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Introduction

Autrefois, la communauté décomposait la chimie en chimie théorique d’une
part et chimie expérimentale d’autre part. Cependant, apres la démocratisation
des ordinateurs, la chimie théorique a connu de plus en plus de succes puisqu’elle
permet d’obtenir des résultats et explications qu’on ne peut obtenir par un travail
purement expérimental. Ainsi, les “chimistes calculateurs” appliquent aujourd’hui
les méthodes de chimie théorique pour savoir comment réaliser de meilleures
piles a combustibles, comment trouver de meilleurs catalyseurs, de meilleurs
médicaments, de meilleures séparations chimiques ou encore comment réaliser
de meilleurs composants de nano-électronique. Afin de réaliser ces études, il est
nécessaire de comprendre d’une part la physique qui régit tous ces systemes et
d’autre part les approximations que I'on introduit dans nos modeles d’un point de
vue chimique. La contribution essentielle pour accéder a un calcul représentatif
de tel ou tel systeme est le développement de méthodes. Un des meilleurs exem-
ples que I'on peut citer dans ce contexte est le développement de la théorie de la
fonctionnelle de la densité par Kohn et Sham [106] qui a apporté une révolution
dans la communauté des chimistes dans les années 1990. Nous essayons dans cette
these de développer des éléments dans le domaine des interactions intermolécu-
laires, gouverné par de petites différences d’énergies. Pour cela, nous décrirons
les interactions intermoléculaires d'un point de vue d’orbitales localisées. Ces or-
bitales seront soit uniquement des orbitales localisées occupées pour regarder des
interactions de nature électrostatique par des réductions sur multipoles, soit des
orbitales localisées occupées et virtuelles pour modéliser principalement l'inter-
action de dispersion, une contribution purement quantique.

Dans le premier chapitre, nous donnons une breve introduction dans le do-
maine des interactions intermoléculaires, avec un rappel de quelques méthodes
théoriques couramment utilisées. Dans le second chapitre, nous exposerons les
méthodes de localisation d’orbitales occupées et virtuelles au sein d'une molécule,
ainsi que quelques unes de leurs propriétés. Nous verrons également la localisation
d’orbitales dans un complexe a partir d’orbitales de monomeres, sans passer par
une diagonalisation de la matrice de Fock ou Kohn-Sham, essentielle dans cette
these ou nous comparons les propriétés de dimeres avec celles de monomeres.

Dans le troisieme chapitre nous réaliserons des développements multipolaires
sur des barycentres d’orbitales localisées occupées pour représenter des densités de
charge de molécules de maniere intuitive. Nous évaluerons dans un premier temps
des propriétés telles que la convergence de distributions multipolaires en orbitales
localisées au niveau de l'interaction électrostatique des densités de charges gelée,
et, dans une deuxiéme partie, nous essayons de voir les effets de relaxation d’or-
bitales en interaction, et leurs contributions a I’énergie d’interaction.

Dans le quatrieme chapitre, nous nous focalisons sur la partie post Hartree-
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Fock de la DFT a séparation de portée hybride dans un contexte d’interactions
intermoléculaires. La localisation d’orbitales occupées et virtuelles nous permettra
d’'une part d’attribuer des excitations sur I'un ou 'autre fragment du systeme.
D’autre part, la localisation nous permettra également de sélectionner unique-
ment les excitations les plus importantes pour réduire 'effort de calcul. Nous
proposerons pour cela différentes méthodes de sélection que nous évaluerons sur
des complexes a nature d’interaction variées.
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Chapitre 1

Modélisation des interactions
intermoléculaires

Les interactions intermoléculaires, plus faibles par leur nature que des liaisons
covalentes ou intramoléculaires — permettant ainsi de distinguer molécules et as-
semblages de molécules — sont adressées souvent sous le nom “interactions non
covalentes”, “interactions faibles” ou “interactions van der Waals”. Les interac-
tions intermoléculaires ont un role important dans des domaines aussi variés que
la physique, la chimie et la biologie. En effet, la structure des cristaux moléculaires
(Cly, COq etc.) et ioniques, des liquides, la compréhension des phénomeénes de ph-
ysisorption !, et des formes d’édifices biologiques comme protéines et la structure
en hélice de ’ADN sont le résultat d’interactions intermoléculaires. Les interac-
tions intermoléculaires jouent un roéle de premier plan dans la chimie supramolécu-
laire, que J.-M. Lehn 2 définit comme “la chimie au-dela de la molécule” [116]. La
chimie supramoléculaire permet de génerer des applications comme 'encapsula-
tion de molécules [117], la catalyse [209] ou I'électronique moléculaire [68]. Les
bases de la synthese de composés supramoléculaires repose sur des concepts qui
appartiennent aux interactions intermoléculaires tels que la liaison hydrogene, le
m-stacking 3, la liaison hydrophile ou hydrophobe, voire les interactions électro-
statiques ou les interactions a transfert de charge.

L’énergie d’interaction intermoléculaire d’'un ensemble de molécules se situe
généralement entre 1 et 20 kcal/mol selon le nombre et le type de molécules
impliquées. Cependant, I’énergie d’une liaison chimique covalente se mesure en-
tre 100 et 300 kcal/mol, ce qui est d’un autre ordre de grandeur. De méme, la
portée d’une liaison chimique dépasse rarement quelques Angstroms tandis que
les interactions intermoléculaires s’étendent théoriquement jusqu’a l'infini (élec-

1. Interaction non covalente entre une molécule et une surface
2. Prix Nobel de Chimie en 1987
3. empilement de molécules ayant un nuage d’électrons 7

7



8 chapitre 1

trostatique) et de maniere pratique entre 2 et 10 Angstroms selon la taille et la
nature du systeme.

1.1 Caractérisation expérimentale

La chimie théorique et la chimie expérimentale visent principalement a carac-
tériser la surface d’énergie potentielle intermoléculaire dans des systémes a inter-
actions non covalentes. C’est-a-dire que toutes les coordonnées réactionnelles sont
modifiées sans rupture de liaison chimique. La chimie expérimentale permet d’ac-
céder dans un premier temps a I’énergie d’interaction intermoléculaire par le min-
imum de la surface d’énergie potentielle intermoléculaire (corrigé par 1’énergie de
point zéro d’un oscillateur harmonique quantique). Dans le régime macroscopique
nous pouvons faire appel* & des mesures thermodynamiques comme ’enthalpie
de vaporisation ou des corrections a la loi des gaz parfaits (second viriel). L’en-
thalpie mesurée peut étre corrélée avec la température d’ébullition via la regle
empirique de Trouton (1884) par la constante R des gaz parfaits, puis attribués
a une énergie d’interaction € entre deux molécules moyennée statistiquement via
le nombre d’Avogadro Ny :

10RTy ~ AHup~ geNA (1.1)

A cela s’ajoute un modele de voisinage, qui propose le nombre de voisins n
que chaque molécule possede. Quelques interactions obtenues sont reproduites
dans le tableau 1.1. La regle de Trouton donne le bon ordre de grandeur dans ces
cas simples de gaz rares, de 'eau et du méthane. Les différences avec I’énergie
“exacte” s’expliquent par le fait que la regle de Trouton approche une énergie
d’interaction par la somme de paires d’interactions, négligeant entre autres les
effets a 3 corps.

To(K) 1 (20T/n)(K) (e /kp)(K)  e(kJ/mol)

He 4.2 12 7 11 0.091
Ar 87 12 145 142 1.18
Xe 166 12 277 281 2.34
CH, 1115 12 86 180-300 1.5-2.5
H,O 3732 4 1866 ~2400 ~20

TABLE 1.1 — Energies d’interaction expérimentales et évaluées avec la régle de
Trouton, d’apres Stone[179], kg la constante de Boltzmann.

4. voir par exemple Stone [179]
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La mesure des géométries d’équilibre et des géométries associées aux minima
de la surface d’énergie potentielle intermoléculaire peut passer par la spectro-
scopie micro-onde [192], qui permet d’obtenir les trois constantes rotationnelles
A, B, C d’'un complexe. De ces constantes, il est possible de déterminer les trois
moments d’inertie, et ensuite une géométrie moyenne. Néanmoins, cette méthode
est difficile a appliquer dans le cas de grands complexes, mais les constantes A,
B et C peuvent servir de contraintes pour optimiser la recherche de la géométrie
d’équilibre [119]. Comme la formation d’un complexe donne lieu a des vibrations
intermoléculaires, il est également possible de caractériser expérimentalement la
surface d’énergie potentielle d’'un complexe par spectroscopie infrarouge lointain
[17] qui s’étend de 20 & 150cm ™, c’est-a-dire au dela des fréquences de vibra-
tion des liaisons chimiques usuelles. Enfin, la spectroscopie RAMAN a pompage
d’états vibrationnels [98] et la spectroscopie de fluorescence [88] permettent égale-
ment de détecter des fréquences de vibration intermoléculaires qui caractérisent
la géométrie d'un complexe.

1.2 Caractérisation par la chimie théorique

La principale difficulté en chimie théorique est de modéliser correctement la
corrélation électronique dans des systemes tels que des molécules, ou bien dans
des complexes faisant intervenir des interactions intermoléculaires. La corrélation
électronique est un phénomene physique qui représente 1'impossibilité pour deux
électrons de se trouver au méme endroit de ’espace. Comme il n’existe pas de
solution analytique a 1’équation de Schrodinger pour des systémes a plus d’un
électron, plusieurs méthodes ont été développées pour traiter des systémes élec-
troniques a n corps. La méthode Hartree-Fock, proposée en 1930 indépendamment
par Hartree et Fock, consiste a isoler chaque électron d’'un systeme dans un champ
moyen (self consistent field ou SCF), dans lequel chaque électron pris individu-
ellement subit 'interaction des n — 1 autres électrons du systéme. La méthode
Hartree-Fock permet de reproduire le trou de Fermi, qui impose que la proba-
bilité de trouver deux électrons de méme spin au méme endroit doit étre nulle.
En revanche, Hartree-Fock ne prend pas en compte le trou de Coulomb, inter-
disant une probabilité non-nulle de trouver deux électrons au méme endroit dans
I’espace, a cause d’une répulsion coulombienne alors infinie. La méthode Hartree-
Fock est variationnelle, bornée par I'énergie exacte de la solution de I’équation
de Schrodinger, ce qui permet d’optimiser des fonctions d’onde a plusieurs élec-
trons, représentées par un seul déterminant de Slater, lui-méme construit a partir
d’orbitales mono-électroniques occupées. Cependant, dans le contexte des interac-
tions intermoléculaires, le principe variationnel ne s’applique pas sur la différences
des énergies du complexe et la somme des énergies des constituants. Nous allons
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revenir sur ce point plus loin. Il manque évidemment la corrélation électronique,
indispensable pour calculer avec la précision nécessaire des énergies et différences.
Cela sera ajouté par perturbation, interaction de configurations, random phase
approximation ou autres méthodes post Hartree-Fock.

Une autre approche, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) telle
que développée par Kohn et Sham en 1965 [106] permet de prendre en compte a la
fois le trou de Coulomb et le trou de Fermi. La méthode Kohn-Sham (KS) consiste
a modéliser un systeme multi-électronique par un systéme fictif sans interaction
électron-électron ayant la méme densité que le systeme réel. Sa fonction d’onde est
alors un déterminant d’orbitales monoélectroniques occupées (voir Hartree-Fock)
pour satisfaire le principe de I'antisymétrie de la fonction d’onde. L’énergie est
composée de I'énergie cinétique, attraction électron-noyaux, répulsion électron-
électron, puis ’échange et la corrélation sont évalués par une fonctionnelle sur la
densité (voire gradient de la densité etc.). Nous allons revenir sur les difficultés
de la DFT dans le contexte d’interactions intermoléculaires, et nous verrons plus
en détail le couplage de la DFT avec des méthodes post Hartree-Fock par per-
turbation.

Dans cette these nous modéliserons les interactions intermoléculaires. En effet,
la chimie théorique permet d’une part d’obtenir une énergie d’interaction inter-
moléculaire et la géométrie d’équilibre d’'un complexe avec une précision souvent
suffisante, et d’autre part d’avoir acces a ’ensemble de la surface d’énergie po-
tentielle intermoléculaire. On ne calculera pas de fréquences de vibrations inter-
moléculaires, mais plutot des zones pertinentes de la surface d’énergie potentielle
intermoléculaire pour des dimeres, c’est a dire deux molécules ou atomes en inter-
action. Dans un complexe composé de deux molécules, la surface d’énergie poten-
tielle est souvent ramenée a une courbe uni-dimensionnelle. Pour cela toutes les
coordonnées internes et les orientations respectives des monomeres sont gelées, et
seulement la distance varie. La figure 1.1 montre un exemple sur un dimere d’eau.
Nous définirons dans les sections suivantes les méthodes de chimie théorique que
nous avons utilisé pour calculer cette zone de surface d’énergie potentielle.

La premiere partie de la courbe représente les courtes distances intermolécu-
laires (typiquement 0-2 Angstréms) ou la répulsion mutuelle des noyaux et des
électrons des deux molécules est plus forte que 'attraction des électrons avec les
noyaux. La deuxieme partie représente les distances pour lesquelles il existe un
minimum d’énergie et le complexe est stable (typiquement 2-8 Angstréms). Enfin,
la derniere partie représente les grandes distances intermoléculaires ou 1’énergie
d’interaction est toujours attractive mais faible (non représenté sur la figure 1.1).

L’énergie d’interaction intermoléculaire est une observable qu’on peut inter-
préter par différentes décompositions qui ont un sens physique. Buckingham [27]
a proposé par exemple une décomposition de I'énergie d’interaction intermolécu-
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FI1GURE 1.1 — Portion de la surface d’énergie potentielle a une dimension de
deux molécules d’eau dans une base aug-cc-pVTZ, en milli-Hartree (1 Hartree
= 27.21¢eV). La géométrie interne des deux monomeres est gélée. L’énergie des
monomeres est calculées dans la base du dimere pour corriger I’erreur de superpo-
sition de base (BSSE). La distance intermoléculaire est prise entre les deux atomes
d’oxygene. L'interaction de réference est I'interaction F12-CCSD(T) /aug-cc-pvTz
(en étoiles bleues).

laire en quatre grandes contributions : I'électrostatique FE.p.., I'induction E;,q4,
I'échange-répulsion E,., et la dispersion Eg;sp.

AE = Eelec + Ez’nd + Erep + Edisp (12>

L’interaction électrostatique est I’ensemble des interactions coulombiennes des
deux densités de charges® isolées. L’interaction électrostatique est additive et
peut étre répulsive ou attractive selon l'orientation relative des molécules. Elle
constitue la plus grande partie de I'interaction intermoléculaire, avec une décrois-
sance comme l'inverse de la distance intermoléculaire, dans le cas ou le systeme
interagissant contient des molécules polaires et/ou chargées ou encore des liaisons
hydrogene. Dans le 3e chapitre de la thése nous allons examiner en détail la pos-

5. 'ensemble des noyaux et électrons.
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sibilité de réduire la densité de charges en multipoles, ceux-ci centrés sur des
barycentres d’orbitales localisées.

L’énergie d’induction représente la stabilisation d'un systeme par la polari-
sation des constituants par le champ électrique qu’ils subissent de la part des
densités de charges les avoisinant. La contribution d’induction est une interac-
tion non-additive, toujours attractive.

La répulsion vient du principe de Pauli stipulant que deux électrons ne peuvent
occuper le méme spin au sein d’une méme orbitale. C’est une interaction toujours
répulsive qui n’apparait qu’a courte distance, avec une décroissance exponentielle
en distance intermoléculaire.

Enfin la dispersion n’a pas d’équivalent classique car c¢’est une interaction qui
est liée a la corrélation électronique de deux densités de charges en interaction. La
contribution de dispersion ne peut donc pas étre saisie par la méthode Hartree-
Fock. Elle est attractive et existe dans tous les complexes. La dispersion est la
seule interaction restante pour des complexes sans moments permanents sur les
constituants, a distance au dela de la répulsion de Pauli. C’est le cas dans les
complexes de gaz rares et les systeémes ou il existe des interactions de w-stacking.

Il y a deux manieres différentes de calculer une énergie d’interaction inter-
moléculaire. L'une est la méthode supermoléculaire, et 'autre la construction
d’une interaction par contributions directement issues des fonctions d’onde des
monomeres séparés.

Dans la méthode supermoléculaire, I’énergie d’interaction intermoléculaire est
la différence entre ’énergie totale du dimere et la somme des énergies de chaque
monomere :

AE = Eap — Eq — Ep (1.3)

A et B désignent les deux monomeres, et AB le dimere. Il est bien évidemment
important d’utiliser le méme niveau de calcul pour le dimere et les monomeres.
Notons qu’une erreur subtile peut se produire dans la formulation supermolécu-
laire de I'énergie d’interaction. Cette erreur est connue sous le nom de Basis Set
Superposition Error (BSSE) [22]. En effet, 1'énergie des monomeres dans leurs
bases respectives est plus élevée que celle des monomeres dans la base du dimere.
Pour corriger I'erreur de BSSE, une méthode possible est de travailler dans une
base compléte ou saturée pour les monomeres et le dimere. Une autre méthode
est de calculer I'énergie des monomeres dans la base du dimere, ce qui est plus
fréquemment utilisé et que nous utiliserons dans cette these.

Le calcul direct d’une énergie d’interaction par la méthode supermoléculaire
ne donne aucune information sur la nature de l'interaction. Les méthodes de
Morokuma [99] et “Restricted virtual space” (RVS) [176] permettent cependant
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de décomposer I'énergie d’interaction en différentes contributions ayant un sens
physique. Pour cela, il est nécessaire de calculer I’énergie du dimere par étapes,
avec un gel partiel de la matrice de Fock du dimere pendant les itérations Hartree-
Fock pour obtenir une décomposition de I’énergie d’interaction. Ces décomposi-
tions d’énergie d’interaction ne sont disponibles qu’au niveau Hartree-Fock ou
DFT, par un seul déterminant.

On pourrait se dire que la méthode la plus stire et complete est 'interaction
de configurations tenant compte de toutes les configurations possible, le Full CI.
En effet, dans une base donnée, tous les termes possibles de corrélation sont
inclus. Cependant, deux objections en empéchent I'application : la croissance en
demande matérielle croit exponentiellement avec la taille du systeme, ce qui rend
le Full CI inapplicable sauf pour de petits systemes. Et deuxiemement, le Full CI
ne donne que la corrélation dans une base donnée, et donc encore une différence
d’énergie sans décomposition.

1.2.1 Interactions intermoléculaires en théorie des pertur-
bations

Comme les interactions a décrire sont faibles, nous pouvons construire une én-
ergie d’interaction a partir de la théorie des perturbations Rayleigh-Schrodinger
et des fonctions d’onde des monomeres sans interaction. Dans ce cadre 'hamil-
tonien H d’'un systeme s’écrit comme la somme d’un hamiltonien simplifié du
systeme H,y dont on connait la solution exacte, puis un terme perturbatif v,
en supposant que la perturbation soit petite par rapport a 1’énergie du systeme
non perturbé. Par un parametre A, la perturbation passe de zéro (systéme non
perturbé) a V (systéme réel, A = 1) :

H(\) = Hy+ \V (1.4)

Dans le contexte d’interactions intermoléculaires, nous disposons de deux sys-

temes, A et B, et alors de deux hamiltoniens séparés pour les deux sous-systemes :
Ha(Ma) = Ho,A + AV

Hp(Ap) = Hop+ A\5Vp (1.6)

Avec les hamiltoniens des molécules isolées (X=A,B) en unités atomiques,

avec 7, R respectivement les positions des électrons et des noyaux, et Z la charge
des noyaux :

412y

> . =2 ) A +ZZ* (1.7)

fexjex Rro X jex |7 RJ| iexjex "
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La perturbation intermoléculaire V' s’exprime comme la somme de tous les
termes de ’hamiltonien H qui traduisent une interaction entre les molécules A
et B, soit :

Zi1Zy

N R B S R D I

i€cA JEB ‘7"1 RJ| I€A jeB ’RI TJ’ icAjeB "

V=> >

IEA JEB

Aa, Ap représentent les parametres de perturbation intramoléculaire, et A

représente le parametre de perturbation intermoléculaire. En développant I’équa-

tion de Schrodinger en puissances de A4, Ag, et A nous trouvons une triple série
d’énergies ordre par ordre pour décrire l'interaction :

o0 [e.9]
Einter(M\ Aa ) = 30 30 AENENGY gl (1.9)
k=11,m=0

La somme sur k£ commence a 1, montrant qu'un terme d’interaction en V est
toujours présent.

Dans cette approche, la fonction d’onde du dimere ® 45 est supposée étre le
produit des deux fonctions d’onde des monomeres non relaxés ®, 4P 5, auquel on
ajoute une somme de corrections @g;llm) [33]. Mettons pour simplicité [ = m =0
et ne regardons que la perturbation intermoléculaire (k # 0) :

U(A) = Dy + Z ABaL (1.10)
q)]go)l d A <I>0 B avec FIO X(I)O,X = Eéf))){ q)O7X (1.11)
k
E;l(wl) - < pol|V|(I)pol > (112)
et : :
! (@I VD) o
oy = Z Z ’ . Qe (1.13)

i,j=1 a,b=n+1 spins €0,a + €o,b — €0,i — €0,5

Le terme “pol” signifie qu’on est dans I'approximation de polarisation, sans
effet d'un échange d’électrons entre les monomeres dans la fonction CIDI()O)Z, violant
ainsi le principe d’antisymétrie. Les orbitales ne sont ni orthogonalisées, ni re-
laxées, mais proviennent directement du calcul de monomeres séparés. Les in-
dices dans @fgaﬁf’b désignent les orbitales et spins des di-excitations impliquées.
En deuxieme ordre de perturbation, seules les diexcitations peuvent intervenir

comme excitations. Nous pouvons alors avoir les 3 possibilités :

q)a,A(I)O,B
Cbaambab = (I)O,Aq)b,B (114)

104,j0;
(I)a,A(I)b,B
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A partir de 1.12, nous trouvons que l'interaction au premier ordre E}(,(l)g est
I'interaction électrostatique des densités de charge non relaxées :

Byl = (@lVIe)

= (P Py p|V[PoaPo 5)

_ Z Z Z1Z; Z/ZJPA (7) Br Z ZIpB(F)

+
I€A JEB Ry, JGB RJ’ iea ﬂ
+/ pa(T)p5 () &ro dry (1.15)
‘7’1 - 7’2|
La contribution du second ordre a 1’énergie s’écrit :
0 1
Eg) = (@0 |V[@5) (1.16)

En utilisant la relation 1.13 et les 3 possibilités de répartition des excitations,
on obtient [132] :

(Do, 4Py 5|V | P04 Po 5]) |
B =3y

(1.17)
a>0b>0 E(() a+ E(O) EC(LA EIS,O;}

ou le “prime” désigne que le cas a = b = 0 est exclu de la sommation. La
somme peut alors étre décomposée de la maniére suivante [132] :

By =2 = A Lk Y (1.18)

a>0b>0 a=0 b#0 a#0 b=0 a>0b>0

Ce qui donne

(@0, P0,5|V|Pa.aPos)* Z/|<<I>0,A<I>O,BW|<I>0A<I>1,,B>P
B, — ) F B

Yy K (DOAq)OB|V|(I> A(I)bB|2>|2

a>0 b>0 EaA E A + Eé% E(() )

7

CO

(1.19)

Le premier terme exprime le cas ou le monomere A est a I’état fondamental et
le B est dans un état excité, le deuxieme terme le cas ol le monomere B est a 1’état
fondamental et le A est dans un état excité. Les deux premiers termes de 1’équa-
tion 1.19 représentent donc l'énergie d’induction. Le troisieme terme de I’équation
1.19 exprime le cas ou les deux monomeres sont dans un état excité, c’est-a-dire
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I'interaction de dispersion. Nous utiliserons cette image (figure 1.2) d’induction
et de dispersion dans le chapitre 4, en traitant ces différentes contributions en
orbitales localisées, justement pour décomposer une énergie supermoléculaire. Ici
la localisation d’orbitales d’un complexe dimere ne joue aucun role, puisque la
perturbation construit I'interaction a partir de monomeres non-relaxés et séparés.

virt

ocC

B A B A B
Induction Induction  Dispersio

FIGURE 1.2 — Schéma des trois classes d’excitations qui contribuent a 1’énergie
de perturbation intermoléculaire en 2e ordre.

1.2.2 Théorie des perturbations a symétrie adaptée

La théorie des perturbations Rayleigh-Schrodinger a partir du produit des
fonctions des monomeres seuls permet donc de calculer des termes d’interaction
avec un sens physique. Cependant, elle ne permet pas de restaurer I'antisymétrie
de la fonction d’onde. De méme, I'énergie d’interaction tendrait vers l'infini a
courte distance, car une contribution d’échange-répulsion manque. L’adaptation
de la fonction perturbée a I’ (anti-)symétrie donne ce qui est nommé dans la
littérature SAPT (symmetry-adapted perturbation theory [92]), qui définit les
corrections a l’energle en perturbation par l'application dun operateur d’an-
tisymétrisation A qui agit sur la fonction d’onde du dimére ®,,,.% La correction
a I'énergie a l'ordre n s’écrit [132, 129] :

n 1 n
ESpr = —g - (@l VAR ™) ZESAPT WIADU Y (1.20)
(@O A
pol pol

En introduisant un antisymétriseur a un électron, on peut calculer EgQPT et
définir des termes d’échange Eéxch a tout ordre par

EQpr = B +E.)

pol exch.
2 2
Eéx%PT = E]gog + Eé:):)ch.

6. “Perturb first, anti-symmetrize later” [132]
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etc. (1.21)
Eﬁj}ch représente la contribution d’échange-répulsion de Pauli comme premier
membre de la série. Comme pour la série de polarisation, le terme en 2 ordre

Efj? est décomposé en une partie induction E( 2, et une partie dispersion EP

dis
En principe la perturbation peut étre poussée a des ordres supérieurs a deflx
Néanmoins, le colit du calcul devient rapidement prohibitif, et le melange d’in-
duction et dispersion difficile a gérer, avec les contributions d’échange correspon-
dantes. Pour 'instant, seule la perturbation intermoléculaire V est présente dans
les formules. Si I'on tient compte de la corrélation intra-moléculaire, les deux
séries de polarisation et les deux séries d’échange sont a ajouter. Un ordre k

intermoléculaire “pol” par exemple devient

pol - Z Z Epgm (122>

=0 m=0

En pratique les sommes sur [ et m sont tronquées a ’ordre 2, et la partie échange
extrapolée par le terme Eéiﬂ?}md L’induction, alors la déformation de la densité
par la présence d’une molécule voisine, est déja présente en relaxant des orbitales
vers des “vraies” orbitales Hartree-Fock du complexe. Pour inclure la série infinie
d’induction, la méthode SAPT-hybride soustrait l'interaction Hartree-Fock de
I’électrostatique et I'induction au 2nd ordre de SAPT.

La comparaison de calculs SAPT en orbitales des monomeres avec des termes
de méthodes supermoléculaires est tres délicate. Par exemple, un terme de trans-
fert de charge obtenu par une analyse de population ou d’orbitales est n’apparait
pas dans une expansion SAPT, car toutes les contributions sont calculées a partir

des électrons bien répartis sur les monomeres.

1.2.3 La référence CCSD(T)

Aujourd’hui la méthode d’agrégats couplés (Coupled Cluster) de mono- et
diexcitations avec des excitations triples par perturbation est devenue un standard
pour calculer des énergies de corrélation, comme le Full CI n’est accessible que
pour de petits systémes. D’autre part, le CCSD(T) croit comme N2N;} [153] avec
N, et N, respectivement le nombre d’orbitales occupées et virtuelles.

La référence pour le calcul d’énergies d’interactions intermoléculaires est ainsi
CCSD(T) en base complete, i.e. CCSD(T)/CBS (CBS pour Complete Basis Set
extrapolation). Pour atteindre ’énergie correspondant a la base compléte, une
méthode populaire[79] consiste a calculer les énergies en base double, triple,
quadruple zéta puis extrapoler par une formule empirique I’énergie pour une
base infinie. Une autre méthode qui permet d’atteindre I’énergie correspondant
a la base complete est le F12-CCSD(T)[102]. Le F12-CCSD(T) inclut de termes
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de corrélation explicite avec des distances 115 inter-électroniques dans la fonction
d’onde, et permet d’atteindre les résultats de I'extrapolation de la base déja pour
une base aug-cc-pvtz[125]. Rappelons que nous sommes revenus aux méthodes
supermoléculaires.

1.2.4 Performance des méthodes perturbatives supermolécu-
laires

La méthode MP2 (théorie des perturbations au 2"¢ ordre selon Mgller et Ples-
set) a été longtemps employée comme un standard par rapport a CCSD(T) en
raison de sa croissance en N° avec N le nombre de fonctions de base. MP2 fournit
des énergies d’interaction précises pour les complexes a liaison hydrogene, mais
surestime 1’énergie d’interaction dans le cas de complexes dispersifs, par exemple
pour des interactions de m-stacking [83]. Pour améliorer les énergies d’interaction
MP2, une méthode a deux parametres empiriques a été développée par Grimme
et al. [69] pour moduler la contribution & I’énergie de corrélation due aux spins
paralleles, d'une part et pour moduler la contribution a l’énergie de corrélation
due aux spins antiparalleles d’autre part — d’ou le nom “Spin Component Scaled
MP2” (SCS-MP2). Bien que SCS-MP2 résout empiriquement le probleme de MP2
pour les complexes a interaction de w-stacking, SCS-MP2 fournit des énergies
d’interaction moins précises que le MP2 sur d’autres types de complexes [81]. Par
conséquent, la méthode SCS-MP2 a été ensuite reparamétrisée, sur deux [76] ou
quatre [126] coefficients empiriques, ce qui a amené a une meilleure coincidence
avec des énergies d’interaction CCSD(T) [153]. Une autre possibilité, qui con-
siste a ajouter un terme correctif empirique Cy de type Lennard-Jones paramétré
sur des énergies CCSD(T), a donné des résultats satisfaisants pour améliorer les
énergies d’interactions MP2 [186].

En passant a un ordre supérieur en perturbation Mgller-Plesset (MP3), Cha-
lasinski et al. ont démontré qu’au dela des termes MP2 de SAPT des contribu-
tions de corrélation intermoléculaire supplémentaires sont décrites [30]. Le cofit
de MP3 est le méme qu’une interaction de configurations en mono- et diexcita-
tions (CISD), alors encore favorable a un calcul CCSD(T). En général performant
pour des interactions intermoléculaires, MP3 sous-estime l'interaction en présence
d’empilements de systémes 7, ce qui a donné lieu a la proposition MP2.5 [141].
Le principe de la méthode MP2.5 est de corriger 1’énergie MP3 par I'énergie MP2
modulée d'un facteur un demi. La référence [153] montre la précision de ces calculs
sur des complexes de natures différentes.

Pour le dimere d’eau que nous avons calculé en figure 1.1, I'interaction inter-
moléculaire en Hartree-Fock a la distance d’équilibre contient la moitié de I'inter-
action F12-CCSD(T), que nous prenons comme référence. L’'interaction Hartree-
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Fock décrit 'interaction électrostatique et d’induction, mais pas la dispersion. Les
interactions MP2 et SAPT contiennent presque toute l'interaction de référence,
car elles décrivent en plus de l'interaction Hartree-Fock la dispersion et la cor-
rélation intramoléculaire.

1.2.5 Performance des méthodes basées sur la DFT

Il est tentant de calculer des énergies d’interaction intermoléculaire par des
méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), grace a sa crois-
sance favorable en N3 avec la taille du systéme, ce qui permet d’accéder a des
systemes de plus de 100 atomes. Cependant, les fonctionnelles utilisées dans la
procédure Kohn-Sham ne contiennent pas de contribution de dispersion en rai-
son de la localité des fonctionnelles d’échange-corrélation [84]. La tres populaire
fonctionnelle B3LYP est par exemple inefficace pour obtenir les structures de
plus basse énergie dans les isomeres d’alcanes, ou il existe beaucoup de dispersion
intramoléculaire[205, 39]. Certaines fonctionnelles donnent cependant des énergies
d’interaction raisonnables dans certains cas par compensation d’erreurs[135].

