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Résumeé

L'idée qui consiste a traiter séparément les parties costtngue portée de l'interaction électronique
dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, par unetifimelle de la densité d’'une part, et par
une description par fonction d’'onde d'autre part s'est éangnt développée récemment. Ce schéma
conduit naturellement a la construction d’'une fonctiofélybride d’'un nouveau type, avec la combi-
naison d’'une énergie d'échange de longue portée explicii@ire fonctionnelle d’échange-corrélation
de courte portée appropriée. L'ajout, dans une approchirpative, d’'un terme rendant compte des
corrélations dynamiques de longue portée, se présente eameisolution alternative au probléme fon-
damental de I'incorporation des forces de dispersion damsdthode de la fonctionnelle de la densité,
applicable aussi bien au niveau moléculaire qu'en conatipériodiques.
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théorie de la fonctionnelle de la densité ; forces de van daal$\ séparation de portée ; fonctionnelle

hybride ; corrélation électronique de longue portée ; denéat solides de gaz rares.






Abstract

The separation of electron-electron interactions to atshad long-range components within the density
functional theory has been recently promoted by the contioin@f a pure density functional description
in the short-range part with a wave-function approach indhg-range contribution. Based on this idea,
a novel kind of hybrid functional is developped which condgsiran explicit long-range exchange term
with an appropriate short-range exchange-correlatiortfanal. By adding explicit long-range electron
correlation corrections by a perturbational treatmeng ohtains an alternative solution, to take into ac-
count the van der Waals forces in the framework of the derfisitgtional theory, fully applicable in the
context of molecular calculations as well as in periodicrmary conditions.

Keywords
density functional theory ; van der Waals forces ; range isgjoa ; hybrid functional ; long-range elec-
tronic correlation ; dimers and solids of rare gas.
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Introduction générale

Dans le but de replacer ce travail de thése dans le contéstéange de la recherche systématique d’amé-
liorations de la description des forces intermoléculadans le formalisme de la théorie de la fonction-

nelle de la densité, ce chapitre introductif rappelle danpremier temps, historiquement et simplement,

la physique a l'origine de ces forces. De plus, les motivettiainsi que les grandes idées directrices a
I'origine de ce travail sont évoquées.

Van der Waals et la mise en évidence des interactions internéxulaires

Historiguement, I'idée que la matiére puisse étre coréstitfatomes et de molécules est née de la théo-
rie cinétique des gaz et des considérations de stcechienutnis les réactions chimiques. L'existence
de phases condensées est, par le fait, la preuve de I'ecgstinforces attractives entre molécules. A
I'opposé, les propriétés d’incompressibilité sont le tedude fortes répulsions a petites distances entre
les constituants du systeme étudié.

J. D. van der Waals fut le premier a intégrer ces idées darsskerigtion des gaz, qui par opposition aux
"gaz parfaits", prirent la dénomination de modéles de "galst'. En 1873, il proposa une équation dans
laguelle les volumes occupés par les molécules réduisgmatrt®urs libre moyen de celles-ci, indiquant
clairement que de fortes répulsions sont présentent aecdistiance. Une autre grande idée incluse dans
son modéle est que la pression du gaz diminue grace aux @éstiorces attractives entre molécules,
I'idée de forces intermoléculaires a grande portée estihééongtemps été admis que ces forces avaient
pour origine I'électrostatique classique, mais il a faltteadre 'avénement de la mécanique quantique
pour enfin réaliser le caractére quantique de ces interasctio

Origine des interactions intermoléculaires

Les atomes et les molécules sont composés d’électrons abydenn qui sont par essence des parti-
cules chargées, elles interagissent donc en vertu desfdec€oulomb. Dans le cadre de la mécanique
guantigue, ces interactions coulombiennes donnent maissaplusieurs formes d’interactions intermo-
|éculaires qui sont : I'électrostatique, I'induction (omoere polarisation), la dispersion et I'échange. Les
deux premiéres restent décrites par le biais de I'électtiogte classique, tandis que I'échange et la dis-
persion n'apparaissent que comme des termes puremeniguestl effet du terme électrostatique est
une simple répulsion (ou attraction) entre deux partesaifeduction (toujours positive) est plutét la
manifestation de la déformation de la densité électronpresffet du champ électrique de la molécule
voisine, bien que cette définition exclut les interactionstgpe multipbles induits multipbles induits
prises en compte par le terme de dispersion.

La contribution d’échange est dle au principe d’exclusierPauli, qui impose que deux électrons ne
peuvent pas étre dans le méme état quantique, une consédlimute est alors que la fonction d’onde
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doit prendre une forme antisymétrique pour I'échange dex @dectrons. Cette composante est indiffé-
remment répulsive ou attractive, mais dans le cas d'une ghatomes interagissant et possédant des
couches électroniques partiellement occupées, elle sitygoet donne lieu a la formation d’'une molé-
cule avec des liaisons chimiques liantes fortes. Cepenldgplupart des molécules stables ne possédent
que des couches électroniques fermées, et les forces dgeld@viennent alors répulsives a trés courtes
distances. A noter que la répulsion de Pauli, dans ce casneasfet de trés courte portée [1], et qu’elle
est responsable du phénomene d’exclusion stérigue et @damadtion de "volume d’exclusion” dans la
théorie des gaz réels.

La derniére contribution dénommée dispersion, du fait gsegrandeurs physiques impliquées soient
les mémes qui déterminent les phénomeénes de dispersiondiess de réfraction des milieux, a pour
origine, comme nous le verrons dans le chapitre 1, les fltiongquantiques de la distribution électro-
niques des charges. A grandes distances, les nuages @igea® des partenaires ne se recouvrent pas,
et il est alors possible d’exprimer les termes d'électtirgtie@, d’induction, d’échange et de dispersion
a l'aide d’'un développement multipolaire [2]. Pour des moalés chargées et polaires, les interactions
dominantes sont essentiellement I'électrostatique etlliction. Dans le cas de sous-systémes neutres
et apolaires, c’est I'énergie de dispersion qui régit le portement a longue distance. En premiére
approximation, le terme dominant dans le développementipoldire est celui de I'interaction dipdle
induit-dipole induit donnant une dépendance de I'énergigke® ol R est la distance entre les deux
centres de masses des partenaires.

En se plagant a la distance d’équilibre, pour laquelle Féieedu systéme est minimale, le recouvrement
entre les nuages électroniques des deux molécules netitegmlaires est faible, I'interaction inter-
électronique est alors incapable d’'induire un changenmatrie dans la structure des sous-systemes, les
molécules gardent alors principalement leur identité [3jrdre de grandeur des énergies d'interaction
mises en jeu dans les phénomeénes de dispersion démarrdedasstrivial de deux atomes d’hélium,

a 8 cnt! (soit 1 meV ou bien encore 35Hartrees) pour valoir jusqu’a plusieurs centaines de tm
dans le cas de molécules plus complexes. A noter que cetatieen’inclut que des phénomeénes pure-
ment dispersifs : par exemple, dans le cas de liaison-hgdieges énergies mises en jeu sont un ordre
de grandeur plus importantes, mais restent faibles en caispa des énergies associées aux liaisons
chimiques.

Pourquoi étudier les interactions de van der Waals ?

Les interactions de van der Waals sont a la base d’'un granthreotie phénomenes plus ou moins com-
plexes, présents aussi bien en chimie, qu’en biologie etgphysique du solide. En conséquence, elles
recoivent une attention toute particuliere tant au nivequégamental que théorique. Expérimentalement,
elles sont, par exemple, observées et désignées commasabjes de la cohésion de nombreux cristaux
liquides et moléculaires, mais aussi présentes dans lemptehes de polymérisation [4], et assurent la
cohésion de matériaux graphitiques [5] et d'autres systdemaellaires. Il a d’'ailleurs été montré récem-
ment toute leur importance dans les phénoménes d’adhé&jien de physisorption. De plus, il est bon
de rappeler le role joué par ces interactions dans la bieJadide maniéere plus générale dans la science
du vivant : la spécificité de site de I'ADN ou encore sa répiaasont autant d’exemples frappants pour
lesquels une compréhension parfaite des mécanismes edtirabst nécessaire. Citons enfin le role
central de ces forces dans les processus "héte-réceptearté réactions impliquant des protéines [7]
et plus simplement encore lors de la formation de complexecaws d’une réaction chimique. Enfin,
l'autre intérét de I'étude de ces forces est le problemellps @osent théoriquement quant a leur inclu-
sion dans les méthodes de chimie quantigiiénitio mais aussi dans le cadre spécifique de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT).



Théorie de la fonctionnelle de la densité

La "success-story" de la théorie de la fonctionnelle de Iesidé s'étale sur plusieurs décennies. Au-
jourd’hui, la description de propriétés telles que lesslmis, les structures, la cohésion aussi bien au
niveau moléculaire que dans les solides est une des réufsippantes de cette méthode [8, 9]. C'est
particulierement vrai pour les systemes fortement liéssrdans les cas ou les forces de van der Waals
sont prédominantes (matiére molle, complexes de van dels\Wziamolécules et autres matériaux la-
mellaires) les résultats sont plus erratiques, et nettemems abondants. L'origine de ce probleme est
clairement identifiée : les effets de corrélation électori des forces de dispersion sont purement non-
locaux et, en aucun cas, une approximation locale ou saraldme pourra en rendre compte [10, 11].
Afin de capter 'essence méme des corrélations non-locales lé cadre strict de la DFT, de nombreuses
voies ont été ouvertes, une revue de ces tentatives estifaitele chapitre suivant, mais pour le moment
il apparait nécessaire de développer une méthode ayanolens) a un moindre colt computationnel,
d’'incorporer ces corrélations sans perdre de vue les ayeside la DFT aussi bien au niveau moléculaire
gue dans le calcul en conditions périodiques. C’est le butiéde ce travail de théese.

Objectifs et développements

L'idée qui consiste a traiter séparément les parties caetriengue portée de l'interaction électron-

électron par une fonctionnelle de la densité d'une partaetipe description par fonction d’onde d’autre

part, a été promue de maniére significative ces derniéregearji2, 13]. Ce schéma permet, en principe,
une décomposition des contributions énergétiques de ehiague de I'hamiltonien électronique. Nous

avons vu précédemment que les termes a l'origine de la dispesont des contributions a longues
distances, nous disposons donc, a l'aide de la séparatipartée, d’'un moyen de remplacer la (ou les)
partie(s) inappropriées dans la méthode de la fonctiopmilla densité par un terme plus adéquat.

Du point de vue de la chimie quantique [14], basée sur uneoapprHartree-Fock incapable de rendre
compte des corrélations électroniques, il a été développgodhbreuses méthodes utilisant la fonction
d’onde afin de rendre compte des corrélations électronidridée exposée dans ce travail de recherche
est la justification et la validation d’'un schéma intégramf@malisme de la DFT, celui-ci trouvant son
origine dans une approche "physique”, un terme provenamedvision plus quanticienne du probléme.
Nous montrerons que ce schéma conduit naturellement a Erootion d’'une fonctionnelle hybride
d’'un nouveau type, par séparation de portée (RSH, pjRanje Separated Hybti ol le "mélange" est
effectué a partir d'une fonctionnelle usuelle et d'un teméchange Hartree-Fock traitant uniguement
des interactions d’échange de longue portée.

La séparation est réalisée a I'aide d'une fonction errekgcain seul paramétre libre, qui contrdle le
rayon d’action des interactions de courte-portée, qui serteurs cotés, décrites par une fonctionnelle
de la densité appropriée. Dans la recherche d’'une soluliemative au probléme fondamental de I'in-
corporation des forces de dispersion dans la méthode dentdidanelle de la densité, une approche
perturbative rendant compte des corrélations dynamigaderjue portée est étudiée aussi bien au ni-
veau moléculaire que dans les solides.

Pour aider la suite du développement, il sera exposé danmedbain chapitre, une revue détaillée des
idées maitresses capables d’expliquer I'origine physitpssforces de dispersion. Dans un second temps,
la plupart des solutions proposées pour rendre compte figs dispersifs dans le contexte spécifique de
la DFT est présentée. De plus un retour sur les performareeg$odctionnelles d’échange-corrélation
approchées usuelles, tant au niveau moléculaire par Bétleddiméres de gaz rares, que pour des sys-
téemes périodiques avec I'étude de solide de gaz rares, reédalans ce méme chapitre, se terminant
par un schéma d'intention.



Ensuite, des idées générales concernant la séparatiorrtde geront présentées, ainsi que deux appli-
cations directes, I'une au niveau moléculaire I'autre endtfion périodique, montreront les avantages
d'une décomposition de l'interaction électron-électraansl le formalisme de la DFT. Puis le forma-
lisme RSH+MP2 sera explicité en détails, et deux applioatiau niveau moléculaire, seront détaillées.
Enfin des résultats préliminaires encourageants obtenuan@aimplémentation du schéma de calcul
RSH+MP2 en conditions périodiques dans une approche es-qiaiees seront donnés, offrant de nom-
breuses perspectives intéressantes dans le choix desfétiudes.
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Chapitre 1
Forces de van der Waals

Sans une compréhension fondamentale de I'origine dessfatealispersion [1, 2, 3], il est bien évi-
demment difficile de discuter, dans le cadre de la théori@derictionnelle de la densité, I'inclusion ou
I'absence des effets de ces interactions dans I'étude dénsgs prototypes. C’est pourquoi la premiere
volonté affichée de ce chapitre consiste a présenter, & gartlifférents points de vue, la naissance au
sein de modeéles simples, des forces de van der Waals. |l egtiaque les différentes dénominations uti-
lisées par les deux communautés s’attelant a ces phénoméideEnt en rien dans la compréhension des
phénomenes, ainsi il apparait nécessaire de faire un tiegplititer au cours de la discussion suivante
ces variations sémantiques, afin d’éviter autant qu'il aé [geconfusion des termes.

Il me semble qu'une somme non-exhaustive de ces différeqpsches aident a se forger une vision
claire quant a 'origine du phénoméne de cohésion entre egdaiblement liés. Trois d’entre elles sont
relativement proches et restent conventionnelles, maisddéle proposé par Feynman [4] se détache
nettement par sa clarté et trouve un écho intéressant darslte de la théorie de la fonctionnelle de
la densité [5]. De plus, une discussion des différentesrdgositions possibles de I'énergie d'interac-
tion est donnée dans la suite en pointant leurs avantagasagtviénients. Etant donné que les courbes
d’interaction entre atomes a couches électroniques sstwant des exemples typiques pour lesquels les
forces de van der Waals (vdW) sont majoritairement resgaasale la liaison, il apparait nécessaire de
définir des potentiels de référence des diméres de gaz taneistorique de ces différentes solutions
semi-empiriques est donné dans la toute derniere partie @dapitre, ainsi qu’une discussion sur la
forme du potentiel retenu dans la suite de I'exposé.

1.1 Oirigines

La physique a l'origine des forces de cohésion universeallisde toute premiére importance, et dés
I'avénement de la mécanique quantique de nombreux groemems penchés sur le probléme. Une petite
revue historique des approches simplifiées ainsi que lesipre modéles sont présentés de maniere
concise dans la suite. Dans un sens trés large, les intaraatie van der Waals incluent différentes
forces attractives qui trouvent leur origines dans les diatibns de distributions de charge. Le premier
exemple est constitué par les forces de Keesom, qui donmgpéndance de I'énergie d’interaction entre
deux molécules, séparées par une distaicet possédant des moments dipolaires permangnigi§),
subissant des fluctuations thermiques. L'énergie d'ictéoa est proportionnelle aux carrés des moments
dipolaires, inversement proportionnelle a la tempéraaimsi qu’'a la puissance sixieme de la distance :
2uip3 1

SkT IS’ (1.1)

EKeesom: -

Ici apparait donc la fameuse loi de puissancekefi et une dépendance aux carrés des moments dipo-
laires.
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Un peu plus tard, Debye a décrit I'interaction d’'une moléqubssédant un dipdle dont I'orientation subit
des fluctuations thermiques avec un partenaire polarisabl@olarisabilité dipolaire moyenne tient
compte des effets de polarisation électronique et de vilorau partenaire. Il obtient ainsi la formule :

1
RS’
Ces mécanismes, hien présents dans les gaz réels et daigmiildssl ne parviennent pas a expliquer
la cohésion de systémes constitués de molécules et d’atmpoésres. C'est finalement London qui va
clarifier les choses et donner une expression plus génévale’mteraction entre partenaires apolaires,
pour laquelle les mécanismes de Keesom et de Debye ne pettverdvoquées afin d'expliquer la
cohésion. Ainsi dans le cas de liquides et de solides de geg, Igui sont constitués d’atomes quasiment
sphérigues et ne possédant pas de moments permanents,saineddgn nouveau mécanisme expliquant
la cohésion de ces systémes.

Epebye = _N%OQ (1.2)

1.1.1 Approche simplifiée : fluctuation-corrélation

P 2
Atome 1 Atome 2
<,
(a) (b)

FiG. 1.1 —lllustration de I'’émergence de l'attraction entre deux iaes de gaz rares.

En vertu du théoreme de Gauss, la distribution de charggstat’un atome isolé neutre et sphérique
produit un champ électrique qui décroit de maniere expdglnavec la distance au noyau. L'interaction
de ce champ avec la distribution de charge statique noopég: de I'atome partenaire, voir la figure 1.1,
ne rend évidemment pas compte de la décroissance en loi skapoe de I'attraction de van der Waals
entre atomes distants.

Cependant, les mouvements de "point-zéro" des électrandgjas une certaine mesure I'agitation ther-
migue) peuvent créer un moment dipolaire fluctuant temperéi attaché a I'atome 2. En conséquence,
un champ électrique dipolairﬁl proportionnel &-d, R~3, ol R est la distance interatomique, agit sur
I'atome 1. Celui-ci possédant une polarisabilité dip@air répond au chamg par l'intermédiaire
d’un moment dipolairefl dont I'expression simplifiée est :

dy ~a1Fy = —OéldQR_3, (2.3)
montrant ainsi la corrélation entre les deux moments dimsaEn retour, cf. figure 1.1 partie (b), un
champ électriqué, ~ —d;R~3 ~ a1dy R~% agit sur 'atome 2. L'énergie de ce champ interagissant
avec le dipdle originel s’écrit simplement :

E ~ —Fydy ~ —a; R75d2. (1.4)

Bien queds fluctue et donc en moyenne au cours du temps s'annule, la meye® son carréd)
est quant a elle non nulle. Dans I'approximation trés ruditaige considérant I'atome 2 comme un

8



1.1. ORIGINES

oscillateur harmonique, la valeur de3) est donnée pafd3) ~ hwoas, Ol wy est une fréquence
électronique d’oscillation de I'atome, et est la polarisabilité de I'atome 2. Ainsi en moyennant dans
le temps, on obtient I'expression de I'énergie d'intemactsuivante :

B = —CgR™°, (1.5)
ou Cg, la constante de Hamaker pour cette géométrie particudigrgrossiérement donnée par :

Cs ~ Khwyayas, (1.6)
avec K une constante sans dimension qui n'est pas décrige’dpproche qualitative précédente.

L'avantage de ce petit modele est le lien direct qui peut fiteavec une approche par le calcul en
configuration d’interaction (ClI) [6], ou les excitationsrailtanées des deux fragments sont intégrées dans
la superposition des fonctions d’onde de forme mono-détemte. Ainsi, on voit clairement comment

la physique derriére les interactions de van der Waals ektsa dans les calculs utilisant les méthodes
ab initio usuelles pour inclure les corrélations électroniques mantgs dans I'approximation Hartree-
Fock.

1.1.2 Modéle élémentaire semi-quantitative

Une autre approche tout aussi simple, permet une modélisati peu plus fine de la liaison de vdW.
Ce modéle a deux états, présenté originellement par V. Magng] est ici repris car il permet une
discussion un peu plus fine du phénoméne sans plus de caltelcstnnaissance fondamentale que le
modéle précédent. Nous verrons qu'il se forme une liaisdridale type vdW entre deux entités chi-
miques possédant toutes deux leurs couches électronigueses, dés qu’a longue distance la répulsion
de Pauli est supplantée par les forces attractives de vdgvinBeractions de distorsion et de dispersion,
que I'on peut relier aux propriétés électronigues des fiagminteragissant, trouvent leurs origines dans
des effets de second ordre en terme d'intégrales d'inferade longue-portée. Par de simples arguments
d’électrostatique classique des formes explicites posiirdégrales peuvent étre obtenues. De plus, dans
le cas simple des diméres de gaz rares, il est possible deanqot les interactions d’origine dispersive
sont plus importantes que les contributions purement ities:

Modeéle de la liaison chimique

Dans un modele rudimentaire [8, 9] qui consiste en une apprde Hickel, la liaison chimique entre
deux atomes quelconques peut étre représentée par laoaalitine équation séculaire de typex 2.

La quantité fondamentale dans cette approche est l'inedmliaison3, dont la forme n’est pas expli-
citement donnée mais dont la dépendance au recouvremeatienbrbitales atomiques (OA) de méme
symétrie est supposée. Une liaison chimique peut étre érééarte portée entre atomes se recouvrant,
par la superposition de leurs orbitales de valence formastadbitales moléculaires (OM) tant que le
nombre d’électrons dans les orbitales liantes est supéiieglui des électrons placés dans les orbitales
anti-liantes. Dés que ce n'est plus le cas, comme pour degre@rde gaz rares-X(X= He, Ne, Ar,

Kr, Xe, Rn), ou le nombre d’électrons dans les OM anti-lianégale le nombre d'électrons dans les
OM liantes, il arrive ce que I'on nomme la répulsion de Pantre les couches fermées, qui empéche
la formation de liaison chimique au sens premier du termemiéene phénoméne se produit évidem-
ment entre molécules dont les couches électroniques soméssa. De plus, la répulsion de Pauli décroit
exponentiellement avec la distance entre les centres deentigs deux fragments, et lorsque les deux
sous-systemes sont suffisamment éloignés, cet effet devienfaible et peut étre contrebalancé par
des interactions attractives qui décroissent plus lentémie maniére algébrique comnie ™. Dans ce

9
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régime particulier autrement dit a longue distance, on plent les cas simples décrire facilement ces
interactions en terme dek qui elles-mémes prennent des formes simples détermirs@atep relations
d’électrostatique élémentaires.

Modele a 2 états

La discussion suivante est basée sur un modéle a deux étpesreet simplement d’obtenir les coeffi-
cientsCg sans aucune évaluation d’éléments de matrice et sanstiiisi’'un développement perturbatif
de type Rayleigh-Schrédinger [6].

Prenons un état quantiqué) s’écrivant comme combinaison linéaire de 2 états orthoderniétat
initial |®() et le final|®;) :
|<I>> = Co|<I>0> + Cl|(1)1> (17)

ou les coefficients sont donnés par la méthode variatiandellRitz [10] a partir de I'équation séculaire :

Hopo— E B
= 0. 1.8
B Hy —FE (1.8)
Les valeurs propres correspondantes sont :
Hop+H
Ey = Hoo + Hun 4+ 9 (1.9)
2 2
6 = \/(Hi1 — Hop)? + 482 > 0. (1.10)

En supposant( < |3| < (Hy1 — Hp), il est possible grace a un développement limité d#exprimer
sous forme approchée la plus petite racine de I'équati@) (1.

E =~ HOO — 57, (111)

i 7 (1.12)

AFE=F—-Hpy~—-———"— =
0 Hy1 — Hy Ae

La variation d’énergieA E' est bien une guantité faible de second ordregequi implique la transition
de I'état|®) vers I'état|®;) avec une énergie d’excitation positive; — Hyy = Ae.

A partir de 13, il est possible de donner de maniére expligiteexpressions dgs correspondant a un
type de probleme, afin par exemple d’étudier le cas simpla gelarisabilité dipolaire de I'atome H, ou
bien encore dans les cas d'interaction de type van der Waaldépendent des propriétés électriques des
molécules telles que les moments dipolaires et les polliigs [3]. Ces moments multipolaires peuvent
étre permanents quand ils persistent en absence de chamnip@rstou induits quand ils ont pour origine
I'action temporaire d’'un champ extérieur et qui s’annulté disparition de celui-ci.

Considérons maintenant les forces intermoléculaires ldarss le plus général. Sans compter les forces

électrostatiques du premier ordre, elles sont de 2 types :

— une interaction d'induction (appelée aussi de polansatiqui est une réponse linéaire (second ordre
en énergie), et qui apparait lorsque le champ produit paattepaire polarise I'atome ou le groupe-
ment d’atomes.

— la dispersion, gui comme nous I'avons vu dans la souseseptécédente, nait du couplage simultané
entre les dip6les induits des deux sous-systemes. Ce tatnégalement un effet de second ordre en
énergie.

A grande distance, les forces de dispersion sont le réslifttitactions faibles décrites par des processus

10
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de second ordre, dont la variation en énergie est

AE =~ <0, (1.13)

En revenant a la définition de la polarisabilité dipolairest-a-dire lorsqu’un atome ou une molécule se
distord sous I'action d’'un champ extérieur, la mesure deaiiformation, la réponse a cette sollicitation
est une quantité de second ordre nommé€ette polarisabilité peut s’écrire, dans notre cas d&cal
partir du moment de transition; de|®,) vers|®;) et d’'une énergie d’excitation de I'état fondamental
vers |'état excit§®,), Aeg; = (€1 — €p) , cOmMmMe :

_ 2#%1

= . 1.14
@ AEOl ( )

L'interaction du dipdle induit avec un champ extéri¢tiest donnée pat = —pug1 F', a mettre en relation
avec I'expression de I'énergie pour un champ faible, éguatl.12) :

3 M%le 1 2#31 2 Lo
AFE = — = — =—= F*=——aF"~. 1.15
AEOl AEQl 2 AEOl 20[ ( )

De I'équation précédente, nous pouvons définir la polaifisalo: comme la dérivée seconde de I'énergie
par rapport au champ, prise en champ nul :

d’AE
o = — <W>F:O . (116)

Tandis que les polarisabilités atomiques sont isotropesstiévident que la polarisabilité dans le cas
d’'une molécule est anisotrope, répondant differemmens tdirections privilégiées par le champ. De
maniére générale, la polarisabilité peut étre définie commienseur avec des composantes non-nulles
dépendantes de la symétrie propre du systeme étudié.

Dans ce modeéle a deux états, la variation d’énergie assauié&me d’induction est donnée par l'iden-
tification des quantitéde = A}, qui correspondent a une simple excitation dans le sousgrgsA

dde a la présence du champ créé par le parterajret par le termes? = |ug,|2|FP|? avecyy, le
dipdle enA induit par le champ de&3. Il est a noter que le terme symétrique, ou les indidesont
remplacés paB et inversement, est a prendre en compte pour obtenir laibotitn totale. Dans le cas
dispersif, au second ordre, des excitations simultanées léa sous-systémes sont mises en jeu, ce gui
donneAe = Aeg‘l + AeoBl. A partir de 13, il est possible de formuler la variation déégie provenant
par exemple d'un effet dispersif entre atomes, grace awulsaklémentaires d’électrostatique se rap-
portant aux moments dipolaires en coordonnées sphériquesl@pproximation dipolaire. Dans le cas
d’interaction atome-atome, les dipdles induits sont muas et il vient :

6|t |
PP = =g, (1.17)
ce qui remis dans I'équation (1.15) donne :
AE: 6 |M641|2|[L()Bl|2 o 61 A B AES&AEOBE (118)

—— 5 = — =011 = -
RS Aty + Ael RO 4 OTTOTAA L AB

C’est la formule de London pour la dispersion [11, 12] dondées I'approximation de Slater-Kirkwood
[13].
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1.1.3 Formulation par la théorie des perturbations

Au second ordre de la théorie de perturbation de Rayleidhié®inger (voir Appendice A) et utilisant
I'approximation dipolaire pour le potentiel d’'interaaticentre deux sous-systémes sans recouvrement,
distants deR, I'énergie associée aux forces de dispersion selon LontbnlR] s’écrit comme :

0lfte|a)Tap(b|13]|0)(0|fi~|a)Ts(b| 5|0
Fongon — —ZZ< || @) T |2ﬁ| >+<E|M| )Tys (bl s >7 (1.19)
a0 b0 Oa 0b
avec des états excités) et |b) des deux partenaires, les énergies d’excitatin et Eyy, et T,z =
R75(3RoRs — R%6,3), le tenseur cartésien de l'interaction dipdle-dipdle.

En faisant appel a la transformation intégrale (A.43),pession perturbative peut étre écrite sous une
forme séparable,

_ 2 (O0lf1aa)(alfip|0)w (01714 [b) bl f25]0)w
Elondon = _E/dw |;§ E8a+w2 Ty ;) Egb+w2 Tsa, (1.20)

avec pour les termes entre crochéts/2)a” (iw), et (1/2)a® (iw) respectivement. Ce sont les compo-
santes du tenseur de polarisabilité dipolaire dépendanta fiéquence pour les sous-systemiest B
prises a une fréquence imaginaite

2 . .
Elondon = - /dw 0425 (zw)Tgvaﬁ;(zw)Tga, (1.21)

mettant ainsi en évidence la relation entre la polariggbdiynamique des espéces en interaction et les
forces de dispersion. C’est la relation de Casimir-Polder.

En s’intéressant a la partie sphérique de linteractioesiea-dire en considérant les polarisabilités
moyennesaéﬁ = 6aﬁo/‘, I'expression de I'énergie de dispersion se simplifie déage. Utilisant la
relation s TusTwp = 6/ R® nous arrivons au résultat,

Cs

31 A
( _ﬁ’

Bl ondon = T dw a iw)aB(z'w) = (1.22)
cette relation étant exacte pour le coefficient de dispeygig. Il peut donc étre, en principe, déterminé
a partir des fonctions spectrales (forces d'oscillateuérmrgies d’excitation) des monoméres. Nous
retrouvons ici I'explication du terme de "force de dispersicar ces mémes fonctions sont a I'origine du
phénoméne de dispersion des indices de réfraction danslides Toutefois, la détermination précise
de la fonction spectrale est souvent laborieuse voire isiples d’ou la nécessité de relier les coefficients

de dispersion a des grandeurs plus simples, et plus facileaceessibles.

La constant&’s peut étre reliée, d’'une maniére approximative, aux pahiigés des systemes en inter-
action. En utilisant la relation

1+A

__eaep(1+4) ’ (1.23)

Eoo + Eop  (ea + €B)EoaEop

avec L . .
A (€4 + €5 _)1— (Eo_a1 + Eg, )’ (1.24)

EOa + EOb
et en négligeanf\, nous arrivons a I'équation :
1 €4€ep

Brondon~ 7 — o, (0)Tasafs(0)Tos, (1.25)
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dou

1 €AER
CLondon: - A B ] 1.26
6 4a @ €A+ €B ( )

En utilisant une approche variation-perturbation, Kirlosiaa réussi a écrire le coefficient de dispersion
en terme de I'opérateur :
A=) fali)fali), (1.27)
a1

comme sy ) o
o R 1\ )
9 Na(u?)p + Np{u?)a’
ol N4 et Np sont les nombres d'électrons dans les deux systémes. Nafoeda quantité ¥|u2|¥)
est également reliée a la fonction spectrale, par une régothmation. Slater et Kirkwood [13] ont
aussi exploité la relation entrgl|u?|¥) et la polarisabilité o = 4(u2)2/(9N), afin d’obtenir aprés
substitution I'expression bien connue :

(1.28)

A B
oSk =3 aa (1.29)
2\/a/Ns + \/aB/Np

La détermination de ces coefficients [14, 15] est faite sqiagir des données expérimentales, soit
a partir des calculsib initio des composantes élémentaires prises séparément [16, d {lub, des

approximations utiles permettent la combinaison de ceficieaits [18] lorsque les partenaires ne sont
pas de méme nature et donnent donc un moyen de reconstsipareEmetres adéquats.

L'expression de l'interaction de dispersion ne fait pasimenir inévitablement des développements mul-
tipolaires. Plusieurs auteurs ont proposé des théories affianchissent de cette approximation, comme
Zaremba et Kohn [19] dans le cas particulier d'un atome agfissant avec une surface, ainsi que par
Longuet-Higgins [20], Peinel [21] et McWeeny [22]. En apgiee, voir 'annexe A, comme applica-
tion de la théorie de Rayleigh-Schrodinger, il est donnédavdtion de la formule de Casimir-Polder
généralisée. Ainsi nous voyons toute I'importance quetrivéonction de réponse (la polarisabilité) et
pour une bonne description des forces de vdW, il est nécesdabtenir une bonne description de cette
fonction. D’un point de vue pratique, nous pouvons noterapite approche permet la détermination des
coefficientsC,, [17, 23], moyennant des approximations dans I'expressetagbolarisabilité dipolaire

et multipolaire de systémes simples. En comparaison, &geagproches &'-corps, la décomposition
des contributions (corrélation, réponse) n’est possibke @dpns ces dernieres.

[l faut noter que la description par la théorie des champ&ffet Casimir en terme de I'énergie des fluc-

tuations électromagnétiques de point-zéro laisse intellei réle joué par les électrons. Dans I'analyse
de London, ce sont les électrons qui fluctuent et les photersont pas introduits dans la discussion.
Mais la base commune reste la notion de fluctuation qui n&sup concept facilement compréhensible.
L'approche suivante donnée par Feynman évite ces consaéa

1.1.4 Modéle de Feynman

Une interprétation totalement différente et qui s’affraibae la notion de fluctuation quantique a été
proposée par Feynman dans son incontournable article shédeeéme des forces électrostatiques [4].
Une petite phrase a la fin de sa démonstration explique at’'passible d'écrire les forces de dispersion
par des interactions de déformation des distributions@ritjues sans faire référence explicitement aux
fluctuations quantiques. La citation de cette conjecturaiesi :

The Schrédinger perturbation theory for two interactingrats at a separatiorr, large
compared to the radii of the atoms, leads to the result thatctimrge distribution of each is
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distorted from the central symmetry, a dipole moment ofrotdér” being induced in each
atom. The negative charge distribution of each atom haseitger of gravity moved slightly
toward the other. It is not the interaction of these dipoldsch leads to the van der Waals’
force, but rather the attraction of each nucleus for the atistd charge distribution of its
own electrons that gives the attractivéR” force.

Il a fallu attendre les travaux de Hirshfelder et Eliason][2®bur prouver cette assertion pour un couple
d'atomes de symétrie sphérique. Contrairement au cas dulaid I'énergie nécessitant un développe-
ment de la fonction d’'onde au premier ordre, pour deux atod'fegdrogene, le calcul de la fonction
d'onde perturbée a besoin d’'étre poussé au second ordrerin@pale contribution a la déformation
de la densité électronique provient du terme de second aligtde-dipble et dipdle-quadrupble dans
le développement perturbatif. L'application du théoréneeHklimann-Feynman a la densité de charge
obtenue a partir d'un calcul de type perturbatif donne defioientsCs en trés bon accord avec les
valeurs exactes a partir de la formule donnant les forcesspesion :

OEiisp -7 -9
=—6CgR " —8CsR™ —---. 1.30
B 6 g (1.30)

La généralisation aux cas de sous-systemes non-sphéfiRitlea soulevé un pseudo-paradoxe présent
dans le cas précédent. Tandis que I'énergie de dispersianépe calculée a partir de la fonction de
réponse linéaire de la densité de charge, I'applicationhdoreme de Hellmann-Feynman nécessite la
connaissance de la correction de second ordre de la fordtimle, autrement dit il faudrait écrire les
effets non-linéaires associés aux hyperpolarisabilMs en fait, si nous écrivons la relation entre les
réponses linéaires et non-linéaires [25] : cette dernigtguste la dérivée par rapport aux coordonnées
nucléaires de la polarisabilité. Enfin plus récemment, iAle Tozer [5] ont montré que I'inclusion des
forces de dispersion par le biais de cette interprétatiompessible dans le potentiel de corrélation du
formalisme Kohn-Sham.

Fdisp = -

A B

FiGc. 1.2 —Effet, dans I'approche de Feynman, des forces de vdW entreatemes a couches électro-
niques saturées.

1.2 Energie d’interaction

Tous les modeéles présentés précédemment doivent étreopris@qu’ils sont : de simples outils concep-
tuels, qui a partir d’'expressions mathématiques plus omnsnapprochées, permettent la compréhension
de la physique qui se cache derriére les forces de dispei$isemble important de rappeler qu’une
solution exacte ou quasi-exacte de I'équation de Schrédiimglut la totalité de ces effets a longues
distances, et qu'en aucun cas les expressions de la prepagie de ce chapitre décrivent des effets
qui ne seraient pas inclus dans un hamiltonien moléculaif@tirel. Les problémes apparaissent uni-
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1.2. ENERGIE D’INTERACTION

gquement lorsque des approximations sont faites, c’egtealatsque se pose le probléme de l'inclusion
ou la non-inclusion des effets de corrélations dynamiqueidgue portée dans le modéele utilisé. De
plus, suivant I'approche utilisée, il est parfois possititebtenir des décompositions simples des énergies
d’interaction, ou au contraire trés délicates. Deux sgiagsont alors envisageables.

1.2.1 Approche du type "supermolécule”

L'approche du type "supermolécule" [26, 27] correspond @ écriture simple de I'énergie d'interac-
tion, comme la différence d’'énergie entre le compldxgsz et I'énergie de ces deux monomeéres pris
séparément :

AFE =FEsp— FEs— Ep. (1.31)

Méme si ce schéma de calcul a I'avantage d’étre trés généualde suite, on voit apparaitre le premier
piege de ce type de calcul, puisqu’on fait une différenceergies qui peuvent étre de grands nombres.
La convergence des énergies va donc étre un facteur impoldas la précision du calcul. Elle présente
aussi 'avantage de ne pas dépendre de l'intensité derkictien, mais en revanche, il est impossible
de l'interpréter en terme des propriétés des monomeresn Enéme si c’est la méthode la plus com-
munément usitée, en pratique du fait de 'incomplétude dmake, elle souffre largement des effets de
superposition de base [28]. Nous y reviendrons plus tard tsuite de I'exposé, mais il est facile de
comprendre que I'on abaisse de maniére artificielle I'éieedgs monomeres (on améliore sa descrip-
tion) dans le calcul du dimére car le monomeére profite deséhésrde base de son partenaire. A I'heure
actuelle, aucune méthode ne s’affranchit de ce défauetoeht, I'approche de Boys et Bernardi restant
la plus utile [29]. Il est clair que dans cette approche, wrapensation d’erreurs se produit de maniére
favorable dans la plupart des cas, entre les erreurs fatdla pnéthode de calcul sur les énergies totales
et de la précision du potentiel. Mais les tests faits en coaipan des approches perturbatives, qui sont
le sujet du paragraphe 1.2.3, montre que I'applicabilit€éetée approche est pleinement justifiée.

1.2.2 Décomposition de I'énergie d’interaction

Il me semble également intéressant de présenter I'analy&iakelhaupt et Baerends [30] qui dans le

formalisme particulier de Kohn-Sham [31] (KS), ont donné décomposition de I'énergie d’interaction.

Il apparait dans leur développement trois étapes sucesssiv

— on apporte les distributions de charge des fragments adorpés de l'infini vers leurs positions fi-
nales, autrement dit dans la configuration d’interactioonréint ainsi naissance a une densité qui
s'écrit comme la somme des densités des deux fragments, no. L'énergie que colte ce chan-
gement est évidemment d'ordre électrostatique, et estéomar le terme classique d'interaction
électrostatique entre fragments qui a le plus souvent wn stfbilisant.

— dans un second temps, cette distribution de charge no est uniquement astreinte a relaxer en ren-
dant compte du principe de Pauli. Il se forme alors un prodott-symétrisé des fonctions d’onde
des deux fragments, qui donne lieu a une variation d'énagipurs négative, dénommeé habituel-
lement répulsion de Pauli (ou encore répulsion d’échargmylsion cinétique, ou bien répulsion de
recouvrement).

— enfin, on laisse relaxer le complexe dans son état de plss Bagrgie.

La seconde étape contient les effets les plus importantsjue la densité de charge se réorganise pour

satisfaire le principe d’exclusion de Pauli. Il est alorsgible de distinguer a 'intérieur méme de cette

contribution, les effets du potentiel et de I'énergie dimpée.

Une légére variante de cette décomposition, a été propasésj dans le cadre de la DFT, dans les
travaux de Cybulsket al.[32, 33] qui pointent de maniére précise, le role fondanigote par I'énergie
de Heitler-London (HL) dans le processus. On peut en eff@eéé la suite de I'équation (1.31) I'énergie

15



CHAPITRE 1. FORCES DE VAN DER WAALS

d’interaction comme :
AE = AEy + AE®S (1.32)

ol AE%f nest autre que I'énergie de déformation. De plus, nous posiséparer la partid E 7, en
deux contributions, I'une purement électrostatique @ageant I'attraction croisée entre noyaux d’'un par-
tenaire et les électrons de I'autre sous-systeme, la iéputeulombienne entre électrons et la répulsion
entre les noyaux), et I'autre comme la contribution a I'éaf@intermoléculaire. Une décomposition a
I'intérieur méme des contributions de déformation et da¥ale, permet une identification de I'origine
des problémes rencontrés par une approche en supermotiamgdes calculs de type KS.

1.2.3 Approche SAPT

Comme nous I'avons déja mentionné les interactions de vawWeals ne sont clairement distinctes des
autres types d'interaction gu'a longues distances. Dangdan intermédiaire, qui inclut la région du
minimum, il est particulierement difficile de décomposermdaniére univoque I'énergie totale d'inter-
action en différentes contributions. De plus, cette déamsition dépend fortement du schéma de calcul
utilisé : approche puremenb initio ou calcul par la fonctionnelle de la densité pour ne citerapsedeux
exemples. Les calculs basés sur I'approche de type "supérate” peuvent étre analysésposteriori
par une séparation en différentes composantes énerggiigtiée par Morokuma [34]. En théorie per-
turbative, on évalue par morceaux les différentes cortiobs, telles que I'électrostatique, I'induction,
la dispersion. Dans lI'approche SAPT (Symmetry Adaptedupteation Theory) [35] chacune des com-
posantes précédentes inclut une correction d’échangeafendre compte de la nature anti-symétrique
de la fonction d’onde composite du complexe formé. Elle adéiéeloppée a partir du constat que I'ap-
proximation de polarisation, voir I'’Annexe A, est un déygiement en série qui diverge, la fonction
d’'onde ne satisfaisant pas le principe d'antisymétrie.

Nous pouvons facilement discuter [35] le probleme posé 'patifymétrie, en regardant I'effet-tunnel
(encore appelé échange) présent entre un atome d’hydrogyehen protonB distant deR. La fonction
d’onde non-perturbée est évidemment 'orbitale hydro@d®bs 4 localisée sur le protod, &y = 1s4.

La solution exacte doit étre symétrique par rapport a lacéfie dans le plan perpendiculaire a I'axe
internucléaire et passant par le point médian, et a longst@artie la forme correcte doit étrel; ~
1s4 + 1sp. Clairementd n’est pas une bonne approximationWel.a composantésp, dont I'origine

se trouve dans le terme d'interaction, est aussi importgnéela fonction d’onde non-perturbée. Ainsi
une des premiéres conditions de I'utilisation du dévelopget perturbatif n’est pas vérifiée : considérer
le potentiel d’interaction comme une petite perturbatishdifficilement acceptable. En fait I'action du
potentiel d’interaction est double : a longue portée d’dbdpolarise le nuage électronique a proximité
de A. Ce petit effet disparait rapidement 812 pour R suffisamment grand. Mais la plus grande partie
négative du potentiel qui se trouve a proximitéRgla un autre effet. Il autorise le passage par effet-tunnel
de I'électron du puits de potentiel situé dnvers celui placé eB. La composantéspg de la solution
exacte n’est que le résultat de cet effet. L'approximatierpdlarisation peut rendre compte de cet effet,
mais seulement a partir d'ordres de perturbation élevéstocse fonction d’onde de polarisation sera
localisée e, et décroit exponentiellement avec la distance. Dans ldedsux atomes d’hydrogene, la
situation est identique, on a un échange entre les deuxascipar effet-tunnel simultané, un électron
passant dans le puits du partenaire et vice-versa. La diiafian aN électrons est évidente, et pour
résoudre ce probléeme, l'idée d'imposer une antisymétasatle la fonction d’'onde non-perturbée a
donné naissance a I'approche SAPT.

Cette approche est en quelque sorte une théorie de doulblel@ion : I'une concerne le potentiel in-
termoléculaire, I'autre traite du potentiel de corrélatiatra-moléculaire. Elle a I'avantage de remédier
aux deux défauts principaux de I'approche de London : d@loor ne fait pas de développement multi-
polaire (théorie de polarisation) et on ne néglige pasdtafie recouvrement. Enfin, on tient compte des
effets d’échange par effet tunnel des électrons entre les seus-systémes. Méme si elle présente de
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1.3. PROTOTYPE D’ETUDE : POTENTIELS D’INTERACTION DES GAZARES

nombreux avantages, concrétement cette méthode restuse(gn temps de calculs, et contrairement a
I'approche en supermolécule reste limitée a I'étude decgyss peu étendus.

Pour faire le lien avec le chapitre 2, il est bon de rappeleigues conclusions générales. D’un point de
vue purement théorigue, si nous considérons la théorigexkecla fonctionnelle de la densité [36], les
forces de dispersion sont prises en compte, cela est vraildamesure ou nous avons une théorie qui
n'est qu’une autre maniére de résoudre I'équation de Sahgéd A I'opposé, en pratique, cet état de
fait doit étre pris avec précaution. Du fait de la construetd’'un hypothétique systéme sans interaction
qui possede la méme densité que le systeme physique, eftdarpassage par la création d’un potentiel
mono-électronique a partir de la fonctionnelle d’échangeé€lation inconnue, et par conséquent tou-
jours approchée, il n'est pas garanti que I'approximatiaitefcontienne les effets subtils nécessaires a
la bonne description des forces de dispersion. Comme nagsrens plus loin (cf. chapitre 2), les fonc-
tionnelles de la densité actuelles montrent leurs limilass le cas si particulier du traitement des forces
de van der Waals. L'exemple typique sur lequel il est le phedié de travailler est le dimére d'atomes de
gaz-rares.

1.3 Prototype d’étude : potentiels d’interaction des gaz rees

Malgré leur relative simplicité dans la nature méme de léwrcture électronique (couches externes
saturées), les atomes de gaz rares He, Ne, Ar, Kr, Xe, et Rslusiencore la description de l'interaction
entre ces atomes est I'un des grands challenges de la chilmitigue. De nombreuses études purement
ab initio sont extrémement performantes, voir [37, 38, 39] pour uste lhon-exhaustive des résultats
les plus précis obtenus a ce jour pour les systemes d’homerds. Ces résultats peuvent étre tellement
précis que Aziz [40] recommande l'usage de valeurs spexipigues obtenues par des calalsinitio
dans le cas du dimére Kleomme outils de calibration des mesures expérimentales.

1.3.1 Motivation

L'idée de traiter les atomes de gaz rares en interactiorvér@on origine dans le simple fait que seules
les forces de dispersion sont a l'origine de la cohésion deedis, aucun autre effet ne peut en étre
responsable.

1.3.2 Choix du potentiel de référence

Comme la courbe d’interaction entre atomes de gaz rarediwensin vrai prototype d’étude et qu'il
existe des données fiables aussi bien expérimentales quragthes, toute nouvelle méthode ou approxi-
mation qui se prévaut de décrire correctement les effetedélation de longue portée, se doit de passer
avec succes le difficile test que constitue la descriptiotad®murbe de dissociation de deux atomes de
gaz rares.

Evidemment, lorsque I'on pense potentiel d'interactiotrermtomes de gaz rares, on se doit de faire
référence aux potentiels de Lennard-Jones. C'est la foenq@us simple de ce type de potentiel ne
rendant compte que du terme d'interaction dipdle indyidté induit :

Ups(R) = {46 (%)12 - (%)6] (1.33)

et donnant un mur de répulsion avec une forme algébriqueotantiel est gouverné par deux para-
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CHAPITRE 1. FORCES DE VAN DER WAALS

metres¢e donnant la profondeur de puits,etelié & la distance d’équilibr&,,,, ce qui le rend trés facile
d'utilisation.

Dans la jungle des références, de nombreux potentiels sepiriques servent a décrire les diméres
de gaz rares, mais la principale contribution résulte duaftade Aziz et collaborateurs [41, 42, 43,
44, 45, 46] pour les potentiels bleNe,, Ary et Kry principalement. Ces potentiels d'interaction sont
construits majoritairement sur un nombre restreint de rpétees : ils définissent le mur de répulsion,
le plus souvent donné sous une forme exponentielle avegrbapnation de Born-Mayer exp(—bR)

ou bien en rajoutant un terme de second ordre pour rendretémtpa plus dur :Aexp(—aR + SR?)

dans la région fortement répulsive, c’est-a-dire dansdarédes trés petites séparations. Ces parametres
peuvent étre déterminés soit par une interpolation sur deséks expérimentales, soit sur des potentiels
ab initio.

Ensuite une fonction de "damping" [47, 48] est introduiten afiéviter la divergence des termes du
développement multipolair® > , Co, R~2". Ces fonctions dépendent des ordres associés, et peuvent
prendre différentes formes, mais de maniere générale teeattractive du potentiel tronquée a l'ordre
2N s’écrit comme :

C2n

Usisp = Z fon (BR) - (1.34)
La forme def,,,(x) peut étre assez différente, mais I'approche de Tang [48#éBe :
2n+1,x)
f?n( ) =1- eXp Z ]{} T, (135)

ouI' (2n + 1, z) est la fonction gamma incompléte [50].
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Fic. 1.3 —Différences entre les potentiels semi-empiriques donaés th littérature dans le cas du
systeme Ng influence des contributions d’ordre supérieur en compraidu cas LJ simple. Les para-
meétres des courbes sont tirées de la référence [2] pour lentil Lennard-Jones, de la référence [17]
pour le potentiel de Cybulski, de la référence [42] pour leguiel d’Aziz et enfin de la référence [49]
pour le potentiel de Tang & Toennies.

Habituellement, la série est tronquée a I'ord¥e= 6 car au-dela la convergence est bien plus lente. Par
exemple, en s'intéressant aux différents potentiels didggbes pour le dimére de néon, voir la figure 1.3,
nous faisons trés nettement apparaitre les limites du reait@pliste de Lennard-Jones (LJ) qui ne rend
compte que du termé€'s/RS. Il est en comparaison du modéle d’Aziz pas assez liant daant il est
donc nécessaire de tenir compte des ordres plus élevésuttedpart il n’est pas assez répulsif.
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Une autre distinction entre les modéles réside dans le d®iorigine des coefficients de dispersion.
Aziz préconise I'utilisation des données expérimentaeslis que Tang [48, 49] se sert de valeurs déter-
minées par des méthodak initio. Toutes ces variations ménent a des potentiels IégérerifiEmedts et

il devient trés difficile d’'observer les infimes changememntzduits. C’est particulierement vrai pour les
systemes lourds du type DeAr; et Krp. Nous pouvons considérer le cas du dimere d’hélium comme
vraiment particulier : en effet des calculs théoriques és raut niveau, du type SAPT [51] voire Monte-
Carlo quantique (QMC) [52], permettent une définition tréscise du potentiel d’interaction de Héa
prise en compte des effets de retardation est méme possitddoutit a des prédictions de grandeurs
aussi bien microscopiques que macroscopiques des plusgs¢46].

Comme alternative a ces propositions, il faut, de plus,metéravail de Ogilvie [53, 54], qui a partir
d’une forme erlU(z) ol z = 2(R — R,,)/(R + R,,) exprime le potentiel sous une forme réduite :

N
U(z) = ¢p2? (1 + Z cizi> . (1.36)

Il a été montré que les coefficientspeuvent étre reliés par des moyennes sur des expressidycaes
aux données spectroscopiques, en particulier les énatgiesgtats vibrationnels, donnant une maniéere
de les évaluer a partir des données expérimentales. Enfaytihoter que ces travaux présentent une
tentative d’'uniformisation de la forme du potentiel pous lFeomo-diméres. En particulier, ils proposent
une forme analytique du potentiel valable pour les cing feesrhomo-diméres, ou seule apparait la pro-
fondeur du puits de potentiel associé a chacun des dimére&dE dans ce sens que la proposition de
Tang et Toennies [49] est la plus intéressante. lls donmenfarme analytique simple du potentiel, I'ap-
pliquent identiquement a tous les diméres de gaz rares,ieaiguise finalement une discussion en terme
de variables réduites présentant ainsi I'avantage d’'urtaine universalité entre les différentes courbes.
Cette homogénéité nous permettra dans la suite de compapeédision de différentes approches par
simple analyse de variables réduites. De plus il est a natenautilisant des regles de combinaison
simples nous sommes en mesure de construire les poterstsglsiés aux hétéro-dimeres.

1.3.3 Potentiels de Tang et Toennies

Il semble tout d’abord important de redonner la forme exaet® potentiels d’'interaction qui serviront
de courbes de référence dans toute la suite de cet exposé.f@eate universelle reprend pour la par-
tie répulsive I'approximation de Born-Mayer, quant a la tifrution attractive, elle est donnée par un
développement en série usuel augmenté par une fonctioradepidg"”. On obtient donc la forme :

N
U(R) = Aexp (~bR) — > _ f2n(b3)%, (1.37)
n=3

ou fo, (z) est donnée par I'équation (1.35). Comme les coeffici€htssont obtenus précisément par des
prédictions théoriques, pour les systémes de gaz rares,pmvons considérer que I'équation (1.37) ne
dépend que des deux parametres définissants le mur de oépulsetb. En combinant les "meilleures”
données expérimentales et théoriques concernant la ciéstaquilibre Ry, la profondeur du puits
Uret, @insi que les coefficients de dispersiOp, on arrive a la construction de potentiels définis par les
données du tableau 1.1 pour les homo-dimeres et du tabl2guodr les hétéro-dimeéres.

19



CHAPITRE 1. FORCES DE VAN DER WAALS

Systeme Riet  Upet Ce Cs Cho A b Oref  Wref

He-He 5,62 34.8 1.461 14.11 183.6 4196 2.523 0.894 34.3
Ne-Ne 5,84 134 6.383 90.34 1536 1995 2.458 0.896 29.4
Ar-Ar 710 454 64.30 1623 49060 748.3 2.031 0.897 32.1
Kr-Kr 758 638 129.6 4187 155500 8324 1.865 0.896 24.5
Xe-Xe 825 896 2859 12810 619800 951.8 1.681 0.895 21.1

TAB. 1.1 —Compilation des parametres définissant les homo-dimérgsMg, Ars et Kry, Xe, pris de
la référence [49], en unités atomiques sauf poiy: en uH etwrer en cnT !,

Systeme Rpet  Uret Cé Cs Cho A b Oref  Wref

He-Ne 576 66.0 3.029 36.18 545.1 98.02 2496 0.895 36.1
He-Ar 6.61 93.7 9538 1675 3701 124.3 2.153 0.895 36.0
He-Kr 6.98 99.6 1340 280.0 7257 1189 2.025 0.895 33.7
Ne-Ar 6.57 211 1950 390.1 9335 321.6 2.185 0.896 28.7
Ne-Kr 6.89 224 27.30 638.1 17660 276.0 2.047 0.895 25.3
Ar-Kr 7.35 531 91.13 2617 88260 768.7 1.940 0.896 28.6

TAB. 1.2 —Compilation des paramétres définissant les hétéro-diméeesle, He-Ar, He-Kr, Ne-Ar, Ne-
Kr, Ar-Kr, pris de la référence [49], en unités atomiques fspaur Uyes en pH etwrer en cnt .

Une maniére trés intéressante d'étudier la forme des pelerist donnée par le passage en coordonnées
réduites. Ainsi en écrivarg = R/Rref €t ¢(R/Rref) = U(R)/User, il vient la définition suivante en
fonction des paramétres réduits :

: o~ ()" ] G5
€(§) = A"exp (=b'¢) = Y _ |1 —exp (=€) > an (1.38)
n=3 k=0 '
avec comme les substitutions :
A
AY = — 1.39
Uref ( )
b* = DRyef (1.40)
Uref(Rref)

Ainsi définis, les potentiels sont remis a une échelle idgmtiqui permet la vérification de la loi des
états correspondants, autrement ils sont totalement pogmvles, comme cela se vérifie dans la figure
1.4. Une autre caractéristique des potentiels doit étuthe : le rayon des sphéres duresgui donne
finalement la mesure de la répulsivité du potentiel. Nousltuinerons dans toute la suite, la définition
suivante : c’est le point tel qu€o) = 0. Enfin nous pourrons aussi faire référence a la valeur de la
fréquence de vibration a I'équilibre réduites:donnée paw = wy,/wret OU wy, est la fréquence de

vibration harmonique du puits de potentiel.
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Fic. 1.4 —Universalité du potentiel de Tang et Toennies dans sa fation réduite pour les homo-
dimeres.

En conséquence, dans toute la suite, nous pourrons nowsrréfées courbes, ce qui facilitera les com-
paraisons entre les différentes approches, nous pouriogsparler en pourcentages d'erreurs et de
déviations quant aux valeurs calculées sur les diméres Zieages, en utilisant les variables réduites
déquilibree,,, = U(R,,)/Uret, &m = R/ Rret, 0 €tw.
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Chapitre 2
Etude DFT des dimeres et solides de gaz
rares

Ce chapitre décrit un état des lieux de I'application (outeéesatives d’applications) de la théorie de la

fonctionnelle de la densité dans le cas des systemes fahtelids. Aprés une introduction sommaire

de la théorie de la DFT, seront présentés les premiers esgaides approches simples du type Gordon-
Kim, puis l'utilisation des fonctionnelles usuelles daagadre du formalisme Kohn-Sham. De plus, une
revue des solutions récentes envisagées sera effectngiegae le schéma de principe de la solution que
nous proposons pour inclure les corrélations électrogleslongue portée dans le cadre de la DFT.

2.1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Comment résoudre le problemeMacorps ? Autrement dit, comment obtenir a partir de I'équatie
Schrddinger I'état fondamental du systeme, sachant quita ga trois corps en interaction, il est impos-
sible de répondre a cette question exactement sans fairtdeal’ approximations. C’est, en substance,
ce pourquoi la théorie de la fonctionnelle de la densité aét&loppée.

2.1.1 Probleme aN électrons
Hamiltonien

Intéressons-nous a un systeme quantique non relativisipase deV électrons, de coordonnééset

de spins;, de M noyaux placés e, et de chargeZ,,. Ces especes chargées interagissent par le biais
de l'interaction coulombienne..(r;;) = 1/|r; — 7;|. Pour décrire ce systéme, nous avons I'expression
suivante de I’hamiltonien électronique dans I'approximaide Born-Oppenheimer, en unités atomiques
(h =m = e*/(4mep) = 1),

1 N 1 N N M 7
H (7,7, T TV) = =5 d Vi+ 3 D weelrig) > = (2.1)
i=1 i#] o o |Ti = Ral

Les états stationnaires donnés par I'équation de Schrédingépendante du temps sont :

H|U) = E|T), (2.2)
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ou la fonction d’ondg V) satisfait la condition d’antisymétrie, imposée par le pipe d’exclusion de
Pauli, autrement dit :

\I’(Flsl,... ,T_‘;'Si,... ,T_‘)J'Sj,...,T_‘)NSN) =-U (77181,... ,’r_"ij,... ,T_‘;'SZ',... ,FNSN) . (23)

Nous pouvons réécrire I’hamiltonien en terme d'opératetrpassant par les expressions en seconde
quantification [1] :
H =T+ Wee + Vpe, (2.4)

avec les définitions suivantes, oul les opérateurs de cnéait™) = D aZTqS,-(F) et d’annihilationy, (7)
satisfont les régles d’anticommutation usuelles des opérsde montée et descente [2] :

Wy (1), 05, (73)] = G, a0 — 1), (2.5)
aveco la variable de spin.
T o= ——Z [ @95 (2.6)
We = 53 [ [ drdrs 00, ()00, o (r42)is (72, (73) (2.7)
Vie = Z/der P)One (P)hy (7). (2.8)

Principe variationnel

En réarrangeant I'équation (2.2), il est possible d’obtemie expression approchée de I'énergie totale
Eappa partir d’une fonction d'onde approch@®,p,) :

(Wapp H | Wapp)
(Wapp| Wapp)

La fonction d’'onde d’essai peut évidemment se réécrire ceroambinaison linéaire des états propres
ded :

Maintenant, si nous nous intéressons a :

= Z Zczck/(Ek/ — EO)/\PZ\IIK”
kK

= > ciee(Br — Ep) >0 (2.12)
k

avecE, I'énergie de I'état de plus basse énergigst? > 0. Nous avons donc une démonstration du
principe variationnel qui donne d’aboifthp, > £y, mais aussi la maniére de trouver la meilleure fonc-
tion d’onde approchée, car &lypp = Ep, alors |[Wapp = |Pp). Ainsi, en principe, une minimisation
de I'énergie parmi toutes les fonctions d’onde permisesce&ssée donner I'énergie ainsi que la fonc-
tion d’'onde de I'état de plus basse énergie. En pratiquedi, fonctions d’onde test sont utilisées et
s’écrivent comme combinaison linéaire de fonctions de faeexemple des fonctions de Slater (STO),
des gaussiennes (GTO), ou des ondes planes (PW)). Pounuredes avantages et inconvénients des
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différentes possibilités offertes concernant le choix dsey il est possible de se référer par exemple, au
travail de Marx et Hutter [4].

