,
T3 (iw) = 2(UB|R (iw by — H) ). (5.18)

Puisque les indices v et v’ dans I’équation 5.18 sont différents, la complexité
numérique des méthodes beyond-RPA est plus forte que pour la RPA. Dans le
détail, I’échelle pour AC-SOSEX et eh-TDHF est de Npy x N2 = x N2 ~ N5,

auz
a comparer & Npy x N2, x N, ~ N* pour la RPA, ott Npy est le nombre
d’ondes planes. Les éléments de matrices des équations 5.17 et 5.18, sont calculés
a l’aide de 'algorithme de Lanczos|[113, 114, 115]. Intuitivement, le comportement
de la complexité numérique peut étre compris en considérant que ’algorithme de
Lanczos calcule les solutions du systéme linéaire (iw + e, — H)~'|UZ), de taille
Ny X Ngyz. Les solutions représentées, a ’aide de Npy ondes planes, sont projetées
sur le vecteur de gauche (Ué\, de taille N, X Ng,... Le calcul des éléments de
matrices et la mise en mémoire des vecteurs de ’équation 5.16, d’un point de vue
pratique, est un obstacle majeur a ’application de ces méthodes sur des systémes
plus grands. Néanmoins, la procédure présentée dans la section suivante nous
permettra d’utiliser ces méthodes sur 'ensemble du set 522[123|, comprenant des
dimeéres allant jusqu’a une centaine d’électrons, ce qui paraissait hors d’atteinte

il y a encore quelques années.
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5.2.1 La procédure d’orthogonalisation de Gram-Schmidt

Pour surmonter les difficultés inhérentes aux méthodes RPA et beyond-RPA,
cette procédure s’inspire de travaux réalisés par Umari et Baroni dans le contexte
de calculs GW|[114]. Spécifiquement, nous voulons réduire le nombre de vecteurs
de gauche et de droite dans I’équation 5.18, en appliquant la procédure GSO afin
d’éliminer les vecteurs linéairement dépendants. Pour cela, nous définissons une

nouvelle base de vecteurs orthogonaux :

01) = [U1)/ M,
|02) = [|UF) = (O1|UF) |O1) ] /N
(5.19)

NauzXN'U

ONparva) = [1UNZLY = D {OAURZ DV 1O0) | N
i=1
ou le facteur NN, au dénominateur est utilisé pour normaliser chaque vecteur de
cette nouvelle base |O). Si pour un certain |O,,), la norme N,, est proche de zéro,
alors ce vecteur peut étre complétement représenté par l’ensemble de vecteur

(|01),...,]0n_1)), et n’a donc pas besoin d’étre inclus dans la base orthonormale.

En initiant un seuil sur le facteur de normalisation N,,, on peut controler la
taille de la base (|04),...,|On,.,,,)) afin d’obtenir Ny.¢p, << Ngyz X N,. Dans le
travail présenté dans ce manuscrit, un seuil par défaut (default threshold - DT)
a été choisi :

e 107° pour les premiers 20% des vecteurs |U).

e 10~ entre 20 et 50%.

e 1073 pour les vecteurs |U) restants.

Ainsi, les premiers vecteurs contribuant de maniére plus importante au résultat
final, ceux ci sont mieux représentés. Une discussion sur I'importance de ce seuil

sera apportée dans la section 5.2.2.

En considérant toutes les molécules qui seront présentées dans la section 5.3,
soit 92 monomeres et 46 diméres, pour lesquels des calculs RPA et beyond-RPA
ont été conduits, avec N, égale a 40 fois le nombre d’état de valence N,, la

figure 5.4 permet d’illustrer quantitativement le gain apporté par la procédure
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FIGURE 5.4 — Cette figure illustre comment le nombres de vecteurs impliqués dans le calcul
de la matrice diélectrique peut étre réduit a 'aide de la procédure GSO. La méthode origi-
nale requiert Ny, X N, qui augmente de maniére quadratique avec le nombre d’électrons. La
méthode GSO requiert N,.1po €léments de matrices qui augmente de maniére linéaire avec le

nombre d’électrons.

GSO. Alors que, par définition, le produit N,,, x N, augmente de maniére
quadratique en fonction du nombre d’électrons du systéme étudié, N,.n, prend
un comportement presque linéaire. Cela conduit a une réduction significative
de la mémoire utilisée pour stocker les vecteurs et a une complexité numérique

. : NP 2
réduite a l'ordre Npy X NZ ...

Le comportement linéaire de N,.4, est relié au seuil par défaut choisi pour
le facteur de normalisation. En effet, dans le cas ou ce seuil serait suffisamment
petit, alors la valeur de N,.,, deviendrait comparable a celle de Ny, X N,.
Puisque le comportement explicité sur la figure 5.4, provient des données fournies
par 138 systémes moléculaires, soit un ensemble suffisamment grand, c’est de

maniére empirique que le comportement linéaire de N,.p, a été déduit. Le
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tableau 5.2 dans la section suivante fournit des éléments de réponse quant a

leffet de ce seuil sur la précision des résultats obtenus.