Une approche pour décrire correctement la dispersion en DFT est l'ajout
d’un terme interatomique de type Lennard-Jones en %, modulé par une fonc-
tion d’amortissement empirique [70] qui, elle, est basée sur les rayons de van der
Waals des atomes [95], ou les barycentres des orbitales localisées [170], ou bien
qui dépendent simplement de la densité du systeme [174]. Pour modéliser la fluc-
tuation instantanée des électrons, une autre approche est 'utilisation du moment
dipolaire généré par I’électron et son trou d’échange [13, 6] pour calculer des coef-
ficients Cg des atomes du systeme directement a partir des orbitales Kohn-Sham,
le seul parametre empirique étant alors la polarisabilité des atomes.

Un autre développement dans 'amélioration de la DF'T a été proposé par 1'u-
tilisation de fonctionnelles double-hybrides [71], ot une partie de I’échange et une
partie de la corrélation sont calculé par MP2 a I’aide de coefficients empiriques.
Dans un esprit différent, d’autres auteurs ont proposé de combiner la DFT avec
la méthode SAPT [204, 128], pour calculer les termes de premier ordre ainsi que
tous les termes de corrélation intramoléculaire (Eg)‘PT de I'équation 1.21 et de
I'équation 1.22) par la DFT, et seulement les termes intermoléculaires par SAPT.

Au Laboratoire de Chimie Théorique a Paris, une autre approche est pour-
suivie en séparant des interactions électron-électron de courte portée et de longue
portée. L’interaction de courte portée, incluant le cusp électron-électron, qui de-
mande des bases de moments angulaires élevés, est laissée a la DFT, et l'inter-
action de longue portée est traitée par des approches post-Hartree-Fock telles
que MP2 ou Coupled-Cluster [7]. La DFT est invariante sous rotation d’orbitales
(voir chapitre suivant), et les méthodes post-Hatree-Fock peuvent étre formulées
dans les orbitales localisées aussi bien que dans des orbitales canoniques. Pour
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cette raison nous allons aborder dans cette these le calcul des énergies d’inter-
action de longue portée par une approche de phases aléatoires (random phase
approximation, RPA), ce qui constitue le chapitre 4 de cette these.



Chapitre 2

Localisation d’orbitales pour
interactions intermoléculaires

Un axe de recherche tres actif en chimie théorique est la réduction de I'effort de
calcul de I’énergie de corrélation post-Hartree-Fock sur des grands systemes. Sans
localiser les orbitales, des méthodes en orbitales canoniques ont déja été dévelop-
pées comme la méthode “Fragment Molecular Orbitals” (FMO) de Kitaura et
Fedorov [51] qui propose de calculer explicitement 1’énergie de monomeres frag-
mentés et leurs dimeres et trimeres respectifs dans le champ électrostatique de
tout le systeme. La méthode “Divide and Conquer” de Kobayashi et al. [103]
consiste également a diviser le systéme en fragments, a calculer la matrice den-
sité de chaque fragment pour les orbitales atomiques présentes dans celui-ci puis
a construire une matrice densité totale a partir des matrices densités de chaque
fragment.

Le schéma incrémental initié par Stoll [177] pour calculer I’énergie de corréla-
tion dans un cristal, puis développé par le groupe de Dolg [57] propose de diviser
un systeéme en n fragments (n > 2), puis de calculer I'énergie de corrélation pour
des fragments isolés (représentatifs de fragments identiques ou équivalents) ainsi
que ’énergie de corrélation de paires, triplets et agrégats de (n — 1) fragments.
L’énergie de corrélation complete est la somme des énergies des incréments, mul-
tipliées par leur poids d’occurrence. Le calcul de I'énergie de corrélation est alors
bien moins important que pour le systéme complet.

Nous rappellerons dans ce chapitre les notions essentielles sur les méthodes de
localisation d’orbitales ainsi que les propriétés des orbitales localisées. Nous expli-
querons ensuite comment localiser des orbitales virtuelles par I'utilisation d’une
base d’orbitales atomiques naturelles. Enfin, nous verrons comment construire des
orbitales localisées dans un complexe a partir d’orbitales de monomeres. En effet,
de telles orbitales possedent des propriétés qu’on décrira, et dont nous aurons
besoin d’une part dans le chapitre d’électrostatique pour les orbitales occupées

21
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et d’autre part dans le chapitre de corrélation électronique pour les orbitales
occupées et virtuelles.

2.1 Construction d’orbitales localisées

2.1.1 Définition

Généralement, des orbitales Hartree-Fock ou Kohn-Sham sont issues d’une
diagonalisation de la matrice Fock (ou Kohn-Sham), ce qui délocalise immédiate-
ment des orbitales dégénérées. En effet, les valeurs propres et vecteurs propres

d’une matrice
a b
o) o

sont a + b et les vecteurs (1,1) et (1,—1), respectivement, ce qui amene par
exemple aux orbitales moléculaires o et o* a partir de deux orbitales atomiques s
sur deux sites équivalents dans une molécule de Hs. Les orbitales qui diagonalisent
I'opérateur de Fock sont appelées les “orbitales canoniques”.

Dans le langage des chimistes on voudrait parler des orbitales qui correspon-
dent a des liaisons, paires libres ou résonances. Cependant, avec des orbitales
canoniques completement délocalisées, qui respectent la symétrie d'un systeme
orbitale par orbitale, une représentation localisée des électrons n’est pas envis-
ageable. Pour transformer un jeu d’orbitales canoniques en un jeu d’orbitales
localisées, on peut appliquer une transformation unitaire U (avec UT = U™},
alors det U = +1), ou orthogonale, puisque nos orbitales sont réelles.

Gi(F) = D uij ¢5(7) (2.2)

j€occe.
Si nous transformons ’ensemble des orbitales ¢4, ..., ¢, occupées par une rotation
U en un nouveau jeu ¢}, ..., ¢, par
o i
=0 (2.3)
o8 Dn

nous pouvons écrire l'effet de cette transformation sur un déterminant de Slater
de I'état fondamental, par la matrice correspondante A

(2.4)

) ¢1(1) -+ oi(n)
Py = —=| L =4 (2.5)
VI o1) - uln)
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Puisque det(AB) = det(A) det(B), nous avons tout de suite

RCTURSA®
Al = 0] 14] = UAl=—=| z 2.
NG
ACIAG

La valeur du déterminant ne change pas sous une transformation unitaire des
orbitales occupées entre elles. De méme une transformation unitaire entre les
orbitales virtuelles ne change pas non plus 'espace des orbitales occupées, donc
le déterminant de Slater. Par conséquent la localisation laisse invariante toute
observable (comme par exemple le moment dipolaire, I’énergie SCF ou la densité)
construite a partir de ce déterminant. Bien entendu, la transformation unitaire
ne doit pas mélanger orbitales occupées et orbitales virtuelles.

2.1.2 Localisation a posteriori

Dans la littérature tout un éventail de méthodes de localisation est proposé,
que l'on peut regrouper en deux grandes classes. La premiere est celle des méth-
odes de localisation a posteriori, qui s’appliquent apres avoir généré des orbitales
canoniques. Pour obtenir des orbitales localisées a posteriori, une méthode possi-
ble est de mener un critere a un extréme. Parmi les différents criteres, nous pou-
vons citer le criteére de Boys [21] (distance des barycentres), Edmiston-Ruedenberg
[47] (minimisation de la répulsion électrostatique) ou Pipek-Mezey [134] (minimi-
sation de 'inverse des populations sur différents atomes).

La figure 2.1 représente les 6 orbitales moléculaires de valence canoniques
et localisées par la méthode de Boys de la molécule d’ethene CoHy. La spéci-
ficité des orbitales localisées par la méthode de Boys, en écartant au maximum
les barycentres des orbitales, est la construction d’orbitales “bananes” pour des
multiples liaisons comme par exemple les orbitales 5 et 6 de la figure 2.1 qui
représentent la double liaison entre les deux atomes de carbone.

Enfin, parmi les méthodes de localisation a posteriori se trouve I'analyse NBO
(natural bond orbitals) de Weinhold [148] ou les projections de Magnasco et
Perico [124], qui projettent la densité générée par des orbitales canoniques sur
des orbitales modeéles.
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FIGURE 2.1 — Orbitales moléculaires de valence RHF/6-31G de la molécule
d’éthéne. Canoniques en haut et localisées par la méthode de Boys en bas.

2.1.3 Localisation a priori

Une autre classe de méthodes de localisation sont les localisations a priori,
sans passer par la construction d’orbitales canoniques. A partir d’orbitales de dé-
part, dont la construction est guidée par l'intuition chimique ou autres moyens, les
orbitales Hartree-Fock ou Kohn-Sham sont obtenues sans déformation ou délocal-
isation par diagonalisation complete de la matrice Fock. Un potentiel localisant
peut étre utilisé, comme par exemple ceux proposés par Shukla, Dolg, Stoll et
Fulde [5, 169, 168] en s’inspirant de la construction de pseudopotentiels de Troul-
lier et Martins [193, 194]. Une autre possibilité de localisation a priori est de
remplacer la diagonalisation de la matrice Fock par une méthode d’interaction de
configurations mono-excités .

2.1.4 Localisation par Interaction de Configurations

Cette méthode de localisation a priori mérite un chapitre a part entiere. Pro-
posée déja en 1956 par R. Lefebvre [25], et par la suite en 1974 par Daudey [41],
la diagonalisation de la matrice Fock est remplacée par une variation basée sur
le déterminant de référence et des déterminants mono-excités. Les coeflicients
des déterminants mono-excités sont repris pour corriger les orbitales et former
ainsi un nouveau déterminant d’énergie plus basse. L’expansion en déterminants
et la correction d’orbitales sont identiques en premier ordre dans les coefficients
puisque le déterminant est une forme multi-linéaire

at+cb ct+ed =la ¢+ |b cl+ceala dl+cien|b d (2.7)

Les orbitales occupées ¢; et les orbitales virtuelles ¢, sont mélangées par les
coefficients ¢ de la fonction d’IC développée en référence @y et déterminants
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mono-excités O

U =0+ > ¢ df (2.8)
par
(b; = (b’L + Z C? ¢a
Ga = Ga— D Cl 0 (2.9)
Le signe “—7 assure que si les orbitales occupées ¢; et virtuelles ¢, étaient

mutuellement orthogonales, les orbitales ¢} et ¢/, le sont aussi. Par contre, les or-
bitales occupées ¢, ne sont plus orthogonales entre elles, ni les orbitales virtuelles
¢!, entre elles.

La procédure est alors la suivante : en partant d’un jeu d’orbitales d’essai
orthogonalisées ¢;, ¢,, une matrice de Fock est construite et la variation par une
IC de mono-excitations [42] est effectuée. Apres correction des orbitales par les
coefficients ¢} de I'IC, les orbitales ¢, sont ré-orthogonalisées entre elles et les
orbitales ¢/ sont également ré-orthogonalisées entre elles. Une matrice de Fock
est construite a partir des nouvelles orbitales, puis une variation suivante faite
par IC. La procédure est itérée jusqu’a convergence de I’énergie totale ou bien
jusqu’au moment ou les éléments de la matrice de Fock qui couplent des orbitales
occupées et virtuelles sont devenus plus petits qu’un seuil prédéfini. Cette derniere
condition est équivalente au théoreme de Brillouin.

A Tarrivée les orbitales représentent une solution Hartree-Fock, ¢’est-a-dire en
formant un seul déterminant I’énergie totale ne peut plus étre baissée par variation
d’orbitales. Cette procédure a été employée pour obtenir des orbitales de type
Wannier pour des solides [149], ou bien dans le contexte de systeémes fragmentés
[152], pour lesquels les orbitales de départ sont localisées sur les fragments, puis
devront y rester pour une situation de fragments en interaction.

Le calcul des éléments de la matrice de I’hamiltonien entre déterminants mo-
noexcités est direct, en combinaison des spins pour ne fournir que des singulets
(éq. 2.10)

1 _
O (spin — adapted) = 7 ((I)f + @?) (2.10)

L’élément complet entre deux déterminants est [184] :

(D (spin — adapted)|[f_f|<1>§(spin — adapted))
1 a| 1 al 1 b a| 7| mb a| frimb
= 5 ((@r1819%) + (@¢1419%) + (@F|H|2%) + (@F|H|2})

o al 1 b al| 1 b
= (P}H[D;) + (|H|P3)
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= Fab5ij - Ejéab + 2(26L|jb) - (zy|ab) (211)

ce qui peut étre approché dans la procédure itérative par la seule contribution des
éléments de la matrice de Fock. Ainsi, il devient inutile de transformer a chaque
itération les intégrales bi-électroniques de la base d’orbitales atomiques sur la
base d’orbitales moléculaires [159]. Les deux derniers termes de 1'équation 2.11
ne sont donc pas pris en compte. Tant qu’il y a une baisse d’énergie la procé-
dure s’approche de la solution Hartree-Fock, méme avec une matrice d’interaction
approchée. De méme, 'interaction de configuration peut étre remplacée par des
termes de perturbation, pour éviter la diagonalisation itérative de la matrice de
I’hamiltonien. Cependant dans cette these, nous travaillons avec la diagonalisation
itérative de la matrice de ’hamiltonien. Le cotit de cette procédure passant par
des IC de monoexcitations devient comparable a une diagonalisation de la matrice
de Fock pour obtenir des orbitales canoniques. L’avantage est qu'une localisation
a posteriori n’est plus nécessaire. Si I’on souhaite des orbitales canoniques, alors
une seule diagonalisation de la matrice de Fock convergée est suffisante.

Dans l'autre sens, si une matrice de Fock convergée est disponible, un jeu
d’orbitales quelconque peut étre amené a une solution Hartree-Fock par les itéra-
tions d’IC, sans I'obligation de reconstruire a chaque itération la matrice de Fock
a partir des intégrales biélectroniques. Seule la matrice de Fock et des intégrales
de recouvrement pour l'orthogonalisation sont nécessaires. Nous utiliserons entre
autres cette méthode de localisation au chapitre 4.

Dans cette these, dans laquelle nous utilisons des orbitales localisées pour
décrire des interactions électrostatiques et la corrélation électronique dans le con-
texte d’interactions intermoléculaires, cette facon de construire des orbitales lo-
calisées par I'interaction de mono-excitations joue un role primordial.

Il est a noter enfin que la localisation par IC de monoexcitations comporte
un caractere arbitraire. L’objectif de la localisation par IC de monoexcitations
n’est pas d’optimiser un certain critere, mais d’obtenir des orbitales Hartree-Fock
ou Kohn-Sham a partir d’un jeu d’orbitales quelconque. La localisation par IC
de monoexcitations a la propriété de déformer de maniere minimale les orbitales
initiales. Ainsi, la forme des orbitales finales dépend toujours de la forme des
orbitales initiales. Ceci est une forme d’arbitrarité, mais de nature différente de
celle que nous verrons ensuite pour la localisation par le critéere de Boys.

2.2 Mesurer la localité des orbitales

2.2.1 Barycentres et étendue d’orbitales localisées

Pour chaque orbitale ¢ nous pouvons calculer la position de son barycentre b;
par ses coefficients ¢, ; ainsi que les intégrales du moment dipolaire ({x.|7]xzs) en
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orbitales atomiques) avec :

b = (0ilFe) = Z; CaiCi (XalT1X3) (2.12)

L étendue d’'une orbitale serait la moyenne de |7 — b;, difficile a calculer par des
intégrales simples. Il est plus simple de définir I’étendue par la racine du carré
(F—b;)?, ce qui revient & utiliser les intégrales du moment quadripolaire cartésien :

(F=b:))s, = (&l(F=8)lo0) = (0ulr®los) — 26 (i) +b]  (2.13)

Les éléments de matrices des quadripoles (x.|r?|xs) et dipdles (xa.|7]xs) sont
a transformer des orbitales atomiques en orbitales moléculaires comme pour les
barycentres (équation : 2.12).

2.2.2 Arbitrarité de la localisation

Pour un systéme donné, un schéma de localisation qui vise a optimiser une
fonctionnelle peut avoir plusieurs solutions équivalentes de méme qualité. Comme
exemple nous utilisons le critére de Boys, utilisé dans divers domaines de la chimie
théorique tels que la définition d'une frontiere QM /MM [121, 97, 55] ou encore
la définition de sites polarisables dans des champs de forces [62].

Nous voyons deux catégories d’arbitrarité : la premiere catégorie est liée au
choix du type et du nombre d’orbitales définies dans chaque groupe de mélange au
sein desquels le critere de Boys est appliqué. La seconde catégorie d’arbitrarité est
intrinseque a un groupe de mélange et peut se représenter par le fait de chercher
a éloigner au maximum 3 paires d’électrons confinés dans un carré. Kleier et al.
[100] ont par exemple montré qu’il existe une infinité de solutions équivalentes de
localisation de Boys au sein d’'un méme groupe contenant toutes les orbitales 7
d’une molécule aromatique quelconque. La molécule de benzéne servira comme
exemple.

Arbitrarité liée au choix des groupes de mélange

Pour localiser les orbitales, nous pouvons maximiser les distances entre les
barycentres de toutes les 9 orbitales de valence dans un seul groupe(figure 2.2
(donc deux groupes au total si on compte celui des orbitales de coeur), partie
haute) ou bien en deux groupes : les 6 orbitales o et 3 orbitales m séparément
(figure 2.2, en bas)(donc trois groupes si on compte celui des orbitales de coeur).
Dans le premier cas nous observons une alternance double et simple liaison, avec
les barycentres sortant du plan moléculaire. Dans le 2°™€ cas , o et 7, séparés, les
six orbitales o se positionnent au centre des liaisons C—-C et les 3 orbitales 7 se
trouvent sur un cercle, avec des positions écartées de 120°.
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FIGURE 2.2 — Représentation de I'arbitrarité liée au choix du groupe de mélange
pour la molécule de benzene. Vue en plan et de face des barycentres des orbitales
RHF/6-31G localisées par la méthode de Boys en deux groupes qui mélangent
toutes les orbitales de coeur entre elles et toutes les orbitales de valences entre
elles (en haut) ou bien en trois groupes qui mélangent les orbitales de coeur entre
elles, les orbitales o entre elles et les orbitales 7 entre elles de maniére séparée
(en bas).

Arbitrarité intrinseque a un groupe de localisation

Nous regardons ensuite les trois orbitales 7 (désignées par ¢y, ¢o et ¢3, voir
figure 2.3) pour montrer la deuxiéme catégorie d’arbitrarité.
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FIGURE 2.3 — Représentation de I’arbitrarité intrinseque a un groupe de mélange
pour la molécule de benzeéne. Les barycentres des orbitales 7 (en rond noirs)
peuvent tourner autour du plan des atomes de carbone du benzene.

Les trois orbitales ¢, @9, et ¢3 issues du systeme m peuvent étre transformées
de 'une a I’autre par des rotations de 120° autour d’un axe perpendiculaire a I'axe
principal du benzene. Nous définissons trois parameétres a, b et ¢ pour trouver de
nouvelles orbitales ¢y, ¢, et gzﬁg toujours symétriques par une rotation de 120°,
mais centrées sur n’importe quel point du cercle défini par les atomes de carbone
tel que :
¢,1 a b c o1
oyl =1c a || (2.14)
¢;5 b ¢ a) \¢3

avec a(p), b(p) et c(¢) des fonctions de l'angle de rotation ¢ autour de l'axe

principal du benzene. Nous pouvons obtenir les expressions des fonctions a, b et
¢ en imposant que les 3 orbitales soient normées et orthogonales, c¢’est-a-dire :

(2.15)

a*(p) + 0% (p) + *(p) = 1
0 (2.16)

a(p)b(p) + b(p)c(p) + c(p)alyp)

Une solution des deux équations précédentes peut étre obtenue par la fonction :

flp) = —1/3+4/3 cos® (p/2) (2.17)
en mettant :
alp) = [flp)
blp) = flp—2/3m)
c(p) = flp—4/37) (2.18)
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Le tableau 2.1 donne les valeurs des fonctions a, b et ¢ selon des angles remar-
quables ¢ :

% ¢ | alp) blp) cly)
0° 0 1 0 0
60° w/3 | 2/3 2/3 —1/3
120° 27/3 | 0 1 0
180° & | —1/3 2/3  2/3
240° 4m/3 | 0 0 1
300° 57/3| 2/3 —1/3 2/3

TABLE 2.1 — Valeurs des fonctions a(y), b(¢) et ¢(¢) pour certains angles ¢.

Le tableau 2.1 nous permettra dans le chapitre suivant de réaliser des rotations
d’orbitales m d’une molécule de benzéne dans le cadre d’une étude de 'influence
de ce type d’arbitrarité de localisation sur la représentation d’une densité de
charges par des multipdles. La figure 2.4 montre également 1’évolution des trois
parametres a, b et ¢ en fonction de I'angle de rotation ¢.

valeur de la fonction

-4 -2 0 2 4
angle de rotation ¢ (rad)

FIGURE 2.4 — Evolution des paramétres a, b et ¢ en fonction de I’angle de rotation
@ autour d'un axe perpendiculaire au plan des atomes du carbone.

2.3 Localisation des orbitales virtuelles

Avec une localisation de Boys des orbitales occupées peuvent étre localisées
représentant ainsi les liaisons chimiques et paires libres habituelles. Pour décrire la
corrélation électronique par excitations, donc occupations d’orbitales virtuelles,
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il est souhaitable d’avoir ces orbitales également localisées dans 1’espace. Pour
une grande base, le critere de Boys appliqué aux orbitales virtuelles donne lieu a
une mare d’orbitales floues.La difficulté pratique de faire converger I'optimisation
du critere de Boys pour cette multitude d’orbitales par des rotations successives
deux par deux par la méthode de Jacobi peut encore étre surmontée (Jansik et
al. [90]) par des minimisations par gradients (Fletcher [54]).

Une approche pour 'utilisation du critere de Boys sur les orbitales occupées
et virtuelles a la fois consiste a ne localiser que peu d’orbitales, en essayant de
trouver pour chaque orbitale occupée une orbitale virtuelle avec un barycentre
proche de 'orbitale occupée. Ainsi un nombre inférieur ou égal au nombre d’or-
bitales occupées peut étre défini, puis les autres orbitales virtuelles peuvent étre
construites dans un seconde étape comme orbitales orthogonales au reste et issues
de fonctions de base diffuses (Coffey [38]).

D’autres méthodes de localisation d’orbitales virtuelles ont été proposées. La
méthode “optimized orbital virtual space”(OVOS) suggérée par Adamowicz puis
développée par Urban [3, 140, 139] propose de définir de maniére arbitraire un
espace d’orbitales virtuelles actives et inactives, puis d’obtenir la rotation entre
les virtuelles actives et inactives qui optimise I’énergie MP2.

La méthode des orbitales atomiques projetées (PAO) de Pulay [146, 19, 147]
suggere d’utiliser les orbitales atomiques comme espace virtuel. Les orbitales oc-
cupées sont localisées avec la méthode de Pipek-Mezey, avec pour chaque orbitale
occupée un domaine d’atomes défini. L’espace virtuel de chaque occupée se com-
pose des orbitales atomiques dans ce domaine, qui sont projetées sur 'occupée
pour obtenir une orthogonalité occupée-virtuelles.

Une méthode basée sur les orbitales naturelles, la méthode “frozen natural or-
bitals” (FNO) a également été proposée [185, 10, 108]. La méthode FNO part du
principe que plus le nombre d’occupation d'une orbitale naturelle est élevé, plus
celle-ci contient des informations sur la corrélation. L’objectif est alors d’approx-
imer une matrice densité corrélée a un niveau plus bas que le niveau souhaité,
puis d’en extraire des orbitales naturelles. Enfin, seules les orbitales naturelles
virtuelles de plus grand nombre d’occupation sont conservées pour le calcul de
corrélation dans la méthode souhaitée.

Sans la construction d’orbitales virtuelles en deux étapes, la méthode Pipek-
Mezey est une alternative pour construire les orbitales virtuelles localisées, en
les concentrant au maximum sur un petit nombre d’atomes. Cependant, une
hiérarchisation en orbitales “importantes” et orbitales secondaires est plus difficile
& COncevoir.
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2.3.1 Dans cette étude

Pour obtenir cette notion d’orbitales virtuelles importantes (i.e antiliantes au
sens LCAO) et orbitales virtuelles secondaires (i.e orbitales diffuses du reste de
la base), le groupe de Toulouse [127] a récemment développé une méthode de
construction d’orbitales de liaison. L’interface entre les programmes de Toulouse
et ceux de Paris passe par un fichier de type Q5Cost [165, 18], résultat d'une ini-
tiative européenne d’harmonisation des formats de fichiers et de construction
d’'une plate-forme d’échange de données de calculs de chimie théorique entre
programmes et centres de calcul. Nous appellerons cette localisation “DOLO”
d’apres le nom choisi par 1'équipe de Toulouse.! La méthode DOLO peut lo-
caliser des orbitales a priori comme a posteriori, dans le but de sélectionner des
excitations[127, 138, 14]. Nous 'utiliserons dans le chapitre 4 pour localiser des
orbitales canoniques de monomeres a posteriori.

La méthode DOLO a posteriori se déroule en trois étapes :

— 1) Nous construisons premierement par “intuition chimique” des orbitales
liantes et anti-liantes (i.e des orbitales de coeur, o,0*, 7, 7*) ainsi que des
paires libres a partir d’une base atomique minimale. Ces orbitales sont non
orthogonales.

— 2) Le code DOLO projette la densité générée par ces orbitales de départ
sur la densité générée par orbitales occuppées et virtuelles Hartree-Fock
ou Kohn-Sham que nous fournissons en input. Puis le reste des orbitales
atomiques est projeté sur les virtuelles restantes.

— 3) Enfin, les orbitales obtenues sont orthogonalisées de maniere hiérar-
chique, c’est a dire dans l'ordre suivant : occupées-occupées, occupées-
virtuelles, et virtuelles-virtuelles.

Ainsi un jeu d’orbitales orthogonales Hartree-Fock ou Kohn-Sham localisées est
obtenu, ressemblant au maximum des orbitales liantes et anti-liantes de départ.

Base d’orbitales atomiques naturelles

Il est préférable de construire les orbitales DOLO a partir d’'une base d’or-
bitales atomiques naturelles (ANO). En effet, les bases ANO sont issues de calculs
atomiques comme dans une approche véritablement LCAQ. Localiser des orbitales
par la méthode DOLO dans une base “non-ANO” peut rendre les étapes de pro-
jection et orthogonalisation hasardeuses. En effet, il est possible que dans une
base “non-ANQO” les projections des combinaisons linéaires liantes et anti-liantes
n’auront que des recouvrements faibles avec l'espace des orbitales occupées ou
virtuelles canoniques.

1. Ce nom vient de la suite de programmes de Toulouse, ou ce module porte le nom “DO
LOcalized orbitals”.
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Dans ce but, nous avons alors transformé la base Voisin (voir partie suivante)
en une base ANO fortement contractée pour donner ainsi les orbitales occupées
pour les atomes H, C, N et O.

Nous donnons dans le tableau 2.2 I'exemple des recouvrements de densités
générées par des orbitales intuitives oc_¢, 0c_g, et mc_c d'une molécule de ben-
zene construites en base Voisin et Voisin-ANO avec les densités générées par des
orbitales Hartree-Fock en base Voisin et en base Voisin-ANO :

‘ Voisin-ANO ‘ Voisin

nombre de recouvrements < 0.8 15 33
moyenne des recouvrements des co_¢ 0.40 0.25
moyenne des recouvrements des oo_g 0.38 0.19
moyenne des recouvrements des mo_¢ 0.29 0.12

TABLE 2.2 — Statistique sur les recouvrements entre densités générées par des
orbitales intuitives et des orbitales RHF en base Voisin et Voisin-ANO d’une
molécule de benzeéne.

Le tableau 2.2 montre que les recouvrements entre les densités générée par
les orbitales intuitives et leurs densités RHF respectives sont plus grands en base
Voisin-ANO qu’en base Voisin. En effet, la moyenne des recouvrements asso-
ciés aux différentes orbitales de liaison o¢_¢c, oc_pg et mo_c sont deux fois plus
grands en base Voisin-ANO qu’en base Voisin. En dehors de ces orbitales, le pro-
gramme DOLO fournit également le nombre de recouvrements inférieurs a 0.8 (1
étant équivalent & un recouvrement complet). Nous pouvons voir que le nombre
de recouvrements inférieurs a 0.8 est environ deux fois moindre en base Voisin-
ANO qu’en base Voisin. Ce résultat montre I'interét d’utiliser la base Voisin-ANO
plutét que la base Voisin pour localiser des orbitales par la méthode DOLO.

2.3.2 Construction de la base Voisin-ANO

La base Voisin a été développée a Nancy [198], et historiquement utilisée au
Laboratoire de Chimie Théorique de Paris pour étudier les interactions inter-
moléculaires [111, 110, 109]. La base Voisin est fondée sur la base 12s7p (O, N,
C)/6s (H) — 4s2p/2s de Van Duijneveldt [195], et augmentée avec :

— (1) une fonction diffuse s et une fonction diffuse p tempérées (i.e dont les
coefficients sont obtenus par la moyenne du rapport entre les trois dernieres
fonctions de valence [115]).

— (2) un ensemble de 3 fonctions d (O, N, C) et 2 fonctions p (H) de polari-
sation respectivement obtenues par la méthode de Werner and al. [201] et
McCullough and al. [35].
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Ce qui donne une base primitive 13s8p3d (O, N, C)/10s2p (H). La base primitive
13s8p3d est contractée comme 6111111/41111/111 pour les atomes C, N, O et
pour I'hydrogene, la base 10s2p est contractée comme 7111/11. La base Voisin
[198] a été utilisée dans plusieurs études précédentes dans un contexte d’interac-
tions intermoléculaires[111, 110, 109].

Pour transformer la base Voisin en la base ANO, toute les contractions sont
d’abord libérées, puis des orbitales Hartree-Fock atomiques sont déterminées
[156]. Les orbitales occupées sont alors développées sur toutes les fonctions de
base disponibles (1s, 2s, 2p pour O, N, C, et 1s pour H). Dans les tableaux 2.3,
2.4, 2.5 et 2.6 les exposants de la base Voisin et les coefficients d’origine, puis
ceux de la nouvelle base ANO sont rassemblés.
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Atome de carbone (C)

exposant s 1s Voisin-ANO  2s Voisin-ANO
27736.590000 0.000117 0.000025
4143.516000 0.000912 0.000196
936.514000 0.004787 0.001022
264.795200 0.019857 0.004297
85.778960 0.067684 0.014837
30.667350 0.182120 0.042991
11.818060 0.349371 0.092462
4.866884 0.377589 0.151760
2.096878 0.146206 0.079074
0.678103 0.007255 -0.328466
0.262973 -0.000677 -0.582847
0.102594 0.000476 -0.234011
0.039906 -0.000109 -0.001177
exposant p 2p Voisin-ANO
51.723310 0.002734
12.339660 0.018979
3.772243 0.080810
1.324869 0.227778
0.505457 0.388164
0.198268 0.384845
0.077314 0.138455
0.030237 0.001523

TABLE 2.3 — Contraction Voisin-ANO pour I'atome de carbone. Les 6 premiers
exposants s et les 4 premiers exposants p sont contractés dans la base d’origine
(par accolade), avec des coefficients qui ne sont différents que de 107°.
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Atome d’azote (N)

exposant s 1s Voisin-ANO  2s Voisin-ANO
40564.450000 0.000108 -0.000024
6061.253000 0.000839 -0.000186
1374.918000 0.004406 -0.000970
388.041800 0.018259 -0.004089
126.210300 0.062157 -0.014077
45.517100 0.167963 -0.040853
17.742150 0.330997 -0.089701
7.370599 0.384154 -0.151556
3.187096 0.174906 -0.094482
1.026431 0.012229 0.298106
0.398715 -0.001640 0.585513
0.151533 0.000984 0.264816
0.058220 -0.000246 0.002643
exposant p 2p Voisin-ANO
82.771500 0.002358
19.381950 0.017454
5.997132 0.074582
2.143546 0.212290
0.820812 0.375973
0.316975 0.398764
0.118819 0.164192
0.045202 0.003170

TABLE 2.4 — Contraction Voisin-ANO pour I'atome d’azote. Les 6 premiers ex-
posants s et les 4 premiers exposants p sont contractés dans la base d’origine.
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Atome d’oxygene (O)

exposant s 1s Voisin-ANO  2s Voisin-ANO
57134.230000 0.000099 -0.000022
8526.183000 0.000770 -0.000175
1929.083000 0.004064 -0.000921
542.473900 0.016953 -0.003909
176.045900 0.058125 -0.013525
63.321180 0.160046 -0.040024
24.614260 0.322601 -0.089433
10.217490 0.389288 -0.155088
4.383550 0.189582 -0.100746
1.408205 0.014091 0.297019
0.548532 -0.001680 0.583794
0.206187 0.001057 0.269518
0.078884 -0.000251 0.003599
exposant p 2p Voisin-ANO
114.863500 0.002265
26.876670 0.017201
8.320766 0.075289
2.972366 0.212979
1.128482 0.369822
0.423603 0.400224
0.150740 0.180764
0.055073 0.004463

TABLE 2.5 — Contraction Voisin-rANO pour I'atome d’oxygene. Les 6 premiers
exposants s et les 4 premiers exposants p sont contractés dans la base d’origine.
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Atome d’hydrogene (H)

exposant s 1s Voisin-ANO

82.636370 0.015324
12.409560 0.002008
2.823854 0.015324
0.797670 0.015324
0.258053 0.499750
0.089891 0.291124
0.030155 0.004373

TABLE 2.6 — Contraction Voisin-ANO pour 'atome d’hydrogene. Les 4 premiers
exposants s sont contractés dans la base d’origine.