Théoréme de Hellmann-Feynman

En considérant un hamiltonief qépendant d’'un parametpe la dérivée de I'énergie du systéme par
rapport a\ s'écrit, avecE)y = (V| H,\|U)) :

dE, d - OH,

—= = — (U |Hy)| Py Uy | —=|Wy). 2.12
5\ dX< x| H Al A>X:)\+< Al 8)\| ) (2.12)

Il a été prouvé [5] qu'avec le principe variationnel le prenterme disparait et il reste :

dE) OH,

I ( A|W|‘Iﬁ\>> (2.13)

a condition queW ) soit une solution exacte ou entierement variationnelléédpibition de Schrodinger.
Par exemple, nous avons simplement acceés aux forces dgssde noyau placé eR,,, a partir de
I'hamiltonien (2.1), grace a:

A

OF oH
e —— Y (2.14)
OR, OR,

En rajoutant le terme d’interaction noyau-noyau a I'équatf2.1), il est possible d’'obtenir les forces
exercées par le systéeme sur le noyagomme ['électrostatique est capable de la prédire. Trolaver
structure d’équilibre d’une molécule ou d’'un solide estisageable en variant toutes les positions nu-
cléaires jusqu’'a un minimum d’énergie et Iorsq‘ﬂE/aﬁa = 0. Il reste évidemment possible d’opti-
miser les géométries sans que le théoréme de Hellmann-Reysait satisfait, a condition de calculer
explicitement les variations associées a la fonction ciéo:r(élr’e;l’TA |H,|®,)+C.C.

2.1.2 Approche chimique

Une maniere de résoudre le probléme posé par la recherche tbaction d’'onde av électrons est de

la considérer comme un simple produit de fonctions d’ond@enélectroniques, c’est I'approche self-
consistante proposée par Hartree [6]. C'est un modéle dieylas indépendantes, c’est-a-dire que les
électrons se déplacent chacun indépendamment et ne subieffet des interactions électron-électron
que par le biais d’'un potentiel coulombien moyen. La natemnfonique des électrons est prise en
compte dans I'approche Hartree-Fock (HF) [7], qui donne fotetion d’onde la forme d'un produit
antisymétrisé de fonctions d’'onde mono-électroniquedéterminant de Slater [8]. Un des avantages de
cette méthode SCF (pouSEklf Consistent Field, est qu’elle traite exactement le terme d'échange, qui
prend la forme suivante pour des orbitales spatiales (lavsation sur les deux états de spin étant déja
effectuée) :

1 Noce
ESC - _Z KZ]]Z
Z'7j
Noce

_ _iz / / A7y ATy 67 (71) b (71 wee (r12) 67 (72) 61 () (2.15)
1,J
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qui compense exactement le terme de self-interaction:[3} (; dans I'équation suivante) du terme
Hartree défini comme :

1 N()CC

Eyg = Z Z Jij
Zhy
N()CC

= iz / / A dia ] (1) 97 (71 ) wee (112) 05 (72) ;5 (72). (2.16)
2

Malheureusement, cette approche néglige completemeoobtesations électroniques (le terme de cor-
rélation est d'ailleurs défini comme la différence entreédgie exacte et I'énergie HF). De nombreuses
méthodes [3] basées sur une approche par fonction d’ondegttent d’inclure ces effets de corrélations,

citons par exemple I'approche ClI, Mgller-Plesset et Caiyil@uster.

2.1.3 Densité vs. fonction d’onde

Comme nous I'avons vu, la fonction d’'onde(7 s1, ..., 7xsx) contient toute I'information sur le sys-
téme, mais avons-nous vraiment besoin de toute cette iafam? Cette quantité aM coordonnées
est, de fait, tres difficile a calculer, a conserver, a apgigroire méme a imaginer. Ce qui nous intéresse
en premier lieu, c’est plutét I'énergie totale du systémeses variations, cf. sous-paragraphe (2.1.1),
ou bien encore les densités associées aux spias ou |. En regardant la densité électronique, définie
comme :

n () = (U|a(7)|T) (2.17)

ou I'opérateur de densité s’écrit :

() =Y ] (), (2.18)
k

linterprétation en terme probabiliste est qué”)d3r est la probabilité de trouver un électron dans un
élément de volum@?r autour du point”. Nous passons ainsi a une quantité qui ne dépend que des trois
coordonnées de I'espace au lieu dé& doordonnées utilisées dans la fonction d’onde.

2.1.4 La densité comme variable de base

A partir des définitions des opérateurs de matrice densitédarticule, et de matrice densité diagonale
a deux particules :

(P, 7)) = > YL k() (2.19)
k
a(FL, 72573, 71) = > VL)) (P2) (73 )0n (1), (2.20)
k,lmmn

avec en particulier le terme diagonats(;7) = na (7, 715 T2, 72)

(F1)n(7s) — a()d(F — 7)), (2.21)

>

No(F1;72) =
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il devient facile de réexprimer les différents opératendus dans I’hamiltonien de départ :

~ 1 N L.

T = /dﬁ [V%nl(rlﬂé)]%:ﬁ (2.22)
Wee = //d?”ldTQ 712 7”1,7“2)'&086(7“12) (223)
Vne = /d?" Une( )ﬁ(?") (224)

Il est alors |égitime de penser qu'il est possible de dédiéneergie totale et d’autres observables en
terme de fonctionnelle de la densité, dans le cas de syst&imetes tels que le gaz homogéne d’élec-
trons [9]. La généralisation aux systémes inhomogéneasdakk I'approche statistique des atomes ou des
molécules [10, 11] est moins satisfaisante, et ce malgréeseatives [12], comme la méthodexte
Slater, sans justification théorique absolue. La questioaddmentale qui reste alors posée est de prouver
que la densité électronique peut servir de variable basians une théorie qui reposerait, comme dans
I'approche par fonction d’onde, sur un principe variatiehnl faudra attendre les travaux de Hohenberg
et Kohn [13] pour enfin obtenir une preuve de I'existence dproeipe.

2.1.5 Théoreme de Hohenberg et Kohn

Ce théoréme, sur lequel repose toute la théorie de la fonrstite de la densité, peut se résumer ainsi :
le potentiel externe de I'hamiltonien électronique estrdédiune constante additive prés, par la den-
sité électronique de I'état fondamental. Le corollaire iéthiat en résultant, est que toute observable du
systéme, et en particulier son énergie totale, est uneitomalle de la densité de I'état fondamental.
En suivant I'approche en recherche contrainte proposéé.@ar [14], ce principe variationnel et ses
conséquences apparaissent de maniere plus simple.

Le principe variationnel appliqué dans I'approche par famcd’onde, nous donne que I'énergie de I'état
fondamental peut étre trouvée en minimisant la quagifité? | ¥') sur I'ensemble de fonctions d’onde a
N électrons, normalisées et antisymétriques dans I'échdegleux électrons :

E = min (U|H|D). (2.25)

Il est possible de séparer I'opération de minimisation emxdiapes : on considere d’abord toutes les
fonctions d’'ondg¥) associées a une densité”) donnée, puis on minimise parmi toutes ces fonctions
d’'onde,

U—n

min (U|H|¥) = ‘}Inm (U|T + Wee|®) + /dffune(F)n(f’), (2.26)

en exploitant le fait que toute fonction d’on¢i&) associée & (), donne la méme valeur moyenne de
I'opérateur d’énergie potentiellel |V,,.|¥) = [ dF v, (7)n(r). La fonctionnelle universelle :

Fln] = min (U|T + Wee| W) = (WINT + W[ W], (2.27)

ol |¥Mny est |a fonction d’onde, délivre le minimum de I'énergie a weasitén fixée. Finalement, si
on minimise sur toutes les densités V-électrons, avec le potentiel externe fixe, il vient :

F = min {F[n] + / dmm(f)n(f)}. (2.28)

n—N

La densité ainsi obtenue est la densité de I'état fondarhértaontrainte fixant le nombre d’électrons
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a N peut étre formellement introduite par I'introduction d’orultiplicateur de Lagranga :

) {F[n] + /d’f_"vne(F)n('F) - A/an(F)} =0, (2.29)
conduisant a I'équation d’Euler suivante :
OF[n] o
() + Vpe(T) = A (2.30)

Ainsi le potentiel externe peut étre déterminé a partir dédelasité de I'état fondamental. A noter que la
généralisation aux cas des densités polarisées en spiiviede t en effet rien n'empéche la substitution
directe dans I'équation (2.26) de la contrainte fixéerspar une contrainte fixée sur, [15]. Malheu-
reusement, la fonctionnell[n| est difficile & approcher directement et notamment sa pairiitique.
Par exemple, nous pouvons penser a la fonctionnelle de Té¥&eani [10, 11], voire a rajouter un terme
de gradient [16] mais c’est encore insuffisant pour obteas Esultats quantitatifs. C'est grace a une
idée simple mais ingénieuse de Kohn et Sham [17] qu’uneisnlatce probleme a été trouvée.

2.1.6 Approche Kohn-Sham

A partir du simple constat que I'énergie cinétique exact@ndsystéme modele sans interaction est
d’'abord facilement calculable, mais surtout constitue tés bonne approximation de I'énergie ciné-
tique exacte, le schéma Kohn-Sham (KS) est développé. &@mient a la méthode HF, qui est basée
sur une approximation de particules indépendantes de @idond’'onde exacte, le schéma KS quant a
lui est potentiellement exact, car le system&/ #lectrons en interaction est remplacé par un systeme
fictif sans interaction possédant une densité électrorigaete.

Pour un systéme sans interaction, le tefiie disparait dans I'équation (2.27), il reste paujn] :
Ty[n] = min (2|T|®) = (S| T[2]"). (2.31)

Bien que I'on cherche parmi toutes les fonctions d’ond¥-&lectrons antisymétrique dans I'’équation
précédente, la fonction d’ondé)?]‘”), gui sera, pour une densité donnée, une fonction d’ondeisans
teraction. Typiquement elle sera un déterminant de Slaienr@ combinaison d’'un petit nombre de
déterminants, avec un potentiel effeetif ) tel que :

0T[n]
on(F)

+ug(7) = As. (2.32)

Ainsi, I'’équation précédente donne le potentiel K§), comme une fonctionnelle de la densité. En
écrivant la fonctionnelle universellg[n] sous la forme :

Fn] = Ts[n] + Eg(n] + Exc[n] (2.33)
Une équivalence des équations (2.30) et (2.33) est obtéetiseulement si :

(5EHJ;C[TL(77)]

() (2.34)

Vs(T) = Une(T) +

ou pour des raisons de compacité nous écriieps.[n| = Ey[n| + Ey:[n].

Il faut noter queT’s[n] N'est qu’une approximation de I'énergie cinétique exattpe la quantitd”,.[n],
que I'on appelle fonctionnelle d’échange-corrélatiorglum la partie non-classique de la répulsion entre
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électrons (échange et corrélation) mais aussi la cormecigocorrélation a I'énergie cinétique :
E.cln] = T[n] — Ts[n] + Eee[n] — Exn], (2.35)

ou sont données les fonctionnelles exactes cinétiilies = (¥[n]|T|¥[n]) et d'interactionE,[n] =

(W[n]|W,e|¥[n]). En traitant exactemerit,[n], la méthode KS laiss&,..[n] aux soins d'une approxi-

mation. Les justifications sont assez évidentes :

— Ts[n] est la plus grande contribution & I'énergie totale, tandis i,..[n] compte moins.

— Ts[n] est en partie responsable des oscillations de densité deitause électronique en couche, qui
est bien décrite par la méthode KS.

— FE,.[n] peut étre facilement approchée, plus aisément que I'éneigétique par des modéles phy-
sigues simples.

Le prix a payer est I'apparition d'orbitales, qui vienner ld résolution de I'ensemble des équations

couplées sans polarisation de spin, définies par :

(Ts + Vi) |os) = eil i), (2.36)
ou les opérateurs sont définis a partir des équations (2t32)34).

A la suite de tous ces développements, nous obtenons domed&sion finale pour I'énergie totale du
systéme :

E = min {én_i}% {(cp\:ﬁycm} + Epze[n] + /an(F)vne(F)} . (2.37)

qui peut se réécrire aussi :

N
E = Z ¢ — Egn] + Eyeln] — /dfn(F)vm(n(F)) (2.38)

les trois derniers termes étant les corrections de douliigtage.

Enfin, il est bon de rappeler que la méthode KS est exactegraatit dit, si la fonctionnelle”,.[n]
exacte était connue, nous aurions une description exacteudeles effets physiques de l'interaction
électronique, incluant évidemment les effets de cor@atie longue portée responsables des forces de
dispersion. Il reste cependant a approcher cette fonaltande la maniére la plus précise possible.

2.1.7 Fonctionnelles d’échange-corrélation

La pierre angulaire de la méthode de la fonctionnelle de it est donc la détermination de la fonc-
tionnelle d’échange-corrélation.

Définition des termes

Habituellement, la fonctionnelle d’échange-corrélatemt décomposée en deux contributions :

Eoeln] = Euln] + Edfn] (2.39)
avec une contribution d’échange,
Ey[n] = (®[n]|Wee|®[n]) — Enln] (2.40)
et de corrélation : o o
Ecln] = (U[n]|T + Wee ¥ [n]) — (@[n]|T + Wee| @[n]). (2.41)
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C’est donc une définition totalement différente de I'énedg corrélation des méthodes post-HF [3] par
exemple qui est donnée par. = £ EHF |’énergie de corrélation contient ici une contribution
d’énergie cinétique et potentielle, toujours négative [15

Ecn] = Te[n] + Uc[n] = (T[n] — Ts[n]) + Eee[n] — (En[n] + Ez[n]). (2.42)

De plus pour un systeme mono-électronique il est possiblendetrer que le potentiel d’échange-
corrélation annule I'effet de self-interaction dans lartervy[n] du potentiel KS [18]. Malheureuse-
ment, les équations (2.40) et (2.41) ne donnent pas vraidiedication quant a la construction pratique
d’approximations de ces fonctionnelles. C’est la méthdadédyration de la constante de couplage par
connexion adiabatique [15] (et références a l'intériewi)w@ nous permettre d’approcher ces fonction-
nelles.

Connexion adiabatique

Le but est de relier (ou brancher) de maniére continue l@gystsans interaction KS au systeme phy-
sique, en allumant progressivement l'interaction, touin@mosant la densité constante. Evidemment une
infinité de chemins est envisageable [19] mais la solutioplda simple par un branchement linéaire
est la premiére historiquement retenue [20, ZR/IKEe — AW... Nous avons donc I'hamiltonien KS pour
A=0 et |le systéme physique en pleine interaction poetlk. En un point donné du chemin d’intégration,
I’'hamiltonien s’écrit :

H) =T+ W) +V*, (2.43)

avecV* = [ d7 v)\(7)n(7), oliv*(7) est le potentiel externe forgant la densité de I'état foretatal, en
ce pointA du chemin d'intégration, a étre égale a la densité de I'é@ad&mental du systeme physique.
De la méme maniére que précédemment, il est envisagealsiére’éne fonctionnelle universellg? [n]
associée a I'équation (2.43), qui se décompose suivant :

FA[n] = Ty[n] + Ex[n] + EX[n], (2.44)
avec les relations suivantes :
EX[n] = MEy[n] (2.45)
EXn] = ME.[n] (2.46)
EXn]l = (Wn||T + AWee |92 n]) — (B[n]|T + AWee| @[n)). (2.47)

En dérivant la derniére équation par rapport a la constaateadiplage et en vertu du théoréme de
Hellmann-Feynman, il vient :
0L 1]

oA

= (W] |Wee |9 [n]) — ([n]|Wee| B[n])
= 3 / / A7y dFy ()R (7, 7o) wee (12), (2.48)
qui par une intégration sur le chemin complet, c’est-a-dirg0; 1] donne :

E.[n] = %/01 d/\//dﬁd@ n(7) b2 (F1, 7o ) Wee (112).- (2.49)
h) (7, 7) est le trou de Coulomb associé aMn
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Trou de Coulomb, Trou de Fermi

C’est a partir de la densité de paires, que les effets d'@ghahde corrélation peuvent étre appréhendés,
et que le concept de trou d’échange-corrélation appartiteleement. En reprenant en partie la discus-
sion proposée par Koch et Holthausen [22], ces conceptgémtdacilement. La probabilité, normalisée
au nombre total de paires d’électrons difféeremd@gV — 1), de trouver une paire d’électrons placés 'un
en et l'autre eni®, est donnée par la quantit& (7 ; 72 )d7 drs, ou la valeur moyenne de I'opérateur
de matrice densité diagonale a deux particules donnéeduprdtion (2.20) est prise sur I'étal) :

na(71;72) = (Y|Ra(r1;72) V). (2.50)

Le principe de Pauliimpose que la probabilité de trouvexddactrons de méme spin en un méme point
de I'espace soit exactement zéro. Ainsi, les électrons dearehin ne se déplacent pas indépendamment
les uns des autres. C'est l'effet d’échange, pris en comatdgpnature antisymétrique de la fonction
d’'onde dans les cas Hartree-Fock (HF) et Kohn-Sham (KS)eRaais de l'interaction électrostatique,
les électrons ne peuvent se rapprocher trop les uns des atigst I'effet de corrélation de Coulomb.

La séparation de I'énergie d’échange-corrélation dansdthade KS nous améne a décomposer de la
méme maniére la densité de paire :

na(71;72)

T — - =
(i) = n(72) + hac(m,72). (2.51)

Il est possible, de plus, de séparer la contribution d’égbdtrou de Fermi), de la contribution de corré-
lation (trou de Coulomb) :
hee(71,72) = he(T1,72) + he(71,72), (2.52)

sans perdre de vue que seule la somme de ces trous a un seigsiPh@es trous satisfont des régles de
sommation, voir le chapitre 2 de la référence [22], et & peeileur étude, il est possible d’expliquer, par
exemple, les erreurs commises dans I'approximation RHFeswourbes de dissociation dg [23]. De

la méme maniére que I'équation (2.49) I'énergie d’écharge p'écrire comme :

Ex[n] = %//df&dfg n(Fl)hx(Fl,Fg)wee(Tlg). (253)

Ce qui permet de définir le trou d’échange HF, donc d’'un systéams interaction en couches fermées,

avec :
2

n(r1)

(L ) = ——==< Y 67 (71)0; (F2) (7)) 5 (72)- (2.54)

iij

C’est donc un trou délocalisé, qui par construction compdaiserme de self-interaction du terme Har-
tree. Maintenant pour le systéme réel, il faut une approtionacapable de modéliser les trous de Fermi
et de Coulomb. C’est le travail de I'approximation localesemi-locale.

Approche locale et au-dela

Un systéme pour lequel on connait exactement les exprasdiotrou de Fermi, et pour lequel on sait
obtenir I'énergie de corrélation dans la limite des faildede trés grandes densités, est le gaz d’électrons
libres, voir la référence [24]. Au sein du gaz homogéne, cenfes propriétés dépendent de la densité,
I'expression du trou de Fermi dans ce modéle prend alorsrtadal’une fonction de Bessel sphérique
du premier ordrg; [25], avech, (71, 72) = hy (|71 — 72|) = he(R) :

BLOA (o R = j1 (ki R) = — 2 (

(2.55)

sin (kpR) — krR cos (kFR)>2
2 )

(krR)?
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oukr désigne le module du vecteur de Fermi associé a la densitiejatéfini commér = (372n)'/3.
La combinaison des équations (2.53) et (2.55) permet tiferi sous une forme locale, de I'énergie
d’échange, et en considérant également que la contribdéaorrélation dépend uniquement de la den-
sité, il vient :

B o] = [ 7 n(i)dP (), (2.56)

dans laquelleLP” [n ()] est la densité d’énergie (ou encore énergie par partictéghdnge-corrélation
du gaz homogene d’électrons. En particulier, I'énergiekignge locale s'écrit simplement dans ce mo-

dele :

373 1/3

ELPAR] = -3 (-) / A7 n'/3(7), (2.57)
T

alors que la contribution de corrélation n’'est disponibiéagx limites de trés basses et trop hautes
densités [26, 27]. Des paramétrisations sont alors néoesg4a8, 28, 29] a partir de calculs Monte-
Carlo quantiques [30, 31]. Le succés de cette approche plesta démontrer, voir la référence [32]
pour une excellente revue des capacités de I'approximéativd (" Local Density Approximatiof), en
particulier dans les systémes périodiques fortement liés.

Au niveau moléculaire, les inhomogénéités de la densité/gaeuse révéler conséquentes et le be-
soin d'introduire ces effets dans la fonctionnelle d'éafexcorrélation se fait alors sentir. Ainsi dans
le but d'une recherche de meilleures performances, la siecorarche de I'échelle de Jacob [33], qui
peut étre vue comme un tentative de hiérarchisation de®xsipmations de la fonctionnelle d’échange-
corrélation [34], consiste a inclure une correction de gmat] pour rendre compte localement des inho-
mogénéités des densités. C'est I'approche GQ2efieralized Gradient Approximatin aussi dénom-
mée approche semi-locale dans la littérature, dont unrigsi® est donné dans la référence [15]. On
résume souvent cette approxiamtion par la formule :

ECCAIn, Vn] = / A7 n(F)ege[n(7), Vn(7)]. (2.58)

L'idée d’'un développement en fonction du gradient de la dérapparait déja dans l'article fondateur
de Kohn et Sham [17] et est reprise un peu plus tard par Ma etdRner [35] pour construire I'ap-
proximation GEA (pour Gradient Expansion Approximatityn Cependant le trou d’échange, méme s'il
est mieux modélisé a courte portée que le trou LDA, présemigteux défaut a longues distances, du
fait de I'apparition de fonctions oscillantes sans justificns physiques, il viole la régle de normalisa-
tion dans le modéle GEA [36, 37]. L'idée d’'une troncature sléespace réel [37], afin de remédier a
ce comportement oscillant a longue distance, se révelda&trase de I'approximation GGA. Dans le
méme temps Becke [38, 39] propose, dans une approche eugpitégconstruction d’une fonctionnelle
d’échange avec correction de gradient qui se révéle éti@méie forme que celle proposée par Perdew,
soit avec l'aide d'un gradient réduit= |Vn|/(2kpn) :

3 (3\"?

B, s = - <—> [arnt @, (2.59)
Les effets de la correction de gradient sur la fonctionndlchange sont alors uniguement contenus
dans le facteur d’amélioratioffi.(s). Concernant la contribution de corrélation, c’est une ys®lans
I'espace réciproque [40] qui se révele étre pertinente érantiidée d’un rayon de coupure dans I'espace
des vecteurg [41]. La premiére fonctionnelle dont la construction essdmsur ces principes est alors
PW91 [42], dont une version simplifiée apparait sous la démation de PBE [43] un peu plus tard. Dans
de nombreux cas, I'approximation GGA se révéle étre supérieu au moins I'égal de I'approximation
locale. Mais le probleme de la self-interaction demeuretidee a I'approche locale.

La construction de fonctionnelles hybrides [44] qui premnen pourcentage fixe d'échange HF, est
une autre voie qui permet d'obtenir des précisions sur disilsathermochimiques comparables aux
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méthodes post-HF [45]. En particulier, elles sont capatidesorriger partiellement les problémes relatifs
a la self-interaction.

Fluctuation-dissipation

Pour terminer cette premiére partie de chapitre consacrémmalisme KS et a la construction des fonc-
tionnelles, il me semble important de parler de I'approcbesistant a donner une formule de I'énergie
de corrélation a partir de la fonction réponse de la dengiig&@nique. La combinaison du théoréme de
fluctuation-dissipation et de la connexion adiabatiqueréaé I'écriture [46] du terme¥.[n] & I'aide de

la fonction de réponse densité-densjé’, 7; w) encore appelée susceptibilité de la densité de charge :

1 Lo 1 e’} o o
E.[n| = E//d?jd?“g wee(rlg)/o d)\/o dw [xA (71, Fasiw) — x0 (71, 23 iw)] . (2.60)

Pour un systéme sans interaction, typiquement un systemel €St possible d’'écrire, a partir d’'un
développement perturbatif au premier ordre, la fonctioméonse sans interaction, ou Igssont les
nombres d’occupation des orbitales spatiales :

07 (1) 07 (72) 5 (71) i (72)

2.61
P (2.61)

Xo(F1, Fa;w) = Y (fi = 1))

1,J

qui physiqguement représente la réponse linéaire nondo&alne perturbation par un champ externe
oscillant a la fréquence, d'un systeme d’électrons indépendants.

Maintenant pour un systeme en interaction avec un noyay(r12) la fonction de réponsg) (7, 7; w)
s'écrit grace al'équation de Dyson de la théorie de la famctelle de la densité dépendante du temps [47] :

XA (71, T2 w) =x0(71, T2 w)

. o o o (2.62)
+/d7"3 [/ drix0(71, 725 W) (Awee(113) + fren(T1,73;w)) | XA (T3, 725 W),
qui sous une forme raccourcie est, avec le siggemme produit de convolution :
XA = X0t X0 * (AMWee + frer) * Xa- (2.63)

Quelques commentaires sur les termes sont nécessairese part le noyau d'échange-corrélation
Jze (71, 73; w) €stinconnu pour un systéme inhomogéne, seule I'approximet gaz d’électrons libres
apporte des informations [47]. Afin de résoudre cette égnatles approximations sont nécessaires, la
plus commune étant le calcul eR4ndom Phase ApproximatibRPA) qui négligef,. , dans I'équation
(2.63). Nous y reviendrons plus tard, voir le paragrapheb2Rais il est bon de signaler gu'il a été mon-
tré [46, 48, 49] dans différents cas que I'approximation REAd compte des forces de van der Waals,
et qu’elle sert de base pour un grand nombre de développerdans la recherche de fonctionnelles de
corrélation non-locales, voir la référence [50] ainsi gee féférences données a l'intérieur.

Récemment, le concept de I'échelle de Jacob [33] est apmanutenter de présenter de maniére sys-
tématique I'évolution des approximations de la fonctidiend’échange-corrélation, afin d’obtenir la
fonctionnelle ultime, celle qui permettra aux calculs déiir la précision chimique. A I'heure actuelle,
elle comporte cing barreaux. Au premier niveau, se trouveni@are de toutes les approximations", I'ap-
proche locale, qui n'utilise que les densités de spin sodigrege LSD (‘Local Spin Densit}). Dans un
second temps, l'incorporation des gradients de densitéiamie meilleure précision, ce qui constitue
I'approche GGA. L'approche méta-GGA, qui ajoute les laj@as de la densité ainsi que les densités
d’énergie cinétique associées aux orbitales occupées-Bbbmr, (7) = 3. [V, ,(7)|? peut étre
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considérée comme la troisieme marche de cette hiérarchijeuLd'un terme d’échange Hartree-Fock,
s'il est combiné a la construction d’un potentiel local ettiplicatif pour les puristes, ou bien dans le cas
de fonctionnelles hybrides, représente I'échelon supén@es quatres premiers niveaux ne prennent en
compte que les orbitales occupées. Enfin I'utilisation dioteme de fluctuation-dissipation combinée
a un traitement exact du terme d'échange, donne acces adaoionle réponse exacte du systeme qui
peut alors servir au calcul de I'énergie de corrélation,cetstitue ainsi pour I'heure, la derniere marche
de cette échelle. Il est important de noter qu’elle est ldesepproche a tenir compte des états virtuels
en plus des états occupés. Il va de soi que le colt computatiomonte trés vite avec la complexité de
la fonctionnelle.

Problémes ouverts

Méme s'il est communément admis que la DFT, dans sa formuldtbhn-Sham avec une approxima-
tion GGA de la fonctionnelle d’échange-corrélation, egtadde de traiter un grand nombre de problémes
avec plus ou moins de réussite, il reste néanmoins quelifuesians pour lesquelles les fonctionnelles
GGA sont mises en défaut. Cet argumentaire est repris eie phs références [51, 52] qui présentent
I'intérét et le formalisme des fonctionnelles dépendamstgslicitement des orbitales pour la premiére et
la construction du formalisme Kohn-Sham multidéterminbpbur l'autre. |l se divise en cing points,
dont les deux derniers, en particulier, font I'objet d’ésdspécifiques dans ce travail de these.

— Le premier probléeme mentionné ici concerne les atomesl$olEn comparant objectivement les qua-
lités des résultats (énergétiques mais aussi géomeétyigbeenus en GGA dans les différentes zones
du tableau périodique, nous constatons une tendance &pkrda précision lorsque I'on augmente
la charge du noyau. La présence de moment angulaire plud gleisse donc la qualité de I'approxi-
mation semi-locale. Il arrive méme parfois que pour desésyet lourds, les résultats LDA soient
relativement proches des résultats expérimentaux et gpasieage a une correction de gradient dé-
truise ce bon accord significativement, le plus souvent avmectendance a surestimer les longueurs
de liaison et sous-estimer les énergies, sans que les ieffetisistes en soient responsables [52].

— Les systemes possédant des électrons fortement comédégue les oxydes de métaux de transition
(MnO, FeO, CoO0, et NiO) restent pour I'heure un véritablelleinge dans le cadre strict de la DFT.
Ces systemes dont la structure cristalline est identiqua@l Ndu fait de la présence d'électréd,
présentent un caractére isolant antiferromagnétique ke ity Les fonctionnelles LDA et GGA pré-
disent au contraire un caractére métallique pour FeO et €3 gaps de MnO et NiO sont largement
sous-estimés [53, 54, 55]. Quelgues arguments non-difitétident a prouver qu’un traitement cor-
rect du terme de self-interaction est nécessaire pour mhiea description plus en adéquation avec
les résultats expérimentaux [56].

— La formulation de la DFT, telle que Hohenberg et Kohn la oiind 3], repose sur le fait que I'état
fondamental du systéme étudié est non-dégénéré. Il fatidradee le début des années 80 pour que
la question de la dégénérescence fasse son apparition. MiémieFT est une théorie de I'état fonda-
mental pour lequel la dégénérescence est peu fréquenteri@rengénérale, nous ne pouvons négliger
les problémes rencontrés lors de calculs sur des atomes petriculier pour des atomes avec des or-
bitalesp occupées, typiquement le cas Be est pathologique [51]. &fgpe, la solution retenue lors
de I'utilisation d’approximation LDA ou GGA consiste a lenatificiellement la dégénérescence, au-
trement dit briser la symétrie, soit par une minimisatiorl’éeergie, soit en imposant des contraintes
de symétrie supplémentaires. Cependant, ces deux apprpeliwent alors produire de faux états
fondamentaux dans le cas d’'une quasi-dégénerescenceolutiers possible passe alors par une gé-
néralisation de I'approche Kohn-Sham en utilisant une tdation multidéterminantale [51] de la
fonction d’onde dans I'espace dégénéré.
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— Le probléme de la correction de la self-interaction estesmgtands sujets restant ouvert dans le cadre
de la DFT. Une tentative de correction sera présentée dacisalgitre 3 de cet exposé, mais pour
fixer les idées, faire un état des lieux du probléme se révétingnt. On présente souvent ce pro-
bléme comme celui de l'ion négatif, et son origine résidesdapproche (semi-)locale du potentiel
d’échange. Dans la région asymptotique, la densité éligue décroit exponentiellement ce qui en-
traine la méme décroissance pour le potentiel d’échangeitidef la localité du potentiely, ~ n'/3.

Il en va de méme pour le potentiel de corrélation, et le patkaffectif Kohn-Sham décroit alors plus
vite quel /r. En conséquence, un atome neutre dans I'approximation lss(aussi GGA) n’est pas
en mesure de capter un électron supplémentaire, simplgrassg gu’il ne possede pas d’'états excités
liants (provenant d'une série de Rydberg). Dans le formadi€xact, ce comportement asymptotique
en 1/r du potentiel d’échange est retrouvé, et assure la compensét terme de self-interaction
dans I'expression de I'énergie Hartree. Une maniére ded@né ce défaut est de passer par un terme
d’échange non-local qui annule exactement ce terme dénset&ction.

— Ladescription des forces de dispersion reste impossaleliheure, dans une approche (semi-)locale.
En effet, le caractére de courte portée de la fonctionnadleadrélation basée sur le modéle du gaz
homogene d'électrons est le responsable de cet échec.diesséle I'espace, qui seules contribuent a
I'énergie de corrélation, sont évidemment les zones deitdamen-nulle. Dans cette approche, lorsque
deux atomes d’hélium sont suffisamment éloignés, le reement de densité est quasi-inexistant, et
la contribution a I'énergie de corrélation par une approdoale ou semi-locale est nulle. En aucun
cas, nous sommes en mesure de rendre compte des interatditmmgyue portée a l'origine des forces
de dispersion. Le passage a une correction de gradient ngelpas la donne, car elle ne rend compte
gque des variations de densité dans le voisinage immédiabiit ge I'espace considéré. Seule une
approche non-locale est en mesure de rendre compte desadfeprrélation de longue portée, c’est
en substance la base de notre approche présentée dansiteechap

Historiguement, le probleme de la description des forcegasieder Waals par une fonctionnelle de la
densité est apparu lors du travail sur une approche siraptistposée par Gordon et Kim [57] pour le
calcul d’énergie d’interaction entre systéemes a couchasréhiques saturées. Nous allons dans la suite
de cet exposé, nous intéresser aux résultats que peuveninertes méthodes basées sur la fonctionnelle
de la densité, et en particulier ce que produit étonnamnegmprioche de Gordon-Kim dans un premier
temps.

2.2 Méthode Gordon-Kim

Dans un cadre qui se rapproche de la DFT, la propositiongait&ordon et Kim en 1972 [57] pour traiter
de maniére simple l'interaction entre deux atomes en caufdenées, va nous permettre de tirer de
nombreux enseignements, et de développer une interréttnple des problémes liés a I'utilisation des
fonctionnelles standards dans I'approche Kohn-Sham. dalord, étudions précisément leur modéle
et le domaine de validité de celui-ci.

2.2.1 Formalisme

L'idée de base a I'origine de cette méthode [57] est la nééeds trouver une méthode simple d’estima-
tion des énergies d'interaction de systémes sans passanmaicul SCF complet colteux, mais aussi
d’éviter le calcul par un traitement post-HF des corrélai@lectroniques trop prohibitif en temps de
calculs. Cette méthode découlant d’'une série d’'approximatsimples, donne une description plus que
gualitative des courbes d’interaction entre atomes deayasret en particulier, sa validité dans la région
du minimum ainsi qu’a trés petites distances est impressiate.
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2.2.2 Approche de Thomas-Fermi

Nous pouvons voir dans la méthode de Gordon-Kim, la rémandas idées de Thomas et Fermi [10,
11], qui furent les premiers a donner une expression en telergensité électronique uniquement pour
I'énergie d’'un sytéeme & électrons et a appliquer le modéle du gaz d’électrons lipoes le calcul d'une
partie de cette énergie. Dans cette approche, la prise epteaie I'énergie cinétique est faite par une
"fonctionnelle” de la densité dont I'expression est donpeireune simple approximation basée sur le gaz
électronique homogeéne, tandis que l'interaction éleeéiactron ainsi que l'interaction électron-noyau
restent traitées classiquement.

Dans le cas du gaz homogeéne, il est possible de dériver d&reassez simple les expressions dépen-
dantes uniguement de la densité électronique des difssemmntributions a I'énergie totale du systeme.
Par exemple, il vient facilement [24, 58] pour I'énergiedique :

3
Eiln(#)] = 15 (3n2)*/? / A n/3 (7). (2.64)
La combinaison des expressions classiques des énergigradtion électron-noyau et électron-électron,
avec I'équation (2.64) donnant une expression de I'énegmiétique, ameéne a écrire I'expression de
Thomas-Fermi pour I'énergie totale du systéme en intevagtomme :

T (7] — 3 2 2/3 #n5/3 (7 FR(F) 1 = 7 n(r1)n(rs)
E[()]_10(3 ) /d (7) %:Za/d 7 +2//d1d277‘12 . (2.65)

L'importance de cette équation n’est pas tant sa facultécéirdéconvenablement le systéme, (méme
si elle fournit des énergies atomiques raisonnables, stitneapable de prédire I'apparition de liaison
covalente), mais bien pour ce gu’elle représente : la prenegpression de I'énergie d'un systéme en
terme de sa densité électronique uniguement, elle peut&@omue comme une ancétre lointaine de la
DFT.

Un peu plus tard, dans un contexte un peu différent [12]eBlgtii cherchait une approximation pour
éviter le calcul coliteux de la contribution d’échange nocele dans la méthode HF, al'idée de remplacer
I'expression du trou exact par une approximation localdrément dit, son terme d’échange s’écrit sous
la forme de I'équation (2.57) a une constante d’'ajustementirique pres. C'est la méthodenXencore
appelée Hartree-Fock-Slater (HFS) qui rend compte du ipend’exclusion de Pauli.

La combinaison des deux approches précédentes est corusike smm d’approche de Thomas-Fermi-
Dirac, et elle contient les termes classiques cinétiquékeetrostatiques ainsi que I'effet purement quan-
tique de I'échange. C’est a partir de cette méthode que firaieé Gordon-Kim ont proposé d’'évaluer les
énergies d'interaction.

2.2.3 Expressions de I'énergie d'interaction

Comme nous allons le vaoir, trois hypothéses sont formulé@es donner naissance a lI'expression de
I'énergie d'interaction.

Hypothéses de travail

Tout d’abord, en amenant les deux sous-systéemes en interactéme a de trés petites distances entre
centres de masse, nous allons négliger les effets de distars de déformation de la densité électro-
nique. C'est-a-dire que les densités des sous-systemesegder intactes, I'étape 2 de la décomposition
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de Baerends est négligée, voir sous-section (1.2.2). tastque les effets de réarrangement dans la dis-
tribution de charge seront manquants et qu'il ne sera éviaem pas possible de décrire la formation de
liaisons chimiques fortes dans ce modéle. Cependantuerson s'intéresse aux systéemes en couches
fermées, les effets de distorsion, par exemple entre ata®agaz rares, sont mineurs [59] dans une
région ou le recouvrement reste faible. A trés courtes digts méme si ces effets peuvent devenir im-
portants, nous ferons la grossiére approximation de leligeggAinsi le premier ansatz de cette méthode
est de simplement considérer la densité totale du systérmmezaction comme la somme des densités
des sous-systémes pris séparément. Ensuite, la secomdesidé utiliser les expressions du gaz homo-
géne d’électrons pour évaluer les termes d’énergie cinétig’échange et corrélation qui contribuent a
I'énergie d'interaction du systeme. Il est impératif deitemompte des termes classiques d'interaction
électrostatique, ce qui améne naturellement a une expredsil’énergie sous forme d’une fonctionnelle
de la densité. La vraie différence avec le modele de ThomeasiFDirac est I'inclusion du terme ren-
dant compte des corrélations électroniques, qui dansclafiondateur de Gordon-Kim est donnée par
une fonctionnelle [57] basée sur une interpolation ensadgimes de basses et hautes densités du gaz
d’électrons libres.

Enfin, la derniére hypothése de travail consiste a définielasiié électronique employée pour décrire
les sous-systémes. Originellement, ils se sont servisrugifms d’onde de type Hartree-Fock [60] pour
construire les densités en interaction, mais une densitgpee<S est parfaitement envisageable. A partir
de 13, il est facile de donner une expression mathématiguplside I'énergie d'interaction du systéme.

2.2.4 Formulation mathématique

Nous allons nous intéresser maintenant principalemenedarmulation du probléme valable pour deux
atomesA et B, placés en?, et R, de charge nucléair&, et Zg respectivement, séparés par une
distanceR. La premiére hypotheése formulée précédemment donne latéeotale comme la somme
des deux densités associées a chacun des sous-systeness,ti@ itale s'écrit alors :

NnABp =nNaA+np. (266)
Ensuite, la formulation en terme de fonctionnelle de la dérde I'énergie totale du systéeme améne a :
Enap] = Epn + Ene[nap] + Ex[na] + Eg[nag] + Ezc[nas]. (2.67)

Mais c’est I'énergie d’interaction qui nous intéresse,’apees I'équation précédente, il vient facilement
aprés des simplifications évidentes :

A= (e [ [ - (w0 4 0)]

0
Z@m / ar [0 — () + )]

Ec[nap(r)] — (Ec[na(7)] + Ec [np(7)]) (2.68)
ZAZB //d ™A na(m™)np(r2)

R

™ — Ral

Il est alors facile d'identifier les différentes contritais a I'énergie d’interaction. Nous y retrouvons
une partie électrostatique simple, I'une des densités &ipotentiel formé par la densité du partenaire
plus la charge nucléaire correspondante (les quatre deteienes de I'équation précédente), mais aussi
la partie cinétique (premier terme), la contribution d’@nge (second terme) et enfin la partie corrélation
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(troisieme ligne). L'utilisation de densités construigegartir des fonctions d’onde de type Hartree-Fock,
conduisent a des résultats plus qu’'acceptables dans rdgiminimum.

2.2.5 Premiers essais

Avant de présenter les différentes variations possiblegldppées autour de cette approche, la revue
des résultats de Gordon-Kim actualisés, autrement dita@lés a partir des densités obtenues par des
calculs HF réalisés dans une base usuelle par le programmd”RO [61], un programme utilisant des
orbitales de type gaussiennes (GTO), s’avére étre un prgragevers la compréhension du modeéle.

Détails techniques

Seuls les résultats concernant les homo-diméres Ne, Ars, Kry et Xe, sont présentés dans la suite,
et pour construire les densités atomiques, le module delddie de MOLPRO a été utilisé. Le choix de
la base s’est imposé par lui-méme dans un souci de rapiditanasi en pensant a la convergence de
la base. Par exemple au niveau HF la convergence est rapitiamieinte [62], avec I'utilisation d’'une
base du type aug-cc-pVTZ, [63, 64, 65, 66, 67, 68] ce quifjadie choix de cette base. Il est a noter
que pour traiter le cas de I'atome de xénon, c'est une vemippseudo-potentiel de cette base qui a
été utilisée [69]. La quadrature utilisée pour I'évaluatides contributions d’échange-corrélation ainsi
que cinétique, est le schéma d’intégration standard de MROLR_es grilles radiales et angulaires sont
générées de maniére adaptative afin de satisfaire & unsiprédonnée. Le schéma de construction de
la grille radiale est celui proposé par Knowles [70], et setiisé dans les calculs de DFT effectués
par notre version de développement de MOLPRO. De plus, lie gfintégration angulaire est donnée
par un schéma de type Lebedev, voir la référence [71], quheales grilles angulaires de symétrie
octaédrique. Enfin, I'utilisation de la paramétrisationvdsko, Wilk et Nusair [28] pour la fonctionnelle
de corrélation a la place de la paramétrisation proposé€paton [57], modifie Iégérement les résultats
mais les réles majeurs restent joués par les contributiGhdnge et cinétique.

Résultats

Dans la figure 2.1, sont représentés les potentiels d'ictieraréduits des cing homo-dimeéres, a partir
des densités atomiques calculées au niveau HF, en congradhipotentiel exact. Ce qui frappe immé-
diatement a la vue de ces courbes est la bonne tenue desgistaniés courte distance et dans la région
du minimum. Si nous regardons plus précisément les valagparametres et¢,,, (cf. le tableau 2.1),

la valeur donnée au rayon de sphére dure est, de maniéreesanpe, en trés bon accord, hormis les
cas extrémes Heet Xe,, avec les valeurs de référence. Grace a une approximatativeenent simple,
une description du mur de répulsion plus qu'acceptable lsihoe, dans les cas Neéir; et Kry, avec
une erreur inférieure a 2%. Le cas Hest au contraire trop peu répulsif et autorise une interpétién
des deux densités a des distances trop courtes, ce quinenttekorablement un décalage de la distance
d’équilibre de plus de 15%. Dans une moindre mesure, c'estid@ cas pour le systéeme Xejui se
démarque significativement avec un minimum déplacé de 7%oenmais le traitement en potentiel
effectif de coeur peut étre ici évoqué pour expliquer ceitiérénce. L'erreur faite par cette approche
pour le dimére Hg peut trouver son origine dans un mauvais équilibre ensealitférentes contribu-
tions, comme par exemple une surestimation de la partienéehat une sous-estimation de I'énergie
cinétique, ou bien, dans I'approximation qui consiste agafes densités atomiques intactes, ce qui
dans ce systéme n’est peut étre pas valide [72].

Quant aux valeurs obtenues pour la profondeur de pyjtshormis le cas particulier He il faut ad-
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mettre qu’elles sont en bon accord avec les valeurs desgmiitsférence pour le cas GK originel, mais
gu’une sous-estimation plus nette apparait dans nos salbels écarts de I'ordre de 10% maximum
sont obtenus pour les premiers calculs GK, avec une tendalacgous-estimation pour les trois diméres
Ne,, Ars et Krp. Concernant nos calculs, les différences observées neperésulter que de la forme
des densités utilisées, de la différence de I'approximatie la fonctionnelle de corrélation, c’est-a-dire
I'utilisation de la fonctionnelle de Vosko-Wilk-Nusair @emplacement de la fonctionnelle proposée par
Gordon et Kim. Enfin il ne faudrait pas non plus négliger lléedion des énergies en elle-méme, au-
trement dit prendre en compte les différences du schémégédtiation. Le cas particulier de klepour
lequel une surestimation conséquente de I'énergie defiaidétruit la validité de I'approche pour les
systemes légers, ainsi que celui du,X@ec une surestimation de 10%, est a différencier dansri@no
des conclusions. Malgré tout, pour les cas typiques du reagon et krypton, force est de constater,
malgré les approximations trés simples opérées, que laotétBordon-Kim est capable pour un co(t
computationnel trés faible, de placer le minimum de van deaM/avec une précision plus qu’acceptable.

| ' |
1.0} o—elig, .
’ — Ne2
i Ar2
0.5 e K B
.= Xe,
—— Tang & Toennies
—~ 0.0
<
w
-0.5
1.01-
-1.5

FiG. 2.1 —Potentiels réduits dans I'approche Gordon-Kim a partir dmndités HF pour les cing homo-
diméres dans la base aug-cc-pVTZ, en comparaison du pelteletiréférence de Tang & Toennies, voir
section 1.3.3.

o €m Em
aug-cc-pVTZ réf. [57] aug-cc-pVTZ réf. [57] aug-cc-pVTZ frés7]
He, 0.75 0.74 3.60 4.12 0.84 0.84
Ne, 0.89 0.88 0.75 0.96 0.98 0.97
Ary 0.88 0.87 0.77 0.88 0.97 0.97
Kry 0.88 0.87 0.79 0.89 0.97 0.97
Xey 0.83 - 1.10 - 0.93 -

TaB. 2.1 —Comparaison des parametres réduits, entre calculs deagéér et version actualisée, dans
la base aug-cc-pVTZ des potentiels d’interaction de typel@oKim.

Cependant, a la vue des courbes d'interaction données adiguite 2.2, il est évident que le schéma
utilisant une approximation locale pour le terme de cotigéta n'est pas capable de reproduire un com-
portement asymptotique correct. A la place d’'une décrassalgébrique attendue, une décroissance
plus rapide dont I'origine est la décroissance expondetig la densité est trouvée. En effet, dans cette
approche, c’est la contribution d’échange qui domine le portement asymptotique du systéme, elle
surpasse largement la partie corrélation de I'énergige&faction par un ordre de grandeur. Par exemple,
une décomposition des différentes contributions a I'éeettinteractionA E, ou A E est la somme des
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trois contributions électrostatiques, est donnée danglai2.3 pour le dimére Aren se basant sur la

formule ;
AFE = AFEq+ AE, + AE, + AE,. (2.69)

Trois zones se distinguent trés nettement. La premiereecnades petites distances, jusqu’ayéeavi-

ron, ou les termes électrostatiques additionnés a la etioélet a I'’échange ne compensent pas I'énergie
cinétique répulsive. Ensuite dans la région d’équilibesterme de corrélation et la contribution électro-
statique deviennent faibles devant les termes d’écharmeétigue, c’est donc cet équilibre qui gouverne
principalement la position du minimum. Enfin, une troisiémo@e est constatée, ou la contribution élec-
trostatique est trés faible, et dans laguelle la corrélatist plus petite par au moins un ordre de grandeur
en comparaison de la contribution d’échange. Comme I'éaatchange est donnée par une loi de
puissance de la densité, et que celle-ci décroit expotientient avec la distance, un comportement ex-
ponentiel est donc attendu a grande distance pour ces ®&t&a comportement est visible pour les
différents dimeres dans la figure 2.2, en comparaison deugbeale référence de Tang et Toennies [73]
qui posséde le bon comportement algébrique.

n T ]
1.00f e ]
X — Ne2 ]
- Ar2
< Ky,
P X82
0.10 — Tang & Toennies E
- F
W
0.0
1.2 2.0 3.0

FiG. 2.2 —Comportement asymptotique des potentiels réduits dapprbehe Gordon-Kim a partir de
densités HF pour les cing homo-diméres dans la base aug/d@pen échelle logarithmique.
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FiG. 2.3 —-Décomposition des énergies d'interaction dans le formadissordon-Kim pour le dimére Ar
a partir des densités HF dans la base aug-cc-pVTZ.

Il reste a élucider I'origine de la bonne tenue des résuttatmeés par le formalisme de Gordon-Kim, et
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a présenter les tentatives pour remédier a son principalutiét’est-a-dire I'absence du traitement des
corrélations de longue portée, en majorité responsable ligison entre atomes a couches fermées.

2.2.6 Comment expliquer ces bons résultats ?

L'origine de I'apparition d’un minimum, qui est de surcr@$sez correctement placé, est quelque peu
ambigué. Rae [74] fut le premier a pointer du doigt le réleéjgar I'échange et en particulier le fait
gue dans I'approximation locale, la self-interaction durte de Hartree n'est pas compensée exacte-
ment par le terme d’échange comme c’est le cas par exemptel'daproche HF. Méme si dans le cas
hypothétique du gaz homogéne d’électrons cette erreurégdigeable, appliguée a un systéme avec un
nombreN fini d’électrons, elle peut devenir problématique, en patigr si N est petit, inférieur a 10 par
exemple. Basé sur un simple argument concernant I'exelugion volume d’intégration dans I'espace
réciproque [74, 75, 76], il vient pour la correction :

EJC = ~(N)E, = E, <1 — 25 + 262 — é53> (2.70)

aveco une variable dépendante deau travers de I'équation :

(4N)~t =63 <1 954 153> . (2.71)
8 4
Cette correction a été discutée [75, 76, 77], et testée diffidsedts cas [78, 79]. Il en résulte apres
correction, en négligeant la contribution de corrélatiang courbe d’interaction purement répulsive
proche d'une courbe HF [78]. Notons tout de méme l'incong@nimajeur de cette correction, qui vient
du fait queES'C dépend du nombre total d’électrons et donc viole la condlitie "size-consistence".

En accord avec la premiére version de la correction de swdfaction de Rae [74], le nombre d’électrons
utilisé dans le formule (2.71) correspond au nombre totéledtrons du systeme sa = N4 + Np.
Ainsi la contribution a I'énergie d’interaction d’échangst donnée par I'équation suivante :

AESC = (N)AE, = v(N) / A7 [Er[na +np] — (Ex[nal + Ex[np))]. (2.72)

C’est la variation de I'énergie d’échange corrigée du sigystéme entre sa position actuelle a une
distance finie et lorsque les deux sous-systemes sont pacgae distance infinie I'un de I'autre, qui
est considérée ici. Dans ce cas, il n'y a évidemment pas @eiveement entre les densités et on doit
écrire Elng + np| = E[na| + Elng] pour toute fonctionnelle. Nous comprenons donc qu'il njeess
satisfaisant d’utiliser un facteur correctif N') = (N4 + Ng), mais plutét de corriger les contributions
E.[n4) et E,[np] par des coefficients(N ) et~(Ng) respectivement [75, 79]. Nous pouvons donc
écrire en comparaison de I'équation (2.72), I'expressietadvariation d’énergie d’échange comme :

AESI® — /dF[y(NA + Np)Ez[na +np] — (v(Na)Ez[na] + v(Np) Ex[ns))] (2.73)

Une comparaison de ces deux schémas de correction de latsedfetion est présentée dans la figure 2.4
pour un dimeére léger Heet un plus lourd Kg. Nous constatons que la correction sous la forme de
I'équation (2.72) n'est pas en mesure de corriger totalérteeoontribution de self-interaction, et de
petits minima sont observés, dont la profondeur de puitsnamge significativement lorsqu’augmente le
nombre total d'électrons décrits. La formule (2.73) quaetlé produit une courbe purement répulsive
dans tous les cas, et dont le caractere répulsif est beaphosimarqué qu’une courbe Hartree-Fock.

Nous voyons ici apparaitre deux notions assez fondamenpaler I'obtention d’'un schéma de calcul
capable de produire des courbes d'interaction possédannleomportement : d’'une part la contribution
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d’échange ne doit pas étre a I'origine de la liaison faib&equi est le cas lorsque I'échange est corrigé
pour remédier au probleme de la self-interaction, et d&apart la fonctionnelle de corrélation basée sur
un modéle du gaz d’électrons libres est incapable de rerarpie des effets de corrélation a longues
distances. Il reste a noter que la formule (2.73) présentgtaux probleme pour une séparation infinie
puisque il est impossible de retrouver la limidd~,, (R — oc) = 0. Une solution a été proposée [75, 79]

passant par une pondération, dépendante localement detédedu coefficient(N4 + Np), afin de
corriger cette limite.

Nous observons donc I'émergence d’'un équilibre fortuitetgs contributions d’échange et de I'énergie
cinétique, produisant un minimum. Une simple correctioradself-interaction a le pouvoir de détruire
ce minimum. C’est en substance I'explication de Harris [&2ns un contexte étendu au formalisme
Kohn-Sham. Nous pouvons donc penser que cet équilibrddragmpense aussi I'absence des effets de
déformations méme infimes s’opérant dans le systéeme réat@mction. La surestimation de la contri-
bution d’échange associée a la sous-estimation de la pamitique font que I'absence du traitement

des effets de la réorganisation de la densité électroniéizpé 2 de la décomposition de I'énergie de
Baerends [81], voir section (1.2.2)) n’est pas rédhibéoir
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FiG. 2.4 —Potentiels réduits du dimére bi€a gauche) et Ky (a droite), aprés correction de la self-
interaction donnée par les équations (2.72) et (2.73).

2.2.7 Variation autour d’'un méme theme

Quels peuvent étre les effets d’'un changement de I'orig;mdiensité, de I'utilisation de la correction
de gradient dans le calcul de I'échange-corrélation, pamgte ? C'est la problématique développée

dans cette section.

Effet de la densité

Il est bien connu que la principale caractéristique quiédédhcie les densités HF et KS est le caractére
plus diffus de cette derniére [82]. En évoquant le compoetgnasymptotique du potentiel d’échange-
corrélation, qui dans une approche locale ou semi-locateottéexponentiellement, alors qu’il devrait
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avoir une décroissance drir (ce qui est le cas du potentiel HF), dans le schéma KS desleditde
valence qui décroissent trop lentement sont obtenues riae e densité électronique, le cas KS produit
des densités plus diffuses que dans un calcul de type HF.

Ainsi a partir de différents calculs KS, basés d’'une part'symproche LDA et d’autre part sur la fonc-
tionnelle d’échange-corrélation PBE [43]) des monométesgsmble possible d'observer les variations
de ces densités dans la méthode Gordon-Kim. Comme nous ttendans a ce que les densités prove-
nant de calculs KS soient plus diffuses, nous devrions alasrénergies d’interaction plus grandes. En
effet la zone de faible recouvrement des densités est puslée, ce qui implique un calcul du terme
d'échange surestimé (ce qu’'a tendance a faire la fonctitnde Slater [83]), en résulte une courbe
d’interaction plus liante (plus profonde). Ce qui est vérfiar 'examen des données du tableau 2.2, qui
donne les paramétres réduits obtenus a partir de densitd§FHEDA et KS-PBE.

< €m Em
HF KS-LDA KS-PBE HF KS-LDA KS-PBE HF KS-LDA KS-PBE
He, 0.75 0.76 0.75 3.60 4.46 4.36 0.84 0.86 0.86
Ne, 0.89 0.91 0.91 0.75 0.96 0.99 0.98 1.01 1.01
Ar, 0.88 0.88 0.88 0.77 0.88 0.89 0.97 0.98 0.98
Kr, 0.88 0.87 0.87 0.79 0.87 0.88 0.97 0.97 0.98
Xe, 0.83 0.82 0.82 1.00 1.09 1.12 0.93 0.93 0.93

TAB. 2.2 —Comparaison des paramétres réduits des courbes d'interacte type Gordon-Kim, pour
différentes densités obtenues a partir de calculs HF, KB-EDKS-PBE, dans la base aug-cc-pVTZ

Le passage d'une densité HF pour les monoméres a une deBslt®K pousse les courbes d'interaction
dans le sens d’'une augmentation de la profondeur du puitexmple, en regardant le cas du,NE9%
sont gagnés, sans un déplacement trés prononcé des autagfras, seulement 2% powaret 3% la
distance d’équilibre. Ainsi pour les cas Nér, et Kry, le caractéere plus diffus de la densité électronique
KS profite au modéle car il s’appuie sur la surestimationatarsstique du terme d'échange donnée par
LDA pour compenser la sous-estimation du puits de potedtirhée par la méthode GK standard. Sans
surprise, le passage a une fonctionnelle d'échange-ati;élcorrigée au gradient pour le calcul de la
densité modifie trés peu la tendance observée par le passagehbitales KS-LDA, mais ajoute encore
un peu au processus d’augmentation de I'énergie de liaison.

Considérant le cas %ele passage a la densité KS comme les trois systémes précéddene une énergie
de liaison plus importante, sans un déplacement du mur désiép ainsi que de la position d’équilibre.
La surestimation est moins frappante, et résulte plutés dlatilisation d’un pseudopotentiel qui limite
un plus grand étalement de la densité. Enfin, quelques mdis systéme le plus Iéger sont nécessaires :
il faut reconnaitre que I'approche GK n’est pas applicabbe &imple systéme, I'approche "statistique"
du probléme n’est pas valable pour la densité du dimére idiinélet que remplacer la densité HF par
une densité plus diffuse encore, n'arrange pas la desmipfinalement, la contribution d’échange est
largement surestimée, en particulier dans la région duefadcouvrement, ce qui participe a un fort
déséquilibre non-compensé par la partie cinétigue. Enéoprence une trop grande profondeur du puits
est obtenue.

Effet des fonctionnelles

Pour une densité donnée, quel peut étre I'effet d'un chaegéde la fonctionnelle d’échange ? En parti-
culier, quel est I'effet d’'une correction de gradient damsléfinition de cette derniére ? A partir des den-
sités HF, sont présentées dans le tableau 2.3 les valeuiiteggdes parametres définissant les potentiels
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d’interaction pour les trois fonctionnelles BPW91lc, PW@M®Lc, et PBE pour lesquelles seul I'échange
differe. En effet, ces trois fonctionnelles dans leur impédtation dans le logiciel MOLPRO [61], uti-
lisent la méme fonctionnelle de corrélation construite wuircut-off dans I'espace direct de la partie
longue portée du trou d’échange-corrélation [42]. Conaetfiéchange, elle sont toutes les trois basées
sur une méme idée, a partir de I'approximation locale, utefacd’amélioration est utilisé, cf. I'équation
(2.59) rendant compte des inhomogénéités de la densitéifféences entre les trois échanges testés
ici se situent donc dans la maniére d’écrfigs). L'échange de Becke (ici B ou encore B88) [39] im-
pose en particulier un comportement asymptotique correta densité d'énergie d’échange, mais viole
un certain nombre d’autres conditions, en particulier ilsagisfait la relation de Lieb-Oxford [84] que
globalement, alors que pour Perdew et collaborateurs B2elte doit étre satisfaite localement.

Cette différence de construction est visible dans le cadme chlcul GK, et elle résulte dans le fait que
les courbes produites avec la fonctionnelle B88 ne donrentlp liaisons entre les atomes de gaz rares,
voir le tableau 2.3. C’est le comportement du facteur d’éondlion dans la région de faible densité, ou
les variations de celle-ci peuvent étre importantes, questimesponsable [83, 85, 86]. Ainsi les travers
des fonctionnelles d’échange apparaissent clairemerstldacadre de la méthode GK. En comparaison
des calculs a base de la fonctionnelle LDA, les calculs ageetidnge PW91 [42] détruisent le fragile
équilibre, avec une sévere surestimation de I'échange ldepet dans une moindre mesure poursNe
produisant un minimum trop profond, tandis qu’elle les sesme pour les diméres plus lourds.

