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Introduction

Autrefois, la communauté décomposait la chimie en chimie théque d'une
part et chimie expérimentale d'autre part. Cependant, apre la démocratisation
des ordinateurs, la chimie théorique a connu de plus en plus ducces puisqu'elle
permet d'obtenir des résultats et explications qu'on ne peéwbtenir par un travail
purement expérimental. Ainsi, les chimistes calculateursappliquent aujourd'hui
les méthodes de chimie théorique pour savoir comment réalisse meilleures
piles a combustibles, comment trouver de meilleurs catalyseyrde meilleurs
médicaments, de meilleures séparations chimigues ou encoocenment réaliser
de meilleurs composants de nano-électronique. A n de réalisces études, il est
nécessaire de comprendre d'une part la physique qui régitut ces systéemes et
d'autre part les approximations que I'on introduit dans nosnodéles d'un point de
vue chimique. La contribution essentielle pour accéder a walcul représentatif
de tel ou tel systéme est le développement de méthodes. Un des lmgis exem-
ples que l'on peut citer dans ce contexte est le développemeleat la théorie de la
fonctionnelle de la densité par Kohn et Sham [106] qui a appérune révolution
dans la communauté des chimistes dans les années 1990. Nows/ess dans cette
these de développer des éléements dans le domaine des inteoastintermolécu-
laires, gouverné par de petites di érences d'énergies. Rocela, nous décrirons
les interactions intermoléculaires d'un point de vue d'orikales localisées. Ces or-
bitales seront soit uniquement des orbitales localisées apées pour regarder des
interactions de nature électrostatique par des réductiorsur multipdles, soit des
orbitales localisées occupées et virtuelles pour modéliggincipalement l'inter-
action de dispersion, une contribution purement quantique.

Dans le premier chapitre, nous donnons une bréve introdueti dans le do-
maine des interactions intermoléculaires, avec un rappel dgielques méthodes
théoriques couramment utilisées. Dans le second chapitmus exposerons les
méthodes de localisation d'orbitales occupées et virtued au sein d'une molécule,
ainsi gue quelques unes de leurs propriétés. Nous verrondégent la localisation
d'orbitales dans un complexe a partir d'orbitales de monomesesans passer par
une diagonalisation de la matrice de Fock ou Kohn-Sham, esseiie dans cette
these ou nous comparons les propriétés de dimeres avec celiemmonomeres.

Dans le troisieme chapitre nous réaliserons des développataanultipolaires
sur des barycentres d'orbitales localisées occupées p@présenter des densités de
charge de molécules de maniére intuitive. Nous évalueronsxdain premier temps
des propriétés telles que la convergence de distributionsiltipolaires en orbitales
localisées au niveau de l'interaction électrostatique delensités de charges gelée,
et, dans une deuxiéme partie, nous essayons de voir les e désrelaxation d'or-
bitales en interaction, et leurs contributions a I'énergiel'interaction.

Dans le quatrieme chapitre, nous nous focalisons sur la parpost Hartree-
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Fock de la DFT a séparation de portée hybride dans un context#interactions

intermoléculaires. La localisation d'orbitales occupées virtuelles nous permettra
d'une part d'attribuer des excitations sur I'un ou l'autre ragment du systeme.
D'autre part, la localisation nous permettra également de s&tionner unique-
ment les excitations les plus importantes pour réduire I'ed de calcul. Nous
proposerons pour cela di érentes méthodes de sélection quaus évaluerons sur
des complexes a nature d'interaction variées.
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Chapitre 1

Modélisation des interactions
iIntermoléculaires

Les interactions intermoléculaires, plus faibles par leurature que des liaisons
covalentes ou intramoléculaires permettant ainsi de distinguer molécules et as-
semblages de molécules sont adressées souvent sous le nanteractions non
covalentes, interactions faibles ou interactions van der Waals. Les interac-
tions intermoléculaires ont un role important dans des doma@s aussi varies que
la physique, la chimie et la biologie. En e et, la structure de cristaux moléculaires
(Cl,, CO, etc.) et ioniques, des liquides, la compréhension des phénae®de ph-
ysisorption?, et des formes d'édi ces biologiques comme protéines et la stture
en hélice de I'ADN sont le résultat d'interactions intermoléglaires. Les interac-
tions intermoléculaires jouent un réle de premier plan dana chimie supramolécu-
laire, que J.-M. Lehr? dé nit comme la chimie au-dela de la molécule [116]. La
chimie supramoléculaire permet de génerer des applicatioc@nme I'encapsula-
tion de molécules [117], la catalyse [209] ou I'électron&umoléculaire [68]. Les
bases de la synthese de composés supramoléculaires reposdesuconcepts qui
appartiennent aux interactions intermoléculaires tels qua liaison hydrogene, le

-stacking?, la liaison hydrophile ou hydrophobe, voire les interactits électro-
statiques ou les interactions a transfert de charge.

L'énergie d'interaction intermoléculaire d'un ensemble denolécules se situe
généralement entre 1 et 20 kcal/mol selon le nombre et le types dnolécules
impliquées. Cependant, I'énergie d'une liaison chimique \@ente se mesure en-
tre 100 et 300 kcal/mol, ce qui est d'un autre ordre de grandeube méme, la
portée d'une liaison chimique dépasse rarement quelques Angsts tandis que
les interactions intermoléculaires s'étendent théoriqueant jusqu'a I'in ni (élec-

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

7



8 chapitre 1

trostatique) et de maniére pratique entre 2 et 10 Angstréms sl la taille et la
nature du systeme.