Dans le tableau 2.7 nous montrons des énergies totales Hartree-Fock de molécules
H>O, CHy4, NH3 et CgHg. Le tableau 2.8 montre la valeur de la BSSE dans le cas
du dimere de I’eau dans la base originale et recontractée. Les deux tableaux con-
firment que le changement de la contraction n’affecte que peu la qualité de la
base.

EFFF(H) | H,0 CH4 NH; CgHg
Voisin -76.062 -40.2109 -56.2176 -230.77301
Voisin-ANO | -76.064 -40.2096 -56.2170 -230.77270

TABLE 2.7 — Energies Hartree-Fock en u.a. des molécules de H,O, CHy, NHj et
CgHg, en base Voisin et Voisin-ANO.

BSSE (au) | H;0-H,0
Voisin 9.04x10~° a.u.
Voisin-ANO | 8.99x107° a.u.

TABLE 2.8 — Basis Set superposition Error (BSSE) du complexe de HoO-H,0 au
niveau Hartree-Fock en base Voisin et Voisin-ANO.

2.3.3 Caractérisation par I’étendue

Nous avons vu au début du chapitre qu’a partir d’une matrice 2x2 (éq. 2.1), les
énergies des orbitales localisées dégénérées s’écartent en diagonalisant la matrice
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Fock. L’énergie des orbitales canoniques s’étendent sur un plus grand spectre que
I'énergie des orbitales localisées 2.

Pour que l'attribut de localisation ait un sens, il est nécessaire que les orbitales
localisées aient une étendue spatiale moindre que celle des orbitales canoniques.
Pour le démontrer, la figure 2.5 représente ’étendue spatiale en fonction des
éléments diagonaux de l'opérateur de Fock, c’est a dire I'énergie des orbitales
moléculaires RHF /Voisin-ANO d’une molécule de thymine.

a
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Energie des orbitales moleculaires (Hartrees)

FIGURE 2.5 — Etendue spatiale en fonction de 1’énergie des orbitales moléculaires
Hartree-Fock de valence en une base Voisin-ANO. Les orbitales ont été localisées
par la méthode DOLO.

La figure 2.5 montre que les orbitales canoniques et localisées par la méth-
ode DOLO sont clairement distinguées, a la fois en énergie et en étendue spa-
tiale comme nous 'avons anticipé. L’étendue des orbitales occupées (orbitales
d’énergies négatives) est toujours plus grande en canoniques qu’en DOLO. Pour
les virtuelles (orbitales d’énergies positives), 1'étendue des premieres orbitales
virtuelles (entre 0 et 1 H) est parfois plus grande pour les orbitales localisées
avec DOLO que pour les canoniques. Cependant, au-dela des premieéres virtuelles
(i.e au-dela de 1 mH) les orbitales localisées avec DOLO ont presque toutes une
étendue moins grande que les canoniques. Enfin, I’étendue des dernieres virtuelles
converge vers une étendue d’environ 4 bohrs pour les canoniques, et 3 bohrs pour

2. Plus précisément on consideére les éléments diagonaux de la matrice de Fock
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les orbitales localisées avec DOLO.

2.4 Localisation des orbitales dans un complexe

Nous avons décrit jusque la des méthodes qui permettent de localiser des
orbitales occupées et/ou virtuelles pour une molécule unique. Pour bien saisir
les interactions intermoléculaires en orbitales localisées, il nous semble utile que
les orbitales du systeme dimere ressemblent le plus possible aux orbitales des
monomeres séparés. Alors une méthode de localisation en deux temps est utilisée :
les orbitales de monomeres sont localisées par une méthode a posteriori (Boys ou
DOLO), puis constituent le point de départ pour la construction des orbitales du
systeme dimere par l'interaction de configurations décrite plus haut, en section
2.1.4.

Pour pouvoir inclure la correction de BSSE (calcul de monomeres dans la
base compléte du systéme), une attention particuliere doit étre portée sur le
nombre d’orbitales de monomeres. Un calcul en 3 temps est alors utilisé : pre-
mierement, des orbitales canoniques des monomeres dans leur bases respectives
sont déterminées. Puis les orbitales canoniques des monomeres sont localisées
(par Boys ou DOLO). De ce jeu d’orbitales les orbitales virtuelles sont gardées.
Dans un deuxieéme temps les orbitales de monomeres sont augmentées par la base
de I'autre monomere, et les orbitales étendues sur la base du dimere par IC de
monoexcitations. Cela ne perturbe que peu les orbitales de la premiere étape,
mais permet de calculer directement la BSSE comme abaissement de 1’énergie to-
tale des monomeres dans la base plus grande. De ce calcul, les orbitales occupées
sont gardées. La troisieme étape consiste a prendre les orbitales des monomeres
(virtuelles de la premiere étape, occupées de la deuxiéme — le nombre des or-
bitales ainsi construites est exactement le nombre de fonctions de base des bases
des deux monomeres), les orthogonaliser hiérarchiquement, et les optimiser par IC
de monoexcitations pour obtenir un jeu d’orbitales Hartree-Fock ou Kohn-Sham
du dimere.

Par cette procédure, nous assurons que nous pouvons identifier les orbitales
du dimere par les orbitales correspondantes des monomeres.

Ce dernier point est tres important car ’existence d’un lien entre les orbitales
des monomeres et des dimeres va nous permettre d’une part étudier des effets de
relaxation électrostatique a travers la relaxation des orbitales (dans le chapitre
3 sur l'électrostatique). D’autre part, la localisation a priori va nous permet-
tre d’avoir des propriétés similaires en terme de sélection d’excitations dans les
monomeres et dans les dimeres au chapitre 4 pour la corrélation électronique.

La procédure est dessinée dans la figure 2.6.
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MONOMERE A MONOMERE B
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FIGURE 2.6 — Localisation des orbitales d'un monomere en base dimere (CP) et
d’un dimere par IC de monoexcitation a partir des orbitales des monomeres

2.4.1 Recouvrement entre les différents jeux d’orbitales
localisées

Dans le cas du dimere, notre méthode de construction d’orbitales permet de
toujours fixer les orbitales du dimeére sur les monomeres, méme si les orbitales
de départ sont canoniques. Cette propriété est importante car nous l'utiliserons
dans le chapitre 4 pour attribuer des excitations d’un monomere vers l'autre sans
ambiguité.

Notre méthode de construction des orbitales des monomeres en base dimere
et des dimeres nous garantit d’une part, que l'ordre des orbitales occupées et/ou
virtuelles n’est pas modifié, et d’autre part, que les orbitales finales ressemblent le
plus possible a celles des monomeres. En effet, les orbitales sont orthogonalisées de
maniere hiérarchique, c¢’est a dire les occupées entre elles, les occupées et virtuelles
et enfin les virtuelles entre elles [122]. Ce procédé permet qu’en moyenne chaque
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orbitale soit corrigée avec une faible perturbation afin de conserver le plus possible
son caractere initial[4].

Pour illustrer ces faits, le tableau 2.9 montre des valeurs statistiques du recou-
vrement entre les orbitales d'un dimere d’eau avec les orbitales (1) des monomeres
et (2) des monomeres en base dimere. Les recouvrements sont égaux a 'unité avec
un écart-type de 10~* pour les occupées, et 1072 pour les virtuelles.

dimere monomeres en base dimere monomeres
occupées

S+og 0.99956 + 0.00050 0.99957 + 0.00050
Smin 0.99877 0.99880
virtuelles

S+og 0.96 £+ 0.04 0.99 £+ 0.01
Smin 0.80 0.96

TABLE 2.9 — Moyenne, écart-type et valeur minimale des recouvrements d’or-
bitales des dimeres avec les orbitales de monomere et monomere en base dimere
pour un dimere d’eau en RHF /Voisin-ANO.

De méme, nous pouvons illustrer la déformation minimale des orbitales con-
struites par IC de monoexcitation en partant d’un guess d’orbitales unique, puis
en construisant les orbitales d’un dimere avec ce guess soit par (1) diagonalisation
de la matrice de Fock soit par (2 IC de monoexcitation. La figure 2.7 montre ’or-
bitale RHF /Voisin-ANO HOMO-1 d’un dimere d’eau (a) a la premiere itération
SCF, avec comme guess les orbitales SCF des monomeres, (b) a la derniére itéra-
tion SCF par diagonalisation de la matrice de Fock, (c) a la derniére itération
SCF par IC de monoexcitation. Nous avons choisi l'orbitale HOMO-1 car c’est
I'orbitale occupée la moins étendue pour le dimere d’eau, ce qui clarifie la figure.
La figure 2.7 montre bien que la procédure par IC de monoexcitations mene a
I’énergie SCF du dimere, de méme que la procédure de diagonalisation de la ma-
trice de Fock. Cependant, la procédure d’IC de monoexcitation conserve le plus
possible la forme des orbitales guess de départ.
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FIGURE 2.7 — Orbitale RHF /Voisin-ANO HOMO-1 d’un dimere d’eau. (a) guess
initial formé par les orbitales SCF des monomeres, (b) orbitales SCF du dimere
obtenues par diagonalisation de la matrice de Fock, (c) orbitales SCF du dimere
obtenues par IC de monoexcitation.

2.5 Conclusion

Nous avons défini la localisation d’orbitales, et défini les méthodes de locali-
sation d’orbitales que nous utiliserons dans cette these. Nous avons notamment
défini la construction d’orbitales d’un dimere par IC de monoexcitation, qui per-
met de maintenir une correspondance entre les orbitales des monomeres avec
celles du dimere. Concernant les orbitales occupées, nous avons défini la localisa-
tion par la méthode de Boys, que nous utiliserons pour représenter des densités
de charge de maniere intuitive (du point de vue chimique) dans le chapitre 3.
D’autre part, nous avons évalué 'arbitrarité que pose la localisation d’orbitales
par la méthode de Boys. Par ailleurs, nous avons exposé la méthode de localisation
d’occupées et virtuelles que nous utiliserons dans le chapitre 4 pour sélectionner
des excitations. Comme cette méthode de localisation est optimale pour une base
en orbitales atomiques naturelles, nous avons défini et testé une version en or-
bitales atomiques naturelles (ANO) de la base Voisin que nous utiliserons dans
cette these.
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Chapitre 3

Interactions électrostatiques en
orbitales localisées

Pour la plupart des systemes non covalents, I'interaction électrostatique est
I'interaction qui influence le plus la détermination de leur géométrie [45]. Une des
sources d’erreurs possible dans les champs de forces utilisés en dynamique molécu-
laire classique est un traitement incorrect des interactions électrostatiques. Cela
peut étre dii & un mauvais choix de distance de cut-off ![155], et/ou au modele
employé pour calculer les interactions électrostatiques. L'utilisation de distribu-
tions multipolaires est un modele parmi d’autres pour le calcul de I'interaction
électrostatique, et plusieurs représentations multipolaires existent dans la littéra-
ture. Nous proposons dans ce chapitre d’utiliser des orbitales localisées occupées
pour définir des distributions multipolaires. Nous donnerons d’abord les notions
essentielles a propos de la représentation d’'une densité de charge par des multi-
poles, notamment les notions de représentation multipolaire exacte et d’énergie
de pénétration de charge. Nous nous intéresserons ensuite a l'influence de I'ar-
bitrarité de la localisation sur 'interaction électrostatique de multipdles générés
par des orbitales localisées. Puis nous étudierons la convergence de l'interaction
électrostatique de multipoles générés par des orbitales localisées pour différents
dimeres en fonction de la distance intermoléculaire. Nous proposerons ensuite un
modele en orbitales localisées pour la modélisation de 1’énergie de pénétration
de charge. Enfin, nous modéliserons I'interaction électrostatique des densités de
charges relaxées par des multipoles générés par des orbitales localisées relaxées.

1. Parametre de distance inter-atomique a partir duquel I'interaction électrostatique est fixée
a zéro au lieu d’étre calculée.

45
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3.1 Rappels sur les interactions intermoléculaires
électrostatiques

L’interaction électrostatique ab initio gélée entre deux monomeres A et B
s’écrit[154]

YA
Efiaitoetey = 2 2 =2 3 3 {dil——"==61)
IcA JEB Rpy 1€A JeB | RJ|
-2 Z Z<¢J |¢J +4 Z Z ”l]] (3-1>
jeEBIcA ’RI - ’ 1€A jJEB

La notation “gelé” indique que c¢’est une interaction purement électrostatique
et que les densités de charges de A et B ne se déforment pas. Z sont les charges des
noyaux, et ¢ les orbitales moléculaires occupées. Les facteurs 2 et 4 viennent de la
double occupation des orbitales. L’évaluation en pratique de cette énergie requiert
le calcul des intégrales biélectroniques de répulsion coulombienne (7i|j;j) qui sont
au nombre de (N7}, N} B )%, ou bien (g .+ 1) (n8 (nE, +1)), avec Nppas
le nombre de fonctlons de base du monomere X=A B et n,.. le nombre d’orbitales
occupées. Cette complexité limite donc les possibilités d'un calcul abinitio pour
les interactions électrostatiques de grands systémes tels que les protéines. Ainsi,
plusieurs approximations ont été proposées dans la littérature pour simplifier le
calcul de l'interaction électrostatique.

Nous pouvons citer par exemple une méthode basée sur le density-fitting dans
laquelle l'interaction électrostatique est calculée a partir de densité de charge
construites avec des fonctions de bases gaussiennes s auxiliaires ajustées sur les
densités de charge abinitio[136].

Une autre approche[154] consiste a découper en une partie lointaine et une
partie proche la densité de charge d’une molécule en tronquant son développement
sur les fonctions de bases du systeme avec un parametre empirique. L’interaction
électrostatique proche se traite ab initio (équation 3.1) et I'interaction électrosta-
tique lointaine se traite par l'interaction de multipdles.

Enfin, une approche plus simplificatrice que les deux précédentes consiste a
employer un développement multipolaire pour représenter les densités de charge
de maniere complete par des multipoles, généralement sur les atomes du systeme.
Ainsi la plupart des champs de forces [26, 131] couramment utilisés dans des
simulations de dynamique moléculaire classique évaluent I'interaction électrosta-
tique de maniere classique a partir de multipdles. Cependant, il a été montré
que pour certains systemes [161, 142, 82], la cause des prévisions incorrectes
des simulations de dynamique moléculaire classique est 'utilisation d’'un modele
multipolaire insatisfaisant. En effet, malgré un grand nombre de modeles multi-
polaires présents dans la littérature, il n’existe pas a I’heure actuelle de modele
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multipolaire idéal[181]. Nous explorerons dans ce chapitre 'utilisation d’orbitales
localisées comme modele multipolaire.

3.1.1 Notion de moment multipolaire

Un moment multipolaire, ou multipole d’ordre ¢ = 7 + 7 + k, est défini en
coordonnées cartésiennes comme [179] :

Qijk = /xiyjzkp(f)d3r (3.2)

Avec p(7) la densité de charge. Une charge s’écrit alors comme Qp oo et un
dipdle ji comme un vecteur aux composantes (1,00, Qo.1,0,Qo,0,1). Néanmoins,
pour aller vers des ordres supérieurs, il est plus pratique d’exprimer le moment
multipolaire en coordonnées sphériques[179]. En effet, un multipole d’ordre ¢ ex-
primé en coordonnées cartésiennes possede (¢41)(f+2)/2 composantes (croissance
quadratique) tandis qu’en coordonnées sphériques il en possede 2¢+1 (croissance
linéaire), comme le montre le tableau 3.1.

ordre ¢ nom composantes cartésiennes composantes sphériques
0 charge 1 1
1 dipole 3 3
2 quadripole 6 5
3 octupole 10 7
4 hexadécapole 15 9
14 2¢-pole (0+1)(0+2)/2 20+1

TABLE 3.1 — Nombre de composantes multipolaires cartésiennes ou sphériques en
fonction de l'ordre d’un multipole.

Tout moment multipolaire d’ordre £ peut se représenter par 2¢ charges (monopoles).
Ainsi, un dipole est I’équivalent de deux charges de signe différent, un quadripole
est ’équivalent de 4 charges, et ainsi de suite pour les moments d’ordre supérieur.

Un moment multipolaire d’ordre ¢ en coordonnées sphériques s’écrit d’apres
Stone[179] :

Qun = | Beon(F)p(F)d'r (33)
Avec Ry (r, 0, ¢) une harmonique sphérique réguliere définie comme :

47
20+ 1

Ré,m(F) = rt Yf,m(ea ¢) (3'4)
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et Yy, (6, ¢) une harmonique sphérique définie comme :

Vin(8.6) = J e P (cos 0)c ™

ol les Py, (cos ¢) sont les polynémes associés de Legendre (définis en Annexe
3.5). Les indices ¢ représentent I'ordre multipolaire, et les indices m s’étendent de
-¢ a ¢ pour représenter chaque composante du multipdle d’ordre . Nous mettons
en annexe 3.7 les formules pour le développement d’un multipdle en coordonnées
sphériques en une somme de multipdles en coordonnées cartésiennes.

L’interaction électrostatique est une interaction anisotrope. Cela implique que
la valeur de cette interaction dépend de l'orientation mutuelle des molécules en
interaction. Pour tenir compte de cette anisotropie, il est nécessaire de représenter
la densité de charge d’une molécule par des charges distribuées ou bien par des
moments multipolaires d’ordre suffisamment élevé.

3.1.2 Expression de I’énergie d’interaction multipolaire

Comme l'interaction de multipdles a un ordre supérieur aux charges dépend
de l'orientation mutuelle des molécules en interaction, I’énergie d’interaction entre
deux multipdles Qé)kl et QEBQ’,€2 s’écrit avec des fonctions d’interaction Ty, k, s, k,
comme [179] :

mtp Z Z Qél k1 51,161752,162@52 ko (35)
01,6 k1K

Les fonctions d’interaction 77, k, ¢, 1, contiennent toutes les informations sur
les orientations relatives des deux multipdles en interaction. En effet, ce sont des
tenseurs dépendant des vecteurs unitaires associés aux systemes de coordonnées
locaux de chaque molécule et de la distance intermoléculaire. Utiliser les fonctions
d’interaction pour des multipdles de I'ordre de la charge et du dipole est simple.
Mais de maniere plus générale, la forme des fonctions d’interaction se complique
rapidement avec l'ordre. Pour illustrer ce fait, 'annexe 3.5 expose les fonctions
d’interaction charge-charge jusqu’a hexadécapole-charge. Pour éviter de manip-
uler des fonctions d’interaction trop compliquées, Héttig a développé des formules
de récursion [86] qui permettent de calculer I’énergie d’interaction multipolaire

jusqu’a un ordre infini par :

mtp Z Z Z Z QZ mVB%A (36)
A B>ALm ' m/

L’interaction 3.6 est la somme de l'interaction des multipoles sz sur des
sites A avec le potentiel électrostatique VB_”‘ généré par les multipoles Qé/ /
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des sites B. Nous avons implémenté la méthode de Hattig dans cette these (voir
Annexe 3.6).

3.1.3 Représentation multipolaire primitive d’une densité
de charge moléculaire

Avant de calculer une énergie d’interaction électrostatique a partir d’un mod-
ele multipolaire quelconque, il est essentiel de spécifier la référence a laquelle
on va comparer les propriétés d’une distribution multipolaire. Nous ne pouvons
pas comparer directement 'interaction de deux multipdles avec I'interaction élec-
trostatique abinitio. Le fait d’obtenir la représentation multipolaire exacte d’une
densité de charge développée dans une base va nous permettre ensuite d’étudier les
propriétés de convergence du développement multipolaire en ayant une référence
multipolaire exacte. Si on développe la densité électronique d’une molécule a
couches fermées sur une base d’orbitales atomiques x[184] nous avons :

nocc nbas nbas nocc
p(F) = 23 1A = D" D D 2CiaCiaXall — Ta)Xs(F — T)
=1 a=1 B=1 i=1
nbas nbas
= 30D PapXali = Fa)xa(7 — ) (3.7)
a=1 g=1
avec P, 3 = 2371 cinCig, la matrice densité et x,, xs des fonctions de base

gaussiennes primitives d’ordre £, et (g :

nbas nbas

=2 Pup (Réa,ma( 7 ) Coel~7a(=Ta)) )(Rgﬁmﬁ( )C’ge 7 (7—7p)* ))

a=1 =1
(3.8)
Les Ry, m, (7 — 7,) sont des polynémes exprimés comme des harmoniques
sphériques d’ordre /,,m, centrées sur 7,. Or le produit de deux gaussiennes
centrées en 7, et 7z est une gaussienne centrée en 7,5 avec :

VB
7 ’Yara + 7 TB
Fag =~ VZ (3.10)
Kop = CoCgel10a=78)%) (3.11)

) = 3" KapPas (Rpma (7= 7)) (Rap my (7= 7)) e 7000 (3.12)
o« B
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Le théoreme d’addition des harmoniques sphériques stipule que déplacer une
harmonique sphérique Ry, de rang ¢ revient a générer d’autres harmoniques
sphériques jusqu’a l'ordre ¢ sur sa nouvelle position 7,5 [16] :

p(f) = > Xﬁ: KapPag

Lo i la + me la — Mg 1/2 — — — —
X Z Z (( k+q )( k )) Rla—k’,ma—q(rocﬁ_ra) Rk’,q@"_rozb’)

k=0 q=—F —4q

constante

/2
lﬁ + mg ZB —mg 1 . . o
X Z Z (( k+q > ( kE—q Riy—kmy—q(Tap — 73) Rig(F — Tap)

k=0q=—k

constante

x e 1 Tas)? (3.13)

Enfin, le produit de deux harmoniques sphériques Ry, ., et Ry m, centrées au
meéme point 7,3 est une combinaison linéaire d’harmoniques sphériques jusqu’a

Vordre |, + (5| [16, 179] :

Lo +€/3

ZZKaﬁPaB Z Z (cste) kg h g Frg (7 7_"0&)67%777%5)2 (3.14)

k=0 gq=-k

Cela entraine que tout recouvrement de primitives issues de fonctions de base
Xa> X5 d’ordre £, et {3, centrées en 7, et 7'z, géneére des multipdles primitifs jusqu’a
Vordre |¢,+3| centrés en 7,5. Un exemple simple est celui d’une molécule de H,
avec une fonction de base de type s centrée sur chaque atome. Si on considere que
chaque fonction de base est décrite par une seule primitive gaussienne, le produit
des deux fonctions de base donne alors une charge primitive -2 centrée entre les
deux atomes.

Une densité de charge peut donc se représenter comme une somme de multi-
poles primitifs situés sur et entre atomes. Pour donner un autre exemple, nous
avons calculé et représenté la densité électronique a une dimension générée par
les charges primitives de la molécule de NoO en base aug-ce-pvDz[44]. Nous avons
représenté la densité de charges discrete p; générée par ces charges primitives g;
sur des incréments de distance Ax selon :

pi(x;, Az) Zq] (3.15)
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Xo Xg | fatfs | multipole primitif
S S 0 q

S p 1 q+p

P P 2 qt+p +Q

s d 2 q+up +Q

p d 3 q+up +Q+0

d d 4 q+p +Q+O0+H

TABLE 3.2 — Multipdles primitifs générés par un produit de deux fonctions de
bases X, et xp réduits a une primitive respectivement d’ordre ¢, et £3". q=charge,
p=dipole , Q=quadripole, O=octupole , H=hexadécapodle.

En figure 3.1. Les charges primitives issues des fonctions de bases d’'un méme
atome sont situés sur 'atome en question. Tandis que les charges primitives issues
des fonctions de base de deux atomes différents sont entre les atomes. Une base
ayant uniquement des fonctions s va générer des charges primitives uniquement,
une base ayant des fonctions s et p va générer des multipoles primitifs jusqu’aux
quadripoles. Enfin, une base ayant des fonctions s, p et d va générer des multipdles
primitifs jusqu’aux hexadécapdles, comme nous l'avons résumé sur le Tableau 3.2.

200
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50 +

pi (C.Angstrom)

-100 |
-150 |

-200

0o 05 1 15 2 25 3 35
X (Angstrom)

FiGure 3.1 — Répartition discrete de la densité de charges RHF générée par les
charges primitives sur la molécule de NyO en base aug-cc-pvDz.

La représentation primitive d'une densité de charge est la représentation de
référence a toute distribution multipolaire pour une base donnée. Néanmoins
I'interaction des multipoles primitifs ne donne pas l'interaction électrostatique
abinitio (équation 3.1), ce qui est discuté dans la section suivante.
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3.1.4 Convergence de l’interaction multipolaire électro-
statique

Si on prenait en compte tous les multipoles primitifs, on se retrouverait alors
avec un nombre immense de multipoles d’ordre tres élevé. Il faut donc réduire le
nombre de multipoles primitifs en les accumulant vers un ou plusieurs sites sur
la molécule en question [212]. Cependant, déplacer un multipole primitif revient
a exprimer le potentiel électrostatique qu’il génere par une série de multipdles
a des positions différentes de leur position d’origine. Pour illustrer cela, nous
prenons comme exemple I'interaction multipolaire de deux charges Q4 et QP a
une distance L donnée telles que : Q4 = QF = Qyy = 1. L’énergie d’interaction
multipolaire entre ces deux charges ne comporte qu'un terme :

1
Bty = Qoo To0.00Q00 = 1.1 (3.16)

z.
Si maintenant on représente la charge B a une autre position que celle ou
elle est réellement, c’est a dire au point (0,0,L — ¢) comme sur la figure 3.2,

I'interaction s’écrit alors :

Eplacs 1
Eqieﬁf ‘= QéoTOO,OOQ(ﬁ) = 1'L7—c'1 (3.17)
0 L-c L
broeoerene, [ [ -z
A B
~---- deplacement

A B

FI1GURE 3.2 — Interaction de deux charges en haut a distance native, en bas apres
avoir déplacé la charge B d’une longueur ¢ sur I'axe z. Nous désignons par A la
charge de gauche.

Cependant, nous pouvons retrouver I'énergie d’interaction de I'équation 3.16
si nous corrigeons la charge déplacée QP par des multipoles QF d’ordre plus
élevé :

Qi = /Rem(F— &)p(7)dr (3.18)

Nous pouvons fixer la valeur des composantes m a zéro car nous déplagons le
multipole B uniquement sur 'axe z :
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Qfh = [ Rl = p()’r (3.19)

Le théoreme d’addition des harmoniques sphériques réguliéres[24] permet de
décomposer une harmonique sphérique réguliere Ry, (d + b) en une somme de
produits de deux harmoniques sphériques régulieres? :

—,

Ry, v0, matm, (@ + 1) = Z Z 5za+zb,ea+£,,(—1)€“+E”+m“+mb (3.21)

La,ma Ly,my

(204, + ) + 1)! . - by Uy U+ 0
J (20,)1(26,)! Bt (@) By, (0) Ma My Mg+ 1y

Nous pouvons alors réécrire ’expression du multipole déplacé comme :

Qp = Rzo(_a/Roo(f)P(fjd3T (3.22)
Qu’on peut réécrire, compte tenu de la définition d’'un moment comme :

Qh = Ruo(—0)Quo (3.23)

en utilisant les expression Ry(x,y,z) du tableau 3.8 de I'annexe 3.5, avec
Ry (—C) = Ry(0,0, —c), nous avons :

Riol—8) = (=)' (3.24)

soit :

Qi = (=)' Qoo (3.25)

Nous pouvons alors recalculer I'interaction avec le multipole déplacé corrigé
par des multipdles supplémentaires jusqu’a un ordre n (cf. eq.3.17) :

ngf;él;f = Z Q&Teo,ooég) (3.26)
=0

2. Avec le symbole de Wigner [179] :

1(20,)!
( o b Lot by ) _ (_1)éa—éb+ma+mb6m’l+mb’ma+mb\/(2(€a +4))1(26)! (3.20)

Me My — Mg — My (2(Ly + ) + 1)!

Lo + 0y +mg +mp\ [Lg + Ly —myg — my
éa"’ma éa_ma
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En utilisant I'expression de Ty oo (équation 3.50 de 'annexe 3.5) et I'expression
du multipole déplacé (équation 3.25), I'interaction se réécrit :

Eflffzface QooQoo Z PE 0059) (L )471 (3.27)

Comme les deux multipoles sont sur le méme axe, qui a pour origine le mul-
tipole A, on a # = 0, d’ou cos(f#)=1 . Or, d’apres le tableau 3.8 de 'annexe 3.5,
P,(1)=1 pour tout ordre ¢, d’ou :

mtp(n)

pdéplace _ QooQoo Z ( )Z (3.28)

—C

Dans le cas ot la série de I'équation 3.28 est sommée a I'infini nous trouvons :

Eqpees = Q[f’%_Qf? ; _1Lc (3.29)
- O _ 1 (3.30)
_ Q9% (3.31)
(L—c)+c
- Qo (3:32)

ce qui est justement l'interaction initiale donnée par I’équation 3.16. Cependant,
cette sommation infinie ne convergera vers U'interaction initiale que si |+%| <
1, c’est a dire si ¢ < %, et divergera dans le cas contraire. Nous donnons une
représentation graphique de cet effet sur la figure 3.3. Si on fixe la distance L = 1,
I'interaction initiale (3.16) vaut 1, puis change avec la distance ¢ mais converge
vers l'énergie initiale au fur et a mesure qu’on la corrige avec des multipoles
d’ordre supérieur dans la limite ou le déplacement ¢ est inférieur a L/2, c’est a

dire 0.5.
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I I I de Iacle
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o
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FiGURE 3.3 — Interaction de la charge A avec une charge B déplacée : seule
(Efffjffoc)é), corrigée par un dipole (E:fgf?f)é), corrigée par un dipole et un quadripole
(Eff]f(a;)é), corrigée par un dipdle, un quadripole et un octupole (Effgf;)é), corrigée
par un dipdle, un quadripole, un octupdle et un hexadécapdle (ngfsz Af)é). L’inter-

action des charges non déplacées est de 1 Hartree.

Donc dans le cas d’une représentation multipolaire réduite, on est amené a
calculer l'interaction suffisamment élevé pour faire converger l'interaction vers
I'interaction de référence de tous les multipdles primitifs Foppy (OMM pour
Overlap Multipole Moment).

3.1.5 Attribution de multipdles sur quelques centres

L’utilisation de multipoles distribués joue un role tres important dans les
simulations de dynamique moléculaire classique. Il s’agit de représenter la densité
de charges d’une molécule par des multipdles afin de calculer des interactions
électrostatiques intra ou intermoléculaires sur de grands systémes.