Pour les fonctionnelles qui satisfont la condition de L&kford locale (PW91 et PBE), il est a noter que
le fragile équilibre obtenu dans I'approximation local¢ snpu : tous les diméres (sauf Heont des
énergies de liaisons trés petites avec des murs de répuisipréloignés des murs de référence. C'est
donc encore une preuve que les résultats acceptables shitana la premiére approche de GK n’ont
pour origine qu’une simple compensation d’erreurs enteesurestimation de la contribution d’échange
(dans la zone de faible recouvrement de surcroit) et la estistation de I'énergie cinétique donnée par
la fonctionnelle de Thomas-Fermi. Si une partie de I'écleaegt corrigée en gardant intacte la partie
cinétique, alors I'heureuse compensation d’erreur dapall est a noter que I'utilisation de la correc-
tion de gradient dans I'échange améliore nettement la igi¢iser du dimére d’hélium avec un mur de
répulsion convenablement placé et une surestimation déréale 30% pour la fonctionnelle PBE.

o €m Em
B-PW9lc PW91 PBE B-PW9lc PW91 PBE B-PW9lc PW91 PBE
He, - 0.78 0.87 - 777 1.31 - 0.90 0.97
Ney - 091 1.01 - 1.91 0.30 - 1.02 1.10
Arg - 0.99 1.08 - 0.60 0.12 - 1.12 1.18
Kry - 1.00 1.08 - 0.47 0.11 - 1.14 1.19
Xes - 1.00 1.07 - 0.37 0.11 - 1.15 1.18

TAB. 2.3 —Comparaison des parameétres réduits, entre les calculs QK lgs fonctionnelles BPW91c
et PBE, pour une densité HF dans la base aug-cc-pVTZ. B-PW® peoduit pas de minima.

Une maniére d'essayer de rétablir I'équilibre entre lesies d’échange et cinétique, consiste a appliquer
une correction de gradient dans la fonctionnelle de ThokReami. Malheureusement la correction la plus
simple, sous la forme d’un terme de von Weiszacker [16], mé&mbe peut étre paramétrée a I'aide d’'un
facteur d’'atténuation [87], n’est pas en mesure de répoadrette demande. En ajoutant la correction
de von Weiszéacker &), donnée par I'équation (2.64), nous obtenons une expre§Hioh de I'énergie
cinétique sous la forme suivante :

1 |Vn () [?

3 2/3 R
EMN[n,Vn] = o (37%) / /dr n®3 (7) + TR (2.74)
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En effet, méme si la correction de von Weiszacker [88, 89]lmmasgrandement les énergies cinétiques
totales, en se rapprochant de la valeur donnée par une éualea terme des orbitales, la composante
cinétique des énergies d'interaction est sous-estiméeatéene drastique [90]. Une nouvelle fois il faut
évoquer le fait, que la région des faibles densités maisogrkedients réduits peuvent étre conséquents,
est a 'origine de cette sous-estimation de la composaritgediction de I'énergie cinétique, voir le
tableau 2.4. Il en résulte un nouveau déséquilibre puis§abdnge surestimé n’est plus contrebalancé.

Syst. He Ney Arg

R 4.0 5.0 6.0 4.0 5.0 6.0 6.0 7.0 8.0
AFE) 0.0025 0.0003 0.0000 0.0196 0.0022 0.0002 0.0085 0.0015008.0
AEZW -0.0021 -0.0010 -0.0004 0.0031 -0.0025 -0.0010 -0.0001004x. -0.0009

TAB. 2.4 —Effets de la correction de von Weiszacker dans la contdbutie I'énergie cinétique a I'éner-
gie d’interaction, pour une densité HF dans la base aug-¢@-p. Toutes les données sont exprimées en
unités atomiques.

Finalement, une solution alternative intéressante [9],cB8siste a appliquer la méme correction de
gradient dans la fonctionnelle de I'énergie cinétique qaerg’échange. Il suffit donc d’appliquer le
méme facteur d’amélioration dans I'expression de I'éreegjnétique, par exemple en prenant le facteur
de la fonctionnelle PBE :

1
PBE
s)=14a|l-— 2.75
FE5(s) ( = b) (2.75)
aveca etb des parametres déterminés a partir de nombreuses cosdit@messaires de la construction
de la fonctionnelle d'échange [43].

Les résultats de I'application de ce schéma au calcul debesul’interaction des diméres de gaz rares
sont présentés dans la figure 2.5. Malheureusement, lactiorrgoar un facteur d’amélioration tiré des
expressions d’échange ne remplit pas son réle. En effet,tpos les systémes, mis a partdi& correc-
tion détruit I'équilibre, des courbes pas assez profondes abtenues, avec des murs de répulsion trop
a droite, ce qui se traduit par une contribution d’énergietique trop importante. Mais curieusement,
cette correction profite le plus au cas pathologique de lhoug, le dimére d’hélium, avec un surestima-
tion du puits de I'ordre de 30% avec une distance d’'équilthop petite de 3%. C’est de loin le meilleur
résultat obtenu par cette méthode dans le cas du diméreddégjer.

2.2.8 Correction du comportement asymptotique

Comme nous l'avons déja remarqué, la décroissance expelhene la densité a grande distance a pour
effet immédiat de déterminer le comportement asymptotipila courbe d’interaction. Pour corriger ce
défaut, Gordon et Kim [93] ont proposé de rajouter un pogtetinpirique du typ€s/ R calculé a partir
d’'un modéle d'oscillateur harmonique. Cette solution njess satisfaisante, car elle augmente la stabili-
sation du minimum van der Waals déja bien rendu dans I'afygrpcirement DFT. Il est plus raisonnable
de regarder le travail de Cohen et Pack [78], qui ont branchpatentiel semi-empirique, aprés avoir
appliquer la correction de la self-interaction proposéeRee. Enfin, il faut noter que la validité d’une
approche qui utilise une superposition de densités atasicuété analysée par Harris [80]. Il a montré
gue cette approximation est valide jusqu’au deuxieme qudeg des systémes interagissant faiblement.
Une généralisation des idées de Gordon et Kim a été propa@séeqgotona [94] et surtout plus récem-
ment par Wesolowski [95] qui a introduit une bifonctioneell[n 4, n ]| traitant la partie non-additive
de la contribution cinétique, par une fonctionnelle de lasité.
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FiGc. 2.5 —Potentiels réduits dans I'approche Gordon-Kim modifiée @isant une correction de gra-
dient aussi bien dans la fonctionnelle d’échange-coriéla{PBE) que dans I'énergie cinétique (facteur
d’amélioration de PBE), a partir de densités HF pour les chmmo-diméres dans la base aug-cc-pVTZ.

2.2.9 Approche de Wesolowski

Une généralisation du théoreme de Hohenberg et Kohn pemeetraitement en terme d’'une bifonc-
tionnelle de deux densités s’'intégrant a un nombre entéedtrons [94, 95, 96]. La méthode employée
utilise I'approche KS mais avec une différence notable, ilsimrisation se fait par une série d'itérations
avec la densité contrainte, et ou les orbitales KS d’'un setiéme a la fois sont déterminées en présence
de la densité fixée de l'autre sous-systéeme. De plus, unadiifmnelle doit rendre compte des effets
non-additifs de la partie cinétique dans le cadre de I'agpration de type Thomas-Fermi. Cette ap-
proche permet une analyse de I'énergie d'interaction endate la fonctionnelle d'échange-corrélation.
Ce qu'il faut en retenir, est qu’une nouvelle fois une heseecompensation d’erreurs entre les approxi-
mations sur I'énergie cinétique et I'énergie d’échangeéation s'opére. Tant que les systémes ne se
déforment pas trop (complexes de van der Waals, systensgsdidiaisons hydrogéene), ce schéma donne
des résultats acceptables [92, 97] et des raffinementsdB8{jtie I'utilisation de correction de gradient
améliorent les résultats, mais dés que les déformatiorisrteent prépondérantes, avec un recouvrement
trés important, I'erreur sur I'énergie d’interaction dro®s rapidement.

2.3 Calculs Kohn-Sham moléculaires

Comme nous l'avons vu dans la premiéere partie théorique dhapitre, il est clair que si la fonction-
nelle d’échange-corrélation exacte pouvait étre conrrait possible de répondre correctement a la
question posée par la description des forces de vdW dangreafieme KS. Se pose la question de
savoir dans quelle mesure les différentes approximatiens donctionnelle d’échange-corrélation uti-
lisées habituellement sont-elles capables de décrireol@bes d'interaction entre atomes de gaz rares.
Pour y répondre, un bref historique non exhaustif s’averessaire et quelques exemples de courbes
d’interaction complétes sont aussi instructifs.
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2.3.1 Revue

Les interactions de vdW entre deux atomes apolaires résalten subtil équilibre entre la répulsion des
nuages électroniques s'interpénétrant, et des forceensaiNes dont I'origine réside dans la corrélation
entre les fluctuations spontanées des densités de chatgatels Ces corrélations de longue portée
peuvent-elles étre prises en compte dans une approximiaitafe ou semi-locale de la fonctionnelle
d’échange-corrélation ? Quelle est, en comparaison desoaes post-HF, la précision des résultats ?

La premiére tentative de réponse a ces questions, hormigaglasix anciens utilisant la méthode:XL2],

est un travail de Kristyan et Pulay [99] qui considére lessttmmo-diméres Hg Ne, et Ar, dans une
approche KS utilisant les fonctionnelles LDA et BLYP [106¢rrigée de I'erreur de superposition de
base (BSSE) et de superposition de grille (GSE). Ces détailgriques sont de toute premiére impor-
tance afin de produire des résultats numériquement stablagpeocédure développée est aujourd’hui
reprise de maniére routiniére.

Il est clair que, dans I'approche en supermolécule effectians une base localisée, chaque monomere
profite des fonctions de base de son partenaire, ainsi eupiasorte, sa description est améliorée.
Comme I'énergie du monomére dans sa propre base ne profitdepags mémes fonctions de base,
il en résulte une surestimation de I'énergie d’interactiBtus la base est petite plus cette erreur est
importante, et dans la limite d'une base compléte la BSSEnsle. Elle peut évidemment prendre
des proportions conséquentes, par exemple dans le couexitude de liaisons hydrogéne [101] ou
encore entre atomes de gaz rares [102], ou I'on peut reraodées erreurs de plus de 40% sur les
énergies d'interaction dans des calculs MP2 par exemple.ddrrectiona posterioride ce probleme
passe par l'utilisation de la procédure associée aux nondogle et Bernardi [103], appliqguée peu de
temps auparavant par Jansen et Ross [104]. Celle-ci donmeoyan de corriger la BSSE [105], en
imposant le calcul des sous-systémes dans la base du systaimé’énergie d'interaction corrigée est
donc donnée par :

AE 5 = E°2, — E°P — EPP, (2.76)

ou EZD signifie le calcul de I'énergie du monomeédedans la base du dimére. Cette procédure est faci-
lement généralisable a I'étude de clusters par exemples soa colt peut vite devenir prohibitif, c’est
pourquoi des tentatives de correctiapriori, voir par exemple la référence [106], sont développées. En-
fin, il semble important de signaler que les calculs HF et Ki8fsmnt moins des effets de la BSSE [101],
qui sont plus marqués dans les calculs post-HF{({MBPCSD(T)), du fait en particulier de I'agrandisse-
ment de I'espace des virtuels disponibles.

Le probleme de la superposition de grille est analogue a-cetie la BSSE. Le meilleur moyen de s’af-
franchir des effets de doublons dans la quadrature, de laarsmisuperposition des points de la grille
(par exemple un léger décalage), est encore d’intégreroiestibnnelles et les potentiels d’échange-
corrélation des monomeres sur la grille du dimére [99]. Nousvons donc résumer la procédure appli-
cable a tous les calculs KS par la formule suivante avec tBsdan bgD signifiant I'utilisation de la base
et de la grille du dimere :

AEap = B — E58° — 9P (2.77)

Les principaux résultats du travail de Kristyan peuventfoégment se résumer a :

— la partie répulsive, c’est-a-dire a trés courte portéeagsez correctement décrite

— les calculs LDA surestiment largement les énergies deolies

— les calculs LDA sous-estiment largement les distancegudibre

— la fonctionnelle BLYP ne donnent que des potentiels réfsudssez proches des potentiels HF.

Les deux principaux enseignements de cette étude sontrd’'ghe I'origine de la liaison réside dans les
effets de recouvrement de la densité, puis le fait que leappations locales et semi-locales utilisées
ne sont pas capables de décrire la zone des minima de vdW.

49



CHAPITRE 2. ETUDE DFT DES DIMERES ET SOLIDES DE GAZ RARES

Le travail de Pérez-Jorda et Becke [107] étend un peu plugdééprécédente en s'intéressant aux di-
meres composés des différentes combinaisons possibtedesitrois atomes d’hélium, de néon et d’'ar-
gon. Le test est fait sur quatre fonctionnelles différentd3A, B88-PW91c, B3LYP [44] et H&H [44] ou
I'échange est composé pour moitié par I'échange de Slafaetl’autre moitié par un terme d’échange
HF. Il est important de noter que les densités utilisées earcalculs sont des densités LDA et que les
termes d’interaction avec les corrections de gradient donhésa posteriori En particulier, dans le
cas des fonctionnelles hybrides cette approximation pgparitre un peu grossiére, sachant que leur
énergie d’échange-corrélation est sensé avoir un meileonportement asymptotique et donc produire
une densité moins diffuse. La surestimation de la fonceétierLDA est encore confirmée, et les autres
fonctionnelles ne sont pas capables de lier les atomesega&ohtributions d'échange et de corrélation
ne compensent pas la partie cinétique répulsive. Ces aésalinénent alors les auteurs a penser que les
fonctionnelles utilisées sont incapables de captureryaighe responsable des interactions de vdW.

Le passage au dimére plus lourd §Kainsi que l'utilisation de fonctionnelle provenant du gpe de
Perdew (PW91 et PBE) [108] ne change fondamentalement pa®ielusions précédentes. Méme si
des énergies de liaisons sont obtenues, avec un accord lagsqmour la fonctionnelle PW91 [109],
et largement sous-estimées par les calculs PBE, nous nem®finalement que constater le caractére
erratique des calculs KS et noter la grande dépendance audinta fonctionnelle d’échange dans un
premier temps. C’est précisément I'étude des fonctiopaalféchange [85, 110] qui va mettre un peu
d’ordre parmi tous les choix possibles, et expliquer, aipdes mémes arguments donnés plus tét par
Lacks et Gordon [83], la possibilité qu'une fonctionnelléadhange puisse lier deux atomes de gaz rares.

L'effet du choix de la fonctionnelle de corrélation présete méme caractéere erratique [111]. Dans le
contexte d’'un calcul HF auquel une correction est ajoutée ane fonctionnelle de corrélation donnée,

c'est la construction de Wilson-Levy [112] qui donne lesuttss les plus acceptables, et fait penser a
une approche purement pragmatigue du probléme [113].dvmeit, I'étude par des fonctionnelles méta-

GGA [114], ou bien encore la reparamétrisation de fonctatlies existantes [115, 116, 117], n'apporte

qgu’un peu plus de confusion. En effet, en ajoutant une chorebasée sur le laplacien de la densité ou
bien encore en effectuant une nouvelle paramétrisatiorfatesionnelles semi-empiriques existantes,

nous obtenons au mieux qu’une faible amélioration de large®mn dans la région des petites distances
interatomiques de la courbe d’interaction, sans pour awjuiter la physique nécessaire a une bonne
description.

C’est bien le caractére erratique des résultats qu'il feterir [118]. Si pour un systeme donné, une fonc-
tionnelle d’échange-corrélation quelconque est capabf@aduire des parameétres de puits raisonnables,
il n’est pas garanti qu’elle soit en mesure de donner la mémeagon pour un autre dimére. De plus, il
est difficile d'imaginer qu’'une approximation locale (ou mm& semi-locale) puisse rendre compte d’ef-
fets de corrélation dynamique et non-locale. Pour condett partie, a la vue des résultats que fournit
la littérature, nous pouvons clairement énoncer que ledtifmmelles usuelles sont incapables de décrire
correctement les courbes d’interaction de diméres de gag et donc de maniere générale les forces de
dispersion, comme le font les méthodes post-HF par exerivfdés pour donner plus de poids a cette
conclusion, comparons numériquement les résultats obtans des exemples typiques.

2.3.2 Dimeres de gaz rares

Le caractére erratique des fonctionnelles se retrouve dasiement en compilant les données publiées
concernant les quatre premiers homo-dimereso;, N, Ar, et Kr,, complété par une étude effectuée
pour une reproduction des résultats anciens, sur les eféetsase et la représentation des données en
comparaison de méthodes post-HF. Nous pouvons néanm@nsuielques enseignements de tout cet
ensemble de données comme nous le verrons a la fin de ce siseh
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Compilation des résultats de la littérature

Prenons d'abord le cas du dimére d’hélium, qui a recu unataitetoute particuliere ces derniéres an-
nées. C'est certainement I'exemple le plus difficile, car@ns d'utiliser des calculs CCSD(T) avec de
grandes bases, les corrélations électroniques ne sonbpesnablement décrites, voir la référence [118]
et celles données a l'intérieur. Le tableau 2.5 ne donnenguliste non-exhaustive des principaux résul-
tats de la littérature, et évidemment plus d’attention esgt&e sur les résultats KS avec une correction de
BSSE appliquée donnant des courbes d’interaction proguisaminimum.

Référence Méthode Corr. BSSE  Base employée ¢, ém
[99] LDA Oui TZP2 6.17 0.86
[107] H&H - b 0.32 0.98
[108] LDAS Oui 4s3pld 9.93 0.80
PW91 Oui [453pld] 10.83 0.89
PBE Oui [4s3pld] 3.38 0.93
[85] LDA Non DNP 9.71 0.81
PW91 Non DNP 10.67 0.89
B86-PW91€& Non DNP 2.64 0.96
PBE-PW91E Non DNP 3.38 0.93
PBE Non DNP 3.27 0.93
[120] PW91 Oui 6-31G+spd 9.62 0.91
MPW1PW9Z2 Oui 6-31G+spd 2.93 1.08
mPW9T Oui 6-31G+spd 229 1.01
[115] mPBE Oui cc-pV52 3.17 0.97
[117] X3LYPX Oui aug-cc-pvVTZ(f) 1.06 0.92
[116] zPBE Oui aug-cc-pVTZ(-f) 2.61 0.96
[114] TPSS Oui aug-cc-pvhZ 201 0.95
[114] TPSSH Oui aug-cc-pV5Z 1.48 0.96
[111] RHF+HL Non aug-cc-pV5Z(-gh) 1.48 0.91
[124] SAPT - 9 1.00 1.00
[125] CCSD(T) Oui aug-cc-pV5Z 0.97 1.00
[126] QMC - - 1.00 1.00

3triple zeta +1s3p2d fonctions de polarisation

Pintégration numérique

‘paramétrisation de I'énergie de corrélation donnée daréf1§29]
Ybase numérique double avec fonction de polarisation, aaiéf.[119]
®échange [38] + corrélation [42]

féchange [43] + corrélation [42]

9PW91 hybride modifiée [121]

"PW91 modifiée [122]

'PBE modifiée : [115]

Isans contraction

KB3LYP reparamétrée [117]

'PBE modifiée [116]

"méta-GGA [34]

"méta-GGA hybride [123]

°combinaisons de différentes bases suivant les termegipatifs

TAB. 2.5 —Energies de liaison et distances d'équilibre pour le systéfs, dans différentes approxima-
tions.

En comparaison des calculs post-HF, voir par exemple lésendfes [118, 126, 127] pour une revue
compléte des valeurs obtenues par les méthodes les pluséesysine précision acceptable est loin
d’étre obtenue pour les résultats KS. Il est assez diffi@lerauiver une fonctionnelle donnant un résultat
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significatif pour les deux paramétres simultanément, maisrpouvons considérer X3LYP comme la
plus précise pour I'énergie de liaison méme si la distanéqullibre reste alors assez éloignée du résultat
de référence. Ce qui n'est pas le cas de mPW91 qui donne une biistance d’'équilibre et remédie en
partie au probléeme de la surestimation du puits par PW91 mailbeureusement pas suffisamment.
Aucune des fonctionnelles présentées dans ce tableauaniesiesure de décrire convenablement le
minimum de vdW présent entre deux atomes d’hélium.

Le dimere Ng est aussi un des systemes le plus systématiquement testérésililtats obtenus par ces

différentes études sont présentés dans le tableau 2.6ofigent le méme caractere erratique et peu de
conclusions fiables peuvent en étre tirées, si ce n'est quettriltats du dimére d’hélium ne sont pas
transférables au cas du systéme, NBien que LDA et PW91 surestiment I'énergie de liaison et que
les reparamétrisations de PW91 tendent a réduire ce coempent, il n’est pas simple de déterminer

une fonctionnelle capable de donner des paramétres erdagaantitatif avec les résultats de référence.
Nous pouvons considérer la fonctionnelle PBE et ces vessioodifiées comme se rapprochant le plus
des valeurs expérimentales pour ce systéme.

Référence Méthode Corr. BSSE Base employée ¢, &n
[99] LDA Oui TZP? 3.75 0.90
[107] H&H - -b - -
[108] LDA® Oui 4s3pld 5.46 0.85
PW91 Oui 4s3pld 3.92 0.97
PBE Oui 4s3pld 154 1.00
[85] LDA Non DNP 532 0.85
PW91 Non DNP 3.78 0.97
B86-PW91€ Non DNP 1.04 1.04
PBE-PW91E Non DNP 1.48 0.99
PBE Non DNP 0.82 0.99
[109] PW91 Oui aug-cc-pvsZ 3.80 0.97
[115] mPBE Oui cc-pV52 1.37 1.02
[117] X3LYP' Oui aug-cc-pVTZ(-,) 0.82 0.94
[116] zPBE Oui aug-cc-pVTZ(-) 1.02 1.03
[114] TPSS Oui aug-cc-pV5Z 0.82 1.06
[114] TPSSh Oui aug-cc-pvhZ 0.66 1.06
[111] RHF+HL Non aug-cc-pV5Z(-gh) 0.95
[128] CCSD(T) Oui 10240+fonctions de liaison 0.97 1.00
[129] CCSD(T) Oui [18513p8d6 f3g2h)] 0.98 1.00

3triple zeta +1s3p2d fonctions de polarisation

Pintégration numérique

‘paramétrisation de I'énergie de corrélation donnée daréf|§29]
Ybase numérique double avec fonction de polarisation, aaif. [119]
®échange [38] + corrélation [42]

féchange [43] + corrélation [42]

9PBE modifiée [115]

"sans contraction

'B3LYP reparamétrée [117]

IPBE modifiée [116]

Kméta-GGA [34]

'méta-GGA hybride [123]

TAB. 2.6 —Energies de liaison et distances d’équilibre pour le systéin dans différentes approxima-
tions.

Pour le méme dimére ainsi que pourAune étude de 25 fonctionnelles différentes a été réalis&e [
dans une méme base (6-31G**), avec correction de la BSSE,réefle conclusion si ce n'est la ten-
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dance a la surestimation pour LDA ainsi que pour PW91. Le mgenee de compilation de résultats est
possible pour Ar et Kry, mais aucun changement notable n’est a déceler. Concéesaraiculsab initio
nous pouvons nous référer a l'article de Gdanitz [129] quirdpune liste sélective des calculs récents
utilisant les méthodes CCSD(T) et MP4 par exemple. |l fagtalier que de nombreuses études DFT déja
citées précédemment traitent aussi des casefKr, et que les mémes conclusions peuvent étre dessi-
nées. Aussi pour parfaire la description des résultatéréssons-nous aux résultats des fonctionnelles
LDA, PW91, PBE et PBEO [131, 132] pour nos dimeres-tests.

Nos calculs

Vue la qualité inhomogéne des résultats de la littératliregus a semblé important de faire une étude
systématigue avec un protocole bien établi. Tout d’abondétude de base s'impose, dans le sens ou
la plupart du temps dans les calculs KS cette dépendanceseeelsa négligée [133]. Nous pouvons
par exemple nous intéresser au dimére de néon, et testeugsdbases emblématiques pour différentes
fonctionnelles. La compilation de ces résultats est ptésetians le tableau 2.7. L'analyse de ces valeurs
révele qu'il est nécessaire d'utiliser une base suffisaniigiamde d’une part pour espérer obtenir un mi-
nimum (LDA en base minimale ne lie pas les atomes), et qudrd’gart I'ajout de fonctions diffuses et
de polarisation s’'avére indispensable pour I'obtentiamdeffet de saturation de base. C’est précisément
le cas pour la base de Dunning aug-cc-pVTZ qui présente umeetdoalance entre temps de calculs et ce
a quoi les calculs KS peuvent amener en terme de paraméesesidiena. Il a été montré [134] qu’aussi
bien pour des calculs d’optimisations de géométrie que elerthchimie (par exemple des enthalpies de
formation), dans le cas de fonctionnelles GGA la saturatierbase arrive au niveau triple zeta. C'est
d’autant plus vrai pour les distances d’équilibre largetmeains sensibles aux changements de base que
les énergies de liaison. Il faut ajouter que I'étude réceledao [114] utilisant la base aug-cc-pVQZ
nous conforte dans cette idée, avec des valeurs réduitesideppur les fonctionnelles LDA et PBE
de 5.59 et 1.34 respectivement, en bon accord avec nos safeams rentrer dans les détails, I'effet de
BSSE a été vérifié, et il en ressort que des corrections d'ireeng de pour-cent pour les énergies de
liaison dans les bases de Dunning sont les limites de cattection.

€m Em

LDA PW91 PBE PBEO LDA PW91 PBE PBEO
STO-3G - - 0.04 0.02 - - 0.89 0.91
6-31G 0.27 183 0.11 0.04 092 092 100 1.06
cc-pvDZz 046 192 0.14 0.05 090 093 1.00 1.04
cc-pvVTZ 3.72 240 046 0.23 084 097 101 1.083
aug-cc-pvDzZ 464 478 162 0.84 085 097 100 1.02
aug-cc-pvTZz 583 3.77 137 0.76 085 098 100 1.01
aug-cc-pvQz 5.65 355 140 0.81 0.85 098 100 1.01

TAB. 2.7 —Influence de la base pour les paramétggset ¢, en calculs KS pour différentes fonction-
nelles, pour le dimére de néon.

De plus, il apparait clairement que pour ce cas, PBE mais laufesctionnelle hybride PBEO contenant
25% d’échange HF, et dans une approche pragmatique (emécensi uniquement ces deux paramétres),
peuvent étre considérées comme un choix raisonnable. Gapeen s'intéressant aux dimeres plus
lourds, ces résultats semi-quantitatifs ne sont pas teatsks.

Si maintenant nous regardons les caractéristiques d'uraiémnelle donnée pour les cing diméres, les
figures 2.6 pour LDA et PW91 et 2.7 pour PBE et PBEO sont obteries résultats LDA sont explicites :
pour tous les diméres nous observons une surestimation ithurpais aussi une sous-estimation de la
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distance d'équilibre. Autrement dit les courbes LDA ont dags de répulsion pas assez répulsifs. Nous
constatons que le cas Hest le plus problématique (minimum en dehors du cadre deueefig.6), avec

un facteur supérieur a 10, puis N&.9), Ar, (2.5) puis K (2.1) et enfin Xe (1.9). Nous constatons donc
une corrélation avec le nombre d’électrons, qui lorsqueiagicroit réduit la tendance a la surestimation
de I'échange. Dans une moindre mesure, il en va de méme pdistdece d'équilibre qui se dirige vers
la valeur cible 1.0 lorsque le nombre d’électrons augmente.

Le passage a une correction au gradient, profite surtoutlémeaéts lourds, en réduisant par des facteurs
supérieurs a 2 I'énergie de liaison. Le minimum donnée pa@PWbur la courbe Arest en bon accord
(4% d’erreur) sur la valeur dg,, et 6% sur la distance d’équilibre. Pour les deux systemeaalsdourds
des courbes moins liantes sont obtenues, avec un minimulacéégur la droite, ce qui peut se traduire
par un mur a trés courtes distances bien plus répulsif que.LDA

— 5

—— Tang & Toennies —— Tang & Toennies

A 1 A -

51 1 51 1

N I I I I I N I I I I

%.6 08 10 12 14 16 18 20 %.6 08 10 12 14 16 18 20
3 3

FIG. 2.6 —Potentiels réduits, corrigés de la BSSE, dans I'approcheae® les approximations LDA (a
gauche) et PW91 (a droite) pour les cing homo-diméres dabasa aug-cc-pVTZ.

Il est assez étrange de constater que les courbes PBE ritsées différences assez significatives avec
les courbes PW91 dans le sens ou initialement la construdgoPBE n’était qu’une simplification de
la fonctionnelle PW91. Mais en s'intéressant aux compoeremdu facteur d’amélioration de ces deux
fonctionnelles dans la région des grands gradients detdemsiuits [85], ces différences s’expliquent
assez facilement. Pour de grandg”"W°! prend la valeur 1, tandis qu&BE tend vers une valeur plateau
supérieure a 1.8. De ce fait, la réduction de la surestimatens le cas Heest drastique, un facteur
de 3 entre les énergies de liaison PW91 et PBE est observé d¢mstatons aussi I'effet du change-
ment de comportementséagrand, qui réduit les énergies de liaison d’au moins de #aiéins tous les
autres diméres. Mais cela produit maintenant des énegyigsrhent sous-estimées poup Ar; et Xe,,
inférieures a 0.5.

Finalement, le passage a une fonctionnelle hybride esgpeeanecdotique, les résultats se dégradant
encore un peu plus, seul Heeste trop liant, tandis que les autres diméres sont maltsiéorec un
décalage conséquent de la distance d’équilibre de plus det86rtout une énergie de liaison bien trop
faible, au mieux,,=0.75 pour Ne. Par une étude systématique par fonctionnelle, choisimipas plus
emblématiques, il est donc possible de déterminer unemettagique dans la description par la méthode
KS des diméres de gaz rares.
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FIG. 2.7 —Potentiels réduits, corrigés de la BSSE, dans I'approchea¥e® les approximations PBE (a
gauche) et PBEO (a droite) pour les cing homo-diméres dabsi$& aug-cc-pVTZ.

2.3.3 Conclusions possibles ?

A la vue de la figure 2.8, qui présente les deux paramétrestséduncipaux des courbes d’inter-
action entre les quatres premiers homo-diméres mais aesgslifférents hétéro-dimeéres, le caractére
non-prédictif des calculs KS dans les approximations LDBERU encore la fonctionnelle méta-GGA
TPSS est facilement identifiable. En comparaison d’ap@®gost-HF telles que MP2 ou bien encore
CCSD(T), il faut reconnaitre que la "dispersion” des régslpour une méme fonctionnelle est affli-
geante. La concentration des points des calculs CCSD(taret une moindre mesure MP2, nous in-
dique clairement que cette méthode est applicable dansadeslus complexes encore et que de bons
résultats peuvent en étre tirés. Ce n’est malheureusenasniepcas des calculs KS-LDA qui peuvent
bien trop lier dans certains cas, le plus souvent d'aillguansr les plus petits nombres d’électrons dans
les systemes, et qui surestiment plus lIégérement dans ecastémes plus lourds. En regardant I'al-
lure des résultats pour les fonctionnelles PBE et TPSS, dwiesipsuffisamment profonds sont observés,
cet effet s'accentuant lorsque s’éléve aussi le nombred¥lns, ce qui n'est pas le cas dans les calculs
CCSD(T), peu de différences apparaissant entre les valeyssofondeurs de puits.

C’est bien le caractére erratique de la méthode KS qui esirleipal enseignement de cette étude, dans
le sens ou pour un systéme donné, il est, mis & part les egnsptiDA qui surestiment les énergies
de liaison et les fonctionnelles a base de I'échange de Bgakae lient pas les atomes, impossible
de prévoir quel résultat va donner telle ou telle combimaid@change-corrélation. Nous possédons
néanmoins des indications concernant les possibilitésteff par des fonctionnelles d’échange corrigées
au gradient. En reprenant I'étude sur les facteurs d’amadlan [135] il est possible d’'un point de vue
pratique de déterminer si une fonctionnelle va produire immum. C’est le comportement de ce dernier
dans la limite des grands gradients réduits, qui peut-&terprété en terme de la vérification de la

relation de Lieb-Oxford globale ou locale, qui offre la pibité d’une liaison entre atomes a couches
fermées.
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FiG. 2.8 —Caractere erratique des parametres réduits dans les apy@et. DA, PBE et TPSS (réf.[114])
en comparaison de calculs purement ab initio (MP2 et CCSD¢ENns la base aug-cc-pVQZ pour les
systemes He N&, Arsy, Kry, mais aussi HeNe, HeAr, HeKr, NeAr, NeKr et ArKr. Graphigeeddite
correspond a un zoom autour de la valeur cible (1,1).

Si nous considérons que la fonctionnelle de corrélatioh &oé responsable de la liaison de type vdW,
alors nous sommes en droit d'imposer a la contribution diége associée a celle correspondant a I'éner-
gie cinétique plus le terme de Hartree de produire une cadngsive, ce qui impligue comme Lacks et
Gordon le pensent [83] que les échanges qui satisfont laaelde Lieb-Oxford globalement sont & uti-
liser. La différence entre les deux conditions se retrountesedans les deux expressions mathématiques
du facteur d’amélioration, aved, = —3/4(3/7)'/3 ety = |Vn|/n*/3 :

Y
fe(y) ~ m (2.78)
fz(y) < 2273 (2.79)

En effet, les fonctionnelles satisfaisant I'inégalité7@. produisent des minima tandis que I'échange
exact et B88, par exemple, qui violent cette inégalité, piseht des courbes purement répulsives.

Dernier point noir, le comportement asymptotique qui tiakiabsence des corrélations de longue-portée.
Comme dans les calculs GK, c’est bien la décroissance erpelte de la densité qui impose son com-
portement asymptotique. De plus les fonctionnelles deétation, aussi bien dans I'approximation locale
gue semi-locale, ne sont pas en mesure de rendre compterdésatians de longue-portée qui sont les
vraies responsables d’une liaison de vdW. Cette décraissaxponentielle est visible dans la figure 2.9,
qui présente pour la fonctionnelle PBE le comportement adgalistance des cing homo-diméres. Re-
médier a ce probléme, est évidemment le probléme fondatemael doit s’'attacher tout traitement
DFT pour décrire convenablement les forces de dispersion.

Nous pouvons conclure que les forces de dispersion somi@ssde la description par les fonctionnelles
usuelles et que si une fonctionnelle donne un minimum, @est de mauvaises raisons. En reprenant
I'analyse de Harris [80], nous sommes en mesure de donneexpieation quant a I'apparition d’'un
minimum.
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FiGc. 2.9 —Comportement asymptotique des potentiels réduits KS-BBEgs cing homo-diméres dans
la base aug-cc-pVTZ, en échelle logarithmique.

2.3.4 Origine du probleme

Il est évident que, comme dans les calculs GK, les calcul€K@tent d'un subtil équilibre entre I'attrac-
tion formée des termes d'échange-corrélation, et de ldsipudu terme cinétique. Pour les différentes
méthodes (HF, GK et KS), il est possible d’exprimer en teriimgéfjrales de recouvremerst, la dépen-
dance des contributions d’échange et cinétique. Prenaasld'un calcul HF, il est assez évident que le
terme cinétique ainsi que le terme d’échange possédentépendance au carré de

AE™ ~ (CfF — CIF) 52, (2.80)

Il en résulte une courbe purement répulsive, qui aprésutaje corrélation, sera en mesure de produire
un minimum. Dans la théorie HF et surtout post-HF, la créatfaine liaison de van der Waals peut étre
directement associée a une expression de corrélation.

Avec le méme cheminement, nous arrivons pour les calculs &S don approximation locale, a I'ex-

pression suivante :
AEKS ~ CKSS2 — CKSg4/3, (2.81)

qui n'est finalement que la mise en équation du phénomeénerdstisoation de I'échange, qui détruit
I'équilibre entre les deux principales contributions. @astat explique ainsi la facheuse tendance qu’a
LDA a la surestimation du puits de potentiel. C'est bien umeraction non-physique d'échange de
longue portée qui est donc responsable de I'apparitionadlimison entre atomes de gaz rares, et non
parce que des corrélations électroniques sont présentedalenodéle. Dans cette vision, nous compre-
nons aussi pourquoi le schéma GK "améliore" la descripties idteractions entre atomes inertes, en
contrebalancant la surestimation de I'échange par un tetémergie cinétique e/ :

AESK ~ CPKGP/3 _ 0K g4/3, (2.82)

Ce n’est finalement gqu’'une compensation d’erreur, qui pitpdans une certaine mesure, des résultats
significativement meilleurs dans le cadre de I'approche Gigarés aux valeurs obtenues par le schéma
KS-LDA par exemple.
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2.3.5 Solutions alternatives

Les constats précédents aménent évidemment des pistesi@qassibles corrections afin d’obtenir
une description la plus précise possible des interactiengad der Waals. Une revue des propositions
anciennes comme les plus récentes est présentée dangla suit

Plusieurs angles d’attaque sont possibles pour donnereswiption des corrélations de longue-portée
dans le cadre DFT. La premiere solution, certainement la lidente, est I'ajouad hocde fonctions
semi-empiriques rendant compte des effets de dispersioncaloul KS usuel [136, 137]. En ajoutant
des fonctions du typ®_, fon(R)Cay,/R?™, avecfs,(R) une fonction d’atténuation qui tente au mieux
d’éviter les problémes de divergence a petite distance dbdble comptage de la partie de corrélation.
Le choix du terme d’échange semble étre de premiéere impmetaavec la nécessité d’avoir un potentiel
répulsif en ne comptabilisant que la contribution d’éclenagsociée a I'énergie cinétique. Par exemple
I'ajout d’'une correction empirique a une courbe B3LYP searmaisonnable en comparaison d’un calcul
PW91 augmentée d’'une correction a la main de I'énergie déletion [137]. Cette approche pragma-
tigue produit de bons résultats et s’applique facilemerd grds systémes mais le vrai probleme de cette
approche est qu'il faut pouvoir définir les coefficierits,, soit en prenant les valeurs expérimentales,
soit par le jeu de régles de combinaison a partir de donnéesidjues.

Il a été montré que I'utilisation d’'une base DFT dans leswalSAPT [138, 139, 140] présentent aussi un
certain intérét méme s'il faut reconnaitre que I'on est plusctement dans la recherche d’une fonction-
nelle d’échange-corrélation. Les résultats obtenus séstdrécis [82, 141, 142], mais son application a
des systemes de tailles plus grandes reste pour I'heuredegrsrtée. Appliquée aux calculs de polari-
sabilité [143], cette approche conduit a des résultatséanbion accord avec les résultats expérimentaux.

Une autre maniére de traiter le probléeme est d’obtenir uenga@l d'échange-corrélation qui posséede

les caractéristigues nécessaires a la description dessfde van der Waals. C’est I'approche proposée
par Tozer [72], qui S'intéresse aux déformations statiqieela densité résultantes de I'application d’'un

potentiel non-local et qui donne au moyen du théoréme dentdelh-Feynman une force résultante.

Malheureusement, a partir de cette approche seuls des®sEmples peuvent étre étudiés, et qui plus
est, il semble impossible d’obtenir I'énergie d’échanger€lation a partir du potentiel.

Toutes les autres approches vont finalement s’atteler aedlame forme explicite de la fonctionnelle
d’échange-corrélation. Une maniéere de s'attaquer a cdgmabréside dans le choix d’'une approxima-
tion de la fonction de réponse dynamique densité-densitéa partir des expressions de la TDDFT, soit
directement a partir des polarisabilités. Par I'applmatiu théoréme de fluctuation-dissipation combiné
a la connexion adiabatique, un accés a une expression dedaofinelle de corrélation non-locale est
possible.

Simplement, en utilisant le modéle du gaz d’électrons $latans I'expression de la polarisabilité [144]
une expression similaire a la dérivation de Rapcewicz etfsh[145] et Andersson [146] est obtenue.
A partir du modele dit de plasmon :

NGRS v M, 7 ), 2.83
ou wy(7) = /4mn(r) est la fréquence plasma local, nous obtenons une énergierdgation non-
locale pour des systémes sans recouvrement, aprés unetidégar partie et une intégration sur les
fréquences :

B.rn—— / / drldrg— na(rins () (2.84)
47T 4(4m)3/2 7'12 \/"I’LA T1)+7’LB(T2)

A moins d'utiliser un cut-off dans la zone des faibles de¥ssitl45, 146], cette expression surestime
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largement les coefficients de dispersion des atomes. Basé& snodeéle, le travail du groupe de Lund-
qvist [147, 148, 149], s’affranchit d’'une quelconque séfian entre entités distinctes, permettant ainsi
le travail avec des systémes se recouvrant [50]. Le poiht®cette description réside dans la possibi-
lité de traiter des systémes périodiques lamellaires taedslg graphite, le BN, ou encore Mg$e qui

est impossible par des approches perturbatives classjig8pd.es résultats obtenus par cette méthode
aussi bien au niveau moléculaire gu'en conditions périgeli) sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux. Récemment, une proposition [150, 151] gocerne I'application de cette énergie de
corrélation combinée a une séparation de portée a été @epOsette idée de séparation de l'interaction
électronique, a aussi été testée [152] par un traitemeficégme la fonction de réponse, qui fournit des
valeurs correctes de coefficients de dispersion.

Le traitement de la susceptibilité dans I'approximationARIre une autre possibilité [153, 48, 49],
car elle s'affranchit des problémes de séparation en sglésaes, mais aussi d’'un traitement pertur-
batif. Elle offre de plus, I'avantage de contenir la physiquécessaire a une description des forces de
van der Waals [154]. Malheureusement cette approche d’artegest pas suffisante pour obtenir des
coefficients de dispersion corrects, mais d’autre parbliad’'une approximation du noyau d'échange-
corrélation semble inévitable dans I'équation (2.63) [1B%, 157].

Un autre grand axe de recherche est I'application de mésrédiecorps, qui intrinsequement contiennent
les effets de corrélation électronique. Ces approchesipeutassemblées en trois groupes : il est possible
d’abord de citer les travaux concernant la méth6d& a base de DFT [158]. En traitant explicitement
I'interaction électronique par la recherche de la fonctienGreen du systéme [158], on passe ainsi a une
description en quasi-particule du couple électron-treadant compte des forces de dispersion [159]. Il
est alors possible de déterminer I'énergie totale de sysf@60, 161] autorisant ainsi le calcul de courbe
de dissociation de bonne qualité.

Récemment, une méthoad-initio-DFT [162, 163, 164], qui allie une approche en OEP, pourrobte
des orbitales KS corrigée des effets de la self-interac@onn traitement perturbatif de second ordre,
présente une solution intéressante dénommée OEP-MBRSK(2gapplication a des systémes chimiques
simples a montré son intérét, mais dans une approche ntilikzs fonctions de base localisées, mal-
gré des améliorations significatives des paramétres diBmpiide diméres d’atomes Iégers a couches
fermées, cette approche souffre des effets de BSSE qui pesieérer assez importants.

Pour terminer, la derniére voie empruntée est I'utilisatitun traitement perturbatif a la suite d'un calcul
KS. Le développement d’'une théorie perturbative dans leecdd la DFT [165, 166] a été présenté
mais uniquement dans le cadre d’'une perturbation monaréfégue. Gorling et Levy [167, 168] ainsi
que Engel [169] ont montré qu'il était possible a partir dhiteles construites grace a l'utilisation de
I'OEP, d'obtenir des courbes d'interaction entre diméresgdz rares possédant les bonnes propriétés
avec un accord semi-quantitatif avec les données expétatesnpour les diméres Het Ne, par un
ajout d’énergie de corrélation du second ordre semblableegeupression MP2.

A la vue des résultats du tableau 2.8, s'il est sOr qu'aucugthode a I'heure actuelle n’est en me-
sure de décrire absolument parfaitement le cas simple dardidihélium ou de néon, il est néanmoins
possible, a colt souvent prohibitif, d’'incorporer les sale dispersion saitposteriorj soit par un trai-
tement de la fonctionnelle de corrélation. Malheureusdnmules quelques approches sont en mesure
de travailler en conditions périodiques, la ou comme nousdetrerons dans le prochain paragraphe,
les fonctionnelles usuelles ne peuvent pas rendre compgtbétmmeénes de cohésion liés aux forces de
London.
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Réf. Méthode He Ney

€m Em €m Em
[169] DFT-PT 1.50 0.97 2.28 0.94
[137] DFT+vdW rép. rép. 0.49 0.97
[150, 151] LC-ALL 0.78 1.02 0.95 1.04
[140] DFT-SAPT 1.00 1.00 - -
[164] OEP-MBPT(2)  0.67 1.05 0.86 1.02
[157] TD-DFT 1.18 1.01 - -
[151] LC-ALL 0.82 1.02 0.99 1.00

TAB. 2.8 —Compilations des résultats des différentes approchestésgour un traitement des corré-
lations de longue portée pour les dimeres,téé Ne.

2.4 Phases condensées

Les cristaux moléculaires, les systemes lamellaires figgypar exemple) sont autant d’exemples d'in-
téréts physiques indéniables dont la cohésion est asstinégplement par les forces de van der Waals.
Nous pouvons aussi citer des matériaux ioniques tel CsGlldatructure cristalline est aussi influencée
par des effets dispersifs. A la vue des résultats obtenulad2FT, pour la description de I'interaction
prise simplement entre deux atomes a couches électrongpiagées, nous ne pouvons évidemment
qu’étre suspicieux quant a son application dans I'étudeysigmes solides.

2.4.1 Exemples typiques

L'intérét porté aux matériaux lamellaires, liés princigralent par des interactions faibles entre électrons
se recouvrant faiblement, et qui sont a la base de nombrapgéisations nanotechnologiques, telle que
la lubrification ou bien encore la catalyse, réside danapla fait qu’ils représentent un vrai challenge
pour la méthode DFT. Méme si les calculs LDA, (voir par exemplréférence [170] et celles citées a
I'intérieur), produisent des distances interplanaireb@maccord avec les résultats expérimentaux [171,
172], les énergies de cohésion de maniére surprenanteasgatrient sous-estimées. Seul I'ajout d’'une
correction empirique [170, 173] remédie au probléeme deskalce des corrélations de longue-portée. Le
passage a une correction de gradient surestime le parastetcéuralc/a d’'un facteur approximatif de
1.5 [170] et produit une énergie de cohésion faible. L'sdition d’une fonctionnelle non-locale permet
une description quantitativement correcte de l'inteacttentre des plans graphitiques [148]. D’autre
systémes présentant la méme structure lamellaire telsequierlire de bore (BN) [174, 175, 176], ainsi
que quelgues oxydes ou sulfides, Md$77] ou bien encore Y05 [178], sont autant de stuctures-test
dans lesquelles les forces de van der Waals jouent un réteptial.

Evidemment, les cristaux moléculaires, dont la cohésibagsirée en majeure partie par une interaction
entre électronsr des cycles aromatiques, sont aussi mal décrits par lesl€@l. La caractéristique
principale de I'erreur commise est la surestimation du raud’'équilibre des structures [179, 180]. En
particulier le paramétre de maille est surestimé selorel’'mincipal d’empilement, pointant ainsi le
manque évident de corrélation de longue portée entre lésladbr, et ce malgré une bonne description
des liaisons hydrogénes. De plus, il est & noter que I'éthéerique de diagrammes de phases de sys-
témes aussi simple que I'azote se révele d'une grande cgitég£81], et que parmi un grand nombre de
ces phases, certaines appelées moléculaires, il se fosmaalécules de Nqui interagissent en partie
par le biais de force de dispersion, incorrectement décpige la DFT [182].
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Plus simplement encore, il est possible de s'intéressersayémes avec un seul type d’atome, par
exemple des cristaux de sélénium ou bien encore de tellunerésentent sous certaines conditions de
pression de longues chaines covalentes tenues entre atldepforces dispersives. La distance inter-
chaine est sous-estimée par LDA, ce qui implique la tendasaelle a trop lier, et est surestimée par
GGA qui n'est donc pas assez liante [183]. Enfin les solidegaderares se présentent encore une fois
comme l'archétype méme du systéme lié uniguement par dessfale van der Waals et méritent un peu
plus d’'attention, avec une littérature un peu moins abordeoncernant les tentatives de description par
la DFT.

2.4.2 Détails techniques

L'utilisation d’'un code de calculs en ondes-planes, VASRdtina Ab initio Simulation Packag§[184,

185, 186] pour ne citer que lui, basé sur une approche PR#fojector Augmented Wal)d187] requiert

un certain apprentissage, qui a pu étre en partie réalisérnmetude des solides de gaz rares par les
fonctionnelles usuelles LDA, PW91 et PBE.

Formalisme PAW

Le but avoué de ce paragraphe n’est pas de présenter unedé&tailbée de la méthode PAW, les réfé-
rences [188, 189] sont un bon point de départ pour cela, niergdgrprésenter spécifiguement I'implé-
mentation faite dans VASP, voir plut6t les références [191,] pour les détails techniques, mais bien de
résumer les grands principes de cette approche.

Pour décrire une fonction d’onde typigue dans un solidaut tin grand nombre de fonctions de base afin
de rendre compte des variations brutales de la fonctiond#@nl’approche du noyau. En travaillant avec
un nombre fini d’éléments de base (typiquement des ondesg)ldhutilisation d’'un pseudo-potentiel va
permettre la description de la répulsion de Pauli des @estde coeur par I'intermédiaire d’'un potentiel
effectif qui repousse les électrons de valence hors de larréty coeur. La fonction d’onde résultante
est alors suffisamment douce pour étre représentée par des planes, mais alors I'information sur la
fonction d’onde est perdue ainsi que sur la densité dans ismage proche du noyau. Pour plus de dé-
tails concernant les approches en pseudo-potentiel, musps nous référer aux revues de Payne [192]
et Singh [193]. Une autre possibilité, I'approche APW podugmented Plane Wavesonsiste a utiliser
deux sortes de fonctions de base : I'une a base des fonctiondedatomiques partielles a l'intérieur
des coeurs, et I'autre sur un ensemble de fonctions (appeldeloppes) dans la région interstitielle. Il
y a donc une séparation de I'espace en deux zones, I'unealpfindes sphéres centrées sur les noyaux
et 'autre par la région ou les liaisons se forment. Evidemimme attention toute particuliére doit étre
portée a l'interface des deux régions. C'est la combinaistemdue de ces deux approches qui donne
naissance a la méthode PAW.

Dans la méethode PAW, la fonction d’onde mono-€électronigfig) est déduite de la fonction d'onde
pseudd®,), aveca 'indice de la bande (I'état) :

[9a) = [%a) + 3 (160 = 16)) (Pl a). (2.85)

Dans I'équation précédente, l'indi¢eest un raccourci pour donner la position du site atomléueles
nombres quantiques des moments anguldjresm;, mais il se réfere aussi a l'indice de I'énergie
Les fonctions d’'onde mono-électronique pseldle) sont les quantités variationnelles du probléme et
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sont développées dans I'espace réciprogque sur la baseed @tahes telles que :

5 1 o iG.7
(71%a) = 773 > Cog(MeT, (2.86)
G

avec) le volume de la cellule de Wigner-Seitz. Nous imposons a oestibns d’onde pseud®,)
d’étre identiques a la fonction d’onde exa¢fg,) dans la région intersticielle. Mais aussi elles doivent
étre suffisamment molles dans les sphéres PAW, méme si elkesm que de mauvaises approximations
de|®,), car par exemple les normes ne sont pas respectées. Lespamtieles tout-électron (AE);)
sont les solutions d’équations radiales de Schroédinger ges atomes de référence non-polarisés en
spin a I'énergie:; et de moment angulaitie,

1 —_—

<T’¢Z> = ’7:,_ R’Z_‘uli,ei (’7” - RZ‘) Yli,mi(r - Ri)? (287)

—

oul la notation” — R; signifie que I'harmonique spheériqug, ,,,, dépend uniqguement de I'orientation du
vecteurr— F; et non de sa norme. Les ondes partielles ps¢¢~ﬁ|gcsont équivalentes aux ondes partielles
AE |¢;) en dehors d’un rayon de coetyrchoisi approximativement comme la moitié de la distancesent
premiers voisins :

7 I . B 23
(190 = e (17 = Bi]) Yim, (7 — ). (2.88)
Quant aux fonctions de projectiofis;|, elles sont les duals bi-orthogonales des ondes partielles
(Bils) = bij. (2.89)

A partir des équations précédentes, il est possible de eramie les densités de recouvrement de charges
relatives aux orbitales etb s’écrivent [187] :

nap(F) = (Ba|A(7)|Py)
= (7)) — gy (F) + ngy(7), (2.90)

a l'aide des définitions suivantes, ol se référent & une paire d’'une méme atafye= ﬁj :

fiap(F) = (Dg|it(7)|Pp) (2.91)

(7)) = > (Gil7) (1) (PalPi) (B;|Ds) (2.92)
j

ngp(7) = (Gl (1) (PalBi) (B; | D). (2.93)

v

L'exposantl veut simplement dire que I'on travaille avec des quantitésorcentriques, évaluées seule-
ment sur la grille radiale. En utilisant un ensemble compgietprojecteurs la pseudo-charge mono-
centriquen' serait exactement identiqueradans les sphéres d’augmentation. Le traitement des in-
teractions électrostatiques de longue portée imposeitiaddd’une charge de compensatian;,, qui
contrebalance le changement de potentiel en dehors desesptant I'origine est le remplacement de
nl, (exact) paril,. Ainsi, la densité&il, + 7., produit en dehors de la sphére d’augmentation, le poten-
tiel electrostatique produit pazr}lb. Enfin pour compléter la séparation entre grille radialenetes planes
afin de permettre le calcul de toutes les composantes deiltbaran, il est utile de prendre la définition
suivante :

Nt (F) = [ab(7) + Tab (7)] + Ty (F) — [Rigy (7) — 7tgy(7)] 5 (2.94)

et comme la densité,;(7) est un terme mono-centrique avec une contribution uniqtietérieur des
sphéres, il vienti, (7) = ik, (7).
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En utilisant I'approximation de coeur gelé (FC), une fois ¢gs fonctions d’onde a l'intérieur des sphéres
sont générées, elle n’évoluent plus. Ainsi dans VASP, stilidées des données PAW standardisées pour
une meilleure reproductibilité des calculs. Dans les dalppésentés un peu plus loin, les paramétres
définissant les données PAW peuvent étre résumés dansdaughb.

Valence rl[u.a] riymplu.al Ecyrusuelles [eV] Egy utilisés [eV]

He 1s 11 11 400 630
Ne 2s2p 1.7 1.8 300 450
Ar 3s3p 1.9 1.9 250 360
Kr 4s4p 2.3 2.4 150 250

TAB. 2.9 —Parameétres des données PAW utilisées pour les calculs degagss. le terme "Valence"

désigne les orbitales traitées comme orbitales de valerjcest la distance limite pour les ondes par-
tielles utilisées dans la construction des charges d’augat®n, etréomp est le rayon de cut-off sur les
pseudo-ondes patrtielles.

Pratique

Les systémes cristallins de Ne, Ar et Kr sont cubiques a feeegées tandis que I'hélium est censé étre
en hexagonal compact. Cependant pour de simples raisoigugsac’est aussi dans la phase cubique
a faces centrées que les calculs sur I'hélium ont été réali3é plus, ces solides étant des systemes
parfaitement isolants, la recherche d’'une convergencerenetde I'échantillonnage dans la premiére
zone de Brillouin n'est pas a proprement parler d'une négeabsolue. On peut partir des références
données dans les revues de Marx et Hutter [4] et de Payndat@alteurs [192] ainsi que dans le manuel
de VASP pour de plus amples détails concernant l'intégnatians I'espace des pointsAussi il a été
vérifié que la convergence des énergies est déja assurées\apnes pour un schéma d'intégration
du type Monkhorst-Pack [194] eéhx 5 x 5, et qu'une approche du type supercellule, c’est-a-dire en
représentant non plus le systéme dans la maille élémemtaiieen la multipliant par un nombre entier
produit la méme courbe de cohésion. Par exemple en phasgueudifaces centrées, il est possible de
doubler la cellule élémentaire dans chacune des directien&space pour passer de quatres atomes
dans le systéme a 32 atomes sans changement notable deriptidesdu systéme.

Le nombre d’ondes planes utilisées dans les calculs ress an facteur important contrélant la préci-
sion. Un des avantages de l'utilisation d’ondes planesignb\du fait que leur nombre est commandé
uniguement par un seul paramétre, le cut-off en énekyige En effet, a chaque poirﬁ—de I'espace
réciprogque, seuls les ondes de vectegielles que

1 - =
5k + Gl < o (2.95)

sont incluses dans la base. Une grossiére estimation duraaitdndes planes incluses dans un calcul
a une valeur de cut-off en énergie donnée, peut étre donieFeqgty’'il dépende de la taille de la cellule
unitaire et des pointg-par :

1
Npw = FQE%E. (2.96)
s

Les valeurs utilisées dans nos calculs sont données daami@re colonne du tableau 2.9. A la suite de
toutes ces justifications et autres parenthéses technimié@essons-nous aux résultats produits par les
fonctionnelles usuelles pour les phase solides de gaz rares
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2.4.3 Résultats

Aucune étude, de I'effet du choix des fonctionnelles d'égfeacorrélation habituelles dans I'approche
KS, n'a a notre connaissance été menée, mis a part des trasaex anciens [195, 196, 197] basés sur
une approche APW-X. Néanmoins des calculs portant, soit sur la zone de hautssipns [198], soit
délaissant les études structurales pour s’intéresserrapxigtés optiques [199, 200, 201] ou bien encore
excitoniques [202] par un calcul utilisant le formalismeRkthe-Salpether [158], ont été menés a partir
de calculs KS.
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75 '\

=
o
Q
1

25[-

E_ ., [meV/atome]
E_.,, [meV/atome]

col

50

-251-

L 10 I I I I I I I I
5.5 6.0 .0 35 4.0 4.5 5.0 55 6.0 65 7.0

Paramétre de maille [A]

-50 : L

I I !
4.0 45 5.0

75
Parameétre de maille [A]

Fic. 2.10 —Courbes KS des énergies de cohésion pour les solides en phlaisgie faces centrées de
He (& gauche) et Ne (a droite). Les données expérimentategepnent des références [203, 204].
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FiG. 2.11 —Courbes KS des énergies de cohésion pour les solides en @iitaigee faces centrées de Ar
(a gauche) et Kr (a droite). Les données expérimentaleseoraent des références [205, 206, 207].

Ala vue des courbes des énergies de cohésion en fonctiorram@ge de la maille cubique a faces cen-
trées, les conclusions obtenues dans le cadre des calclds diméres s'appliquent. En effet, intéressons
nous d’abord au cas du solide d’hélium, méme si aucune daxpEEEimentale n’est disponible. La dif-
férence entre les courbes LDA et PBE par exemple indique ompodtement comparable au calculs;He
Ainsi la surestimation de I'énergie de cohésion avec lestfonnelles LDA et PW91 est quasi-certaine
et la variation assez conséquente du parametre de maitjaitifxe entre ces deux courbes laisse a pen-
ser que LDA doit sous-estimer la distance entre premieiirvaggitrement dit qu’elle lie trop le systeme,
et qu'au contraire PW91 n’est pas assez liante. Cet effattssuve exacerbé dans le calcul PBE, avec
un minimum apparaissant uniqguement a cause du recouvredasrdensités mais en aucun cas par le
traitement des corrélations de longue portée.

La méme tendance se retrouve dans le calcul du solide de a@amus savons par les calculs menés
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sur les diméres que LDA est bien trop liante, ce qui est aessa$ avec une surestimation de I'énergie
de cohésion par atome de plus de trois fois (voir tableau) 2tline maille élémentaire trop petite. Les
calculs PW91 sont encore trop liants, avec une distance prémiers voisins un peu trop grande. De plus
comme pour le dimére, c’est la fonctionnelle PBE qui s’ert komieux avec une Iégére sous-estimation
du puits (de 30%), et un parametre de maille légerementstimé&. La dégradation, comme pour les
dimeéres plus lourds, des résultats pour les solides d'asgame krypton est effectivement observée,
en particulier pour les fonctionnelles GGA qui sous-estitdramatiquement les énergies de cohésion
avec des paramétres de maille sans grandes significatinmari€lusion, I'analogie des résultats pour le
passage du dimeére au solide permet d’envisager qu’en ltemtail’abord sur les diméres, en proposant
une correction aux fonctionnelles usuelles, nous pouvspérer avoir le méme comportement en passant
ensuite au solide.