Maintenant que la construction d’une nouvelle base a été explicitée, il s’agit
de vérifier si la complexité numérique du probléme est réduite. Afin de calculer
I’énergie de corrélation d’aprés les équations 5.8, 5.9 et 5.10, I'algorithme de
Lanczos, en tenant compte de la procédure GSO, doit évaluer des éléments de
matrices de cette forme : (O;|R <iw +e— H ) B |0;) et la matrice J s’écrit donc

comime :

Northo R 1
Ge =2 Y WUBlONOIR (iw+e, — H) [O)O1U8).  (5.20)
ij=1

Les matrices C et L peuvent étre obtenues de maniére similaire. La détermi-
nation de I’équation 5.20 implique toujours une échelle N,.¢, X N2, x N2 ~ N5,
la différence étant que N,.n, est beaucoup plus petit que Npy,, parfois d'un
facteur de 60 (pour les plus larges systémes considérés dans ce travail), permet-
tant de réduire le cotit de calcul et donc de donner accés au traitement RPA et

beyond-RPA de plus gros complexes.

5.2.2 Influence du seuil

Afin de mesurer 'influence qu’a le seuil introduit dans la procédure d’or-
thogonalisation, sur la précision et le temps de calcul, nous avons décidé de
nous intéresser au complexe de plus grande taille du set de molécule A24 3] :
le dimére formaldéhyde (avec 24 électrons de valence). Spécifiquement, nous
avons déterminé 'énergie de liaison de ce dimeére avec les méthodes RPA et
beyond-RPA, pour différentes versions du code. La premiére étant la version
originale n’incluant pas la procédure GSO, la deuxiéme avec le seuil par défaut
(DT) et les deux derniéres avec un seuil multiplié par 10 (DT x 10) et divisé
par 10 (DT/10). Le tableau 5.2 présente ces résultats obtenus sur notre machine
de calcul (Intel Xeon CPU E5-2680v4@2.40 GHz, 14 cceurs) ainsi que le temps

de calcul propre a chaque version.

Comme attendu, la procédure GSO permet de réduire le temps de calcul

drastiquement par rapport a la version originale, et ce, pour n’importe quelle ini-
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Code Original | GSO DT | DTx10 | DT /10

RPA —2.739 —2.674 | —2.312 | —=2.728
eh-TDHF —3.280 —3.255 | —3.283 | —3.263
AC-SOSEX —3.571 —3.572 | —3.589 | —3.558

Temps pris 28h 15m 6h 19m | 6h O0m | 9h 44m

TABLE 5.2 — Energie de liaison du dimére formaldéhyde calculée pour différentes méthodes :
RPA, eh-TDHF et AC-SOSEX pour différentes initialisation du seuil de la procédure GSO. DT
indique le seuil par défaut. La derniére ligne présente le temps total pris par chaque calcul.

tialisation du seuil. La différence minime entre la version DT et DT x 10 s’explique
en considérant que plus le seuil est grand (DT x10) alors plus N4, va diminuer,
entrainant un temps de reconstruction de la fonction de réponse plus grand, d’ou
I’équilibre entre 6h 19min et 6h 00min de calcul. Les variations d’énergie entre
un seuil par défaut et un seuil plus fort (DT/10) sont minimes et fournissent
des résultats en accord. En revanche, 1'utilisation d’un seuil DT x 10 entraine une
différence d’énergie de I'ordre de 0.4 kcal/mol pour RPA. En tenant compte de
ces observations, le choix fait d’un seuil par défaut dans la section 5.2.1 fournit

un excellent compromis entre la précision de calcul et le temps de calcul.

5.2.3 Influence de la procédure GSO sur le calcul d’énergie

de liaison

Afin de s’assurer de la précision des résultats obtenus avec I'implémentation
GSO des méthodes RPA et beyond-RPA, les deux versions du code (originale
et GSO) ont été utilisées pour déterminer 1'énergie de liaison de I’ensemble des
molécules composant le set A24[3|. Les diméres étant relativement petits, le
colit numérique de ce test n’est pas élevé. Pour les calculs numériques, nous
avons placé ces complexes dans des mailles élémentaires de 30 x 30 x 30a3, avec
un cut-off d’ondes planes égal a 80 Ry (correspondant & environ 160 000 ondes
planes). Enfin, le nombre de vecteurs de base auxiliaire a été défini égal a 20 fois

le nombre d’électrons, soit Ny, = 40 X N,,.