1.1 Caractérisation expérimentale

La chimie théorique et la chimie expérimentale visent princgdement a carac-
tériser la surface d'énergie potentielle intermoléculaidans des systéemes a inter-
actions non covalentes. C'est-a-dire que toutes les coonth@es réactionnelles sont
modi ées sans rupture de liaison chimique. La chimie expérimighe permet d'ac-
céder dans un premier temps a I'énergie d'interaction interniéculaire par le min-
imum de la surface d'énergie potentielle intermoléculairedrrigé par I'énergie de
point zéro d'un oscillateur harmonique quantique). Dans ledigime macroscopique
nous pouvons faire appél a des mesures thermodynamiques comme I'enthalpie
de vaporisation ou des corrections a la loi des gaz parfaitse€ond viriel). L'en-
thalpie mesurée peut étre corrélée avec la température d'dlition via la régle
empirique de Trouton (1884) par la constantdR des gaz parfaits, puis attribués
a une énergie d'interaction entre deux molécules moyennée statistiquement via
le nombre d'AvogadroN, :

n
10R Tep Hvap > Na (1.2)

A cela s'ajoute un modéle de voisinage, qui propose le nhomlate voisinsn
gue chaque molécule posséde. Quelques interactions ob&ngont reproduites
dans le tableau 1.1. La regle de Trouton donne le bon ordre dexgdeur dans ces
cas simples de gaz rares, de l'eau et du méthane. Les di éren@ec I'énergie
exacte s'expliquent par le fait que la regle de Trouton appoche une énergie
d'interaction par la somme de paires d'interactions, néglaant entre autres les
e ets a 3 corps.

Ten(K) n  (20Tey/n)(K) ( exp::kB)(K) (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 1525
H,O 3732 4 1866 2400 20

Table 1.1 Energies d'interaction expérimentales et évaluées avéa 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 agsscaux minima
de la surface d'énergie potentielle intermoléculaire peutapser par la spectro-
scopie micro-onde [192], qui permet d'obtenir les trois cdastes rotationnelles
A, B, C d'un complexe. De ces constantes, il est possible de détener les trois
moments d'inertie, et ensuite une géomeétrie moyenne. Néanmaqiostte méthode
est dicile a appliquer dans le cas de grands complexes, maissleonstantes A,
B et C peuvent servir de contraintes pour optimiser la rechene de la géométrie
d'équilibre [119]. Comme la formation d'un complexe donne lieudes vibrations
intermoléculaires, il est également possible de caract@isxpérimentalement la
surface d'énergie potentielle d'un complexe par spectrogi® infrarouge lointain
[17] qui s'étend de 20 a 150cm, c'est-a-dire au dela des fréquences de vibra-
tion des liaisons chimiques usuelles. En n, la spectroscepRAMAN a pompage
d'états vibrationnels [98] et la spectroscopie de uoresoee [88] permettent égale-
ment de détecter des fréquences de vibration intermolécuks qui caractérisent
la géométrie d'un complexe.

1.2 Caractérisation par la chimie théorigque

La principale di culté en chimie théorique est de modéliser caectement la
corrélation électronique dans des systéemes tels que des madks; ou bien dans
des complexes faisant intervenir des interactions intermédulaires. La corrélation
électronique est un phénomeéne physique qui représente l'inggibilité pour deux
electrons de se trouver au méme endroit de I'espace. Comme il mséx pas de
solution analytique a I'équation de Schrodinger pour des s¢gmes a plus d'un
électron, plusieurs méthodes ont été développées pour teitdes systemes élec-
troniques an corps. La méthode Hartree-Fock, proposée en 1930 indépendamimen
par Hartree et Fock, consiste a isoler chaque électron d'unssgme dans un champ
moyen (self consistent eld ou SCF), dans lequel chaque éien pris individu-
ellement subit l'interaction desn 1 autres électrons du systeme. La méthode
Hartree-Fock permet de reproduire le trou de Fermi, qui impose gula proba-
bilité de trouver deux électrons de méme spin au méme endroit ddtre nulle.
En revanche, Hartree-Fock ne prend pas en compte le trou de Comb, inter-
disant une probabilité non-nulle de trouver deux électronau méme endroit dans
I'espace, a cause d'une répulsion coulombienne alors ireniLa méthode Hartree-
Fock est variationnelle, bornée par I'énergie exacte de lalstion de I'équation
de Schrodinger, ce qui permet d'optimiser des fonctions d'oad plusieurs élec-
trons, représentées par un seul déterminant de Slater, lui-mé construit a partir
d'orbitales mono-électroniques occupées. Cependant, dde contexte des interac-
tions intermoléculaires, le principe variationnel ne s'ggique pas sur la di érences
des énergies du complexe et la somme des énergies des constgubious allons
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revenir sur ce point plus loin. Il manque évidemment la corréletn électronique,

indispensable pour calculer avec la précision nécessaies énergies et di érences.
Cela sera ajouté par perturbation, interaction de con guréions, random phase
approximation ou autres méthodes post Hartree-Fock.

Une autre approche, la théorie de la fonctionnelle de la det&i(DFT) telle
que développée par Kohn et Sham en 1965 [106] permet de preradreompte a la
fois le trou de Coulomb et le trou de Fermi. La méthode Kohn-Sha(KS) consiste
a modeéliser un systeme multi-électronique par un systeme ittsans interaction
électron-électron ayant la méme densité que le systeme réelf@zction d'onde est
alors un déterminant d'orbitales monoélectroniques occueg (voir Hartree-Fock)
pour satisfaire le principe de l'antisymétrie de la fonctiord'onde. L'énergie est
composeée de I'énergie cinétique, attraction électron-renyx, répulsion électron-
électron, puis I'échange et la corrélation sont évalués pane fonctionnelle sur la
densité (voire gradient de la densité etc.). Nous allons ravie sur les di cultés
de la DFT dans le contexte d'interactions intermoléculaireset nous verrons plus
en détail le couplage de la DFT avec des méthodes post Hartreeek par per-
turbation.