Récemment, une étude [201] de la structure de bande deesadalgaz rares dans une approche en
échange exact par un traitement en OEP, a montré étonnamrent cplcul avec échange exact lie les
solides, avec une sous-estimation du parameétre de maiflquilibre pour Ne, et une surestimation pour
les solides Ar et Kr. Méme si aucune information n’est donoé&eacernant les énergies de liaison, il
semble raisonnable de penser gu’elles doivent étre tréeqeEn effet, en comparaison, un calcul HF
n'est pas liant, les corrélations étant totalement absehNteus pouvons imaginer, selon I'idée communé-
ment admise, voir par exemple [208], que les résultats enddisfent étre trés proches du cas HF, ce qui
souléve la question précédente. Néanmoins, les déviationies paramétres de maille observées entre
les calculs LDA de la référence [201] et les n6tres sontikeatent faibles (-13.6%, +5.9% et 5.0% pour
Ne, Ar et Kr respectivement). Ces petites variations sigxgaint assez facilement par une différence de
cut-off en énergie, mais aussi par l'utilisation de psepdtentiels différents.

Ne Ar Kr

a®P 4.3%8 523 5.61°

atPA 3.86 (-11%) 4.95(-5%)  5.35 (-5%)
aPWol 463 (+6%) 6.06 (+16%) 6.56 (+17%)
a"BE 461 (+6%) 5.98 (+14%) 6.43 (-15%)
Egr 27 8% 123

ELDA 86 (+218%) 135 (+50%) 159 (+30%)
EPWOL 49 (+81%) 46 (-48%) 42 (-66%)

coh

EFBE 19 (-30%) 21 (-76%) 22 (-82%)
B®® 10.9 23.9 36.1
BLPA 72.0 61.6 52.4
BPng 13.8 7.9 55
BPBE 10.0 6.0 4.8

3Réf. [204]

PRéf. [206]

°Réf. [207]

IRéf. [203]

°Réf. [205]

'Réf. [205]

9IREf. [209]

"Réf. [210]

'Réf. [211]

TAB. 2.10 —Parameétres de maille (en A), énergie de cohésion par atomen@/), et module de com-
pression (en kbar) pour les solides Ne, Ar et Kr en phase agbigfaces centrées. Les erreurs relatives
sont données entre parenthéses.

Un autre argument en défaveur des fonctionnelles usuejlegeut étre avancé, est I'étude du module
de compression. En effet, bien qu'il soit assez difficile déedminer des équations d’états valides sur
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une grande plage de pression [212, 213], le calcul du modeileochpression reste un bon test quant
a la validité de telle ou telle approche. Malgré I'extrémasskilité aux conditions d'utilisation d’un fit
de type Murnaghan [214], en particulier, pour la déternmdmat’'un minimum, l'intervalle des volumes
choisi devant étre suffisament équilibré et en méme temp=irspour ne pas donner plus de poids a la
branche répulsive qu'aux grands volumes. Pour se faires awons choisi un intervalle restreint autour
de la position d’équilibre présumée avec une déviationuifen -30 a +30%. Ces fits ont été réalisés
a l'aide du package MURN [215] et les résultats obtenus pesiphrameétres de maille a I'équilibre,
les énergies de cohésion ainsi que les modules de compressibd données dans le tableau 2.10. La
conclusion est assez simple : seuls les résultats donnéssfanctionnelles GGA dans le cas du solide
de néon sont acceptables, avec un assez bon accord avesuléatséexpérimentaux. Pour le reste, il y
a une grande surestimation de la part de LDA, qui s’explicael® différence quant a l'origine de la
nature de la liaison, et des sous-estimations assez inmpestpar les fonctionnelles GGA en particulier
pour les atomes lourds. Clairement, I'analyse des valeesswbdules de compression est aussi un bon
test pour la validité d’une nouvelle approche, et les réssililes fonctionnelles usuelles montrent encore
une fois leurs limites.

Pour en terminer avec les résultats KS dans I'approximatesfonctionnelles usuelles, quelques mots
peuvent étre ajoutés concernant I'absence totale de atiorélde longue portée. Cela se traduit sim-
plement dans les courbes d'énergie de cohésion en fonctigmathmeétre de maille par une décrois-
sance trop rapide de I'énergie de cohésion lorsqu’augmiarnéglle de la maille élémentaire. En prenant
comme référence, une sommation, sur le réseau d’atomegnededie de cohésion, en utilisant un grand
nombre de voisins (plus d’'une quinzaine d’ordre), grace@é d’'un potentiel semi-empirique du type
d’'Aziz [216], il est possible de comparer le comportementande distance. A noter que, malgré I'ab-
sence de terme d'interaction a trois corps [217, 218], de t¥jxilrod-Teller" [219], le résultat obtenu
par la sommation brute d’un potentiel de paire semi-empéigst en bon accord avec les données expé-
rimentales. Cette sommation d’un potentiel semi-empé&igaut étre reliée aux calcudd initio les plus
aboutis, qui utilisent une méthode incrémentale [218, 22Q] avec des énergies de cohésion calculées
a partir de configurations d’équilibres de cluster a deuxass tcorps. Ces derniers permettent une dis-
tinction, que la DFT ne permet pas encore de lever, quant &fémence de la phase cubique a faces
centrées sur la phase hexagonale compacte, pour les saider Kt Kr, dans des approches malheureu-
sement trés colteuses en terme de temps de calculs, CCSifT)yme et SAPT pour I'autre, rendant
quasi-impossible son utilisation pour des applicationginieres.

0 —_— et
I R N SRt
-20)
oy [ e
2 30
o
<
= -40
> |
£ 50 — VASP LDA
= — — VASP PW91
S - —- VASP PBE
w--60 .... Z-pot. semi-emp. |
-70) b
-80 -
9 | . ! . ! . ! . ! . ! . ! .
8.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0 6.5 7.0

Paramétre de maille [A]

Fic. 2.12 —Energie de cohésion du solide de néon, dans le calculs KS-KBAPWI1 et KS-PBE, en
comparaison d’'une sommation d’un potentiel de paire sempigque sur le réseau cristallin.

Ainsi tout comme dans le cas des diméres, les fonctionnakieglles ne sont capables de reproduire
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correctement que la partie répulsive des courBél’) et en aucun cas elles ne peuvent rendre compte
d’'un minimum dont 'origine est strictement liées aux faae van der Waals. Apres toutes ces consta-
tations, concernant aussi bien I'approche moléculairelegiealculs sur les solides, il semble important
de donner une liste de souhaits concernant une possiblectiorr.

2.5 Schéma d’intentions

A la vue de toutes les considérations précédentes aussildienle cas simple de la théorie de Gordon-
Kim, que les calculs KS habituels, il est clair que quelquaatp noirs de la théorie de la fonctionnelle
de la densité doivent étre revus et corrigés pour espéngertieorrectement le probléeme posé par la
description des forces de vdW dans ce cadre. Tout d'abafiet'de I'échange est primordial : comme
il a été discuté a deux reprises aussi bien pour la méthode UgKHegformalisme KS appliqué a l'aide
des fonctionnelles standards, un échange fiable qui netisneegas la contribution a I'énergie d’inter-
action est nécessaire. Une bonne maniére de procéderteoaisia utiliser une approche qui traiterait
exactement l'interaction électron-électron de moyenrergjue portée. En effet c’est précisément dans
ces zones que les effets néfastes de la surestimation thahige se fait le plus sentir. De plus par un
traitement en séparation de portée, il serait envisagatbtendre compte de maniére simple des effets
de corrélations électronique totalement absents dangite & la DFT usuel.

Nous résumons notre schéma de principe par les différeimsspguivants, nous voulons :

— nous affranchir des problemes de séparation en sousysste

— vérifier le caractere "size-consistent” et "size-extesisi

— ne pas détruire ce que la DFT sait déja faire

— donner de bons résultats pour de bonnes raisons

— satisfaire le principe selon lequel I'expression de Iigrereste identique pour différentes distances

— corriger I'échange afin d'éviter les problémes d’appanitde minima fortuits

— traiter explicitement les corrélations de longue portée

— traiter par un terme perturbatif les corrélations de langortée, peu colteux et applicable aux sys-
témes périodiques.

Toutes ces bonnes intentions vont pouvoir étre exaucées lddiormalisme mis en place lors de ce

travail de thése, et comme nous le verrons, la séparationiégova nous permettre de mettre en oeuvre

pratiguement ce schéma de principe.
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Chapitre 3
Séparation de portee

L'intérét et le principe d’'une décomposition de l'interiact coulombienne, en composantes de courte
et longue portée, n'est pas une idée récente : nous y voyame @dart, une maniere assez intuitive
de représenter les différentes contributions a I'énemfiel’autre part, elle peut servir tout simplement
comme avantage mathématique. En effet, les exemples Iedrpppants sont sans conteste la somma-
tion d’Ewald [1], les méthodes rapides basées sur les mameattipolaires (FMM) [2], sans oublier
I'utilisation du potentiel de Yukawa dans les calculs dé&dentes contributions a I'énergie dans le mo-
déle du gaz d’électrons libres [3]. L'idée plus généralesgicache derriére une séparation de portée est
la tentative, dans une approche dans I'espace direct deasielfiir des difficultés a décrire la singularité

a petite distancer(y petit), ou au contraire, dans une approche dans I'espageadgue, du probleme

de I'évaluation des effets a grandes distandepdtit). Dans cette optique, la recherche de méthodes a
croissance linéaire des calculs des corrélations élaqtren profite aussi de la séparation de portée [4].

Cette séparation de portée comme explicitée dans la suite deapitre, a été assez vite employée dans
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), d’und parse mettant au service d'analyses sur les
différentes contributions énergétiques, et d'autre phet germet de remédier a un certain nombre de
défauts de la mise en pratique de la méthode Kohn-Sham dédeelde la DFT.

3.1 Le principe de décomposition et son intérét

Mathématiquement, les possibilités sont infinies pouriguamer de maniére pratique le noyau de l'inter-
action coulombienne. Seuls quelques exemples, pourdimsbnt montré un réel intérét dans le cadre
de la DFT. Ainsi nous nous concentrerons uniguement sur celeles assez largement usités, tel que le
potentiel de Yukawa [5, 6] ainsi que sur la solution récemtppsée par P. Gill [7, 8] et A. Savin [9, 10]
qui va plus particulierement nous concerner tout au longadexposeé.

3.1.1 Séparation de I'interaction Coulombienne

La décomposition possible de I'interaction coulombienaats’'écrire :

1 !

~ =l () + Wi (r), (3.1)
ol wir* (r) désigne linteraction de courte portéels(r) son complémentaire, et est un paramétre

contrélant la séparation dont la dimension est I'inveraend’distance, donnant ainsi un sens physique,
en I'occurrence une longueur caractéristique, a la séparat

Le potentiel de Yukawa peut étre présenté comme une presovargon pour effectuer une telle décom-
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position avec pour le noyau longue portée :

exp (—pr)
wee(r) = ————=, (3.2)
et le complémentaire s’écrivant simplementwg” (r) = 1 — wéﬁ;“(r). Une solution alternative, pré-
sentant un avantage certain d’'un point de vue pratique, atiéit&e plus intensivement par A. Savin et
ses collaborateurs [9, 10, 11, 12, 13] : elle réside dangisation de la fonction erreur pour représenter
la contribution longue portée de l'interaction,

erf (ur)

wlpr(r) = £

(3.3)

Lorsquep=0, le noyau d’interaction longue portée se réduit a zéroreaent dit toute I'interaction est
contenue dans le noyau courte portée complémentaire. Rdmite 1 — oo, c’est la partie longue
portée qui se réduit a l'interaction Coulombienne compl€s interactions modifiées sont représentées
dans la figure 3.1 pour deux valeurs différenteg.d= comparaison de la pleine interactidr).

‘
=1.0 p=0.5
" r
C

—e 1/r
Ir, p=0.5 —
ee
sr,p=0.5
ee —
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FiG. 3.1 —Décomposition du noyau/r dans I'approche utilisant la fonction erreur pour deux uaie
différentes du paramétre de séparation

Ici il apparait une longueur caractéristique de la portééidieraction, un rayon de coupure’. Il est
défini de la maniere suivante, = 2/, et représente la longueur au-dela de laquelle, pour donné,
linteraction de courte portée devient négligeabléi(* (r) <10~ 2w..(r)) devant l'interaction de longue
portée. Cela revient a dire qu’'au-dela d’une distarftela contribution de longue portée est égale a la
pleine interaction.

L'estimation, méme grossiére, d'un rayon de coupure caratiqgue dans un systeme devient alors une
nécessité. Idéalement, un rayon de coupure local seraisalngon raisonnable [11], et dans cette ap-
proche, il peut étre relié facilement a une autre granderactéristique de la densité électronique, le
rayon de Wigner-Seitz. Il est défini par le rayon de la spharergélectron occupe en moyenne :
rs = [3/(47n)]'/3, et peut étre considéré comme une valeur censée du rayonugereo Ainsi une
premiere estimation du parameétre de séparation est donc 2/r;. Malheureusement, appliquer un
écrantage local reste pour I'heure, dans les programmigsanti des bases mono-€électroniques, hors de
portée car comme évoqué dans le paragraphe suivant, l&yeude I'utilisation d’'un noyau "erf" réside
dans le peu de modification a apporter dans les programniisanitides bases localisées, pour créer la
liste d’intégrales pour une seule valeurdeCependant, si nous devons répéter ce calcul pour chaque
donné par les variations de densité, le colt computaticthegent vite prohibitif.
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Il est alors imaginable de définir une valeur globale du pa&taende séparation, donnée par exemple
la valeur moyenne du rayon de Wigner-Seitz sur des systeypagies. En prenant les densités totales
d’atomes de gaz rares, avec la formule~ 2/(rs) nous obtenons les valeurs 2.08, 0.83, 0.59 et 0.37
(en unités atomiques) pour les atomes He, Ne, Ar et Kr relseacent. En limitantr,) aux couches de
valence nous pouvons donc espérer avoir une sensibilitéédakats pour des valeurs du paramétre de
séparation définies dans ce domdine].

3.1.2 Aspects pratiques

D’un point de vue pratique, le fait de remplacer I'interacticoulombienne par un noyau de la forme
donnée par I'équation (3.3), ne présente pas de difficuli@sures. En effet, dans les calculs s’'aidant
de bases mono-électroniques de type gaussienne, |'éealudas intégrales bi-électroniques correspon-
dantes se fait de maniére strictement analytique et neaaduie des modifications mineures des algo-
rithmes existants, voir par exemple I'annexe A de la théseaiorat de J. Toulouse [14].

Dans une approche en ondes planes, la détermination degeéndu terme d’Hartree aussi bien que
le terme d’échange du type Hartree-Fock se fait & I'aide e'évaluation dans I'espace des vectdyrs
autrement dit dans I'espace réciproque [15, 16, 17]. Dasphce réel, le terme d’échange, identique a
la définition (2.15) prend la forme suivante :

EF = —i Z Z fm];fm,tj'/ / drdrs (ZS;E(Fl)¢m,§(Fl)wee(TIQ)(bjn,J(F?)qsn,i(F?)? (3.4)

n,m ];,‘7(?

ou {gzbn E(f’)} estI'ensemble des états mono-€électroniques de Bloch dérsgslesf, - sontles nombres

d’occupation correspondants. La double sommation surdeteursk et ¢ est faite sur tous les points-
k choisis pour échantillonner la zone de Brillouin, et les s surm et n sont effectuées sur les
bandes (états) remplies a chacun de ces pé&inBratiquement, c’est en terme du potentiel non-local,
VHF(7, 7) qu'est calculée la contribution énergétique. Il est dorimbkement par

VIR 72) = — 3 3 Foni G0 (r12) 65 72), (3.5)

m7q

et en introduisant I'expression sous forme de fonction aeBldes,, (7) :

G g(7) = U (7)€’ T, (3.6)
on obtient : )
VIR 72) = =5 D fng €T g g7 wee (r12)u, (7). (3.7)
miq‘

Maintenant si I'étatp,,, () est décomposé sur la base des ondes planes :

- 1 N i(G+G) .7
P, g(T) = 7 > C gl G)e T OT, (3.8)
a
I'équation (3.7) est alors donnée par :
VHF(7, ) = Z Z ei(ﬁ+él).F1VE(é’l’G’Z)e—i(ﬁ+éz).FQ’ (3.9)
E G1,Go
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— —

avecV; (G, Go) la représentation du potentiel de Fock dans I'espace pifer :

JE. 47 . o - = . . .
VE(Gh Gs) = ) Z fm,ti'z Cm,ti'(Gl — G3)Wee(|k — 7+ G3|2)Cm7q*(G2 —G3). (3.10)
m,q Gs

Le termed.. (| — 7+ G3|?) est simplement la transformée de Fourier du noyau d'intenacqui est
donnée pour le cas de I'interaction Coulombienne par :

. . 1
Uee(|k — 7+ G5|*) = =———5—, (3.11)
|k —q+ G3/?

et dans le cas d’'un noyau erf il devient :

o—|E—G+G3|? /4p?

~1 4 - ~ 12
we@”(‘k_Q"i_GS‘ ): |E q_,+é |2 .
- 3

(3.12)
Ces madifications ont di étre apportées au programme VAS®ldaplémentation du schéma de cal-
culs présenté dans le chapitre 4. Méme si I'idée de sépamegrhction coulombienne est assez récente
dans le contexte de calculs par la théorie de la fonctioartlla densité, un tour d’horizon de I'utilisa-
tion de cette séparation de portée s'avere instructif.

3.2 Revue et Applications

On peut voir deux aspects assez distincts dans I'approdloeasiste a séparer l'interaction électronigue.
D’une part, nous savons que l'interaction Coulombienne pae considérée comme une interaction de
longue portée, et d’autre par que I'évaluation de cetteiderest colteuse en terme de temps de cal-
culs. D'ou I'idée de s’affranchir de cette contribution dasime approche d'ordre zéro et de traiter les
effets de longue portée de maniére perturbative sur un raiglple [7, 8]. Ce n’est pas directement
dans le contexte de la DFT que ce schéma a d’abord été tesg|'empression donnée pour I'énergie
d’échange dans le cas d'un gaz d’électrons libres avec uaundynteraction du type erfgr)/r (fonc-

tion erreur complémentaire) est alors une assez bonnexaption du terme exact [18] pour un atome
d’hydrogéne par exemple.

D’autre part, nous pouvons nous servir de la séparation dég@our tenter de remédier aux défauts
couramment constatés de la DFT [9] : par exemple les prolddig®a la quasi-dégénérescence, par une
connexion continue entre une approche par fonctionnella densité a courte portée et par un traitement
par des approches de type fonctions d’onde des effets dadgugrtée. L'approche multidéterminantale
CI+DFT [10, 11, 19] est une approche économique du problameansiste a traiter les effets de quasi-
dégénérescence ainsi que les corrélations dynamiquesiféEnume réduction significative du besoin
d'une base conséquente pour la description du point de stmaiee inter-électronique de la fonction
d’onde s’opere grace a la bonne description des effets diecpartée obtenue avec une approximation
locale de la fonctionnelle d’échange-corrélation de aowartée. La méme méthodologie a été déve-
loppée avec en remplacement du calcul Cl, soit un calcul QTB[R20] ou bien encore une approche
MCSCF [14, 21].

3.2.1 Approche dans le cadre spécifique de la DFT

Méme si de nos jours la DFT est un outil puissant dont les tatsutlans de nombreuses applications
peuvent étre considérés comme de grands succes, il resheuralisement des zones d’ombre, parmi
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lesquelles évidemment les problémes liés a l'inclusionfdees de dispersion. Il faut aussi citer tous
les défauts dont 'origine réside dans le mauvais compaterasymptotique du potentiel d’échange-
corrélation [22, 23]. N'étant pas spécifiquement le sujeteldravail, les solutions proposées par Gor-
ling [24] (et les références qui s’y trouvent) dans le forisrake OEP, I'approche KLI [25], la correction
asymptotique de van Leeeuwen et Baerends [26], ou plus réeainencore les corrections asympto-
tiques proposées par Yang [27], sont autant de points detd#pa une recherche plus approfondie du
probléme.

Les exemples les plus frappants de cette erreur du compamteasymptotique sont les résultats ther-
mochimiques déplorables obtenus lorsque des atomes &fedieonégativité sont inclus [28]. La sous-
estimation systématique des énergies de barriere deaBad®9], en particulier pour le le cas patho-
logique XJ [30, 31], ainsi que les valeurs des polarisabilités et hyplarisabilités des polyénes-
conjugués [32], sont autant de preuves de la faiblesse desdonelles d’échange-corrélation usuelles.
Nous pouvons aussi citer le besoin d’un potentiel possédéain comportement asymptotique-et/r,
dans les probléemes des calculs d’excitation en DFT dépémdhantemps (TDDFT) pour des états de
Rydberg [33] et plus encore pour les problemes liés aux feaissde charge [34, 35, 36].

Dans toutes les études précédentes, lorsqu’une fonctierioeale ou semi-locale est utilisée, le com-
portement asymptotique de I'échange est retrouvé, erepgudiverné par la décroissance exponentielle
de la densité. Il a aussi été démontré que lorsqu’un powgerfixe d’échange Hartree-Fock (HF) est
introduit, la description du potentiel d’échange s’amé&ioar sa limite a grande distance devient/r
ol a est le pourcentage d'échange HF. Par exemple, la fonctienimgbride B3LYP produit une limite
de —0.2/r et PBEO donne ainsi-0.25/r. Evidemment la correction de la self-interaction dans ce ca
n'est que partielle, et ne peut étre compléte que dans lerds e 100% d’échange HF.

L'idée d’'une correction de longue portée qui serait en mesgigrrendre compte d’un bon comportement
asymptotique s’impose alors d’elle-méme. C’est en substdiiiée proposée par le groupe de Tsuneda
et Hirao [37], qui construisent une fonctionnelle d’échamybride par une séparation de portée. Par le
calcul d'un terme d’échange de longue portée en terme dalesi (terme HF) avec un noyau d'interac-
tion atténué suivant I'équation (3.3), il est, en principessible de corriger le comportement défaillant
des fonctionnelles locales ou semi-locales. En complémiemtette partie d'’échange de longue portée,
il faut adjoindre son complémentaire de courte portée fatefmédiaire d’un traitement par une fonc-
tionnelle de la densité adéquate. |l faut aussi noter lairae Baer [38], qui, a partir de la connexion
adiabatique généralisée [39] en utilisant le potentiel dkeaWa, redérive un hamiltonien a séparation de
portée, en traitant la fonctionnelle de corrélation de tmportée par une approximation qui sera revue
dans la suite de ce chapitre. Sans avoir cherché a optineigarameétre de séparation de portée, les ré-
sultats obtenus par Baer pour les énergies d'atomisatides géomeétries d’équilibre sont raisonnables.

La construction d’'une fonctionnelle d’échange locale demoyau d’interaction se trouve modifié est
assez évidente [18, 19, 40]. La dérivation est simplemderttefee a partir de la connaissance de la
transformée de Fourier du noyau d’interaction modulé paiacteur d'atténuation. Il vient I'expression
suivante, pour un noyau de type fonction erreur (erf) :

3/ 3\/3 8 1
EIQEDA’ST[TL] __° <_> df’n4/3(77){1 — =a |:(2a — 4(13) exp (——)
2 \4r / 3 a (3.13)

1
— 3a + 4a® + \/Eerf(—)] }
2a
ola = u/(2krp), etkp = (3m2n)'/3.

La généralisation a une fonctionnelle possédant une d¢mmede gradient complique la tache car I'uti-
lisation des expressions obtenues a partir du gaz d’életiores n’est plus possible, et le recours a une
construction par I'intermédiaire d’'un modéle du trou d’énlye se montre alors indispensable [41]. Dans
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le cas d'une interaction non-modifiée, a partir de I'expi@s$2.53) du chapitre précédent nous voyons
guel est le r6le prépondérant joué par le trou dans I'appmakion d’une fonctionnelle d’échange.

En reprenant I'étude menée par Pelal. [42], sur une molécule de dihydrogene & I'équilibre, nous
nous sommes intéressés a la représentation des trousmtyecha un point de référence de I'espace, dans
diverses approximations. En regardant la figure 3.2, qugate pour une densité calculée au niveau HF,
les trous dans I'approximation LDA, HF, et GEA, la caracttigue principale du trou d’échange HF, au
regard de sa définition (équation (2.54)), est sa non-kécali 'opposé de ce comportement se trouve le
trou LDA, qui, lui, est centré sur le point de référence duimgarantissant la validité des conditions a la
cime de ce trou. Le comportement & longue distance est damdgntérét, car c’est dans ce régime que
la différenciation entre les deux approches est la pluseswel C’est aussi pourquoi I'approche GEA
est rapidement tombée en désuétude, car son caractélaristia pas d’origine physique claire. C'est
en ce sens que les fonctionnelles semi-locales ont étéappérs, en effectuant a partir d'un rayon
de coupure, une annulation des effets de la correction déiegta Malheureusement, la complication
engendrée par ce cut-off rend les représentations desdiffieciles, et les effets subtils dans la région
des faibles densités mais a forts gradients (région fondtateecomme nous I'avons déja vu dans le cadre
des calculs DFT pour les dimeres de gaz rares), sont diffieife¢ appréhendables dans ce contexte.

I ' I
0.00k— ~ z=
% \ ’
-\,
0.08 AN ' .
% \ \
2, \ \
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Fic. 3.2 —Trou d’échange dans trois approximations différentes dmtdécule H dans sa géométrie
expérimentale. La courbe GEA présente des régions ou leesboul, car il est tronqué pour satisfaire
la conditionh,(r) < 0.

La solution la plus simple, adoptée par le groupe de TsuneHiao [37], réside dans I'utilisation de
la séparation de portée uniqguement dans le terme de deféitérgie, en la remplacant par la densité
d’énergie du gaz d’'électrons libres avec une interactiooalgte portée, et en gardant intact le facteur
d’amélioration rendant compte des inhomogénéités de lsitdefvoir I'équation (2.75)) :

E"H[n,s] = /dfn(ﬂéir’u[n]fa?BE(s)- (3.14)

La connaissance seule de la densité d’énergie du gaz homagen une interaction du type €ffe)/r
est suffisante, donnée par I'équation suivante :

] = ({1~ S| 20 - 1 exp (- 1)~ 30+ 10? + el L @)

Une solution plus satisfaisante a été proposée par J. Tarifd4, 43] qui rend compte de la séparation
de portée aussi bien dans le terme de densité d’énergie gsdalfacteur d’amélioration. La dérivation
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de cette fonctionnelle repart de la construction initiagela fonctionnelle PBE [44]. Il a repris une a
une les conditions physiques imposées, avec la seuleatifférau niveau d’'un coefficient de second-
ordre dans I'expression de I'énergie de corrélation. Eateffour satisfaire les conditions imposées lors
de sa construction, la paramétrisation de I'énergie deétaiion intervient directement dans le terme
d’échange, ce qui a pour conséquence de modifier la limitenolet pour. — 0, pour laquelle la fonc-
tionnelle PBE n’est pas exactement retrouvée. L'idée foimdade cette construction est de garder une
formule identique pour le facteur d’amélioration de PBE&change, voir I'équation (2.75), mais qui
dépend maintenant du paramétre de séparatismvant I'expression :

fro(s,m) =1+a(p) [1- —5=— | (3.16)

Les conditionss — 0 ets — oo définissent les valeurs de paramétgs), alors que I'expression(u)
est donnée par la condition de Lieb-Oxford [45].

Une autre solution consiste a décrire le trou d’échange aces d’'une interaction modifiée en prenant
en compte les inhomogénéités de la densité, ce qui amenerckiohnelle de courte portée développée
par Heyd et Scuseria [41, 46]. Elle sert de base a la fonaitenSEO3 [46], qui sera présentée dans
la suite de cet exposé. L'idée de Heyd et Scuseria, baséea simple constatation que méme si les
fonctionnelles hybrides sont a ce jour les fonctionneléssplus performantes, leur utilisation dans des
calculs en conditions périodiques se révéle encore trofeaeé dans des programmes utilisant des bases
de type gaussiennes. En effet dans I'espace direct, c’patti@ longue portée de I'échange Hartree-Fock
qui est demandeuse en temps de calcul, il faut donc ne garddagpartie courte portée de l'interaction,
en utilisant par exemple une séparation de la portée a lgada fonction erreur. Basé sur la fonctionnelle
PBEOQ [47], le schéma HSEOQ3 s’écrit alors :

[HSE03 _ iExHF,sr I ZEEBEST y EPBEIr 4 pPBE (3.17)
Pour plus de détails, quant a la construction de la foncél®@nnous pouvons nous référer a I'appendice
de l'article [41] qui présente la maniére pratique retenfile dintégrer le trou d’échange, mais aussi
dans la référence [46] ol une version révisée est présebtapres I'équation (3.17), il est clair que
les limites pouru — 0 ety — oo donnent les résultats purs de PBEO et PBE respectivemetie Ce
fonctionnelle améliore Iégeérement les calculs PBEO danadenoléculaire, mais c’est surtout au niveau
des calculs sur les solides que son intérét est le plus éviderlle réduit significativement les temps de
calcul [48]. Le paragraphe suivant présente de maniérargaates applications de cette fonctionnelle,
ainsi que son intérét dans un programme utilisant les onldee® comme VASP.

Les premiéres applications de ces fonctionnelles senaldsade courte portée, ont porté sur les énergies
interconfigurationnellesls — 3d des atomes de la premiéere série des métaux de transitiohsLE&Y
fonctionnelles GGA surestiment ces énergies en partie pananque d’échange de longue portée entre
les orbitales4s et 3d. L'utilisation d’'une fonctionnelle corrigée par un échangF de longue portée
(fonctionnelle LC) améliore significativement ce défautn@pplication dans les calculs de polarisabi-
lité de chaines d'oligo-acétylénes se révéele nécessaapt gul'amélioration des résultats donnés par
des fonctionnelles usuelles. Enfin, il est bon de signalgilitation de cette fonctionnelle corrigée en
longue portée, afin de rendre compte convenablement degi€neéfexcitation de Rydberg, des forces
d’'oscillateurs et des énergies d’excitation des transfdetcharge [49].

En vue d’apporter plus de flexibilité et de corriger paréelient le comportement longue portée de la
fonctionnelle B3LYP, il a été proposé par Handy [50], uneaséafion de portée comportant trois para-
métres. Le noyau d'interaction s’écrit alors :

1 1- erf erf

1_1-[o+perf(ur)] , o+ ferf(ur) (3.18)

T T T
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ou des relations liant et 5 doivent étre satisfaites, telles que< 1,6 < let0 < a+ (4 < 1.

« contrble I'ajout d’échange HF sur toute la plage des difieae portées, tandis qugincorpore la
contrepartie décrite par la DFT, avec un factéur (a + (). L'ajout de parametres supplémentaires dans
la fonctionnelle B3LYP pour devenir CAM-B3LYP, ne détruiaples résultats des calculs donnés par
la forme originale, les résultats des calculs d’enthalpie$ormation restent similaires, avec cependant
une amélioration significative de la description du phénoende transfert de charge dans un dipeptide.
Les meilleurs résultats sont obtenus pour un mélange de 1&&ahge HF et 81% d’échange DFT par
la fonctionnelle B88 dans la partie courte portée, et 65%ttége HF et 35% d'échange DFT pour la
zone de longue portée.

Un autre type d’application, pour lequel les idées de lasdiga de portée sont apparues récemment,
est le traitement des forces de dispersion. Comme nousbavonstaté, les corrélations électroniques de
longue portée sont totalement absentes dans un traitengeasiel. C'est pourquoi l'idée de les rajouter
soit de maniéread hoccomme dans les travaux du groupe de Hirao [51, 52], soit paraitement des
fonctions de réponse proposé par Kohn [6] est intéresshateonstruction proposée par les Japonais
consiste a utiliser une fonctionnelle d’échange de cowtép de type GGA, avec un terme d'échange
de longue portée de type HF, combinée a un terme de corréldtitype Andersson-Langreth-Lundgvist
(ALL) [53]. Méme si les résultats obtenus sont en bon acceet des potentiels les plus précis, en
particulier pour les dimeéres de gaz rares [51], I'utilisatide la fonctionnelle ALL requiert une fonction
d’atténuation dans la zone des petites distances afin éfdaitlivergence du terme de corrélation. Cette
fonction doit étre ajustée pour chaque systéme, rendaet asficile son utilisation routiniére. De plus,

il faut noter les problémes associés au double comptageatsheitions de corrélation, qui échappe a
tout contrble rigoureux.

L'approche par séparation de portée proposée par Kohnd6kiste a traiter par I'intégration des fonc-
tions de réponse de la densité dans la zone longue portémtedction, afin de déterminer exactement
le termeCy du développement multipolaire de I'énergie de dispersioineedeux atomes. C’est parce
gu’un noyau longue portée du type — exp(xr))/r a été utilisé, que l'intégration donnant naissance a
la fonction de réponse du systéme se simplifie car elle aatam traitement perturbatif. Les résultats
obtenus, sur des systémes aussi simples que He-He ou biere ¢¢le, sont en trés bon accord avec
les valeurs théoriques les plus précises pour la déterinimees coefficients’s.

Pour clore ce paragraphe, il semble important de rappedevdieurs du paramétre de séparation utili-
sées par ces différentes études. Peu de travaux complettéamenés jusqu’a présent, et méme peu de
groupes ont tenté de justifier clairement le choix d’'une wafgarticuliere du paramétre de séparation
dans le cas d'une interaction modifiée par une fonction enfpEemier lieu, la fonctionnelle HSEO03
utilise un paramétre de séparatipnO.lSagl déterminé a partir de la minimisation des déviations lors
des calculs d’enthalpies de formation sur un ensemble deebtep molécules. Cependant I'utilisation
de la séparation de portée est a I'inverse des autres swutiar dans ce cas, c’est dans la zone de courte
portée que I'’échange HF est calculé. Nous pouvons donefadspart cette valeur, et nous intéresser
plutdt aux valeurs retenues par le groupe de Hirao. C'edialthune valeur autour de 0(1451 qui a
été retenue [37] a la vue des résultats sur les énergiesamntiggurationnelles des atomes de la premiére
ligne des métaux de transition. C’est cette valeur de laraépa de portée qui produit la plus petite
erreur, sans pour autant tenter de justifier de maniére tédirde choix. Tawadat al. ont utilisé une
valeur deu=0.33, apres avoir minimisé les longueurs de liaison paidiméres composés d’atomes des
3 premieres lignes du tableau périodique (hormis les gasyabDans les calculs utilisant les corrections
ALL pour les diméres de gaz rares [51], la valeur utilisée e=3.0, ce qui peut s’expliquer par la re-
cherche d'une courbe purement répulsive avant correctiola d¢orrélation. Comme nous 'avons déja
vu, une courbe d’interaction entre atomes de gaz rares agjburs étre positive, a partir du moment
ou seul I'échange est inclus. Pour satisfaire a ce prineipant d’'inclure la corrélation, il parait logique
d’avoir un caractere HF trés prononcé ce qui est facileméalisable avec une valeur geassez consé-
guente. Mais dans I'étude suivante [52], la valeur retersté@ nouveau 0.33, qui indique aussi qu'avec
cette portée, la description DFT est déja dominée par legédtih de longue portée. En conclusion, il
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n'est pas simple de défina priori une valeur pour cette séparation de portée, et I'étude dsende
propriété n'est pas suffisante pour argumenter. C'est pmirgne étude compléte d’'une fonctionnelle
du méme type sera présentée dans le paragraphe 3.3. Augtateyarochain paragraphe sera consacré
a l'implémentation de la fonctionnelle HSE03 dans VASPsigu’a son utilisation.

3.2.2 Lafonctionnelle HSEO3

Dans I'optique de I'implémentation de notre schéma présdans le chapitre 4, I'utilisation d’'une so-

lution alternative pour une fonctionnelle d’échange derteoportée avec correction de gradient peut
s’avérer intéressante. C’est dans ce sens que I'implét@mtde la fonctionnelle de Heyd et Scuseria
s'est montrée nécessaire. Quelques détails techniques &lianplémentation de la fonctionnelle sont

donnés dans 'appendice B.

Méme si la fonctionnelle de courte portée proposée par H&ygun étre directement exploitée durant
ce travail de thése dans le contexte des forces de dispersiDiT, sa mise en oeuvre dans VASP nous
paraissait fort intéressante pour de futurs développesn@uamme nous allons le voir, hormis cet aspect
elle offre une solution moins colteuse en temps que le cadledh fonctionnelle PBEO sur laquelle
elle est basée. Notamment, car I'échantillonnage danpdtas réciproque peut étre réduit de maniére
significative du fait du traitement de la seule composanteodete portée.

Echantillonnage dans I'espace réciproque

En reprenant les expressions des potentiels non-locachabége dans I'espace réciproque pour les deux
types d’interaction : en pleine interaction (équation (3.dombinée avec I'équation (3.11)) et pour une
interaction de courte portée (équation (3.10) combinée Béguation (3.12)), la différence constatée est
uniguement dle a la composante de la fonction erfc dansalbesggciproque.

N 41 C:n a(ég — ég)cm q‘(él — ég)
Vi(G1,Go) = —— > fmq AR = (3.19)
J 3
O 47 C;b ~(C_jg — é3)0m’*(é1 — é3)
Vi(Gr, Gasp) = — q me,qz R 5
G b=+ Gyl (3.20)

x (1= exp(k — 7+ Gaf*/44%) )

L'interaction d'échange a portée séparée peut étre vue emmechange écranté, pour lequel la repré-
sentation du noyau de Coulomb dans I'espace réciproquedatfdrme générale :

1

TN 3.21
dme(|G))|GI? 320

olie(|G|) définit I'écrantage de l'interaction électrostatique.

Cet effet d’écrantage offre un avantage certain dans laigésn d’'un systeme massif comme présenté
dans la suite. Prenons une supercellule construite a pkertl cellules primitives, de telle sorte que
les vecteurs de la supermaiuég soient un nombre entier proportionnel aux vectedrsde la maille
élémentaire. Nous savons qu'aprés= 2/p, le noyau d’interaction de courte portée est déja quasiment
nul. Lorsque la distance entre premiers voisins des imageediquement répétées de la supercellule
Ry N est supérieure art, le potentiel d’échange HF de courte portée peut étre reptésxactement
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en échantillonnant la zone de Brillouin uniquement au pbirt'est-a-dire :

erfc(u|™ — 72|)
|71 — 75|

- - 1 * — —
Vi (71,725 1) = =5 > fonr iy 1 (7))t (71) (3.22)

Cette formulation est totalement équivalente a la reptéten du systéme massif en utilisant une seule
cellule primitive et un échantillonnage de; x n, x ng) dans la zone de Brillouin (BZ) :

S 1 i . L\ id
Ve (71,793 1) = =5 D Frg € Ty 7o)y (7)€
m/,q

o (3.23)
erfc(u|m — 7))
|7 — 7]
ou I'ensemble des vecteugsest donné par :
{7} = {iG1 + G5 + kGa}, (3.24)

aveci = 1,..,n1,5 = 1,..,n0, k = 1,.. . ng, etém,g les vecteurs du réseau réciproque de la cellule.
A la vue des équations précédentes, il est clair que le nod#sgointsy nécessaires pour effectuer le
calcul du potentiel HF d’échange de courte portée décraittdnt plus que’’ décroit aussi, autrement
dit que 1 augmente. De plus, il faut noter que la portée maximale rpastseulement limitée par le
noyau d’interaction modifiée, mais aussi que I'extensioatigfe de la fonction d’onde est un facteur
non-négligeable. C’est facilement compréhensible pamgke, en adoptant une représentation a 'aide
d’orbitales localisées (des fonctions de Wannier), daéguation (3.4). Ainsi donne une limite supé-
rieure de la portée de I'interaction d’échange, en accoed dzmaximum du recouvrement des fonctions
d’'onde.

Il est alors possible de réduire la grille d’intégration tespace réciproque dans la zone de Brillouin
dans le cas d'un calcul d’'un échange écranté. Pour rendreéageuse la situation, il est possible, par
exemple, de réduire la somme sur les vectgugans I'équation (3.23), sur un sous-ensemfgig}, de

'ensemble des/{; x Na x N3) desk pour lesquels nous avons la relation suivante :

Dans cette équation, Ié’i sont les vecteurs de maille dans I'espace réciproqué;;lesnt des facteurs
entiers de réduction de grille le long d’'une direction desfiace réciproque selod’. Il vient assez
facilement la réduction en temps de calculs car elle estiingent proportionnelle a:

1
(1 — 7010203) . (3.26)

Dans le tableau 3.1, sont présentées les différentes cambits possibles des grilléset  utilisées
lors de I'évaluation des effets de la réduction de I'écHiaminage dans I'espace réciproque pour le calcul
de l'opérateur d’échange de Fock en pleine interactiongggaire pour PBEOQ) et pour un échange de
courte portée (nécessaire pour HSEQ03).

ol

3
+ Zm%é' €BZ, (m;=—Nj, ..,Ni)} c {k}. (3.25)
i=1 t

Ces hypothéses ont été testées par la convergence deeénmbéghange et totale pour différentes grilles
d’intégrations (grillek), avec des facteurs de réduction donnant naissance a Ulleeggrbur un certain
nombre de matériaux caractéristiques tels que des métadesesemi-conducteurs, en particulier le
semi-conducteur MgO, et le métal Al en phase cubique a fagasées (fcc) dans leurs géométries
expérimentales. Nous verrons ainsi que les matériauxrnsolaquierent des grilles-et  bien moins
denses que les métaux.
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{k} {q}
24x24x24 | 12x12x12 8x8x8 6x6x6 4x4x4 3x3x3 2x2x2
16x16x16 8x8x8 4dx4x4 2x2x2 - - -
12x12x12 6x6x6 3x3x3 - - - -
8x8x8 4x4x4 2x2x%x2 - - - -

TAaB. 3.1 —Combinaisons possibles pour la réduction de I'échantillage dans I'espace réciproque
pour I'évaluation du potentiel non-local de Fock.

Les figures 3.3 et 3.4 présentent la dépendance de la cdigrilprovenant des ondes-planes a I'énergie
d’échange Hartree-Fock pour le systéme Al en phase fccragfge totale du systéme respectivement,
relative a la taille de la grillé: ainsi qu’a la grille réduite utilisée lors du calcul dansspace réci-
proque de I'opérateur d’échange non-local pour les conminag énumérées dans le tableau 3/] est

le nombre de pointg-utilisés le long d’'une direction (les trois étant totaleinéguivalentes) dans la
zone de Brillouin. Notons que la densité de la grille augmgeloirsqueN, augmente.

|
o — 0
-25}- - --25
= =|
o
£ -50 é = 450
By o
% = g °
I o D'LIJ“
w751 A—A 8x8x8 - - A—A8x8x8 |75
—a 12x12x12 —a 12x12x12
—© 16x16x16 - —© 16x16x16
V—V¥ 24x24x24 V—V 24x24x24
-100 - — -1-100
198 - ‘\ ‘ ] -
12 2 4 8 12 24 2 4 8 12 24125
Nq Nq

Fic. 3.3 —Dépendance de I'énergie totale pour le systéme Al en fccrantiém du nombre de pointg-
N,, utilisé le long des directions des vecteurs du réseau régire pour I'échantillonnage, et suivant
les grilles# utilisées. Seule la différence avec I'énergie convergéausa pleine grille en 2424x24
est représentée, pour le noyau courte portée a gauche eeerephteraction a droite.

Les premiéres remarques a formuler concernent la conveegda I'énergie totale en fonction de la
grille-k compléte, autrement dit sans réduction. Une grille8& 8 est insuffisante afin d’assurer une
convergence acceptable de I'énergie, aussi bien pour tidfomelle HSEO03 que pour PBEO. En aug-
mentant la taille de la grille, en passant enx12x 12 la fonctionnelle HSEO03 produit un résultat déja
qguasiment identique, a quelques meV pres, au résultat gneerr la grille de 24 24x24 points. Ce

n'est pas le cas du calcul PBEO, qui présente encore desediffés d’énergie d'un ordre de grandeur

plus important encore et qui sont directement imputablesdi#térences observées dans la contribution
d’échange, voir la figure 3.4.

Le second point a signaler, est I'avantage que représensddel de la contribution courte portée de I'in-

teraction d’échange uniquement, illustrée dans la padieke de la figure 3.4, qui présente la conver-
gence des énergies d’échange de Fock en fonction du nomip@irdsV,. Comme il avait été suppose
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précédemment, il est possible d’ abaisser significativen@etdensité de la grille utilisée pour l'intégra-
tion dans I'espace réciproque, avec par exemple une érgéggibange convenablement décrite par une
grille-q de taille 6x6x6 sans dépasser quelques meV. Nous constatons a I'oppos&change cal-
culé avec la pleine interaction change encore approxima@nt de 10 meV en passant d’'une grijle-
16x16x16 a 12 12x 12, sans parler d’'une grille de®x 6 ou la différence s’éléve a 50 meV. Ces ré-
sultats sont en assez bon accord avec nos prévisions, ganpparametre.=0.3 A1, il vient 7£=6.7 A.
Dans le cas de la phase fcc de I'aluminium, la distance emgnmipr voisin est de I'ordre de 2.8 A ce
qui avec la conditiom?yy > 27 donne un échantillonnage d’envirorx5x5 dans I'espace-

I
o B 0
-25|- B -25
> >
O 50 o -
£ 50 £ 50
%JX léliux
-751 A—A 8x8x8 1 - A—A 8x8x8 -75
—a 12x12x12 m—a 12x12x12
®—® 16x16x16 —® 16x16x16
V—V¥ 24x24x24 W—V¥ 24x24x24
-100f B B -1-100
_1o6] — | M |
12 2 4 8 12 24 2 4 8 12 24125
N N

FiG. 3.4 —Dépendance de la contribution de la partie onde-plane ahidge de Fock pour le systéeme
Al en fcc, en fonction du nombre de poigtsd,, utilisé le long des directions des vecteurs du réseau
réciproque pour I'échantillonnage, et suivant les grilesutilisées. Seule la différence avec I'énergie
convergée sur une pleine grille en:224x24 est représentée, pour le noyau courte portée a gauche et
en pleine interaction a droite.

Enfin, nous pouvons nous intéresser au calcul de I'échand¢adece-Fock (écranté ou non) dans le
cas d’'un semi-conducteur, dans lequel une grille moinseldass I'espace réciproque est normalement
recommandée. Ainsi une grille ¥86x16 est amplement suffisante pour assurer la convergence. En
prenant le cas du systeme MgO, et en regardant la dépendariaedrtie ondes-planes de I'échange
de Fock écranté ou pour un noyau non-modifié, cf. la figurelZ&antage indéniable de la réduction
de la grille pour le calcul de I'interaction d’échange de teyortée apparait clairement. Cependant si
nous raisonnons comme dans le cas du métal Al, le systéme Btg@ert un échantillonnage dex8x8

dans I'espace; car la distance entre premier voisin est de 1.8 A. Ce n'esiibléiment pas le cas, car en
écrantant l'interaction, une grille de<4tx4 points est suffisante, tandis que dans un calcul PBEO nous
avons besoin d’'une grille de ¥2A2x 12 points. La raison a évoquer ici, est la différence évigamitre

les orbitales obtenues dans un solide isolant et un métadffEn dans les semi-conducteurs, ce sont les
recouvrements orbitalaires (plus localisés) qui limitenttduction de la grille, entrainant une réduction
plus importante encore que dans le cas d’'un bon conducteur.

En conclusion, nous avons vu qu’a I'aide de l'utilisatiomie interaction modifiée, traitant de la partie
courte portée de l'interaction, il est possible de rédugarthniere significative les temps de calculs des
fonctionnelles hybrides comme PBEO. La comparaison desfdeationnelles hybrides précédentes fait
I'objet d’une collaboration avec J. Paier, M. Marsman et @edse. Lors de ce travail ma contribution
principale concernait I'implémentation de la fonctioleeHSEO3 dans VASP. Le paragraphe suivant
présente de maniére succinte les principaux résultatsodbiers de ce travail.
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o 4 = Jo
10+ - = 410
? %
£ -20- 1 e} 420
3 2 |
[} o
T = ELLUX
W 3g A—A8x8x8 - = A—4A38x8x8 | 30
=—a 12x12x12 =—a 12x12x12
®—® 16x16x16 o—@® 16x16x19 |
-40 - = 440
-5 | L | | | |
2 4 8 1216 2 4 8 1216
q N

Fic. 3.5 —Dépendance de la contribution de la partie onde-plane ah&wme de Fock pour le sys-
teme MgO, en fonction du nombre de poigtsy,, utilisé le long des directions des vecteurs du réseau
réciproque pour I'échantillonnage, et suivant les grilesutilisées. Seule la différence avec I'énergie
convergée sur une pleine grille en266x 16 est représentée, pour le noyau courte portée a gauche et
longue portée a droite.

Application aux solides

En reprenant le travail effectué par Heyd et Scuseria [48Jusnie série de 20 solides dont la maille
élémentaire est cubique, nous avons tenter de différeles@ésultats obtenus par VASP et par Gaussian
pour la fonctionnelle HSEQ3. Il est aussi possible de commplas résultats HSEO3 avec les données
structurales (paramétre de maille et module de comprés&omis par PBEO dans VASP. Les détails
techniques et de leurs optimisations — en particulier lEgeéiu choix des données PAW, du choix de la
grille d'intégration (diminué 3 fois a partir d’une grille-de 24x24x24 points), du choix des cut-offs
en énergie — sortent cependant du cadre strict de la discussine sont pas discutés dans la suite. les
paramétres de mailles ainsi que les modules de compresstenus par la fonctionnelle HSEO3 dans
VASP, en comparaison des valeurs de référence de Heyd pt8]psésentés dans le tableau 3.2.

Il en ressort que les différences entre les résultats destglpas de calculs (Gaussian et VASP) HSEO3,
ne peuvent avoir comme origine que les effets de base, qucsaainement plus marqués dans le calcul
en base localisée, et dans une moindre mesure les effetsoiudds paramétres PAW pour les cal-
culs VASP. Cependant ces différences restent faiblessedrleurs moyennes calculées par rapport aux
données expérimentales sur les paramétres de maille (A)paMsi que sur les modules de compres-
sion (8.96 GPa) sont faibles. Elles améliorent signifieatient les résultats d’'une fonctionnelle GGA
usuelle (par exemple PBE) qui donne en comparaison desrsalelMAE de 0.044 A et 12.3 GPa pour
I'ensemble des solides. La distinction entre les systéeméslliques et isolants est aussi montrée afin
de rendre compte, de maniére précise, de I'amélioratiornulgt par I'utilisation d’'une fonctionnelle
hybride pour les systéemes semi-conducteurs. En effet,darigi¢tion des systemes métalliques (en par-
ticulier a base de métaux de transition) s’avere assezildiffites erreurs augmentent de plus de 25%.
Il est alors envisageable que I'utilisation d’une fonctietie hybride a séparation de portée ne soit pas
adéquate dans le cas de systémes conducteurs, parce tjoigjee la partie longue-portée de I'échange
de Hartree-Fock. Il est alors nécessaire d'utiliser austieccontribution de longue portée exactement
(sans la remplacer par une fonctionnelle de la densité)uced réalisé par la fonctionnelle PBEO avec
le désavantage d’'un temps de calcul bien plus grand.
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_ HSEO3 PBEO HSEG3 Expt

Solide a B a B a B a B

Li 3.404 153 3.463 13.7 3.454 14.0 3.477 13.0
Na 4176 87 4229 82 4166 99 4225 75

Al 3.997 87.2 4.012 86.0 3.991 944 4.032 79.4
BN 3.593 407 3.600 402 3.603 398 3.616 400
BP 4508 176 4.520 174 4549 171 4.538 165
C 3.543 471 3549 467 3.557 458 3.567 443
Si 5420 100 5.433 99.0 5454 99.1 5430 99.2

SiC 4.337 234 4347 231 4370 225 4.358 225
0-GaN  4.476 199 4481 199 4498 207 4520 210
GaP 5437 87.7 5446 87.3 5455 0914 5451 887
GaAs 5666 727 5672 729 5683 76.9 5648 75.6
LiF 4004 744 4011 728 3995 747 4.010 69.8
LiCl 5097 342 5110 335 5098 36.3 5106 354
NaF 4638 499 4648 487 4.631 522 4609 514
NaCl 5639 254 5654 246 5638 257 5595 26.6
MgO 4.187 172 4196 169 4.200 175 4.207 165

Cu 3.630 129 3636 130 3.631 143 3.603 142
Rh 3.779 291 3.785 291 3.838 262 3.798 269
Pd 3.910 170 3915 172 3932 181 3.881 195
Ag 4137 86.6 4.142 86.8 4.129 104 4.069 109

tous les solides :

ME?2 -0.008 1.21 0.005 -0.10 0.007 1.45 - -
MAEP  0.030 8.96 0.022 7.88 0.026 4.65 - -
RMS® 0.034 12.37 0.029 11.34 0.031 6.75 - -
sans les métaux :

ME -0.008 3.85 0.005 -0.00 0.006 2.739 - -
MAE 0.022 6.71 0.022 0.02 0.017 3.662 - -
RMS 0.025 9.90 0.029 8.81 0.021 5.611 - -

&Moyenne des erreurs
®Moyenne des erreurs absolues
Ecart quadratique moyen

TAB. 3.2 —Paramétres de maille (en A) et modules de compression (eh @&20 solides, obtenus par
application de la fonctionnelle HSEO3 et PBEO, les colormasguées par un indique les résultats pris
du travail de Heyd et Scuseria [48].

Le tableau 3.2 présente aussi les résultats obtenus dam&iass conditions (hormis I'échantillonnage
de la grilley qui n'est pas diminué), pour la fonctionnelle PBEO sur le m&nsemble de solides. Ainsi
il n"apparait qu'une petite différence au niveau des réssilpour les semi-conducteurs et les autres
matériaux dits ioniques, mais I'amélioration produite patilisation de la fonctionnelle PBEO dans le
cas des métaux en comparaison des résultats de HSEO3 emtitévides MAE passent de 0.030 A et
8.96 GPa a 0.022 A et 7.88 GPa pour les paramétres de mailleuetigs modules de compression
respectivement sur I'ensemble des solides, en passanfalectzonnelle HSE03 a PBEOQ. En ce sens, un
désaccord survient quant aux conclusions formulées pad ldepcuseria [48], qui présentent HSEO3
comme une alternative moins codteuse en temps de calculiastngent équivalente a PBEO pour le
calcul en condition périodique. Si effectivement, nousvyoms le croire pour les systémes isolants, le
cas critigue des métaux semble prouver le contraire.

Au niveau moléculaire, il est communément admis que de neaxbarguments physiques (self-inter-
action, comportement asymptotique du potentiel) sonbplken faveur d’un traitement "exact" du terme
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d’échange de longue portée. Les résultats précédentserramt des systéemes denses, qui s'affran-
chissent en partie de cette contribution, tendent a prdeva@mtraire tout du moins au niveau énergétique
et géométrique. Ce n'est certainement pas le cas au nivekeutaire pour d’autre valeur de séparation
de portée, pour lesquelles la partie DFT longue portée peutievenir néfastes.

Cependant, il faut reconnaitre que I'amélioration desltésuobtenue par I'utilisation d’'une fonction-
nelle hybride est indéniable, et 'implémentation de lactionnelle HSE03 dans VASP offre de nom-
breuses perspectives tres intéressantes (étude de srdetbandes, phénomeénes de transfert de charges
pour ne citer que deux exemples). Faute de temps ces supetispul étre davantage développés durant
ce travail de thése, ils font toutefois I'objet de travauxexes en collaboration avec le groupe de G.
Kresse.

Dans le paragraphe suivant, I'étude au niveau moléculaineedfonctionnelle hybride d’'un nouveau
type va étre présentée. Cette nouvelle fonctionnelle coenbimplement les effets d’une fonctionnelle
d’échange de courte portée allié a un échange HF de longuéep(autrement dit la séparation est
effectuée a l'inverse de HSEOQ3) afin d’'améliorer un grand lorente propriétés jusqu’alors assez mal
décrites par les fonctionnelles usuelles.

3.3 Formalisme RSHX

Dans I'esprit des fonctionnelles hybrides a séparationattép proposées par le groupe de Hirao [37,
51], l'idée de tester une fonctionnelle hybride du méme tgpec une approximation du type LDA
pour la partie échange de courte portée ainsi que pour lglation, s'impose d’elle-méme. En effet,
dans leurs travaux, seule une fonctionnelle GGA a sépardioportée dans I'échange a été testée sur
des études de certaines propriétés liées au comportemgnptadique du potentiel d’échange, sans
effectuer pour autant une étude systématique d’autre igtéprtelles que les enthalpies de formation, les
potentiels d’'ionisation par exemple. C'est pourquoi, apuée présentation rapide de I'approximation
utilisée ainsi qu’une justification de cette derniére, noass attacherons a montrer a partir de I'étude
de différentes propriétés (tant géométriqgues qu’énaqgés) que le schéma RSHXLDA (pouRdnge
Separated Hybrid eXchanfeest une solution alternative intéressante, sous de reumbaspects, aux
fonctionnelles hybrides usuelles et offre une possibibér I'étude poussée du parametre de séparation
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3.3.1 Une nouvelle fonctionnelle hybride

Les fonctionnelles hybrides usuelles occupent une pogititvilégiée dans les applications moléculaires
de la DFT. Elles sont a I'heure actuelle les seules a pouwainir des résultats les plus proches des don-
nées expérimentales [54]. Leur construction, justifiéedes arguments portant sur la connexion adia-
batique [47, 55], inclut un pourcentage fixe, entre 20% et 24¥ant les cas, d'échange HF additionné
a une contre-partie utilisant une fonctionnelle d’échangeel (ou une combinaison de fonctionnelle
d’échange par exemple B3LYP). On associe souvent le suae$odctionnelles hybrides (PBEO et
B3LYP principalement) a une réduction partielle de I'errde self-interaction (SIE), sans pour autant
détruire I'équilibre entre la partie d’échange et celle deréation. A I'heure actuelle, I'utilisation des
fonctionnelles hybrides nécessitant I'évaluation deHamge Hartree-Fock reste assez restreinte dans le
cas des solides.

Cependant, la combinaison uniforme d’une partie d’échatigavec une fonctionnelle d’échange, reste
malheureusement insuffisante pour corriger toutes lesisriehérentes a la méthode DFT. En parti-
culier, les fonctionnelles hybrides ne produisent qu'uailé amélioration quant au probléme de la
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discontinuité de la dérivée ainsi qu’au comportement asgtiue erroné du potentiel d’échange. A la
place d’'une décroissance erl/r attendue dans le formalisme exact [22, 23], nous obtenotad |
d’'un échange hybride un comportement-ea/r ou a est la proportion d’échange HF de la fonction-
nelle. Les solutions utilisant des potentiels corrigésrgaptiquement [26] améliorent la description des
énergies orbitalaires ainsi que la forme des orbitales.e@dgant I'accés a l'information sur I'énergie
totale reste encore impossible, car la fonctionnelle lniespondant reste inconnue.

Dans ce contexte, il est possible d'imaginer les effets @l’'narrection de longue portée en utilisant
un terme d’échange HF. En effet, en reprenant I'expressihédergie d’échange donnée par I'équa-
tion (2.53) en combinant difféeremment les termes et en seetapt la définition de la matrice densité
a deux particule (2.19%(7;72) = (V|ne(7;72)|¥), il vient pour la densité d’énergie d'échange
exacte [56] avec un noyau d'interaction non-modifié :

1 2022
e (7)) = — /d7727|”2(”’:2)| . (3.27)

n(r1)
En passant a la limite des grandes distancgs—+ o), il vient ro << r; et en appliquant la régle de
sommation sur les éléments de la matrice densité’; 72 ), la limite suivante est obtenue :

1
€(7) ~ ~5 pourr — oo. (3.28)
T
Le potentiel d’échange a le méme genre de relation a tenjig2R
Vg (T) ~ - pourr — oo. (3.29)
T

La substitution par un noyau d’interaction du type longuedm dans les expressions précédentes ne
pose aucune difficulté. Comme les limites a grandes distssmat identiques, on s'attend donc pour une
fonctionnelle possédant un échange HF de longue portéeawet la méme limite. Néanmoins, d'un
point de vue plus rigoureux dans le formalisme KS, la notierpdtentiel d’échange, n’a de sens qu’a
partir du moment ou un terme d’échange écrit en fonctionhifales est utilisé. Ce potentiel est rendu
local par l'utilisation de la technique OEP [58]. Ainsi awnsestrict, il est difficile de parler de potentiel
d’échange (et par extension de son comportement asymdtipur des fonctionnelles hybrides hors
du formalisme OEP, car le potentiel reste non-local. Il y pecglant des efforts dans le développement
de fonctionnelles hybrides dans le formalisme OEP, voirggample la référence [59].

Expression de I'énergie

A partir de I'expression (2.53), en séparant le noyau dfattton w..(r12) a I'aide de la fonction erf
comme donnée par I'équation (3.1), la fonctionnelle d'écfeas’écrit aisément comme :

E.[n] = ESHn] + E#[n). (3.30)

Le comportement a courte portée de I'approximation locadaffisament été testé et s’est montré assez
robuste [18, 19] pour penser qu’une approximation du tekifie'[n] par une fonctionnelle locale (voire
semi-locale) est raisonnable et conduit a une expressidypeu

B~ 5 [ [ariai (w7, il ), (331)
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3.3. FORMALISME RSHX

ou h2F est un modeéle DFT du trou de Fermi, cf. 'équation (2.55) paneple. Pour le terme d’échange
de longue portée, nous prenons alors I'expression HF, guiresa le bon comportement asymptotique,

1
Bt ~ / / Ay dryn (7w (7, ) REF (7 7). (3.32)

avechF (7, 7%), le trou de Fermi Hartree-Fock défini par I'équation (2.54).