La figure 5.5 présente les différences, en kcal /mol, entre les énergies d’inter-
action obtenues avec la version originale et la version GSO du code. Comme on

peut 'observer, ces différences sont trés faibles, en dessous de 0.085 kcal/mol
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FIGURE 5.5 — Erreur en kcal /mol pour chaque complexe composant A24 entre les énergies de

liaison obtenue avec la version originale du code et la version GSO.

pour toutes les molécules. De plus, comme indiqué dans le tableau 5.3, I’erreur
moyenne absolue MAE pour la version GSO par rapport a la version originale
est de, respectivement, 0.047 kcal /mol pour RPA, 0.033 kcal /mol pour eh-TDHF

et 0.029 kcal /mol pour AC-SOSEX. De ce fait, l'utilisation de I’algorithme GSO
pour le calcul d’énergie de corrélation au niveau RPA et beyond-RPA pour des

systémes faiblement interagissant ne pose pas de probléme de précision. Les ré-

sultats présentés dans les sections suivantes seront exclusivement obtenus a ’aide

de la version GSO du code.

Systéeme RPA | eh-TDHF | AC-SOSEX
MAE 0.047 0.033 0.029
IMAX]| 0.084 0.075 0.078

TABLE 5.3 — Erreur moyenne absolue (MAE) et déviation maximum absolue (|]MAX]|) en

kcal/mol pour le set A24 entre les résultats du code original avec la version GSO.
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5.3 Application sur deux ensembles de molécules

Dans cette section, nous présentons les énergies de liaison obtenues a 1’aide
de la version GSO du code pour les sets de molécule A24, déja présentés dans
le chapitre 3, ainsi que pour le set S22 proposé par Jurecka et al.[123]. Les mo-
lécules composant ces sets impliquant différents types d’interaction, il a parfois
été nécessaire, afin d’obtenir des résultats convergés, d’utiliser des paramétres
de convergence plus stricts. En particulier, I'initialisation de la base auxiliaire a
parfois demandé quelques ajustements. Les précisions concernant la taille de la

base auxiliaire pour certains dimeéres seront données dans chaque section.

5.3.1 Reésultats pour ’ensemble A24

Dans l'optique d’assurer une convergence des énergies d’interaction RPA,
comprise dans un intervalle de 0.09 kcal /mol, pour les diméres borane-méthane,
éthéne-Ar, méthane-HF et méthane-H,O, la taille de la base auxiliaire N, a été

initialisée égale a 60 fois le nombre d’état de valence correspondant & ces dimeres.

Les énergies convergées sont présentées dans le tableau 5.4, ou les deux
colonnes CCSD(T) et CCSDT(Q) proviennent des résultats publiés par Rezac
et Hobza|3]. La déviation absolue maximum |[MAX| pour les méthodes RPA et
beyond-RPA, par rapport aux valeurs de référence CCSDT(Q), est obtenue pour
le dimére formaldéhyde (le complexe de plus grand taille du set A24 comme
expliqué dans la section 5.2.2), avec respectivement pour la RPA, eh-TDHF et
AC-SOSEX, des valeurs de 1.8 kcal/mol, 1.2 kcal/mol et 0.9 kcal/mol. On peut
aussi noter que c’est pour ce dimére que la déviation maximale entre les valeurs

de référence CCSD(T) et CCSDT(Q) est obtenue.

De maniére quasi systématique, les méthodes incluant les effets d’échange
surpassent la RPA. En particulier pour les systémes liés a l'aide de liaisons
hydrogénes, ot les valeurs MAE pour eh-TDHF et AC-SOSEX, sont respective-
ment de 0.356 kcal/mol et 0.339 kcal/mol a comparer a 0.605 kcal/mol pour la
RPA. Le méme comportement, c’est-a-dire cette réduction par un facteur deux
de l'erreur moyenne absolue, est aussi visible pour les systémes mélangeant les
deux types d’interactions, ou les valeurs MAE pour eh-TDHF et AC-SOSEX
sont égales a 0.224 kcal/mol et 0.179 kcal/mol, a comparer & 0.442 kcal/mol
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pour la RPA. En revanche, dans le cas des systémes dominés par les interactions
de dispersion, cette amélioration est moins visible voir inexistante dans le cas
AC-SOSEX avec une MAE de 0.314 kcal/mol par rapport a 0.242 kcal/mol

pour eh-TDHF et 0.264 kcal/mol pour la RPA. Bien que la différence soit
faible comparée a la précision de calcul souhaitée, environ 0.02 kcal/mol, seul

eh-TDHF démontre une amélioration sur la RPA.
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FIGURE 5.6 — Erreur en kcal/mol pour le set A24 pour les méthodes RPA, eh-TDHF et AC-
SOSEX calculées par rapport aux valeurs de référence CCSDT(Q)[3]. L’erreur entre les valeurs

CCSD(T) et CCSDT(Q) est aussi représentée dans un soucis d’exhaustivité.