Historiquement, deux modeles de charges atomiques ponctuelles ont été util-
isés pour définir l'interaction électrostatique dans les premiers champs de forces
dans les années 80.

Un premier modele utilisait des données empiriques comme le potentiel d’ion-
isation ou l'affinité électronique pour obtenir des charges distribuées a partir de

3. ensemble de potentiels et de parametres permettant de décrire la structure de ’énergie
potentielle d’'un systeme de particules, généralement des atomes
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formules basées sur 1'électronegativité des atomes d’une molécule[63]. Le deux-
ieme modele, plus populaire est connu sous le nom de ESP (pour “electrostatic
potential”). La méthode ESP recherche les charges distribuées optimales pour re-
produire le potentiel électrostatique abinitio sur une grille autour de la molécule
en question[171, 23, 34, 11]. La différence entre les différentes méthodes ESP
est basée sur la forme de la grille sur laquelle on calcule le potentiel électro-
statique. Les charges ESP sont utilisées dans des champs de forces tres répan-
dus chez les biochimistes tels que AMBER[131] et CHARMM][26]. Pendant de
nombreuses années l'interaction électrostatique a été modélisée par des charges
atomiques ponctuelles, jusqu’a ce qu’il ait été montré que des multipdles d’or-
dre supérieurs sont nécessaires pour reproduire correctement le potentiel élec-
trostatique abinitio[179]. Yoda et al.[208] ont par exemple montré que parmi 6
champs de forces populaires utilisant des charges atomiques ponctuelles, aucun
n’est capable a lui seul de prédire la structure repliée correcte pour deux protéines
différentes. D’autre part, Misquitta et al. ont montré qu'un modele multipolaire
jusqu’a ordre quadrupolaire est nécessaire pour retrouver la structure d’équili-
bre correcte de cristaux organiques [187]. Ceci a donné lieu au développement de
plusieurs champ de forces a multipoles distribués.

Angyén et al. [213] ont généralisé les méthodes ESP pour obtenir des multipoles
jusqu’a 'ordre hexadécapolaire.

Une méthode différente pour obtenir des multipdles distribués a été proposée
par Popelier et al. Cette méthode se base sur la partition de la densité électron-
ique d’une molécule par intégration de bassins topologiques de type AIM (Atoms
In Molecules)[8]. La méthode AIM permet de reproduire correctement l'interac-
tion et le potentiel électrostatique abinitio[144], et a été utilisée avec succes en
dynamique moléculaire pour simuler la solvatation de I'imidazole[120] ou encore
de glucides[31] dans I'eau. En dehors de la méthode AIM, Pilmé et al.[133] ont
proposé des multipdles issus de l'intégration de bassins topologiques obtenus a
partir de la fonction ELF [12] et ont montré que de tels multipoles sont promet-
teurs pour une application en champs de force, comme ils possedent de bonnes
propriétés de transférabilité d’un fragment vers un systeme complet.

En partant de la représentation multipolaire primitive, Stone[183] & proposé
la méthode “nearest site” de dans laquelle chaque multipdle primitif est déplacé
vers le site (atome ou centre d’'une liaison chimique) le plus proche. La méthode
de Stone permet une convergence rapide vers l'interaction de tous les multipdles
primitifs et est utilisée dans les champs de forces EFP [43] et Orient [178]. Le
champ de force EFP a été utilisé pour diverses applications telles que I’étude
des effets de solvants dans une réaction SN2 [1], I’étude de l'interaction de paires
de bases d’ADNI[65], ou encore les propriétés de solvatation du méthanol dans
'eaul2].

Stone a également proposé une variante de sa méthode nommée GDMA, et
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basée sur une intégration numérique sur une grille qui représente la topologie
du potentiel électrostatique, dans le cas ou les exposants de deux primitives qui
géneérent un multipdle primitif sont supérieures a un parametre[180]. La méthode
GDMA permet d’éviter d’obtenir des valeurs de multipoles non physiques dans
le cas de bases étendues. Malgré cette précaution, il arrive que des multipdles
non physiques peuvent étre obtenus avec des bases étendues dans des grands
systemes[9]. Le modele GDMA est utilisé dans le champ de forces AMOEBA
[143] pour représenter des densités de charges moléculaires par des multipdles
distribués. AMOEBA a été utilisé par exemple pour caractériser en dynamique
moléculaire les propriétés de solvatation de lanthanides et d’actinides en mileux
aqueux[91].

La méthode de Claverie[197] déplace chaque multipdle primitif vers tous les
sites avec un poids inversement proportionnel a la distance a chaque site, et est
appliquée dans le champ de forces SIBFA[67]. La méthode de Claverie tend ainsi a
homogénéiser la répartition de la densité de charge moléculaire, contrairement a la
méthode de Stone. SIBFA a été utilisé par exemple pour caractériser I'interaction
entre métalloenzymes a base de zinc avec différents composés biochimiques[158].

Une autre alternative prometteuse suggérée par Wheatley[202] définit des mul-
tipoles gaussiens obtenus par la dérivation de la densité de charges générée par
une gaussienne sphérique. Un extension de la méthode de Wheatley a également
été proposée par Elking et al.[48] a l'aide de fonctions de Slaters. Il est a noter
que l'interaction de multipdles gaussiens nécessite une formulation différente de
celle qu’on utilise dans cette these.

En dépit de tous ces modeles multipdlaires, il n’existe pas de modele idéal[181].
Les modeles de Claverie et Stone peuvent par exemple générer des multipoles non
physiques sur dans des grands systemes et bases étendues. Les modeles AIM
et ESP sont globalement stables avec le changement de base, mais prennent
beaucoup plus de temps a étre générés que les multipoles de Stone ou Claverie.
C’est pourquoi nous explorerons dans ce chapitre I'utilisation d’orbitales localisées
comme modele multipolaire.

Multipdles distribués en orbitales localisées

La représentation d’une densité de charge par des multipdles a partir d’or-
bitales localisées par la méthode de Boys (que nous allons utiliser ici) a été initiée
par Lavery et al.[114]. La raison en est que les barycentres des orbitales localisées
par la méthode de Boys donnent une correspondance classique avec la localisation
d’un électron ou d’une paire d’électrons. Day et al.[43] ont étudié la convergence
du potentiel électrostatique des multipoles générés par des orbitales localisées par
la méthode de Boys par rapport au potentiel électrostatique abinitio a ’ordre oc-
tupolaire, et ont critiqué leur utilisation dans un champ de force pour calculer
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'interaction électrostatique. Sagui et al.[162] ont cependant réalisé une étude sim-
ilaire de potentiel électrostatique jusqu’a I'ordre hexadécapolaire et en ont conclu
que des multipoles générés par des orbitales localisées par la méthode de Boys
conviennent a une utilisation dans un champ de force. D’un point de vue de dy-
namique moléculaire classique, Rotenberg et al. [157] ont également pu retrouver
avec une bonne précision les propriétés de sels de Molten* dans une simulation
de dynamique moléculaire classique a partir d'un champ de forces dont la partie
électrostatique a été définie par des charges ESP sur des barycentres d’orbitales
de Wannier (équivalente aux orbitales localisées par la méthode de Boys).

L’étude de la convergence de I'interaction électrostatique de multipdles générés
par des orbitales localisées par la méthode de Boys sur différents dimeres a deux
interéts. Le premier est de savoir dans quelle mesure ces multipoles peuvent étre
utilisés dans un champ de force comme modele multipdlaire. Le deuxiéme interét
est de connaitre les propriétés de convergence et divergence de ces multipdles sur
différents dimeres.

3.2 Construction des multipoles d’orbitales lo-
calisées et objectifs de I’étude

Nous montrons ici comment générer un multipdle cartésien d’ordre 75k pour
une orbitale localisée occupée a. Nous appliquons cette procédure orbitale par
orbitale sur toutes les occupées. Nous générerons et utiliserons ces multipoles
dans la suite de ce chapitre. Le développement de la densité électronique d’une
orbitale occupée sur une base est (éq. 3.7) :

pa(7) = 2|¢a(M* QZZCaaCaﬁXa 7)X5(7) (3.33)

Avec un facteur 2 pour compter deux électrons par orbitale occupée, et a et
B les fonctions de base sur lesquelles les orbitales sont exprimées. Le moment
cartésien a 'origine associé a cette orbitale moléculaire occupée s’écrit :

Qi = / w'y’ 2 pa(P)d’r
- QZZCaaCa,B Xolz'y’ 2" x5)

= ZZ s (Xalz'y 2" x5) (3.34)

4. Liquides ioniques utilisés comme caloporteurs dans 'industrie, comme par exemple NaF,
KF, NaCl ou KCL. [157]
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Avec Pgjy la matrice densité associée a l'orbitale a. Nous déplagons ensuite le
moment (), vers le barycentre de I'orbitale a (que nous notons 7%=(Zq; Ya, 2a)) :

ik = /(x —2a)'(y = ya)’ (2 = 2a) 0" () d’r

=2 XB: P (Xl (x = 24)' (¥ = ¥a) (2 — 2a)"x5) (3.35)
=233 (4 (1) () o
> %: Piy(Xalz "y 2 x ) (3.36)

Le passage des équations 3.35 a 3.36 se fait a I’aide de la formule du binéme
de Newton®. La relation 3.36 montre que pour construire le multipole cartésien
d’une orbitale localisée il faut disposer de la matrice densité de l'orbitale, de
son barycentre ainsi que des intégrales de moment multipolaire. Nous exprimons
ensuite ces moments multipolaires cartésiens en moments sphériques a partir des
formules de 'annexe 3.7. Par ailleurs, le moment dipolaire d’un multipole orbitale
par orbitale est toujours nul[114], car positionné sur le barycentre de 'orbitale
qui est par définition son centre de charge.

Pour les calculs d’énergies d’interaction, nous travaillerons en base Voisin qui
contient au maximum des fonctions de base d. Les multipoles primitifs les plus
haut seront les produits de fonctions de base d, soit des hexadécapoles. L’interac-
tion OMM de plus haut ordre sera alors I'interaction hexadécapdle-hexadécapole.
Nous avons expliqué dans la partie précédente que toute représentation multi-
polaire réduite doit converger vers l'interaction de tous les multipoles primitifs,
ou bien diverger. Pour les multipdles générés par des orbitales localisées, nous
nous arréterons a l'ordre qui suffit & montrer une convergence ou divergence de
I'interaction. Le tableau 3.3 résume I’ensemble des interactions multipolaires qui
existent selon 'ordre multipolaire auquel nous tronquons la série d’interaction.

5. (z+y)" =Yg (" kP
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ordre interactions prises en compte

Enp(q) | ¢—q

Enip(Q) | Emip(0) +Q —q+q-Q+Q —Q

Enp(0) | Enp(@)+0 —q+¢-0+Q-0+0-Q+0-0

Epnip(H) | Epip(H) + H—q+q¢—H+Q—-H+H-Q+O—-H+H—-0+H—-H
Enip(€) | Enip(? — 1)+ g - € poles+ ...4 £ poles - £ poles

TABLE 3.3 — Interaction des multipdles pris en compte selon ’ordre de troncature.
q représente une charge, () un quadripole, O un octupole, H un hexadécapodle.

Nous nous appuyons principalement sur une suite de programmes développés
par P. Reinhardt depuis 1996, a Toulouse, Dresde et Paris dans le but de disposer
d’un banc d’essai pour développements méthodologiques. Le tableau 3.4 liste
les programmes que nous utilisons dans la procédure. Les programmes ors_ mol,
ors_multi et Ipmb_mol existaient déja avant le début de cette these.

nom du code fonction
ors__mol Génération d’orbitales SCF canoniques d’une molécule
ors__multi Construction d’orbitales SCF a priori par IC de monoexcitation dans un dimere
& calcul des interactions électrostatiques abinitio
Ipmb_ mol Localisation a posteriori par la méthode Boys (entre autres)
interaction dim Calcul de l'interaction de multipéles issus des dimeéres (Annexe 3.6)
interaction__mondim Calcul de l'interaction de multipoles issus de monomeres en base dimeére (idem)
orb__monomers__intrac Calcul de l'interaction de multipdles générés par des orbitales localisées
issus de monomeres (idem)
spher__multipoles__intrac | Calcul de I'interaction de multipdles primitifs Foasas(idem)

TABLE 3.4 — Nomenclature des codes utilisés dans ce chapitre

Le diagramme 3.4 décrit I’ensemble de la procédure, de la construction des
orbitales jusqu’au calcul les énergies d’interactions multipolaires. Nous partons
initialement d’une géométrie et d'une base pour les monomeres d'une part et pour
le dimere d’autre part.

Nous générons les multipoles primitifs jusqu’a 1'ordre hexadécapolaire par
le code Orient [178] de Stone et al. a partir de fichiers “checkpoint” issus de
calculs RHF en base Voisin sur Gaussian98 [58]. Nous calculons ensuite I’énergie
d’interaction multipolaire de référence des multipoles primitifs Foarar avec le code
spher multipoles_intrac.

Nous calculons ensuite les intégrales monoélectroniques, biélectroniques et les
intégrales de moment multipolaire des monomeres a partir du code Dalton[77]
de Helgaker et al., puis nous réalisons le SCF par le code ors_mol pour obtenir
des orbitales RHF canoniques. Nous localisons ensuite ces orbitales canoniques
par le critere de Boys a partir du code lpmb_mol. Les orbitales localisées ainsi
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que les intégrales de moment multipolaire permettent de générer les multipdles
en orbitales localisées des monomeres par ’équation 3.36. Enfin, nous calculons
I’énergie d’interaction multipolaire entre les multipdles des monomeres avec le
code orb monomers intrac.

Nous utilisons ensuite les orbitales localisées par la méthode de Boys comme
guess pour construire (1) les orbitales des monomeres en base dimere et (2) les or-
bitales des dimeres a priori par IC de monoexcitation a partir du code ors multi.
Les matrices d’IC de monoexcitation sont construites a partir des orbitales guess
et des éléments de matrice a I’aide des intégrales monoélectroniques et biélectron-
iques du dimere comme décrit dans le chapitre 2.

Les orbitales localisées du dimere ainsi que les intégrales de moment multipo-
laire permettent de générer les multipoles en orbitales localisées (1) des monomeres
en base dimere, et (2) des dimeres (toujours par I’équation 3.36 ). Nous calculons
’énergie d’interaction multipolaire entre les multipoles (1) des monomeres en base
dimere et (2) des dimeéres avec respectivement le code interaction mondim et le
code interaction dim. Le code ors_ multi calcule également l'interaction électro-
statique abinitio (1) des monomeres (équation 3.1), (2) des monomeres en base
du dimeére , et (3) du dimere a partir des orbitales SCF relaxées du dimere. Nous
définirons I'interaction électrostatique relaxée plus tard dans le chapitre.
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Geometrie
Base

dimere monomeres

integrales
monoelectroniques

et bielectroniques
Dalton Gaussian

integrales fichier
de moment .chk

Orbltales canonigues multipolaire

Orbitales de Boys
(base du monomere)

abinitio
Orbitales localisees integrales Orbitales localisees elstat(gele)
(base du dimere) de moment du di
multipolaire udimere

abinitio(CP)

elstat(gele)

abinitio
elstat(relaxe)

sur leurs barycentres

v

multipoles des orbitales - - - -
multipoles des orbitales multipoles des orbitales
sur leurs barycentres sur leurs barycentres

interaction dim orb monomers intrac

multipoles

primitifs

spher multipoles intrac
'

'
interacltti'onIelectrostaltique des interaction electrostatique interaction electrostatique des interaction electrostatique des
multipol (GCSP)"'OF‘ relaxes des multipoles relaxes multipoles non relaxes multipoles primitifs
mtp(gele) E mtp(relaxe) E mtp(gele) E omm

FI1GURE 3.4 — Diagramme explicatif sur la procédure de localisation d’orbitales
et du calcul des énergies d’interaction électrostatiques abinitio, des multipoles

primitifs et des multipoles générés par des orbitales localisées utilisés dans ce
chapitre.
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3.2.1 Notion d’énergie de pénétration de charge exacte

L’énergie de pénétration de charge est I’énergie manquante a l'interaction
multipolaire pour représenter 'interaction électrostatique des densités de charge
exactes par des multipoles. En effet, les multipoles étant ponctuels, ils ne peu-
vent pas reproduire la nature étendue d’une densité de charge. L’énergie de péné-
tration de charge est de deux types. Le premier est 1'énergie de pénétration de
charge ¢électron-électron, toujours négative, qui est due a la diminution de la répul-
sion coulombienne entre deux densités de charge de deux molécules différentes
qui s’interpénetrent. Le second est I'énergie de pénétration de charge électron-
noyau, toujours positive, qui est due a la diminution de l'attraction électron-
noyau du fait de la pénétration des noyaux d’une molécule dans la densité de
charge électronique étendue d’une autre molécule[96]. La contribution de péné-
tration de charge électron-noyau est généralement négligeable devant la contribu-
tion électron-électron. L’ordre de grandeur de I’énergie de pénétration de charge
peut atteindre 20% de l'interaction électrostatique totale et décroit rapidement
avec la distance intermoléculaire[203].

Ainsi, I’énergie d’interaction abinitio telle qu’on I’a définie au début du chapitre
est la somme de l'interaction de tous les multipdles primitifs (Fopas) plus une
énergie de pénétration de charge[132] :

Egllggzit(lgelé) = Eomm + Epénétration(gelé) (337)

La notation “gelé” pour I'énergie de pénétration de charge signifie que cela
concerne les densité de charge gelées, au contraire des densités de charge re-
laxées que nous étudierons dans la suite. Pour évaluer ’énergie de pénétration
de charge, Truhlar et al. [199] ont proposé un modele qui décrit les électrons de
valence de chaque atome des deux premieres lignes du tableau périodique par une
orbitale de Slater dont I'exposant correspond aux valeurs optimisées par Clementi
et Raimondi [37]. Une autre approche qui consiste & moduler les interactions élec-
trostatiques par des fonctions d’atténuations a été proposée par Piquemal et al.
[137, 36] avec les rayons de Van Der Waals des atomes en jeu, et par Freitag et
al. [56] avec un parametre optimisé pour reproduire le potentiel électrostatique
abinitio. D’autre part, Spackman [173] a proposé de calculer I’énergie de pénétra-
tion de charge uniquement a partir de la densité promoléculaire, c’est a dire celle
des atomes individuels. Enfin, Stone [182] a proposé des combinaisons linéaires
de fonctions d’atténuation dépendant de la distance entre les sites multipolaires
et de 'orientation relative des multipdles interaction. Une alternative est aussi le
calcul de l'interaction électrostatique par des multipoles gaussiens [202, 48] qui
prend directement en compte I’énergie de pénétration de charge avec les mul-
tipoles. Nous proposerons et évaluerons au cours de ce chapitre une méthode
de calcul de I'énergie de pénétration de charge basée sur des orbitales de Slater
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représentant une orbitale gaussienne, dont la position et I’étendue sont obtenues
par une localisation de Boys.

3.3 Résultats, applications numériques

3.3.1 Influence de l’arbitrarité de la localisation sur la
convergence de l’'interaction électrostatique

Nous avons décrit au chapitre 2 les deux types d’arbitrarité de la localisation
d’orbitales occupées par la méthode de Boys pour la molécule de benzene. Nous
étudions ici les propriétés de convergence de 'interaction électrostatique de mul-
tipoles pour différentes solutions d’orbitales localisées occupées par la méthode
de Boys pour un dimere de benzéne :

FIGURE 3.5 — Géométrie du dimere de benzene en forme T (issue de [94])

Nous allons étudier les deux types d’arbitrarité de localisation : (1) larbitrarité
intrinseque liée aux différentes solutions de localisation des orbitales © du benzene,
et (2) 'arbitrarité liée au choix de différents groupes de mélange d’orbitales. Nous
réalisons ici la rotation des trois orbitales 7 comme décrit au chapitre 2. Nous
faisons subir une rotation aux trois orbitales m autour de l'axe perpendiculaire
au benzene pour différents angles, puis nous générons des multipoles pour toutes
les orbitales occupées. Enfin, nous calculons 1’énergie d’interaction multipolaire
pour chaque angle de rotation et a différentes distances intermoléculaires. Nous
travaillons au niveau RHF car 'interaction électrostatique est déja présente au
niveau Hartree-Fock. Nous travaillons avec la base Voisin et avec les coordonnées
internes des molécules gelées quand on change la distance intermoléculaire. Nous
quantifions la distance intermoléculaire avec le facteur multiplicatif de distance
donné dans la référence [94]. Le facteur 1.5 par exemple désigne une distance de
1.5 fois celle de I’équilibre. Compte tenu de 'orientation du dimere de benzene,
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il est utile de faire subir des rotations uniquement au benzene qui pointe sur
le centre de l'autre®. En effet, faire subir des rotations a l'autre benzéne” ne
change pas la distance entre les multipoles des deux molécules. De plus, apres
quelques tests nous avons constaté que ’énergie d’interaction multipolaire change
de maniere négligeable pour des rotations des orbitales 7 du benzene de gauche.
Donc calculons donc uniquement 1’énergie d’interaction électrostatique du dimere
de benzeéne pour un angle ¢ variable (benzeéne de droite) et I'angle ¢, fixé a son

origine.

Arbitrarité liée au choix des groupes de mélange

Le graphe de gauche de la figure 3.6 représente l'interaction des multipdles
générés par des orbitales localisées par la méthode de Boys mélangées en deux
groupes et en trois groupes pour le dimere de benzene.

L’interaction des charges E,.,(q) de multipoles issus d’orbitales localisées en
deux et trois groupes differe de 0.5 mH a une distance intermoléculaire proche
de I’équilibre. Cette différence est significative compte tenu de l'interaction de
référence de -1 mH a la distance d’équilibre.

Pour des facteurs de distance supérieurs a 1.2, l'interaction des multipoles d’ordre
supérieurs est équivalente pour les solutions de deux et trois groupes et converge
vers l'interaction de référence.

Pour des facteurs de distance intermoléculaire inférieurs a 1.2, 'interaction tron-
quée aux octupodles E,,,(O) prend la tendance de I'interaction de référence pour
trois groupes et une tendance divergente pour deux groupes. Enfin, I'interaction
jusqu’aux hexadecapoles E,,.,(H) possede la méme tendance que l'interaction
de référence Epprp pour les deux solutions a deux et trois groupes, avec une
meilleure interaction en trois groupes. Ce résultats montrent que la distribution
a trois groupes est a privilégier, bien que la distribution a deux groupes parait
plus intuitive en raison de la présence de multipoles hors du plan.

Nous pouvons faire le lien entre nos observations et des calculs de potentiel
électrostatique des deux distributions de multipdles d’une molécule de benzene
réalisés par Sagui et al.[162]. L’étude de Sagui et al. montre que pour générer un
potentiel électrostatique de méme symétrie que le potentiel électrostatique abini-
tio il est nécessaire d’inclure les héxadécapdles pour la distribution a deux groupes
de localisation. Tandis que seuls les moments octupolaires sont nécessaires pour
la distribution & trois groupes de localisation. Nous traduisons 'observation de
Sagui et al. par le fait que pour suivre la tendance de I'interaction de référence il
faut inclure I'interaction des héxadécapdles pour deux groupes de localisation et

6. a droite en figure 3.6
7. a gauche en figure 3.6
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seulement les octupdles pour trois groupes de localisation.

Eomy —+— Eomm
2 Emnip(@) (29rp) —6— 2 | Erntp(@) (0 deg) -
Emtp(®) (39rp) —@— Enmip(0) (30 deg) -
Emip(Q) (20rp) —A— Emip(Q) (0 deg) --
Enmp(Q) (3grp) —A— & Enip(Q) (30 deg) -
19 Emtp(O) (291p) { ¢ Emtp(O) (0 deg)
Emp(O) (30rP) - EqnplO) (30 deg)
Enp(H) (29rp) —O— y Enmtp(H) (0 deg)
Eqnp(H) (3grp) —o— & Emip(H) (30 deg)

energie d'interaction (mH)

1 1.2 14 1.6 1.8 2 1 1.2 1.4 1.6 1.8
facteur de distance intermoleculaire

FIGURE 3.6 — Interaction électrostatique des multipoles générés par des orbitales
localisées tronquée a différents ordres dans un dimere de benzene (fig. 3.5). (1) a
gauche pour deux solutions différentes de localisation intrinseque et (2) a droite
pour des orbitales mélangées en deux (2 grp) et trois groupes (3 grp). Les multi-
poles ont été extraits d'une fonction d’onde RHF /Voisin. La référence est I'inter-
action des multipoles primitifs RHF en rouge.

Arbitrarité intrinseque a un groupe de localisation

Nous venons de voir qu’une distribution de multipoles issus d’une localisation
a trois groupes est préferable a celle a deux groupes. A présent, nous évaluons
I’arbitrarité intrinseque présente dans la localisation a 3 groupes, plus précisé-
ment au sein du groupe de mélange des trois orbitales # du benzene. Le graphe
de droite de la figure 3.6 représente pour un dimere de benzene l'interaction des
multipdles générés par des orbitales localisées en trois groupes, ou des rotations
unitaires sont appliquées au sein du troisieme groupe qui contient trois orbitales
7w comme nous l'avons vu au chapitre 2. La premiere solution en symboles pleins
correspond a aucune rotation, et la seconde en symboles vides correspond a une
rotation des trois orbitales m de 30° autour de ’axe perpendiculaire au plan du
benzene. Nous avons réalisé des rotations sur le groupe de trois orbitales 7 a
partir des formules 2.18 que nous avons donné en chapitre 2.
Les interactions des multipdles jusqu’aux charges E,;,(¢) different de 0.5 mH
entre les solutions a 0 et 30° pour une distance intermoléculaire proche de la
distance d’équilibre. Il en est de méme pour l'interaction jusqu'aux quadripdles
Eip(Q). Enfin, linteraction tronquée aux héxadecapoles E.,(H) suit la ten-
dance de l'interaction de référence, mais donne également une différence de 0.5
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mH entre les deux solutions de localisation. Cette différence de 0.5 mH entre les
deux solutions de localisation est significative compte tenu de la valeur de I'in-
teraction de référence a la distance d’équilibre (-1 mH).

La différence entre I'interaction donnée par les deux solutions s’estompe si l'inter-
action est tronquée aux octupoéles E,,,(O). De plus, l'interaction tronquée aux
octupoles prend la tendance de 'interaction de référence.

Enfin, 'interaction des multipoles pour la solution correspondant a I’angle de 0°
est toujours plus proche de la référence que l'interaction des multipoles pour la
correspondant a l’angle de 30°.

3.3.2 Convergence de l’interaction électrostatique de dis-
tributions multipolaires en orbitales localisées

Nous étudions dans cette partie la convergence de l'interaction des multipoles
générés par des orbitales localisées par rapport a l'interaction de tous les multi-
poles primitifs sur différents dimeres. Nous représentons donc la différence entre
I'interaction des multipoles des monomeres tronquée a différents ordres de I'in-
teraction de tous les multipdles primitifs pour des dimeéres a liaison hydrogene en
figure 3.7, des dimeres dispersifs en figure 3.9 et enfin des dimeres a interaction
mixte en figure 3.8 tirés du test S22[94]. Bien que nous pouvons théoriquement
calculer les interactions électrostatiques a un ordre infini, nous représentons les
interactions uniquement a un ordre suffisant pour voir si il existe une convergence
ou une divergence de l'interaction électrostatique pour une raison de clarté. Nous
calculons et représentons l'interaction des multipdles primitifs dans un cadre a
part pour évaluer si I'erreur sur l'interaction multipolaire en orbitales localisées est
significative. Nous représentons de méme une double fleche a la distance d’équili-
bre, qui signifie une zone d’énergie ou l'interaction des multipoles générés par
des orbitales localisées vaut +10% de l'interaction Eppras. Pour se représenter
le £10% de linteraction Eparar sur les autres distances, il suffit de relier 1'ex-
trémité de cette double fleche au facteur de distance intermoléculaire de 2, ou
les interactions multipolaires convergent systématiquement. Comme nous avons
montré dans la section précedente que l'interaction électrostatique de distribu-
tions de multipoles localisées en trois groupes converge mieux vers l'interaction
de référence pour le benzene, nous utiliserons systématiquement une distribution
a trois groupes pour chaque molécule de benzene dans cette partie. Nous consid-
érons qu’il y a divergence de l'interaction lorsque l'interaction d'un ordre n + 1
est moins proche de l'interaction de référence que l'interaction d’un ordre n.

La figure 3.7 montre I'interaction pour les dimeres a liaison hydrogene. L’inter-
action multipolaire de référence se situe entre -7 et -10 mH a la distance d’équili-
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bre pour le dimere d’eau et d’ammoniac, et entre -30 et -40 mH pour les dimeres
d’acide formique et de formamide. Pour ces dimeres, I'interaction multipolaire di-
verge a partir d’un facteur de distance entre 1.2 et 1.5, sauf pour le dimere d’eau
ou l'interaction converge encore a la distance d’équilibre. Tronquer l'interaction
des multipdles en orbitales localisées aux héxadécapoles permet d’obtenir pour
ces dimeres une erreur de moins de 10% sur I'interaction de référence a la distance
d’équilibre, sauf pour le dimere d’acide formique.

La figure 3.8 montre l'interaction pour les dimeéres “mixtes”; c¢’est a dire une
molécule de moment dipolaire permanent et une de moment dipolaire non per-
manent (sauf pour le benzéne-méthane). L'interaction multipolaire de référence
se situe entre -0.7 et -5 mH a la distance d’équilibre pour les quatre dimeres de
benzene-eau, méthane, ammoniac et cyanure d’hydrogene. Pour ces dimeres, 1'in-
teraction multipolaire a la méme tendance. L’interaction multipolaire diverge a
partir d'un facteur de distance entre 1.5 et 1.7. Tronquer 'interaction des multi-
poles en orbitales localisées aux octupodles permet d’obtenir pour ces dimeres une
erreur inférieure a 10% de l'interaction de référence a la distance d’équilibre, sauf
pour le dimere de benzeéne-eau et benzeéne-méthane.

La figure 3.9 montre l'interaction pour les dimeres dispersifs, c¢’est a dire deux
molécules & moment dipolaire non permanent. L’interaction multipolaire de référence
se situe entre +0.03 et -3 mH a la distance d’équilibre pour les dimeres de benzene,
méthane, éthéne et éthene-éthyne. L’éthéne-éthyne est un dimere a interaction
mixte dans le sens ol un atome d’hydrogene de I’éthyne pointe sur les orbitales
7 de I’étheéne. L’interaction multipolaire diverge a partir d’un facteur de distance
entre 1.5 et 1.7, sauf pour le dimere d’éthene-éthyne qui converge a la distance
d’équilibre si on augmente suffisament 'ordre de l'interaction. Tronquer l'inter-
action des multipoles en orbitales localisées aux octupdles permet d’obtenir pour
ces dimeres une erreur de moins de 10% sur I'interaction de référence a la distance
d’équilibre, sauf pour le dimere de méthane.
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F1GURE 3.7 — Différence entre 'interaction électrostatique des multipoles prim-
itifs et l'interaction électrostatique des multipoles générés par des orbitales lo-
calisées des monomeres tronquée a différents ordres et sur différentes distances
intermoléculaires. Tous les multipoles ont été extraits d’une fonction d’onde
RHF /Voisin. L’encadré montre l'interaction des multipdles primitifs qui est 1'in-
teraction de réference. La double fleche représente £ 10 % de l'interaction des
multipoles primitifs.
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F1GURE 3.8 — Différence entre l'interaction électrostatique des multipoles prim-
itifs et l'interaction électrostatique des multipoles générés par des orbitales lo-
calisées des monomeres tronquée a différents ordres et sur différentes distances
intermoléculaires. Tous les multipdles ont été extraits d’une fonction d’onde
RHF /Voisin. L’encadré montre U'interaction des multipoles primitifs qui est 1'in-
teraction de réference. La double fleche représente & 10 % de linteraction des
multipdles primitifs.
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F1GURE 3.9 — Différence entre 'interaction électrostatique des multipoles prim-
itifs et l'interaction électrostatique des multipdles générés par des orbitales lo-
calisées des monomeres tronquée a différents ordres et sur différentes distances
intermoléculaires. Tous les multipdles ont été extraits d’une fonction d’onde
RHF /Voisin. L’encadré montre U'interaction des multip6les primitifs qui est 1'in-
teraction de réference. La double fleche représente & 10 % de l'interaction des
multipdles primitifs.
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3.3.3 Energie de pénétration de charge en orbitales de
Slater a étendue d’orbitales localisées

Pour évaluer l'interaction électrostatique abinitio (équation 3.1), il est néces-
saire d’ajouter a l'interaction multipolaire une énergie de pénétration de charge
comme nous ’avons vu en section 3.2.1. L’idée d’exploiter les orbitales localisées
pour modéliser une énergie de pénétration de charge a été testée. En effet, Kairys
et al. [96] ont proposé d’imposer que le recouvrement de deux orbitales local-
isées par la méthode d’Edmiston-Ruedenberg soit équivalent au recouvrement de
deux orbitales gaussiennes sphériques centrées sur les barycentres des orbitales
localisées. Ainsi dans leur modele, I’énergie de pénétration de charge prend 'ex-
pression simple de la somme des énergies de pénétration de charge entre chaque
paire d’orbitale gaussienne. Dans cette partie, nous proposons plutot d’imposer
que I’étendue d’une orbitale localisée par la méthode de Boys équivaut a I’étendue

Slater (7?) — ()3 a7

d’une orbitale de Slater 1s =——e®" centrée sur le barycentre de

I'orbitale localisée, soit :

<r2>5lat6rls = <r2>0rbital630ys (338)

Nous évaluons numériquement 1’étendue de 1'orbitale de Boys <r2>0rbim1630ys
(équation 2.13). L’étendue d’une orbitale de Slater peut s’exprimer sous forme
analytique comme [206] :

3
(a*)?