En combinant les relations (3.31) et (3.32) avec une fonotitle de corrélation usuelle, I'expression de
la fonctionnelle d’échange-corrélation du schéma RSHXleshée par :

ERSMX(n] = BE#PF[n) + EIr#HF(n] + EDF[n]. (3.33)

De part sa construction, la fonctionnelle RSHX posséde urioenombre de propriétés intéressante.
Dans sa paramétrisation LDA par exemple, il est clair ga’akrite d'un bon comportement "a la cime"
du fait de I'utilisation du trou LDA, et que le trou HF assungagt a lui un bon comportement asympto-
tique.

Combinaison des trous d’échange

Avant de s'intéresser aux résultats obtenus dans le fsmaliRSHXLDA, reprenons I'exemple de la
construction du trou d’échange pour deux moléculesdt,) et étudions ce que la combinaison RSHX
produit. A la vue de la figure 3.6, il est évident qu’en plus disfaire les régles usuelles de sommation
relatives aux trous d'échange, voir par exemple la référghd], cette construction hybride posséde un
bon comportement a courte portée hérité de la fonctionh&We [19]. En particulier, nous pouvons rete-
nir la bonne tenue de la valeur "a la cime" autrement dit antpe référence. De plus, le comportement
asymptotique a longue distance est gouverné comme il sgdole trou HF sans que la contribution
LDA interfére, ce qui laisse présager d’une correction deeld-interaction au-dela d’'un rayon de cou-
pure d’environ2/u, qui correspond a la zone dans laquelle prédomine le caeantin-local du trou
HF.

o
o
A

0.0 S =

Trou d’échange [eba

o
N
(=]

©
o

o
o
5l

o
[
o

14
.
a

Pt de réf.

Distance [g]

Trou d’échange [e;)%

-0.1

-0.2]

-0.3

0.4

-0.5

Pt de réf.
I

0
Distance [g]

FiGc. 3.6 —Trou d’échange dans les approximations HF, LDA, RSHXLDA paunolécule H avec
d = 1.428 A, et & gauche pour la molécule, Bvecd = 2.680 A.

Aprés une bréve présentation de ces propriétés, nous allms intéresser aux résultats obtenus par
I'approche RSHX. Les résultats évoqués ci-dessus ont, rtie pété publiés dans I'article [60].
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3.3.2 Applications au niveau moléculaire

Avant la présentation a proprement parler des résultagsnilble important de donner ainsi que de justi-
fier les parameétres utilisés lors de ces calculs effectuds alae version de développement du programme
MOLPRO [61].

Détails techniques

La DFT ne constituant pas une théorie a base d’approxinmsoncessives qui méneraient d’'une ma-
niére quasi-systématique a I'amélioration des résultbést indispensable d’évaluer la qualité des ré-
sultats fournis par une fonctionnelle donnée. Les critdiégaluation sont de nature multiple : énergé-
tique, géométrique, etc. Un des tests de premiere impateoscernant les aspects énergétiques est la
comparaison des enthalpies de formation théoriques etimgritales d’'un ensemble des petites molé-
cules [62].

L'ensemble G2 de 148 molécules, ainsi que les sous-ensei@Bld (55 constituants) et G2-2, sont com-
posés uniquement d’éléments des 3 premiéres lignes datapéiodique. Il constitue lui-méme qu'un
sous-ensemble de I'ensemble plus étendu G3 [63]. Les piekale formation & 298 K sont déterminées
selon la procédure standard, les géométries utiliséesgmaent d’'un calcul au niveau MP2/6-31G*, et
les corrections des énergies de point-zéro sont obtengesédipiences calculées au niveau HF/6-31G*
apres application d'un facteur d’échelle correctif [62].

Nous testons en premier lieu, I'évolution des erreurs mogsrsur le sous-ensemble G2-1 (augmenté
de la molécule emblématiquesHsoit un total de 56 molécules) sur une base relativemeritie paet
type double zeta polarisé, 6-311G(d,p), en s'intéressarticplierement a un intervalle de [0;10] pour
la valeur deu. Méme s'il est clair que les erreurs moyennes dépendenérfoeat de la base, cf. la
référence [54] pour une discussion plus détaillée de latmuedes performances des fonctionnelles
usuelles y sont moins sensibles. Nous pouvons alors supgusées conclusions obtenues pour une base
concernant les différences entre fonctionnelles, vorteraslables pour une base plus riche [64]. Une
fois I'évolution des erreurs vérifiée, nous pourrons présetes résultats de thermochimie plus en accord
avec les résultats publiés dans la littérature en prenargxganple une base du type 6-311++G(3pd,3df)
utilisée, par exemple, dans les travaux présentés dansféesmces [65, 66, 67].

Pour ce qui concerne les calculs des longueurs de liais@seiptes dans la suite, effectués sur un en-
semble de 16 molécules diatomigues non-polarisées erntispes du sous-ensemble G2-1, le choix de la
base 6-311G(d,p) semble étre suffisant au regard d'étudeapltienne [54], les géométries étant encore
moins sensibles aux effets de base.

Finalement, les calculs d’énergies orbitalaires et demii@is d'ionisation, dont la grande dépendance a
la base a déja été montrée [22, 68], ont été réalisés au niwepac-pVTZ [69, 70, 71]. Le test crucial
de la dissociation de molécules du typg favec A=H, He, Ne, et Ar) effectué a I'aide de la base 6-
311++G(3df,3pd) autorise une comparaison directe enoelaivec des énergies de liaison ainsi que des
distances d’'équilibre déja publiées [72].

Thermochimie

Les erreurs des enthalpies de formation obtenues avec des ba taille moyenne [54], se situent aux
alentours de 5 a 6 kcal/mol, et peuvent descendre jusqu’aldhka et méme un peu moins, pour les
fonctionnelles hybrides, B3LYP et PBEO, dans de grandessbfii?, 41]. Cependant, il est important
de noter gu’en aucun cas le score d’'une fonctionnelle mesuaéson erreur absolue moyenne (MAE),
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n'est une fonction monotone de la qualité de la base, c’astpoi il est nécessaire d'utiliser des bases
précédemment validées.

De plus, comme nous le verrons dans le paragraphe suivamigsi pas dans I'objectif de cette dé-
monstration de trouver une fonctionnelle qui va surpasseifdnctionnelles hybrides B3LYP et PBEO
concernant les enthalpies de formation. Par contre nousra&ns nous assurer que le schéma RSHX
constitue une alternative raisonnable, qui améliore graraht la description faite par I'approximation
locale simple et puisse servir de point de départ pour desoaippations plus sophistiquées. En ef-
fet, en RSHXLDA, des résultats comparables aux fonctidaagbGA usuelles (PBE par exemple) sont
obtenus, voire meilleurs avec notamment des descriptiengrapriétés améliorées pour lesquelles les
fonctionnelles usuelles sont incapables de produire unteésacceptable (typiqguement le probléeme de
la dissociation A).

Prenons d'abord les résultats des fonctionnelles usuélies, PBE, PBEO et B3LYP) sur le sous-
ensemble de 56 molécules, composé des 55 molécules denfleles&2-1 plus la molécule H dans

la base 6-311G(d,p). Les valeurs des MAE et RMS sont rédépgupour ces fonctionnelles dans le
tableau 3.3 ainsi que les maxima et minima des déviationasbtenons ainsi des MAE qui sont de
31.5, 5.7 6.1 5.3 kcal/mol pour LDA, PBE, PBEO et B3LYP darisardre. Evidemment, le passage a
une fonctionnelle GGA (de LDA a PBE) divise largement I'emrenoyenne (par un facteur quatre) et
I'amélioration obtenue par les fonctionnelles hybridessbigu’en apparence peu profitable. C’est surtout
au niveau de la distribution des déviations que les changenséopérent.

La figure 3.7 présente I'évolution de la MAE pour le schéma dieut RSHXLDA dans la base 6-
311G(d,p) relative a la variation du paramétre contrélarpdrtée de la séparatipnpour un intervalle
compris dans [0.1;10.0]. L'apparition d’'un minimum protbpour p. proche de 0.5 confirme d’abord
nos premiéres suppositions sur les valeurs intéressantpardmeétre de séparation (assez proche des
valeurs utilisées par le groupe de Hirao, il faut le noter)shsartout elle est la premiére démonstration
claire gu'il est possible de déterminer wnoptimal sur un ensemble de molécules. Pour cette valeur
particuliere, la MAE est de 8.8 kcal/mol, ce qui revient aiaber le résultat de LDA par un facteur
de trois, et se situe juste a environ 30% de la valeur donnédaffanctionnelle PBE. Le caractére
LDA de la fonctionnelle RSHXLDA reste encore dominant jusqu = 0.2, ensuite la courbe descend
rapidement jusqu’'a=0.5, avant de remonter vers la limite qui correspond a ucut&F accompagné
d’'une correction de corrélation LDA, qui produit un réstiléesez comparable au calcul LDA pur. Le
minimum est assez étroit et trés proche de 0.5.

Le tableau 3.3 résume les caractéristiques principalesidulaes déviations, mettant en relief la bonne
tenue du schéma RSHXLDA. A ces données sont ajoutées cbliesues par I'utilisation d’un schéma

RSHXPBE utilisant la fonctionnelle d’échange développéeJy Toulouse et A. Savin [43], produisant

des valeurs équivalentes a la meilleure fonctionnelle idgbfen I'occurence B3LYP) avec néanmoins
un petit bémol & émettre au niveau des maxima et minima deatibés qui restent assez larges.

Méthode MAE RMS  Max.() Max.(+)
LDA 315 37.5 82.2 0.7
PBE 5.7 7.8 26.2 12.3
PBEO 6.1 8.5 6.2 38.4
B3LYP 5.3 7.9 7.8 38.9
RSHXLDA 8.8 11.5 20.8 38.7
RSHXPBE 5.3 7.0 18.9 21.6

TAB. 3.3 —-Moyenne des erreurs absolues (MAE) des déviations en ladalm données expérimentales
des enthalpies de formation, pour différentes fonctideseur le sous-ensemble de 56 molécules dans
la base 6-311G(d,p)y ayant pour valeur 0.5 et 0.48 pour RSHXLDA et RSHXPBE respeactint.
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m RSHXLDA|]
— LDA
-— PBE

MAE [kcal/mol]

0.1 0.5 1.0 10.0

Fic. 3.7 —Moyenne des erreurs absolues des déviations des enthalpiemmation dans la base 6-
311(d,p) pour 56 molécules a 'aide de la fonctionnelle RSBEXL

Les détails des distributions des déviations sont préssmténs la figure 3.8, sous forme d’histogrammes
pour les fonctionnelles PBE, PBEO, B3LYP et RSHXLDA. La ftioonelle LDA ne présente pas un
grand intérét : sa distribution reste complétement platerést étendue. Au regard de la distribution
donnée par LDA, nous retrouvons la tendance générale qaistera une surestimation sérieuse de toutes
les molécules exceptéesl.ice fait est en bon accord avec I'idée communément admisd.QAelie

trop les atomes. L'ajout d’une correction de gradient, campour la fonctionnelle PBE, non seulement
améliore la moyenne en passant a 5.7 kcal/mol, mais donsewusentre de distribution plus proche du
Zéro, avec cependant une légere tendance a la surestip@i®nous pouvons interpréter probablement
comme un héritage de la fonctionnelle locale (qui resteefdidns des zones de faibles gradients de
densité). Mis a part le cas problématique de la molécule dg B® fonctionnelles hybrides PBEO et
B3LYP donnent des déviations de +38.9 kcal/mol et +38.8/kual respectivement. Les distributions
sont trés peu étendues et bien centrées autour de zéro. jaa@m@émontré [73] que I'anomalie des
résultats des fonctionnelles hybrides pour la moléculg &Side principalement dans un probléme de
choix de base, et qu’en augmentant largement la qualité bade, il est possible de remédier a cette
erreur. Par exemple, en passant a une grande base tellegiae-aivQZ, la déviation se réduit a environ
13 kcal/mol pour la fonctionnelle B3LYP [50]. En comparaisges autres fonctionnelles hybrides, le
schéma RSHXLDA possede une distribution plus large, avedngtination Iégére a la surestimation des
énergies de liaisons. Méme en supprimant le cag, 8Qlifférence entre les distributions RSHXLDA et
PBEO et B3LYP reste importante.

Sous plusieurs aspects, la fonctionnelle RSHXPBE offre meéleure alternative a RSHXLDA. En
effet, d’'une part la MAE est quasiment identique a celle denpar B3LYP, mais surtout, la distribution
des erreurs est bien meilleure, trés semblable a la disibdes déviations de PBEO, cf. la figure 3.9. Le
choix d'un . Iégerement inférieur (0.48) provient du fait que le minimast donné par la fonctionnelle
RSHXPBE a cette valeur.
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Fic. 3.8 —Distributions des déviations des enthalpies de formatierbél molécules dans la base 6-
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FiG. 3.9 —Distributions des déviations des enthalpies de formatierb@ molécules dans la base 6-
311G(d,p) pour la fonctionnelle RSHXPBE ayee-0.48.

Nous pouvons étendre les résultats sur 'ensemble G2 decmies afin d’obtenir les données compilées
dans le tableau 3.4. Les résultats relatifs varient queteue avec une explosion des erreurs pour LDA
et PBE (doublement des erreurs) que nous pouvons attribizemauvaise description énergétique de
molécules plus complexes commgHg par exemple, mais aussi a une bonne tenue des résultatsi®bten
par les fonctionnelles hybrides standards et a portée &épian effet, RSHXLDA donne maintenant une
MAE plus faible de 1.5 kcal/mol que PBE, et dans le méme ten§idXPBE fait quasiment jeu égal avec
PBEDO, en surpassant d’environ 0.9 kcal/mol la moyenne dopaé B3LYP. Cependant, la distribution
RSHXLDA reste assez diffuse cf. la figure 3.10, ou sont dosrég distributions des fonctionnelles
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LDA, PBE RSHXLDA et PBEO sur la totalité des molécules cdnsaiit 'ensemble G2. Contrairement
aux distributions associées aux fonctionnelles hybridegelles, la distribution RSHXLDA ressemble
bien plus a la distribution PBE, avec sa large tendance digofes molécules.

Méthode MAE RMS Max.(-) Max.(+)
LDA 77.3 91.6 202.4 0.7
PBE 13.9 17.5 44.1 23.7
PBEO 7.1 11.0 13.4 45.8
B3LYP 8.7 11.7 7.8 44.8
RSHXLDA 124 15.4 33.7 38.7
RSHXPBE 7.8 12.4 24.6 41.0

TAB. 3.4 —Moyenne des erreurs absolues (MAE) des déviations en kalalm données expérimentales
des enthalpies de formation, pour différentes fonctidesedur I'ensemble G2 de 148 molécules dans la
base 6-311G(d,p); ayant pour valeur 0.5 et 0.48 pour RSHXLDA et RSHXPBE respactnt.
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Fic. 3.10 —Distributions des déviations des enthalpies de formatienld8 molécules dans la base
6-311G(d,p) pour les fonctionnelles LDA, PBE, PBEO et RSHXaizecy =0.5.

Le passage a une base de meilleure qualité (6-311++G(3pd,Be5umé dans le tableau 3.5 change
visiblement la donne sur le sous-ensemble de 56 moléculgdgmfonctionnelles standards : les fonc-
tionnelles hybrides produisent des résultats Iégéeremmétiarés, avec des MAE qui tombent a 2.4 et
2.9 kcal/mol pour B3LYP et PBEO respectivement. A I'oppds§,fonctionnelles LDA et PBE qui ne
profitent pas de I'amélioration de la base, passent a desrsatle 35.6 et 8.1 kcal/mol. De maniéere
surprenante, le résultat RSHXLDA reste quasiment idestitandis que la fonctionnelle RSHXPBE se
comporte comme les fonctionnelles hybrides usuelles eissdizt sa MAE pour gagner 1.2 kcal/mol en
comparaison du score obtenu dans la petite base.

En conclusion de cette étude, nous pouvons rapporter laraotisn RSHX est compétitive au niveau
de la description des enthalpies de formation en comparaiss fonctionnelles GGA standards, et que
le schéma RSHXPBE, qui mériterait certainement une atterglus particuliére, offre une alternative
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intéressante aux fonctionnelles hybrides standards. fiets ee la correction de la longue portée sur des
optimisations de géométries sur des molécules diatomigqaesstitue la problématique du paragraphe
suivant.

Méthode MAE RMS Max.(-) Max.(+)
LDA 35.6 (+4.1) 41.7 85.5 0.5
PBE 8.1 (+2.4) 10.2 28.5 8.8
PBEO 2.9(-3.2) 3.7 6.5 10.5
B3LYP 2.4 (-2.9) 3.2 8.2 11.4
RSHXLDA 8.9 (+0.1) 10.6 23.8 18.8
RSHXPBE 4.1 (-1.2) 5.7 9.2 21.4

TAB. 3.5 —-Moyenne des erreurs absolues (MAE) des déviations en kalalm données expérimentales
des enthalpies de formation, pour différentes fonctidesedur le sous-ensemble de 56 molécules dans la
base 6-311++G(3pd,3df); ayant pour valeur 0.5 et 0.48 pour RSHXLDA et RSHXPBE respeactint.
Sont données entre parenthéses les variations par rappertésultats de la base 6-311G(d,p).

Propriétés géométriques

Afin de décrire convenablement la chimie d’'un probléme, ilsnéfit malheureusement pas d'obtenir
des variations d'énergie convenables, il faut aussi obtBmbonnes géomeétries. Le test suivant va nous
permettre de vérifier la bonne conduite de la fonctionnelHRLDA dans le cas d’optimisations de
longueurs de liaison de 16 molécules diatomiques non geélkesi en spin prises dans I'ensemble G2.
Ces molécules sont : CI2, CIF, CO, CS, F2, H2, HF, HCI, Li2, LiH, N2, Na2, NaCl, P2, SiO. Sans
prétendre tirer des conclusions tres générales, d’'un tssi aimple, il faut reconnaitre que les résultats
produits par la fonctionnelle RSHXLDA a partir de gradieatslytiques, donnés dans le tableau 3.6, se
situent parmi les plus précis, comparés aux résultats figpar les fonctionnelles standards et ainsi que
ceux provenant de méthodab initio (MP2, CCSD(T)).

Avec le choix de la base 6-311G(d,p), c'est la fonctionnkifbride PBEO qui donne les déviations aux
valeurs expérimentales les plus faibles (0.026 A). Cedtaésisont en bon accord avec une étude anté-
rieure [65]. A quelques 0.005 A, la MAE donnée par B3LYP ingiqune fois de plus que les fonction-
nelles hybrides sont a I'heure actuelle les solutions les ptécises pour décrire un systéeme chimique en
DFT. A peine plus loin, notre schéma RSHXLDA produit, aprés optimisation du paramétge(une
nouvelle fois la valeur optimale est donnég proche de 0.5), une valeur acceptable de 0.035 A soit un
écart de moins de 0.01 A a la meilleure MAE donnée par PBEMnéaet ensuite les valeurs données
par LDA, CCSD(T), MP2 et enfin HF, qui indiquent clairemenecqour les méthodes post-HF (habi-
tuellement considérées comme plus précises que la DFT)ska ést incriminée, c’est-a-dire que pour
ces niveaux de calculs la qualité de la base est bien trole faib

Si maintenant nous nous intéressons aux minima et maximdéléations, les fonctionnelles hybrides
standards ont toutes deux une longueur de liaison largemastimée (s pour PBEO et Gl pour
B3LYP) tandis que la plus grande déviation apparaissant R8IHXLDA est une sous-estimation de la
longueur de liaison de la molécule.FC’est a ce niveau que se situe la différence, avec pour LOA un
tendance a la surestimation de la longueur de liaison, 13 @esolécules ont des distances d’'équilibre
entre atomes trop grandes. Ce caractére n'est plus valabielgs fonctionnelles hybrides standards
(8/16 pour B3LYP et 10/16 pour PBEOQ), et de méme pour RSHXL®BAcaplutdt une tendance plus
équilibrée pour la distribution des déviations (7/16).
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Méthode MAE RMS  Max.() Max.(+)
HF 0.066  0.094 0.152 0.218
MP2 0.046  0.068 0.008 0.169
CCSD(T) 0.043  0.063 0.008 0.162
LDA 0.041  0.055 0.147 0.087

PBEO 0.026  0.039 0.047 0.110
B3LYP 0.031  0.049 0.045 0.130
RSHXLDA (0.1) 0.041  0.056 0.104 0.096
RSHXLDA (0.5) 0.035  0.047 0.098 0.050
RSHXLDA (1.0) 0.059  0.071 0.168 0.097

TAB. 3.6 —Déviations par rapports aux données expérimentales degukurs de liaisons optimisées
pour 16 molécules diatomiques du set G2-1 en couches ferdaéssla base 6-311G(d,p) pour diffé-
rentes approximations. Valeurs données en A.

Ainsi, a la suite de ce test, nous constatons une nouvellegioé la valeur critique du paramétre de
séparation se situe aux alentours;de0.5. En faisant référence a la signification physique deéfms
ration de portée, nous pouvons affirmer qu’autour d'un ébegtla description de I'échange par la DFT
s'étend jusqu’a 4, et qu'au-dela, I'échange HF est prépondérant. L'autreignement de ce test est
gue la description de molécules diatomiques est correntepmparaison des résultats obtenus par les
fonctionnelles standards, et que nous pouvons raisormablenous attendre a ce que la description de
la liaison chimique soit correctement faite, ce qui laispe@ser que des tests réalisés sur de plus grandes
molécules devraient produire des résultats plus qu’'aabigs pour la fonctionnelle RSHXLDA. En re-
gardant plus particulierement les erreurs absolues desegsigstémes les plus lourds, en I'occurrence
Na, SiO, B, et Ck obtenues au niveau LDA et RSHXLDA pou=0.5, la fonctionnelle RSHXLDA
souffre de maniére assez importante de 'augmentation chbred’électrons. En effet, les erreurs ab-
solues RSHXLDA pour ces quatre molécules sont respectinen®081, 0.03, 0.096 et 0.01 u.a, pour
deux d’entre elles cela reste tres proche de la déviationmada. Dans le méme temps en LDA, il vient :
0.147, 0.027, 0.014 et 0.081 u.a. S'il faut évoquer le prlelée la base, qui peut étre considérée assez
petite, il semblerait néanmoins que le schéma RSHXLDA sedfjalement du probléme évoqué dans le
chapitre 2 concernant I'évolution des erreurs lorsqu’aegta le nombre d’électrons du systéme. Il reste
gue le schéma RSHXLDA produit des géométries tout a faibreiables pour de petites molécules, et
il conviendrait de poursuivre cette étude en s'intéresaatties molécules de tailles plus importantes. Si
les enthalpies de formation ainsi que les géométries sanéaement décrites par le schéma RSHX,
nous devons maintenant nous intéresser a des proprié®smplapport avec l'idée d’'une correction du
comportement de longue portée.

Energies orbitalaires, potentiels d'ionisation

Dans le formalisme exact de la théorie de la fonctionnelléadiensité, il a été montré [22, 74, 75, 76]
gue le potentiel d’'ionisation (IP) d'un atome neutre espiosé de I'énergie de la derniére orbitale
moléculaire occupée (HOMO) et I'affinité électronique (Ed€ I'atome neutre correspond a I'énergie
de la HOMO de l'ion négatif. Dans le contexte d’'une approdiorade la fonctionnelle d’échange-
corrélation locale ou semi-locale pour un atome, ces asmerhe sont plus valables, et nous constatons
une large surestimation de I'énergie de la HOMO tandis geree¥gie de la premiére orbitale moléculaire
inoccupée (LUMO) est sous-estimée. Il en résulte une laxgs-sstimation du gap HOMO-LUMO dont
I'origine se trouve dans le comportement asymptotiqueiliia du potentiel d’échange. Ce phénomeéne
se reproduit aussi bien au niveau d’'une molécule qu’en tondpériodique ou la structure de bandes
de solides semi-conducteurs est souvent catastrophidqasi. lA comparaison de I'énergie de la HOMO
en rapport au potentiel d’ionisation expérimental est dambon test de la qualité d’'une approximation
de la fonctionnelle d’échange-corrélation au niveau atpmi
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La solution la plus simple pour corriger partiellement cdadé majeur passe par l'utilisation d'une
fonctionnelle hybride, qui produit alors des gaps raistuesm avec néanmoins une légere tendance a
la surestimation [77]. Dans le contexte OEP, une correatixgcte du terme d'échange est effectuée,
produisant un potentiel local, qui conduit a une série tetle Rydberg [27, 78], donnant naissance a
des gaps correctement évalués pour des atomes et des raslptd]jl ainsi que dans les solides [80].

Reprenons, d'abord au niveau atomique, I'effet d'une ahiwa de I'échange de longue portée par un
terme HF, en s'intéressant aux différents niveaux orhiedaobtenus (tableau 3.7) pour I'atome de néon.
L'évolution des résultats obtenus par I'approche RSHX ewtion deu est la suivante. A partir de=0
pour laguelle les valeurs KS-LDA sont obtenues, les gramdksirs dey donnent la limite d’'un calcul
HF corrigé par un potentiel de corrélation donnant naissangn spectre trés similaire a un calcul RHF.
En considérant d’abord les états occupés, le calcul RSHXBbB®liore les résultats en comparaison
des fonctionnelles usuelles (méme pour les hybrides quegatent un spectre proche du cas LDA) en
prenant comme référence le calcul HF, habituellement dénsicomme une méthode fournissant des
énergies d’orbitales occupées proche des résultats elastexemple, la HOMCQ: du tableau 3.7) est
surestimée de plus de 10% par les trois fonctionnelles atdadau contraire de la valeur RSHXLDA
qui reste trés proche de la valeur de référence pour 0.5. Cependant, la valeur propre (valeur de

la LUMO) semble étre moins sensible au choix de la valeur darpatre de séparation de portée, qui
ressemble bien plus a I'énergie RHF qu’a celle produite g2ALNous voyons ainsi comment I'ajout
d’'un terme HF de longue portée influe sur le spectre des é@sengindant celui-ci bien plus proche d'un
spectre HF que KS usuel. Ce fait aura une importance majeupoitht de vue du comportement du
traitement MBPT (pourMany Body Perturbation Thedfyde la corrélation de longue portée.

€1 €2 €3 €4
LDA -30.3119 -1.3254 -0.4989 0.1076
B3LYP -30.9745 -1.4587 -0.5721 0.1205
PBEO -31.0762 -1.4938 -0.5896 0.1387

RSHXLDA

©=0.30 -30.4263 -1.4549 -0.6186 0.2149
n=10.50 -30.5313 -1.5627 -0.6988 0.2304
w=1.00 -30.7726 -1.7476 -0.8006 0.2390
w=10.0 -32.6890 -1.9355 -0.8564 0.2393
RHF -32.7790 -1.9334 -0.8512 0.2408

TAB. 3.7 —Evolution des énergies orbitalaires de I'atome de néon (ahen fonction de: dans la base
aug-cc-pVTZ, avef Pey=0.792 u.a.

Si maintenant, nous suivons I'évolution de I'énergie de @QMD (e dans la figure 3.11), pour les dif-
férents atomes de la seconde ligne du tableau périodiquesgandant le pourcentage d’erreurs relatif
a la différence entre cette derniére et le potentiel d'iatmis expérimental, nous sommes en mesure de
montrer la bonne tenue des résultats RSHXLDA dans ce cent®©dmme attendus, les résultats LDA,
PBEO et B3LYP sont systématiquement surestimés par plue%e Rerreur la plus large est donnée par
LDA, mais abaissée significativement par I'utilisation wéufonctionnelle hybride. Ce sont les calculs
UHF ainsi que RSHXLDA aveg=0.5 qui produisent les meilleures énergies, avec une redejamais
plus de 10% pour tous les éléments testés. Ces résultatssoparables aux valeurs calculées dans une
approche KLI ainsi qu'OEP [68, 81], indiquant clairemerffiét de la correction de longue portée du
potentiel dans notre approche.
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FiG. 3.11 —Pourcentage d’erreurs de I'énergie orbitalaire de 'THOMQatbmes de la premiére ligne
du tableau périodique, en comparaison des potentiels daiion expérimentaux dans la base aug-cc-
pVTZ, hormis Li et Be pour lesquels la base cc-pVTZ a été&éxli

Cependant, le caractére HF prononcé des orbitales vegiebtenues dans I'approximation RSHXLDA,
meéne a une séveére surestimation des gaps, similaire autatéRHF. 1l est possible de trouver I'origine
de ce mal dans le fait que le potentiel d’échange HF est clboresde toute self-interaction, mais son
caractére non-local impose aux états inoccupés de sefaatieément un potentiel différent, car/é-
électrons, plutdt que de voir le potentiel des états de ealei lui est ¥ N — 1)-électrons. Ce qui se
situe a I'opposé du comportement des résultats LDA (et dedtifinnelles GGA) qui sous-estiment les
gaps, tandis que les fonctionnelles hybrides le surestitnés peu, comme nous pouvons le constater
dans le tableau 3.8. Ce défaut peut étre évité en remplaéahtahge Hartree-Fock de longue portée
par un terme d’échange de longue portée en OEP, capable atestedre le caractére strictement local
et multiplicatif du potentiel d’échange. Toutefois, legetf d’'un tel changement seront probablement
négligeables dans I'état fondamental.

Molécule LDA B3LYP RHF RSHXLDA KLF

LiH 2.82 3.85 8.09 8.36 4.01
CHy 10.44 12.20 19.23 18.40 11.21
NH; 6.25 8.08 15.77 14.58 7.27
H,O 6.83 8.86 17.63 15.65 8.34
HF 9.08 11.31 21.22 18.29 -
SiH, 8.69 10.53 16.96 16.29 -
PH; 6.51 8.11 14.16 13.76 -
HxS 5.93 7.65 14.02 13.57 -
HCI 7.27 9.06 16.33 1541 -
Lio 1.37 2.15 5.09 5.36 -
CoHo 6.88 8.78 15.52 15.23 -
CoHy 5.77 7.58 14.60 13.81 6.03
CaHg 8.85 10.68 17.54 16.68 -

aét.[79]

TaB. 3.8 — Gap HOMO-LUMO en eV, de certaines molécules du set G2 dansake I6-
311++G(3df,3pd), dans les approximations LDA, B3LYP, RHR8HXLDA aveg=0.5.
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Courbes de dissociation : le cas A.

Le dernier test effectué lors de I'étude du schéma de calSt)R concerne le probléme de la description
de la courbe de dissociation des cations symétriques denteefd;” possédant un électron non appareillé.
En effet, ces systémes caractérisés par une liaison A-A atPeseet 3 électrons sont particulierement
sensibles au probléeme de la self-interaction [30, 72, 82%i #oute correction apportée a I'’échange dans
le but d’'améliorer son comportement asymptotique se dopakser ce test. La plupart des fonction-
nelles habituellement utilisées surestiment largemenéfergies de liaison et produisent des distances
d’équilibre trop grandes pour ces systémes. L'origine deereeurs est en partie attribuée aux effets de
I'erreur de self-interaction [29] ainsi qu’a la présencecdatributions de corrélation électronique non-
physiques [83]. En ce sens, il est communément admis qus teda courbe de dissociatiory Hllustre

une erreur fondamentale des fonctionnelles GGA [31]. Celproe est récurrent dans tous les systemes
étirés possédant un seul électron célibataire, comme pan@e, dans les réactions impliquant des états
de transition radicalaires, dont les barriéres de réadr sous-estimées.

La figure 3.12 présente le cas symptomatique de la courbesdedittion de K. Le méme comporte-
ment a été observé pour les différents complexes testés (#& et Ary), pour les fonctionnelles LDA,
B3LYP et RSHXLDA ainsi que le résultat exact donné par le wal¢HF. Nous constatons comment
I'inclusion de la correction de longue portée par un terméchange HF améliore significativement la
description de ce probléme a un électron. Au contraire destifinnelles standards qui produisent des
énergies de dissociation bien trop négatives, le schémaxR®Hige pour une grande partie I'erreur de
self-interaction (la composante longue portée de celleacioccurrence), abaissant considérablement
la valeur de I'énergie de dissociation, et surtout supprieneaximum local non-physique obtenu aux
distances intermédiaires par LDA et dans une moindre mesurB3LYP.

10+

-20F

-301

40

E [kcal/mol]

-601

-70

FiG. 3.12 —Courbe de dissociation du complexg idalculé dans la base 6-311++G(3pd,3df) dans dif-
férentes approximations de la fonctionnelle d’échangeétation standards, sans correction de BSSE,
avecyu =0.5 pour RSHXLDA.

Le tableau 3.9 récapitule les distances d'équilibre ainsilgs énergies de dissociation obtenues a par-
tir des différentes approximations de la fonctionnellectignge-corrélation utilisée (LDA, B3LYP et
RSHXLDA) en comparaison du calcul UHF et des valeurs expemtiades. Encore une fois, pour tous les
complexes testés, le calcul RSHXLDA améliore grandemedekription des courbes de dissociation
aussi bien du point de vue énergétique que géométriquedeisait les erreurs a mesure qu'augmente
le nombre d’électron du systéme. Ainsi les longueurs dediabbtenues dans les casjNat Ary sont en
parfait accord avec les données expérimentales, tandigegfienctionnelles LDA et B3LYP surestiment
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gravement ces valeurs. Au regard des énergies de liais@ituktion est analogue. Les fonctionnelles
LDA et B3LYP surestiment les énergies de dissociation adoes dans le méme temps RSHXLDA tend
a faire disparaitre les différences lorsque le nombre diédes croit. Nous pouvons tenter d’interpréter
ce comportement par le fait que la self-interaction est tdialumieux corrigée que le nombre d'élec-
trons est grand, en argumentant sur une correction simpla sielf-interaction comme celle proposée
par Rae [84]. La séparation de portée nous indique, de ples g comportement a trés longue por-
tée des courbes RSHX qui reste encore imparfait, et a pogineria partie restante non-corrigée de la
self-interaction, autrement dit sa contribution de coyetée. Seule une correction adéquate de cette
contribution devrait alors permettre d’obtenir des cosrbe dissociation quantitativement correctes.

Longueurs de liaison Energies de liaison

Hf He Ne Ar Hi He Ne Arg
LDA 116 1.16 180 248 66.8 86.3 87.9 64.2
B3LYP 111 1.16 185 254 67.6 77.8 645 428
RSHXLDA 1.10 1.16 1.75 2.43 65.3 76.3 59.0 324
UHF 1.06 1.06 1.69 243 64.3 455 59 144
Exp. 1.05 1.08 175 242 61.3 569 314 293

TaB. 3.9 —Récapitulatif des longueurs de liaison (A) et des énergidsad®n (kcal/mol) a I'équilibre

pour les dissociation de complexg‘Aans correction de BSSE dans la base 6-311++G(3df,3pdsbasi
set, aveq: =0.5 pour RSHXLDA.

Remarques

Le développement d’un nouveau type de fonctionnelle hgldsaksée sur une séparation de portée est pro-
metteur dans le sens ou les contributions énergétiquest yesmliement identifiables et gu'il est possible
de trouver une origine aux maux dont souffre encore la teétgila fonctionnelle de la densité dans ses
approximations usuelles. Pour une série de propriétésamiaiées, la construction RSHX soit offre une
alternative intéressante, soit contribue significativetréel’amélioration de la description de propriétés
jusqu’alors incorrecte. Son application dans la rechecthee meilleure description de propriétés telles
que les barriéres d'énergie de réactions chimiques, lasfeets de charge mais aussi son application au
niveau des solides sont autant de pistes qui restent a erkplda suite de cette étude.
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Chapitre 4
Approche RSH+MP2 et applications
moléculaires

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 2, la méthode KohmSimnbinée aux approximations de
fonctionnelles usuelles n'est pas en mesure de rendre eomm@me de maniére qualitative, des forces
de dispersion. Les conclusions apportées a la fin de ce ohngitent, en un certain sens, la voie a suivre
gquant au développement d’'une méthode permettant d'infdariorces de van der Waals dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité. L'idée la pluse a retenir, est certainement I'hypothése qui
consiste a penser que la description des forces de van dés Wass le cadre DFT doit passer par une
amélioration de la description de l'interaction électédnetron de longue portée en considérant aussi
bien I'échange que la corrélation. Ainsi naturellementde de la séparation de portée s’impose d'elle-
méme. La reprise de I'approche multidéterminantale du &isme KS [1, 2, 3, 4, 5, 6], combinée a
un développement perturbatif rendant compte des effetodélation de longue portée, va permettre
une description significativement améliorée des systédws, la cohésion est assurée partiellement ou
totalement, par les forces de dispersion de London.

Aprés une revue détaillée du formalisme, présentée damstms 4.1, deux applications seront présen-
tées. Ainsi nous pouvons rendre compte de la validité, aganivmoléculaire, du schéma RSH+MP2. Le
premier exemple concerne le cas emblématique des pogedtieteraction de dimeres de gaz rares, le
second traite un probléme similaire, la description desadés d’'alcalino-terreux, dont la cohésion est
également en grande partie d(ie aux forces de van der Waals.

4.1 Formalisme

Notre schéma, dont I'idée maitresse est la séparation déegpen composante de courte et longue portée
de l'interaction électronique, est en mesure de répondsiipement a toutes les demandes formulées
lors des conclusions énoncées a la fin du chapitre 2. En effag vérifierons au cours de la démonstra-
tion que chacun des points énumérés précédemment est safid@ambiguité. Cette approche perturba-
tive se décompose en deux étapes : au premier niveau d'apariion, les effets d’échange de longue
portée sont traités explicitement alors qu’une fonctidiend’échange-corrélation de courte portée est
utilisée pour rendre compte des effets a petites dista@ette étape détermine le schéma "RSH", ou la
séparation de portée est aussi effectuée dans la cortribdé corrélation (contrairement a I'approche
RSHX développée au chapitre précédent, ou seul I'échanggearé). La corrélation de longue portée
est corrigée dans une seconde étape par un terme de secedtortraitement perturbatif, amenant un
terme "size-extensive" similaire a une correction Mgléesset de second-ordre (MP2).

L'application de la séparation de portée dans le contexteaitement des forces de dispersion [7, 8, 9] a
déja été présentée dans le paragraphe 3.2.1, et les plexqmnclusions a retenir sont que dans un cas la
solution proposée ne donne acceés qu’'a une expression asjguptcorrect sans satisfaire la condition
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de "seamlessness" [7], tandis que dans l'autre cas la foerla dorrection de corrélation ne permet
pas une séparation rigoureuse des effets de courte et declgrogtée. A I'opposé, notre approche dont
le seul paramétre ajustable est la portée de l'interactergrésente comme une alternative trés simple
d'utilisation.

La présentation du formalisme RSH+MP?2 se fera en plusigagges : aprés un retour sur I'extension
multidéterminantale du schéma KS basée sur une séparatiote et longue portée de l'interaction,
reprise en grande partie de la référence [6], nous reviesdsorr I'approche RSH basée sur I'idée de
la connexion adiabatique généralisée [10]. Cette appreen@ comparée a la proposition récente de
Baer [11], en soulignant quelques différences dans leappations. Pour terminer nous présenterons
le traitement perturbatif des corrélations de longue ogqéi conduira a I'expression de I'énergie totale
du schéma RSH+MP2.

4.1.1 Extension multidéterminantale du schéma Kohn-Sham

L'idée de base de cette approche est la décomposition dedsidanelle de la densité universelle [12]
F[n] en deux contributions :
Fln] = F'"Fp] + FSTH[n], (4.1)

ou la partie de longue portée de la fonctionnelle est définpictement avec l'interaction électron-
électroniVo*, modifiée
F'™'[n) = min (W|T + W[ ). (4.2)
—n

Quant a la contribution complémentaire de courte portée,sacrit comme la somme d’une fonction-
nelle d’échange-corrélation de courte portée et d’'un tdiadree de courte portée :

Fr¥n] = Eygeln] = By [n] + B3t n). (4.3)

Il est & noter que cette décomposition n'est pas unique. fehiekst tout a fait possible d’intervertir
les réles des noyaux d'interaction, la fonctionnelle deglomportée devenant le complémentaire d’'une
fonctionnelle de courte portée explicité”*"*[n] = ming_., (¥|T + Wi *|¥). On parle alors d’'une
décomposition courte portée pure/longue portée compléiencf. le chapitre 2 de la référence [13].
Dans la suite, nous garderons la décompaosition donnéegégietions (4.2) et (4.3).

Le comportement de cette décomposition en fonction du petram est alors assez évidente. Par-
tant de la valeur dg = 0, pour laquelle la fonctionnelle de longue portée se rédligrzergie ciné-
tique F'"#=9n] = T,[n], le noyau longue portée étant nul, nous retrouvons la méthds habituel.

La fonctionnelle de courte portéﬁfﬁézo[n] prend la valeur obtenue pour une pleine interaction soit,

Exzc[n]. Alopposé, dans la limite des gran¢i:sI’opérateurVAVéQ“:C>O correspond a la pleine interac-
tion, FI"#=[n] = F[n] et la fonctionnelle de courte portée complémentaire s’nu

L'énergie exacte de I'état fondamental d'un systémeg-g@lectrons dans un potentiel externg (), cf.
I'équation (2.28), se réécrit, en suivant la décomposifigitédente, comme :

E = min {F[n]+/dfvne(f>n(F)}

n—

= min {min <\II|T + Wé;"“hlf) + /df’vne(f')n(f') + E;}ﬁ[n]}

n—N (¥—n
= min {(@;T + W) + [ dF vpe(F)n (F) + E;}”;g[n@]} : (4.4)

ou dans la derniére expression, la minimisation sous dotdrast effectuée sur toutes les fonctions
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d’'onde normalisées & -électrons, méme multidéterminantales et la densitést la densité provenant
de la fonction d’'ondé¥), ny = (¥|n|¥), ou 'opérateur densité est défini par I'équation (2.18).

L'équation d’Euler-Lagrange correspondante s’écrit stor
(2 4+ Wit 4+ Vi + Vi ] ) [0) = 7]w), (4.5)

dans laquelle le potentiel externe s'écrit comﬁa@ = [ dfvne(7) A(*) et 'opérateur Hartree-échange-
corrélation de courte portée est donné pé( y = [drvjt (7)n(F). Le potentiel Hartree-échange-
corrélation de courte portée est défini comme Ia derlveetlknmmnelle de la fonctionnelle Hartree-échange-
corrélation i, (7) = 6} [n] /on(7). La contrainte associée a la normalisation de la fonctiond
apparait alors sous la forme d’un multiplicateur de Lagea®¥y L'équation (4.5) définit un hamiltonien
d'interaction de longue portée effectiff/* = 7' + W + Ve + Vggg[nw]. L’équation de Schro-
dinger correspondant doit étre résolue itérativement pbtenir la fonction d’onde multidéterminantale
de plus basse énergj@*), qui une fois la convergence atteinte, redonne la denséétexiy: = n
indépendamment de la valeur deNous obtenons ainsi une expression de I'énergie totalet@xke la
forme :

E = (\IJ“|T+W“”“|\IW /drvne F)yngn (F) + Ejpk nwn]

Ce formalisme exact offre une généralisation de la métho8edf introduisant un systéme de réfé-
rence avec une interaction de longue portée. Le cas limite 0 raméne au cas KS usuel, (systeme de
référence sans interaction), alors que paus- oo on retrouve le systéme physique avec l'interaction
électron-électron compléte. Comme il a déja été mentioramés de chapitre précédent, cette méthode
a déja été appliquée soit par un traitement en interactiooodéigurations (CI+DFT) [14] soit par un
traitement MCSCF [5] de la contribution de longue portédedativement, on peut envisager un trai-
tement perturbatif des corrélations de longue portée, xyample au niveau CCSD(T) [15], ou bien par
une perturbation du type Mgller-Plesset qui constitueteenthoix de prédilection.

4.1.2 Hybride a portée séparée (RSH)

A un premier niveau d’approximation, nous introduisonsdeéna RSH. Ceci correspond a une restric-
tion sur la minimisation de I'équation (4.4), en n’effeattita recherche que sur les fonctions d’onde, nor-
malisées av-électrons, de forme monodéterminantale, de maniere analogue a I'approche Hartree-
Fock :

E = min {<<1>|T + Wk | B) + / A7 Vpe(F)nae (F) + E;;";;[n@]} 4.7

Le déterminant associé a cette minimisatig@rt!) satisfait I'équation de Euler-Lagrange suivante :
(7 + Vo + Vit HF(@#) 4+ Vit Inan] ) |0#) = €fjor), (4.8)
ou VIZ};”’HF est la somme de 'opérateur de Hartree et d’échange de lopguée etc# est le multi-

plicateur de Lagrange associé a la contrainte de normiatisat,” """, le terme d’échange non-local
Hartree-Fock de longue portée est défini par :

VZT”7HF[<I> //d’f’ldr2w 7“(r12)<(1)|n1(7‘2,7"1)|(I)>’I’Ll(7‘177"2) (49)
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Cet hamiltonien effectif contient alors, hormis le terméHietree, la combinaison d’un potentiel d’échan-

ge-corrélation (de courte-portée) et d’'un potentiel daale non-local, lui conférant un caractére "hy-

bride". Contrairement aux fonctionnelles hybrides ussla partie d’échange HF n'y apparait que pour
les interactions de longue portée. Apres la recombinaissit&mes Hartree de courte et longue portée,
Ihamiltonien correspondant s’écrit alors comi§ = 7"+ V.. + Vi [®F] + Vi HF[ @] + Vil [ngu].

L'équation de Schrodinger correspondant doit étre résdumaniére itérative afin d’obtenir la fonction
d’onde|®#). Cependant, il est clair qyé&*) ne peut en aucun cas reproduire la densité physique exacte :
nex # n. L'expression de I'énergie totale RSH devient alors :

ErRSH — (1| T|BH) 4 / A7 e (F)ngn (7) + Eg[®F] + EVHHFOH] + ESpHngu],  (4.10)

avecEy I'énergie de HartreeEZ*HF 'énergie d’échange HF de longue portéeE* la contribution
DFT pure d’échange-corrélation de courte portée. Les dienitels en fonction du parameétre contrélant
la séparation de portée sont alors, I'énergie KS pout 0 et poury — oo on retrouve I'énergie HF
standard. Il est a noter que cette construction RSH est ala$iase du calcul MCSCF-DFT développé
par Pedersen et Jensen [5]. Cependant, avant de passeaitemént des corrélations de longue por-
tée, absentes de I'expression (4.10), nous présentonsérivatibn alternative utilisant la connexion
adiabatique généralisée.

4.1.3 Connexion adiabatique généralisée

Une maniére systématique d’obtenir une fonctionnelle ltidge-corrélation, est basée sur une expres-
sion utilisant la connexion adiabatique, voir le paragephl.7, qui relie le systéme fictif sans interac-
tion KS avec le systeme physique en pleine interactiontdraction électron-électron est graduellement
branchée, alors que la densité est contrainte a resteliqdenpar ajustement d’'un potentiel effectif.
Dans le sillage des idées d’Andreas Savin, concernant Eratgn de portée, Yang [10] a montré que
des chemins d’intégration non-linéaire sont égalementageables. Sila séparation de l'interaction est
effectuée par une fonction erreur, avzeé'e(Fl,Fg) = erf(éri2)/r12 la limite ¢ = 0 correspond au sys-
téme sans interaction, tandis que le systéme physique estuotlans la limité€ — oo. La fonctionnelle
d’échange-corrélation peut s'écrire comme :

awge(?“u) S

1 o0
Eyen] = 3 /0 dé¢ / / drdi, n(a)Thm(rl,Fg;wge), (4.11)

0l hge (71, 7; wie ) est le trou d’échange-corrélation d’un systéme en int@acvec un noyaws,. Sui-
vant une idée d’Andreas Savin, (communication personng application du théoréme de la moyenne
généralisée [16], a I'équation (4.11), il est possible féd'etier une pause €ndans l'intégration a la va-
leur & = u telle que I'équation suivante soit satisfaite :

/ dg@weegu)hm(ﬁ’@;wg ) = hae(T1, 725w )/ dﬁaweg(gu)
0 (4.12)

8wee (T12) .

- hao (71, T ) / qg Weelriz)
w 73

Ainsi, en principe le choix de:. dépend des positiong, et i%. Lidentification du trou du systéme
sans interaction, ot seul 'échange compte alors, par unHi® donne h..(7, 7; wl,) = hHF(712),
alors que I'approximation du trou en pleine interaction pae expression DFT modéle (LDA, GGA)
amene h,.(712;w) ~ hPF(7). En supposant qu'il existe um unique valable globalement, nous
pouvons définir les noyaux de courte et longue portée, commie(r12) = whe(r12) andw™ (ryo) =
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we(r12) — wke(r12). Nous obtenons alors :

9 = L, T r sr
/ a wa(glz)hxc(rl’w;wg ) & BEF(Fia)w'™ (r12) + hOF (F12)w™ # (r12). (4.13)
0

Ainsi, I'interaction de longue portée est couplée au traécdange HF, alors que l'interaction de courte
portée est associée au trou d'échange-corrélation expoepe par un modéle DFT. En remettant I'ex-
pression précédente dans la formule (4.11), il vient :

1 - — — r ST,
Exc[n] ~ 5 //dTldTQ "I’L(?”l) hHF(Tlg) ¢ ’”(7“12) hDF(Tlg) “(7“12)]

_ plruHF | psrp
= E" + ESR,

(4.14)

Notons, que selon cette dérivation, il pourrait existegligui pourrait rendre superflue I'évaluation de
la corrélation de longue portée. Toutefois cette conclusaste soumise a une condition sévére, nous
avons négligé la non-localité de Quoiqu’il en soit, par des arguments simples nous avonsnobt
une construction de la fonctionnelle d'échange-corréhatiypiqgue du schéma RSH, c’'est-a-dire une
association d'un terme d’échange HF de longue portée, av@cantribution complémentaire de courte
portée sous la forme de fonctionnelle de la densité.

Un autre paralléle peut aussi étre mené entre les expraesgidi0) et (4.14) avec une construction déve-
loppée par Baer et Neuhauser présentant de nombreuseisusiesi[11]. Alternativement, une analyse
analogue peut étre effectuée séparément sur les compasidtbange et de corrélation. Lhypothése de
I'existence d’'unu unigue semble alors plus plausible pour la partie d'échaegéement. L' application
du mémey a la corrélation fait apparaitre deux contributions, quiyent étre approchées. Il est aussi
facile de relier I'expression précédente a I'expressioti@ergie dans le schéma RSHX puisque la seule
différence (mais de taille) est I'ajout dans ce cas de laritmriion de longue portée par une fonctionnelle
pour retrouver la fonctionnelle LDA (ou PBE) de corrélatiommpléte, pour ne donner lieu au final qu'a
une séparation de portée dans le terme d'échange.

Hormis la différence évidente entre I'utilisation d’'un paotiel de Yukawa et une séparation de portée
traitée par la fonction erreur, il existe quelgues diff@esdans le traitement de la corrélation, notamment
lorsque Baer et Neuhauser [11] considérent qu'une grandie pkes corrélations de longue portée peut
étre purement négligée. Dans une approche exacte, I'éngegiétat de plus basse énergie peut s'écrire
avec I'ensemble des termes parfaitement identifiés :

E = T,[n] + Vye[n] + Eg[n] + EX# + ESTH 4 BNt 4 ES™H[p), (4.15)

ol E.""[n] est déterminée exactement grace a [13, 17] :

ES7Hn] —/ dﬁ//dndmh T1,T2; W )awegérm)n(f’l). (4.16)

Dans le schéma RSH, la contributidf{ " est traitée par un terme HF, tandis qﬂg’“ est simplement
rendue nulle. Dans un second temps, nous y ajouterons ledatams de longue portée par un terme
perturbatif. Nous avons donc I'expression de I'énergieaute :

ERSH = Tyfn] 4 Vieln] + Epgln] + E# + BY# 4 B [n). (4.17)

Le schéma proposé par Baer et Neuhauser consiste a fE4itéide maniére identique au schéma RSH,
c'est a dire par un terme HF de longue portée et annule dtf84i, mais la contributionZ:™"[n] est
approchée de maniére différente, en prenant non pas leg¢roarcélation. (7, 7; wge) dépendant de
dans I'expression (4.16) mais en I'approchant par son hogud de pleine interactiofh.. (7, 7; wS?).
L'énergie ainsi obtenue notéE:™"[n], est alors introduite en remplacement 88" dans I'équa-
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tion (4.15) pour donner I'énergie totale :
EB* = Ty[n] + Vyeln] + Enn] + E* + ES7 4 ES™#[n). (4.18)

La contribution de corrélation manquante est dang” = E + (ES™"[n] — ES™"[n]). L'argument
avancé par Baer consiste a dire qu'il doit exister une corsgian d’erreurs entr&."" et (E5""[n] —
E$""n]) & uny intermédiaire dépendant du systéme étudié. Ainsi sans eofeerche optimisée du
parameétre de séparation, il est possible d’obtenir dedtaésiuqualitativement corrects. Les exemples
d’application concernent le calcul de la polarisabilitécti@ines linéaires d’hydrogéne, ainsi que I'étude
de molécules simples. Cependant pour des applications @@ @oit de décrire des effets de longue
portée (typiquement les forces de van der Waals), il est asibte d'imaginer négliger la contribution de
longue portée. Celle-ci va justement étre ajoutée dang sotiéma RSH+MP2 par un terme provenant

du développement perturbatif du terme d’interaction dglenportée électron-électron.

4.1.4 Traitement perturbatif des corrélations de longue paée

Un traitement perturbatif non-linéaire des effets de datieéns de longue portée, dont le point de départ
est le déterminarntb#), est présenté dans la suite de ce paragraphe. L'ajout damstante de couplage
formelle (\) afin de garder une trace des ordres du traitement pertfjratis I'expression de I'énergie
du systéeme ameéne celle-ci a s’écrire comme :

FHA = min {(\IJ|T + Ve + VipoTF@1] 4 XWImE 0 + Ej}‘;ci[n\p]} , (4.19)
—n

ou la minimisation est contrainte aux fonctions d’'onde @idéterminantales)¥) normalisées av-
électrons, et oll 'opérateur du potentiel de fluctuationcshgjie portéaVi™# est donné par :

W = i V], (420)

La fonction d’onde|¥#*) minimisant I'équation (4.19), est donnée par I'équationEdeer-Lagrange
suivante :

(7 + Ve + Vi) X 4 VB g ] ) [ 094 = €12 |wnd), (4.21)

avec un multiplicateur de Lagrangé@* associé a la contrainte de normalisation. Pou# 1, 'énergie
du systéme physique est retrouvée= E**=1 indépendament de, I'équation (4.21) se réduit alors
a l'expression (4.5) cafU#A=1) = |Tr) et E#A=1 = EX. A 'opposé pour um nul, nous retrouvons
I'expression RSH (voir I'équation (4.8)), en effel**=0) = |p+) et 1 =0 = gL,

Aprés le développement en puissancedde I'énergie, B** = Py Mg ()| par application des
résultats généraux de la théorie perturbative de Rayl8irédinger non-linéaire [18, 19, 20], déve-

loppée plus en détails dans I'appendice C, nous obtenonsopainaison des termes énergétiques de
premier ordre et d'ordre zéro, I'énergie RSH :

B0 | pr(l) — prRSH (4.22)

Au second ordre, I'énergie s'écrit :

A Aoa N A
B — —(@u Wi (14 REGE)  REWI|on), (4.23)
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avec le résolvant réduit (cf. Annexe A) défini comme :

Z ) (@ (4.24)

&

grace aux déterminants contenant des excitatj@ff$, et aux valeurs propre8; ;, associés a I'hamil-

tonien RSH effectifFI(’f. L'opérateur d’écrantage de courte por(éé s’écrit quant a lui grace au noyau
Hartree-échange-corrélation de courte port§e! [n] (7, ) = 6>E; " [n]/dn (7 )dn () comme :

ST” //d'f’ldFQ'fL 7'1 |<I>M> ch[nq:.u](’r_"l,Fg)(@”ﬁ(’fé). (425)

L'expression de I'énergie au second ordre va prendre unadasimple car I’opérateuW““v” est un
opérateur bi éIectronique donc seules les simple et Iabldcexcitations doivent étre prises en compte
) et |Q>Z ) POUr les simple et
les double-excitations respecnvement, avec les orlitalese referant a des états occupés alorsaybe
désignent des états virtuels gg“). Par un raisonnement purement analogue au calcul MP2 u&liel [
nous pouvons montrer, (voir I'annexe C), que les mono-akoils ne contribuent pas a I'énergie car
I'élément de matricQ@f_}a|W“”v“|<I>”> est nul. En fait, nous pouvons dire que le déterminant RSHeér
le théoreme de Brillouin comme un déterminant HF standaaiccdnséquence directe de la simplification
des déterminants excités se retrouve dans le fait que Ieuibrégég dans I'équation (4.23) implique
des éléments de matrice nuls de la form{@# |n (7 )|Q>ZJ_)ab> = 0, ce qui revient a dire que les termes

non-linéaires sont nuls a cet ordre pour ce choix de la formmqjerturbatiom?\?”v“. Nous pouvons
alors réécrire I'expression de I'énergie au second ordrésaja série de simplifications précédentes, ce
qui améne a :

B2 — _<@u’wlr,uguwlr,u@u>
(DL | W | &1 2

= 2 e“ ern

i<j 0,ij—ab
a<b
[(@f & liee” |0 b)) — (oF o ldee”| ¢f o)
- Z el f et — el — €l ’ (4.26)
i<j i g b
a<b

ou les|¢)) sont les spin-orbitales deé*) et lese). sont les valeurs propres qui leurs sont associées.
Le terme(gbfgzbymé@“wﬁqsg‘) est une intégrale bi-électronique associée a l'interadie longue portée
wé’;’”(rlg). Il vient une expression de I'énergie de corrélation anadog I'expression MP2 habituelle,
ou la seule différence se situe au niveau du noyau d’intera¢tjui dans notre expression est de longue

portée) et bien évidemment au niveau des orbitales, quifeantions propres du Fockien RSH au lieu
du Fockien HF. L'énergie totale associée au second ordrendérée RSH+MP2 dans la suite est donc :

EHRSHMP2 _ pyRSH | poyn(2) (4.27)

D’un point de vue pratique, une fois les orbitales RSH et lesrgies orbitalaires associées obtenues,
toute implémentation standard du calcul MP2 peut alorsidtlisée, a la seule condition que le calcul
des intégrales bi-électroniques avec un noyau modifié (ugule portée) soit possible. Evidemment, le
caractére de longue portée de ces intégrales peut étreageaisement utilisé pour améliorer la rapidité
du calcul, par exemple I'utilisation de la version en lob&P2 [22] est facilement envisageable, ou bien
I'utilisation d’approximations multipolaires des inté&dgs, possédant des propriétés de convergence trés
intéressantes pour les noyaux séparés [23], ou bien encardgrésolution de I'identité [24]. Il est alors
possible d'imaginer que dans une implémentation possédantaractéristiques, le colt supplémentaire
apporté par le calcul MP2 dans notre méthode peut étre reédligrable pour de grands systémes,

113



CHAPITRE 4. APPROCHE RSH+MP2 ET APPLICATIONS MOLECULAIRES

en utilisant des méthodes possédant une loi d’échelleilméa comparaison du prix a payer par une
résolution self-consistante des équations RSH, équitalerun calcul KS utilisant une fonctionnelle
hybride standard. Il reste maintenant a présenter dewicagiphs moléculaires : I'une concerne une
description des courbes d’interaction entre atomes de @&s par le formalisme RSH+MP2, l'autre
présente I'utilisation de ce nouveau schéma pour une giiserides potentiels d’interaction entre atomes
de la seconde colonne du tableau périodique : c’est a didirigres Be, Mg, et Ca qui restent jusqu’a
ce jour trés peu étudiés par la méthode DFT basée sur lesxappitions standards de la fonctionnelle
d’échange-corrélation.

4.2 Application | : les dimeres de gaz rares

Nous avons déja vu dans le second chapitre de ce travail de,thae les diméres de gaz rares repré-
sentent un véritable défi pour la DFT. Si notre schéma offeeasution quantitativement correcte pour la
description du potentiel entre deux atomes de gaz rarest, dllers envisageable de traiter des problemes
plus complexes, tels que l'interaction entre des cyclematimues par exemple. Dans ce paragraphe,
vont étre discutés les points suivants : le choix du parardgrséparation, les effets de base, le com-
portement asymptotique, ainsi que la qualité générale @mdtats en comparaison d’autres méthodes
(DFT mais aussi post-HF). Mais avant, il semble importaatddnner quelques détails techniques sur
les parameétres déterminants habituels des calculs endizdisée, choisis pour effectuer cette étude.