La figure 5.6 présente la différence en kcal/mol de toutes les méthodes, y
compris CCSD(T), avec la référence utilisée ici : CCSDT(Q). Cette figure illustre
aussi clairement le caractére complexe du traitement du dimeére formaldéhyde,
puisque c’est ce systéme qui présente les plus significatifs pics d’erreurs, a la fois

pour les méthodes RPA et beyond-RPA, mais aussi pour CCSD(T). Les valeurs
d’erreurs moyennes positives pour les méthodes RPA et beyond-RPA indiquent
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une tendance de celle-ci & constamment sous-estimer 1’énergie de liaison absolue.

Par ailleurs, un bon accord est observé entre nos résultats et ceux de la litté-
rature. Dans le cas de la RPA, la MAE égale a 0.409 kcal /mol est comparable a
celle obtenue par Bates et Furche, de 0.338 kcal /mol[106], puis a celle de Grundei
et Burow, de 0.4 kcal/mol[124], déterminée & 'aide d'un code implémenté avec

des bases localisées.

5.3.2 Reésultats pour ’ensemble S22

Le set S22 de molécules est en tout point comparable a A24, la différence
majeure réside dans le fait que celui-ci comporte des complexes de tailles plus
important allant du dimére d’eau, déja présent dans A24, jusqu’a un dimére
de bases de 'ADN adenine-thymine. De la méme maniére que pour A24, le
nombre de vecteurs de la base auxiliaire est de 40 fois le nombre d’états de
valence, excepté pour le complexe acide formique (N, = 60 x N, ), le complexe
formamide (N, = 60 X N,), le dimére phénol (Ny,, = 32 x N,), le dimére uracil
(Nguz = 32 X N,) et les diméres adenine-thymine dans leurs deux configurations
(Nouz = 32 X N,). Ces parameétres ont été utilisés afin d’assurer une convergence
des énergies de réactions dans un intervalle de 0.1 kcal/mol. Les résultats sont
présentés dans le tableau 5.5, ou les erreurs sont calculées par rapport aux
valeurs CCSD(T) de Takatani et al.[125] et la figure 5.7 illustre ces résultats.

Comme observé pour A24, I'inclusion des effets d’échange permet d’améliorer
les énergies de liaisons RPA, avec la valeur MAE correspondante & eh-TDHF et
AC-SOSEX, respectivement de 0.43 et 0.42 kcal/mol, comparé a 0.81 kcal/mol
pour RPA. Spécifiquement, cette réduction d’erreur est plus flagrante pour les
systémes impliquant des liaisons hydrogénes, ou la valeur MAE RPA de 1.26
kcal/mol est réduite a 0.48 kcal/mol pour eh-TDHF et 0.36 kcal/mol pour
AC-SOSEX. Cela est également vrai pour les systémes avec des interactions
de dispersion et hydrogénes mixées pour lesquels cette réduction d’un facteur
2 est aussi observable pour l'erreur moyenne absolue. Cette amélioration est
plus limitée pour les systémes dominés par les interactions de dispersion, ou la
valeur MAE RPA de 0.72 kcal/mol est seulement réduite de 0.12 kcal /mol pour
eh-TDHF et 0.07 kcal/mol pour AC-SOSEX. Dans le cas d’'une implémentation
avec des bases localisées, un comportement similaire en fonction des types de