Dans cette thése nous modéliserons les interactions interdéallaires. En e et,
la chimie théorique permet d'une part d'obtenir une énergid'interaction inter-
moléculaire et la géométrie d'équilibre d'un complexe aveme précision souvent
su sante, et d'autre part d'avoir acces a I'ensemble de la stace d'énergie po-
tentielle intermoléculaire. On ne calculera pas de fréquess de vibrations inter-
moléculaires, mais plutét des zones pertinentes de la suréad'énergie potentielle
intermoléculaire pour des dimeéres, c'est a dire deux molécsileu atomes en inter-
action. Dans un complexe composé de deux molécules, la surfdéeaergie poten-
tielle est souvent ramenée a une courbe uni-dimensionnelRaur cela toutes les
coordonnées internes et les orientations respectives deswmoeres sont gelées, et
seulement la distance varie. La gure 1.1 montre un exemple sun dimére d'eau.
Nous dé nirons dans les sections suivantes les méthodes darthithéorique que
nous avons utilisé pour calculer cette zone de surface d'ggie potentielle.

La premiére partie de la courbe représente les courtes distas intermolécu-
laires (typiquement 0 2 Angstréoms) ol la répulsion mutuelle ds noyaux et des
électrons des deux molécules est plus forte que l'attraatiales électrons avec les
noyaux. La deuxiéme partie représente les distances pousdeelles il existe un
minimum d'énergie et le complexe est stable (typiquement 2-8 &stréms). En n,
la derniere partie représente les grandes distances inteléwulaires ou I'énergie
d'interaction est toujours attractive mais faible (non repésenté sur la gure 1.1).

L'énergie d'interaction intermoléculaire est une observadb qu'on peut inter-
préter par di érentes décompositions qui ont un sens physigu Buckingham [27]
a proposeé par exemple une décomposition de I'énergie d'irgtetion intermolécu-
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Figure 1.1 Portion de la surface d'énergie potentielle a une dimeim® de
deux molécules d'eau dans une base aug-cc-pVTZ, en milli-Ha#r (1 Hartree
= 27.21eV). La géométrie interne des deux monomeres est géléenrgie des
monomeres est calculées dans la base du dimére pour corrigerdur de superpo-
sition de base (BSSE). La distance intermoléculaire est peigntre les deux atomes
d'oxygene. L'interaction de réference est l'interaction E2-CCSD(T)/aug-cc-pvTz
(en étoiles bleues).

laire en quatre grandes contributions : I'électrostatiquéEgec, l'induction Ejq,
I'échange-repulsiorE e, et la dispersionE gisp.

E = Eelec+ Eing + Erep + Edisp (1.2)

L'interaction électrostatique est I'ensemble des interdions coulombiennes des
deux densités de chargésisolées. L'interaction électrostatique est additive et
peut étre répulsive ou attractive selon l'orientation relive des molécules. Elle
constitue la plus grande partie de l'interaction intermoléglaire, avec une décrois-
sance comme l'inverse de la distance intermoléculaire, ddescas ou le systeme
interagissant contient des molécules polaires et/ou chamgou encore des liaisons
hydrogéne. Dans le 3e chapitre de la these nous allons examiee détail la pos-

5. I'ensemble des noyaux et électrons.
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sibilité de réduire la densité de charges en multipbles, ceai centrés sur des
barycentres d'orbitales localisées.

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

La répulsion vient du principe de Pauli stipulant que deux &lctrons ne peuvent
occuper le méme spin au sein d'une méme orbitale. C'est une natetion toujours
répulsive qui n‘apparait qu'a courte distance, avec une d@&issance exponentielle
en distance intermoléculaire.

En n la dispersion n'a pas d'équivalent classique car c'estne interaction qui
est liée a la corrélation électronique de deux densités deaohes en interaction. La
contribution de dispersion ne peut donc pas étre saisie pa méthode Hartree-
Fock. Elle est attractive et existe dans tous les complexesaldispersion est la
seule interaction restante pour des complexes sans momentsnpanents sur les
constituants, a distance au dela de la répulsion de Pauli. €3t le cas dans les
complexes de gaz rares et les systemes ou il existe des intevas de -stacking.

Il y a deux manieres di érentes de calculer une énergie d'eraction inter-
moléculaire. L'une est la méthode supermoléculaire, et I'at la construction
d'une interaction par contributions directement issues defonctions d'onde des
monomeres séparés.

Dans la méthode supermoléculaire, I'énergie d'interactidntermoléculaire est
la di érence entre I'énergie totale du dimére et la somme des éges de chaque
monomere :

E = EAB EA EB (13)

A et B désignent les deux monomeres, et AB le dimere. Il est bien demment
important d'utiliser le méme niveau de calcul pour le dimere eies monomeres.
Notons qu'une erreur subtile peut se produire dans la formulan supermolécu-
laire de I'énergie d'interaction. Cette erreur est connueosis le nom de Basis Set
Superposition Error (BSSE) [22]. En e et, I'énergie des momaoeres dans leurs
bases respectives est plus élevée que celle des monomeresladase du dimére.
Pour corriger l'erreur de BSSE, une méthode possible est devailler dans une
base compléte ou saturée pour les monomeres et le dimére. Une emethode
est de calculer I'énergie des monomeéres dans la base du diméeegu est plus
frequemment utilisé et que nous utiliserons dans cette thes

Le calcul direct d'une énergie d'interaction par la méthodeupermoléculaire
ne donne aucune information sur la nature de linteractionLes méthodes de
Morokuma [99] et Restricted virtual space (RVS) [176] perm#ent cependant
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de décomposer I'énergie d'interaction en di érentes corbutions ayant un sens
physique. Pour cela, il est nécessaire de calculer I'énergiu dimere par étapes,
avec un gel partiel de la matrice de Fock du dimére pendant legrations Hartree-
Fock pour obtenir une décomposition de I'énergie d'interaicin. Ces décomposi-
tions d'énergie d'interaction ne sont disponibles qu'au weau Hartree-Fock ou
DFT, par un seul déterminant.