[e'e) 27 L
(Dstareris = [ [ [ e i (0)drddg (3.39)

Puis nous déduisons l'exposant de 'orbitale de Slater équivalente a une or-
bitale localisée par la méthode de Boys :

3
S =y 3.40
\/ <T2>OrbitaleBoys ( )

Nous pouvons alors obtenir I’expression de 1’énergie de pénétration de charge
entre deux orbitales de Slater si on soustrait 'interaction coulombienne d’une
intégrale biélectronique entre deux orbitales de Slater 1s de maniere analytique.
Nous pouvons alors écrire 1’énergie de pénétration de charge entre deux orbitales
de Slaters 1s i et j [93] :
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Epénétration(ij) = (“|.].]) - R.: (341>
]
o + o 13 1 t 32 .
L R I v v v (=205 Rij)
8 K TERY 2+2+4+4>6 ]
g (=1 3 1t 3 ) ny
8 a2 4 2 2 4 4
1 19 9 ¢ .
=T ) (205 Ry)
" 3R, [(4753 it it 4) ‘
1 -1 9 9 3 .
o T g4 B D) e2atRy) 3.42
" 3R, [<4t3+4t 3 4)6 (342)

avec R;; la distance entre les barycentres des orbitales i et j, of et o leurs
exposants en orbitales de Slater et :

S S

a; +aj

Nous avons vérifié avec le logiciel en orbitales de Slater SMILES [52] que la
formule donnée par l'intégrale biélectronique précédente est correcte. L’énergie
de pénétration totale est alors la somme sur chaque paire :

penetratmn Z Z pénétration(ij) (343)

i J>1

L’interaction % est 'approximation multipolaire de deux fonctions 1s, c¢’est
]

a dire deux charges.

Pour tester ce modele d’énergie de pénetration de charge, nous utilisons comme
systeme test un ensemble de 10 structures d'un dimere d’eau représentés en figure
3.10. Van Duijneveldt et al. [196] et Smith et al.[172] ont sélectionné ces 10 struc-
tures qui représentent des points stationnaires de la surface d’énergie potentielle
du dimere d’eau au niveau MP2. L’objectif d'une étude sur ces 10 structures est
I’exploration des effets de recouvrement a courte distance. L’anisotropie des effets
a courte distance sont tous passés en revue, car parmi ces orientations, il existe
des minimums, des points selle et des points stationnaires d’ordre supérieurs.
Ces 10 structures montrent en effet des contacts O-H- - - O ouverts, cycliques, bi-
furqués, et a liaisons hydrogene multiples. Les structures 2, 4, et 9, qui sont des
points selle sur la surface, représentent le processus dynamique d’un changement
de structure, que ce soit dans un dimere ou dans un cluster de plusieurs molécules
d’eau.
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F1GURE 3.10 — Orientation mutuelle des 10 dimeres d’eau utilisés dans ce chapitre,
d’apres [196]. Les lignes en pointillé représentent les liaisons hydrogene.

La figure 3.11 représente 'interaction des multipdles générés par des orbitales
localisées par la méthode de Boys pour les dix orientations mutuelles différentes
du dimere d’eau. Pour les orientations 2, 4, 5, 6, 7, 8 et 9 I'interaction des multi-
poles jusqu’aux hexadécapoles suffit a converger vers 'interaction des multipoles
primitifs comme le montre la figure 3.11. Pour les autres orientations, I'ajout de
I'interaction de multipdles supérieurs aux hexadécapdles permet de faire converger
I'interaction des multipoles générés par des orbitales localisées vers l'interaction
des multipoles primitifs. Les propriétés de convergence des multipoles générés par
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des orbitales localisées different selon 'orientation mutuelle des deux molécules.
Enfin, I’énergie de pénétration de charge "exacte" est une interaction qui dépend
aussi de 'orientation mutuelle des deux molécules comme sa valeur différe selon
les orientations.
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FIGURE 3.11 — Interaction électrostatique abinitio (RHF /aug-cc-pvdz), des mul-
tipoles primitifs, et des multipoles en orbitales localisées de Boys pour un dimere
d’eau sur 10 orientations mutuelles différentes. L’interaction électrostatique ab-
initio est réprésentée en orange. L’interaction de réference est 'interaction des
multipoles primitifs en rose.

Comme nous avons vu que l'interaction des multipdles générés par des or-
bitales localisées converge vers celle des multipoles primitifs pour l'interaction
jusqu’aux héxadécapodles, nous ne représentons en figure 3.12 que cette interac-
tion et en plus I'énergie de pénétration de charge obtenue par notre modele.
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FIGURE 3.12 — Interaction électrostatique abinitio (RHF /aug-cc-pvdz), et des
multipoles générés par des orbitales localisées par la méthode de Boys pour un
dimere d’eau sur 10 orientations mutuelles différentes avec ’ajout de ’énergie de
pénétration de charge par notre modele. L’interaction électrostatique abinitio est
réprésentée en orange.

Le tableau 3.5 représente les étendues des orbitales de Boys des molécules
d’eau ainsi que les exposants des orbitales de Slater qui y sont associées. L’é-
tendue de la premiere orbitale est réduite car il s’agit de l'orbitale de coeur,
les deux suivantes sont plus élevées car elles représentent les op_py et les deux
dernieres représentent les paires libres de I'atome d’oxygene, avec une étendue
légerement supérieure a celle des op_pg. Notre modele ne permet de récupérer au
maximum que 30% (pour 'orientation 6) de ’énergie de pénétration de charge
exacte. Cependant 1'énergie de pénétration de charge calculée par notre modele
est différente selon les différentes orientations, ce qui est une propriété de I’énergie
de pénétration de charge exacte.
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orbitale localisée i | étendue (r2)(bohr) exposant af
coeur(O) 0.057 7.226
oo_n(1) 1.724 1.319
oo_m(2) 1.724 1.319

paire libre O (1) 1.889 1.260

paire libre O (2) 1.889 1.260

TABLE 3.5 — Etendues et exposants des orbitales de Slater équivalentes aux or-
bitales localisées de Boys pour les 5 orbitales occupées d’une molécule d’eau
utilisées dans notre modele.

3.3.4 Multipoles générés par des orbitales localisées et
molécules flexibles

Si nous définissons des multipdles sur une molécule, ils représentent alors sa

densité de charges pour la conformation de la molécule. Comme la conforma-
tion de la molécule change fréquemment au cours d’'une simulation de dynamique
moléculaire, la densité de charge change aussi de maniere locale. Ainsi, si les
multipoles de la conformation initiale sont utilisés sur la nouvelle conformation
alors il y aura une erreur dans cette description de la densité de charge. Dans
une molécule flexible, un changement de conformation est typiquement une rota-
tion interne autour d’un angle diedre. Comme il n’est pas rentable de regénérer
des multipoles a chaque changement de conformation, plusieurs méthodes ont
été envisagées dans la littérature pour avoir des multipdles adaptés a plusieurs
conformations.
Meuwly et al.[107] ont proposé de prendre toutes les conformations possibles d'une
molécule flexible, et pour chaque conformation d’obtenir une fonction d’onde et
d’en extraire des multipoles. Les multipoles finaux sont ensuite une valeur moyen-
née des multipoles obtenus pour chaque conformation possible. Koch et al.[104]
ont proposé de définir des multipoles non pas constants, mais qui varient comme
des fonctions sinusoidales des angles de rotation diedres. Enfin, Darley et al. [40]
ont proposé de corriger la dépendance des moments multipolaires AIM a partir
d’un algorithme de machine learning. Nous étudierons dans la suite la dépendance
a la conformation de multipoles générés par des orbitales localisées.

Nous comparons dans cette section le potentiel électrostatique de multipoles
générés par des orbitales localisées obtenu sur différentes conformations de ’acroléine
par rotation autour de son angle diedre central comme le montre la figure 3.13.
L’acroléine est considérée comme une molécule “benchmark" pour tester la perfor-
mance d’une distribution multipolaire a la conformation d’une molécule[107],[104].
En effet, pour la conformation native I'atome d’oxygene de I'acroléine a pour plus
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proche voisin non lié un atome d’hydrogene. Tandis que pour la conformation a

180°, I'atome d’oxygene de ’acroléine a pour plus proche voisin non lié un groupe
CH,.

FIGURE 3.13 — Molécule d’acroléine, qui peut changer de conformation par rota-
tion autour de son angle diedre (de gauche a droite : natif, pour des angles de
torsion de 45, 90, 135 et 180 °)

Pour chaque angle de torsion, nous générons d’une part des multipdles en or-
bitales localisées, et d’autre part, nous faisons subir une rotation aux multipoles
de la conformation initiale selon ’angle de torsion. I’annexe 3.8 contient les équa-
tions relatives a la rotation d’'un moment quadripolaire, les charges restant fixes
sous rotation, et les moments dipolaires n’existant pas pour des multipoles générés
par des orbitales localisées. Nous évaluons ensuite le potentiel électrostatique (1)
abinitio, (2) des multipoles pour chaque angle de torsion, et (3) des multipoles
ayant subi une rotation sur des grilles générées avec le code Opep[213] avec les
parametres par défaut (début de grille a 3 fois le rayon de Van Der Waals des
atomes, pas de 0.5 Angstrom, 5000 points).

Le tableau 3.6 montre pour plusieurs conformations de la molécule d’acroléine
la valeur moyenne et I’écart type sur toute la grille de la différence entre le po-
tentiel électrostatique abinitio et le potentiel électrostatique calculé (1) a partir
des multipoles d'une conformation (2) a partir des multipoles de la conformation
initiale apres avoir subi une rotation d’angle diedre autour de 'axe C-C central.
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Potentiels électrostatiques Moyenne sur toute la grille (mH)
|Vaavinitio(0°)] 8.29 + 5.60
|Vabinitio(45o) - thp(45o)| 0.48 4+ 0.43
‘Vabinitio(45o) - thp(oo — 450)’ 0.95 + 0.70
|Vabinitio(90°) — Vinep(90°))] 0.41 + 0.41
‘Vabimtio(f)oo) — thp(OO — 900)’ 1.29 + 0.91
|Vabinitio(135°) — Vinep(135°)] 0.47 + 0.46
|Vabinitio(135°) — Vinep(0° — 135°)| 1.30 + 0.97
|Vabinitio(]—800) - thp(1800)| 0.50 £ 0.49
’Vabinitio(1800> — thp(OO — 1800)‘ 1.83 +£ 1.20

TABLE 3.6 — Valeur moyenne et écart-type (en milliHartrees) sur toute la grille
de la différence entre le potentiel électrostatique abinitio et le potentiel électro-
statique calculé (1) a partir des multipdles d’une conformation (2) a partir des
multipdles de la conformation initiale apres avoir subi une rotation autour de
I’angle diedre I'axe C-C central.

La différence entre le potentiel électrostatique abinitio et le potentiel élec-

trostatique multipolaire avec des multipdles régénérés a chaque conformation est
d’environ 0.5 mH. Cependant, la différence du potentiel électrostatique généré
par des multipoles qui ont subi une rotation a partir de la conformation initiale
est de plus en plus grande. En effet, cette différence est de 0.95 mH au lieu de
0.5 mH pour un angle de 45°, puis passe a 1.30 mH pour 90 et 135 ° et enfin
augmente a 1.83 mH de différence pour 180 ° .
Les différences s’expliquent par (1) le fait que les barycentres des orbitales lo-
calisées de Boys sont a des positions différentes selon qu’ils sont générés a partir
d’une certaine conformation ou bien qu’ils subissent juste une rotation diedre
autour de I'axe C-C central a partir de la conformation initiale, (2) le fait que
les valeurs des moments quadripolaires natifs et ayant subi une rotation ont une
valeur différente.

Le changement d’angle diedre n’est pas le seul parametre qui peut changer
la géométrie dans une molécule flexible au cours d'une simulation de dynamique
moléculaire. Les longueurs de liaisons peuvent changer aussi, ce qui engendre
également des erreurs si la valeur des multipdles reste fixe. Ce genre d’erreur
affecte plus précisément les sprectres infrarouges simulés[142]. Nous n’étudierons
pas ce probleme dans cette these.
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3.3.5 Représentation multipolaire d’une densité de charge
relaxée et d’interaction électrostatique relaxée

Nous avons expliqué au chapitre 1 qu'une énergie d’interaction intermolécu-
laire peut se décomposer en quatre parties®. Cependant aucune de ces quatre
parties de 1’énergie d’interaction intermoléculaire n’est observable. Seule 1’én-
ergie d’interaction totale du systeme est observable. Ainsi toute décomposition de
I’énergie d’interaction est arbitraire, tant que la somme des contributions donne
I’énergie d’interaction totale. Tout comme nous pouvons définir une interaction
électrostatique des densités de charge gelée (équation 3.1), nous pouvons définir
de méme une interaction électrostatique de densités de charge relaxée, c’est a dire
qui sont autorisées a se déformer sous l'influence réciproque. En effet, la relax-
ation modifie les orbitales, et donc les propriétés monoélectroniques. Les orbitales
relaxées modifient alors I'interaction électrostatique entre monomeres, attractive
selon le principe de I'induction.

Pour obtenir I’expression de l'interaction électrostatique relaxée, nous décom-
posons l’énergie d’interaction comme :

AE = Ef;B—~E'A —~EB . . . . 3
- (TA+TB+VnAeA +VnBeB +VnAeB +VnBeA _’_‘/EAGA +‘/eBeB

+Verer + Vasna + Vagns + Vaans)
- (TA + VnAeA + VGAEA + VnAnA)
_~(TB + Vn363~+ ‘/6363 + VQB”B) ~

= (TA~_ TA) + (TB - Tli) + (VnAeA - VnAe,g) + (VTLBGB - v”BeB>
+(Y€AGA - VeAeA) +~<VBBBB _N‘/BBBB> + (‘/eajqu - ‘/eieB) - VeiIeB
+VH

enes T Vaang T Vajep T Vagea (3.44)

abinitio
elstat(relaxé)

avec Voxey = VA +VX (X, Y = Aet/ou B), le symbole H désigne I'inter-
action coulombienne de Hartree et x 1’échange. Nous avons regroupé les termes
relaxés (avec des tildes) et non relaxés (sans tilde). Ainsi l'interaction électro-
statique relaxée n’est pas l'interaction électrostatique des monomeres (équation
3.1) moins 'interaction électrostatique des dimeres. En effet, la relaxation change

aussi I’énergie électrostatique a l'intérieur des monomeres.

Il n’existe pas de représentation multipolaire exacte telle que l'interaction
OMM pour l'interaction électrostatique relaxée. En effet, chaque orbitale possede
des fonctions de base sur tout les atomes du systeéme, donc il peut y avoir des
multipoles primitifs de la molécule A sur la molécule B. Or la molécule B possede

8. électrostatique, induction, répulsion de Pauli et dispersion
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aussi des multipdles primitifs sur elle-méme. L’interaction des multipoles primitifs
de A sur B et de B divergera alors car il existe toujours des multipoles primitifs
des deux molécules différentes au méme point. Nous allons donc réaliser ici une
hypothése pour définir une référence multipolaire pour l'interaction électrosta-
tique relaxée Eon i (relans), €t 'interaction électrostatique des monomeres en base

dimere EE%;L (“CP” pour countrepoids).

Notre hypothese est que la différence d’interaction électrostatique entre les
multipoles sur orbitales localisées et 'interaction de tous les multipoles primitifs
est la méme pour des orbitales relaxées et des orbitales non relaxées. Nous notons
cette différence d’énergie A. Nous estimons que c¢’est une hypothese raisonnable,
car les interactions électrostatiques n’impliquent que des orbitales occupées, qui
sont en nombre limité. De plus nous avons montré au chapitre 2 que si nous
construisons les orbitales localisées d'un dimere a priori par IC de monoexcitations
comme montré sur le diagramme 3.4, alors le recouvrement entre les orbitales
du dimere avec (1) les orbitales des monomeres dans leur base et avec (2) les
orbitales des monomeres dans la base du dimere est presque équivalent a 1'unité.
Pour notre hypothese nous avons besoin de définir un ordre de troncature de la
série multipolaire, que nous fixons a l'interaction jusqu’aux hexadécapoles pour
les dimeres a liaison hydrogene E,,.,,(H) et jusqu’aux octupodles E,,(O) pour les
autres dimeres.

A :Emtp(gelé) — Foymwm

_ncp) (cp)
_Emtp(gelé) - HYOMM
:Emtp(relaxé) - EOMM(rela:cé) (345)

Nous représentons le sens des équations 3.45 en figure 3.14.
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d (distance intermoleculaire)
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FIGURE 3.14 — Evolution de l'interaction électrostatique abinitio, des multipdles
primitifs (OMM) et des multipoles générés par des orbitales localisées pour les
monomeres en base de monomeres, et pour le dimere en fonction de d(s’applique
aussi aux monomeres en base du dimere (CP)).

La figure 3.15 permet de voir la valeur de l'interaction des multipdles générés
par des orbitales localisées a la distance intermoléculaire d’équilibre pour les den-
sités de charge non relaxées (graphes la et 1b). L’énergie d’interaction multi-
polaire est tronquée a l'interaction jusqu’aux hexadécapoles pour les dimeres a
liaison hydrogene et jusqu’aux octupodles pour les autres dimeres. Les graphes 2a
et 2b montrent la valeur de I'interaction des multipdles issus des orbitales en base
dimere Er(not;il;ezé) et les graphes 3a et 3b, l'interaction des multipdles issus des
orbitales relaxées Eyp(reians). La figure 3.15 montre également 'interaction des
multipoles primitifs extrapolée pour les deux derniers cas.
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FiGURE 3.15 — Interaction des multipoles générés par des orbitales localisées
des multipoles primitifs (noir) et interaction élecrtostatique abinitio
(rouge) pour des densités de charge non relaxées (graphes la et 1b) , non relaxées
en base dimere (graphes 2a et 2b) et enfin pour des densités de charges relaxées
(graphes 3a et 3b). Les graphes a et b réprésentent respectivement les dimeres
dispersifs et mixtes (respectivement a liaison hydrogene) a distance d’équilibre,
avec l'interaction multipolaire est tronquée jusqu’a l'interaction des octupoles
(Emip(0)) (respectivement a l'interaction des hécadécapoles E,(H)). L'inter-
action de réference est I'interaction électrostatique abinitio RHF /Voisin en rouge
et les multipoles ont été extraits d’une fonction d’onde RHF /Voisin.

(bleu)
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La figure 3.15 montre que l'interaction de nos multipoles donne une estimation
raisonnable de l'interaction OMM de référence. Les interactions électrostatiques
abinitio en base dimere ng’;f;f(’g p) sont moins attractives que les interaction élec-

abinitio

trostatiques abinitio gelées K0

par la correction de BSSE. Les interactions
électrostatiques abinitio relaxées EfYLYe o sont toujours plus attractives par
effet de relaxation des orbitales. Pour évaluer ’hypothése que nous avons fait,
nous examinons les valeurs des énergies de pénétration de charge en figure 3.16

pour l'interaction électrostatique relaxée et non relaxée sur nos dimeres :

(CP) _ pabinitio(CP) CcP
Epénétration _Eelstat(gelé) - EOMM (346)
abinitio
Epénétration(relaxé) —Helstat(relaxé) — EOMM(relaxé) 347)
T
E
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FIGURE 3.16 — Energie de pénétration de charge par rapport a U'interaction élec-
trostatique abinitio non relaxée (en rouge sans correction de BSSE et en noir
avec correction de BSSE) et relaxée (en bleu) pour différents dimeres a la dis-
tance d’équilibre. Les multipoles et les interaction abinitio ont été extraits d’une
fonction d’onde RHF/Voisin.

La figure 3.16 montre que pour tous les dimeres, I’énergie de pénétration de
charge est toujours plus grande dans le cas relaxé que dans le cas non relaxé, ce
qui est normal car la relaxation des orbitales entraine un plus grand recouvrement
des densités de charge. Cependant, pour le dimere d’acide formique 1’énergie de
pénétration de charge est positive, ce qui montre que notre hypothese n’est pas
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valable dans ce cas. Enfin, I'énergie de pénétration de charge non relaxée est
quasiment similaire a celle des monomeres en base dimere.

3.4 Conclusion

Nous avons évalué dans ce chapitre la convergence de multipoles générés par
des orbitales localisées par la méthode de Boys vers l'interaction multipolaire
de référence sur différents dimeres du test S22. Pour la plupart des dimeres le
développement multipolaire sur orbitales localisées donne pour la distance par
défaut une interaction divergente. Cependant, nous pouvons obtenir une esti-
mation raisonnable de l'interaction multipolaire de référence par troncature de
la série multipolaire jusqu’a l'interaction des hexadécapoles pour les dimeres a
liaison hydrogene et jusqu’a l'interaction des octupodles pour les autres dimeres.

Nous avons également caractérisé I'influence de I'arbitrarité de localisation de
Boys sur un dimere de benzéne en montrant qu’une interaction jusqu’aux hex-
adécapoles rend équivalentes les interactions liées a différentes solutions de local-
isation intrinseque. L’arbitrarité de la localisation de Boys a peu d’influence sur
I'interaction a l'ordre octupolaire. L'utilisation d'une représentation multipolaire
intuitive avec des sites hors du plan du benzéne a donné une interaction moins
proche de la référence qu’avec des sites uniquement dans le plan du benzene, ce
qui était contraire a nos attentes.

Nous avons ensuite évalué un modele de fonctions de Slater sphériques sur
barycentres d’orbitales localisées et a étendue d’orbitales localisées et montré qu’il
ne permet pas d’atteindre une valeur significative de 1’énergie de pénétration de
charge.

Pour modéliser I'interaction électrostatiques des densités de charges relaxées,
nous avons cherché a définir une référence multipolaire a partir de la similarité
des orbitales d'un dimere construites par IC de monoexcitation. Pour cela nous
avons extrapolé les propriétés de convergence multipolaires de l'interaction des
multipdles issus d’orbitales non relaxés a l'interaction de multipdles issus d’or-
bitales relaxées. Les énergies de pénétration de charge que nous avons obtenu de
maniere indirecte ont été raisonnables sauf pour le dimere d’acide formique.

La modélisation de l'interaction électrostatique relaxée est en réalité déja pos-
sible sans avoir de référence multipolaire, par exemple a ’aide d’une procédure
itérative ot des multipoles d’une partie du systeme sont obtenus sous la polari-
sation de ceux du reste du systeme jusqu’a convergence[151, 53], ce qui est une
approche a privilégier sur celle que nous avons testé ici.

Nous pouvons conclure que 1'utilisation de multipdles générés par des orbitales
localisées pour représenter la partie électrostatique dans un champ de forces clas-
sique est raisonnable si I'interaction est tronquée a I'ordre octupolaire et /ou héx-
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adécapolaire. Concernant 1’énergie de pénétration de charge, I'utilisation d’or-
bitales sphériques sur les barycentres d’orbitales localisées est peu performant. Il
faut plutot utiliser des fonctions d’amortissement paramétrées comme cela est le
plus souvent réalisé dans la littérature.
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3.5 Annexe : Développement multipolaire et ex-
pression des fonctions d’interaction

Nous donnons ici 'expression des fonctions utilisées en section 3.1.4 pour cal-
culer I'interaction entre une charge et une charge déplacée corrigée par un ensem-
ble de multipoles jusqu’aux héxadecapdles. Les fonctions d’interaction qui font
interagir deux multipoles Qp, m, €t Qp,m, s'écrivent de maniere généralisée[179] :

Syume f—h—fa=1 (3.48)

‘€17€2 J

ly + gy
Tfhmhfzﬂnz - ( ‘0 )

Avec Sy les fonctions d’orientation qui contiennent les informations sur
I'orientation mutuelle des multipoles, et L la distance entre les multipdles. Nous
en tirons ici des expressions simplifiées dans le cas de I'interaction charge-charge
jusqu’a hexadécapdle (€2,.,)- charge. Nous pouvons écrire que o = my = my =
mo = j = 0 car le déplacement de la charge est contraint sur I’axe z. Nous pouvons
écrire et développer alors les fonctions d’interaction dans ce cas particulier :

4
o 0,0 —l1—1
Ty 000 = <£1 Ser0,0L

~——
1

o (0 )7 . . 60 6\, ,
! W I 2 T YD R Ots] W L
=1

- Py(cost) =1 1

(3.49)

Avec ) les angles d'Euler et D(2) les matrices de rotation de Wigner, (6, ¢) les
angles polaires qui décrivent la direction intermoléculaire, Cy,, une harmonique
sphérique renormalisée qui vaut I'unité pour notre cas particulier. Les matrices
de Wigner Df,(2) donnent dans ce cas simplifié un polynome de Legendre. Les
expressions des polynomes de Legendre Py, (cosf) (on pose z=cos 6) sont défi-
nis dans le tableau 3.8. L’interaction d’une charge avec un multipole d’ordre ¢
déplacé selon 'axe z est alors :

Ty 000 = Pe(2) L7 (3.50)

Nous regroupons dans le tableau 3.7 l'interaction d'une charge avec un mul-
tipole jusqu’a l'ordre hexadécapolaire :
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2 ky Uy ko Tél,kl,liz,kz

0 0 0 0 L1

1 a=01soulc 0 O ro L2

2 0 0 0 1(3(ra)* = 1)L73

3 0 0 0 2(5(ra)® = 3ry)L7*

4 0 0 0| 5(35(ra)* —30(rq)> +3)L7°

TABLE 3.7 — Expression des fonctions d’interaction selon 'ordre d’un multipole
qui interagit avec une charge jusqu’a l'interaction charge-hexadécapole, d’apres
Stone[179]. Avec r, = €, - E, L le vecteur de distance charge-multipole, €, le
vecteur unitaire du multipdle qui interagit avec la charge et L la distance charge-
multipole. 0, 1s et 1c correspondent respectivement aux composantes cartésiennes
z,y et x.

Les harmoniques sphériques régulieres (équation 3.4) s’écrivent dans le cas
simplifié de cette annexe comme :

A7 >1/2

m }/gl’()(e, d)) = TZ+1P[1008(0) (351)

Ry 0(0,0) = (

Nous représentons dans le tableau 3.8 les expressions des polynémes de Leg-
endre, et des harmoniques sphériques régulieres et irrégulieres :

1 Py(z) Ryo(x,y, 2)

0 1 1

1 v/ zZ

2 1322 —1) 2(322 —1?)

3 2(523 — 32) 2(523 — 32r?)

4| £(352* — 3022 +3) | £(82" + 24(a? + ¢?)2% + 3(z* + 22%y* + y*))

TABLE 3.8 — Expression des fonctions d’interaction selon l'ordre des multipdles
qui interagissent pour l'interaction charge-charge jusqu’a charge-hexadécapole.
Dans le cas ou z = 1, Py(z) = 1 pour tout £.

3.6 Annexe : Formules de récursion pour l’'in-
teraction électrostatique d’ordre infini

Nous avons donné dans ’annexe 3.5 I'expression des fonctions d’interaction
T} malsmp entre deux multipdles jusqu’a l'interaction d'une charge avec une
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seule des 9 composantes d’un hexadécapole, qui présente déja une forme com-
pliquée. Les fonctions d’interaction pour des multipdles d’ordre plus élevé peuvent
aussi étre dérivées mais prennent des formes de plus en plus laborieuses. Le livre
de Stone [179] contient par exemple les fonctions d’interaction entre toutes les
composantes de multipdles cartésiens jusqu’a l'interaction hexadécapole-dipole.
Plutot que de dériver les expressions de chaque fonction d’interaction chaque com-
posante d’'un couple de multipoles d’ordres de plus en plus élevé, Challacombe
et al. [29] ont développé des relations de récurrence qui permettent de calculer
I'interaction de multipdles cartésiens d’un certain ordre a partir des multipoles
d’ordre inférieurs. La manipulation de multipdles cartésiens est cependant plus
laborieuse que celle de multipoles en coordonnées sphériques comme nous 'avons
vu au début de ce chapitre. C’est la raison pour laquelle Hattig[86] a développé
des formules de récurrence pour calculer 'interaction électrostatique de multi-
poles en coordonnées sphériques jusqu’a un ordre infini. Nous reportons dans
cette annexe les principales étapes du développement de Héttig.

L’idée du papier de Hattig est de réaliser une rotation de l'axe situé entre 2
multipoles A et B afin que cet axe soit parallele a 'axe z. Ensuite, on calcule
le potentiel électrostatique au point A a partir des multipoles B qui ont subi
une rotation. Puis on applique une rotation sur le potentiel électrostatique (a
I'inverse de la rotation du moment qui le génere) du potentiel électrostatique pour
revenir a 'orientation initiale. Enfin, on calcule I'interaction du potentiel avec les
multipdles A qui n’ont pas subi de rotation. Nous déterminons d’abord la matrice
de rotation ]%ij (ij = xy,xz ou yz) qui ramene & 'axe entre les multipoles vers
I'axe z. Il existe une relation de récurrence ou la matrice de Wigner a l'ordre
¢ s’obtient a partir des matrices de rotation de Wigner a l'ordre ¢ — 1 et ¢ — 2
(équation 37 de la référence [86]) :

. 20 — —1 4
Y4 o (£-1) (L— 2)
Dy = E (Y MM RiyDy ) i) — 7D (3.52)
ij=ryz
Les v sont définis dans un tableau d’indices, et les M sont des facteurs numériques.