systémes a déja été observé[126].
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Systéme | CCSDT(Q)[3]  CCSD(T)[3] | RPA | eh-TDHF | AC-SOSEX
Hydrogen-bonded systems
1 eau... ammoniac Cs —6.492 —6.493 —5.753 | —6.037 —6.100
2 eau dimére Cq —4.994 —5.006 —4.223 | —4.603 —4.691
3 HCN dimére Cs —4.738 —4.745 —4.506 | —4.962 —5.107
4 HF dimeére Cq —4.564 —4.581 —3.837 | —4.244 —4.350
5 ammoniac dimére Cop —-3.141 —-3.137 —2.584 —2.748 —2.726
MAE 0.008 0.605 0.356 0.339
ME —0.007 0.605 0.267 0.191
IMAX]| 0.017 0.771 0.455 0.415
Mixed-type systems
6 méthane... HF Csy —1.660 —1.654 —1.371 —1.626 —1.651
7 ammoniac. .. méthane  Cs, —0.771 —0.765 —0.511 —0.644 —0.645
8 méthane. .. eau Cq —0.665 —0.663 —0.510 —0.664 —0.660
9 formaldéhyde dimére Cq —4.479 —4.554 —2.674 | —3.255 —3.572
10 éthéne. .. eau Cs —2.564 —2.557 —2.018 | —2.364 —2.467
11 éthéne. .. formaldéhyde Cq —1.623 —1.621 —1.282 | —1.519 —1.562
12 éthyne dimeére Coy —1.529 —1.524 —1.304 | —1.526 —1.568
13 éthéne... ammoniac Cq —1.382 —1.374 —0.993 —1.153 —1.176
14  éthéne dimeére Coy —1.106 —1.090 —0.731 | —0.912 —0.898
15 méthane. .. éthéne Cq —0.509 —0.502 —0.324 —0.422 —0.421
MAE 0.013 0.442 0.224 0.179
ME —0.002 0.442 0.224 0.171
IMAX]| 0.075 1.792 1.237 0.927
Dispersion-dominated systems
16 borane... méthane Cq —1.513 —1.485 —0.636 —0.883 —0.850
17 méthane. .. ethane Cq —0.836 —0.827 —-0.621 | —0.717 —-0.671
18 méthane. .. ethane Cs —0.614 —0.607 —0.455 —0.512 —0.471
19 méthane dimeére Dsq —0.539 —0.533 —0.416 | —0.496 —0.457
20 méthane. .. Ar Csy —0.405 —0.405 —0.263 | —0.362 —0.343
21 éthéne... Ar Cayy —0.365 —0.364 —0.165 | —0.226 —0.211
22 éthene. .. éthyne Cay +0.794 +0.821 +1.007 | +1.143 +1.291
23 éthéne dimeére Dop +0.909 +0.934 +1.112 | +1.263 +1.462
24 éthyne dimeére Doy +1.084 +1.115 +1.311 | +1.454 +1.561
MAE 0.015 0.264 0.242 0.314
ME 0.015 0.264 0.242 0.314
IMAX]| 0.031 0.887 0.668 0.699
Total
MAE 0.013 0.409 0.259 0.263
ME 0.004 0.409 0.240 0.229
IMAX]| 0.075 1.792 1.237 0.927

TABLE 5.4 — Energie d’interaction en kcal/mol pour le set A24 obtenue avec les méthodes
RPA, eh-TDHF et AC-SOSEX. Les valeurs d’erreur moyenne absolue (MAE), d’erreur moyenne
(ME) et déviation maximum absolue ([MAX]) pour les méthodes RPA, eh-TDHF, AC-SOSEX
et CCSD(T) ont été calculées par rapport aux valeurs de référence CCSDT(Q)[3].
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FIGURE 5.7 — Erreur en kcal/mol pour le set S22 pour les méthodes RPA, eh-TDHF et AC-
SOSEX calculées par rapport aux valeurs de référence CCSD(T)[125]. L’erreur entre les valeurs
CCSD(T), de Juretka et al.[123], et CCSD(T) de Takatani et al.[125], est aussi représentée

(courbe noire) dans un soucis d’exhaustivite.

La tendance de ces méthodes RPA et beyond-RPA a systématiquement

sous-estimer 1’énergie d’interaction absolue est encore présente et se caractérise
par une erreur moyenne positive, comme pour A24, quand elles sont comparées

a des énergies de liaison CCSD(T).

De maniére générale, 'accord obtenue entre nos résultats RPA et ceux de
travaux précédents, est bon. Sur ’ensemble du set S22, 'erreur MAE RPA de 0.81
kcal/mol améliore légérement celle de Ren et al.[89, 126] égale & 0.9 kcal /mol et
est comparable a la valeur 0.79 kcal /mol de Eshuis et Furche. En comparant avec

les résultats obtenus avec une implémentation en base localisée, les résultats AC-