On pourrait se dire que la méthode la plus slre et compléete eshteraction
de con gurations tenant compte de toutes les con gurations @ssible, le Full CI.
En e et, dans une base donnée, tous les termes possibles deréation sont
inclus. Cependant, deux objections en empéchent I'appli¢an : la croissance en
demande matérielle croit exponentiellement avec la taillaudsysteme, ce qui rend
le Full Cl inapplicable sauf pour de petits systemes. Et deudimement, le Full CI
ne donne que la corrélation dans une base donnée, et donc ememe di érence
d'énergie sans décomposition.

1.2.1 Interactions intermoléculaires en théorie des pertur-
bations

Comme les interactions a décrire sont faibles, nous pouvarenstruire une én-
ergie d'interaction a partir de la théorie des perturbatios Rayleigh-Schrédinger
et des fonctions d'onde des monomeres sans interaction. Daescadre I'hamil-
tonien ¥ d'un systéme s'écrit comme la somme d'un hamiltonien simpli é du
systemeH, dont on connait la solution exacte, puis un terme perturbatif?,
en supposant que la perturbation soit petite par rapport a énergie du systeme
non perturbé. Par un parametre , la perturbation passe de zéro (systéme non
perturbé) aV (systéme réel, =1):

H()=Ho+ V (1.4)
Dans le contexte d'interactions intermoléculaires, nous sfposons de deux sys-
temes, A et B, et alors de deux hamiltoniens séparés pour lesigesous-systemes :
Ha( a) = lqO;A + AVa (1.5)
He( &) = |qo;B + 5% (1.6)
Avec les hamiltoniens des molécules isolées (X=A,B) en unitésomiques,

avec+, R respectivement les positions des électrons et des noyauxZda charge
des noyaux :

X X 77 X X 7 X X 1
Hx = — =4 — (1.7)

12x 32x Ri3 i2x g2x Jfi Ry i2xjox i
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La perturbation intermoléculaire ¥ s'exprime comme la somme de tous les
termes de I'hamiltonient qui traduisent une interaction entre les molécules A
et B, soit :

X X X X X X X X
g=% % 2z D 277 L g

12A 328 R ionaz2e 1B Ra]l i2aj28 IR0 K] i2aj28 Ti

A, B représentent les parametres de perturbation intramoléculai, et
représente le parametre de perturbation intermoléculair&n développant I'équa-
tion de Schrodinger en puissances dg, g, et nous trouvons une triple série
d'énergies ordre par ordre pour décrire l'interaction :

xR
Einter(; Aj B) = (k) ,(AI\) gn)E(klm) (19)

pol
k=1 I;m=0
La somme surk commence a 1, montrant qu‘un terme d'interaction e est
toujours présent.
Dans cette approche, la fonction d'onde du diméreg est supposée étre le
produit des deux fonctions d'onde des monomeres non relaxés og, auquel on

ajoute une somme de correctionsgfj'lm) [33]. Mettons pour simplicitél = m =0

et ne regardons que la perturbation intermoléculairek(6 0) :

p
()= o+ 95 (1.10)
k=1
ﬁfﬁ,ﬂ: 0A 0B avec Rox ox = E(()%)( 0:X (1.11)
K 0y (k 1)
E[()o? =h ;(ao)dOJ [()ol Vi (1.12)

et:
abp:vy: (0):
@ _ X XX h 3 ijOJ pol! a abp (1.13)

pol . . bl
ij =1 a;b=n+1 spins 0@ *t o i 0

Le terme pol signie qu'on est dans l'approximation de polaisation, sans
e et d'un échange d'électrons entre les monomeres dans la foon gg, violant
ainsi le principe d'antisymétrie. Les orbitales ne sont ni ¢éinogonalisées, ni re-
laxées, mais proviennent directement du calcul de monomeérepaés. Les in-
dices dans ?jjbjb désignent les orbitales et spins des di-excitations impligas.
En deuxiéme ordre de perturbation, seules les diexcitatisrpeuvent intervenir
comme excitations. Nous pouvons alors avoir les 3 possilgt:

8
E a,A 0B
a .i-;b P= 0A b;B (1.14)

a,A bB
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A partir de 1.12, nous trouvons que linteraction au premier rare ED est

pol
I'interaction électrostatique des densités de charge noelaxées :
Ep = h ¥ Qi
= h ga O;Bj\/)j oA ogl
z
X X zZz X Z f X
- J _JA()_d3I’ B()d3r+
IZ,%J%B RlJ 28 JF Ry) 2aJRIf
* f
At 8(f2) o o, (1.15)
jf1 T
La contribution du second ordre a I'énergie s'écrit :
Epol = N pai¥i Lo (1.16)

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

X X ojh aA ij\/)j 0:A O'Bjij2

E@ _
.o o EQ+EQ EQ ED

pol —

(1.17)

ou le prime désigne que le casa = b= 0 est exclu de la sommation. La
somme peut alors étre décomposée de la maniéere suivante [132] :

X X g X X X X X X

Ep = = + + (1.18)
a Ob O a=0 bso a60 b=0 a>0b>0
Ce qui donne
e@ - X dh oa 08iVi aa o8ii® X oh oa 08iV] 0a bsij?
pol . E ;0,2\ EQ (0) ) EQ (0) EQ (0)

X X jh ga 0;81\7] aA b;BjZijz
a>0b>0 E(O) Eé?,l+ Et()?é E(()?%

(1.19)