Nous évaluons la matrice a 'ordre maximal d’interaction entre les multipoles A
et B, sachant que D(()(B = 1. Les matrices de Wigner produites sont ensuite nor-
malisées (équation 38 de [86]) par les facteurs N (¢, m) de 1’équation 14 de [86]

selon :

D!, v = N(t,m)N(,m')D;, . (3.53)
Nous utilisons ensuite ces matrices de Wigner normalisées pour réaliser une
rotation sur les multipdles en B :

Q' (rot, B) ZD (B) (3.54)
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Nous évaluons ensuite le potentiel électrostatique d’ordre ¢ généré par ces
multipdles d’ordre ¢/ </ :

Ve (rot) =Y L= HEOQ! (rot, B) (3.55)
g/
Les t““) sont des facteurs numériques (équations 30 et 39 de [86]) et L la
distance entre les multipdles. Enfin, le potentiel final se calcule avec une rotation
inverse (indices m/, m au lieu de m, m’) :

ZD V= (rot) (3.56)

mmm

L’interaction électrostatique entre les multipoles A et B est alors :

B = Y QLA (3.57)
lm

3.7 Annexe : Développement d’un moment mul-
tipolaire sphérique en moments multipolaires
cartésiens

Les formules suivantes données dans le livre de T. Helgaker et al.[78] per-
mettent d’exprimer une harmonique sphérique Ry, (7) (définies en équation 3.4)
comme une somme de polyndémes cartésiens de méme ordre ¢ :

(L=Im[)/2] ¢t [Im|/2—vm]+vm o » , s
Rﬁm() sz Z Z Z C’tfﬁ; t+|m|— (u+v)y (u+v)z—t—|m| (358)

t=0 u=0 V=Um
avec :
INCLON 0=t \ [t [|Im]
Cion = (=1)Fv7om () 3.59
o = (=1) 4) \t)\Im|+t)\u)\ 2v (3:59)
et
L 200+ m)(C — |m])!
S _

Nf’m - 2m£‘\/ 250’m (360)
avec vy, = 0sim > 0, —3 sim < 0 (et dg,n = 1 si m = 0, et 0 sinon). Les

harmoniques sphériques Ry, sont des sommes de z'y/ 2" avec i + j + k={. Nous
l,m
pouvons alors exprimer les 2/ + 1 composantes d'un multipdle en coordonnées
, . (1) (£+2) ) N
sphériques comme une somme de “—%5—= composantes d’'un multipole en coor-
données cartésiennes. Ces formules sont utilisées dans le code multipoles_ mol,
écrit a 'occasion.
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3.8 Annexe : Rotation d’un moment quadripo-
laire

Nous considérons le vecteur de moment quadrupolaire @) (traceless, i.e ., =
Qs — Qyy), comme une matrice symétrique aux composantes :

Qx:p wa sz
Q= . Qu @ (3.61)

zz

Les composantes quadripolaires )’ qui subissent une rotation a partir d’une

matrice de rotation D :
a b ¢
D=1|d e f (3.62)

g h 1
comme :
Qe = PQuz + Quy + A(Qua — Quy)
+2abQ)yy + 2acQ . + 2bcQ),y .
Q;Jy - PQuz + €Quy + [*(Que — Quy)
+2deQuy + 2df Quz + 2 f Q.
Q;y = adQue + beQyy + cf (Quz — Qyy)
+2(ab+ de)Quy + 2(ac + df )Qus + 2(be + ef ) Qy.
Qu: = 9Qua + WhQyy + €i(Qur — Qyy)
+2(ab + gh)Quy + 2(ac + gi) Q.. + 2(bc + hi)Q,.
Q. = d9Qus + hQyy + [i(Quw — Qyy)

+2(de + gh)Quy + 2(df + 91)Quz + 2(ef + hi)Qys
(3.63)
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Chapitre 4

Corrélation en orbitales localisées
pour les interactions
intermoléculaires

Publication : Chermak, E.; Mussard, B.; Angydn, J. G.; Reinhardt, P. |
Chem. Phys. Lett., 550, 162-169 (2012)

Le couplage de la DFT a l'approximation des phases aléatoires (RPA) par
la séparation de portée électronique est une méthode de choix pour traiter les
interactions non covalentes. La RPA est une méthode post-Hartree Fock basée
sur le couplage de monoexcitations et invariante par localisation d’orbitales. Nous
proposons donc dans ce chapitre d’exploiter la localisation d’orbitales occupées
et virtuelles pour d'une part attribuer, et d’autre part sélectionner des excita-
tions en RPA dans un cadre intermoléculaire. Nous rappelons premierement les
notions importantes sur la DFT a séparation de portée et 'approximation des
phases aléatoires. Nous présenterons ensuite deux méthodes de sélection d’excita-
tions différentes. La premiere méthode consiste en une sélection par simple seuil
sur la contribution énergétique de chaque paire d’excitation individuelle. L’autre
méthode de sélection consiste a ne conserver qu'une seule classe d’excitation in-
termoléculaire, a savoir la classe de dispersion. Nous montrerons en effet que la
contribution énergetique de la classe de dispersion des dimeres permet d’évaluer a
elle seule I'interaction de longue portée RPA. Au-dela de la sélection par classe de
dispersion, nous proposerons ensuite une méthode de pré-sélection dans laquelle
les matrices RPA sont construites seulement a partir des déterminants de type
intra-moléculaires et de dispersion sont retenus. Enfin, nous évaluerons et dis-
cuterons ces deux méthodes de sélection d’excitations en RPA sur des complexes
de nature d’interaction différente dans la cadre général de la DFT a séparation
de portée.

93
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4.1 Rappels sur la DFT a séparation de portée

Il existe actuellement deux grands axes de recherche pour 'amélioration de la
théorie de la fonctionelle densité en interactions intermoléculaires. Le premier axe
consiste a traiter le manque de précision de la DFT sur des dimeres chargés et/ou
radicaux, dans lesquels il existe des interactions dites de “self interaction error”.
La “self interaction error” peut étre vue simplement comme l'erreur sur I’énergie
prévue par une fonctionelle d’échange-corrélation sur un atome d’hydrogene ou il
n’existe qu’un seul électron, donc pas de corrélation ni d’échange. Dans un dimere,
cette erreur revient a stabiliser artificiellement une charge délocalisée sur deux
molécules[175]. Le deuxiéme axe consiste a traiter correctement les interactions de
dispersion. En effet, la nature locale ou semi-locale des fonctionelles ne permet pas
de saisir completement la dispersion intramoléculaire et intermoléculaire. C’est
pour traiter correctement les interactions de dispersion que la DFT a séparation
de portée a été développée.

La procédure de Kohn-Sham s’écrit de maniere généralisée comme :

Eexact == mmq, {<qj’Ts + Vne’qj> + EH:L‘C[p\I/]} (41)

Avec T, I'énergie cinétique du systeme fictif dans 'approximation de Kohn-
Sham, V,,. le potentiel d’interaction electron-noyau et I'interaction électron-électron
représenté par une fonctionnelle Fy,.[py] et ¥ une fonction d’onde multideter-
minantale. Un développement actuel pour I'amélioration des performances de la
théorie de la fonctionnelle de la densité est la séparation en portée de 'interaction
électron-électron[188] :

ERSH = ming {(B|T, + Vael @) + En + E3fippr + EXfip} (4.2)

Z

Avec @ une fonction d’onde monodéterminantale, Ey 1’énergie de répulsion
coulombienne de Hartree, E,.ppr 'énergie d’échange-corrélation réduite a la
courte portée (SR pour Short Range), et Egﬁf}F (LR pour Long Range) Ién-
ergie d’échange de Hartree réduite a la longue portée. La fonctionnelle d’échange-
corrélation de courte portée doit étre redérivée a partir du gaz d’électrons homogene[66].

Il a été montré que la séparation de portée RSH donne des énergies plus
précises que les fonctionelles DFT [163, 87, 188, 207]. Diviser les intégrales biélec-
troniques sur la base des orbitales atomiques («f3|yd) en une partie courte portée
(ap|v8)5F et une partie longue portée (a3]v8) " permet de réaliser cette sépa-
ration de portée :

(aBlyd) = (aBly6)*" + (aBlyo) " (4.3)

Plusieurs fonctions ont été proposées pour séparer l'interaction électron-électron[164].
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Il a été montré[163] que l'utilisation de la fonction erreur! est intéressante pour
séparer l'interaction électron-électron :

L_erfe(ur) | erf(um) )

T T r

Avec erfc(x) = 1 — erf(x). La séparation de portée comporte un parametre
empirique, le parametre de séparation de portée i . Le premier terme de I’équation

4.4 tend vers 2/ \ﬂﬂ') si r tend vers zéro?, tandis que le second terme approche

% si r tend vers zéro[118] . Nous représentons les deux parties de I’équation 4.4
en figure 4.1 pour différentes valeurs du p :

3 : :
H=0.5 (LR) —
p=1 (LR) ——

25 | H=0.5 (SR) - .
u=1 (SR) .............
/X (SR+LR) =

Fonction erreur (r)/r

r(bohr)

FIGURE 4.1 — Comportement de la partie courte portée (bleue) et longue portée
(rouge) de l'interaction 1/r pour différentes valeurs du parametre de séparation
de portée p en fonction de la distance életron-électron r.

La figure 4.1 montre en bleu la partie courte portée et en rouge la partie longue
portée pour 2 valeurs de  i.e 0.5 (trait moyen) et 1 (trait gras). La partie courte

1. Définition : er f(ur) f’” -
2. si p — 0 on peut faire un developpement limité :

erf(ur) ~ /W1+<2 -)d¢

dont on ne conserve que le premier terme :

2 BT 27
- = dc —
Rl e
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portée en bleu augmente en intensité et en portée si ;1 diminue, tandis que la partie
longue portée en rouge augmente en intensité si le parametre p augmente. Nous
donnons une représentation schématique du parametre de séparation de portée
en figure 4.2 pour clarifier son role. Nous fixons le parametre de séparation de
portée & p=0.5 bohr~!, nous pouvons alors attribuer une sphére de rayon 1=2
bohr centrée sur tout électron. En dessous de cette distance de 2 bohr, I'interaction
électron-électron est traitée par la fonctionnelle de courte portée ES1)pp, tandis
que pour des distances supérieures 'interaction est traitée en post-Hartree-Fock.
Ce schéma n’est pas tres réaliste car la frontiere entre courte portée et longue n’est
pas brutale, comme le montre la figure 4.1, mais c¢’est une maniere d’expliquer

simplement la séparation de portée.

D SR(RSH)

§ LR(HF+postHF)

FIGURE 4.2 — Représentation schématique de la séparation de portée électronique
en courte portée (SR) et longue portée sur un électron pour un parameétre de
séparation de portée de u=0.5 bohr=1.

Les équations de Kohn-Sham “range separated hybrid” (RSH) peuvent étre
alors dérivées a partir de la nouvelle définition de 1’énergie et de la séparation de
portée comme [188] :

(To + Vae + Vir + Vi + VED)[657) = €] o) (4.5)

Avec ViR Te potentiel d’échange de Hartree-Fock de longue portée construit
avec (af3|y0) R, Vg Dinteraction coulombienne de Hartree.
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4.1.1 Corrélation de longue portée en approximation des
phases aléatoires

Une fois la séparation de portée réalisée, il est nécessaire d’ajouter la con-
tribution de longue portée a 'énergie de corrélation par un terme ELE (1) pour

obtenir I’énergie exacte d’un systeme :

Eexact(ﬂ) = ERSH(IU) + Ec%)fr(ﬂ) (46>

De maniere pratique, la corrélation de longue portée est calculée par une
méthode post-Hartree Fock. Pour cela, il est nécessaire de construire des intégrales
biélectroniques en base d’orbitales molécules (ia|jb)L® par une transformation a
4 indices a partir des orbitales ¢F°H et intégrales biélectroniques de longue portée
(af|yd)EE en orbitales atomiques. Ainsi, ELE (1) agit uniquement a longue portée
de maniére a ne pas ajouter de la corrélation a courte portée déja prise en compte
par la fonctionnelle d’échange-corrélation.

Il a été montré par exemple que I'utilisation de la méthode MP2 pour traiter la
longue portée permet |7, 59] d’obtenir des énergies d’interaction avec une meilleure
précision que celle obtenue avec la DFT ou MP2 seuls, ou bien la DF'T a séparation
de portée avec correction de ’échange sur des complexes a liaison hydrogene,
purement dispersive ou bien mixte.

Récemment, il a été proposé[211] de calculer la partie de corrélation a longue
portée en DFT a séparation de portée a partir de I'approximation des phases
aléatoires(que nous noterons RPA).

Il existe deux grands axes pour dériver I’énergiec RPA[191]. Le premier axe[167]
est fondé sur les équations Coupled-Cluster des doubles excitations avec unique-
ment les diagrammes de perturbation de type “ring”. La notion d’approximation
pour cet axe provient du fait que seuls les diagrammes de type ring sont conservés.
Par défaut, le ring-CCD ne contient pas d’'intégrales d’échange (version “direct”).
Mais il est possible d’ajouter des intégrales d’échange de diverses manieres : avec
I’échange de second ordre écranté (noté SOSEX), avec des intégrales d’échange
antisymétrisées (noté RPAx-II), ou non antisymétrisées (noté RPA-SO2). Les
réferences[191, 80] donnent une revue claire et complete sur les méthodes du
premier axe.

Le deuxieme axe[189] est fondé sur la combinaison d'une connexion adia-
batique avec le théoreme de fluctuation-dissipation. Dans ce deuxiéme axe, les
travaux de Langreth, Lundqvist et Perdew([73, 113, 112] permettent de définir la
notion d’approximation (A dans l'acronyme “RPA”). L’approximation provient
du fait que la RPA apparait naturellement comme une approximation d’ordre
zéro si le formalisme de la connexion adiabatique est combiné avec le théoreme
de fluctuation-dissipation[28]. Le théoreme de fluctuation-dissipation permet d’-
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exprimer la partie corrélation de la matrice densité a deux particules de spin
singulet comme[189] :

= [ 2 )~ xole))e (4.7

S) 27TZ

Avec A la constante de couplage de 1’énergie RSH a 1’énergie RSH+RPA,
Yo(w) et x f(w) les fonctions de réponse respectivement de la densité RSH et de
la densité RSH+RPA, pour une excitation de fréquence w avec[189] :

X(@) T = x0(W) T = fligeaw) (4.8)

Avec fﬁfq ,(w) le noyau de Hartree-échange-corrélation de longue portée. L’-
expression du noyau de Hartree—échange—corrélation permet de définir la vari-
ante de RPA[189]. Poser fif \(w) = Aff" permet de travailler en “direct-RPA”
tandis que poser ffif \(w) = M + AfLfp permet de travailler en “RPA-
exchange”[189)].

Nous travaillerons avec la variante RPA-exchange (RPAx-I), car il a été¢ montré[191]
que la variante “direct” sous-estime les énergies d’interactions aussi bien pour
I'interaction d’atomes de gaz rares que pour le test S22. La RPA-exchange exige
l'intégration sur une connexion adiabatique[189]. Dans le formalisme de la con-
nexion adiabatique, I’énergie RPA de longue portée s’exprime[211] comme une
intégrale sur une constante de couplage A qui varie de zéro (qui correspond a
'énergie Ersy) & 1 (qui correspond a 'énergie Epsy + EEE) [189] (équation

4.9). Nous utilisons la notation “IrRPAx-1” pour RPAx-I de longue portée :

EcLonr(/*L) = EerPAx [ / d\ WLR A d)\z Za‘]b LR( c,R)iajb
iajgb
(4.9)

avec i, j et a,b les orbitales occupées et virtuelles respectivement. L’intégra-
tion sur la constante de couplage A\ dans I'équation 4.9 se fait par intégration
numérique sur une quadrature de Gauss-Legendre a sept points[60]. Avec la ma-
trice PL 1a partle corrélation de la matrice densité a deux particules de spin
singulet qui s’exprime comme[60] :

PEE = 2[(Ay — By)Y2M?(Ay — By)Y? — 1] (4.10)
et la matrice M, la matrice hessienne de rotation des orbitales singulet :

My = (Ay — B\)"Y2(Ay + By)(Ay — By) Y2 (4.11)

Les matrices RPA (A,) et (B)) dépendent des intégrales biélectroniques de
longue portée en base d’orbitales moléculaires (ia|jb)L% et (ij|ab)™?
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(AN)iags =(Fi2" 655 — FF564,) + 2 (ialjb)" — A(ij|ab)™ (4.12)
(B)\)iajp =2(ialjb)“® — \(iblja)"" (4.13)

Avec FiIfSH et FE9H respectivement les éléments occupés-occupés et virtuels-
virtuels de la matrice RSH en base des orbitales moléculaires.

Les variantes “direct” de la RPA croissent en complexité comme N° (N4 si
décomposition de Cholesky) avec le nombre d’électrons[167] pour la version sans
les intégrales d’échange, nomée “direct-RPA”. Travailler en direct-RPA revient
négliger les deux derniers termes de chaque élement des matrices A et B (deux
derniers termes des équations 4.13)[211] .La version RPAx-I que nous utilisons
dans ce chapitre contient les intégrales d’échange et croit en N®[49]. Tl est im-
possible d’appliquer a la version RPAx-I une décomposition de Cholesky[49]. La
RPA est aussi une méthode size-consistent pour I’ensemble de ses variantes[49].
D’autre part, I'énergie de corrélation en RPA ne dépend pas de la différence
d’énergie d’orbitales moléculaires comme MP2. Ainsi, la RPA ne connait pas les
problemes de divergence en cas de dégénérescence des énergies d’orbitales comme
par exemple pour la dissociation d’une molécule de H,. En dehors des inter-
actions intermoléculaires, il a été montré que l'utilisation d’autres variantes de
RPA en combinaison avec d’autres fonctionnelles de courte portée permet égale-
ment de calculer des propriétés de thermochimie [89] a une haute précision. Enfin
I’énergie RPA avec séparation de portée RSH converge plus rapidement avec la
taille de la base que sans séparation de portée, indépendamment de la variante
utilisée[89, 189].

En ce qui concerne les interactions intermoléculaires, il a été montré que la
méthode RPAx-1 de longue portée couplée a la fonctionnelle stPBE (sr pour
Short-Range) de portée[66] donne des énergies d’interactions intermoléculaires
tres précises|[189, 190].

Comparé a la méthode SAPT qui & une croissance d’au moins N7 voir plus
selon l'ordre de perturbation, la méthode RSH-RPA semble prometteuse car croit
au plus comme N°. Cependant, les implémentations récentes de SAPT[85] per-
mettent d’atteindre des systemes de 200 atomes. Les implémentations actuelles
[50] de la RPA permettent d’atteindre des systémes de 120 atomes.

Nous nous intéresserons a des sélections d’excitations sur la variante RPAx-I a
longue portée et nous déléguerons la corrélation de courte portée a fonctionnelle
srPBE dans ce chapitre. L’expression de ’énergie d’interaction totale est donc
dans ce chapitre :

AE(p) = AEgsu(pt) + AEirpas—r1(1t) (4.14)
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Nous désignerons donc nos orbitales RSH comme “orbitales RSH”, nos ma-
trices Kohn-Sham de courte portée comme “matrices RSH”, et nos énergies RPA
de longue portée comme “énergies IrRPAx-1".

Nous illustrons maintenant l'interét de la DFT a séparation de portée sur un
exemple. La figure 4.3 montre I’énergie d’interaction pour un dimere de méthane
a la distance d’équilibre (1) en DFT pure (fonctionelle PBE, i.e u=0), (2) en
DFT a séparation de portée et (3) en DFT a séparation de portée couplée a une
fonction d’onde RPAx-I. L’énergie d’interaction de référence est calculée en F12-
CCSD(T)/aug-cc-pvTz.

i 0.8 T T T T T
RSH —6—
o T 06  RSH+IRPAX-| —@— HF 4
- E o4l ;
[
2 o2} ]
[&]
S o0
F?/r 2 PBE
= .02 1
©
QL 04} RPAX-
>
Q .06} 1
w
08 p------ [T TiT oo -- lataiatails -—-1 F12-CCSD(T)
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

parametre de separation de portee (bohr‘l)

FIGURE 4.3 — Energie d’interaction RSH/Voisin-ANO du dimeére de méthane a
distance d’équilibre, seule (cercles vides) et avec 'ajout de 'interaction RPAx-I
(cercles pleins) a longue portée. L’axe des abcisses représente le parameétre de sé-
paration de portée. L’interaction de réference est 'interaction F12-CCSD(T) /aug-
cc-pvlz en rouge.

Sur la figure 4.3, nous voyons que l'interaction en PBE pure (u=0) est at-
tractive, mais loin de 'interaction de référence. En effet, la fonctionelle PBE est
non hybride donc ne contient pas d’échange Hartree-Fock et décrit 1’échange et
la corrélation de maniere locale ce qui permet déja de saisir une partie minime
de l'interaction de dispersion dans le dimere de méthane.

Avec la fonctionelle de courte portée RSH, I'interaction est plus attractive pour
g inférieur & 0.2 bohr~! puis tend vers 'interaction Hartree-Fock quand s tend
vers U'infini. L’interaction Hartree-Fock(HF') ne contient pas de dispersion comme
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nous 'avons expliqué au chapitre 1. L’interaction HF est donc répulsive pour le
dimere de méthane, dont I'interaction est majoritairement dispersive.

Si nous couplons la fonctionelle PBE a une fonction d’onde RPAx-1, I'interaction
est plus attractive pour tout u, puis tend vers I'interaction RPAx-1 quand p tend
vers 'infini. L’interaction RPAx-I contient de la corrélation électronique donc
permet de décrire la dispersion, mais moins bien qu’en étant couplé a la DFT de
courte portée pour p=0.3-0.5 bohr~!.

Enfin, interaction RSH(x=0.3 bohr™!)/Voisin-ANO seule est proche de I'inter-
action de référence F12-CCSD(T)/aug-cc-pvTz. Seulement pour p=0.5 bohr—*
la contribution RPAx-I de longue portée est indispensable en plus de la courte
portée, et donne également une interaction proche de l'interaction de référence
F12-CCSD(T)/aug-cc-pvTz. En effet, la valeur y=0.5 bohr~! pour le paramétre
de séparation de portée a la particularité de donner des énergies d’interactions
précises pour tous les complexes du test S22 en RSH+IrRPAx-1.

4.2 Objectifs du chapitre

Compte tenu de la croissance en complexité de la DFT, le facteur limitant
pour calculer une énergie d’interaction en RSH-DFT est toujours le calcul de
la contribution de longue portée en RPA (AE}, gpa,—; dans I'équation 4.14). La
méthode RPA est invariante a la localisation d’orbitales moléculaires, comme dé-
montré dans I'annexe 4.7. Nous exploiterons donc dans ce chapitre les propriétés
des orbitales localisées définies dans le chapitre 2 pour d'une part sélectionner,
et d’autre part attribuer les monoexcitations dans les interactions intermolécu-
laires. Nous cherchons de cette maniere a réduire l'effort de calcul de I’énergie
de corrélation a longue portée AFE).rpa,_;. Pour étre le plus général possible,
nous évaluerons nos méthodes de sélection d’excitation IrRPAx-I pour différents
parameétres de séparation de portée, y compris ;1=0.5 bohr~! qui est un paramétre
de séparation de portée qui offre[64] le meilleur compromis. En effet, tester dif-
férents parametres de séparation de portée va nous permettre de montrer que nos
méthodes de sélection sont valables de maniere générale en DF'T a séparation de
portée.

L’efficacité de la sélection est définie par : (1) le critere de sélection des excita-
tions (2) la localité des orbitales occupées et des orbitales virtuelles. Nous utilis-
erons dans ce chapitre la méthode de localisation DOLO décrite dans le chapitre
2 pour localiser les occupées et les virtuelles des monomeres uniquement. Nous
construirons les orbitales des monomeres en base dimere et des dimeres a priori
par IC de monoexcitation a partir des orbitales localisées des monomeres. La lo-
calisation d’orbitales dans un dimere par IC de monoexcitation permet (1) d’avoir
des orbitales le moins déformé possible par rapport a celles des monomeres et (2)
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définir des classes d’excitation[150].

La sélection doit permettre de retenir uniquement les excitations les plus im-
portantes. En effet, si les orbitales sont localisées dans les monomeres en base
dimere, nous pouvons nous attendre a ce que les excitations des orbitales oc-
cupées vers la base fantome du dimere seront peu importantes. De méme, si les
orbitales sont localisées dans les dimeres, nous pouvons prévoir que les excitations
des occupées d’'un monomere vers les virtuelles de ’autre monomere seront peu
importants et vice-versa.

Nous présenterons deux méthodes de sélection dans les parties suivantes. La
premiere méthode de sélection est basées sur un critere énergétique dans 1'é-
valuation individuelle de la contribution de chaque paire occupée-virtuelle a la
corrélation de longue portée. L’autre méthode de sélection a plus de sens physique
car consiste a conserver uniquement la classe de dispersion au sein d’un dimere.

4.2.1 Sélection d’excitations par seuil énergétique en per-
turbation

Plusieurs criteres de sélection ont été proposés dans la littérature pour sup-
primer les excitations les moins importantes dans un calcul post-Hartree-Fock,
comme la distance entre les barycentres des orbitales occupées et virtuelles [145]
ou encore la valeur des intégrales bié¢lectroniques d’échange entre les orbitales oc-
cupées et virtuelles [14]. Dans ce chapitre nous proposons d’utiliser comme critere
de sélection le seuil en perturbation défini comme :

(ol H | 5)|*

€q T € — € — €5

—€ijab = (4.15)

Avec g le déterminant de référence Hartree-Fock et (IDf;’ un déterminant dou-
blement excité. Le seuil défini dans I’équation 4.15 mesure la contribution a 1’én-
ergie de corrélation MP2 d’une paire de spinorbitales occupées ij et virtuelles ab.
Le principe de la sélection par seuil est que toutes les paires d’excitation ij,ab qui
sont en dessous d'une valeur 7 défini de maniere arbitraire sont rejetées. Dans le
cas de la RPA qui fait intervenir des monoexcitations, nous exprimons le seuil de
sélection non pas pour une paire 7jab, mais deux fois pour une paire ia, soit en
terme d’intégrales biélectroniques de longue portée :

. . 2
L Heg  ((alia)T)
T ey — ) 260 — &)
Lorsque nous appliquons une sélection par seuil avec les formules 4.15 et 4.16,

I’énergie RPA n’est plus invariante par localisation d’orbitales. Nous allons juste-
ment exploiter ce point pour réaliser des sélections d’excitations en orbitales lo-

> T (4.16)
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calisées plutot qu’en orbitales canoniques. En effet, sélectionner des excitations
sur les monomeres va avoir un certain impact sur leur énergie. Sélectionner des
excitations dans un dimere a également un impact sur I’énergie des dimeres. Or
I’énergie d’interaction est la différence de I'énergie des dimeres et des monomeres.
Ainsi, si 'impact que joue la sélection sur les monomeres n’est pas similaire a
I'impact de la sélection sur le dimere, il n’y aura plus de cohérence pour I’énergie
d’interaction. La figure 4.4 illustre ce fait.

E
A B
) E(t) + E(T)
: IrRPAX-1 IrRPAX-1 AE(T)
1 AB IrRPAX-I
L P E@

IrRPAX-I

-— E + EB
1 IrRPAX-I IrRPAX-I IAE

IrRPAX-1
! AB

IrRPAX-|

FIGURE 4.4 — Illustration de 'impact causé par la sélection d’excitation dans les
monomeres et dimeres sur le calcul d'une énergie d’interaction.

On représente sur la figure 4.4, d'une part les énergies de corrélation des
monomeres (B ppa, et EBppa. ;) et des dimeres (EXAE,, ;) sans appliquer
de sélection sur les excitations. Si nous appliquons une sélection, les énergies des
monomeres montent (B ppa, ;(7) et EPppa. (7)), de méme si nous appliquons
une sélection d’excitations sur le dimere son énergie corrélation sera plus élevée
(BB, 4, 1(7)). Ainsi, la différence des énergies AB” avec A’ et B’ :

AEZTRPAI—I(T) = Elé}gPAx—I(T) - El]fRPAz—I(T) - EléRPAa:—I(T) (4'17)

peut étre différente de celle obtenue dans le cas sans sélection AB, A et B.
Nous chercherons les conditions pour se placer le plus proche possible du cas
idéal ou l'impact de la sélection sur les monomeres A et B d’une part et le
dimere AB d’autre part, est équivalent de sorte a ce que ’énergie d’interaction
AFE),rpas—1 sans sélection soit la plus proche de ’énergie d’interaction avec sélec-
tion AEj,rpas—1(7). Nous discuterons en section 4.4.1 dans quelles conditions
cette méthode de sélection permet d’évaluer correctement 1’énergie d’interaction
IrRPA.
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4.2.2 Sélection d’excitations par classe de dispersion

La deuxiéme méthode de sélection que nous proposons est différente du seuil
en perturbation. En effet, ici aucune sélection n’est appliquée sur les monomeres.
Nous considérons uniquement les excitations dans les dimeres. En effet, localiser
les orbitales a partir des monomeres a priori par IC de monoexcitation permet
de (1) conserver les orbitales sur les monomeres localisées de maniére intrinseque
et (2) d’attribuer et de sélectionner des classes d’excitations intra et intermolécu-
laires. Donc pour une diexcitation dans un systeme a deux molécules décrites par
des orbitales localisées leurs monomeres, il existe 5 classes d’excitations comme
le montre la figure 4.5. La premiére classe (intra) est intramoléculaire et les qua-
tres autres sont intermoléculaires. Les classes “bsse" et “charge polarization" ont
également un équivalent du monomere B vers A (non représenté en figure 4.5).

Lo 11 X Z 17~ I

intra dispersion spin polarization bsse charge polarization

FIGURE 4.5 — 5 classes possibles dans un couplage de monoexcitations dans un
dimere.[160, 166]

Dans cette méthode de sélection, nous allons simplement approcher I'interac-
tion IrRPAx-I par une seule classe de dispersion du dimere (figure 4.5), c’est a
dire écrire la relation suivante :

AEyrpas_1 = BB o 1. (disp) (4.18)

Ce type de sélection que nous décrivons ici équivaut a dire que (1) la contri-
bution des excitations intramoléculaires équivaut a la somme des contributions
intramoléculaires des deux monomeres et que (2) les contributions des classes
d’excitation intermoléculaires autre que la dispersion sont nulles. La figure 4.6
représente de maniere intuitive la sélection par I'approximation de dispersion.
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FIGURE 4.6 — Représentation intuitive de la sélection par 'approximation de
dispersion. En soustrayant les excitations des dimeres et des monomeres, avec
I’hypothese que la somme des excitations intramoléculaires des monomeres valent
les excitations intramoléculaires du dimere, il reste la dispersion plus d’autres
excitations intermoléculaires. La deuxieme hypothese consiste a supprimer ces

excitations intermoléculaires comme elles vont d’'un monomere vers 'autre ou
vis-versa.

7| £

Pour construire les orbitales du dimere, nous partons d’un guess formé d’une
part des orbitales occupées des monomeres en base monomere

Sélectionner une seule classe peut paraitre insuffisant, mais nous discuterons
en section 4.4.2 dans quelles conditions cette méthode de sélection permet d’é-
valuer correctement 'énergie d’interaction IrRPAx-1. I’avantage de ce genre de
sélection est qu’il est inutile d’évaluer I’énergie IrRPAx-I des monomeres.

Ajout d’une pré-sélection

Pour simplifier encore plus I'effort de calcul, nous pouvons aussi construire et
résoudre les équations RPA dans un espace qui néglige toutes les monoexcitations
entre occupées et virtuelles de monomeres différents. Cela revient a construire les
matrices RPA avec uniquement les classes d’excitations intramoléculaire et de
dispersion. Inclure les monoexcitations seulement sur un monomere laisse deux
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classes de di-excitations : intramoléculaires et dispersion. Cela revient a réaliser
une “pré-sélection”, en plus du fait d’évaluer I'interaction IrRPAx-I a partir de la
classe de dispersion seule. Pour cela, nous construisons les matrices RPA (équa-
tions 4.13) uniquement a partir des classes intramoléculaires et dispersion. La
dimension des matrices RPA passe ainsi de n2tPnAtP and nA  +nZ nB  qui
est moindre. Nous notons alors la contribution de la classe de dispersion a I’énergie

. N AB .
des dimeres comme Ej'pp 4, (dispx).