SOSEX présentés dans cette section, avec une implémentation en ondes planes,
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présentent une erreur moyenne absolue en pourcentage de 9.5% par rapport a
10.5% pour des bases localisées.
System | CCSD(T)[125]  CCSD(T)[123] | RPA | eh-TDHF | AC-SOSEX
Hydrogen-bonded systems
1 ammoniac dimére Con —-3.17 —3.17 | —2.54 —2.72 —2.71
2 eau dimére Cq —5.02 —5.02 | —4.20 —4.58 —4.65
3 formic acid dimeére Con —18.80 —18.61 | —17.05 —18.24 —18.60
4 formamide dimére Cop —16.12 —15.96 | —14.75 —15.57 —15.71
5 uracil dimére Cap, —20.69 —20.65 | —18.78 —20.32 —21.02
6  2-pyridoxine. .. 2-aminopyridine C; —17.00 —16.71 | —15.78 —16.46 —16.61
7 adenine... thymine (WC) C —16.74 —16.37 | —15.63 —16.30 —16.37
MAE 0.15 1.26 0.48 0.36
ME 0.15 1.26 0.48 0.27
IMAX| 0.37 1.91 0.56 0.46
Dispersion-dominated systems
8 méthane dimére Dsq —0.53 —0.53 | —0.47 —0.52 —0.48
9  éthéne dimére Doq —1.50 —1.51 —1.15 —1.33 —1.31
10 benzéne. .. méthane Cs —1.45 —1.50 | —1.18 —1.32 —1.28
11 benzéne dimére Con —2.62 —2.73 | —-1.92 —1.86 —1.70
12 pyrazine dimeére Cs —4.20 —4.42 | =340 -3.39 —-3.24
13 uracil dimeére Cy —-9.74 —-10.12 | —-8.61 —-9.11 —9.26
14 indole... benzéne C —4.59 —5.22 | —341 —3.35 —-3.19
15 adenine. .. thymine (stack) Cy —11.66 —12.23 | —10.36 —10.59 —10.62
MAE 0.25 0.72 0.60 0.65
ME —0.25 0.72 0.60 0.65
IMAX]| 0.63 1.30 1.24 1.40
Mixed-type systems
16  étheéne. .. ethine Coy —1.51 —1.53 | —1.29 —1.50 —1.57
17 benzéne. .. eau Cs -3.29 —3.28 | —2.89 —-3.10 —-3.10
18 benzéne. .. ammoniac Cq —2.32 —235| —1.91 —2.07 —2.06
19  benzéne. .. hydrogen cyanide Cq —4.55 —4.46 | —4.03 —4.49 —4.61
20 benzéne dimére Coy —2.71 —2.74| —-231 —2.45 —2.42
21 indole. .. benzéne (T-shape) Cy —5.62 —-5.73 | —5.18 —5.38 —5.37
22 phénol dimeére Cy —7.09 —-7.05| —6.31 —6.76 —6.79
MAE 0.05 0.46 0.20 0.21
ME —0.01 0.46 0.20 0.17
IMAX| 0.11 0.78 0.33 0.33
Total
MAE 0.15 0.81 0.43 0.42
ME —0.04 0.81 0.43 0.38
IMAX]| 0.63 1.91 1.24 1.40

TABLE 5.5 — Energie d’interaction en kcal /mol pour le set S22 obtenue avec les méthodes RPA,
eh-TDHF et AC-SOSEX. Les valeurs d’erreur moyenne absolue (MAE), d’erreur moyenne (ME)
et déviation maximum absolue (|[MAX]|) pour les méthodes RPA, eh-TDHF et AC-SOSEX ont

été calculées par rapport aux valeurs de référence CCSD(T)[125].
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5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons discuté de 'implémentation dans un formalisme
ondes planes de la méthode RPA et de ses améliorations qui permettent d’inclure
des effets d’échange dans le calcul de 'énergie de corrélation : eh-TDHF et
AC-SOSEX. Nous avons explicité le cott numérique de ces méthodes et avons
présenté les différentes étapes permettant la réduction de ce cotit. L’introduction
d’une base auxiliaire, puis de la procédure d’orthogonalisation de Gram-Schmidt
de cette méme base ont permis de réduire drastiquement le nombre d’éléments
de matrice a calculer afin d’évaluer la matrice diélectrique qui entre en jeu dans
le calcul de la corrélation pour ces méthodes. Cette nouvelle implémentation
basée sur GSO, a été testée sur le set A24 et nous a permis de conclure que son
influence sur la précision des calculs était faible, au contraire de son influence

sur la réduction du temps de calcul.

Pour conclure, lorsque nous avons comparé nos résultats RPA et beyond-
RPA aux résultats CCSDT(Q) et CCSD(T), respectivement pour A24 et S22,
nous avons remarqué que ’amélioration apportée par l'inclusion de I’échange se
chiffre par une réduction de l'erreur moyenne absolue de 40% pour A24 et 50%
pour S22. L’inclusion de ces effets a travers les méthodes beyond-RPA est donc

essentielle a la bonne description de 1’énergie de corrélation.
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ANS le contexte du théoréeme ACFD, les méthodes RPA et beyond-RPA
Dprésentent de nombreux avantages, tant sur la précision de calcul que sur la
prise en compte de nombreux effets physiques. Certaines limitations sont tout de
méme de mise, puisque de maniére similaire aux méthodes de chimie quantique
traditionnelles (par exemple MP2), elles sont caractérisées par un coit de calcul
lourd et une convergence de ’énergie de corrélation en fonction de la base utilisée
plutot lente[128, 129, 130, 131, 3, 132, 25, 133|.

Dans ce chapitre, nous présentons et analysons deux schémas de convergence
de I'énergie de corrélation dans le contexte des méthodes RPA et beyond-RPA.
Le premier reprendra les éléments constitutifs de 'extrapolation a la limite de la
base compléte (CBS) largement utilisée de nos jours[134, 130, 132]. La deuxiéme
procédure présentée, s’intéressera quant a elle, & la convergence de la différence
d’énergie en tenant compte d’une propriété de cohérence de la taille du systéme
(size-consistent energy difference approach). Cette seconde approche, rarement
appliquée, n’est pas biaisée par le choix d’une fonction modéle pour 'extrapola-
tion comme dans le cas de 'approche CBS. Ces deux approches ont été testées sur
I’ensemble de molécules A24, six complexes méthane-formaldéhyde et sur le set
de réaction, mentionné dans le chapitre 5, impliquant la formation et la rupture

de liaisons covalentes.