Le premier terme exprime le cas ou le monomere A est a I'état fondamte et
le B est dans un état excité, le deuxiéme terme le cas ou le monoenBrest a I'état
fondamental et le A est dans un état excité. Les deux premiersrmes de I'équa-
tion 1.19 représentent donc I'énergie d'induction. Le trgieme terme de I'équation
1.19 exprime le cas ou les deux monomeres sont dans un état €aitest-a-dire
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l'interaction de dispersion. Nous utiliserons cette image Qure 1.2) d'induction
et de dispersion dans le chapitre 4, en traitant ces di érees contributions en
orbitales localisées, justement pour décomposer une énegipermoléculaire. Ici
la localisation d'orbitales d'un complexe dimére ne joue auoudle, puisque la
perturbation construit I'interaction a partir de monomeéres ron-relaxés et séparés.

virt

occC

B A B A B
Induction Induction  Dispersio

Figure 1.2 Schéma des trois classes d'excitations qui contribuea I'énergie
de perturbation intermoléculaire en 2e ordre.

1.2.2 Théorie des perturbations a symétrie adaptée

La théorie des perturbations Rayleigh-Schrédinger a partidu produit des
fonctions des monomeres seuls permet donc de calculer dem&s d'interaction
avec un sens physique. Cependant, elle ne permet pas de restaliantisymétrie
de la fonction d'onde. De méme, I'énergie d'interaction tendit vers I'in ni a
courte distance, car une contribution d'échange-répulsiomanque. L'adaptation
de la fonction perturbée a I' (anti-)symétrie donne ce qui eshommé dans la
littérature SAPT (symmetry-adapted perturbation theory [92]), qui dé nit les
corrections a I'énergie en perturbation par l'applicationd'un opérateur d'an-
tisymétrisation A qui agit sur la fonction d'onde du dimére pol- © La correction
a l'énergie a l'ordren s'écrit [132, 129] :

X 1
_ 0 k 0 k
E(snA)PT T @ o) [h ”,JOJA\ S& Ji (SA)PTh ()IJA\ S& i1 (1.20)

A\ poI k=1

poI

En introduisant un antisymétriseur a un électron, on peut caller Eg‘A)PT et

dé nir des termes d' echangeEexch a tout ordre par

) - @ @
ESAF’T - EpoI + Eexch:
) — @ @
ESAPT - Epol + Eexch:

6. Perturb rst, anti-symmetrize later [132]
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etc. (1.21)

Eél) représente la contribution d'échange-répulsion de Paulomme premier

xch:

membre de la série. Comme pour la série de polarisation, le terere 2™ ordre
Eé%)l est décomposé en une partie inductioEi(nzg et une partie dispersiorEc(,izs)p.
En principe la perturbation peut étre poussée a des ordresygtrieurs a deux.
Néanmoins, le colt du calcul devient rapidement prohibitif, tele melange d'in-
duction et dispersion di cile & gérer, avec les contributios d'échange correspon-
dantes. Pour l'instant, seule la perturbation intermolécudire ¥ est présente dans
les formules. Si l'on tient compte de la corrélation intra-m@culaire, les deux
séries de polarisation et les deux séries d'échange sont auggr. Un ordre k

intermoléculaire pol par exemple devient

* xR "
l|c§o|: = Ep()olm ) (1-22)

I=0 m=0

En pratique les sommes suret m sont tronquées a l'ordre 2, et la partie échange
extrapolée par le termeEéigﬂ?md. L'induction, alors la déformation de la densité
par la présence d'une molécule voisine, est déja présente elaxant des orbitales
vers des vraies orbitales Hartree-Fock du complexe. Pour alure la série in nie
d'induction, la méthode SAPT-hybride soustrait l'interaction Hartree-Fock de
I'électrostatique et l'induction au 2nd ordre de SAPT.

La comparaison de calculs SAPT en orbitales des monoméres aves ttrmes
de méthodes supermoléculaires est trés délicate. Par exemple terme de trans-
fert de charge obtenu par une analyse de population ou d'otales est n'apparait
pas dans une expansion SAPT, car toutes les contributions saalculées a partir

des électrons bien répartis sur les monomeres.

1.2.3 La référence CCSD(T)

Aujourd'hui la méthode d'agrégats couplés (Coupled Clusterde mono- et
diexcitations avec des excitations triples par perturbatin est devenue un standard
pour calculer des énergies de corrélation, comme le Full Cl steaccessible que
pour de petits systémes. D'autre part, le CCSD(T) croit commal 3N [153] avec
N, et N, respectivement le nombre d'orbitales occupées et virtueile

La reférence pour le calcul d'énergies d'interactions immoléculaires est ainsi
CCSD(T) en base complete, i.e. CCSD(T)/CBS (CBS pour CompletBasis Set
extrapolation). Pour atteindre I'énergie correspondant da base compléte, une
méthode populaire[79] consiste a calculer les énergies exseb double, triple,
quadruple zéta puis extrapoler par une formule empirique hérgie pour une
base in nie. Une autre méthode qui permet d'atteindre I'éner@i correspondant
a la base complete est le F12-CCSD(T)[102]. Le F12-CCSD(TMdlut de termes
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de corrélation explicite avec des distances, inter-électroniques dans la fonction
d'onde, et permet d'atteindre les résultats de I'extrapol@gon de la base déja pour
une base aug-cc-pvtz[125]. Rappelons que nous sommes revaunxsmethodes
supermoléculaires.