AEurpac-1 = BB o, (dispx) (4.19)

Enfin, nous pouvons ajouter a cette préselection puis du calcul de I'interaction
par la classe de dispersion seule un seuil de sélection supplémentaire :

AEyrpac—1(7) = Epfipag_i(T)(dispx) (4.20)

4.3 Procédure de calcul d’énergie Range Sepa-
rated Hybrid RPA en orbitales localisées

Nous représentons notre procédure de localisation et de calcul des énergies
d’interactions en figure 4.7. Le tableau 4.1 liste les programmes qu’on utilise dans
la procédure. Certains de ces programmes existaient déja avant le début de cette
these (ors_multi, vind__multi) et d’autres ont été programmés au cours de cette
these (locorb_multi, rpa_ multi, module rpa).

nom du code | fonction

ors_ multidft Construction d’orbitales RSH a priori par IC de monoexcitation dans un complexe (figure 4.8)

locorb__multi | Construction d’orbitales RSH a priori par IC de monoexcitation pour d’'un monomere

en base dimeére & partir d’'une matrice de Kohn-Sham(RSH)

vind__multi Transformation a 4 indices d’intégrales biélectroniques et de opérateur de Kohn-Sham (RSH) (equations 4.22,4.23,4.24)
rpa_ multi (1) Extraction et indexation des intégrales biélectroniques en base d’orbitales moléculaires

(2) Tri des listes d’intégrales par seuil en perturbation 7 (équation 4.16)

(3) Construction des matrices A et B (équations 4.13) complétes ou avec indices intramoléculaires uniquement

module_ rpa Résolution des équations de la RPA par intégration numérique (équations 4.9)

TABLE 4.1 — Nomenclature des codes utilisés dans ce chapitre.

Dans un premier temps, nous construisons des orbitales localisées pour les
monomeres et les dimeres. Nous localiserons les orbitales des monomeres par le
programme DOLO (“localisation I” sur la figure 4.7) a posteriori a partir d’or-
bitales canoniques RSH obtenues avec Molpro[200]. Nous construirons les or-
bitales des monomeres en base dimere a priori(“localisation II” sur la figure 4.7)
a partir des orbitales des monomeres en base monomere, ainsi qu’une matrice
Kohn-Sham (KS) en base des orbitales atomiques issue de Molpro. La localisa-
tion a priori est réalisée ensuite par le code locorb multi.
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Geometrie,base,mu,fonctionelle
monomeres

dimere

monomeres(CP)

orbitales RSH canoniques
energies RSH
matrice RSH

localisation | l localisation Il

orbitales RSH(CP) localisees
energies RSH(CP)
matrice RSH(CP)

orbitales RSH localisees
energies RSH
matrice RSH

/)
MOLPRO
L

dimere i monomeres(CP)

( integrales bielectroniques LR en A}(integrales bielectroniques LR en Ag

energie d'interaction £ERSH
¥

integrales bielectroniques LR en MO integrales bielectroniques LR en MO
matrice RSH en MO matrice RSH en MO

dimere

orbitales RSH localisees
matrice RSH en AO

v

selection @

module rpa

energie du dimere IrRPAX-| ( energie des monomeres(CP) IrRPAx—I)

( energie d'interaction totale /E ) k(energie dlinteraction JEIrRPAX-I )

Localisation | : Localisation II :

B R 1 (s rocn ) (s Rsocaioss)
efinition d'orbitales de liaison i i i
orbitales RSH canoniques MOLPRO matrices RSH(CP) orbitales RSH localisees
~a /
@ LOCORB_MULTI
orbitales RSH localisees » N
orbitales RSH(CP) localisees

FIGURE 4.7 — Procédure générale de calcul d’énergies d’interaction RSH +
IrRPAx-T en orbitales localisées. Les cercles ovales représentent les codes et/ou
procédures. Les rectangles représentent les données d’input/output. CP : avec
correction de BSSE. AO : orbitales atomiques . MO : orbitales moléculaires.

Pour construire les orbitales du dimere, nous partons d’un guess formé d’une
part des orbitales occupées des monomeéres en base monomeére 3, et d’autre part
des virtuelles des monomeres en base dimere. Ensuite, nous orthogonalisons les

3. complétée par des zéros pour avoir le nombre correct de fonctions de base du dimere.



108 chapitre 4

occupées entre elles, puis les occupées avec les virtuelles et enfin les virtuelles entre
elles. Nous utilisons ensuite Molpro pour construire une matrice de Kohn-Sham et
résoudre les équations de Kohn-Sham a partir ce de guess. Les nouvelles orbitales
et I’énergie RSH sont ensuite réinjectées dans le programme ors_multidft. Nous
réitérons ensuite ce procédé comme illustré en figure 4.8 jusqu’a convergence de
I’énergie RSH du dimere.

. rbital metri fonctionelle,m
conversion de orbitales guess geometrie,base,fonctionelle,mu
format

MOLPRO:

calcul de la matrice RSH
resolution des equations RSH
calcul de E(RSH)

ors multidft

conversion de \ - ’/
format orbltal_es RSH
energies RSH

FI1GURE 4.8 — Construction des orbitales RSH des dimeéres par IC de monoexci-
tation en couplage avec Molpro.

L’énergie RSH des monomeres et des dimeres permet alors de calculer I’énergie
d’interaction RSH. Ces orbitales RSH sont nécessaires pour calculer ensuite 1’én-
ergie de corrélation a longue portée des monomeres et des dimeres. Nous calculons
ensuite les intégrales biélectroniques de longue portée en base des orbitales atom-
iques par le code DALTON][77], et nous réalisons la transformation a 4 indices
d’une part des intégrales biélectroniques a 1’aide des orbitales RSH des dimeres
et monomeres, et d’autre part de la matrice de Kohn-Sham (RSH) comme :

FISH = Z Z CiaCigFas ™ (4.21)
(ig|yo)" " ZZ%% af|yo)tr (4.22)
(ij|ab)*? = Zanvcbg ij|yo) (4.23)

v s

Avec o, des indices sur les fonctions de base du systéme, Fj; la matrice
RSH en base des orbitales moléculaires, et F,5 en base des orbitales atomiques,
et cig, c¢jp les coefficients des orbitales RSH. La transformation des intégrales
biélectroniques se fait en deux étapes (équations 4.23 et 4.24). Nous pouvons
alors calculer les matrices A et B pour calculer une énergie RPA de longue portée
sur laquelle nous appliquons un seuil de sélection. Enfin, la différence d’énergie
entre les dimeres et les monomeres en base dimere donne ’énergie d’interaction.
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4.4 Reésultats

Nous étudierons ici d’une part des systemes a interaction dispersive tels que
les dimeres de méthane et de benzeéne, et d’autre part des systemes a liaison hy-
drogene tels que le dimere d’eau et de formamide. Les géométries de ces complexes
sont prises du test set S22[94], et nous utilisons comme base la base Voisin-ANO
sauf pour le dimeére de benzeéne pour lequel nous utilisons la base aug-cc-pvDz.[44].
Nous évaluons toutes les énergies de corrélation avec les orbitales de coeur gelées.
Toutes les énergies d’interaction sont évaluées avec correction de BSSE, d’une
valeur cependant minime comme nous travaillons en DFT.

4.4.1 Energies d’interaction de longue portée sélection-
nées par seuil

Dans un premier temps, nous employons la sélection de mono-excitations
d’une part dans les monomeres et d’autre part dans les dimeres comme défini en
section 4.2.1 (équation 4.17). Les contributions de corrélation de longue portée
(Ir) aux énergies d’interaction sont obtenues par la différence directe entre les
énergies de corrélations individuelles. Nous appliquons un critere de sélection par
seuil de 7 = 107°, 1079, ... 107! Hartrees, pour des parameétres de séparation de
portée p qui varient de 0.1 bohr™! & 1bohr!. La figure 4.9 montre que les dif-
férences d’énergies sélectionnées convergent vers 1’énergie d’interaction sans sélec-
tion (noté “all”). La convergence des énergies d’interaction sélectionnées par un
seuil en perturbation est cependant lente et peu réguliere pour chaque complexe
et parametre de séparation de portée. Cette convergence lente est due au fait qu’il
existe deux ordres de grandeurs de différence entre les énergies des monomeres et
dimere et 1’énergie d’interaction, d’ou une certaine sensibilité aux seuils de sélec-
tion appliqués, comme les seuils sont appliqués de maniere indépendante sur les
monomeres et sur les dimeres. En effet, appliquer un seuil inférieur ou égal & 108
Hartrees donne par exemple une contribution répulsive a la corrélation de longue
portée. Les différences d’énergies sélectionnées entre 1072 et 1071 Hartrees sont
comprises entre AFrsy et AErsy+AE;,rpas—1 ce qui est di a la similarité entre
les orbitales des dimeres et des monomeres. Cependant la convergence de I’énergie
d’interaction sélectionnée par seuil vers I'énergie d’interaction sans sélection est
plutot lente.
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FIGURE 4.9 — Energies d’interaction RSH et RSH-+IrRPAx-I en fonction du
parametre de séparation de portée p pour différents seuils de sélection en per-
turbation 7 = [107%,107?, 10711 H et sans sélection (all) pour le dimeére de
méthane(en haut a gauche), de benzéne (en haut a droite), d’eau(en bas a droite)
et de formamide (en bas a gauche).

Comme la figure 4.9 présente 1’évolution globale des énergies d’interaction
sélectionnées avec le parametre de séparation de portée, le tableau 4.2 et la fig-
ure 4.10 donnent les énergies d’interactions pour un parametre de séparation
de portée de u=0.5bohr=! et également des énergies d’interaction de référence
calculées avec des méthodes Coupled-Cluster corrélées de maniere explicite F12-
CCSD(T)/aug-ce-pvTz [126].
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FIGURE 4.10 — Energies d’interaction RSH et RSH+IrRPAx-I pour un paramétre
de séparation de portée u=0.5 bohr~! pour différents seuils de sélection en per-
turbation 7 = [1078,107%,1071°] H et sans sélection pour le dimere de méthane,
de benzene, d’eau et de formamide. Les énergies d’interaction de référence F12-
CCSD(T)/aug-cc-pvTz sont en vert.

Les énergies d’interactions du tableau 4.2 convergent bien vers les valeurs en
orbitales canoniques et sans sélection publiées par Zhu et al.,[191], ce qui montre
qu’il n’existe pas une forte dépendance a la base de travail comme nous pouvons
I’attendre dans un cadre de séparation de portée.
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Energie d’interaction(mH)/dimeére methane benzéne  eau  formamide

AFErsy +0.393 +0.898 —7.423  —22.98
+AEZTRPA:1:7] (T = 10_8) +0.307 —0.420 —7.548 —24.21
+AEyrpas_t (T =1079) —0.140 —1.742 —8.178  —25.44
+AEprpas_r (T =10719) —0.500 —2.880 —8.396 —25.91
+AFE,ppag—r (all —0.664 —3.750 —8.628  —27.27
AEri12_cosp) —0.818 —4.318 —7.865 —25.38

TABLE 4.2 - Energies d’interaction RSH et RSH-+IrRPAx-1 (pour un parametre de
séparation de portée u=0.5bohr™1) pour les dimeres d’eau, méthane et formamide
en base Voisin-ANO et pour le dimere de benzene en base aug-cc-pvdz pour
différents seuils de sélection en perturbation 7. Toutes les orbitales de coeur sont
gelées et les énergies d’interaction sont corrigées de la BSSE. Pour comparaison,
nous donnons aussi les énergies d’interaction en F12-Coupled-Cluster explicite
[125], en base aug-cc-pvtz[44].

Energies des dimeéres en fonction du nombre d’excitations sélectionnées

La figure 4.11 montre I’évolution des énergies de corrélation de longue portée
individuelles avec le nombre de déterminants sélectionnés avec des seuils de 1077 &
107'0 Hartrees. En effet, environ la moitié des déterminants permettent d’obtenir
déja plus de 90 % de I'énergie de corrélation RPA & longue portée. La figure
4.11 permet également d’estimer les différents ordres de grandeur des énergies de
corrélation des dimeres avec les énergies d’interaction. Bien que les énergies d’in-
teraction sélectionnées convergent lentement vers les énergies d’interaction sans
sélection, les énergies de dimeres IrRPAx-1 sélectionnées convergent rapidement
vers les énergies des dimeres sans sélection. Nous ne représentons pas les courbes
de sélection des monomeres en base dimere comme les tendances sont les mémes
et qu’il existe une cohérence entre les énergies sélectionnées des monomeres en
base dimere et les énergies sélectionnées des dimeres comme nous 1’avons vu en
figure 4.9.

De méme, la figure 4.11 montre que la sélection par seuil est de plus en plus
efficace avec 'augmentation de la taille du systeme. En effet, comme les orbitales
sont bien localisées sur les monomeres, les distances entre différentes orbitales
occupées et virtuelles augmente quand la taille du systeme augmente. Pour chaque
dimere et parametre de séparation de portée, plus le seuil de sélection augmente
plus la proportion de déterminants acceptés diminue et cette tendance est de plus
en plus marquée avec I'augmentation de la taille du systeme. Pour un seuil de
sélection fixe, plus le parametre de séparation de portée diminue plus la sélection
est efficace pour tous les complexes. En effet, quand les parameétres de séparation
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de portée diminuent la valeur des seuils de sélection les plus bas se rapprochent
de l'ordre de grandeur des énergies IrRPAx-1.
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FIGURE 4.11 — Evolution des énergies I'RPAx-I des diméres (en mH) avec le
nombre de déterminants sélectionnés (en % du nombre total de déterminants)
pour des seuils de sélection de 7 = 107°, 1075, 1077, 108, 107, 10~'° Hartrees
(le seuil de sélection diminue de gauche & droite avec le nombre de déterminants
sélectionnés) pour le dimeére de méthane (en haut & gauche), de benzéne (en haut
a droite), d’eau (en bas a gauche) et de formamide (en bas a droite).

4.4.2 Energies d’interaction de longue portée sélection-
nées par la classe de dispersion des dimeres
Nous montrons ici comment calculer I'interaction de longue portée IrRPAx-

I par la classe d’excitations de dispersion des dimeres seule, c’est a dire sans
considérer les monomeres de maniere explicite, comme nous 'avons expliqué en

100
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section 4.2.2. La figure 4.12 montre 1'énergie IrRPAx-I des dimeres (“d”) et des
monomeres avec (“m(CP)”) et sans (“m”) correction de BSSE pour le parametre
de séparation de portée = 0.5 bohr=!.

Les parties rouges représentent la contribution des excitations intramoléculaire a
I’énergie du dimere, en bleu la contribution de dispersion et en vert la somme du
reste des classes d’excitations (i.e spin polarisation, charge polarisation et BSSE).
Quand nous incluons la base du dimere (“m(cp)”), il existe des excitations entre
les occupées vers les virtuelles du monomere d’'une part, et les occupées vers les
virtuelles de 'autre monomere d’autre part (en vert). Cette contribution en vert
dans “m(cp)” & une part relativement large dans I’énergie du monomere en base
dimere. La valeur plus ou moins grande des contributions autres que intramolécu-
laire dans les monomeres en base dimere laisse cependant invariante I’énergie RPA
totale.

Il existe une différence négligeable entre les énergies des monomeres (“m”) et des
monomeres en base dimere (“m(cp)”), ce qui montre encore la dépendance faible
de la méthode RSH-DFT a la base de travail. En effet, la séparation de portée
entre DFT a courte portée et corrélation a longue portée réduit de maniere signi-
ficative la dépendance a la base de travail, comme le cusp électron-électron (c’est
a dire la partie courte portée du trou de Coulomb) est pris en compte par la DFT
a courte portée. La taille de la base de travail [8s5p3d/4s2p] et le fait d’utiliser
une fonctionnelle de courte portée expliquent le fait que la BSSE est négligeable.

La contribution de dispersion des dimeéres (en bleu dans “d”) est quasi-équivalente
a Iénergie d’interaction de longue portée (différence entre “d” et “m(cp)”) pour
chaque complexe. La quasi-égalité entre la dispersion des dimeres et 1’énergie
d’interaction de longue portée vient du fait que les autres contributions de cor-
rélation telles que I'induction sont déja prises en compte par la fonctionnelle de
courte portée. La dispersion est donc prise en compte par les équations de RPA
de longue portée.
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FIGURE 4.12 — Décomposition des énergies de corrélation de longue portée
IrRPAx-T en différentes classes d’excitations pour le dimére methane ( en haut a
gauche), benzeéne (en haut a droite), d’eau(en bas a gauche) et de formamide (en
bas & droite), pour un parametre de séparation de portée de u=0.5bohr~!. L’his-
togramme “m” montre ’énergie des monomeres dans leurs base (c’est a dire juste
avec la classe de corrélation intramoléculaire), I'histogramme “m(cp)” montre
I'énergie des monomeres dans la base du dimere (c’est a dire juste avec les classes
de corrélation intramoléculaire, charge polarisation et BSSE), I’histogramme “d”
montre I'énergie du dimere avec toutes les classes d’excitation intramoléculaire,
dispersion et le reste des autres classes. Le zéro en énergie n’est pas montré dans
le graphe pour plus de clarté.

Avec pré-sélection et sélection par seuil

La figure 4.13 montre 1’énergie d’un dimere obtenu a partir de matrices RPA
construites uniquement a partir des classes intramoléculaires et de dispersion
(“d(i4+d)”) pour le parametre de séparation de portée p = 0.5 bohr.

Si nous comparons cette énergie a celle des dimeres (“d”) construits a partir des
matrices RPA complétes, nous voyons qu’elle est moindre ce qui est tout a fait
normal.

Cependant, comme le montre également la figure 4.14, la contribution de dis-
persion (en bleu) est quasi invariante dans les dimeres construits a partir des
matrices RPA completes et dans les dimeres construits a partir des matrices RPA
intramoléculaires plus dispersion ce qui est trés encourageant.
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FIGURE 4.13 — Décomposition des énergies de corrélation de longue portée
IrRPAx-T en différentes classes d’excitations pour le dimére methane ( en haut a
gauche), benzene (en haut a droite), d’eau(en bas a gauche) et de formamide (en
bas & droite), pour un parametre de séparation de portée de yu=0.5bohr~!. L’his-
togramme “m” montre 1’énergie des monomeres dans leurs base (c’est a dire juste
avec la classe de corrélation intramoléculaire), I'histogramme “m(cp)” montre
’énergie des monomeres dans la base du dimere (c’est a dire juste avec les classes
de corrélation intramoléculaire, charge polarisation et BSSE), I’histogramme “d”
montre ’énergie du dimere avec toutes les classes d’excitation intramoléculaire,
dispersion et le reste des autres classes. Enfin, I'histogramme “d(i+d)” contient
I’énergie des dimeres obtenus a partir des équations RPA construites uniquement
avec les classes d’excitations intramoléculaire et dispersion. Le zéro en énergie
n’est pas montré dans le graphe pour plus de clarté.
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FIGURE 4.14 — Energies d’interaction RSH (en rouge) seul, plus I'interaction
IrRPAx-I en mH (en noir), la contribution de dispersion a l’énergie du dimere
calculée respectivement a partir des matrices RPA completes (en bleu foncé) et
a partir des matrices RPA basées uniquement sur les classes intramoléculaire et
dispersion (en bleu péle) pour les dimeres de methane, benzéne ,d’eau et de for-
mamide pour un parameétre de séparation de portée 1 de 0.5 bohr~!. L’interaction
de réference F12-CCSD(T)/aug-cc-pvTz est en vert clair.

Le tableau 4.3 montre les valeurs numériques des énergies d’interaction (en
gras) et la contribution de dispersion des dimeéres provenant des matrices RPA (en
beu) (1) completes (disp) et (2) intramoléculaires plus dispersion (disp*). Nous
montrons également l'effet de différents seuils de sélection.
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Energie (mH)/dimeére seuil 7 CHy4-CHy CgHg-CgHg H20O-H2O HCONH>-HCONHo
AEnrsu 10.393 T0.898 —7.423 22,084
B rpas—r(disp),(disp*) 1075 +0.364 (+0.364) —0.074 (—0.074) —7.433 (—7.433)  —23.02 (—23.02)
+Epppas_i(disp),(disp*) 1076 40.033 (+0.033) —1.101 (—=1.101) —7.758 (—7.758)  —23.94 (—23.94)
Y Epppas_r(disp),(disp*) 1077 —0.296 (—0.294) —2.301 (—2.230) —8.031 (—8.021)  —24.98 (—24.90)
1 Eprpas—r(disp),(disp*) 1078 —0.407 (—0.398) —2.943 (—2.806) —8.331 (—8.209)  —25.89 (—25.74)
B ppas—r(disp),(disp*) 1079  —0.554 (—0.522) —3.300 (—3.088) —8.510 (—8.452)  —26.62 (—26.37)
LBl rpas_1(disp),(disp*) 10710 —0.568 (—0.528) —3.429 (—3.180) —8.547 (—8.474)  —26.89 (—26.57)
1By rpas—r(disp),(disp*) —0.579 (—0.528) —3.513 (—3.218) —8.562 (—8.475)  —27.09 (—26.67)
+AEmpas_r (all) ~0.664 ~3.759 ~8.628 _27.27
ABr13-cosD(T) —0.818 4318 —7.865 —25.38

TABLE 4.3 — Energies d’interaction (en mH) pour les dimeres d’eau, methane, for-
mamide et benzéne, pour un parametre de séparation de portée de 0.5 bohr™?, et
différents seuils de sélection en perturbation 7. La contribution de corrélation est
évaluée avec la classe de dispersion obtenue a partir des matrices RPA completes,
et entre parentheses, avec la classe de dispersion obtenue a partir des matrices
RPA pré-sélectionnées, i.e construites juste avec les excitations intramoléculaires
et de dispersion. Toutes les orbitales de coeur sont gelées.

Il n’existe pas de grande différence entre les énergies de dispersion des dimeres
obtenus a partir des matrices RPA completes et des matrices RPA intramolécu-
laires plus dispersion.

La convergence des énergies de dispersion des dimeres sélectionnées vers 1’énergie
d’interaction des dimeéres sans sélection est plus rapide que si nous sélectionnons
uniquement par seuil en perturbation. Cependant, la convergence des énergies
sélectionnées n’est pas tres réguliere. Par exemple, la différence d’énergie pour les
seuils de 1077 et 10~® Hartree sont du méme ordre de grandeur, tout comme les
différences d’énergie entre les seuils de 1072 et 10710 Hartree.

Les énergies de dispersion sans sélection ne convergent pas totalement vers 1’én-
ergie d’interaction totale.

En fonction du parametre de séparation de portée

Nous avons vu que pour x=0.5 bohr™!, I'énergie d’interaction de longue portée
RPA est équivalente a la contribution de dispersion des dimeres calculés a partir
des matrices RPA basées uniquement sur les excitations intramoléculaires et de
dispersion. Nous vérifions maintenant est ce que cette équivalence est valable pour
d’autres parametres de séparation de portée. La figure 4.15 montre (1) 1’énergie
d’interaction de longue portée RPA (cercles), (2) la contribution de dispersion
des dimeres calculée a partir des matrices RPA completes (carrés pleins) et (3) la
contribution de dispersion des dimeres calculés a partir des matrices RPA réduites
aux excitations intramoléculaire plus dispersion (carrés vides) en fonction du
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parametre de séparation de portée. Calculer I'interaction RPA de longue portée a
partir de la contribution des dispersion des dimeres est une bonne approximation
pour tout parameétre de séparation de portée pour les dimeres dispersifs. Pour
les dimeres a liaison hydrogene, la contribution de dispersion des dimeres est
également une bonne approximation a I’énergie d’interaction de longue portée,
sauf pour des parameétres de séparation de portée supérieurs a 0.5 bohr~!. En
effet, pour les complexes a liaison hydrogene il existe une polarisation de la densité
électronique mutuelle des deux molécules. Pour des parametres de séparation de
portée en dessous de 0.5 bohr™! la corrélation de longue portée est surtout de
nature dispersive. Pour des parametres de séparation de portée supérieurs a 0.5
bohr~! la corrélation de longue portée contient de la dispersion, mais aussi une
part de plus en plus grande de polarisation mutuelle des densités électronique de
chaque molécule. La classe de dispersion seule ne peut modéliser la variation de
la corrélation électronique due a la polarisation d’ou le résultat observé.
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FIGURE 4.15 — Energies d’interaction IrRPAx-I en mH (en cercles pleins) pour le
dimeére methane (en haut a gauche), benzéne (en haut a droite), d’eau (en bas a
gauche) et de formamide (en bas a droite), en fonction du parametre de séparation
de portée p. “disp” (en carrés pleins) et “disp*” (en carrés vides) représentent la
contribution de dispersion a I’énergie du dimere calculée respectivement a partir
des matrices RPA completes et a partir des matrices RPA basées uniquement sur
les classes intramoléculaire et dispersion.

4.4.3 Sélection d’excitations sur des complexes chargés

Nous avons vu que 'approximation de ne retenir que les excitations de dis-
persion du dimere donne une bonne estimation pour la contribution de corréla-
tion a I’énergie d’interaction de longue portée. Ceci a la fois pour des systemes
tenus ensemble par dispersion et par liaison hydrogene. Nous avons vu également
pour le dimere d’eau et de formamide qui sont a liaison hydrogene que pour des
parametres de séparation de portée qui tendent vers une énergie Hartree-Fock plus
corrélation de longue portée, la correspondance entre la contribution de disper-
sion IrRPAx-I des dimeres et 1'énergie d’interaction IrRPAx-I prend une tendance
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légerement différente. Pour aller plus loin, nous étudions ici deux complexes dont
la polarité est plus prononcée : le dimere d’ammonium-eau et enfin un cas plus
extréeme le dimere sodium ionique-eau.

Comme ces deux complexes sont peu étendus, nous construisons les orbitales
du dimere a priori par IC de monoexcitation a partir d’orbitales canoniques au
sein de chaque monomere. Cela implique que les orbitales occupées et virtuelles
du dimere sont toujours localisées sur chaque monomere. La figure 4.16 donne la
géométrie des deux complexes de cette partie :

‘o« ‘>

¢ ©

FIGURE 4.16 — géométrie des deux complexes chargés de cette partie : le dimere
d’ammonium-eau (& gauche, dy_o = 2.5A) et le dimere de cation sodium-eau (i
droite, dyq+_o = 2.5A).

A des distances intermoléculaires ou les densités électroniques des deux molécules
ne se recouvrent pas, le monomere chargé A polarise le monomere B. La polar-
isation confine les électrons du monomere B dans un plus petit espace, ce qui
augmente la corrélation électronique au sein de B. La somme de la corrélation de
longue portée des monomeres peut alors étre plus élevée que celle du dimere d’ou
une contribution a I’énergie de corrélation de longue portée positive.

A courte distance intermoléculaire la polarisation du monomere chargé A sur
B est plus intense, mais la densité électronique de B est moins confinée du fait du
recouvrement des densités électroniques de A et de B qui apporte de la répulsion
de Pauli.

dimeére d’ammonium-eau

Nous représentons donc en figure 4.17 la contribution de corrélation a longue
portée en fonction de la distance intermoléculaire pour le complexe d’ammonium-
eau :
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FIGURE 4.17 — Contribution de longue portée (Ir) a 1’énergie d’interaction en
RPA en fonction de la distance intermoléculaire pour le dimére d’ammonium-eau

pour deux paramétres de séparation de portée différents p=0.5 bohr=! et u=>5
bohr—1.

Traiter la contribution a I’énergie d’interaction de maniere significative avec la
DFT a courte portée (i.e £u=0.5 bohr~!) donne une contribution toujours attrac-
tive quelle que soit la distance intermoléculaire, ¢’est a dire quelque soit 'intensité
de la polarisation. D’autre part, traiter la corrélation uniquement en post-Hartree-
Fock (i.e u=5 bohr™'), donne une contribution de corrélation de longue portée a
I’énergie d’interaction attractive seulement pour des distances inférieures a 3.5,
3.2 et 3.0 A en RPA. La tendance est la méme pour les trois méthodes post-
Hartree Fock.

Nous nous focalisons & présent sur la distance intermoléculaire de 3.5 A de
la figure 4.17, ou la polarisation est la plus intense. La figure 4.18 montre la
contribution a I’énergie de corrélation de longue portée en RPAx-I pour la distance

intermoléculaire de 3.5A pour un paramétre de séparation de portée de 0 & 5
bohr1.
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FIGURE 4.18 — Contribution de longue portée (Ir) de l’énergie d’interaction
IrRPAx-I pour différents parametres de séparation de portée pour le dimere
d’ammonium-eau & une distance de 3.5 A.

La contribution de corrélation de longue portée a 1'énergie d’interaction est
attractive pour un parametre de séparation de portée inférieur a =1 bohr—! avec
un minimum pour p=0.5 bohr~! . Pour des paramétres de séparation de portée
supérieurs la contribution de corrélation de longue portée a 1’énergie d’interaction
est répulsive.

Apres avoir déterminé les conditions pour lesquelles la corrélation de longue
portée a I'énergie d’interaction est attractive sur le dimere d’ammonium-eau, nous
testons notre approximation de dispersion des dimeres. La figure 4.19 montre la
contribution RPA de longue portée a I’énergie d’interaction et les contributions
de dispersion des dimeéres issus des matrices RPA completes et des matrices RPA
construites uniquement avec les classes intramoléculaires et dispersion pour le
parameétre de séparation de portée pu=0.5 bohr=! :
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F1GURE 4.19 — Contribution RPA de longue portée a I’énergie d’interaction et les
contribution de dispersion des dimeres issus des matrices RPA completes (bleu)
et des matrices RPA construites uniquement avec les classes intramoléculaires et
dispersion (noir) pour le parameétre de séparation de portée u=0.5 bohr—!.

Evaluer la contribution de longue portée RPA par la contribution de disper-
sion des dimeres issues des matrices RPA compléetes donne une différence de 0.05
kcal.mol™! avec l'interaction de longue portée respectivement pour la distance
dv_o = 2.5A et dy_o = 3.5A, ce qui est une bonne approximation. Nous trou-
vons une tendance équivalente a celle observée sur les dimeres a liaison hydrogene
d’eau et de formamide. En effet, la polarisation est plus prononcée pour la dis-
tance dy_o = 3.5A d’oti une tendance légérement différente de la contribution
de dispersion des dimeres avec l'interaction de longue portée.

D’autre part, évaluer la contribution de longue portée RPA par la contribution
de dispersion des dimeres issues des matrices RPA construites sur les classes
intramoléculaires et dispersion donne une différence constante de 0.1 kcal.mol™*
avec linteraction de longue portée pour toute distance entre dy_o = 2.5A et
dyv_o = 3.5A, ce qui est aussi une bonne approximation.

dimeére de cation sodium-eau

Nous nous intéressons maintenant a un cas de polarisation plus prononcé qui
est le dimere de cation sodium-eau pour sa distance d’équilibre (dyq+_o = 2.5A).
Il n’existe en effet aucun parametre de séparation de portée pour lequel la contri-
bution a la corrélation de longue portée est attractive comme le montre la figure
4.4.3. Pour des distances intermoléculaires supérieures, on s’attend également a ce
que la polarisation soit encore plus élevée. Dans ce cas, nous ne pouvons appliquer
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notre approximation de la contribution de dispersion des dimeres.
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FIGURE 4.20 — Energie d’interaction IrRPAx-I en mH (en cercles pleins) pour le
dimere de cation sodium - eau en fonction du parametre de séparation de portée p.
“disp” (en carrés pleins) et “disp*” (en carrés vides) représentent la contribution
de dispersion a I’énergie du dimere calculée respectivement a partir des matrices
RPA completes et a partir des matrices RPA basées uniquement sur les classes
intramoléculaire et dispersion.

Pour les systemes ou la contribution de corrélation a ’énergie RPA est répul-
sive, nous pouvons cependant réaliser une sélection par seuil en perturbation. La
figure 4.21 montre les énergies d’interaction de longue portée sélectionnées par
un seuil en perturbation de 7 = [1078,107, 10719 H en fonction du paramétre
de séparation de portée.. Nous avons une convergence rapide de ’énergie d’in-
teraction sélectionnée vers 1'énergie d’interaction sans sélection contrairement a
ce que nous avons observé pour les dimeres non chargés. En effet, un seuil de
sélection de 7 = 1078 H sur les monomeéres et dimeres donne presque la totalité
de l'interaction de longue portée pour tout parametre de séparation de portée.
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FIGURE 4.21 - Energie d’interaction RSH et RSH+IrRPAx-I en fonction du
parametre de séparation de portée p pour différents seuils de sélection en pertur-
bation 7 = [107%,107?,107°| H pour le dimere de cation sodium-eau.