6.1 Convergence de I’énergie de corrélation

La convergence des méthodes RPA et beyond-RPA en fonction de la taille
de la base étant 'objet de ce chapitre, le formalisme établi dans le cadre d’une
implémentation en ondes planes présenté dans le chapitre 5 sera utilisé¢ dans la

suite.

6.1.1 Convergence des différences d’énergies

Pour comprendre comment la différence d’énergie de corrélation est convergée
dans ce travail, un exemple simple permet d’illustrer ce probléme. Supposons que
I’on veuille calculer ’énergie d’interaction d’un dimére impliquant deux atomes
d’argon au niveau RPA[83, 135]. En considérant les deux atomes a une grande

distance 'un de 'autre, I’énergie d’interaction peut s’écrire comme :
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Eint — Edim . 2Eat0m 7£ 07 (61)

ol B est I’énergie d’interaction, E4™ 1'énergie totale du dimére et F%°™ 1’éner-
gie totale d’un seul atome. L’équation 6.1 est une conséquence directe de la pro-
priété de cohérence de taille de la RPA[136]. En décomposant ces énergies par
leurs contributions, dans le cas d’atomes a longue distance, il semble évident que

celles ci seront toutes compensées, I’énergie de corrélation aussi :

EJ" = B — 2B8™ & 0. (6.2)

Ainsi, en utilisant seulement la plus grande valeur propre absolue de la ma-
trice diélectrique pour chaque fréquence A (iw), 1’énergie de corrélation RPA de

I’équation 5.10 pour un seul atome d’argon s’écrit comme :

oo

fatom _ % / g—: (10 {1 — A (iw)} + M (i) (6.3)

Afin d’obtenir E = 0, il est donc nécessaire d’inclure dans la formule de

I’énergie de corrélation du dimeére deux valeurs propres différentes :

o0

pimer _ % / g—: 0 {1 — Ay (i)} + A (i) + In {1 — Ag(iw)} + Aa(iw)] . (6.4)
“o0

Puisque la distance entre atome est grande, il est raisonnable de penser que
Ao(iw) ~ Ap(iw). L’annulation d’erreur induite par cette propriété n’aurait pas
été possible si le méme nombre de valeurs propres avait été utilisé pour les atomes
et le dimere. En généralisant cette idée a de petites distances d’interactions,
cela signifie qu'une compensation dans le nombre de valeurs propres pour le
dimeére et les monomeéres est nécessaire pour induire une annulation d’erreur.
Cependant, dans ce cas on ne s’attend pas & une compensation parfaite avec
un petit nombre de valeurs propres. L’évaluation de 1’énergie de corrélation
convergée, pour des systémes interagissant a petites distances, nécessite donc
I'inclusion d’un nombre de valeurs propres N, trés grand tout en conservant la
condition Ngfgm = 2Ng". Par conséquent, nous nous référons a cette approche

comme, la méthode des différences d’énergie cohérente avec la taille.
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Le formalisme dans le chapitre 5, introduisait la technique PDEP, dans la-
quelle il est établit que le nombre de valeurs propres nécessaires pour atteindre
un certain degré de précision, dans la description de la fonction de réponse,
est approximativement proportionnel au nombre d’électrons présent dans le sys-
téme[109]. On peut ainsi généraliser I'exemple du dimére d’argon, présenté précé-
demment, & des systémes impliquant des molécules différentes ou des types diffé-
rents d’interactions. En conséquence, le nombre de valeurs propres (des vecteurs
de la base auxiliaire, dans notre cas) utilisé pour décrire la matrice diélectrique
doit étre choisi proportionnellement au nombre d’électrons du systéme. Si, dans
un certain dimére moléculaire, le monomeére 1 posséde le double d’électron du mo-
nomeére 2, alors le nombre de valeurs propres correspondant a la base auxiliaire

doit satisfaire :

N = N, (6.5)
\
N = N+ Ner® = 3N, (6.6)

Bien que cette discussion prenne place dans le cadre de la méthode RPA,
I’ajout des termes d’échange avec les méthodes beyond-RPA ne change pas la
structure de la fonction de réponse dans ’équation 5.11, la seule différence étant
la différence de projection sur les états v # v'. De plus, la technique PDEP, spé-
cifiquement congue pour représenter la polarisabilité pour la RPA, réussie aussi
lorsque les termes d’échanges sont inclus[82, 108|. De part ses similarités entre
RPA et eh-TDHF/AC-SOSEX, la méme technique d’extrapolation présentée

dans cette section peut étre utilisée.