1.2.4 Performance des méthodes perturbatives supermolécu-
laires

La méthode MP2 (théorie des perturbations au@ ordre selon Mgller et Ples-
set) a été longtemps employée comme un standard par rapport a SO(T) en
raison de sa croissance aé® avecN le nombre de fonctions de base. MP2 fournit
des énergies d'interaction précises pour les complexes #&sba hydrogéne, mais
surestime I'énergie d'interaction dans le cas de complexdspkrsifs, par exemple
pour des interactions de -stacking [83]. Pour améliorer les énergies d'interaction
MP2, une méthode a deux parametres empiriques a été développée Grimme
et al. [69] pour moduler la contribution a I'énergie de cortétion due aux spins
paralleles, d'une part et pour moduler la contribution a I'éergie de corrélation
due aux spins antiparalléles d'autre part d'ou le nom Spin Component Scaled
MP2 (SCS-MP2). Bien que SCS-MP2 résout empiriquement le prédme de MP2
pour les complexes a interaction de -stacking, SCS-MP2 fournit des énergies
d'interaction moins précises que le MP2 sur d'autres typesccomplexes [81]. Par
conséquent, la méthode SCS-MP2 a été ensuite reparamétrisag deux [76] ou
guatre [126] coe cients empiriques, ce qui a amené a une meilteucoincidence
avec des énergies d'interaction CCSD(T) [153]. Une autre psisilité, qui con-
siste a ajouter un terme correctif empiriquéCs de type Lennard-Jones paramétré
sur des énergies CCSD(T), a donné des résultats satisfaisapour améliorer les
énergies d'interactions MP2 [186].

En passant a un ordre supérieur en perturbation Mgller-Plest (MP3), Cha-
lasinski et al. ont démontré qu'au dela des termes MP2 de SAPT sleontribu-
tions de corrélation intermoléculaire supplémentaires somtécrites [30]. Le colt
de MP3 est le méme qu'une interaction de con gurations en monet diexcita-
tions (CISD), alors encore favorable a un calcul CCSD(T). Egénéral performant
pour des interactions intermoléculaires, MP3 sous-estimélteraction en présence
d'empilements de systémes, ce qui a donné lieu a la proposition MP2.5 [141].
Le principe de la méthode MP2.5 est de corriger I'énergie MRi&r I'énergie MP2
modulée d'un facteur un demi. La référence [153] montre la pr&ion de ces calculs
sur des complexes de natures di érentes.

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

1.2.5 Performance des méthodes basées sur la DFT

Il est tentant de calculer des énergies d'interaction intenoléculaire par des
meéthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DI;Tgrace a sa crois-
sance favorable elN® avec la taille du systéeme, ce qui permet d'accéder a des
systemes de plus de 100 atomes. Cependant, les fonctionsellélisées dans la
procédure Kohn-Sham ne contiennent pas de contribution dasgersion en rai-
son de la localité des fonctionnelles d'échange-corrétati[84]. La trés populaire
fonctionnelle B3LYP est par exemple ine cace pour obtenir lesteuctures de
plus basse énergie dans les isomeres d'alcanes, ou il exisguboup de dispersion
intramoléculaire[205, 39]. Certaines fonctionnelles doent cependant des énergies
d'interaction raisonnables dans certains cas par compengat d'erreurs[135].

Une approche pour décrire correctement la dispersion en DFTtd&ajout
d'un terme interatomique de type Lennard-Jones elg%, modulé par une fonc-
tion d'amortissement empirique [70] qui, elle, est basée s@slrayons de van der
Waals des atomes [95], ou les barycentres des orbitales lisé®s [170], ou bien
qui dépendent simplement de la densité du systeme [174]. Pour mbser la uc-
tuation instantanée des électrons, une autre approche esttilisation du moment
dipolaire généré par I'électron et son trou d'échange [13, ®our calculer des coef-
cients Cgs des atomes du systeme directement a partir des orbitales Kohhesn,
le seul parametre empirique étant alors la polarisabilité deatomes.

Un autre développement dans I'amélioration de la DFT a été progé par |'u-
tilisation de fonctionnelles double-hybrides [71], ou ungartie de I'échange et une
partie de la corrélation sont calculé par MP2 a l'aide de coe ients empiriques.
Dans un esprit di érent, d'autres auteurs ont proposé de cohbiner la DFT avec
la méthode SAPT [204, 128], pour calculer les termes de premiedm@ ainsi que
tous les termes de corrélation intramoléculaireE$)»; de I'équation 1.21 et de
I'équation 1.22) par la DFT, et seulement les termes intermolataires par SAPT.

Au Laboratoire de Chimie Théorique a Paris, une autre approehest pour-
suivie en séparant des interactions électron-électron deuwrte portée et de longue
portée. L'interaction de courte portée, incluant le cusp éttron-électron, qui de-
mande des bases de moments angulaires élevés, est laissée &Tg &t l'inter-
action de longue portée est traitée par des approches postrilae-Fock telles
gue MP2 ou Coupled-Cluster [7]. La DFT est invariante sous tation d'orbitales
(voir chapitre suivant), et les méthodes post-Hatree-Fock peent étre formulées
dans les orbitales localisées aussi bien que dans des ole#tacanoniques. Pour
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cette raison nous allons aborder dans cette thése le calc@sdénergies d'inter-
action de longue portée par une approche de phases aléawi(eandom phase
approximation, RPA), ce qui constitue le chapitre 4 de cettehtese.



Chapitre 2

Localisation d'orbitales pour
Interactions intermoléculaires

Un axe de recherche trés actif en chimie théorique est la rédiact de I'e ort de
calcul de I'énergie de corrélation post-Hartree-Fock sur slgrands systemes. Sans
localiser les orbitales, des méthodes en orbitales canorgguont déja été dévelop-
pées comme la méthode Fragment Molecular Orbitals (FMO) de IKaura et
Fedorov [51] qui propose de calculer explicitement I'éneegde monomeres frag-
mentés et leurs dimeéres et triméres respectifs dans le champctiestatique de
tout le systeme. La méthode Divide and Conquer de Kobayashét al. [103]
consiste également a diviser le systéme en fragments, a caculh matrice den-
sité de chaque fragment pour les orbitales atomiques présentéans celui-ci puis
a construire une matrice densité totale a partir des matricesetisités de chaque
fragment.