4.2.1 Parameétres des calculs

Concernant I'aspect de I'implémentation du schéma RSHstibenoter que la construction de I'hamil-
tonien mais aussi des gradients analytiques, a pu étre ndebiéa a partir du travail de J. Toulouse et
F. Colonna dans le programme MOLPRO, concernant la gestististes d’intégrales bi-électroniques
modifiée ou non. Le calcul de la correction de second-ordyaiegt uniquement les intégrales calculées
a partir du noyau de longue portée, sans avoir a I'heure betlzepossibilité d’obtenir les gradients
analytiques de cette contribution.

Effectuant ces calculs dans une approche en base locdlis&mble important de détailler le choix
des différentes bases utilisées. A la recherche d'uneigertmité, et afin d'étre réellement en position
d'argumenter sur les effets de base, notre choix s'est mutdes bases de la famille aug-cc-pVXZ
(X=2,3,4,5,6) [25, 26, 27, 28], dans la mesure ou la quaktéadbase est améliorée a chaque augmenta-
tion de X. Pour les homo-dimeéres les plus |égers, des bases doulilengmentées : d-aug-cc-pVXZ
(X=2,3,4,5) ont aussi été testées. Les mémes parameétreswergence que ceux utilisés pour les calculs
DFT standards du chapitre 2 ont été utilisés, avec desesitde convergence de 10 u.a pour I'opti-
misation des orbitales dans le cycle SCF, ainsi que pounteergence de la grille d'intégration. Afin de
remédier aux problémes liés a I'erreur de superpositionade bla méthode "counterpoise" standard de
Boys et Bernardi [29] a été utilisée. Afin d'annuler les effde superposition de grille, les énergies des
monomeres ont été calculées sur la grille d'intégratiolisé lors du calcul du dimére. Les effets de la
BSSE font I'objet d’'une étude a part entiére développée tiasgite de ce chapitre.

Les tests effectués sur les homo-dimeres,(H®,, Ary, Krs) ainsi que sur les hétéro-dimeres (HeNe,
HeAr, HeKr, NeAr, NeKr, ArKr) ont été menés en utilisant ldhéma RSH+MP2 dans deux différentes
variantes. Quant au choix de la fonctionnelle de courteégortd’'une part la fonctionnelle LDA de
courte portée [6] a été testée ainsi que la fonctionnelle 88Eourte portée développée par J. Toulouse
et A. Savin [17]. De plus, la plupart des résultats seronsgmées aprés une étape de réduction suivant
la procédure développée dans le chapitre 1, autrement d# parlerons de variables réduitgg) =
U(R)/Uet, €t = R/ Ryet par exemple, pour désigner la qualité des résultats en aaispa des valeurs

114



4.2. APPLICATION | : LES DIMERES DE GAZ RARES

rr N

de référence des potentiels de Tang et Toennies [30] péssata fin du premier chapitre. Nous obtenons
ainsi une description offrant une comparaison directe égsltats produits par les différentes méthodes.

4.2.2 Choix du parametreu

Nous savons que le paraméfreontrble principalement le mélange entre le terme HF dederqprtée

et le terme d’échange provenant de la fonctionnelle de eqottée. Nous savons de plus qu’en aucun
cas, I'échange ne peut étre responsable de la liaison ewimgea de gaz rares. Nous avons donc un
moyen assez fiable de déterminer une valeur optimaje da considérant d’'une part que l'intervalle de
valeurs intéressantes est assez restreint, et que d'autrégs calculs RSHXLDA sur un certain nombre
de propriétés tendent a prouver que-= 0.5 est déja en soi une valeur privilégiée. Ces propositions son
vérifiées dans la figure 4.1 qui présente, en fonction de gaslgaleurs de, I'évolution de la courbe
d'interaction RSH ERSH) corrigée de la BSSE pour le dimére Nées variations sont flagrantes, passant
de courbes présentant un caractére LDA trés marqué, paugllégchange est trés largement surestimé
(1=0.1 est typique, le systeme est encore décrit quasimenkapafFT), il faut attendreu=0.5 pour
obtenir une courbe purement répulsive plus en accord avpbylsique du probléme. La superposition
quasi-parfaite de la courbe pour0.8 avec le calcul RHF indique clairement que la partie litége de
longue portée domine déja le comportement a cette valeuvéirration de portée. Les mémes courbes
peuvent étre produites pour les différents homo-diménede @aractére universel du résultat est assuré.
Pour tous les dimeres testés, la valga0.5 semblant étre optimale pour assurer un bon équilibire en
les contributions d’échange et d’énergie cinétique. Darsllte, cette valeur de=0.5 sera retenue.

800,

600}~

400~

2001~

U(R) [uHartree]

Fic. 4.1 —Courbes d’interaction de Nedans la base aug-cc-pVTZ, corrigées de la BSSE montrant
I'évolution de I'énergie d’interaction RSH en fonction duaaetre de séparatiop.

4.2.3 Description des courbes de potentiel

Avant de rentrer plus en détail dans une description detseffechoix de la base, nous pouvons regarder
I'allure générale des courbes corrigées de la BSSE dessguadmo-dimeéres, dans la base standard aug-
cc-pVTZ, en comparaison des courbes produites par les @ippations HF, MP2 et CCSD(T), ainsi que

des courbes de référence. Ces potentiels d’interactiarpsésentés sous forme réduite dans la figure 4.2.
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1.0 1.0
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= MP2 - =+ MP2
— — CCSD(T) — — CCSD(T)
0.6} e—e RSH ] 0.6~ *—e RSH
=—a RSH+MP2 =—a RSH+MP2
—— Tang & Toennies —— Tang & Toennies
0.4} 8 0.4}
0.2 0.2}
< 0.0 < 0.0
w w
-0.2 -0.2f
-0.4} 0.4
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0.8 0.8
1.0 T 1.0 T
. I|
I
0.8~ - RHF 1 o8 i - RHF
-=+ MP2 1 ~=+ MP2
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0.6 o—e RSH . osr |\ S RSH
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—— Tang & Toennies I —— Tang & Toennies
0.4 0.4} |
0.2|- 0.2}
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-0.2 -0.2}
-0.4F 0.4}
-0.6- -0.6f
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0.8 1.0 2 1.4 1.6 0.8

FiG. 4.2 —Courbes d'interaction des homo-diméres,HBe, Ar, et Krp, (du haut a gauche en bas a
droite) dans la base aug-cc-pVTZ, corrigées de la BSSE, lesuapproximations RHF, MP2, CCSD(T)
et RSH+MP2 en comparaison des potentiels de référence.
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Dans le paragraphe précédent, nous avons déja vu que ldesdRBH pouy:=0.5 devaient étre pure-
ment répulsives, ce qui est encore Vérifié ici pour les guditr&res, mettant en avant le bon équilibre
entre les contributions d’échange et de I'énergie cinétidpes courbes au niveau RSH sont relativement
proches du cas RHF, en particulier pour le dimére de néors gle pour Hg, la courbe RSH est encore
plus répulsive. Les systemes plus lourds, au contraireseptént des courbes légerement moins répul-
sives que RHF, impliqguant un meilleur équilibre entre éreeminétique et énergie d’échange a petite
distance.

Les potentiels RSH+MP2 sont, quant a eux, bien liants, iradit que la liaison de van der Waals entre
les atomes provient uniquement des effets de corrélatidordgie portée dans ce schéma. Cependant
ces courbes d’'interaction deviennent trop répulsives @atteir. La preuve en est donnée par les valeurs
des rayons de sphére dure obtenues, toutes supérieureal@uade références. Cet effet est d’autant
plus fort dans le cas Heavec pours une valeur proche de 0.96. Pour les trois autres systémest
seulement surestimé de quelques pour-cent, indiquanniagienue de la méthode pour les systemes de
plus en plus lourds. En considérant les profondeurs de,puatss observons d’abord que pour le systeme
Ne, le résultat RSH+MP2 est quasiment identique au calcul QCTERvec une valeur dg,, proche de
0.6, qui est systématiquement amélioré pour les cag¥r,, puisque le schéma RSH+MP2 surpasse le
calcul CCSD(T) avec des valeurs dg > 0.9 en comparaison des, ~ 0.7 obtenus par CCSD(T). Le
cas He est quant a lui problématique dans le sens ou quasiment@acoélioration n’est visible lorsque

la méthode RSH+MP?2 est utilisée et comparé aux calculs Mi@iatds. La déviation assez forte (8%)
de la distance d'équilibre apparaissant dans ce systemeSei+RP2 s’explique certainement par le
caractére bien trop répulsif de la courbe du premier ordi@HRdans ce cas, comme la valeuraléa

déja montré. L'accord des distances d'équilibre réduifgg pbtenues avec les résultats expérimentaux
est assez bon de maniére générale, avec des déviations Idaegupour-cent (de 1 a 4%) seulement,
indiquant que la description physique ainsi faite est d&ja don niveau. Un récapitulatif des grandeurs
caractéristiques définissant le puits est donné dans lestiald.1. Nous pouvons aussi évoquer les effets
de base, qui peuvent étre ici considérés comme de qualiéé &ble, pour expliquer quelques erreurs,
notamment au niveau CCSD(T), qui requiert habituellemeetaualité de base assez élevée pour rendre
compte de maniéere significative des corrélations éledrms. C’est I'objet de I'étude menée dans la
suite.

4.2.4 Effets de base

Dans le tableau 4.1 nous avons récapitulé I'ensemble deargataractéristiques qui définissent préci-
sément le potentiel d’'interaction des homo-diméres, ks, Ars et Kry. Les valeurs,,, &, ainsi que

w sont donc données, montrant comment la fréquence harn®e&Eaomporte vis a vis de la valeur de
référence, sans oublier le rayon de sphére dure réddes résultats portent principalement sur les deux
bases aug-cc-pVTZ et aug-cc-pV5Z, mais les résultats déria aug-cc-pVXZ compléte sont donnés
dans I'appendice D ainsi que pour quelques autres basesufdgs résultats, provenant de calculs avec
une base doublement augmentée pour le systemeddat donnés pour souligner simplement le fait
que la distance d’équilibre converge assez rapidement viis de la taille de la base, alors que I'éner-
gie est améliorée de maniére systématique par ajout d'élésndans celle-ci. Pour tous les systémes, le
passage d'une base en triple zeta & son homologue en qeiziefal s’accompagne d’'une amélioration
de la description des corrélations électroniques, ergrdinne amélioration trés nette des principales
variables caractéristiques définissant le puits de petemti ce indépendamment de la méthode utilisée,
avec cependant un effet moins prononcé pour la méthode R$2+M
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Méthode MP2 CCSD(T) RSH+MP2
Systéeme &, €m w o m €m w o Em €m, w o
He, - - - 0894 - - - 0894 - - - 0894

AVTZ 1.052 -0.516 1.058 0.941 1.023 -0.777 1.047 0.912 1.68653 1.141 0.961
AV5Z  1.036 -0.594 1.032 0.926 1.007 -0.896 1.019 0.896 1.a¥893 1.135 0.957
d-Av5Z 1.032 -0.629 1.032 0.923 1.003 -0.946 1.020 0.893 77.60.613 1.135 0.955

Ne, - - - 0.896 - - - 0.896 - - - 0.896
AVTZ 1.073 -0.435 1.004 0.960 1.041 -0.609 0.983 0.931 1.64805 0.965 0.928
AV5Z  1.043 -0.588 0.977 0.936 1.009 -0.877 0.950 0.904 1.GB@51 0.965 0.923

Ars - - - 0.897 - - - 0.897 - - - 0.897
AVTZ 1.023 -0.850 1.033 0.913 1.037 -0.715 1.051 0.927 1.60.348 1.013 0.903
AV5Z  0.998 -1.062 0.996 0.891 1.011 -0.910 1.013 0.903 1.a0P40 1.003 0.896

Krgy - - - 0.896 - - - 0.896 - - - 0.896
AVTZ 1.029 -0.840 1.049 0.918 1.048 -0.677 1.069 0.936 1.60819 1.011 0.905
AvV5Z  1.002 -1.080 1.021 0.893 1.016 -0.898 1.038 0.908 1.a0V23 1.008 0.897

TAB. 4.1 —Parametres réduits pour les calculs MP2, CCSD(T) et RSH+M&2aburbes d'interaction
(corrigées de la BSSE) obtenues dans les bases aug-cc-pWIZ), aug-cc-pV5Z (AV5Z) ainsi que
d-aug-cc-pV5Z (d-AV5Z). Les valeurs de référence sonésoubrmalisées a 1, sealer correspondant
a chaque dimére, est donné dans la premiére ligne.

Reprenons d’abord I'évolution du rayon de sphére dajeq(i rend compte du caractére plus ou moins
répulsif des courbes d'interaction. A la différence deshndes MP2 et CCSD(T), avec lesquelles les
résultats s'améliorent de maniére significative en passamVTZ a AV5Z, pour obtenir des résultats
en treés bon accord avec les valeurs expérimentales pouydenses plus lourds, le schéma RSH+MP2
produit déja avec la base AVTZ des résultats concordant fesudiméres Ar et Kr,. Les variations

en fonction de la base sont alors quasi-nulles pour le scHé8ta+MP2 pour ce paramétre, comme
nous pouvons le voir pour tous les dimeres testés. Nousatonstdans I'évolution de ce résultat, I'effet
prépondérant joué par I'énergie RSH dans ce paramétregiéropri de par sa nature est moins sensible
aux changements de base, un peu comme un calcul RHF qui gerples rapidement en fonction de la
taille de la base comparée aux méthodes post-HF [31]. IHaigr que de petites variations apparaissent
néanmoins, et qu’elles vont dans le bon sens, c’est a dieelaemleur cible pour chacun des dimeéres.
La valeur de la fréquence de vibration harmonique est aus&iom indicateur quant a la validité des
résultats obtenus, mais il faut reconnaitre que sa seitsibil changement de base est assez faible, au
regard de toutes les méthodes testées.

Les distances d’équilibre du puits de potentigl, sont évidemment intimement liées au paramétre
et il semblerait que la surestimation de I'un ne soit que laséguence directe de la surestimation de
l'autre. Les mémes conclusions sont a mettre en avant, méhfi@us reconnaitre la bonne précision
des valeurs MP2 ainsi que celles obtenues en CCSD(T). Eicydaat pour les tous les systémes nous
constatons des erreurs de moins de 3% pour la méthode MP2 mémieeau AVTZ, et d’environ 1%
pour CCSD(T) en AV5Z. Les erreurs sont a peine plus grandas REH+MP2 si nous excluons le cas
He,, avec des erreurs de moins de 1% dans les cagtifr,.

La valeur de la profondeur du puits a I'équilibre est bien Islreflet de la qualité du traitement des
corrélations électroniques, qui est a relier directemdatjualité de la base, en tout cas pour les méthodes
post-HF. C’est clairement vérifié ici, 'amélioration, darpassage de la base AVTZ a AV5Z est visible
avec des changement de I'ordre de 8% pour les systemes &geiB2 et méme de plus de 15% poup Ar

et Kr, dans la méme approche. L'effet est encore plus fort en CCaMdc un changement de plus de
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20% pour les systémes lourds. Pour RSH+MP2, les variatiomisus peu plus faibles dans tous les cas,
avec une amélioration de I'ordre de 10% pour les deux desiemo-diméres. A la vue de ces résultats
il semblerait que le mélange DFT+MP2 profite de la dépendphcefaible a la base de la méthode KS,
dans la zone a petite distance, et que les effets de longtéemtans la corrélation électronique souffrent
moins des effets de base qu’en pleine interaction. Un affeede base de toute premiére importance
concerne les effets liés a la BSSE, dont les calculs postddifrent beaucoup plus que les calculs
DFT standards. Un autre avantage certain de la méthode R®1d-€dt qu’elle s’affanchit en partie du
probléme de la description du point de coalescence inéetrénique. En effet toute les méthodes post-
HF s’emploient a décrire, en augmentant de maniere coraditiélespace des orbitales virtuelles, cette
zone de l'interaction électron-électron [32]. La converge de ces méthodes en fonction de la base est,
le plus souvent, tres lente, et nous comprenons que lenraiteDFT & courte portée de la corrélation
dans le schéma RSH+MP2 soit avantageux dans ce sens.

4.2.5 Reéduction de la BSSE

Les effets de I'erreur de superposition de base, se retryvicipalement dans les distances d’équilibre
et les profondeurs de puits. Les corrections apportéegapaéthode "counterpoise” de Boys et Bernardi,
peuvent étre quantifiées par I'évolution des parameétreact@istiques du systéme avant et aprés la
correction de BSSE. Ainsi comme nous le constatons dandleaia 4.2, toutes ces corrections sont
négatives. Les distances réduites non-corrigées sonpéties, les profondeurs de puits trop grandes.

Méthode MP2 CCsDM) RSH+MP2
SyStéme Em €m Em €m Em €m

He,

AVTZ -0.007 -0.125 -0.008 -0.121 -0.000 -0.063
AV5Z -0.004 -0.048 -0.002 -0.037 -0.001 -0.037
d-Av5Z -0.008 -0.160 -0.012 -0.113 -0.001 -0.031
Nep

AVTZ -0.049 -0.547 -0.035 -0.674 -0.031 -0.335
AV5Z -0.011 -0.150 -0.006 -0.148 -0.001 -0.025
Ary

AVTZ -0.020 -0.263 -0.023 -0.239 -0.007 -0.101
AV5Z -0.005 -0.138 -0.004 -0.103 -0.002 -0.022
Kry

AVTZ -0.013 -0.191 -0.017 -0.174 -0.007 -0.126
AV5Z -0.003 -0.073 -0.002 -0.049 -0.002 -0.039

TAB. 4.2 —Corrections de la BSSE pour les paramétres rédyit®t e, .

Ces corrections peuvent atteindre des valeurs assez mmpestpour les méthodes post-HF standards.
Dans une approche en coeur gelé, ou les orbitales de coeonhpas prises en compte dans le calcul
des corrélations, par exemple nous pouvons citer les \&afamnées par MP2 et CCSD(T), au niveau
aug-cc-pVTZ pour la correction énergétique du dimére,Nrii sont de 55% et 67% respectivement.
Au méme niveau, la correction produite par RSH+MP?2 est seemhe de 34%, indiguant un effet moins
important de la BSSE dans notre schéma. De maniére géntasleffets de la BSSE se retrouvent
principalement dans la valeur de la profondeur de puits,@hsdans la distance d’équilibre. Dans tous
les cas I'approche RSH+MP2 souffre moins de la BSSE, aveerdesrs en moyenne moins importantes
de moitié, dans le cas des énergies, les distances ne vauarités peu, au maximum 5% pour MP2,
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3.5% pour CCSD(T) et 3% pour RSH+MP2. Pour les systémes les Ipurds, RSH+MP2 domine
largement MP2 et CCSD(T) avec pour le cas Ane correction moitié moins grande.

En effet, 'avantage principal de I'approche RSH+MP2 en paraison d’un calcul MP2, mis a part le
co(t élevé d’'une implémentation efficace, vient de la rédnatonsidérable des effets de la BSSE. Nous
expliguons ce fait de la maniére suivante : nous savons guijiande part de la BSSE apparaissant
dans un calcul post-HF standard provient des corrélati@esirecoeur et coeur-valence. Il est facile
de vérifier cette hypothése, par exemple, en effectuant alesls en approche tout-électron, ou toutes
les orbitales de coeur prennent part au calcul des cowalatien comparaison d'un calcul en coeur
gelé, qui les néglige totalement. Les courbes d’interactiont alors étre quasiment identiques, la seule
différence apparaissant entre les deux résultats se siphgidt au niveau de la correction de BSSE
bien plus conséquente dans le cas tout-électron. Si mainteous revenons au calcul RSH+MP2, les
corrélations coeur-coeur et coeur-valence, du fait de parsdion de portée, vont étre principalement
traitées par la fonctionnelle de courte portée et non paereé explicite de corrélation. Nous avons
alors I'image d’'un électron de coeur qui possede autour derle sphére de rayo?/u dans laquelle

se situe un électron, et l'interaction entre ces deux déastsera modélisée par la fonctionnelle de la
densité de courte portée. Les corrélations en dehors desmitre seront alors traitées par le terme MP2
de longue portée. Comme la DFT a prouvé gu’'elle souffraitemeént moins des effets de BSSE que
les méthodes post-HF, nous sommes en mesure de comprendnetdige décisif que possede le schéma
RSH+MP2 en comparaison du MP2 standard.

Nous possédons donc avec ce nouveau schéma, un outil efficaglativement précis, qui rend pos-
sible I'exploration de surfaces d’énergie potentielle pteres, et plus particulierement dans les cas, ou
I'application de la correction "counterpoise” n'est plusspible, soit par I'impossibilité de définir des
sous-systemes, soit a cause du co(t trop élevé des calculs.

4.2.6 Comportement asymptotique

Le comportement asymptotique des courbes d'interactibg@sserné en premiére approximation par
le coefficientCs. Ce coefficient, ainsi que ceux d’ordre plus élevé, peut@itenu expérimentalement,
en principe, a partir de données provenant des distribsities forces oscillatoires des dipbles [33],
ou multipolaires. A défaut d’avoir une telle décompositi@amotre disposition, il est alors préférable
d’interpoler logarithmiquement les énergies d'interactientre 30 et 60 unités atomiques. Ainsi nous
devons tenir compte des contributions d’ordre plus éleviésqnt en mesure de polluer la valeur du
coefficient obtenue. Cette quantité effective est présata@s le tableau 4.3 sous la forme d’une variable
réduiteCy définie parCy = CE"/Cft, avecCH!, calculée par la méme procédure d'interpolation sur les
courbes de référence de Tang et Toennies.

Les coefficients effectif§’; obtenus pour les calculs RSH+MP2 sont dans une fourchetéptable de
I'ordre de 5% pour les systémes légers, alors que pour leérdsnAp et Kr, une surestimation entre
15 et 20% est observée. Le méme comportement est constatéepas MP2 avec cependant une dif-
férence remarquable pour les diméres ldeNe, qui présentent, indépendamment de la base, une sous-
estimation du coefficient réduity, inférieure a 5%. Le comportement des résultats CCSD(@itda
nécessité d’'un traitement allant au-dela de I'approxiomaP2 et de I'inclusion des excitations triples
pour améliorer le comportement a trés longues distancesoBsequence, nous pouvons affirmer que le
comportement asymptotique est seulement représenté dermguoalitative par le schéma RSH+MP2.
En se rappelant la formulation de Casimir-Polder du coefficf’s exact, donné par I'équation (1.22)
rappelée ici :

Ce = 3 /dwaA(iw)ozB(iw), (4.28)

s

ol lesaX (iw) sont les polarisabilités dynamiques exactes des monombesspossible de transformer

120



4.2. APPLICATION | : LES DIMERES DE GAZ RARES

I'expression de I'énergie MP2 sous une forme similaire dolanule de Casimir-Polder. Pour ce faire,
il faut tenir compte du fait qu'a grandes distances les désslies deux monomeéred et B) ne se re-
couvrent pas et donc que la contribution des excitationscdéisées entrel et B est négligeable. En
effet, nous savons que le comportement asymptotique derészion MP2 de I'énergie est du type HF
découplé, les polarisabilités obtenues sont celles d'atesye sans interaction [34]. Cela signifie que les
calculs MP2 ne sont pas en mesure de donner le coeffiClgeixact, et habituellement ils sont sures-
timés. L'exemple du dimére de benzéne est assez symptarad§, 36, 37, 38] : cette surestimation
dans la limite d'une base compléte donne méme un facteumi Asuffit de considérer les excitations
localisées sur les monomeres, par exeniple o dans le monomerd, etj — b dans le monomeré,
aveci, j des états occupés @b des états virtuels. L'expression de I'énergie de cor@atans le cas
d’un noyau de pleine interaction se simplifie donc en utilida notation d’intégrales bi-électroniques
selon la convention quantochimique :

| ¢z¢a|¢j¢b |2
ZZ Aem + AE]I) (R - OO), (429)

avecAeg;, = € — €4, €1 Aej, = €; — ;. Nous pouvons réécrire les intégralgs ¢.|¢;¢,) a l'aide
d’'une part des densités de transit'roﬁl = ¢;¢, et njfé = ¢;¢p, et d’autre part en fonction du tenseur
d'interaction T (71, 7) = |1 — 72| ~!. Aprés I'application de la transformation de Casimir-R)cf.
I'équation (A.43) :

92 i e Lo
06%;ZZ////drldrgdrgme(rl,T3)T(7“277"4)
ia  jb

nd (P A7) ng()ng ()
dw 3 D) w X 3 3 w
A€, +w Aefy +w

(4.30)

Aprés un développement multipolaire tronqué de l'intémacicoulombienne, en utilisant la définition

de la polarisabilité dipolairé,s(iv) ~ [Za# <Z|ﬂ“|A‘i>2<fLﬁ;ﬁ|Z>“’} , et en ne gardant que la composante

sphérique, nous avons l'expression :

Ce ~ 23 /dw&A(iw)dB(iw) (4.31)
T
Les polarisabilitégy ont la forme d’'une fonction de réponse UCHF ("uncoupled HI'UKS ("uncou-

pled KS"), autrement dit elles restent des polarisabilitésr des systémes sans interaction.

Nous ne pouvons attendre mieux du schéma RSH+MP2, mémessobgervons une légére améliora-
tion des résultats que nous pouvons relier au fait que le®reraitations sont obtenues a partir du calcul
self-consistant RSH des états, qui inclut des effets deteqartée d’échange et de corrélation en plus
de I'échange de longue portée, et non dans un systéeme saractiin comme pour un calcul HF [39].
Les pbles de la fonction réponse a la vue des spectres ene&dernentAcprr < AcrsH < A€nF,

ce qui explique la différence entre les valeurs obtenues 8HHMP2 en comparaison des résultats
MP2. Une maniére d’améliorer ce comportement passe cerntent par une formulation du théoreme
de fluctuation-dissipation combinée a la connexion adigbe} qui devrait assurer en principe, un com-
portement asymptotique exact des potentiels d’interactibséparation de portée devant y étre rajoutée.

4.2.7 Effet du choix de la fonctionnelle

Pour conclure la discussion relative a cette premiére egidin, il semble important de présenter quelques
résultats obtenus sur les hétéro-diméres : c’est a dirolabes d'interaction pour les systémes suivants :
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Systéme He Ney Ary Krs
ngp Cgt ngp Cgt ngp Cgt ngp Cgt
1.461 1.534 6.282 6.860 63.75 73.19 129.6 153.1

o5 Ce Cs Cs

MP2

AVTZ 0.754 0.766 1.095 1.124

AV5Z 0.760 0.816 1.136 1.153

CCSD(T)

AVTZ 0.966 0.914 0.958 0.960

AV5Z 0.980 0.990 1.175 0.980

RSH+MP2

AVTZ 1.008 0.950 1.154 1.136

AV5Z 1.028 1.036 1.215 1.154

TAB. 4.3 —Comportement asymptotique des courbes d'interaction régzar le parametre rédui€’;.

HeNe, HeAr, HeKr, NeAr, NeKr et ArKr. Le choix de la base @le s’est porté sur la base aug-cc-pVQZ,
au regard des résultats de I'appendice D, afin d’étudierffessed’'un changement de fonctionnelle de
courte portée. Ce test porte donc sur le remplacement dadtidanelle d’échange-corrélation de courte
portée locale par son homologue semi-locale provenant®ig&in. Toutes les grandeurs caractéristiques
concernant les potentiels d’'interaction de ces systéemagsésentées dans les tableaux 4.4 et 4.5, pour
les approches MP2 et CCSD(T) pour l'un et la comparaisoredes résultats RSH+MP2/LDAet
RSH+MP2/PBE dans l'autre tableau.

Méthode MP2 CCsD(T)
Systeme &, €m w o Cg ém €m w o Cg
HeNe - - - 0.895 - - - - 0.895 -

1.041 -0.564 0.943 0.931 0.755 1.007 -0.849 0.921 0.899 11.22

HeAr - - - 0.895 - - - - 0.895 -
1.026 -0.731 1.012 0.917 0.924 1.013 -0.864 1.005 0.904 11.06
HeKr - - - 0.895 - - - - 0.895 -
1.032 -0.721 0.962 0.922 0.896 1.016 -0.846 0.954 0.909 51.00
NeAr - - - 0.896 - - - - 0.896 -
1.034 -0.706 1.009 0.924 0.897 1.020 -0.810 1.003 0.913 61.08
NeKr - - - 0.895 - - - - 0.895 -
1.034 -0.715 1.125 0.926 0.956 1.022 -0.812 1.122 0.915 81.11
ArKr - 0.896 - - - 0.896 -

1.005 -0.999 1.032 0.897 1.132 1.020 -0.836 1.049 0.911 01.06

TAB. 4.4 —Paramétres réduits pour les calculs MP2, CCSD(T) des caudiateraction (corrigées de
la BSSE) obtenues dans la base aug-cc-pVQZ (AVQZ). Legvaleuéférence sont toutes normalisées
a 1, seulors est donné dans la premiére ligne correspondant a chaquerdime

Pour les résultats obtenus par les méthodes standard$ipo@#P2 et CCSD(T)), il est possible de
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reprendre les conclusions données pour les homo-diméeesalcul CCSD(T) conduit a des distances
d’équilibre en bon accord avec les valeurs de référencenetsous-estimation systématique d’environ
20% de la profondeur du puits de potentiel que I'on peutkater aux défauts de la base. Au niveau
CCSD(T) la détermination des coefficients rédditfssemble problématique, aucune tendance générale
ne sedégage. Au contraire des calculs MP2 qui ont une teadasarestimer le coefficieits, lorsque

le nombre d’électrons augmente dans le systéeme.

Méthode RSH+MP2/LDA RSH+MP2/PBE
Systeme &, €m, w o Cg Em €m w o Cg
HeNe - - 0.895 - - - 0.895 -

1.044 -0.676 0.968 0.930 1.025 1.053 -0.602 0.981 0.945 60.98

HeAr - - - 0.895 - - - - 0.895 -
1.026 -0.848 1.031 0.914 1.098 1.037 -0.779 1.060 0.924 71.08

HeKr - - - 0.895 - - - - 0.895 -
1.026 -0.854 0.963 0.914 1.069 1.038 -0.797 0.979 0.923 91.04
NeAr - - - 0.896 - - - - 0.896 -
1.020 -0.874 0.991 0.909 1.104 1.031 -0.819 1.021 0.919 71.09
NeKr - - - 0.895 - - - - 0.895 -
1.016 -0.894 1.090 0.907 1.065 1.027 -0.841 1.121 0.917 01.09
ArKr - - 0.896 - - - 0.896 -

1.007 -1.003 1.019 0.897 1.162 1.013 -0.976 1.034 0.902 81.18

TAB. 4.5 —Paramétres réduits pour les calculs RSH+MP2 avec les fonagtles d’échange-corrélation

de courte portée LDA (LD#) et PBE (PBE") des courbes d’interaction (corrigées de la BSSE) obtenues
dans la base aug-cc-pVQZ (AVQZ). Les valeurs de référenuiet@ates normalisées a 1, setks est
donné dans la premiére ligne correspondant a chaque dimére.

Les résultats présentés dans le tableau 4.5 nous indiquenfegpassage de la fonctionnelle LDA de
courte portée ala fonctionnelle PBE de courte portée n'mmegpas significativement les paramétres dé-
crivant les puits de potentiel. Par exemple, les deux dista’équilibre et les rayons de sphére dure sont
gquasiment identiques (a 1% prés). La fonctionnelle LDA derdbnner systématiquement de meilleurs
résultats. Les énergies de liaison obtenues a partir deglsan RSH+MP2/PBE ne sont en aucun cas
plus précises que celles produites dans I'approximatioaléy avec une différence de 5% voire plus.

Notre attente, que I'utilisation d’'une fonctionnelle seaiale améliore la contribution courte portée,
ne semble pas se confirmer. L'analyse de J. Toulouse a mamgréejte fonctionnelle PBEreste trés
proche de I'approximation locale de courte portée EDM®ans cette optique, il serait intéressant d'étu-
dier le comportement de la fonctionnelle PBE de courte patéveloppée pour la fonctionnelle HSEO3,
en confrontant directement les deux résultats. Ce tragatermalheureusement a faire. Nous pouvons
néanmoins tenter de donner une explication a nos obsemgatous pouvons faire I'hypothese que la
correction de gradient annule un effet pervers de la dasamipar la fonctionnelle locale a I'intérieur
des spheres de raya@riy d’'un élément fini de densité en un point de I'espace. Si cetsinchoisi dans

la zone du coeur atomique, ou de forts gradients de dengigraipsent, ou bien encore dans la zone
intersticielle des faibles recouvrements dans laquelfgrdaence de forts gradients réduits est possible,
le fait d’'inclure une correction de gradient amene la cardion d’orbitales Iégérement plus contractées
au premier ordre, et des valeurs propres quelque peu diffgseque lors de calculs dans I'approximation
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locale. Nous obtenons ainsi des énergies d'interactioomigue portée légérement plus faibles.

4.2.8 Récapitulatif des résultats RSH+MP2 sur les dimeresedgaz rares

En reprenant les valeurs obtenues lors de I'étude de Taoréewd40] pour les différentes fonction-
nelles constituant les trois premiers niveaux de I'écheé#elacob, LDA, PBE et TPSS (méta-GGA),
nous sommes en mesure de mettre un peu plus avant la boneedesitesultats RSH+MP2/LDAsur
les parameétres,, ete,,. Les résultats erratiques des fonctionnelles PBE et TPS$8meplus a démon-
trer, les valeurs des erreurs moyennes (ME), des erreurdusissmoyennes (MAE), et des déviations
standards (RMS) obtenues pour ces deux parametres étéisausuient typiques d’'un comportement
difficile a cerner. Les tableaux (4.6) et (4.7) ne sont quedespilations des deux paramétres rédgits
ete,, respectivement.

Systtme LDA PBE TPSS CCSD(T) MP2 RSH+MP2

He, 0.804 0.926 0.949 1.014 1.044 1.079
Ne, 0.855 1.004 1.057 1.020 1.052 1.034
Ars 0.906 1.064 1.155 1.019 1.007 1.009
Krgy 0.921 1.083 1.157 1.023 1.008 1.008

HeNe 0.816 0.960 0.996 1.007 1.041 1.044
HeAr 0.841 0.978 1.037 1.013 1.026 1.026
HeKr 0.847 0.984 1.037 1.016 1.032 1.026
NeAr 0.871 1.022 1.104 1.020 1.034 1.020
NeKr 0.872 1.022 1.106 1.022 1.034 1.016
ArKr 0.912 1.072 1.153 1.020 1.005 1.017

ME -0.135 0.011 0.075 0.017 0.028 0.027
MAE 0.135 0.042 0.086 0.017 0.028 0.027
RMS 0.040 0.051 0.072 0.005 0.017 0.022

TAB. 4.6 —Récapitulatif des distances d’équilibre réduitgs pour les dix diméres de gaz rares, dans la
base aug-cc-pVQZ. La valeur de référence est 1.00. TPS&prale la référence [40].

A la vue des valeurs moyennes, le schéma RSH+MP2 est capablender des distances d’équilibre a
2.7% prés en moyenne, une valeur a peine supérieure a la ngennée au niveau CCSD(T) (1.7%).
En comparaison, PBE et TPSS ne sont précises sur les distdigzpiilibre qu'a 4 et 8 pour-cent res-
pectivement, avec des déviations standards de plus de 5.¢4i8%b I'efficacité du schéma RSH+MP2
produit des géométries précises indépendamment de lRdailbystéme. Une analyse des déviations sur
les énergies réduites montre qu'avec cette base, la moyahswue des erreurs est minimale pour nos
calculs RSH+MP2, suivi de prés par I'approximation CCSD@vec pres de 25% d’erreur la méthode
MP2 donne des énergies de liaison encore meilleures que, FBESet LDA qui en moyenne surestime
par 3.8 fois I'énergie de liaison.

En remettant en perspective les résultats obtenus pamesdaonelles standards, I'approche RSH+MP2
apporte une réponse fiable aux problémes de la descriptofodses de van der Waals dans un forma-
lisme généralisé de I'approche KS. Méme dans son impléniemia plus simple a base de fonctionnelle
de courte portée locale, elle présente une amélioratide des résultats dans la description de diméres
de gaz rares, que les fonctionnelles usuelles sont en [ractipables de décrire méme qualitativement.
De plus, un comportement asymptotique qualitativementcbest obtenu, rendant compte des effets de
corrélation électronique de longue portée. Notre schémeequedie aux principaux maux dont souffrent
les fonctionnelles approchées usuelles, et qui introchiétaorrection capable d’inclure I'essentiel de la
physique a l'origine des forces de van der Waals, étend tgeaent I'applicabilité des calculs DFT
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Systtme LDA PBE TPSS CCSD(T) MP2 RSH+MP2

He, 9.696 2.846 2.002 0.850 0.564 0.581
Ne, 5.587 1.342 0.822 0.789 0.539 0.727
Ars 2466 0.485 0.267 0.833 0.980 0.996
Kray 2.035 0.374 0.190 0.833 1.012 0.998

HeNe 7.303 1.505 1.059 0.849 0.564 0.676
HeAr 5521 1.370 0.861 0.864 0.731 0.848
HeKr 5.279 1.329 0.836 0.846 0.721 0.854
NeAr 4.152 0.938 0.573 0.810 0.706 0.874
NeKr 4.101 0.935 0.541 0.812 0.715 0.894
ArKr 2.263 0.437 0.229 0.836 0.999 1.003

ME 3.840 0.156 -0.262 -0.168  -0.247 -0.126
MAE 3.840 0.522 0.474 0.168 0.249 0.156
RMS 2404 0.727 0.536 0.023 0.183 0.117

TAB. 4.7 —Récapitulatif des énergies de liaison réduitgspour les dix diméeres de gaz rares, dans la
base aug-cc-pVQZ. La valeur de référence est 1.00.

aux forces intermoléculaires. De nombreuses études test@ener, notamment en s'intéressant a des
systemes plus complexes, ou les forces de dispersion npa®ids seules responsables de la cohésion.

4.3 Application Il : les dimeéres d’alcalino-terreux

Dans cette optique nous pouvons, par exemple, espéreraddermaniére qualitative des diméres d’al-
calino-terreux qui restent a ce jour un autre véritablelehgle pour les fonctionnelles usuelles. Lintérét
croissant pour I'étude théorique des dimeres d'alcalarcetix réside principalement dans l'utilisation
de ces atomes dans les expériences d'atomes ultra-fraédsat@mes tels que Mg, Ca, Sr, et Ba, refroi-
dis et piégés par laser, peuvent ensuite servir d’horlogégues trés précises, ou bien encore comme
dispositif dans les processus de transfert d'informaticangique [41]. Malheureusement, la détermina-
tion des surfaces d’énergie potentielle de petits clustatemes alcalino-terreux comme B&g, [42]

et Cgq [43], nécessaire a la modélisation théorique de tels psosesestent a I'heure actuelle un des
problémes les plus difficiles a traiter en chimie quantidue effet, nous constatons, que pour de petites
valeurs de n, c’est-a-dire lorsque le comportement mégtadline se manifeste pas encore dans ces sys-
temes composés d’atomes a couches électroniques sataréesésion est assurée en grande partie par
des forces de dispersion, comme une décomposition SAP€miertjie d’'interaction a pu le montrer [44].

Un assez grand nombre d’études ont été menées sur cesshlistealino-terreux, avec un balayage as-
sez large des méthodes disponibles. Les calculs DFT wiilthas fonctionnelles standards [43, 45, 46],
ont montré gu'ils étaient parfois en mesure de décrire tatdlement les paramétres d'équilibre de
ces systémes, mais que les courbes d'interaction ainsnwédgen’étaient en aucun cas satisfaisantes.
A l'image des calculs menés sur les diméres de gaz rareg, [lossible de trouver, pour un cas par-
ticulier, une fonctionnelle produisant des résultats ptaddes et fournissant pour un autre systéme
des résultats catastrophigues. Quant aux approches paroford’'onde, elles ont été largement utili-
sées, nous pouvons citer, par exemple, les méthodes MPMRIMP4(SDQT) [48],coupled cluster
(CCSD, CCSD(T)) [42]multireference averaged quadratic clust@MR-AQCC) [49], multireference

Cl (MRCI) [50, 51], CASSCF/CASPT2 [52kxtended gemingEXGEM) [53] et méme erfull CI
(FCI) [54, 55], capables de produire des résultats assehgsodes données expérimentales.

Dans la suite, nous allons étudier la maniére dont se compmrschéma RSH+MP2 au regard de la
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description des systémes Bélg, et Ca par une comparaison des calculs théoriques précis mais auss
en comparaison de ce que les fonctionnelles usuelles spables de produire. Pour ce faire, il est né-
cessaire de définir des potentiels de référence fiables.ebmatt le dimére de béryllium de nombreuses
méthodes prédisent une énergie de dissociation qui seaitualentours de 800 a 950 chpour une
distance d’équilibre de 2.5 A. Il existe dans la littératdes courbes dites "expérimentales”, mais la
comparaison directe entre les résultats théoriques etmewenant d’expériences, demeure difficile car
les énergies de dissociation expérimentales sont détéewmia partir de potentiels analytiques, ajustés
sur un nombre restreint de fréquences de vibration expétaies, puis extrapolés a grandes distances.
Ainsi, le réle de la forme analytique du potentiel devieniaial. Par exemple, avec ['utilisation d'un
potentiel de Morse I'énergie de dissociation est de 980 cnt ! [56] alors qu’avec un potentiel de la
forme Morse€s /RS il vient une valeur de 83% 10 cnt ! [57].

Il est encore plus difficile de trouver des prédictions tliguoes et des résultats expérimentaux sur les deux
autres diméres. Pour le cas Maous nous référerons aux valeurs expérimentales [58] ded?2! et
3.89 A. Le potentiel du dimére de calcium a été déterminémécent par spectroscopie de trasformée de
Fourier combinée a une reconstruction numérique [59], pomner les valeurs de profondeur de puits
de 1102 cm* et de longueur de liaison d’équilibre de 4.28 A. Ces poténsierviront donc de référence
dans la suite de la discussion, celle-ci commencant pasldweaimeére Be

43.1 Be

La difficulté principale pour obtenir une bonne descriptinla courbe d'interaction entre deux atomes
de béryllium réside dans le fait que la méthode employéedti@iten mesure de rendre compte simultané-
ment des fortes corrélations statiques dles a la préseraecdefiguration proche des étatsgp) dans

les atomes d’une part et du traitement des corrélationsrdignses de longue portée apparaissant entre
les deux sous-systemes [50] d’autre part. La majorité dpsoapes standardzb initio sont déficientes
pour la description d'un de ces deux effets. Ne pouvant ssud¥e a choisir un potentiel plutét qu’un
autre comme référence, en partie car les différences tesiportantes, nous garderons les potentidis
initio "extended gemina(EXGEM) de Rgeggen [53] et{2)-MRCI de Gdanitz [51] comme références.
Les différences observées entre ces potentiels illusiraniel point, ce systéme reste un défi pour la
chimie quantique, et indiguent la barre d’erreur typiquashle potentiel EXGEM donne une énergie
de cohésion d’environ 945 cm, bien plus grande que I'estimation faite expérimentalen(@d9 + 10
cm™1), et donne une fréquence de vibration harmonique plus graad40 crm! (317 & la place de 275
cm™1). La courbe £12)-MRCI est en meilleur accord avec les résultats expérimeqtpuisqu’elle prédit

un puits de profondeur de 900 crhcombinée a une fréquence de vibration harmonique de 270 .cm

Concernant les parameétres des calculs effectués lors eétetle, les corrections de la BSSE ainsi que
de la superposition de grille ont été effectivement priges@npte, un soin tout particulier a été porté a
la bonne convergence des énergies (£Qour le cut-off). Pour une comparaison directe des résultat
le choix de la base s’est porté sur une base déja utilisée Wan€tude récente [60]. Elle portera la
dénomination ANO-TZ dans la suite, et elle est constituémel’base triple zeta augmentée, ou toutes
les fonctionss ont été décontractées et dans laquelle les composantesnentsoangulaires élevés sont
sous une forme cartésienne.

Dans les travaux antérieurs, il a été montré que l'inclusies états de coeur dans le traitement des
corrélations est de premiere importance [55]. Par exenagle calculs FCI, dans I'approche coeur gelé
(FC) donnent une énergie de dissociation de 872 cnt !, alors que I'approche en tout-électron (AE)
donne une énergie plus grande de 70 énCette estimation corrobore une ancienne étude amenant a
une différence de 80-90 cm entre les approches FC/AE, que I'on peut attribuer prirleipant a des
effets de corrélation coeur-valence [50]. Cette distorctsera aussi reprise dans notre démonstration
concernant la différence entre le schéma RSH+MP2 et MP2atdn
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Le tableau 4.8 résume les parametres caractéristidueR, ), R, o, w,,) qui définissent les courbes
de potentiel d'interaction présentées dans les figurest4lleobtenues par quelques fonctionnelles de
la densité standards (LDA, PBE, BPW91, BLYP, PBEO et B3LYiR¥iaque par les méthodes MP2 et
RSH+MP2 (dans son approximation locale), avec un calcuhdmirélation tout-électron ainsi qu’en
coeur gelé.

Méthode U(R.) [cm™1] Re [ag] olag] we[cm™]
LDA 4517 4.54 3.61 324
PBE 3402 4.59 3.72 327
BLYP 2137 4.59 3.86 327
BPW91 2873 4.63 3.79 327
PBEO 2268 4.73 3.91 327
B3LYP 1436 4.73 4.00 327
MP2 (AE) 369 (435) 5.19 (-0.23) 4.47 327
RSH+MP2 (AE) 747 (9) 486(-)  4.19 327
MP2 (FC) 340 (28) 5.28 (-0.05) 4.52 334
RSH+MP2 (FC) 737 (1) 4.86 (-) 4.20 302
EXGEM [53] 945 4.63 4.02 318
r12-MRCI [51] 903 4.62 4.02 270

TAB. 4.8 —Parameétres des courbes de potentiel du systemealBes la base ANO-TZ. Les corrections
BSSE significatives sont données entre parenthéses.

Les résultats obtenus KS standards concernant les distadguilibre ainsi que les énergies de dis-
sociation, sont en bon accord avec des études plus anciemrdes avec les fonctionnelles LDA et
BLYP [45] d'une part et BPW91 et B3LYP d’'autre part [46, 61pules les fonctionnelles testées pro-
duisent des énergies de dissociation surestimées par teurfate 5 pour LDA et 1.5 pour B3LYP, mais
les distances d’équilibre obtenues sont en bon accord avesiéur de référence fournie par le poten-
tiel EXGEM (moins de 2% d’erreurs sur I'ensemble des fonutelles). Nous constatons aussi que le
passage a une fonctionnelle hybride (de PBE a PBEO ou biemeede BLYP a B3LYP), améliore sub-
stanciellement la description des minima en réduisanef@e de cohésion, et en déplacant le mur de
répulsion, le rendant plus répulsif, ce qui se traduit pamgileuro.

De maniére surprenante, nous pouvons constater que tasgtderictionnelles testées produisent des
courbes de potentiels d’interaction liantes, en conttamticavec les conclusions faites concernant I'uti-

lisation des fonctionnelles GGA pour la description deséties de gaz rares. En effet, il faut se rappeler
gu'il existe une distinction nette, cf. chapitre 2, entre fenctionnelles basées sur I'échange de Becke,
qui fournissent des courbes répulsives, et par exemplescalbase de PBE, qui lient les atomes. Ainsi
le cas du systéme Besemble remettre en cause ces régles empiriques, et la siizcusir le réle et

la construction de I'échange [62] dans les calculs KS de@taé revisée a la lumiére de ces nouveaux
résultats.

Une autre remarque doit étre formulée a la vue des courbetediction produites par les fonctionnelles
usuelles, présentées dans la figure 4.3. En effet, a longtende, les fonctionnelles a base d’échange
de Becke, donnent des courbes possédant un maximum locahysifjue. Une interprétation possible
de cette anomalie pourrait alors étre la suivante : le reeougnt de densité, entre les deux atomes de
béryllium, est plus important que dans le cas des gaz rangarée car la densité d’un atome de béryllium
est plus diffuse que celle d’'un atome de gaz rare. Pour desidomelles comme PBE, ce recouvrement
persistant entraine une tendance a la surestimation dedtidonelle d’échange, du fait des valeurs de
gradients réduits, menant a des courbes liantes. Le fadt@mnélioration de la fonctionnelle d’échange
de Becke varie trop rapidement avec les valeurs de gradiédtsts, rendant la contribution d’échange
trop petite en comparaison de I'énergie cinétique, donaargi naissance a une partie répulsive non-
physique aux distances intermédiaires pour les courbesPBBPWI1 et B3LYP.
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FiG. 4.3 —Courbes de dissociation de Bdans la base ANO-TZ, corrigées de la BSSE pour différents
choix de la fonctionnelle d’échange-corrélation.

Lafigure 4.4 compare les courbes de potentiel d'interacitiienues par MP2 et par le schéma RSH+MP2
dans une approche tout-électron pour le calcul des caogtatComme il 'avait déja éte prouvé par plu-
sieurs auteurs [51, 60], I'approche MP2 semble étre indapaé décrire correctement ce systéeme. La
situation est largement compliquée par une BSSE trop irapt®t en comparaison de la petitesse de la
valeur de I'énergie de cohésion exacte. Ainsi nous obtenoescorrection de 435 cm représentant
plus de la moitié de I'énergie de cohésion. De plus, la digtahiéquilibre est trop grande en comparai-
son de la valeur de référence, ce qui est le résultat d’urctéamtrop répulsif de la courbe RHF. Enfin,

il faut pointer le fait que le comportement a distance intdiaire est trés mauvais, ne se rapprochant
du comportement asymptotique des courbes de référencerépitatdivement. Le constraste est fort
avec les résultats RSH+MP2, qui sont en assez bon accordesvealculs de référence, en particulier
pour la distance d’équilibre donnée a 5% pres, et fournts32% de I'énergie donnée par le caleyb-
MRCI, et ce sans souffrir des effets de la BSSE. Concernamrfgoortement asymptotique, sachant que
RSH+MP2 ne peut donner qu’une estimation approximativeedi@-ci, nous avons trouvé un accord
plutdt acceptable avec les courbes de référence.
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250,‘. \ — — MP2 corrigée .
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Fic. 4.4 —Influence de la BSSE dans les courbes de dissociation gel&®s la base ANO-TZ, et
comparaison avec les résultats des références [51] et [53].
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La raison de I'absence ou de la réduction forte de la BSSE dasshéma RSH+MP2 a déja été dis-
cutée précédemment. Nous avons vu que pour le calcul MP@asthrla majeure partie de cette erreur
provient des corrélations coeur-coeur et coeur-valenees dlapproche AE, alors que la contribution
valence-valence, responsable des forces de van der Waéfi®snoins de cette erreur. Malgré I'amélio-
ration considérable apportée par I'approche RSH+MP2, nonstatons qu’une description plus correcte
requiert d’'une part I'amélioration de la contribution d'émge-corrélation de courte portée, et d'autre
part une description plus pointue des corrélations de lengurtée en incluant des excitations triples
voire d'ordres plus élevés encore [60]. Cependant, en coarguan d’'une proposition "DFab initio"
récente [63], qui consiste, sur la base d'une approcNecorps, a déterminer une fonctionnelle de cor-
rélation dépendante du systéme et son potentiel correapgnés résultats RSH+MP2 se comportent
plus que raisonnablement. Cette méthode OEP-MBPT(2)reoéffalement du probleme qu'il lui est
impossible, pour des raisons de convergence, d'effectuealcul de correction de la BSSE. En consé-
guence, méme si une énergie de cohésion 30% plus faible éoerdie de référence;o-MRCI est
obtenue [60], il est impossible d’attribuer une contribatinon-physique provenant des effets de base
dans cette estimation.

432 Mg

Les courbes caractéristiques du potentiel,Mat été obtenues dans la base coeur/valence Triple Zeta
(cc-pCVT2Z) [64], suivant les procédures usuelles. Le ablé.9 résume les principales valeurs réduites
définissant ces potentiels. Comme dans le cas précédesit,gam pour les diméres de gaz rares, les
fonctionnelles usuelles fournissent des résultats qeefzpu erratiques. Méme si toutes donnent des
courbes liantes, pour certaines d’'entre elles (BLYP et B3] ¥s puits obtenus sont trés faibles, avec
des sous-estimations de plus de 80%. Pour le reste, le fatgesurestimation se situe dans une four-
chette comprise entre 1.8 (BPW91) et quasiment 4 pour LDAcdEnparaison des résultats de;Bles
distances d’équilibre ainsi que les rayons de sphére darsg somportent plus de maniére systématique :
la fonctionnelle LDA donne une valeur dg, bien trop petite, alors que pour les autres approximations
le résultat est sous-estimé par moins de 10%, hormis B3LYBuyastime de 2% la distance d’équilibre.

Il est & noter que pour toutes ces courbes, la fréquence datieib harmonique est en assez bon accord
avec le résultat expérimental, avec une erreur de moins dejidéd’on ne peut attribuer qu’a une com-
pensation fortuite d’erreurs, la majeure partie de la piysinécessaire a une bonne description des puits
de potentiels étant absente de ces calculs.

Méthode €m &m o w
LDA 3.96 0.88 0.70 0.93
PBE 2.58 0.90 0.75 0.97
BLYP 0.11 1.00 0.93 0.97
BPW91 1.83 0.91 0.78 0.97
PBEO 2.05 0.93 0.78 0.98
B3LYP 0.19 1.02 0.92 0.97
MP2 (AE) 0.69 (0.18) 1.06 (-0.03) 0.89 0.96
RSH+MP2 (AE) 0.74 (0.07) 1.02(-0.01) 0.87 0.92
MP2 (FC) 0.64 (0.03) 1.07 (-0.01) 0.90 0.98

RSH+MP2 (FC) 0.69 (0.06) 1.03(-0.01) 0.87 0.93

TAB. 4.9 —Paramétres réduits pour les courbes de dissociation Blans la base cc-pCVTZ, avec les
valeurs de référence prises de la référence [58],e=424 cnT!, Rie=7.35 ag, wrer=51.1 cnT!, et
oret = 0.83. Les corrections BSSE significatives sont données entemibarses.

Une nouvelle fois les calculs RSH+MP2 améliorent quasinmn les parameétres servant a la descrip-
tion des potentiels d’interaction, non seulement en compan des calculs en fonctionnelles habituelles
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mais aussi au niveau MP2. La distance d'équilibre obtenuRSH+MP2 est proche a 2% de la valeur de
référence en comparaison de la surestimation de 6% de laryzde MP2 en tout-électron. Nous obser-
vons aussi les bienfaits de l'inclusion des corrélationsyge coeur-valence dans le schéma RSH+MP2,
pour ce cas particulier, avec une énergie de dissociationéma 74% de la valeur expérimentale. Le ré-
sultat de 'approche RSH+MP2 reste cependant assez loiatiasgs fournies par des calcab initio de
plus haut niveau. Encore une fois l'inclusion d’excitatatiordre élevé, comme dans le calcul CCSD(T)
de Stoll et collaborateurs [52], semble d'une absolue rsfigepour espérer décrire d’'une maniére plus
adéquate les corrélations électroniques de longue pogtée t/pe de systéme.

200~ " " " " T

A\ - — MP2
100 \ — RSH+MP2 —
I\ FCI Partridge ('90) ]
\\ MP2-R12 Klopper ('93

CCSD(T) Stoll ('01)
\ - — . Exp. Balfour ('70)

I >onm

<100
D-200} *

-300)

-400
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FiG. 4.5 —-Courbes de dissociation de Mdans la base cc-pCVTZ, pour les méthodes MP2 et RSH+MP2
apres correction de la BSSE.

433 Ca

Finalement, nos tentatives de description du systemes@a reportées dans cette derniére partie, par les
fonctionnelles usuelles ainsi que MP2 et RSH+MP2 dans la tapV5Z de Dunning [65]. Ce systeme
n'a été que trés peu étudié jusqu’a présent, aussi bien aain®FT [43] que par des méthodes par fonc-
tion d'onde précises [48]. La compilation des paramétrdsité des courbes d’interaction obtenues dans
les différentes approches, est donnée dans le tableauMoiB. distinguons d’abord deux groupes de
fonctionnelles suivant leurs comportements. Deux d’eelless BLYP et B3LYP, sous-estiment I'énergie
de dissociation de plus de 20 et 39% respectivement, vaf@itsment moins dramatiques que dans le
dimere de magnésium. Les autres fonctionnelles surestil@e@ment cette méme énergie de cohésion,
par le biais d’une surestimation trop grande de la contidbuattractive d’échange. Cependant, la dis-
tance d’équilibre reste tout a fait acceptable pour I'ertsderdes fonctionnelles testées, avec une erreur
d’au maximum de 4%.

A la différence des gaz rares [62], il semble que ces syst@mestitués d'alcalino-terreux soient sen-
sibles a l'influence du choix de la fonctionnelle de coriélat Par exemple, il n’existe que peu de diffé-
rence entre une courbe d’interaction entre deux atomesate pr@duite d'une part par la fonctionnelle
BLYP et d’autre part par BPW91. Dans le cas de Qaais aussi Mg et dans une moindre mesure
pour Be), en remplacant la fonctionnelle de corrélation LYP par RWbus observons un changement
significatif du comportement du potentiel d'interactiomspant de courbes peu liantes a une large sur-
estimation de I'énergie de dissociation en méme temps gudiminution de la valeur de, traduisant

un caractére moins répulsif de la courbe. Nous sommes téntérgréter cette constatation en pensant
gue dans une certaine mesure, la fonctionnelle de coogl&W91 est capable de rendre compte des
fortes corrélations statiques existantes dans les atawes,cependant une surestimation de ces effets,
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Méthode €m m o w
LDA 2.62 1.00 0.76 0.91
PBE 2.01 0.96 0.79 0.77
BLYP 0.79 0.98 0.86 0.76
BPW91 1.74 0.96 0.80 0.77
PBEO 1.55 0.98 0.82 0.78
B3LYP 0.61 1.01 0.88 0.56
MP2 0.78 (0.01) 1.06(0.00) 0.90 1.00

RSH+MP2 0.84 (0.01) 1.02(0.00) 0.87 0.95

TAB. 4.10 —Parameétres réduits pour les courbes de dissociation €ns la base cc-pV5Z dans I'ap-
proche en coeur gelé, avec les valeurs de référence prisda diférence [59] : Uper=1102 cnt?,
Rer=8.09 a, wref=63.7 cnT!, et ower = 0.85. Les corrections BSSE significatives sont données entre
parenthéses.

totalement absents dans la description par la fonctioahP.

Dans la figure 4.6, les potentiels d’interaction MP2 et RSHPEMomplets sont représentés, en compa-
raison de calcul MP4 en un point de Kaplan et co-auteurs [@8{iout en comparaison de la courbe
reconstruite a partir de données spectroscopiques. Eradbane distance d’'équilibre plus proche de la
valeur expérimentale, et surtout en produisant une pra&onde puits plus en accord avec la valeur ex-
périmentale que MP2, le schéma RSH+MP?2 représente unéosoficonomique et relativement précise
pour la description de la courbe de dissociation de. Camélioration de la description de la zone des
courtes distances peut étre principalement attribuéetifidation de la fonctionnelle de la densité dans
la zone de courte portée. L'ajout par le traitement pertiifrde second ordre de la corrélation de longue
portée assure le comportement qualitativement correctsgiik°.

50 ‘

\
| \
\
250t | - = MP2
\
\

\ — RSH+MP2 ]
3 ® MP4(SDTQ) Kaplan ('00)
o—\—+ - — - Exp. Allard ('02) (-
2501
£
O,
D-500
-750
-1000 \, 2 .
~ - -~
_ L L L L L L L L L L L L L
125 7 8 9 11 12 13 14

10
R [

FiG. 4.6 —Courbes de dissociation de ¢€dans la base cc-pV5Z, pour les méthodes MP2 et RSH+MP2
apres correction de la BSSE.