Comme exemple, nous avons choisi d’illustrer la convergence de l'énergie
de liaison en fonction de la base auxiliaire, d’aprés 'approche des différences
d’énergie, en utilisant le dimére formaldéhyde. La figure 6.1 présente cette
énergie pour les méthodes RPA et beyond-RPA. 1l est clair, d’aprés cette figure,
que la convergence en fonction de N, est rapide, les énergies beyond-RPA
semblant converger plus rapidement que celle RPA. De maniére pratique, nous
avons observé que N, = 40 x N, est suffisant pour obtenir une convergence
satisfaisante pour la plupart des systémes moléculaires étudiés lors de cette

these, avec N, le nombre d’état de KS (soit la moitié du nombre d’électrons
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FIGURE 6.1 — Energie d’interaction en kcal/mol du dimére formaldéhyde pour les méthodes
RPA, eh-TDHF et AC-SOSEX en fonction du nombre de vecteurs de la base auxiliaire par bande
Nauz/Ny. Les pointillés illustre, respectivement pour chaque méthode, 1’énergie extrapolée CBS

d’apreés 1’équation 6.7.

de valence). L'initialisation de cette valeur de Ny, en comparaison au nombre
d’ondes planes (Npy = 163000 pour le dimére formaldéhyde) suffit a illustrer
le gain engendré. Par ailleurs, obtenir une énergie de liaison convergée ne
nécessite pas d’avoir recours a d’autres techniques d’extrapolation. Néanmoins,
si I'on considére les énergies de corrélation du dimére et des monomeéres
séparément, on se rend compte que la convergence est loin d’étre atteinte.
En effet, en augmentant la taille de la base de 35 x N, a 70 x N,, I'énergie
de corrélation du dimére diminue approximativement de 10 kcal/mol et celles
des monomeéres de 5 kcal/mol, conduisant ainsi & l’annulation d’erreur lorsque

I’approche des différences d’énergie est impliquée, comme montré sur la figure 6.1.

L’approche décrite ici a déja été appliqué dans le cas de systémes homo-

geénes(83, 135, 90| et inhomogenes|82, 137, 108] mais jamais discutée en détail ni
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comparée a 'approche traditionnelle CBS. L’étude systématique de celle ci, dans
ce manuscrit, sera porté sur le cas de systémes faiblement liés et de réactions

chimiques impliquant la formation de liaisons covalentes.

6.1.2 Convergence a la limite de ’ensemble de base d’ondes
planes

L’expression pour extrapoler ’énergie de corrélation RPA et beyond-RPA &

la limite de base compléte est :

B
Naux ’
ot A = E est I'énergie de corrélation CBS et B est un parametre dépendant

Eévau:c :A+

(6.7)

du systéme sur lequel ce schéma est appliqué. La figure 6.2 illustre la description
fournie par I’équation 6.7 du comportement de I'énergie de corrélation en fonction
de la taille de la base auxiliaire N,

Un expression analogue & 6.7, avec un terme C'/N?

. Deut étre aussi utilisée

pour calculer ’énergie d’interaction de certains cristaux moléculaires|95|. Ces
termes d’ordres supérieurs peuvent étre éliminés pour des valeurs de N,
suffisamment grandes, c’est le cas des énergies extrapolées CBS présentées dans

la section suivante.

Outre son bon accord en pratique, ’équation 6.7 est aussi similaire a la fonc-
tion largement utilisée par la communauté de chimie quantique pour extrapoler
I’énergie de corrélation dans le cadre d’approximations telles que la théorie de per-
turbation de Mgller-Plesset ou la théorie coupled-cluster. L’énergie de corrélation
dans ces approches est extrapolée comme|[128, 129, 130, 131] :

EX =EX+ %, (6.8)
ou X est le nombre cardinal de la base utilisée (dans le cas des bases localisées
cc-pVXZ, X est connecté au moment angulaire maximum de la base), E° étant
la “vraie” énergie de corrélation a la limite de la base d’onde et B, une constante,
dépendante du systeme.

Typiquement, le nombre de vecteurs composant une base est de 'ordre de :

NX:%(X+1)(X+§)(X+2), (6.9)
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FIGURE 6.2 — Energie de corrélation (points rouge) du monomére formaldéhyde obtenue au
niveau RPA en fonction de 1/Ng,,. Ces points sont inclus dans un intervalle Ny, = 21 x N, =
252 et Nyuz = 70 x N, = 840. La ligne continue (violet) correspond au fit linéaire CBS sur
I’ensemble de l'intervalle de points. Les lignes en pointillés correspondent a des fits partiels
(avec les 5 ou 10 premiers points), démontrant la rapidité de convergence avec un écart a la
limite de base d’onde de l'ordre de 5 kcal/mol.

avec Ny o< X3. Ainsi pour un nombre Ny suffisamment large on obtient :

/
EX = E