Le schéma incrémental initié par Stoll [177] pour calculerdhergie de corréla-
tion dans un cristal, puis développé par le groupe de Dolg [53ropose de diviser
un systeme em fragments (W > 2), puis de calculer I'énergie de corrélation pour
des fragments isolés (représentatifs de fragments identeguou équivalents) ainsi
gue I'énergie de corrélation de paires, triplets et agrégatle f 1) fragments.
L'énergie de corrélation compléte est la somme des énergiesideggments, mul-
tipliées par leur poids d'occurrence. Le calcul de I'énemyde corrélation est alors
bien moins important que pour le systeme complet.

Nous rappellerons dans ce chapitre les notions essentieflesles méthodes de
localisation d'orbitales ainsi que les propriétés des othles localisées. Nous expli-
guerons ensuite comment localiser des orbitales virtuellearg'utilisation d'une
base d'orbitales atomiques naturelles. En n, nous verron®mment construire des
orbitales localisées dans un complexe a partir d'orbitale®dnonomeéres. En e et,
de telles orbitales possédent des propriétés qu'on décriet dont nous aurons
besoin d'une part dans le chapitre d'électrostatique poues orbitales occupées

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

2.1 Construction d'orbitales localisées

2.1.1 Dé nition

Geénéralement, des orbitales Hartree-Fock ou Kohn-Sham soissues d'une
diagonalisation de la matrice Fock (ou Kohn-Sham), ce qui ditalise immeédiate-
ment des orbitales dégénérées. En e et, les valeurs propmtsvecteurs propres

d'une matrice |
ab
b a

sonta b et les vecteurs (11) et (1; 1), respectivement, ce qui amene par
exemple aux orbitales moléculaires et  a partir de deux orbitales atomiques
sur deux sites équivalents dans une molécule de.Hes orbitales qui diagonalisent
'opérateur de Fock sont appelées les orbitales canonicgie

Dans le langage des chimistes on voudrait parler des orbitalqui correspon-
dent a des liaisons, paires libres ou résonances. Cependavec des orbitales
canoniques complétement délocalisées, qui respectent yanétrie d'un systeme
orbitale par orbitale, une représentation localisée deseétrons n'est pas envis-
ageable. Pour transformer un jeu d'orbitales canoniques am jeu d'orbitales
localisées, on peut appliquer une transformation unitair&) (avec UY = U 1,

2.1)

alors detU = 1), ou orthogonale, puisque nos orbitales sont réelles.
X
i(f) = uj () (2.2)
j2occ:
Si nous transformons I'ensemble des orbitales;:::; , occupées par une rotation
U en un nouveau jeu %;:::; O par

5 sioﬁ - (2.3)

0
n n

nous pouvons écrire |'e et de cette transformation sur un dérminant de Slater
de I'état fondamental, par la matrice correspondanté

(2.4)

1(1) 1(n)
0= Pz r = JA] (2.5)

n.(l) n.(n)
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Puisque det@B) = det( A) det(B), nous avons tout de suite

RO 0
A = JUIIA] = JUA=S P - (26)

°(1) °(n)

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

2.1.2 Localisation a posteriori

Dans la littérature tout un éventail de méthodes de localis@in est propose,
gue l'on peut regrouper en deux grandes classes. La premiéseaelle des méth-
odes de localisation a posteriori, qui s'appliquent aprés@r généré des orbitales
canonigues. Pour obtenir des orbitales localisées a pogier une méthode possi-
ble est de mener un critere a un extréme. Parmi les di érents ¢éres, nous pou-
vons citer le critere de Boys [21] (distance des barycentjeEdmiston-Ruedenberg
[47] (minimisation de la répulsion électrostatique) ou Pipk-Mezey [134] (minimi-
sation de l'inverse des populations sur di érents atomes).

La gure 2.1 représente les 6 orbitales moléculaires de vatencanoniques
et localisées par la méthode de Boys de la molécule d'ethéngHg: La spéci-
cité des orbitales localisées par la méthode de Boys, en &gt au maximum
les barycentres des orbitales, est la construction d'orlies bananes pour des
multiples liaisons comme par exemple les orbitales 5 et 6 de laug 2.1 qui
représentent la double liaison entre les deux atomes de cankeo

En n, parmi les méthodes de localisation a posteriori se troe I'analyse NBO
(natural bond orbitals) de Weinhold [148] ou les projectioh de Magnasco et
Perico [124], qui projettent la densité générée par des adies canoniques sur
des orbitales modéles.
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Figure 2.1 Orbitales moléculaires de valence RHF/6-31G de la moléeaul
d'éthene. Canoniques en haut et localisées par la méthode deyB en bas.

2.1.3 Localisation a priori

Une autre classe de méthodes de localisation sont les locaieses a priori,
sans passer par la construction d'orbitales canoniques. Anir 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 défation ou délocal-
isation par diagonalisation complete de la matrice Fock. Un pentiel localisant
peut étre utilisé, comme par exemple ceux proposés par Shykiolg, Stoll et
Fulde [5, 169, 168] en s'inspirant de la construction de psapotentiels de Troul-
lier et Martins [193, 194]. Une autre possibilité de localisan a priori est de
remplacer la diagonalisation de la matrice Fock par une méthedl'interaction de
con gurations mono-excités .