Il est possible de faire un paralléle avec les résultatsnoistsur les diméres de gaz rares, pour lesquels
le schéma RSH+MP2 s’est montré a son avantage, en pantigdig les systémes les plus lourds.
L'amélioration des résultats en augmentant la taille duésye est un fait constaté sur 'ensemble des
tests menés lors de ce travail, laissant ainsi la porte tengedes applications moléculaires de taille
plus réaliste. Profitant, de plus, de la faible sensibifitéa base et une erreur de superposition de base
réduite, la méthode RSH+MP2 semble donc étre une alteenétionomique aux traitements de systemes
faiblement liés.
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En résumé, nous avons vu que le schéma de calcul RSH+MP2padtleale rendre compte des effets

de dispersion dans les systemes faiblement liés tels quiineses de gaz rares ainsi que ceux consti-
tués d’alcalino-terreux, en améliorant considérablententésultats produits par les fonctionnelles de
la densité standards. La précision des résultats est dieainhinaison d’'une fonctionnelle d’échange-

corrélation de courte portée associée d’'une part a un éehdmdongue portée de type HF, et d'autre
part par le traitement au second ordre des corrélationdréfégues de longue portée. Néanmoins les
limitations d’un tel traitement sont clairement identifiedy a la vue des résultats concernant les cas Be
Mg, et Ca, pour lesquels, il serait nécessaire de disposer d'uretrant de la quasi-dégénérescence
apparaissant dans ces systemes. Seule une approche enTGlefaf alors en mesure de traiter ce pro-
bléme quantitativement mais le probleme de "size-comsistedevrait alors étre pris en compte, ce qui
reste encore difficilement réalisable aujourd’hui. Tooitgfle schéma RSH+MP2 reste une alternative
intéressante a un coldt computationnel relativement faible

Finalement, nous pouvons revenir sur la liste de voeux féémai la fin du second chapitre ety répondre

point par point :

— le schéma RSH+MP2 n’a pas besoin de définition intrinséquepas-systéme, I'énergie totale peut
étre calculée directement,

— les caracteres "size-consistent” et "size-extensivet @ssurés par la construction méme du schéma,
d’'une part par le caractére DFT (size-consistent) combinétet part a la correction MP2 (size-
extensive),

— les tests effectués en RSHX tendent a prouver que la pleysiécessaire a une bonne description de
la liaison chimique est présente dans ce schéma, méme istiéame différence dans la nature de la
corrélation de longue portée entre les deux schémas,

— l'expression de I'énergie ne dépend pas directement dstande entre les parties interagissantes, il
n'y a donc pas de fonctions de "damping" a appliquer,

— la vérification qui consiste a prouver que I'origine d’'unnimium dans une courbe d'interaction est
bien la corrélationa été faite

— les deux derniers points sont par nature vérifiés.
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Chapitre 5
Application du schema RSH+MP2 aux
solides

La modélisation d’'un systeme périodique a trois dimensidost la cohésion est en grande partie as-
surée par des forces de dispersion, (voir les chapitres lpeuBles exemples), reste encore trés peu
développée, et les trop rares calculs traitant de ce prablggnsont pour I'heure que des approches ité-
ratives basées sur des calculs en clusters [1, 2, 3] a 'adadéthodes de fonction d'onde (CCSD(T)
et SAPT). Plus récemment une implémentation [4, 5] de la au&tiMP2 locale [6, 7, 8, 9] est apparue
utilisant des orbitales localisées. En principe, il sgpaisible de tirer profit de la linéarité du traitement
local de la corrélation associé a cette méthode au niveaéaulaire, ce qui autorise le calcul sur de trés
grandes molécules [10, 11, 12, 13], en particulier si eiteembinée a une séparation de portée de I'in-
teraction électronique [14]. L'étude de systemes unidsimmels ne pose aucun probleme [15, 16, 17]
pour une implémentation locale ou compléte, mais les agjdias sur de vrais solides a trois dimensions
manquent encore.

L'implémentation d'un MP2-local dans le programme CRYSTAlasée sur la méthode Hartree-Fock
périodique dans une base de fonctions gaussiennes, fettappfonctions de Wannier. Les différences
fondamentales apparaissant dans les implémentationsapierdche MP2 locale sont principalement
d’ordre pratique et concernent la construction ainsi qoehogonalisation entre les sous-espaces des
orbitales occupées et virtuelles, comme discuté par Péetaali [5]. Les résultats préliminaires obtenus
dans ce travail laissent a penser qu'il reste des problemégger au niveau de la convergence des calculs,
notamment aux problémes de critéres d’arréts du calcul derfélation, mais aussi aux probleémes liés a
la qualité de la base qui joue un réle direct sur la précisimahlculs, et enfin sur la construction méme
des orbitales virtuelles.

Notre schéma RSH+MP2 implémenté dans VASP, peut alorsr sBaliernative intéressante a une im-
plémentation directe d’un calcul MP2. Au niveau moléc@airous avons vu que les résultats RSH+MP2
sont toujours de qualité au moins égale aux calculs MP2. ldousons alors imaginer que la construc-
tion RSH+MP2 en conditions périodiques rende compte detseffe corrélation électronique pour un
co(t computationnel plus raisonnable. En effet, un desl@nods majeurs rencontrés par toutes les mé-
thodes a base de fonctions d’onde est la description dut'geinoalescence" de la fonction d’'onde [18]
apparaissant entre deux électrons. Toutes ces méthodesd®fis d’onde corrélées s’'attachent donc a
améliorer la description a faible distance du trou de Coblpet plus la méthode est lourde, meilleure
est en principe la description de ce trou. Autrement ditsdamage simpliste qui consiste a voir deux
électrons en interaction chercher a fuir indépendammeniadentiel, et creuser un trou autour d’eux
pour éviter d’autres électrons, nous comprenons l'intéeétraiter par séparation de portée l'interac-
tion [19] électron-électron. Cela permet de modéliser anti@ colt ce qu'il est difficile d’obtenir par
une approche en fonction d’onde, c’est-a-dire le trou del@ob. Méme s'il existe des arguments [20]
qui tendent a prouver que la description du point de coahesce’est pas le facteur limitant de la conver-
gence d’'un calcul en interaction de configuration, il esirclae par un traitement DFT des interactions
de courte portée, on s'affranchit d’'une grande partie deroblpme, la modélisation du trou de Cou-
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lomb a courte distance étant calquée sur le modéle physigumzl homogéne d’électrons. Aprés une
présentation de I'implémentation du schéma RSH+MP2 dafsriealisme PAW, des résultats prélimi-
naires obtenus sur des solides de gaz rares seront préafinté&appuyer les arguments en faveur du
bien-fondé de I'approche RSH+MP2 comme alternative a updéimentation pure de la méthode MP2,
et son application a des systemes périodiques non-conasicte

5.1 RSH+MP2 dans le formalisme PAW

En effectuant, d’'une part un petit retour sur les expressiomnées dans la partie du second chapitre
qui présente de maniére succinte le formalisme PAW, et iigueirt en se basant sur les explications
fournies dans l'article de J. Paiet al.[21] quant a I'implémentation du terme d’échange Hartreek~
dans VASP, nous sommes en mesure de développer le formali§iisé dans notre implémentation
restreinte de la correction MP2 de longue portée.

5.1.1 Equation RSH

Comme nous l'avons vu au chapitre précédent, le calcul R§tieg la connaissance de I'énergie as-
sociée au terme d’échange HF de longue podge ' = (1| V"#+HF@r)|dr). En négligeant pour
le moment la sommation dans la zone de Brillouin, cette dugasiécrit (cf. équation (2.15)), en terme
d’'une double somme sur les orbitales occupées

Bl = Zfzf] K (5.1)

avec les intégrales d'échan@é;]’j définies par :

ey (T (F)erf(u|™ — 75[); (7)1 (72)
KZ]j’; = //d?“ldTQ |T‘1—’I"2| (52)
= L[ [ aran R 63
= T1 |T‘1—T‘2| . .

Pour que I'évaluation de cette énergie relative aux diffége contributions des densitég; () soit
possible, autrement dit pour que les composantes relativedensités de recouvrement développées sur
la base des ondes planes et a l'intérieur des sphéres PAWnféirent pas, la densité de recouvrement
doit étre décomposée selon :

nap(F) = (Va|n(7)|Vy)
= [ (7) + 10 (7)] + 1y (7) = [ (F) + 7 (7)), (5.4)

ou la charge de compensatiaiy, () a été ajoutée puis soustraite, directement reprise dedtéqu
(2.90), olii,,(7) est la pseudo-charge développée sur la base des ondes, pifi€% la charge tout-
électron sur la grille radiale et’, () la pseudo-charge développée sur la grille radiale. Ersatili le
raccourci de notation suivant :

{nasHna} = // 7 diy Rap(r)erfluf — |)n “b(@), (5.5)

|71 — 73]
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il vient alors, en laissant de c6té les indicés
%{n}{n} _ %{(ﬁ b [l — @+ AR 4+ [ — 3+ i)
= %{ﬁ + AR+ i} + %{ﬁ +apn! — (A +ah)} + %{nl — (At + ah) A + 0}
+%{n1 C (A ) et — (@l 4 b)), (5.6)

Du fait de la symétrie du noyau d'interaction, le second dtrdesiéme terme sont identiques, faisant
disparaitre le facteut/2. Nous comprenons bien que ce terme est problématique aapiigue des
guantités développées sur la base des ondes plapaméi qu’'une quantité calculée sur la grille radiale
des sphéres PAW;! — (7! + 71!). Cependant de la méme maniére que pour le calcul de I'éndegie
Hartree du systéme, nous allons adopter I'approximatide far Blochl [22] pour simplifier I'expres-
sion précédente. Dans la mesure ou le potentiel généré gankitén' — (7! + 72!) est nul en dehors
de la sphere (voir le paragraphe 2.4.2), il est possible aplacern du second terme par sa quantité
correspondante mono-centrigéié. Nous obtenons ainsi I'expression de I'énergie d’échamngeste :

EiT,,LL,HF — EiT,H,HF _|_ E‘%,IT,/J,HF _ E‘%vlTv“lei (57)
N 1 N
EJHHE = 4 D fif g + i Hg + i}, (5:8)
]
1
EpirhE 1 > fifi{nipHni}, (5:9)
]
. 1 ~ 9 - o
Byttt = 2 fif i + i + i), (.10
]

donnant I'énergie totale en fonction des trois composammgenant des pseudo—orbitalég’”’HF (contri-
bution ondes planes), des orbitales tout-élgctEi’V’“’HF (grille radiale a l'intérieur des sphéres), et
enfin des pseudo-orbitales sur la grille radiak'™ ",

Les détails concernant le calcul de chacune des compossmteproposés dans I'article de référence
de I'implémentation du terme d’échange Hartree-Fock dakSR/[21], et ne présente que peu d'intérét
pour la suite. Deux points méritent pourtant un peu d'aitbentD’une part, la contribution longue portée
des ondes planes (pseudo-orbitales) ne présentent auifficgdtd, comme nous I'avons déja constaté
dans le chapitre 3 : seule une modification au niveau du nogdiinteraction doit étre effectuée dans le
calcul du potentiel, occasionnée dans I'espace réciprpguée passage a la fonction grf-) /r. Le se-
cond point vise la séparation de portée a l'intérieur deggsh En effet, dans la zone PAW, I'évaluation
des contributions est faite par I'intermédiaire d’'une gration angulaire grace a un développement mul-
tipolaire bien connu dans le cas de la pleine interactiompétateur habituel de I'interaction de Coulomb
T(R,r,v) se développe sous la forme proposée par Legendre avec undérdre n :

T"(R,r,7) = ) Si(R,7)Pi(cos7), (5.11)
l

l
ouG(R,r) = %. Cependant pour un noyau de la forme :
>

erfc (u\/RQ + 72 — 2Rr cos ’y)

(5.12)
VR?2 + 72 —2Rrcosvy

SH(R7 T, /7) =
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méme s'il est possible d’obtenir aussi un développementedghdre [23, 24] de la forme suivante :

Sp(R,r,y) =D Fu(R,r, w) Pi(cos ), (5.13)
l

les fonctions analytiqueS; (R, r, ) obtenues sont trop instables numériquement pour étreéesi di-
rectement. Il a donc été nécessaire de redériver des forppeschées pouvant étre plus facilement im-
plémentées [25]. Le développement radial utilisé dans VASEonsidére que les trois premiers ordres,
et les tests effectués montrent que les effets de ce changsor finalement trés faibles. De plus, bien
gu’en principe nous devrions apporter des modificationscénéage de compensation, car le potentiel &
I'extérieur de la sphére est évidemment modifié a son toufaidale la complexité des relations que la
charge de compensation devraient satisfaire, il a été é@rdce pas y toucher, au regard des variations
trés faibles constatées lors du changement de noyau sueletigh [25]. En conséquence, la contribution
a I'énergie d’échange HF de longue porték'™*"F est approchée pdiiHF dans I'équation (5.7).

En conclusion de cette partie, il faut signaler qu’en ppecie fait d’utiliser un nouveau type de fonction-
nelle induit nécessairement la reconstruction des donP&®a& Toutefois il a été convenu, comme pour
les calculs HF purs, qu’un "pseudo potentiel" PAW constauéc la fonctionnelle d’échange-corrélation
LDA serait utilisé. Un argument en faveur de ce choix résidegpalement dans le fait que la valence
joue le réle fondamental dans la description de solidesdstas, la partie de coeur n'ayant que peu
d'importance.

5.1.2 Correction de second ordre

L'expression de la correction de second ordre, dérivée timbapitre précédent, implique le calcul
d’intégrales du typerg‘g avec les orbitalesi, j) et (a,b) occupées et virtuelles respectivement. Le
passage a un systéeme periodique ameéne aussi a intégrentebutmns de chaque poirit-de I'espace

réciproque dans la premiére zone de Brillouin, nous obteramsi I'expression suivante, qui n'est que

la généralisation de I'équation (4.26) [15, 26] :

occ. virt.
1;#%(2) 52 :E:: :E:: :E:: f}jz 1 - jb)
2,k3,ky BI @b (5.14)
lr,p 2 grp lr,p 2 O M M
< ‘sz a7, iy bR, ‘ Ki/ﬁ 7,75 bR, KiE1 b134j/;3a/€2> 8 Azyab(kla 2, ks, ka),
avec : 1
Aij(lb(kla ko, k3, k4) = (6i/€1 + Ej’;:s — 6“132 — ebE4) . (5.15)

Lindice de sommatiork,, ne refléte gue la discrétisation de I'espace réciproque afiffedtuer une
somme finie de terme associée a chaque point de cet espace\idaa&ig signifie que la valeur propre
1

associée a |'orbitale occupé#;) doit étre prise au point; de la zone de Brillouin.

En utilisant le raccourci de notation défini par I'équati@ns, il reste donc a évaluer des intégrales de
la forme :

K { g ag, Hijg by, - (5.16)

% kzjks k4

Le paralléle avec les calculs associés aux termes d’ ecmm@aident, la méme décompoasition des den-
sités de recouvrement est a envisager afin d’éviter les @moéd de double comptage et d'interférences,
cf. 'équation (5.4), pour évaluer I'énergie de corrélatite longue portée dans ce formalisme. On obtient
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au final les formes suivantes :

I Klru 1lr,u - 1,0r,
brop — Kt + KL — KL 5.17
U5, Oy 55 O, %, Oy T3 0%,y U5, iy T4 Oy U5, Oy %5 bR, ( )
i _ L1 5. > »
iR 05Tk bR, 2{”2,;1%2 + nzgla@}{nmsb% + njﬁsbﬁz;} (5.18)
1,lr,u 1 1 1
o = —iN;. . n-: 519
Uy %y 055 OFy 2{ ) %y H Jggbz4} (5.19)

1 %) ) ~ 9]
= il o, F it o MG e 00, ) (5.20)

k3 kg

- 1,lr,

iR, 9%, TR, 0%,
Cependant, dans I'implémentation actuelle du schéma R3P2;Mne approximation assez grossiére a
été effectuée : toutes les contributions a l'intérieur geeeses ont été négligées. Ainsi, les composantes
KLinm et KLIm1 ont purement été supprimées de I'évaluation de I'énergieodelation. D'abord cela
est réalisé dans un aspect simplement pratique, la miseee g@lun tel calcul requiert des modifications
importantes qui n'ont pas encore été menées a bien, notanuaeles fonctions radiales excitées ne
sont pas disponibles. D’autre part, on peut y voir une scepmtoximation en coeur gelé, les électrons
de coeur ne rentrant pas en compte dans I'évaluation derdjignd=n un certain sens, on néglige aussi
les corrélations électroniques de longue portée du typeremmeur et coeur-valence. Dans cette optique
on a vu que lorsque des différences d'énergie sont en jeaitldd ne pas inclure les orbitales de coeur
dans I'ensemble des orbitales occupées pour I'évaluatsnédergies de corrélation n’'a qu'assez peu
d'importance au niveau RSH+MP2, cf. paragraphe 4.3.1.

Atome A \ Atome B

1

A L

[ H S R S SR
2 4 6 8 10 12
R[]

AF
'

N

ok

FiG. 5.1 —Effet de la séparation de portée dans le formalisme PAW.

Une autre maniére de voir le probléme est présentée dansuta figl. Schématiquement, en prenant
un point a l'intérieur d’'une sphére PAW pour un couple d’agsnen interaction, a la densité qui lui est
associée, nous pouvons aussi représenter le noyau datieeraorrespondant. En pleine interaction, a
I'intérieur des sphéres ce noyau possede des grandes sjabeuqui implique assez logiquement des
contributions assez fortes entre orbitales de coeur, magl’il est remplacé par un noyau de longue
portée avec un paramétre de séparation correctement cheli contribution est totalement écrantée.
En dehors de la sphere c’est la contribution onde-planeprguid alors le relais. Les valeurs numériques
utilisées sont en accord avec cette description : en effetus prenons une valeur ge0.5a, ! comme
c’est le cas dans la figure 5.1, nous constatons que le noyaerdction modifiée reste petit devant le
noyau de pleine interaction jusqu’asg approximativement, alors que le rayon de coupure de la sphér
PAW est de I'ordre du bohr. Cette vision schématique appairisi une justification simple quant au
fait de négliger la partie "on-site" de la corrélation dedar portée, seule la contribution de la zone
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ondes-planes sera donc retenue et développée plus préaisdans la suite.

Explicitons plus en détail le calcul dh’l”‘
bRy Ykp TR VR

orbitales occupées aussi bien que les wrtuelles seloprission suivante, simple rappel de I'équa-
tion (3.8) :

b, , e€n développant sur la base des ondes planes les

ﬂ

il vient :
lr, 1 x (A S\ (A =
Kilﬁiﬁzjﬁgblh :W Z Civgl (GI)C‘I’E2 (G2)Cj7§3(G3)Cb7E4(G4)
Gr,Ga,Ga,Ca (5.22)
/1/dfﬂwéem Fi—GrtFot o). BT — 721) Ry Gyt Rar Gy ms.
|7 — 75|

Par le changement de variableés= i etu = 71 — 7, nous pouvons réécrire I'expression précédente
comme :

_ 1 5 5 7 7
Irp - * 7 : k.
Kilﬁa@jlsgbﬁzl _ﬁ . Z. . Ci,l%(Gl)Ca,kz(G2)Cj7/;3(G3)Cb7k4(G4)
G1,G2,G3,Gy
x/dF (= ktha—Fs+Fa) 7 gi(~G1+Ga—Gs+Ga).7 (5.23)
X/dﬁ M ei(—El—él+E2+é2)~ﬁ
|l

La derniére intégrale est la transformée de Fourier du naymteraction modifiée, ce qui améne a
I'expression :

o, . 2T * = ~ * ~ ~
Ki:u 550 Q2 Z Ci,El (Gl)Ca,Ez(Gz)Cj,Eg(G3)Cb,E4(G4)
G1,G2,G3,Ga
o~ [ HR1+G1—k2—Ga[?/(4?)
’—E1—61+E2+62‘2

% /df* ei(—E1+k2 k2+k4)7‘ i(— G1+G2 ég+é4).7?.

(5.24)

Lintégration sur le vecteuf améne une simplification dans la sommation sur les vectguts, ks, ka,

car pour certaines combinaisons de ces vecteurs, nousivelr® un vecteur du réseau réciproque. En
imposant aux vecteurs d'étre dans la premiére zone de Brillouin, la conservaties thoments nous
impose le fait qu'’il n’existe qu’un seulis capable de donner un résultat non-nul a cette sommation pour
desky, ko, k3 quelconques. La sommation sur les indigéese simplifie alors, pour n’en garder que trois
indices, carks est déterminé par la conservation du moment cinétique :

ks = —k1 + kg + Ky (5.25)

Nous obtenons ainsi I'expression de I'énergie de cordiate longue portée au second ordre de la
contribution ondes planes par la formule suivante :

B = 2 3 Y3 A0 - £ f)

kikeky 01 ab
ks=—Fk1+ka+k4 (5.26)
lr U 2 f(lr,,u Klr,,u - 5 o -
- K . , X Njiap(k1, ko, k3, k
< kl k2]k3 P | Zgl aEQ]EB b;;T4 7’1;1 bE4jE aE2 zgab( 1, 2, ~3, 4)7
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Ainsi dans une base en ondes planes, la maniére de procéamicali d’'une correction MP2 est la
suivante : apres I'obtention d’orbitales par self-corsise (HF ou RSH par exemple), pour déterminer
les intégrales bi—électroniquefg-gl% ir e, il est nécessaire d'effectuer d’abord le proorI{EtJ%\I/a’E2
correspondant a la densité de recouvremegptdans I'espace direct, puis de calculer dans I'espace ré-
ciprogue le potentiel associé a cette densité avec le noyetgrdction correspondant (longue portée
ou non), de repasser dans I'espace réel pour effectuer lenation de ce potentiel avec la densité de
recouvrement;;,. Toutes ces intégrales sont ensuite stockées, et par saonrsat les trois vecteurs de
I'espace réciproque, sur les orbitales occupées ainsiegudrtuelles, on obtient I'énergie de corrélation
du second ordre.

Les paramétres de contrble de I'évaluation de cette caniwilb, vont alors étre principalement, ceux
qui gerent la séparation de portée (la valeundigla définition de la zone de Brillouin qui détermine
I'échantillonnage de I'espace réciproque et enfin le nondtbitales virtuelles incluses dans le calcul.
Le nombre d’'états inoccupés est commandé par le nombre debaune doit inclure le programme dans
les cycles self-consistants, et représente donc une metiditation de I'implémentation. En effet,
plus le calcul SCF contient de bandes (méme inoccupées)ghlanvergence est lente. D’autre part,
I'échantillonnage de I'espace réciproque, lui aussi denee importance, sera étudié dans le paragraphe
suivant, en particulier son influence sur la convergenceételgie de corrélation.

Il est assez facile, au regard de I'implémentation faiteadi®tmule (5.26) de déterminer le codt effectif
d’'un calcul de la correction de second ordre des corrélaté@actroniques. En effet, il vient la formule
Suivante :

Néandeszvlg’(NPW)> (5.27)

avecNy le nombre de pointg- utilisés dans la premiére zone de Brillouin,/éty, le nombre d’ondes
planes sur lequel sont développés les états occupés esirtie colt associé a la transformée de Fourier
rapide est, quant a lui donné par :

NandedVi (Neer)IN(Neer), (5.28)

ou Negt est le nombre de points de la grille, utilisés pour effectadransformée, qui reste dépendante
de la taille de la maille. Typiquement il se situe aux alerdodie 20 x 20 x 20 pour nos systémes
prototypes. La somme des deux équations (5.27) et (5.28¢septe le colt effectif d’'un tel calcul,
et nous sommes en mesure d'estimer le surco(t occasionnéngracant cette valeur avec la relation
donnée par l'implémentation du calcul d'échange HF [21] egti de N2, gedV7 (NerT)IN(Neer). Plus
encore que le nombre total d’opérations a effectuer, lepnabléme de I'implémentation actuelle réside
dans le stockage des intégrales bi-électroniques. Cetaigaiert, en effet, une allocation de mémoire
assez gigantesque, lorsque, par exemple, pour un calcubldie sle néon en phase cubique a faces
centrées, pour une grille d'échantillonnagedde 4 x 4, contenant 72 bandes, on doit calculer 339 738
624 intégrales bi-électroniques, soit une allocation denoige de plus de 5.4 Gb. Nous voyons ainsi la
vrai limite actuelle de I'implémentation, qui a besoin deuguantité trés importante de mémoire pour
réaliser ce calcul, n'autorisant pour I'heure son appiccatu’a des systémes de petites tailles (avec un
nombre restreint de points-et d’'états utilisés). Dans une approche en supercell@st @lors le nombre
d’'états qui est limité par les moyens de calculs actuels.tésts de convergence des énergies ont ainsi
été réalisés sur des systemes simples comme le Si cristllgs cristaux de gaz rares en phase cubique
a faces centrées en poussant les calculs sur une grille dekpen4 x 4 x 4, et en prenant de maniére
générale un nombre d'états virtuels 10 fois supérieur a dels occupés pour assurer la convergence.
Une solution a ce probléme de ressource machine passeneeneit par une implémentation avec un
stockage dans un fichier "scratch" de la liste de ces inggjrahais se pose alors le probleme du temps
d’accés sur les disques physigues et sur le partage de ceéatosur un calcul en paralléle.
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5.2 Convergence des énergies

Une grande partie du travail, en aval du calcul des coraiatélectroniques de longue portée, a propre-
ment parler consiste a étudier avec précision les effetsliffésents parametres contrblant cette évalua-
tion. Alors que le parametrg régit plutot le mélange entre la contribution DFT et celleyemant du
calcul MP2, I'échantillonnage dans I'espace réciproqumsiajue le nombre d’orbitales incluses jouent
un role primordial direct sur la valeur de I'énergie de ctatién traitée par perturbation. Commencgons
par l'influence du paramétre de contrdle de la séparatiorodég.

5.2.1 Evolution en fonction du parametre de séparation

Le premier exemple donné, concerne le calcul de I'énergieadgélation totale d’un atome He seul,
dans une supercellule d’un volume de 125 Rans la figure 5.2, les composantes DFT, MP2 de longue
portée ainsi que I'énergie de corrélation sont représengééiefonction du paramétre, pour un calcul
incluant 1000 bandes, c’est a dire contenant 999 orbitaltiselles. A titre de comparaison, une va-
leur de référence régulierement citée, voir par exempléfi@rence [27], est donnée : -1.1429 eV [28].
Nous voyons ainsi comment, la contribution de longue posifreune plage de valeur restreinte, par
exemple sur l'intervalld0.3; 2.0], ne contribue finalement que trés peu a I'énergie totalensndé 25%

sur cet intervalle, mais dont la nature completement difiég améliore la description des systéemes. La
figure 5.2 fait aussi apparaitre le comportement de la fonotlle de corrélation de courte portée, avec
une tres large surestimation de la valeur ppyroche de 0, en bon accord avec la tendance naturelle a
la surestimation que posséde la fonctionnelle de corogldtDA [27].

E, [eV]

o - EZ(PW)
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FiG. 5.2 —Energie de corrélation d’'un atome d’hélium en fonction degpaétre contrdlant la séparation
de portée, pour le calcul VASP (PW) et pour le calcul MOLPRO@E La valeur de référence est tirée
de la référence [28].

La vérification directe des énergies de corrélation de lengurtée est peut-étre plus intéressante encore.
Elle est effectuée par une comparaison directe entre les tgypes d'implémentation, d’'une part en
base locale (GTO) et d’autre part dans I'implémentatiorébasur les ondes-planes. Ce test réalisé sur
I'atome He, dans les conditions précédemment décriteslpataicul VASP, et d'autre part en utilisant
I'implémentation RSH+MP2 du programme MOLPRO avec une baseunning du type aug-cc-pVTZ
déja suffisante pour récupérer une large partie des cam@atle longue portée pour ce systéme. Les
résultats sont résumés pour quelques valeurs dans le tableau 5.1. Nous observons un accord entre
les deux ensembles de résultats de quelques meV généralamen cependant un écart grandissant
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lorsquep augmente. Une explication possible pour interpréter celtaisest la suivante : I'utilisation
d’'une base localisée dans un cas et d'une base totalemecaligée dans I'autre cas produisent deux
raisonnements totalement différents quant a la maniéppddender le calcul des corrélations de longue
portée. La différence notable entre les deux calculs rgsidmiérement dans la forme des états virtuels,
et puis dans un second temps dans leur nombre. En effet,@laas t’'une base utilisant des gaussiennes,
il est clair que les états excités méme s'ils peuvent éteediféus, ils n'en restent pas moins, par nature,
extrémement localisés. A I'opposé, nous constatons faeite que les états virtuels utilisés ressemblent
fortement a des ondes planes, ces états faisant penser lactesnd quasi-libres dans la cellule, ils sont
alors totalement délocalisés. Nous comprenons alors metesoin d'utiliser 22 orbitales virtuelles
dans un cas et 999 dans l'autre. En utilisant des quasi-guldass comme états excités, il en faut donc
un grand nombre pour remplir en partie I'espace des vigelthaque orbitale excitée ne fournissant
gu’une infime contribution a I'’énergie de corrélation, paemple le gain en énergie des 500 virtuelles
les plus hautes en énergies n'est que de 0.1 meV. De plus,faisoss aussi apparaitre clairement le
probléme de la taille de la supercellule, car pour ces étatités représentant des électrons libres, la
délocalisation est d’autant plus forte que le volume de llalleeest grand. Ainsi pour un méme nombre
d’orbitales virtuelles si nous augmentons le volume de laleg nous diminuons notablement la valeur
de I'énergie de corrélation. De plus, nous ne pouvons évident pas négliger le fait de travailler dans
le formalisme PAW, qui doit étre une autre source d’erreurgolement par le fait que nous négligeons
les contributions mono-centriques de la grille radiale.

En revenant au probleme de divergence des valeurs entreelesdifférentes implémentations, nous
pouvons alors comprendre que pour une petite valeyr dest la partie a trés longue portée que nous
tentons de décrire, et nous le faisons assez bien en géaélakctats excités sont suffisamment délo-
calisés. En augmentant nous décrivons la corrélation en incorporant de plus ea gicourte portée,
mais des états excités manquent alors pour I'obtentionedd@scription correcte.

1 base locale ondes-planes
0.52 -0.010 -0.011
0.80 -0.051 -0.047
1.05 -0.107 -0.104
1.30 -0.174 -0.172
1.60 -0.258 -0.241
2.10 -0.389 -0.361
2.70 -0.515 -0.449

TAB. 5.1 —Comparaison pour quelques valeurs du paramétre de séparatien bohr !, entre les
contributions de second ordre longue portée produites pacalcul en base localisée (aug-cc-pVTZ) et
en ondes-planes en eV.

Nous comprenons aussi comment cette délocalisation des éteités dans une implémentation en
ondes-planes dessert complétement un calcul en pleinegdtiten, car un plus grand nombre encore
d’'orbitales est alors nécessaire pour tenter de décrir@méribution de courte portée. Nous obtenons
ici un argument fort quant a l'intérét pratique d’une séparade portée. Dans le but d’améliorer le
comportement du calcul en fonction du nombre d'orbitalege gous pouvons considérer comme trés
limitatif a I'heure actuelle, il faudrait alors explorerdepistes suivantes : I'idée d'une localisation des
états s'impose d’elle-méme dans cette optique, mais ilrfdudlors localiser aussi bien les états occu-
pés en passant par une représentation en fonctions de Wamaigeaussi utiliser des états virtuels soit
localisés soit possédant, par construction directe arpiet orbitales localisées, les bonnes propriétés.
Nous pouvons alors penser a I'idée premiére de Boys qui danarsicle sur la localisation [29, 30] des
orbitales occupées présente dans le méme temps la coiwstrdot sous-espace des virtuelles par des
fonctions oscillantes. En complément, une autre approexplarer, passe certainement par I'utilisation
d’états occupés et excités obtenus comme une série de Rydberme le formalisme OEP est capable
d’en fournir [31, 32]. Le fait que les premiers états exciégent encore liants, devrait accélérer signi-
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ficativement la convergence de I'énergie de corrélatiomoec réduire considérablement le nombre de
virtuelles a inclure pour obtenir la méme valeur de I'énermg corrélation.

En passant au solide de silicium, calculé sur une grilleltBétillonnage de I'espace réciproquede2 x

2, avec un total de 256 orbitales, les autres paramétres dul caktant standards, nous pouvons évaluer
de la méme maniére que précédemment I'évolution en fondiioparameétre de séparation, de I'énergie
de corrélation donnée par atome, en comparaison de cal@dss (Monte-Carlo quantiques sous deux
variantes [33] : la forme Variational Monte-Carld (VMC) et "Diffusion Monte-Carlé (DMC). Ces
énergies vont donc servir de références pour déterminezamedans laquelle le paramétre de séparation
produit des énergies de corrélation les plus proches gesdile ces valeurs. Encore une fois, une grande
sensibilité au choix du paramétre de séparation est obtestuee, il faut le répéter, dans un systeme
périodique. En effet, méme s'il était possible de spécalpriori sur la validité du choix du paramétre

i entre O et 2.0151, le comportement d’'un systéeme périodique tel que celuigmtésdans la figure
5.3, nous conforte dans notre interprétation de la valepigtie de ce paramétre. Pour des valeurs de
u proches de 0.5, I'énergie de corrélation ainsi obtenue re$tés bon accord avec les calculs QMC,
nous indiguant clairement que I'application du schéma R8H2 dans des cas autres que des solides
faiblement liés par des forces de dispersion devrait étraesure de produire des résultats acceptables.
Autrement dit, le schéma RSH+MP2 semble profiter & plein dastages de la description DFT par la
fonctionnelle RSH.

E, [eV/atome]
Mo,
\.‘
L

1 10
Hig, ]

Fic. 5.3 —Energie de corrélation par atome dans le solide Si en fonctio paramétre contrblant la
séparation de portée.

Une derniere remarque peut aussi étre formulée au regar@weution de la composante de longue
portée de I'énergie de corrélation : nous observons un guiatene stagnation de la valeur obtenue a
partir dep > 5.0, amenant la contribution totale a étre quasiment ident{@uquelques dizaines de
meV pres) dés que > 2.0. La différence de plus de 20 meV, constatée entre les vapaunsy = 2.0
et = 10.0, trouve son origine dans le fait de fixer le nombre d’orbgalertuelles dans le calcul, la
contribution DFT de courte portée n’étant pas remplacéeter@nt par son complémentaire de longue
portée. Une meilleure description requiert donc une augatien sensible du nombre d’orbitales, afin
de traiter de maniére plus précise les corrélations de @anigins longue. Mais nous pouvons voir cette
guasi-saturation comme un bienfait de la séparation dé@adfessence méme de la corrélation étant en
partie capturée pour des valeurs assez faibles. diéeffet du choix de la grille de I'espace réciproque a
évidemment un role a jouer, comme le montre I'exemple dugraghe suivant.
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5.2.2 Evolution en fonction de I'échantillonnage de I'espse+

L'énergie de corrélatiorz*-(2) étant directement calculée par une somme discréte, daspate réci-
proque, des contributions en chaque pdini-est absolument nécessaire de s’assurer du bon comporte-
ment de cette grandeur en variant la densité de la grille.riceipale information a retenir de la figure
5.4, qui présente I'énergie de corrélation de longue pgéEatome d’un solide Si en fonction de la grille
d’échantillonnage utilisée ainsi que du parameétre de séipar concerne le comportement en deux zones
distinctes des courbes. D’un point de vue strictementquiatiil est impossible de comparer directement
les courbes obtenues pour un nombre identique d’orbitatdedes dans le calcul, en changeant simple-
ment la grille d’'intégration. Ainsi, en vue d’'obtenir dedads effectués dans des temps raisonnables (au
maximum quelques heures sur des machines de type Xeon a 3)Qi&hombre d’orbitales a été divisé
par 2 & chaque changement de grille.

Dans la premiére partie des courbes, c'est a dire lorsquealesrs deu restent plus petites que I'unité,
aucune distinction entre les courbes®nr 2 x 2,3 x 3 x 3,4 x4 x 4 et méme erd x 5 x 5 n'est
possible. Dans cette plage de données, on voit que le calqiu$ économique ne souffre pas de la
comparaison avec le plus colteux. La compensation, enfedtlde diminuer le nombre de virtuelles
et celui d'augmenter la densité de la grille, est quasi{dmae a quelques meV pres, indiquant une
nouvelle fois 'intérét de l'utilisation de la séparatioa dortée qui, cette fois, accélére la convergence du
calcul dans I'espace réciproque. Une grille peu dense avemmbre conséquent de virtuelles produit
le méme résultat gu’un échantillonnage mieux effectué aveaombre beaucoup plus restreint d’états
excités en un temps plus court. Ensuite a partinde- 1.0, nous voyons la situation se dégrader : plus
une grande partie de l'interaction de courte portée estrpurée, plus cela requiert d’avoir un nombre
important de virtuelles, comme nous I'avons déja vu, mais jgela nécessite aussi un échantillonnage
correctement fait.

[eV/atom]

corr

o—e 2x2x2 avec 128 band
=—a 3x3x3 avec 64 bandes ]
4—a 4x4x4 avec 32 bands
v—v 5x5x5 avec 16 bande

- - DMC

— VMC b

E

b1 — —
iia, ]

FiG. 5.4 —Energie de corrélation par atome dans le solide Si en fonatie la grille d’échantillonnage
de I'espace réciproque.

Il est néanmoins important de remarquer que s'il n’est paslaiment nécessaire d’avoir un échantillon-
nage trés dense pour le calcul du terme correctif, I'évanadu terme d’échange HF dans le calcul RSH
requiert quant a elle une grille plus dense. De maniére gémpour un systéme massif semi-conducteur
une grille end x 4 x 4 est la limite inférieure pour I'obtention de résultats cergés, et cette valeur a
été retenue pour les tests effectués sur les solides de gazp@ésentés dans la suite, car elle reste le
meilleur compromis entre I'obtention d’une énergie de pegrordre convergée, et laisse la possibilité
d’effectuer le calcul de la correction de second ordre damgemps raisonnable en incluant un nombre
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restreint d'orbitales. C’est précisément ce nombre quétslié dans le paragraphe suivant.

5.2.3 Evolution en fonction du nombre de virtuelles

Le nombre d’orbitales virtuelles incluses dans le calctibeance évidemment la qualité du résultat ob-
tenu pour le calcul de cette correction de second ordre. [dousons alors émettre 'idée d’'une regle
empirigue comme nous le verrons un peu plus loin pour la dét&tion d’'un nombre minimal d’orbi-
tales virtuels a inclure. L'étude en fonction de la grill&chantillonnage a montré, qu’un bon compromis
du point de vue computationnel est obtenu pour une grillé grd x 4, celle-ci sera donc utilisée dans
toute la suite de ce chapitre.

Si nous reprenons I'exemple du solide de Si échantillonméise grille end x 4 x 4, avec l'inclusion

de 32 bandes au maximum, ce qui revient a utiliser 28 viegalans le calcul de la correction de second
ordre, pour une valeur du parameétre de séparation tellmque)f)ao‘l, et que nous suivons I'évolution
de la valeur obtenue a I'ajout de chaque virtuelle, et ce pdtérent volume de la maille élémentaire,
en variant son c6té, on obtient la figure 5.5. Dans la partie gauche de la figuteepsésentée I'énergie
de corrélation de longue portée, en fonction du nombre dads utilisés, et montre clairement, aprés
le passage par un régime transitoire pour les petites @IV, nges I'Obtention d’'une zone quasi-
stationnaire pour les différents volumes testés. Ce commpant est aussi visible dans la partie droite de
la méme figure, qui donn&*-(2) en fonction de I'inverse du nombre de bandes sur la zone dauglle

la saturation se produit. Celle-ci est dépendante du voldenéa maille comme nous le constatons,
lorsque le volume augmente, cette saturation est atteuste @n plus grand nombre d’orbitales. C'est
encore une fois, le caractére délocalisé des orbitalegellies qui est a I'origine de ce comportement,
plus le volume de la cellule est grand, plus les virtuellebalgte énergie sont étendues.
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FIG. 5.5 —Evolution de la contribution2*(2) en eV/atome pour le systéme Si cristallin, en fonction du
nombre de bandes incluses a différents volumes.

Cependant, il est clair que ce type de solide semi-conduntest pas vraiment représentatif du compor-
tement de solides dont la cohésion est assurée par des ftwrakspersion. Toutefois, ce comportement
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de I'énergie de corrélation de longue portée en fonctionahhre d’orbitales est aussi observable dans
des systémes tels que les solides de gaz rares, au regardutbescprésentées dans la figure 5.6 qui
présente un calcul du solide de krypton en phase cubiqueea &amntrées, dans les mémes conditions de
calcul que pour le solide de silicium avec un doublement dubre de bandes maximum utilisé.

Le fait d'inclure plus de bandes rend évidemment le compoet& plus visible encore, et indique clai-
rement qu'il doit étre possible de dégager un comportemsyinptotique deE*:(2) en fonction de
1/Nbandes La forme retenue et présentée dans la figure 5.6 edt/Ai, 4. Nous avons alors acces
a une énergie de corrélation extrapolée pour une base irgu@e une détermination empirique de la
loi de puissance régissant ce comportement. Cette loi dlfsckemblea priori assez mauvaise du point
de vue computationnel, en particulier si nous pensons fauill restreindre I'interpolation a des valeurs
assez grandes du nombres d’orbitales. En reprenant I'deepn@cédent, 'interpolation menant a cette
formule n’est valable pour les différents volumes que sisnt@streignons la zone d'interpolation a partir
de 0.05 soit pour des nombres de virtuelles supérieurs aaéd. &e qui implique une limitation as-
sez grande pour des systemes de taille plus importantegymule fait d’au moins tripler le nombre de
virtuelles par rapport au nombre d’'occupées peut vite deypeablématique.

0.0

-0.25-

E*® [eV/atome]

) ‘ 0.05 ‘ 0.10 ‘ 0.15 ‘ 0.20

bandes

FIG. 5.6 —Evolution de la contributior*(2) en eV/atome pour le systéme Kr cristallin, en fonction du
nombre de bandes incluses a différents volumes.

Pour I'heure, aucune justification théorique précise n’éfpe menée a son terme quant a la relation exis-
tante entre le nombre d’orbitales virtuelles utiliséesaatdnvergence de I'énergie de corrélation. Toutes
nos tentatives se sont montrées jusqu’a présent infrustseen partant directement de I'expression de
la correction de second ordre exprimée dans la base des pladess [34]. Une possibilité qui reste a
exploiter, passe par 'utilisation d’une base annexe, esxg¥imant I'expression de I'énergie non plus en
ondes planes, mais en passant par le formalisme des ondiefigmrEn effet, nous avons la possibilité
de décomposer toute onde-plane sur la base des fonctionesselBphériques [35], obtenant ainsi une
décomposition possédant différents ordres pour le moniaatigue. Comme il est possible de relier,
dans une base localisée, I'évolution de la convergenceéerjie cinétique en fonction du moment
cinétique de la base [36, 37] pour obtenir une relationféf ~ [—* pour! — oo, ce passage par la
décomposition des orbitales en ondes partielles devrpibrégr une justification de ce comportement.
Néanmoins, la possibilité d’obtenir des énergies de catigdl extrapolées reste un avantage indéniable,
puisqu’il n'est alors plus nécessaire de porter la disaussur le choix de la base, et offre 'opportu-
nité de développer une procédure simple pour I'obtentiocalebes donnant I'énergie de cohésion de
solides en fonction du volume de la maille.

La construction des courbes d’énergie de cohésion présedsns le paragraphe suivant, est menée de la
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maniére suivante : aprés une vérification de la convergeesealculs en RSH notamment concernant la
grille d’échantillonnage, ainsi que pour les autres pateeséedont les valeurs obtenues dans I'étude pré-
sentée dans le second chapitre ont été aussi appliquéasf&grille de la transformée de Fourier...), le
comportement purement répulsif de la courbe RSH a, a sopétéuvérifie. Ensuite pour chaque volume
une extrapolation de I'énergie de corrélation de longuédeoest réalisée sur un nombre restreint d’orbi-
tales, en généradVpanges> 30. L'obtention d’'une énergie de cohésion requiert la débniti’'une énergie

de référence que nous avons déterminé ainsi : du fait degrad liés a la convergence de calcul, il
est quasiment impossible de définir une énergie RSH+MP2tanxes seuls. En effet, I'utilisation dans
une approche en supercellule du schéma RSH+MP2 reste pratidgie, la taille critique de la cellule
permettant I'obtention d’énergie de corrélation signifiva, implique nécessairement des contributions
provenant des atomes-images voisins. Il est donc plusefaddffectuer un calcul du solide-test pour
un grand volume, le calcul RSH fournissant la valeur de effée FRSH convergée. La valeur limite de
I'énergie de corrélation est obtenue par une interpolasionles grands volumes de cette méme énergie
avec une expression de la forrdet+ C'//V2 (dont I'origine évidente est le terme éiR® du développe-
ment multipolaire) donnant accés a la limite d'un volumeninfCes deux énergies combinées donnent
alors acces a une courbe dont le comportement asymptotiaeeacette énergie a étre nulle pour un
volume infini.

5.3 Applications aux solides de gaz rares

Les exemples typiques, et les plus simples du point de vuetstal, de solides dont la cohésion est
assurée essentiellement par les forces de van der Waaldjisorévidemment les solides de gaz rares.
Notons également que le role important, voire décisif, déstsede dispersion a été démontré dans
d’'autre type de solides. Nous pouvons citer les systemesll@ines tel que le graphite [38], Me$39],
mais aussi dans le sélenium [40, 41, 42] et le cas du chlorereédium [43, 44]. L'application du
schéma RSH+MP2 dans ce cadre constitue donc un bon testajleawmalidité de cette approche dans
des systemes périodiques. Aprés avoir récapitulé leslsiéemhniques de ces calculs, les paramétres
structuraux ainsi que le module de compression obtenus yowolide covalent tel que le silicium
sont présentés afin de démontrer que dans une certaine mlesscekéma RSH+MP2 donne aussi une
description acceptable de ce type de solide. Enfin, lesesoldk, Ar et Kr sont étudiés, et les résultats
obtenus démontrent la validité de I'approche développéepaditions périodiques.

5.3.1 Détails techniques

Ce paragraphe redonne, a la lumiére des tests effectuésssprdblémes de convergence liés aux pa-
rameétres contrblant le calcul de la contribution longuetdmrde I'énergie de corrélation, les valeurs
déterminantes pour I'obtention des courliégn(V') des solides de gaz rares présentées dans la suite.
Pour ce qui concerne les paramétres standards du calcukgoiiant finalement qu’un réle limité dans
le calcul de I'énergie de second ordre, par exemple le diugroénergie qui contrble la qualité de la base,
les valeurs présentées a la fin du chapitre 2 ont été emplayé@esest de méme pour la grille FFT qui
joue un réle important dans I'évaluation du terme d’échad&d21], avec une valeur et6 x 16 x 16
points pour assurer la bonne convergence du calcul au nR8&l L'espace réciproque est échantillonné
par une grille det x 4 x 4 points, cette valeur faisant suite aux recommandatiomautires dans le pa-
ragraphe précédent. Pour tous les calculs suivants, Urdo&4 bandes est incorporé dans le calcul des
corrélations de longue portée afin d'assurer la possitdl@étenir des extrapolations de base infinie pour
chacun des volumes de cellule choisis, et ce, pour des teengadalls raisonnables : un calcul de la seule
correction a I'énergie de corrélation s’effectue sur 16cesseurs Xeon a 3.0 Ghz en un peu plus de trois
heures apreés I'évaluation de 268 435 456 intégrales quieggu3 Gb de mémoire allouée. Le compor-
tement de la fonctionnelle RSH+MP2 peut maintenant étté téabord sur un systéme semi-conducteur
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standard tel que le silicium cristallin, puis ensuite poes dystémes van der Waals a proprement parler.

5.3.2 Solide Si

Il est bien connu que sur ce genre de systémes semi-condhjdiesifonctionnelles standards (LDA et
GGA) se comportent relativement bien [45, 46]. Les écanswvaleurs expérimentales sont trés faibles,
indiquant clairement le bien-fondé de ces approches dabstld’obtenir une description correcte des
parameétres structuraux ainsi que des énergies de cohdsilbnneodule de compressiai de tels sys-
temes.

Dans le tableau 5.2 sont présentés les résultats obten@s aprinterpolation des courbég, pour
trois différentes fonctionnelles d’échange-corrélatien comparaison de résultats expérimentaux. Nous
pouvons ainsi vérifier I'excellent accord obtenu sur lesapatres d’équilibre de la maille pour la fonc-
tionnelle LDA et RSH avec moins de 1% d’erreur. L'ajout derétation de longue portée détruit Iégére-
ment les bons résultats obtenus par la fonctionnelle RSk smais reste tout a fait acceptable puisque
I'erreur se situe aux alentours de 2%. Donc d’un point de wurement structural, le passage par un
calcul de I'échange longue portée de type HF, ne semble pasiercconsidérablement les résultats
obtenus par I'approximation locale. Nous observons néamsnune amélioration significative de la va-
leur du module de compression en passant de I'approxim&iivh qui sous-estime d’environ 18% la
valeur exacte, a RSH qui produit une valeur surestimée deq#ui%. La description de I'échange par
un terme HF profite donc largement au module de compression Ja description plus que correcte est
assez remarquable. La sensibilité de cette valeur auxlabords de longue portée est aussi démontrée
par I'ajout dans le calcul RSH+MP2 de celle-ci menant a uhewaurestimée de quelques 3%. Il est
a noter que les paramétres utilisés dans ces calculs restarimite de I'acceptable, notamment pour
I'échantillonnage de I'espace réciproque pour lequel ldegutilisée de maniére routiniére est bien plus
dense car rarement en dessous g x 8 pour ce type de systeme. En conséquence, ces résultatatdoive
étre interprétés avec précaution, bien que les valeursgasbbour LDA par exemple [46, 47, 48] restent
proches au pour-cent prés aux valeurs du parameétre de mi@tailibre dans ces conditions.

Fonctionnelle Paramétre de maille [A] Module de compres&dGPa]

LDA 5.454 81.2
RSH 5.388 103.6
RSH+MP2 5.317 102.7
Exp. 5.430 99.2
3Réf. [49]
PRéf. [50]

TAB. 5.2 —Paramétre de maille d’équilibre et module de compressiorsalide Si pour différentes
constructions de fonctionnelles d’échange-corrélation.

Par comparaison des résultats obtenus dans le contextédatetige exact [47, 51] pour ce systeme,
c'est-a-dire suite a un calcul utilisant un potentiel d'&obe localisé a partir d’'un expression explicite
de I'échange en terme d’orbitales, les résultats RSH séstgroches. En effet les calculs utilisant la
fonctionnelle hybride a portée séparée produit un bon patientde maille d’équilibre mais surestime le
module de compression. Cette tendance est, dans les cBXXI§" Exact Exchand®, plus exarcerbée
encore avec une valeur de 115 GPa donnée dans la référen@mf4xkemple. Ce phénomene est aussi
visible au niveau HF [52] et I'ajout de corrélation est alersmesure de réduire significativement cette
surestimation. C’est en partie ce que montre déja le caltl®R®H, avec la prise en compte au niveau
LDA des corrélations de courte portée, pour lequel on obiikja un calcul a 4% correct. De plus en
passant au niveau RSH+MP2, nous sommes en mesure d’'estffetrdes forces de dispersion dans un
solide semi-conducteur caractéristique, et nous voyonemguégére réduction de la surestimation du
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calcul du module de compression est ainsi obtenue. Ainsiergines forces de dispersion ne sont pas
directement responsables de la cohésion d’'un tel systémegibque I'ajout de corrélation de longue
portée améliore nettement la description de systeme depeg & ouvre de nombreuses perpectives
intéressantes. Pour conclure, il semble important de mpt@ucune comparaison directe avec I'implé-
mentation LMP2 en conditions périodiques de Pisani et botteurs [5] n'est possible, car seuls des
calculs pour un seul volume ont pour I'heure été publiés.

5.3.3 Solide Ne

Le solide de néon dans sa phase cubique a faces centréatuedespremier test effectué avec la nou-
velle approche RSH+MP2. La courbe de cohésion interpoléeta gdes volumes effectivement calculés,
estdonnée dans lafigure 5.7. Seule la courbe interpoléeésstiiée car pour des raisons de convergence,
nous constatons que les points calculés a différents vaumadournissent pas une courbe suffisamment
nette. De maniére surprenante, et sans qu'il soit vraimessiple de donner une explication définitive
a ces problemes, il a été trés difficile d’obtenir, ne sezaiju’une énergie RSH du premier ordre sans
probléme de convergence. En effet dans ce cas, du fait darlhicaison de plusieurs effets provenant
du mauvais échantillonnage de I'espace réciproque, désetits parametres influant de maniére directe
sur la convergence, et dans une moindre mesure de la pakiiedeAatome de néon, la courbe RSH, du
premier ordre n'est pas purement répulsive. Des minimaiitsitapparaissent a des volumes de maille
bien supérieurs a la valeur expérimentale, avec des puipedatiel relativement faibles, par exemple
une douzaine de meV ehx 4 x 4, et 4 meV en6 x 6 x 6. Des essais concernant I'influence de la
grille FFT ont aussi été menés, qui écartent définitivemetiechypothése de la liste des responsables
possibles. Le probléme de la convergence du calcul du tetéuhahge Hartree-Fock reste donc trés
obscur dans ce cas patrticulier, toutefois il est & notet disparait pour les solides Ar et Kr.

-20

— Fit
o Données extrapolées

40}

10 ‘ 20 ‘ 30 ‘ 40 ‘ 50
Volume [A7]

FiG. 5.7 —Energie de cohésion du solide de néon en phase cubique adactées calculée au niveau
RSH+MP2.

En conséquence, la courbe présentée dans la figure 5.7,teauela partir de la valeur de I'énergie
RSH de premier ordre prise a un trés grand volume (18)0s&rvant alors de référence. Autrement dit,
le minimum provenant artificiellement du calcul de I'écharde longue portée, est retiré de maniére
arbitraire en remplacant les valeurs de I'énergie du preoridre par sa limite a grands volumes pour des
volumes supérieurs & 30°ALl’ajout du terme de corrélation de longue portée prodwtsaline courbe
présentant un minimum dont I'origine ne peut qu’étre atiéi® au terme de second ordre. Concernant la
contribution de corrélation de longue portée, I'extragiola pour une base infinie a été utilisée suivant la
procédure développée dans le paragraphe précédent. dnissicn en détail des paramétres d’équilibre
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obtenus par ce calcul sera donnée un peu plus loin, mais éhésant aux résultats du tableau 5.3 répé-
tant les résultats produits par les fonctionnelles ussiellest clair que I'amélioration est significative,
avec un minimum trés proche de la valeur de 40 meV pour un veldi@quilibre de 22 A, aussi bien

au niveau du parameétre de maille, qu'énergétiquementmiatlas résultats obtenus sur les diméres de
gaz rares plus lourds, laissent a penser que les solidegod’at de krypton devraient étre décrits assez
convenablement par le schéma RSH+MP2, ce qui est vérifiéldamste, en se basant uniguement sur
la description précise, déja obtenue a ce niveau de thé&buiee paire d'atomes.

5.3.4 Solide Ar et Kr

0 " 0
-50 -
-1001- n
— -100-
>
D
E, -2001- n
|.|J§ %
-150 -g_-:
ue ] [— @
S -300[ I | == @ extrapolée en CA/]
Eu @ I e—e ERSH+MP2
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-400} i .
1
-250f h 7] I
h !
h I
h I
1
B R R U R R ) N ‘ | ‘ | ; |
30 0 30 40 50 60 70 50%0 40 60 80 100
Volume [A7] Volume [A]

FiG. 5.8 —Energie de cohésion du solide d’argon (a gauche) et du selkrypton (a droite) en phase
cubique a faces centrées calculée au niveau RSH+MP2.

En passant a un atome plus lourd, les problémes de convergkenténergie RSH disparaissent tota-
lement, ainsi une courbe purement répulsive est obtenane,@daucun minimum fasse son apparition
sur l'intervalle des volumes testés dans la figure 5.8 et méumgela. La courbe calculée, apres I'extra-
polation pour une base infinie de I'énergie de corrélationodgue portée, présente donc un minimum
aux alentours de 353 pour une énergie de cohésion de plus de 105 meV par atomeripacaison
des résultats KS usuels cette estimation est un réel prdgr&®mportement & grands volumes est, pour
sa part, significativement amélioré avec une interpolagio’/V? avec un comportement garantissant
ainsi qu’en premiére approximation c’est bien la compasatipolaire de la sommation sur les paires
d’atomes qui constitue la principale contribution a I'égierde cohésion de solides de gaz rares.

Le méme type de courbe est obtenu pour le solide de kryptonpdiant ainsi I'unité caractérisant le
comportement de la fonctionnelle RSH+MP2, a I'opposé deueeles fonctionnelles usuelles sont ca-
pables de produire. Le minimum de cette courbe de I'énergieothiésion se situe approximativement au
point (42 A, 170 meV), se plagant en bien meilleur accord avec la valgpéranentale, en comparai-
son des calculs LDA et PBE par exemple, voir le tableau 24fiyis ci-dessous par le tableau 5.3. Le
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comportement a grand volume est évidemment correct, avedécroissance algébrique a I'opposé du
comportement exponentiel observé lorsque la fonctioardichange est basée sur une approximation
locale ou semi-locale a grande distance. Clairement, IérsahRSH+MP2 est capable de rendre des
effets de cohésion dans les solides assurés par les forcksp#esion, et comme on va le voir, il le fait
de maniére plus qu’acceptable.

5.3.5 Conclusion

Trois parametres essentiels caractérisent les courbasrdié de cohésion en fonction du volume de la
maille : évidemment, le point minimum est fondamental caloihne accés a I'énergie de cohésion, au
paramétre de maille a I'équilibre, mais le module de congoesdéterminé a partir d’'une équation d'état
de type Murnaghan est tout aussi important. Ces trois pdarasgont rapportés dans le tableau 5.3, pour
les trois systemes Ne, Ar et Kr en phase cubique a faces esnféur les fonctionnelles LDA et PBE,
et dans le formalisme RSH+MP2 en comparaison des donnéésragptales habituellement citées.

Ne Ar Kr
Ecoh a B Ecoh a B Ecoh a B
LDA 86 386 720 135 495 616 159 535 524
PBE 19 461 10.0 21 598 6.0 22 643 438
RSH+MP2 41 442 136 109 5.19 226 167 5.58 29.8
Exp. 27 439 10.9 8¢ 523 234 123 561" 36.17
3Réf. [53]
PRET. [54]
°Réf. [55]
IRéf. [56]
°Réf. [57]
'Réf. [58]
9RéF. [56]
hRéf. [59]
'Réf. [60]

TAB. 5.3 —Energie de cohésiof.on par atome en meV, parameétre de maille d’équililbren A, et
module de compressior3 en kbar, pour les 3 solides de gaz rares a partir de calculs LPBE et
RSH+MP2, en comparaison de données expérimentales casrigébénergie de point-zéro.

La premiere remarque a formuler, concerne évidemment lealboard global des parameétres de maille
a I'équilibre pour les trois systemes différents dans Itlaghe RSH+MP2 : avec une déviation moyenne
estimée a 1%, la détermination de ce parametre géométrijuessez impressionnante. Ce niveau de
précision surclasse largement celui obtenu au niveau LDArand la distance entre premiers voisins
trop courte de plus de 11% dans le cas le plus défavorablegiiNmix alentours de 5 a 6% pour le solide
de krypton et d’argon respectivement. Il améliore aussiianné par PBE qui surestime le paramétre
de maille par au moins 6% pour Ne, avec une pointe a plus de h#olg solide Kr. Le fait d'utiliser
I'approche RSH+MP2 fait donc gagner quasiment un ordre dedgur dans I'évaluation de I'erreur
relative, ce qui amene la précision obtenue a un niveau emacegment atteint pour ce genre de systéme.

Dans un second temps, I'évaluation des modules de commmnessirévele étre aussi un trés indicateur
de la validité des approximations réalisées. Méme si lespotations sous la forme d’équations de Mur-
naghan sont extrémement sensibles a de nombreux fact@jrd [flen reste pas moins que les valeurs
déterminées dans ce tableau prouvent que I'essentiel deykque du probléme est bien inclus dans
notre description en RSH+MP2. Par exemple la surestima@dastrophique obtenue en LDA pour les
trois systemes, aussi bien que la sous-estimation draneatiq PBE, sont autant de preuves que le trai-
tement explicite des interactions électroniques de lonmupréée est nécessaire pour espérer décrire un
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systeme faiblement lié de maniére précise. C'est le casalesls RSH+MP2, qui surestiment |égére-
ment le module de compression pour Ne et Ar avant de le sdimezsde quelques pour-cent dans le
solide de krypton.