Bien que la corrélation de longue portée existe dans tout dimere, nous pouvons
dans certains cas délaisser son calcul pour des raisons pratiques. Le tableau 4.4
montre la proportion de contribution RPA de longue portée a I’énergie d’interac-
tion totale pour tous les complexes étudiés dans ce chapitre pour un parametre de
portée de =0.5 bohr~!. Pour les diméres dispersifs de benzéne et de méthane, la
contribution de longue portée RPA représente a elle seule plus de 100% de I'inter-
action, et est indispensable pour avoir une interaction attractive. Pour les dimeres
a liaison hydrogene d’eau et de formamide, 'énergie d’interaction de la DFT de
courte portée contient déja 75% de l'interaction totale, le calcul de l'interaction
de longue portée est donc requis. Enfin, la DFT de courte portée contient plus
de 95% de l'interaction totale pour les dimeéres chargés de cation sodium-eau et
ammonium-eau. D’un point de vue pratique, le calcul de la contribution de longue
portée sur les dimeres chargé n’est donc pas indispensable.
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Energie (mH)/dimére  HO-H2O CH4-CHy HCONH2-HCONH2 CgHg-CgHg NHI—HQO 4 Nat-H,O

N ) 10.39 22.98 10.89 3158 3885
AE; RpAs_T -1.20 -1.05 -4.28 -4.65 -1.59 10.45
AE -8.62 -0.66 27.27 3.75 -33.17 -38.39
AfirrpAe_t 13.9 159.1 15.7 123.8 4.8 11

TABLE 4.4 — Proportion de contribution de RPA de longue portée pour 1’én-
ergie d’interaction des dimeres étudiés dans ce chapitre pour un parametre de
séparation de portée p=0.5 bohr—.

4.4.4 Sélection d’excitations en fonction de la distance in-
termoléculaire

Nous avons jusqu’ici étudié la sélection d’excitations sur des dimeres a la dis-
tance d’équilibre. Or il est important de vérifier si 'approximation de dispersion
permet de capturer le comportement asymptotique de la dispersion avec la dis-
tance intermoléculaire. En effet, les fonctionelles hybrides M06[210] paramétrisées
pour les interactions intermoléculaires permettent de capturer la dispersion a la
distance d’équilibre, mais pas son comportement asymptotique avec la distance
intermoléculaire[101].

Nous représentons donc en figure 4.4.4 pour le dimere de méthane les in-
teractions RSH (ronds rouges), plus la contribution de dispersion des dimeres a
partir des matrices RPA completes (carrés bleus pleins) et des matrices RPA aux
excitations intramoléculaires et de dispersion (carrés bleus vides), ainsi que l'in-
teraction RPA de longue portée (en carrés noir) et I'interaction de réference F12-
CCSD(T)/aug-cc-pvTz en vert en fonction du facteur de distance intermoléculaire
(prise a partir de la distance entre les atomes de carbone).
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FIGURE 4.22 — Energies d’interaction RSH (ronds rouges), plus la contribution de
dispersion des dimeres & partir des matrices RPA compleétes (carrés bleus pleins)
et des matrices RPA aux excitations intramoléculaires et de dispersion (carrés
bleus vides), ainsi que l'interaction RPA de longue portée (en carrés noir) et
I'interaction de réference F12-CCSD(T)/aug-cc-pvTz en vert pour le dimere de
méthane en fonction du facteur de distance intermoléculaire (prise a partir de la
distance entre les atomes de carbone).

L’ajout de I'approximation de dispersion a I'interaction RSH permet de récupérer
la majorité de I'interaction pour les facteurs de distances inférieurs a 1.20 et toute
Iinteraction pour des distances supérieures. De plus, I'ajout de 'approximation
de dispersion a l'interaction RSH donne un comportement asymptotique correct
avec la distance intermoléculaire. A courte distance intermoléculaire, I'approxi-
mation de dispersion fonctionne moins bien, mais permet néanmoins de récupérer
une grande partie de 'interaction. Enfin, le temps de calcul est réduit d’un fac-
teur 30 entre I'interaction RPA totale et I'interaction RSH plus I'approximation
de dispersion a partir des matrices RPA aux excitations intramoléculaires et de
dispersion.
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4.5 Conclusion

Nous avons proposé et évalué dans ce chapitre deux méthodes de sélection des
excitations dans le cadre de la DFT a séparation de portée et de la RPA a longue
portée pour des complexes a interactions variées. La construction d’orbitales oc-
cupées et virtuelles assignées a chaque monomere dans une approche fragmentée
nous a permis de décomposer I'énergie de corrélation de longue portée en dif-
férentes classes d’excitations intra et intermoléculaires. D’autre part, nous avons
défini un seuil énergétique basé sur la contribution en perturbation de chaque
paire d’orbitale occupée-virtuelle.

A partir des résultats présentés, nous concluons que la sélection d’excita-
tions via un critere énergétique seul donne des énergies d’interaction sélection-
nées qui convergent lentement vers les énergies d’interaction sans sélection. En
effet, I'interaction est de deux ordres de grandeurs moindre que les contributions
des monomeres et des dimeres sélectionnées de maniere individuelles. Cependant,
nous avons remarqué que le calcul direct de la contribution de dispersion a 1’én-
ergic RPA des dimeres obtenues a partir des matrices RPA (1) completes ou
(2) réduites uniquement aux classes d’excitations intramoléculaire et dispersion,
donne acces directement a I’énergie d’interaction RPA de longue portée. De méme,
I’ajout d’'un seuil énergétique a I'approximation de dispersion montre que la con-
vergence vers 1’énergie d’interaction non sélectionnée est plus rapide que dans le
cas d'une sélection par seuil. L’effort de calcul de I'interaction de longue portée
est réduit de maniere significative du fait (1) du nombre moindre d’excitations
requises et (2) qu'il n’est pas nécessaire de calculer ’énergie des monomeres.

Nous avons montré que calculer I'interaction de longue portée par la contribu-
tion de dispersion des dimeres est une bonne approximation pour tout parametre
de séparation de portée pour les dimeres dispersifs de méthane et de benzene.

Pour les complexes a liaison hydrogene d’eau et de formamide, calculer 'in-
teraction de longue portée par la contribution de dispersion des dimeres est
une bonne approximation également, mais qui s’atténue pour des valeurs du
parameétre de séparation de portée supérieures a 0.5 bohr=!. En effet, il ex-
iste pour ces complexes une polarisation de la densité électronique mutuelle des
deux molécules. Pour des parametres de séparation de portée en dessous de 0.5
bohr~! la corrélation de longue portée est surtout de nature dispersive. Pour
des parametres de séparation de portée supérieurs & 0.5 bohr=! la corrélation de
longue portée contient de la dispersion, mais aussi une part de plus en plus grande
de polarisation mutuelle des densités électronique de chaque molécule. La classe
de dispersion seule ne peut dans ce cas modéliser la variation de la corrélation
électronique due a la polarisation d’ot le résultat observé. Un cas extréme de cette
situation est la dimere de cation sodium-eau ou la contribution de dispersion des
dimeres est insignifiante dans I'interaction de longue portée. Il est néanmoins pos-
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sible pour le dimere chargé d’ammonium-eau de calculer I'interaction de longue
portée par la dispersion des dimeres. Il faut pour cela que le parameétre de sé-
paration de portée soit inférieur a 0.5 bohr™!, zone o la contribution de longue
portée est attractive.

I
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4.6 Annexe : Dérivation des équations RPA

Pour dériver les équations RPA (random phase approximation) nous suivons la
présentation de Hansen et al. [75], dans un langage proche du chimiste théoricien
habitué a perturbation et interaction de configurations. En effet, les équations
RPA ont été obtenues par différentes approches dans la littérature (e.g. [15, 32,
74]).

RPA décrit des énergies d’excitations, en tenant compte d’un minimum de
corrélation électronique. Pour commencer, Hansen et al. partent de la relation
hypervirielle (équation 4.24) pour un opérateur monoélectronique (pas forcément
hermitien) F', i.e :

(Wo|[F, H]| W) = (Wo| F[W,) E, — Eo(Wo| F|W,) = AEy(Wo|F|T,)  (4.24)

pour des fonctions propres de I’hamiltonien H. AFEy, est I'énergie de transition en-
tre I’état fondamental U et 1'état excités U,. En partant d’une référence Hartree-
Fock @, le théoreme de Brillouin (équation 4.25) :

(Do| H|D) = 0 (4.25)

justifie la représentation approximative de I’état fondamental W par un développe-
ment en déteminants doublement excité (équation 4.26) et de I'état excité W, par
un développement en déterminants monoexcités (équation 4.27) :

[To) = Ny [|®g) + ~ ZZD (4.26)
I‘Ifq> = kZ ()| ®k) (4.27)

avec i, 7, k et a, b, ¢ qui dénotent respectivement les spinorbitales occupées et
virtuelles du systeme. Avec ces définitions de I’état fondamental et de 1’état excité
nous pouvons développer la partie droite de I’équation (4.24) :

)

= No > c(q) [ Do | F'|D%) Y+ D> D @‘“’|F|<I>C>] (4.28)
i b ke

(Wo|F|W,) = N <(<I>0+ ZZD“”M)

,a j,b

Or, parmi tous les éléments de la double somme Zﬂ, Ek,(}(@?f\ﬁ |D%) que les élé-
ments pour j,b = k, ¢ ne seront pas nuls (car plus qu'une seule différence d’occu-
pation), et (CID“b|F|<I>b> (4| F|®,) par réduction d’indices communs. L’élément
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(2| F'|®o) peut alors étre sorti de la somme ce qui donne :

(Lol FWg) = No D | ¢ (a)(@olF|@F) + (@f | F|®o) > Difes(a) (4.29)
%,a 7,b

Il est utile d’introduire les quantités :

Xga = NO C?(Q)

Yi = No Y Dq) (4.30)
b
avec alors
Vi =Y D¥XY (4.31)
3.b

D’ou la relation inverse matricielle
D=Y. x! (4.32)

pour déterminer des coefficients fo’ a partir des matrices X et Y. Ceci permet
de réécrire 1’équation 4.29 :

(Wl F[ W) = 3 [(@o| F|BF) X7, + (BF|F|do) Y] (4.33)

i,a

Maintenant, nous développons le terme gauche de 1’équation 4.24 de la méme
maniere qu’on I'a fait pour la partie droite :

o) = 3 [(ol[F, H]|@F) X5, + (BF[[F, H]|o)Vid]  (4.34)

%,a

(Wo |[F, H]

On peut alors réécrire 4.24 comme :

> (@ FH — HE|®) XY, + (®F|FH — FH|®) V]
= AEy, Y [(®o|F|®f)XE, + (BF|F|@o)Yie ] (4.35)

2,0

En considérant que la base des orbitales Hartree-Fock forme un ensemble complet
de sorte a ce qu'on puisse utiliser la résolution de l'identité dans l'espace de
déterminants :

1 =|®) <I>0]+Z|<I>“ (DY) + ~ Zzyqﬂb DLl 4 ... (4.36)

i,a j,b
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qui est une relation exacte car tous les déterminants sont antisymétriques par
échange d’électron [123]. En insérant la résolution d’identité pour I'élément (®o| £ H | D)
de I’équation 4.35 on écrit :

(Do| FH|DY) = (D] F (!@0><¢0|+Z\‘I’?>@?H
7,b
1 c c 7| &
+Zz;;|@?k><@?k| +) HI|®)
75 ,C
= (@] F|@%) (Y H| D2 (4.37)
7,0

La réduction formidable s’obtient grace au théoréme de Brillouin ( (iDO]}A[ |D¢) =
0), puis (Po| F|®%) - (DI H|DF) = 0 car (O] F|@35) = 0 (avec (DY |H|DF) # 0).
De méme, le développement de (Po|H F'|P¢) donne

S Y CRTNES ST
Jib
1 c c [ R a
+7 2};; | DY) (D] + ) F|o)
J7 7c
= (Do| H|Do)(Do| F|®F) + > (Po| H |7 (V5| F| o) (4.38)
Jib

avec les mémes arguments que précédent pour réduire les sommes et excitations.

Traitant de la méme facon les autres termes de la partie gauche de I’équation
(4.35), on obtient finalement

> [(Z;@olﬂ‘ﬁﬁﬂ@?lﬁléﬁ) — (0| H|Po) (Po| F|®f)

— Z@o\ﬁ@%b><‘b?|ﬁ@o>] X¢

7b

+ (Z@?Im@?)@é’-lﬁl‘bd) — (Do H|Do) (D] F| @) +
b
+ > (O F|Bh) (0o H| D) | Vi
b
Avec les matrices A et B définies comme
Aiajp = (DIH|PY) — (Do H|Po) a6 (4.39)

Biags = (®ff|H|) (4.40)
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Aiq j» est une matrice hermitienne et B;, j une matrice symétrique. Nous pouvons
alors réécrire 4.39 comme :

> {Xfa

1,0

D (@0l F|@%) Aia o — (51| @0) Biajo

j?b

+ YL S (DL F| Do) Asa i — (Po| F'| @) Bia gy }
7,b
= AEo, Y [(®o| F|@%) X7, + (5] F| D) Y] (4.41)

j?b

Rien n’est dit sur Popérateur monoélectronique F', donc les éléments <<I>§’|F | Do)
et (Bo|F |®%) sont a priori linéairement indépendants. L’équation 4.41 doit étre
satisfaite pour (1) tout indice j,b et (2) pour (<I>2|F|<I>0> et (QO\ﬁIQ)?} séparément,
ce qui donne les équations RPA :

Z [Aijav X, + BijabYia) = AL X, (4.42)
> [Brias Xt + AjuYid] = —AE, Y} (4.43)

i,a

qu’on peut réécrire sous forme matricielle comme :

Aia,jb Bia,jb X;Zb - qua

(—Bm,jb _Az‘a,jb> <Yﬂ,> = Ao, <ng> (4.44)
L’expression de I’énergie de corrélation RPA par connection adiabatique que
nous utilisons au chapitre 4 peut étre obtenue directement a partir des équations
RPA[190]. Cependant exprimer l'énergie de corrélation en RPA par connection
adiabatique est une maniére parmi d’autres, dont la formulation ring-CCD[191].
Nous reportons ici les travaux publiés par Scuseria et al.[167] qui montrent 1’équiv-
alence entre les équations de la RPA et les équations ring-CCD. Nous montrerons
ensuite dans I'annexe suivante l'invariance des équations RPA a la localisation,

d’ou I'invariance de toutes les formulations de I’énergie RPA.

Il a été montré [61] que Iénergie de corrélation d’'un état fondamental en
RPA équivaut a la différence entre des énergies de point zéro d’un oscillateur
harmonique® pour un état fondamental corrélé (%) et non corrélé (%), d’ou :

/7

ERPA — ;Z@Ji ) = ;TT(W _A) (4.45)

7

5. h=1 en unités atomiques



chapitre 4 135

avec le " qui indique que seules les énergies d’excitations positives sont incluses
dans w. Nous multiplions maintenant les équations RPA par X!, en assumant

que X! existe, d’ou :
Aiajb Biags Iy (1
(—Bm,jb ~Au) \1) = ) F (4.46)

avec
T=YX"! (4.47)
R=XwX! (4.48)
d’ot :
A+BT\ (1
(A - (1) m (10)

a partir de A + BT = R, nous avons alors :

Tr(BT)=Tr(R—A)=Tr(w—A) (4.50)

or, Tr(BT) est I'expression de 'énergie de correlation en ring-CCD modulo
un facteur § [130] :

1
EfPA::EXOCD::ZETrG}T) (4.51)
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4.7 Annexe : Invariance des équations RPA a la
localisation

Nous reproduisons ici le raisonnement de Bouman et al. [20] pour démontrer
I'invariance des équations RPA a une transformation unitaire des orbitales.

Les équations RPA a resoudre pour les quantités a 2 indices (“vecteurs”) X ,,
Y; o et valeurs propres AEy, = sont (voir chapitre précédent)

-ty o

avec les “matrices” A et B

Aa gy = Oabdij(€i — €a) +2(ialjb) — (ij]ab)
By = 2(ialjb) — (iblja) (4.53)

Nous écrivons la partie dqp0;;(€; — €,) comme
Afia) ) = (PL(S) H|®(S)) = Fijdap — Fuabij + 2(ialjb) — (ijlab)  (4.54)

avec des exciations couplées en singulet ®¢(S) = 1/v2(®¢ + ) pour appli-
quer une transformation unitaire sur les éléments de la matrice de Fock, dont les
¢léments diagonaux sont les ¢; et €,.

Les orbitales occupées i, j et virtuelles a, b sont alors transformées séparement
par des rotations unitaires (orthogonale dans le cas d’orbitales réelles) T et S des
orbitales canoniques en orbitales localisées

¢ = 2. Tyd;
¢p = Y S (4.55)
b

et inversement
0i = DT =3 Tud,
J J
ba = Y. SH& = Sy (4.56)
b b

puisque les matrices S et T sont unitaires (S~ = ST, T-! = TT). Nous pouvons
alors transformer une matrice F' par

Fz/] — Zle le Fi; = ZTzk Fi Tl];
kl kl
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F;L,a = ZE‘] Sab F}'b = ZT‘U F‘jb S;ra
Jb b

F(;b = ZSCLC de ch = Zsac ch Sgb (457)

cd cd

Pour transformer les vecteurs RPA X7 et Y7 nous introduisons une transformation
qui agit sur I'index occupé i et virtuel a a la fois

Vi), by = TanSij (4.58)

et de méme

(X/)((]i,a) = Z ‘/(i7Q)7(j7b)ng7b)

jb
(Y/)((Ii,a) - Zv(m),(j,b)y(?,b) (4.59)
jb

Les matrices A et B se transforment comme avant par

_ t
Ay = 22 Voo Awe.a Vi, (s
kled

_ i
BiwGyy = 2 Visayto Bikowa)Via ;s (4.60)
kled

ce que nous pouvons écrire comme A’ =V AVT et B’ =V BV'. En multipliant
I’équation 4.52 de gauche par V', nous avons

V(AX?+BY?)\ vV Xe
(—V(B X +AY‘1)> = Ao (v Yq> (4.61)
soit ; ;
VAVI VBV (VXC vV Xe
(—VBVT —VAVT> (vw) = Ak (vw) (4.62)

ce qui n’est rien d’autre que
/ / g Ngq
(_AB/ _BA/> (%}%/?q) = AEOQ <E§/;q> (463>

Avec les mémes Fy, nous avons alors la méme énergie de corrélation RPA,
indépendamment de la localisation.

De la méme maniere que dans l'annexe précedente, il est possible d’extraire
une expression de ’énergie de corrélation en RPA par une formulation ring-CCD.
Cette formulation est la méme qu’en orbitales canoniques. L’invariance de la for-
mulation ring-CCD suffit a montrer 'invariance de toutes les autres formulations
de I’énergie de corrélation RPA, dont la formulation de connection adiabatique
que nous utilisons au chapitre 4. Nous avons d’ailleurs vérifié I'invariance de

I’énergie RPA formulée en connection adiabatique a la localisation de maniere
numérique.



138 chapitre 4



Conclusion générale et
Perspectives

Nous avons exploré dans cette these 1'utilisation d’orbitales localisées pour
décrire les interactions intermoléculaires. D’une part car localiser les orbitales oc-
cupées donne une représentation chimique intuitive d’une densité de charges, ce
qui nous a conduit a évaluer un modele de multipoles généré par des orbitales
localisées pour calculer des énergies d’interactions multipolaires electrostatiques.
D’autre part, car localiser les orbitales virtuelles permet de sélectionner unique-
ment les excitations les plus importantes dans le calcul d’énergies post-Hartree-
Fock dans un cadre d’interactions intermoléculaires.

Concernant 'apport des orbitales localisées occupées aux interactions inter-
moléculaires, nous avons pu voir que l'interaction des multipdles généré par
orbitales localisées pour obtenir une représentation intuitive d’une densité de
charges n’est pas toujours un bon choix de représentation multipolaire partic-
ulierement pour la molécule de benzene. Cependant, tronquer 'interaction mul-
tipolaire a un ordre bien choisi permet d’avoir une interaction multipolaire qui
approche bien l'interaction de référence, ce qui ouvre une voie réaliste a 1'utilisa-
tion de tels multipoles dans un champ de forces. Nous pensons que cette étude
complete les études de potentiels électrostatique sur les multipdles générés par
orbitales localisées publiées dans la littérature[43, 162]. Il conviendra néanmoins
de caractériser ’erreur commise par des multipoles générés par orbitales localisées
pour des molécules flexibles qui changent de conformation au cours de simula-
tion de dynamique moléculaire classique. Nous avons également testé un modele
d’énergie de pénétration de charge a partir d’orbitales de Slater avec des posi-
tions et étendues d’orbitales localisées et montré qu’un tel modele ne donne pas
une quantité satisfaisante d’énergie de pénétration de charge. Nous avons ensuite
cherché a définir une référence multipolaire pour l'interaction électrostatique des
densités de charges relaxées. Nous avons ainsi cherché a voir si des multipoles
extraits d’orbitales localisées relaxées donnent une estimation correcte de l'in-
teraction électrostatique relaxée. Notre hypothese était que la différence entre
I'interaction multipolaire des orbitales localisées et l'interaction multipolaire de
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référence doit étre la méme dans le cas relaxé et dans le cas non relaxé ne parait
pas aberrante au vu des énergies de pénétration de charge que nous déduisons
pour l'interaction électrostatique relaxée sauf dans certains cas particuliers. Au
vu de ces résultats, un modele itératif basé sur la correction alternative d’une par-
tie du systeme par I'autre parait meilleure pour calculer une énergie d’interaction
électrostatique relaxée.

En termes de perspectives a ce travail, il sera nécessaire de vérifier si la tron-
cature a l'ordre octupolaire annule I'influence de 'arbitrarité de localisation sur
d’autres dimeres, et d’autres orientations du dimere de benzéne.

En ce qui concerne 'application a de grands systémes ou on ne peut obtenir
des orbitales RHF', une approche de fragmentation est a prévoir en perspectives.
Il faudra donc vérifier la transférabilité d'un fragment vers le systéme complet.
Comme les charges sont fixes pour tout systeme et il n’existe pas de dipdles,
il faudra évaluer la différences des (1) quadrupdles jusqu’aux héxadécapoles et
(2) des positions des barycentres des orbitales dans un fragment isolé, et dans le
systeme complet.

En vue d’une simulation de dynamique moléculaire a multipoles fixes, il sera
nécessaire de comparer le changement du potentiel électrostatique apres un change-
ments de conformation en ayant réalisé la rotation des moments multipolaires
corespondants, a 'ordre correspondant. Il sera nécessaire de développer égale-
ment une formule qui décrit le changement de la valeur des multipoles avec les
changements de longueurs de liaisons covalentes.

La stabilité des valeurs de multipoles avec la base de travail est également un
point important pour avoir un modele multipolaire fiable. Il faudra donc analyser
la dépendance a la base de travail pour les moments quadrupolaires et plus.

D’un point de vue de temps de calcul, 'extraction d’héxadécapoles et le cal-
cul de leurs interactions devrait étre inutile pour les orbitales moléculaires de
coeur, et seules des charges devraient suffire. Il faudra vérifier I'influence de cette
simplification sur I’énergie d’interaction électrostatique.

Des tests statiques sur des trimeres, voir des clusters d’eau ou d’autres molécules
seront également des bons indicateurs de la fiabilité de notre modele multipolaire,
avant de le coupler a un potentiel de Lennard-Jones et réaliser une dynamique
moléculaire sur des systémes test, tels que ceux de Yoda et al.[208].

Concernant I'apport de la localisation d’orbitales virtuelles aux interactions
intermoléculaires, nous avons développé et testé deux méthodologies de sélection
d’excitations dans le cadre de la RPA couplée a la DFT a séparation de portée.
Nous pensons que ce travail apporte de nouvelles perspectives a la communauté
qui travaille sur les interactions intermoléculaires, dans le sens ot il existe déja des
méthodologies de sélection d’excitations dans un cadre intermoléculaire en théorie
des perturbations[160, 166]. La RPA couplée a la DFT a séparation de portée
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donne acces a des interactions intermoléculaires plus précises que le MP2 couplé a
la DFT a séparation de portée, et n’entraine pas de divergence pour des systemes
a orbitales dégénérées. Une sélection par seuil en perturbation nous a permis
de voir qu’il existe une convergence lente de 1'énergie d’interaction sélectionnée
vers I'énergie d’interaction sans sélection, comme les énergies sélectionnées sont
tres grandes devant les énergies d’interaction. D’autre part, nous avons mis en
évidence que la contribution seule de la classe de dispersion des dimeres donne
acces a l'énergie d’interaction RPA de longue portée autant pour des dimeres a
interactions dispersive que des dimeres a liaison hydrogene. Nous avons montré
que cette approximation est valable des lors que la part d’énergie de corrélation
de longue portée n’est pas négligeable dans 1’énergie d’interaction totale. Cette
correspondance a pu étre réalisée par le fait que nous avons construit les orbitales
des dimeres a priori partir d’orbitales de monomeres localisées, ce qui nous a
permis de décomposer I’énergie RPA en plusieurs classes d’excitations. Nous avons
de méme montré que la correspondance de la dispersion des dimeres avec 1’énergie
d’interaction est valable avec des matrices RPA construites uniquement a partir
de classes d’excitation intramoléculaires et de dispersion, avec une convergence
rapide vers I’énergie d’interaction si on y ajoute un seuil en perturbation. Un tel
résultat pourrait étre utile a la communauté qui calcule des énergies d’interactions
sur de grands systémes dans la mesure ou notre méthode ne requiert pas le calcul
de I'énergie des monomeres corrigés de la BSSE.

En perspectives pour la partie corrélation en orbitales localisées, il est néces-
saire de caractériser l'influence de l'arbitrarité de la localisation sur les deux
méthodes de sélection que nous avons introduit dans cette these. L’arbitrarité a
lieu uniquement lors de la localisation des orbitales des monomeres, comme la
contruction d’orbitales de dimere par IC de monoexcitation déforme peu les or-
bitales de départ. Cela impliquerait de refaire par exemple les calculs de sélection
que nous avons réalisé dans ce chapitre avec des orbitales de dimeres construits
par IC de monoexcitations a partir d’orbitales de monomeres canoniques.

Toujours du point de vue des orbitales, il sera aussi intéressant d’étudier en
perspective dans quelles conditions I'utilisation d’orbitales Hartree-Fock comme
guess (moins cheres que les orbitales RSH) peuvent servir pour la construction
d’orbitales RSH de dimeres.

D’autre part, la procédure que nous avons développé pour obtenir nos résul-
tats passe par plusieurs codes différents avec plusieurs interfaces. Il conviendra
de rendre cette procédure plus homogene afin de la standardiser. Cela peut com-
mencer par exemple par utiliser le code Dalton au lieu de Molpro pour extraire
des matrices RSH.

Pour que les méthodes de sélection que nous avons introduit dans cette these
aient un impact dans le futur, il est nécessaire qu’elles soient au moins aussi ef-
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ficaces en précision et en temps de calcul que des approches plus empiriques et
trés populaires telles que les méthodes de DFT-DI[70, 174]. Nos deux méthodes de
sélection sont donc a tester, de préference sur différentes distances intermolécu-
laires sur les autres dimeres du test S22, et éventuellement du test S66[214].
D’autres types d’interactions sont aussi a envisager tels que les dimeres d’atomes
alcalins, des dimeres de gaz rares, des complexes a transfert de charge[105] ou
des systemes a liaison dative liaisons datives avec des dimeres a lacunes électron-
iques tels que BH3, AlICl3 ou encore Aly;Clg. Il faudra alors construire les bases
Voisin-ANO pour les atomes de Bore, Aluminium et Chlore.

D’autre part, nous avons rapporté que la variante “direct-RPA” sous-estime
les énergies d’interaction par rapport a la variante RPAx-I que nous avons utilisé
dans cette these, cependant ceci est relatif. En effet, la variante “direct-RPA”
(dRPA) donne des énergies d’interactions meilleures que les fonctionelles DFT,
et cotlite beaucoup moins que la RPAx-I. Pour espérer concurrencer les méthodes
DFT-D, il sera ainsi nécessaire de voir la performance de nos deux méthodes de
sélection en dRPA.

Enfin, un point important dans les interactions intermoléculaires que nous
n’avons pas soulevé dans cette these est les effets de dispersion & n-corps. Les
effets a 3 corps sont par exemple insignifiants dans les dimeres de la taille du
test S22, mais cruciaux pour des dimeres de taille plus grande ainsi que sur les
trimeres et plus[72]. Il conviendra donc de tester 'approximation de dispersion
sur des dimeres plus grands que le S22 et des trimeres ou plus comme par exemple
des cages d’eau afin de vérifier déja si nos méthodes de sélection peuvent capturer
les effets de dispersion a trois corps.
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Résumé

Nous réalisons dans cette these I'étude d’interactions intermoléculaires d'un
point de vue d’orbitales localisées. Cela concerne d'une part les interactions inter-
moléculaires produites par des orbitales localisées occupées comme l'interaction
électrostatique, et d’autre part les interactions intermoléculaires qui engagent
aussi les orbitales localisées virtuelles comme l'interaction de dispersion. Nous
évaluons dans un premier temps les interactions électrostatiques produites par
des distributions multipolaires en orbitales localisées, qui donnent une représen-
tation chimique intuitive d’une densité de charges moléculaire. Nous montrons
que les distributions multipolaires en orbitales localisées sont raisonnables pour
décrire les interactions électrostatiques des densités de charges gelées si l'inter-
action multipolaire est tronquée a un ordre bien choisi, ce qui rend les orbitales
localisées potentiellement intéressantes pour modéliser les interactions électrosta-
tiques dans un champ de force. Nous utilisons ensuite les propriétés des orbitales
localisées a priori dans un complexe pour définir une référence multipolaire dans
le cas de l'interaction électrostatique des densités de charges relaxées. Nous éval-
uons ensuite la capacité de distributions multipolaires issues d’orbitales localisées
relaxées pour décrire 'interaction électrostatique relaxée. Dans un second temps,
localiser les orbitales occupées et virtuelles dans un cadre intermoléculaire nous
permet d’une part d’attribuer des orbitales a chaque fragment d’un systéme frag-
menté non covalent, et donc de diviser les excitations en classes et sélectionner
uniquement les excitations les plus importantes a l’énergie de corrélation inter-
moléculaire post-Hartree-Fock. Nous proposons deux méthodes différentes que
nous avons développé dans cette these pour sélectionner des excitations dans le
cadre général de la DFT a séparation de portée couplée a l'approximation des
phases aléatoires (RPA). La premiere méthode de sélection est basée sur un sim-
ple criteére énergetique tandis que la seconde est basée sur la sélection d'une seule
classe d’excitation a savoir la classe de dispersion. Enfin, nous montrons 'intérét
et les limites de ces deux méthodes de sélection pour des complexes a interactions
variées.

Abstract

We study in this thesis intermolecular interactions through a localized orbitals’
point of view. This concerns on one hand the intermolecular interactions gener-
ated by the occupied localized orbitals such as the electrostatic interaction, and
on the other hand the intermolecular interactions like the dispersion interaction
that involve virtual orbitals. We evaluate in a first part the electrostatic inter-
actions on frozen monomer charge densities provided by multipolar distributions
on occupied localized orbitals. These give chemically meaningful representations



of molecular charge densities. We show that multipolar distributions on localized
orbitals are suitable to describe intermolecular electrostatic interactions if the
interaction is truncated to a suitable order, making localized orbitals potentially
interesting to model electrostatic interactions in a force field. We use then the
properties of a priori constructed localized orbitals on a complex in order to de-
fine a reference multipolar interaction for the electrostatic interaction of relaxed
charge densities. We evaluate hence the capacity of multipolar distributions based
on relaxed localized orbitals to decribe the relaxed electrostatic interaction. In
a second part, localizing both occupied and virtual orbitals in an intermolecular
framework allows us to attribute the orbitals of a noncovalent system to each of
its fragments (and to divide the excitations by classes), and select in a further
step only the most relevant excitations to the intermolecular post-Hartree-Fock
correlation energy. We propose two different methods we developped in this work
to select the excitations in the general framework of the range separated density
functional theory (DFT) coupled to the random phase approximation (RPA).
The first method is based on a simple energetic criterion while the other is based
on a selection of only one class, namely the dispersion-type excitations. We show
afterwards both the usefulness and the limits of those two methods of selection
on complexes with various types of interaction.