Le troisieme parametre étudié est I'énergie de cohésiomé@men meV par atome dans le tableau 5.3.
L'évaluation effective de ce parametre a déja fait I'objeing discussion concernant le comportement a
trés grands volumes de I'énergie de corrélation de longuE&eoSa détermination pour les calculs DFT
standards ne présente pas de réelles difficultés. Les éaelgs atomes pouvant étre retranchées sans au-
cun probléme pour ces calculs. Les valeurs produites par @ bien sir assez largement surestimées,
avec une tendance a annuler cet effet, lorsque le systérientiplus lourd. Cette surestimation de I'éner-
gie de cohésion provient uniguement d'une surestimationpttysique de la contribution d’échange. La
correction de gradient compense cet effet, mais au final urtne@, amenant des énergies de cohésion
dramatiquement faibles en particulier pour les systenegligs lourds. Les calculs en RSH+MP2 pro-
duisent quant a eux des énergies trop grandes, passantatigug de 51% pour Ne, a 22% pour Ar
et remontant & 36% pour Kr. Une explication possible de citestimation des énergies de liaison
provient encore une fois du calcul de la corrélation de lengartée de type MP2. Le fait d'utiliser
des polarisabilités approchées par un systeme corrél@emignt dans sa composante de courte portée
reste évidemment le principal défaut de la méthode. Aiasialcul en conditions périodiques exacerbe
ce comportement car une sommation sur un grand nombre despiatomes est alors effectuée avec
une surestimation évidente des coefficiefits De plus, le fait d’extrapoler les énergies de corrélation
de second ordre accentue cet effet, la limitation de la basamnisant significativement cette tendance
facheuse a la surestimation.

Pour clore ce chapitre, il semble important de revenir ssipiencipaux enseignements de I'implémen-
tation directe du schéma RSH+MP2 en condition périodiges.tests préliminaires présentés lors de ce
travail laissent évidemment quelques questions en suspisla réalisation pratique et la mise en place
efficace d’'un tel schéma dans un programme basé sur le femmalies ondes-planes ont été tres deman-
deuses en temps. Cependant, I'application, a quelquetesataractéristiques, de ce schéma de calcul,
qui combine les bienfaits de la DFT aux avantages d’un treete perturbatif du second ordre capable
de rendre compte des effets de corrélation électroniquerdpie portée, se révele suffisamment instruc-
tive pour faire I'objet d’un chapitre a part entiere de cevéiihde thése. D’un point de vue structural, il
semble que ce schéma soit capable de fournir une répongeécdse pour la détermination des volumes
d’équilibre. Cependant, le caractére méme de la correcliogecond-ordre indique visiblement que du
point de vue énergétique, une surestimation systématisjua attendre, et que des tests devraient étre
menés pour quantifier de maniere plus rigoureuse ces dffaten reste pas moins, que les perspectives
offertes tant du point de vue technique, avec notamment ssage vers le formalisme des fonctions
de Wannier et I'utilisation des orbitales oscillantes, sus voulons nous attaquer a des problemes de
tailles plus conséquentes, que du point de vue applicaiéné potentiellement trés nombreuses. Une
des applications possibles est le calcul de diagramme deeplue cristaux moléculaires simples. Nous
pouvons ainsi penser a l'utilisation du schéma RSH+MP2 Waoadre de calculs sur des solides d'azote
qui présente un diagramme de phase d’'une trés grande campleir les références [61, 62] ainsi que
celles citées a l'intérieur, avec I'existence de phasessditoléculaires car uniquement basées sur des
empilements de molécules,N_e regain d'intérét pour ce systéme, en particulier, teosen origine dans

la récente détermination expérimentale [63] d'une formigmpérique a trés haute pression prédite théo-
riquement en 1985 [64], et les possibles applications w@ogigues qui en découlent. Cependant d’'un
point de vue théorique la description de ces phases molggil@stent évidemment un vrai challenge,
que le schéma RSH+MP2 devrait étre en mesure de relever.
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Conclusion

Ce travail de thése constitue une contribution a I'élasgissnt du domaine d’applicabilité de la méthode
Kohn-Sham, basée sur la théorie de la fonctionnelle de lsitdemux systémes dont le comportement est
majoritairement gouverné par les effets des forces intiroutaires du type van der Waals. Un moyen
efficace d'inclure les effets de corrélations électrongyde longue portée, responsables de la cohésion
des systemes faiblement liés, consiste a reprendre les akaéparation de portée. La construction
d’une extension multidéterminantale de la méthode Kohar§au départ développée dans le but d'une
amélioration de la description des effets de quasi-dégénence présents dans certains systémes ato-
miques et moléculaires, s’avere étre également une borprede dans le but d’obtenir une description
guantitative des effets de corrélations non-locales dygaes. La vision d’'une combinaison d’approches
provenant d’'une part du monde de la physique de solide ensssbaur la théorie de la fonctionnelle
de la densité, et d'autre part, par le raffinement de la detson obtenu par I'ajout d’'une approche en
fonction d’'onde plus conforme aux habitudes des chimistesiticiens, résume bien le formalisme dé-
veloppé, implémenté et testé durant ce travail de thése.

Il est alors possible de rassembler les contributions deagait sous trois aspects distincts : au niveau du
formalisme, avec I'application de I'extension multidéténantale de la méthode Kohn-Sham combinée
a un traitement perturbatif capable de rendre compte detsaft corrélations de longue portée, ensuite
par I'utilisation de la séparation de portée dans le coptéet la recherche de fonctionnelle d’échange
asymptotiquement correcte pour s'affranchir des probdeself-interaction, et pour finir I'obtention
d’'une méthode capable de prédire, avec une bonne précigimueun colt computationnel raisonnable,
tant au niveau moléculaire que pour des systemes étendiat)daion de systémes faiblement liés.

A la suite de I'étude menée aussi bien sur les diméres de gezaae sur les solides du méme type, une
liste constituée d’un certain nombre de conditions qu’utieresion de la méthode Kohn-Sham habituelle
devrait remplir pour améliorer la description des forcesddgersion, a été dressée. Pour I'heure seul
le schéma RSH+MP2 est en mesure de répondre favorablemtmtsarhble de ces requétes. Le for-
malisme ainsi développé, reprend les idées générales dpdaation de portée déja appliquées dans les
approches multidéterminantales qui peuvent étre vues @den généralisations de la méthode Kohn-
Sham usuelle. L'idée fondamentale a la base de notre schéowalil part du constat évident qu’aucune
approximation actuelle, locale ou semi-locale, de la fiometelle de corrélation n’est pour I’heure en me-
sure de rendre compte des effets purement non-locaux délatosns dynamiques. Lidée d'ajouter "a
la main" cette contribution s'impose alors d’elle-méme,igrafin d’éviter tous les problémes relatifs
au double comptage, il a semblé évident qu’'une décompositl’interaction électronique en deux
composantes de courte et longue portée devrait constiigesalution acceptable. La combinaison d'un
traitement explicite en terme d’orbitales de la composafdehange de longue portée, avec une fonc-
tionnelle d’échange-corrélation de courte portée, cdédrpar un seul parametre, assure d'une part que
les seules responsables de la cohésion des systéemes &iblids sont effectivement les corrélations
de longue portée, et autorise un développement pertudzitble de rendre compte des forces de dis-
persion. Un avantage indéniable de ce formalisme résidg dass la possibilité de son implémentation
aussi bien dans une approche en base localisée de typesgengssjue dans un programme de simulation
en conditions périodiques.
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En marge du premier objectif du développement de la méth@td+#RMP2, la construction d’une fonc-
tionnelle hybride d’'un nouveau type, a portée séparéet geglée étre particulierement intéressante.
En effet la fonctionnelle RSHXLDA basée sur une séparatftattive de I'interaction électron-électron
uniguement au niveau du terme d'échange, a permis d'und’'@arde détaillée d'un grand nombre de
propriétés moléculaires en fonction du parameétre conitd&portée de l'interaction, mais d’autre part,
se place assez idéalement dans le contexte de la rechergte fdhctionnelle possédant un potentiel
asymptotiquement correct, qui constitue un autre sujeietiement de pointe dans la recherche d’amé-
lioration de la théorie de la fonctionnelle de densité. Agarel de la description obtenue des courbes de
dissociation de complexesjApar exemple, de nombreux autres calculs devraient étre snedes bar-
riéres de réactions, des phénomeénes de transfert de clargeeciter qu’eux. Son application aux so-
lides devrait aussi étre effectuée dans un avenir prochetpoter de remédier aux défauts des structures
de bandes produites par les fonctionnelles d’échangé&lation habituelles. Un passage au formalisme
"Optimized Effective Potentlaldans le but d’obtenir un potentiel local et non une simplectionnelle
hybride semble aussi une solution & envisager pour mieuxredmcore les états électroniques dans le
formalisme Kohn-Sham.

Pour en revenir au probléme de l'inclusion des forces deetisspn dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité, en comparaison des solutiongllement proposées, la proposition déve-
loppée durant ce travail de theése offre un certain nombreadimges indéniables. En effet, a la vue des
résultats produits par le schéma RSH+MP2 concernant legrdg1de gaz rares et les alcalino-terreux,
il est définitivement envisageable de s’attaquer a la datsani de systemes de type van der Waals plus
complexes. Les résultats RSH+MP2 au niveau moléculaiieégalent ou surpassent méme souvent les
calculs au niveau MP2, laissent a penser que ce schéma, félemiie des fonctionnelles d’échange-
corrélation habituelles, est en mesure de décrire toug/pestde systémes faiblement liés, de maniére
précise et fiable. L'avantage certain de la réduction dedierde superposition de base est un autre
argument fort en faveur de l'utilisation du calcul RSH+MPanhd des cas pour lesquels les méthodes
post-Hartree-Fock se révélent trop colteuses du fait dépétition des calculs dans la base du com-
plexe prise dans sa totalité. Nous pouvons alors facileregmérer étendre I'ensemble des applications
possibles du schéma RSH+MP2 aux systemes possédant ailaistas hydrogénes, des travaux de-
vraient rapidement commencer dans ce sens sur la déteionirtes potentiels d'interaction entre des
molécules d’eau.

De plus, en conditions périodiques, nous pouvons voir detdémentation du schéma RSH+MP2
comme la premiére implémentation d’'un calcul de type MP2 mates-planes. Cela constitue déja en
soi une belle avancée, néanmoins des développements aiéeeseront a apporter, afin de rendre plus
efficace et moins codteuse I'implémentation directe altu&n passant notamment au formalisme des
fonctions de Wannier et de la description des états virtpatsdes fonctions oscillantes, il est possible
d’'imaginer d’étendre encore un peu plus le domaine d’appliité de ce schéma de calcul en conditions
périodiques. Les résultats préliminaires obtenus a la firedeavail de thése offrent déja, de nombreuses
perspectives intéressantes, passant, par exemple, fpald’'de certains cristaux moléculaires simples.

Le fait que la méthode RSH+MP2 soit maintenant pleinemeligalile d’'une part dans un programme
de chimie quantique mais également dans un outil de siroolae matériaux tridimensionnels, laisse
présager de nombreuses études concernant la descriptipmédemeénes liés aux interactions du type
van der Waals par la théorie de la fonctionnelle de la densité
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Annexe A
Théorie perturbative

Il est évident que de nombreux ouvrages de grande qualtgnscpar exemple [1, 2], traitent de ce
passage obligé de I'apprentissage de la mécanique quentiais il me semble important de proposer
ce rappel car il introduit un grand nombre de notations ttdesudans toute la suite de I'exposé de ce
travail de these.

A.1 Approche Rayleigh-Schrodinger

La théorie des perturbations stationnaires (indépendahtg¢emps) est trés largement utilisée en méca-
nigue quantique, car elle correspond bien a la démarchéuedibi des physiciens et chimistes quanti-
ciens : dans I'étude d’'un phénoméne ou d’'un systéme physigoaé, on commence par dégager les
effets principaux qui donnent a ce phénomeéne ou ce systépigysionomie générale. Lorsque celle-ci
est comprise, on essaie de détailler un peu plus la desaripti tenant compte d’'effets que I'on avait
négligés en premiére approximation : c’est dans le traiterde ces effets secondaires que la théorie des
perturbations est couramment utilisée.

A.1.1 Idée de base

Considérons I'hamiltonien indépendant du temps suivant :
H|¢) = (Ho + V)[v) = El) (A1)

Trouver des solutions a cette équation est le plus souvitildi mais si nous connaissons les solutions
al'ordre zéro :

Holpo) = €ol o), (A.2)
en écrivant la correction a I'énergis £ = E — E, il vient :
(Ho — eo)|v)) = (AE = V)[). (A-3)

De plus, le probléme de la détermination de la phasg dgeut étre résolue en imposant une contrainte
de normalisation sur la solution perturbée :

{polip) = 1. (A.4)
En introduisant I'opérateur résolvant rédily comme :
Ro = (1 — |eo){sol)(Ho — €0) ", (A.5)
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ANNEXE A. THEORIE PERTURBATIVE

qui n'est finalement que I'opérateur inverse(dfﬁ)—Eo) dans I'espace des fonctions orthogonalesgd,
il est possible, en appliquatt, aussi bien & gauche qu'a droite du signe d’égalité de I'éougA.3),
d’écrire : o K R

Ro(Ho — €0)|t) = Ro(AE = V)[¢). (A.6)

Gréace a la définition du résolvant (equation (A.5)), et a ladition de normalisation intermédiaire (equa-
tion (A.4)), il vient pour la fonction d’onde :

[4) = o) + Ro(AE = V)[4)) (A7)
et par suite, en multipliant I'équation (A.3) pgfo), la correction a I'énergie est :

AE = (0| V[¥). (A.8)

En modifiant a peine I'équation de départ, c’est a dire edhtisant un parameétre qui contréle linéaire-
ment la perturbation, il est possible d’obtenir des relmsidératives.

A.1.2 Processus récursif

Le développement en série de I'équation suivante :

(Ho +AV)[y) = AEJY), (A.9)
avec - -
AE =) MAEM et )= Ap™), (A.10)
n=1 n=0
meéne a partir des équations (A.7) et (A.8) aux deux équatiaaamédiaires suivantes :
Y OANAEN = N A ) V]gpm) (A.11)
n=1 m=0
S OX™) = o) + R (Z APAEM) — AV) > A [p®). (A.12)
n=1 m=1 k=1
La collecte des termes qui possédent la méme puissance karfioemules récursives générales :
AEM™ = (V1) (A.13)
n—1
) = —ReV[p™D) 43 AE® Rolpn=h). (A.14)
k=1

A.1.3 Expressions des corrections aux premiers ordres

Dans le cas d’'un systéme non-dégénéré, le résolvant pevirs’avec les énergies. des états propres
v de Hy, comme :

€L — €0
k#0
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alordre 1

— Correction de I'énergie

AEW = (po|V|go) (A.16)
— Correction de la fonction d’'onde
- 1%
D) = —RoVlgo) = - 3 A2xlVle0) (A17)
520 €k — €0

alordre 2
— Correction de I'énergie

E® =(po|V[1M) = —{p|V RoV|00)

_ (20| V| o) {0k V | 00) (A.18)
T Z € — €0

k0
— Correction de la fonction d’onde

@) 21?0‘:/1?0‘:/”1/1(1)> +AROE(1A)R0V\}¢(?)> (A.19)
= RoV RoV[po) — Ro{po|V o) RoV |o)-

Enfin, il est bon de signaler qu'un théoréme existe, qui peogu’a partir de la connaissance de la
correction de la fonction d’'onde a un ordigon peut écrire la correction de I'énergie a I'ordea(+ 1) ;
c'est le théoreme de Dalgarno [3]. Dans la suite, nous afpaostant nous limiter au développement au
second ordre car les effets de dispersion y apparaissantitament.

A.2 Application aux forces intermoléculaires : approximaton de polari-
sation

A partir du cadre défini précédemment, il est possible devégxine expression simple des énergies d'in-
teraction. Soit deux sous-systémes sans interaction,isiint I'hamiltonien non-perturbé, nous allons
traiter par perturbation le terme d'interaction entre lesiximonomeres.

A.2.1 Hamiltonien non-perturbé

Dans le cas d’'un systéme sans interaction, la solution ded#on de Schrédinger :

(ﬁA + FIB) lvo) = Eoleo), (A.20)

avec . . .
HAwg) = € |vg) P gy = 5 [vf), (A.21)

ou I’lhamiltonien est :

ﬁX:Z(i‘Zé)f %+ % (A.22)
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est donnée par le produit direct des fonctions d’'onde desomeéres :

|00} = 145 eE).- (A.23)
L'énergie du complexe s'écrit comme la somme des deux é&mdgs sous-systeémes :

Ey =€) + 5. (A.24)

Cette approximation du produit direct des fonctions d’oageévidemment son principal défaut, car elle
ne rend pas compte du principe d’exclusion de Pauli.

A.2.2 Terme de perturbation

Une partition de I'hamiltonien est possible dans la mesuréee monomeéres restent distincts, en assi-
gnant a chacun d’eux un nombre de noyaliky() et d’électrons IVx). La soustraction des hamiltoniens
correspondant a chaque monomeére a I’hamiltonien exact chplexe :

Na+Np Ma+Mp Na+Np Ma+Mp
A Z\ 1 1 T
T — Lo, 2 - ZaZa! A.25
(-5 2) ) ST LS A

i=1 a=1 ij=1 Y a,8=1

donne la définition de I'opérateur d’'interaction internmltire, qui va servir de perturbation :

I I S DI ITD ) I (A.26)

acA BeB i€cA BeB Tip acAjeB Taj i€A jeB Tij

L'introduction de I'opérateur de Longuet-Higgins [4], pegt la réécriture d’'une maniére plus compacte
de I'expression de I'opérateur d’interaction. Il est défiar :

) =D Za8(7 — Ra) = Y 0(F =), (A27)

aceX 1€X

il inclut aussi bien la contribution électronique que na@lé. En ces termes, la densité de charge s’écrit :

0aa(P) = > Zab(7 — Ra) — P(aalF,7) (A.28)
acX

ou P(aa|7, ) est un élément de la matrice densité du premier ordre, douenée

P(ab|7, 5) = (alna (7, 5)[thp) (A.29)
Ce qui nous amene a la forme réduite suivante pour le potetitieeraction apres quelques lignes :

= / A7 / d5 o™ (M) T (7, 5)6% (3). (A.30)

A.2.3 Approximation de polarisation

L'application directe des formules de Rayleigh-Schrééinglans le cas présenté ci-dessus, avec I'hamil-
tonien d’ordre zéro (équation (A.20)), donne les résultiets'approximation de polarisation a un ordre
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quelconque :

ER) = (polVIeta ™) (A.31)

i 0I> = —ROV"P(zl Y AE(k Ry \90(7& . (A.32)
p p p
k=1

Correction a I'ordre 1

Au premier ordre c’est évidemment la correction de typetédstatique qui va apparaitre immédiate-
ment, autrement dit c’est l'interaction "classique" erlredensité de charge d’'un monomére avec le
potentiel créé par son partenaire. En effet, il vient ;
1 A~
EQ) = (v |V g ) (A33)
qui apres le passage par I'opérateur de Longuet-Higginaalon
1) ~ N

By —/dr/ds (5104 (M) [ YT (7, 8) (46 |187 (3) [ ). (A.34)

Le potentiel électrostatique d’un monomeére n’étant ni plumoins que :

VX () = / A5 T(7,5) 035 (3), (A.35)

il est facile de voir I'origine de ce terme.

Correction a l'ordre 2

C’est a ce niveau de perturbation qu’apparaissent les premphénomeénes de dispersion. D’aprés I'équa-
tion (A.30), avec un peu de travail, hous obtenons :

B3 (g of [V iy P) 2 (A.36)
| = ' '
po o Ae‘é + AE(%
0U A€l = e — it Il est aisé de définir trois composantes :
A BV AYB) 2
Eff,f Z (W ol JB% v ) induction A — B (A.37)
pwrs Aep;
A BT oAy BY |2
-y [0 %o |AV|A¢Z‘ Yol induction A — B (A.38)
i20 €0
Ul AwBY 2
B Z ’W wo |V |4 Y; ) dispersion, (A.39)
T At + Aeoj
§#0

quelques précisions peuvent étre apportées sur l'oridiysigue de chaque terme et leur importance.
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Terme d’induction

Le terme d'inductionA < B par exemple peut étre écrit :
AE)(ind, A — B) = —(u s [V RS E) |V 1w )
= VI (@) (e (F) Roo™ (5) VP () (A.40)
1 . . .
= _ivB(T)K (QA(T)7 QA(‘;)) VB(T)7

ou K (0(7), 04(5)) = a(7,5,w = 0) est la fonction de réponse linéaire de la densité de charge,
c'est a dire la susceptibilité, qui donne la modification aelénsité de charge induite par I'action d’'un
champ statique extérieur. Elle a pour définition en termeatiense sur les états a une fréquengeol

(A.41)

_ly [ la@w W lo()1wit) + (wi'la() 1wt (et le@lwi)] wii

A
i£0 (w()i)2 - w2
Terme de dispersion

Le terme de dispersion (équation (A.38)) quant a lui s’écrit

po (AiSP) = / / / / (7, §)T(, 5 ZZ 00: (™) 25 (7 )@5}(5995(?). (A.42)

AE®)(
i#£0 j#0 sz + wO]

La double sommation peut étre séparée grace a:

1 2 [
:_/ 236 2 2y 2=dw (A.43)
r+y T Jy x°+wy+w

AE?) (disp) = / / / / T (71, 51)T (7, 5) %

/ szQOZ Tl QOZ (72) Z wOJQOJ(Sl)QOJ(S2)
>

2 2
1#0 sz tw j#0 w()j tw

etil vient :

(A.44)

Finalement dans chaque sommation apparait la susceptibithamique de la densité de charge aux
fréquences imaginaires,

o7, 5 i) = Z[Wo\@( )[$i) ($olo(3)|vi) + (o[ 6(5) 1) ($ole(P)|vi)] woi (A.45)

2
wg; +w
iZ0 0Z+

a7, §;w) avecw réel décrit la variation linéaire de la densité électroeriguns, sous l'influence d’'une
perturbation mono-électronique localiséeset oscillant a la fréquence. Ce qui donne une générali-
sation de la formulation de Casimir-Polder [5] :

AE dISp / dw /// dT‘l dT‘g d81 d82 (A 46)

><a Tl,TQ,Zw)T(TQ,SQ) B(§1,§2;iw)T(F1,§1)
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qui peut étre interprétée comme une corrélation électuanigntre deux densités de charge fluctuantes,
faisant ainsi le lien avec les approches basées sur le théade fluctuation-dissipation. Il est a noter
que plusieurs travaux [4, 6, 7] donnent cette dérivatioguetla formule de Casimir-Polder n’est qu'une
approximation multipolaire de I'équation (A.45). En d’eed termes, cette derniere équation rend compte
de tous les effets des moments multipolaires instantamss gile des contributions de courte-portée
résultantes du recouvrement des distributions de charge.

Bibliographie

[1] A. Szabo and N. S. Ostlundlodern quantum chemistryvic Graw-Hill Inc, 1989, First edition rev.
[2] C. Cohen-Tannoudiji, B. Diu, and F. Lalo®écanique Quantiqyevolume | et Il, Hermann, 1973.
[3] A. Dalgarno and A. L. Stewart, Proc. R. Soc. London $e238, 269 (1956).

[4] H. C. Longuet-Higgins, Discuss Faraday S40, 7 (1965).

[5] H. B. G. Casimir and D. Polder, Phys. R&®a, 360 (1948).

[6] R. McWeeny, Croat. Chem. Actv, 865 (1984).

[7] Y. Dmitriev and G. Peinel, Int. J. Quantum Cheh®, 763 (1981).

165






Annexe B
Fonctionnelle HSEO3

Il est apparu nécessaire d'implémenter la fonctionnelletifppée durant le travail de thése de Heyd [1],

dans le but d'obtenir une solution alternative a la fongatielle d’échange de courte portée locale, en

passant a une fonctionnelle d’échange de courte portéecawection de gradient. Cette annexe présente
de maniéere succinte la construction de la fonctionnellsi@joe I'aspect pratique de son implémentation

dans VASP.

B.1 Rappel

Basée sur une modification du noyau d’interaction dans letimmnelle d’échange PBE [2], la fonction-
nelle de Heyd, Scuseria et Ernzerhof (HSEO3) est cons@uptatir du trou d’échange de la fonctionnelle
PBE [3] modifiée par un noyau d'interaction €ffe’) /r. En substance, on écrit le trou d’échange grace
a:

JHSEST(TL, S,y) = JPBE(s,y) x erfc (%) , (B.1)

F

avec pour définition des parametres, les expressions ses/ate gradient réduit usuel défini par=
|Vn|/(2nkr) aveckr = (37%n)'/3 et oliy correspond aux différentes distances, sur lesquelleggia-
tion doit étre effectuée. Il vient alors I'expression dutéag d’amélioration de la nouvelle fonctionnelle
par intégration :

ST 8 > ST
FSE ) = =5 [ M (s, ®2)

Malheureusement l'intégration analytique de cette exgioesn’est pas possible car I'expression de
JHSEst (s, y) contient un terme non intégrable, qui a été d’abord rempteréune somme de gaus-
sienne [4] puis dans une version révisée de la fonctionfte]leu la fonction erfc est remplacée par une
expression autorisant I'intégration. Il en résulte uneregpion analytique assez complexe de I'énergie
d’échange, qui ne peut donner que trés difficilement accgotmntiel d’échange.

B.2 Solutions pratiques adoptées

La difficulté de I'implémentation de cette fonctionnellside dans le fait que la dérivée fonctionnelle de
I'expression de I'énergie ne peut s’écrire de maniére sendfiin point de vue de I'implémentation. Nous
avons donc préféré, comme Heyd I'a suggéré [1], utiliseqrpme valeur du parameétre de séparation,
une grille de valeurs a 2 entrées, I'une correspondant ansite I'autre au gradient réduit, et effectuer
des interpolations a I'aide de fonctions spline [6] afin déstir les énergies et les dérivées nécessaires
pour la construction du potentiel. L'avantage de cette oaghest le co(it computationnel, car une fois
la grille de valeurs générée, le colt de la déterminationveésurs interpolées est bien plus faible que
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la répétition de la somme de toutes les opérations nécesgaur une valeur de I'énergie. Pour donner
une idée de la complexité du calcul d'une valeur du facteamélioration, la routine implémentée dans
VASP est donnée un peu plus loin.

B.3 Vérifications

Comme exemple de la bonne tenue de I'implémentation de HE&OS VASP, on peut donner la repro-

duction du calcul des déviations moyennes des enthalpifesdations sur un ensemble de 55 molécules
présentée dans la figure B.1. Les paramétres de ces caléttsigmnt été repris du travail de J. Paier [7]

sur la fonctionnelle PBEO, qui a montré la concordance gpadaite des résultats utilisant ces para-
métres (cut-off, données PAW, grille de la transformée dariEo) avec des calculs Gaussian utilisant la
base aug-cc-pvVQZ.

10

[ee)

MAE [kcal/mol]
(2]

FiGc. B.1 —Moyenne des erreurs absolues (MAE) des enthalpies de fiormdé petites molécules de
I'ensemble G2-1 pour la fonctionnelle HSEO3 en fonction aameétre.

L'accord entre ces résultats et les calculs de Heyd est plaeceptable, des petites différences arrivant
dans certains cas, qui peuvent étre imputées aux variatiertsase. Il est possible, par exemple, de
comparer les énergies d'atomisation données par I'imptéatien de Heyd et celles produites par VASP,
comme présentées dans le tableau B.1.
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Molécule  Exp? Y. Do®9 S DYASP

LiH 56.0 54.0 53.4
BeH 46.9 57.0 56.8
CH 79.9 83.2 83.4

CH2 (trip.) 179.6  193.7 194.2
CH2 (sing.) 170.6 176.5 176.5

CHS3 289.2 308.4 308.8
CHA4 3925 4174 417.8
NH 79.0 85.6 86.0

NH2 170.0 183.4 183.5
NH3 276.7 294.9 294.9
H20 219.3 227.1 226.2
FH 135.2 137.1 136.4
Li2 24.0 19.6 19.0

LiF 137.6 134.7 132.6
C2H2 388.9 403.4 404.5
C2H4 531.9 563.2 564.1
C2H6 666.3 711.3 712.3
CN 176.6 178.0 179.3
HCN 301.8 309.9 311.1
Cco 256.2 254.6 255.1
CHO 270.3 280.3 280.1
CH20 357.2 372.3 372.2
CH30H 480.8 509.9 509.2
N2 225.1 222.2 225.3
N2H4 405.4  437.7 438.0
NO 150.1 153.3 153.4
02 118.0 120.8 122.9
HOOH 252.3 262.2 260.8
F2 36.9 32.8 33.3

CcOo2 381.9 391.1 389.9

aréf. [8]

TAB. B.1 —Comparaison des énergies d’atomisation, en kcal/molgdes résultats de Heyd et I'implé-
mentation dans VASP pour un certain nombre de moléculestdi2sé.
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ANNEXE B. FONCTIONNELLE HSEO3

IFunctional wPBE long-range for calculation in separated interactions LR-SR
Iwith modified kernel Short-Range erf(\mu*r)/r

! refl: "Hybrid Functionals based on a screened Coulomb potential* PRB 2003, vol
118 p 8207

! ref2: "Generalized gradient approximation to the angle— and system-averaged ex
change hole"

1 JCP 1998, vol 109 p 3313

!'ref 3 jcp 2004 vol 120 7274

!Author: lann Gerber

IDate : 05-04

SUBROUTI NE EXCHWPBE_R(OMEGA,RHO,SW,FXWPBE_SR)

INPUT rho : DENSITY

INPUT OMEGA : SPLITTING RANGE

INPUT rhothrd : DENSITY”(1/3)

INPUT S: (GRAD rho)/(2*KF*rho), where kf=(3 pi*2 rho)*(1/3)
OUTPUT: EXCHANGE ENERGY PER ELECTRON (EX)

Formulas:
e_x[unifl=ax*rho™(4/3) [LDA]

ax = =0.75*(3/pi)N(1/3)
e_x[PBE]=e_x[unif*FxwPBE(s,w,rho)

USE prec
USE constant
! USE xclib
I MPLI CI T NONE
REAL(q) OMEGA,RHO
REAL(q) FXWPBE_SR
REAL(q) F13,F43, F12,F14,F32,F34,F94,F98,F1516
REAL(g) AX,UM,UK,UL,P0,FXPBE
REAL(g) A,B,C,D,E
REAL(q) HA1,HA2,HA3,HA4,HA5
REAL(q) FC1,FC2,EAL,EA2 EA3,EA4,EA5 EA6,EA7,EA8 EB1WCUT
REAL(q) EGSCUT,EGA1,EGA2,EGA3
REAL(q) EXPCUT,EXEI1,EXEI2,EXEI3,EXEI4
REAL(q) PI2,SRPI,F89M,SREAL,STRALS
REAL(q) A2,A3,A4,A12,A32,A52,W,W2,W3,W4,W5W6,W7,W8 XKF
REAL(q) SW,S2,S3,54,S5,S6
REAL(gq) HNUM,HDEN,H,HNU1S,HDE1S,H1S,F
REAL(q) HSBW,HSBW2,HSBW3,HSBW4,HSBW6,HSBW12,HSBW32,HSBW52,HSBW72
REAL(q) DHSB,DHSB2,DHSB3,DHSB4,DHSB5,DHSB12,DHSB32,DHSB52,DHSB72
REAL(q) DHSB92,HA94,HA942,HA943,HA945,HA9412
REAL(q) DHS,DHS2,DHS3,DHS4,DHS72,DHS92,DHSW,DHSW2,DHSW52,DHSW72
REAL(q) GA,GB,EG,TM1,TM2,TM3,TM4,TM5,T10
REAL(q) EXER,EXHA94,EIHA94,EXEI, T1,PN1,PN2
REAL(q) F2,F3,F4,F5,F6,F7,F8,F9,T2T9
! external functions
REAL(g), EXTERNAL: ERRF,ERRFC
! Numerical factors
RAMVETERF13=1._q/3._q,F43=4._q/3._q,F12=0.5_q,F14=0.25_q)
PARAMVETERF32=1.5_q,F34=0.75_q,F94=2.25_(,F98=1.125_q,F1516=0.9375_q)
! values for PBE enhancement factor calculation
PARAMETERUM=0.2195149727645171_q,UK=0.8040_¢,UL=UM/UK)
! Constants from the PBE hole
PARAVETERA=1.0161144_q,B=-0.37170836_q)
PARAVETERC=-0.077215461_q,D=0.57786348_q)
PARAVETERE=-0.051955731_0)
! Values for H(s)
PARAVETERHA1=0.00979681_q,HA2=0.0410834_q,HA3=0.187440_(q)
PARAVETERHA4=0.00120824_q,HA5=0.0347188_q)

! Values for F(s)
PARAMETERFC1=6.4753871_q,FC2=0.47965830_q)

! Coefficients of the erfc(x) expansion (eb1l set later dependlng on wcut)
PARAVETEREA1=-1.128223946706117_¢,EA2=1.452736265762971_q)
PARAVETEREA3=-1.243162299390327_q,EA4=0.971824836115601_q)
PARAMVETEREA5=-0.568861079687373_q,EA6=0.246880514820192_q)
PARAMVETEREA7=-0.065032363850763_q,EA8=0.008401793031216_q)
PARAVETERWCUT=14.0_q)

! Constants for polynomial expansion of EG for small s
PARAMETEREGSCUT=0.08_q,EGA1=-0.02628417880_q,EGA2=-0.07117647788_q)
PARAVETEREGA3=0.08534541323_q)

! Constants for large x in exp(x)*Ei(x)
PARAVETEREXPCUT=700_q,EXEI1=4.03640_¢,EXEI2=1.15198 _q)
PARAMVETEREXEI3=5.03627_q,EXEI4=4.19160_q)

! General constants
P12=PI*PI|
SRPI=  SQRT(PI)
F89M=-8._q/9._q

I construct modified-PBE enhancement factor
|

I INTERMEDIATE VARIABLES

! Calculate prelim variables
XKF=(3._g*PI2*RHO)**F13
A2=A*A; A3=A2*A ; A4=A3*A ; Al2= SQRT(A) ; A32=A12*A ; A52=A32*A
W=OMEGA/XKF ; W2= W*W ; W3=W2*W ; W4=W2*W2 ; W5=W2*W3 ; W6=W3*W3
W7=W6*W ; W8=W7*W

S2=SW*SW
S3=S2*SW
S4=52*S2
S5=5S4*SW
S6=S4*S2

! Calculate H(s) and F(s) for the PBE hole
HNUM=HA1*S2+HA2*S4
HDEN=1.0_gq+HA3*S4+HA4*S5+HA5*S6
H=(HNUM)/(HDEN)
HNU1S=2._q*HA1*SW+4._q*HA2*S3
HDE1S=4.0_gq*HA3*S3+5.0_q*HA4*S4+6.0_g*HA5*S5
H1S=(HDEN*HNU1S-HNUM*HDE1S)/(HDEN*HDEN)
F=FC1*H+FC2

! Set exponent of the Gaussian in the approximation of the erfc function
| F (W<WCUT) THEN
EB1= 1.455915450052607_q
ELSE
EB1=2.0_q
ENDI F

! Calculate intermediate variables
HSBW=S2*H+EB1*W2 ; HSBW2=HSBW*HSBW ; HSBW3=HSBW2*HSBW ;
HSBW4=HSBW2*HSBW?2 ; HSBW6=HSBW3*HSBW3
HSBW12=  SQRT(HSBW) ; HSBW32=HSBW12*HSBW ; HSBW52=HSBW32*HSBW
HSBW72=HSBW52*HSBW

DHSB=D+S2*H+EB1*W2 ; DHSB2=DHSB*DHSB ; DHSB3=DHSB2*DHSB
DHSB4=DHSB2*DHSB2 ; DHSB5=DHSB4*DHSB

DHSB12=  SOQRT(DHSB) ; DHSB32=DHSB12*DHSB ; DHSB52=DHSB32*DHSB
DHSB72=DHSB52*DHSB ; DHSB92=DHSB72*DHSB

HA94=F94*HSBWI/A ; HA942=HA94*HA94 ; HA943=HA942*HA94
HA945=HA943*HA942 ; HA9412= SQRT(HA94)
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DHS=D+S2*H ; DHS2=DHS*DHS ; DHS3=DHS2*DHS ; DHS4=DHS2*DHS2
DHS72=DHS3*  SQRT(DHS) ; DHS92=DHS72*DHS

DHSW=DHS +W2 ; DHSW2=DHSW*DHSW ; DHSW52= SQRT(DHSW)*DHSW2
DHSW72=DHSW52*DHSW

! Calculate G(s) using expansion for small s if necessary
| F (SW>EGSCUT) THEN
GA=SRPI*(15. _q*E+6 0_g*C*(1.0_qg+F*S2)*DHS + 4.0_g*B*(DHS2)&
& +8.0 q*A*(DHSS)) (1.0_g/(16._g*DHS72)) &
& -F34*PI* QRT(A)* EXP(F94*H*S2/A)* (1._q-ERRF(F32*SW* SQRT(H/A)))

GB=F1516*SRPI*S2/DHS72
EG=—(F34*PI+GA)/GB
ELSE
EG=EGA1+EGA2*S2+EGA3*S4
ENDI F
! calculate the terms needed in any case

TM2=(DHS2*B + DHS*C +2._q*E +DHS*S2*C*F +2._g*S2*EG )/2._g/DHS3
TM3=-W*(4._q*DHSW2*B +6._q*DHSW*C + 15._q*E + 6.0_q*DHSW*S2*C*F + &

&  15._*S2*EG)/8._q/DHSIDHSW52

TM4=-W3*(DHSW*C + 5._g*E + DHSW*S2*C*F + 5.0_q*S2*EG)/2._q/DHS2/DHSW52
TM5=-W5*(E+S2*EG)/DHS3/DHSW52

! Calculate t10 unless that would generate a division by zero

I F((SW>0.0_g) .OR (W>0.0_q)) THEN
T10=F12*A* LOGHSBW/DHSB)

ENDI F
! Calculate exp(x)*f(x) depending on the size of x

| F (HA94<EXPCUT) THEN
EXER=PI* EXP(HA94)*(ERRFC(HA9412))
EXHA94= EXP(HA94)
EIHA94=—EXPINT(1,HA94)
EXEI=EXHAQ4*EIHA94

ELSE

EXER=PI(L._q/(SRPI"HA9412)-1._q/(2. g SQRT(PI*HA943))+ &
& 3._q/(4_q* SQRI(P I*HA945)))
EXEI=—(1.._q/HA94)*(HA942+EXEIT*HAQ4+EXEI2)/ &
&  (HA942+EXEI3*HA94+EXEIM)

ENDI F

I F(W==0.0_q) THEN
IFall back to the PBE hole expression
T1=-F12*A*EXEI
I F(SW>0.0_q) THEN
TM1=T1+T10
FXWPBE_SR=F89M*(TM1+TM2)

ELSE
FXWPBE_SR=1._q
ENDI F
ELSE | F(W>WCUT) THEN
! Use simple gaussian approximation for large w
TM1=—F12*A*(EXEI+ LOQDHSB)- LOGHSBW))
FXWPBE_SR=F89IM*(TM1+TM2+TM3+TM4+TM5)
ELSE

! For everything else use the full blown expression
|

! First calculate the polynomials for the first term
PN1=-F32*EA1*A12*W + 27._q*EA3*W3/(8._q*A12)-243._q*EA5*W5/ &
& (32._g*A32) + 2187._q*EA7*W7/(128._q*A52)
PN2=-A + F94*EA2*W2 - 81._q*EA4*W4/(16.0_g*A) + &
& 729._q*EAG*W6/(64._q*A2) — 6561._q*EA8*W8/(256._q*A3)

! The first term is
T1=F12*(PN1*EXER+PN2*EXEI)

! The factors for the main polynomials in w
F2= F12*EA1*SRPI*A/DHSB12
F3= F12*EA2*A/DHSB
F4= EA3*SRPI*(-F98/HSBW12+F14*A/DHSB32)
F5= EA4*(1._q/128._q)*(-144._q*(1._q/HSBW)+64. _q*(l._q/DHSBZ)*A)
F6= EA5*(3._q*SRPI*(3._g*DHSB52%(9.0_g*HSBW=-2._q*A)+4.0_q &
& *HSBW32*A2))/(32._q*DHSB52*HSBW32*A
F7= EA6*(((32._q*A)/DHSB3 + (—-36._q+(81._g*S2*H)/A)/HSBW?2))&
& /32,
F8= EA7%(-3._q*SRPI*(-40._g*HSBW52*A3+9.0_q*DHSB72*(27._q
&  *HSBW2-6.0_q*HSBW*A+4._q*A2)))/(128. _q*DHSB72*HSBW52*A2)
F9= (324._q*EA6*EB1*DHSB4*HSBW*A + EA8*(384._q*HSBW3*A3 &
&  +DHSB4*(-729. q*HSBW2+324. q*HSBW*A-288. *A2))) &
&  /(128._gq*DHSB4*HSBW3*A2)

T2T9= F2*W+F3*W2+F4*W3+F5*W4+F6*W5+F7*W6+F8*W7+f9*\W8

! The final value of the first term for 0O<omega<wcut is
TM1=T1+ T2T9 +T10
FXWPBE_SR=F89M*(TM1+TM2+TM3+TM4+TM5)

ENDI F

I write (*,*) RHO,S,FXWPBE_SR
RETURN
END SUBROUTINE
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Annexe C
Théorie perturbative appliqguée au calcul
RSH

Dans cette annexe, va étre redéveloppée, a I'image de hdpgeeA de la référence [1], la théorie pertur-
bative (cf. Annexe A) appliquée au cas particulier du parnitement de I'interaction électron-électron
et le traitement des corrélations électroniques de longug@ qui lui est associé. Ce développement
s'inspire en partie des résultats obtenus dans le cadre BJFaifisi que du traitement d’une perturbation
non-linéaire [3, 4] développée dans un tout autre contexte.

C.1 Formulation générale

L'application d'une théorie perturbative non-linéaireuéert une définition claire des différentes com-
posantes de I'hamiltonien, et dans un premier temps, ndmssagarder une formulation générale sans
détailler la forme des termes, I'application au cas RSH erpticitée a la fin de cette annexe. Effectuons
d’abord une description de la forme de I'hamiltonien.

C.1.1 Partitionnement de I’lhamiltonien

L'expression de I'énergie totale peut s'écrire de la manarivante :
E* = min {<xp\£ro FAW|) + F[n@]} , (C.1)

dans laquelle la minimisation contrainte est réalisée pautes les fonctions d’'onde normalisée®/a
électrons, avec la conditiof’ |¥') = 1, ouny = (¥|n(7)|¥). L'équation (C.1) implique un hamiltonien
non perturbéH,, une perturbatiod’’ et une fonctionnelle de la densifén]. Nous sommes alors en
mesure d’écrire une équation de Euler-Lagrange qui détertaifonction d’ondeé¥*) minimisant cette
expression :

(ErOHWJFQA) (W) = MDY, (C.2)

oul la valeur propre£* est le multiplicateur de Lagrange associé & la contrainteotimalisation, ef2*
représente I'opérateur potentiel provenant de la vanadi®F [n]. Son évolution non-linéaire en fonction
de ), est donnée par :

O = /dFMﬁ(F), (C.3)



ANNEXE C. THEORIE PERTURBATIVE APPLIQUEE AU CALCUL RSH

avec pour définition de la densitg,», la formulen g () = (U ()| P?). La dépendance non-linéaire
deQ™ en fonction de\ nous améne & considérer un opérateur de perturbation qud padorme :
W) = AW + QX (C.4)

rendant la tache plus ardue pour la dérivation des expressies énergies a un ordre quelconque.

C.1.2 Développement a I'ordrek

Comme dans la théorie Rayleigh-Schrodinger usuelle, héstessaire d'imposer des conditions de nor-
malisation intermédiaire sur la fonction d’ond&*) qui devient|T*) :

~ T
PA) = |7 C5
Il est possible de développgb?), n*, O, et&* en puissance di pour donner :
) = > AFeH) (C.6)
nt o= Y Mn® (C.7)
k=0
O = > ak® (C.8)
e = > ke, (C.9)

les coefficients:(*) sont déterminés & partir de I'utilisation de I'opérateurdémsité appliqué a la fonc-
tion d’onde appropriée : . .
(WA |a(m) )

nV(F) = (T[T

(C.10)

Quant aux coefficient§2(*), ils sont obtenus & partir du développement autour.dé du termeQ*
associé a I'expression (C.10) :

QA:/dT

en écrivantAn? (7) = n* — n©

() 52 F[n(] A\ (o
n(7) //drldrg 5 ) 5n(r2)An (Fo)na(r) + -+, (C.11)

A l'ordre zéro, il est facile de voir que I'équation (C.2) dent simplement :
(H<°> + 00 )yqf )y = @), (C.12)

avec évidemment (0)) = |w*=0)_ Et pour un ordre: quelconque, a partir de > 1, cela devient :

B

k
(gun L OO _ 8(0)) [T 4 W[ k=) Z By =3~ eOp-i)y, (C.13)
i=1 =0
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Dans le méme temps la valeur propre associée au méme ordre est

k
e®) = (O [FE-D) 4 Z (WO QO |G k=D (C.14)
i=1

ou la différence avec le développement standard (cf. éouéti.13)) réside dans I'ajout du terme conte-
nant les effets non-linéaires. L'introduction du résolvegduit R, défini par :

(0 (0)

POy 3

- § : I aeiCi (C.15)
8(0 — g0

ou \@§0)> et 8§0) sont des états excités et les valeurs propres associéeandiltdmien non perturbé,
conduit a une nouvelle expression de la fonction d’'onde réli&k :

(B0 = — Rl [F0—DYy — RoO®)[FO)) ROZ( V- e@) B0y (Ca6)

Nous sommes alors en mesure de réécrire I'énergie totakerew des valeurs proprés, et des contri-
butions associées au double comptage de la fonctionbelle
E* =&+ D, (C.17)

ou :

B FdF[nA]n)‘ =
/d (" ) (C.18)

En développant les termés* et D* en puissance d& comme :

E* = Y MNE® (C.19)
D = Y Ap®, (C.20)
k=0

et en écrivant les coefficient®*) par un développpemnt de Taylor d&* autour den®) aprés avoir
développé&’, il vient :

, 52 F[n"] A2\ AP A
/d ) //drldrgén ) 5n(r2)An (Po) An™ (7)) + - - -
SF[n(0) FnO)]
B R AnME M) — -
/dr ) //drldrgan 7)) n*(7y)n” (1)
(C.21)

La correction énergétique a un ordre> 1 s'écrit alors :

E®) = (GO |G k-1 4 AR (C.22)
avec pourA¥) 'expression :
k ~ ~
= (POQOpE=) 4 pk), (C.23)
=1
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C.1.3 Expression pourk < 2

Appliguons les résultats généraux obtenus dans le patagiaqgcédent, pour les 2 premiers ordres de
perturbation. A I'ordre zéro, I'énergie totale s'écrit :

(0)
EO® = £O 4 plp©] - / 4L [”q ]n(0> (7). (C.24)
on(F)

Au premier ordre, le terme non-linéaire dans le calculéde compense exactement le terme de la
correction de double comptage, ¢a*) s’écrit :

5F n(o)] ~
— (0) AL (1) N
2//(17”1(17“25” 7'1 571(7‘2)< ‘n(?“g)’\l’ >n( 1), (C25)

nous obtenons aingi(!)=0, ainsi le terme énergétique de premier ordre devenant :
EW = (0O 17|30y, (C.26)
Au second ordre, la fonction d’'onde du premier ordre est sggiee, elle est donnée par :
[Ty = —RyW[TO)) — RyQM T @), (C.27)

Elle peut &tre réécrite en incluant I'équation (C.25), mrgléfinissant 'opérateus, par :

. - S2FnO)
Go = 2//dT1dT2n(T1)|‘P(O)>W<‘P(O)|”(T2)7 (C.28)
ce quimeéene a: ) o o
|TMD) = —ReW W) — RyGo|TM). (C.29)

Nous avons alors acceés a I'énergie de second ordre, qui riembpas de terme non-linéaire pour les
mémes raisons qu'a l'ordrie = 1, ces effets étant contenus dans le calcul self-consistalat@brrection
de premier ordre de la fonction d’onde. L'énergie du secamlileopeut alors s’exprimer sous la forme :

E® = (GO[w|eM)
~ ~ A A -1 . . .
- (\I'(0>]W<1+R0Go> RoW [§()
— (GO RoWEO) 4 (B R CoWFO) — - (C.30)

Il est évidemment possible de développer aux ordres supgrienais les complications créées par le
terme non-linéaire rendent ce travail difficile et fastidie Pour notre application, le second ordre est
suffisant, et les équations appliquées au schéma RSH+MR2Iéovées explicitement dans le para-
graphe suivant.

C.2 Application au schéma RSH

Les expressions des énergies étant connues pour une fonpeetdebation quelconque, il est maintenant
facile de dériver les expressions dans le formalisme RSHXMPrés une identification des termes de
I’'hamiltonien RSH.
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C.2.1 Partitionnement de I’lhamiltonien

En écrivant, I'hamiltonien effectiﬁ“, comme :

HY = HY 4+ XWH 4 QA (C.31)

avec les définitions suivantes :
Wine = il Vgg}mHF[@u] (C.32)
QA = V] = Vi ) (C.33)

nous nous retrouvons exactement dans la situation déeritééguation (C.2).

C.2.2 Expression des énergies

L'application directe des expressions obtenues précédsmmmene a considérer successivement en
plus de 'ordre zéro, les 2 premiers ordres. Il vient évidesnima I'ordre zéro I'expression :

E%(O) — 8/%(0) + E;};’(E’Z[n¢u] — /dfvg’xi[n(pu]n@u. (C34)

Pourk = 1, I'énergie devient :

B = (@H Wi @r) — (@8 |V o )
= B - (o Ve on). (C.35)

ol I'énergie ERSH est retrouvée en recombinant les équations (C.34) et (C.35)
Pour le second ordre, I'équation suivante est obtenue :

(P |WH D)2

(2 ‘(@H’Wh‘,ﬂ’@/;_’aﬂz 17—ab
B = +) : (C.36)
ia 0 1—a i<j 0 ij—ab

a<b

La vérification du théoréme de Brillouin pour le détermin®8H est évidente en utilisant la définition
du potentiel associé a I'opérateur HF, et en écrivant, &t de matrice suivant :

occ
P 2 e e, HF
(@HWIPH@LL ) = (@MW @I ) =D (ijllag), — (i[Vi" " la) = 0 (C.37)
J
Les déterminants contenant de simples excitations neiboait donc pas a I'énergie du second ordre
ce qui améne a écrire :
D ee ™|t o)
1(2) — I e 1 "ij—ab
IESEDY T . (C.38)

i<j ij—ab
a<b
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Annexe D
Compléments sur les effets de base dans le
schema RSH+MP2

En complément des résultats présentés dans le chapitrecdroant les effets de base dans les calculs
RSH+MP2, il est aussi important de donner le tableau contiglé&tude des effets de base dans la série
aug-cc-pVXZ (X=D, T, 4, 5, 6) [1, 2, 3, 4] ainsi que ceux réédtigparallélement dans les bases suivantes :
d-aug-cc-pVXZ avec (X=D, T, 4, 5) pour les dimeres les plgehg, et la série cc-pVXZ (X=D, T, 4, 5, 6)
pour le dimere He Certaines données mangquantes peuvent étre attribuéssaldeas trop demandeurs
en ressource machine, qui n'ont pas été effectués, en yatipour les bases de grande taille. Les
conclusions dressées a partir des résultats présentédedahapitre 4 restent évidemment valables,
et quelques points peuvent étre ajoutés. Les calculs daséria cc-pVXZ pour le dimere d’hélium
prouvent gu'il est absolument nécessaire d'utiliser desebaugmentées (ajout de fonctions diffuses)
afin de rendre compte des effets de corrélation de longuégolte passage aux bases doublement
augmentées est moins nécessaire, I'amélioration restaer daible (seulement quelques pour-cent pour
les trois méthodes), le colt en temps de calcul occasiorest pas vraiment justifié.

Désigner le meilleur choix de base pour la fonctionnelle RBIR2 est assez facile, en considérant
les bons résultats obtenus dans la base aug-cc-pVQZ, ecutiartpour les dimeres Aret Kr,. C'est
évidemment le meilleur compromis entre précision et géalé base pour un cot moindre que la version
quintuple zeta. C'est pourquoi les résultats pour les bédénéres présentés dans le chapitre 4 ont été
obtenus dans cette base.

Il est aussi possible de présenter des résultats concdmaanvergence des variables caractéristiques
définissant le puits de potentiel en fonction de l'ordre dédae. Les figures D.1, D.2, D.3, donnent
I'évolution des parametre§,,, o et ¢, respectivement, en fonction de I'ordre X dans la série aug-c
pVXZ pour les différents systemes étudiés. Nous obtenams ane image assez nette de la meilleure
convergence des calculs RSH+MP2 en fonction de la qualité dese, les courbes RSH+MP2 étant
de maniére systématique plus plates que les courbes MP& €&tant plus vrai pour les distances
caractéristiques qui définissent les puits de potentielsy*, pour lesquels la convergence est presque
obtenue pour X=3, et effectivement obtenue pour X=4, ce ¢pstrpas le cas des courbes MP2 qui
présentent encore au niveau X=4 des pentes assez impertBnteonsidérant la figure D.3, il apparait
clairement que la convergence de I'énergie n’est pas obtaowiveau X=5 pour aucun des systémes,
méme si les variations entre I'ordre X=4 vers X=5 pour legell RSH+MP2 restent assez faibles, cet
effet s’atténuant d’autant plus que les systéemes sontdodnd contraire, les calculs en MP2 souffrent
encore plus des problemes de convergence de base, démaitrsinia nécessité d'utiliser des bases
de trés grandes tailles pour espérer obtenir I'énergie ratan de base. Le traitement uniquement en
longue portée de la corrélation électronique semble étiesrsensible a ce phénomeéne.
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Méthode MP2 CCSD(T) RSH+MP2
Systeme &, €m w o Em €m w o ém €m w o
He, - - - 0.894 - - - 0.894 - - - 0.894

VDzZ 1.244 -0.035 1.099 1.141 1.244 -0.036 1.113 1.141 1.2%838 1.101 1.146
VTZ 1.189 -0.106 1.100 1.066 1.178 -0.124 1.105 1.057 1.21905 1.134 1.087
VQZ 1.121 -0.221 1.070 1.005 1.103 -0.285 1.068 0.987 1.18330 1.136 1.017
V57 1.090 -0.315 1.047 0.977 1.068 -0.430 1.039 0.954 1.1m839 1.133 0.991
V6Z 1.070 -0.399 1.038 0.957 1.042 -0.570 1.026 0.929 1.a»827 1.135 0.977

AvDZ 1.098 -0.364 1.092 0.980 1.070 -0.533 1.093 0.952 1.10405 1.119 0.990
AVTZ 1.052 -0.516 1.058 0.941 1.023 -0.777 1.047 0.912 1.68653 1.141 0.961
AVQZ 1.044 -0.564 1.038 0.932 1.014 -0.850 1.025 0.902 1.47¥881 1.135 0.959
AV5Z  1.036 -0.594 1.032 0.926 1.007 -0.896 1.019 0.896 1.a¥893 1.135 0.957
Av6Z  1.032 -0.619 1.031 0.922 1.003 -0.933 1.019 0.893 1.47605 1.135 0.956

d-AvDZ 1.098 -0.366 1.091 0.980 1.070 -0.538 1.093 0.952 14.10.416 1.120 0.987
d-AVTZ 1.050 -0.547 1.057 0.938 1.019 -0.828 1.046 0.907 78.00.586 1.141 0.956
d-AvQZ 1.038 -0.605 1.038 0.927 1.009 -0.913 1.025 0.897 77.60.608 1.135 0.956
d-Av5Z 1.032 -0.629 1.032 0.923 1.003 -0.946 1.020 0.893 77.60.613 1.135 0.955

Ne, - - - 0.896 - - - 0.896 - - - 0.896
AvDzZ 1.121 -0.278 1.011 1.008 1.102 -0.343 1.000 0.989 1.6@375 0.927 0.980
AVTZ 1.073 -0.435 1.004 0.960 1.041 -0.609 0.983 0.931 1.64805 0.965 0.928
AVQZ 1.052 -0.539 0.991 0.943 1.020 -0.789 0.966 0.913 1.0BZ27 0.972 0.923
AV5Z  1.043 -0.588 0.977 0.936 1.009 -0.877 0.950 0.904 1.dB@51 0.965 0.923

d-AvDZ 1.087 -0.426 1.015 0.976 1.061 -0.605 1.003 0.948 63.60.575 0.932 0.948
d-AVTZ 1.049 -0.566 0.998 0.939 1.014 -0.847 0.974 0.908 3@.00.753 0.970 0.918
d-AvQZ 1.039 -0.628 0.983 0.932 1.005 -0.950 0.957 0.900 33.60.788 0.968 0.920
d-Av5Z 1.039 -0.630 0.975 0.931 - - - - 1.035 -0.776 0.966 0.92

Ars - - - 0.897 - - - 0.897 - - - 0.897
AVDZ 1.061 -0.557 1.094 0.949 1.082 -0.436 1.114 0.969 1.63383 1.030 0.923
AVTZ 1.023 -0.850 1.033 0.913 1.037 -0.715 1.051 0.927 1.60348 1.013 0.903
AVQZ 1.007 -0.980 1.004 0.897 1.019 -0.833 1.021 0.910 1.0m996 1.003 0.898
AV5Z  0.998 -1.062 0.996 0.891 1.011 -0.910 1.013 0.903 1.e0P40 1.003 0.896

Kray - - - 0.896 - - - 0.896 - - - 0.896
AvDZ 1.067 -0.519 1.117 0.956 1.095 -0.376 1.137 0.982 1.634641 1.035 0.926
AVTZ 1.029 -0.840 1.049 0.918 1.048 -0.677 1.069 0.936 1.61819 1.011 0.905
AVQZ 1.008 -1.008 1.031 0.899 1.023 -0.833 1.048 0.914 1.01.698 1.008 0.898
AV5Z  1.002 -1.080 1.021 0.893 1.016 -0.898 1.038 0.908 1.00823 1.008 0.897

TAB. D.1 —Parameétres réduits pour les calculs MP2, CCSD(T) et RSH+M&2aburbes d'interaction
(corrigées de la BSSE) obtenues dans les bases aug-cc-pWIZ), aug-cc-pV5Z (AV5Z) ainsi que
d-aug-cc-pV5Z (d-AV5Z). Les valeurs de référence sonesombrmalisées a 1, sewler est donné dans
la premiére ligne correspondant a chaque dimeére.
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Il est envisageable de penser a des tentatives d’extramolis résultats pour une base infinie [5, 6, 7, 8],
mais se pose le probléme de la formule d’extrapolation &eitjlle débat restant encore ouvert [7] pour
le terme de corrélation électronique, et plus particufi@at encore pour la partie longue portée qui a
I'air de converger plus rapidement encore que le méme tempdene interaction.

1.15 T " T

*—o He2 MP2
o —o He, RSH+MP2 1
=—a Ne, MP2

= —a Ne, RSH+MP2

A—a Ar
A —a Ar

MP2
RSH+MP2

2

2
v—v Kr, MP2
v- —v Kr, RSH+MP2

1.001-

3 4
Ordre de la base aug-cc-pVXZ

Fic. D.1 —Convergence des distances d'équilibre réduites des hameérds en fonction de I'ordre de
la base.

1.05 T T
*—e He2 MP2
B o —o He, RSH+MP2 |
1.023 =—a Ne, MP2
= —u Ne, RSH+MP2 ]
1.000

0.925

0.900

0.879 . 5 : -
Ordre de la base aug-cc-pVXZ

FiGc. D.2 —Convergence des rayons de sphére dure réduits des homeedier@ fonction de I'ordre de
la base.
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0.04- o—e He, MP2
- -9 H62 RSH+MP2
=—a Ne, MP2

= —a Ne, RSH+MP2
a—a Ar, MP2

Ao -4 Ar, RSH+MP2| |
v—v Kr, MP2

v- —v Kr, RSH+MP2

£-0.5(
w

~ ~
-~
-~
-~
-~
~~
-~

07 S NVLOL Emmmmmm———

-¢- T TFE=m———a == —

3 4
Ordre de la base aug-cc-pVXZ

Fic. D.3 —Convergence des profondeurs de puits réduites des hontratiran fonction de I'ordre de
la base.
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Description des forces de van der Waals dans le cadre de la thiée de la
fonctionnelle de la densité par un traitement explicite desnteractions de
longue portée

Résumé :

L'idée qui consiste a traiter séparément les parties coattngue portée de l'interaction électronique
dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, par unetifimelle de la densité d’'une part, et par
une description par fonction d’'onde d'autre part s'est éangnt développée récemment. Ce schéma
conduit naturellement a la construction d’'une fonctiofélybride d’'un nouveau type, avec la combi-
naison d’'une énergie d'échange de longue portée explicii@ire fonctionnelle d’échange-corrélation
de courte portée appropriée. L'ajout, dans une approchirpative, d'un terme rendant compte des
corrélations dynamiques de longue portée, se présente eamensolution alternative au probleme fon-
damental de I'incorporation des forces de dispersion damsdthode de la fonctionnelle de la densité,
applicable aussi bien au niveau moléculaire qu'en conitipériodiques.

Mots-clés :

théorie de la fonctionnelle de la densité ; forces de van daal$\ séparation de portée ; fonctionnelle
hybride ; corrélation électronique de longue portée ; denést solides de gaz rares.