2.1.4 Localisation par Interaction de Con gurations

Cette méthode de localisation a priori mérite un chapitre a paentiére. Pro-
posée déja en 1956 par R. Lefebvre [25], et par la suite en 19@4 Daudey [41],
la diagonalisation de la matrice Fock est remplacée par une iaion basée sur
le déterminant de référence et des déterminants mono-excitdses coe cients
des déterminants mono-excités sont repris pour corrigersi®rbitales et former
ainsi un nouveau déterminant d'énergie plus basse. L'expgEion en déterminants
et la correction d'orbitales sont identiques en premier orérdans les coe cients
puisque le déterminant est une forme multi-linéaire

at+cb c+tcd=a c+cg b c+c,a d+cge, b d 2.7)

Les orbitales occupées; et les orbitales virtuelles , sont mélangées par les
coe cients ¢ de la fonction d'IC développée en référence, et déterminants
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mono-excités 2 X
= o+ & 2 (2.8)
ia
par
X
Po= 0+ ¢ a
0 »
a = a ¢ i (2.9)
i
Le signe 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 viglles
9 entre elles.

La procédure est alors la suivante : en partant d'un jeu d'oitales d'essai
orthogonalisées ;; 5, une matrice de Fock est construite et la variation par une
IC de mono-excitations [42] est e ectuée. Apres correctioned orbitales par les
coe cients ¢ de I'IC, les orbitales ? sont ré-orthogonalisées entre elles et les
orbitales 2 sont également ré-orthogonalisées entre elles. Une matrice Febek
est construite a partir des nouvelles orbitales, puis une ration suivante faite
par IC. La procédure est itérée jusqu'a convergence de |'égie totale ou bien
jusqu'au moment ou les éléments de la matrice de Fock qui couieles orbitales
occupées et virtuelles sont devenus plus petits qu'un sepiEdé ni. Cette derniere
condition est équivalente au théoréme de Brillouin.

A l'arrivée les orbitales représentent une solution HartreBock, c'est-a-dire en
formant un seul déterminant I'énergie totale ne peut plus é&rbaissée par variation
d'orbitales. Cette procédure a été employée pour obtenir desbitales de type
Wannier pour des solides [149], ou bien dans le contexte destgynes fragmentés
[152], pour lesquels les orbitales de départ sont localiséir les fragments, puis
devront y rester pour une situation de fragments en interaain.

Le calcul des éléments de la matrice de I'hamiltonien entre déteinants mo-
noexcités est direct, en combinaison des spins pour ne fourque des singulets
(ég. 2.10)

%(spin adapted = pl—é a+ B (2.10)

L'élément complet entre deux déterminants est [184] :
h ?(spin adaptedjHj f’(spin adaptedi
1

2
h &Aj Pi+h 3Aj i

. . b . . b. . . b - . b
h 2jHj Pi+h {A) i+ h 3R] P+ h 2Hj i
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= Faj Fj at2(iajjb) (ij jab (2.11)

ce qui peut étre approché dans la procédure itérative par lawe contribution des
éléments de la matrice de Fock. Ainsi, il devient inutile de amsformer a chaque
itération les intégrales bi-électroniques de la base d'athles atomiques sur la
base d'orbitales moléculaires [159]. Les deux derniersrters de I'équation 2.11
ne sont donc pas pris en compte. Tant qu'il y a une baisse d'éger la procé-
dure s'approche de la solution Hartree-Fock, méme avec une magid'interaction
approchée. De méme, l'interaction de con guration peut é& remplacée par des
termes de perturbation, pour éviter la diagonalisation itéative de la matrice de
I'hnamiltonien. Cependant dans cette thése, nous travailis avec la diagonalisation
itérative de la matrice de I'hamiltonien. Le co(t de cette proédure passant par
des IC de monoexcitations devient comparable a une diagosaliion de la matrice
de Fock pour obtenir des orbitales canoniques. L'avantagstaju'une localisation
a posteriori n'est plus nécessaire. Si I'on souhaite des ialtes canoniques, alors
une seule diagonalisation de la matrice de Fock convergée sstsante.

Dans l'autre sens, si une matrice de Fock convergée est disiipb® un jeu
d'orbitales quelconque peut étre amené a une solution Hartréeck par les itéra-
tions d'IC, sans l'obligation de reconstruire a chaque it@tion la matrice de Fock
a partir des intégrales biélectroniques. Seule la matrice #eck et des intégrales
de recouvrement pour I'orthogonalisation sont nécessasteNous utiliserons entre
autres cette méthode de localisation au chapitre 4.

Dans cette these, dans laquelle nous utilisons des orbiwl®calisées pour
décrire des interactions électrostatiques et la corrélatn électronique dans le con-
texte d'interactions intermoléculaires, cette facon de catruire des orbitales lo-
calisées par l'interaction de mono-excitations joue un réjgimordial.

Il est a noter en n que la localisation par IC de monoexcitatins comporte
un caractere arbitraire. L'objectif de la localisation parlC de monoexcitations
n'est pas d'optimiser un certain critere, mais d'obtenir desrbitales Hartree-Fock
ou Kohn-Sham a partir d'un jeu d'orbitales quelconque. La kalisation par IC
de monoexcitations a la propriété de déformer de maniere miniredes orbitales
initiales. Ainsi, la forme des orbitales nales dépend toujars de la forme des
orbitales initiales. Ceci est une forme d'arbitrarité, mais € nature di érente de
celle que nous verrons ensuite pour la localisation par letere de Boys.

2.2 Mesurer la localité des orbitales

2.2.1 Barycentres et étendue d'orbitales localisées

Pour chaque orbitalei nous pouvons calculer la position de son barycentie
par ses coe cientsc; ainsi que les intégrales du moment dipolairdn( j¥ i en
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orbitales atomiques) avec :

X X
B = hijf i = cicih jfH i (2.12)

L'étendue d'une orbitale serait la moyenne dgr 1j, dicile a calculer par des
intégrales simples. Il est plus simple de dé nir I'étendue pda racine du carré
(+ 1)?, ce quirevient a utiliser les intégrales du moment quadripdla cartésien :

he D)% = hij(e D)% i = hijr% i 2dhyje i + B (213)

Les éléments de matrices des quadrip6lés jr?j i et dipdlesh j¥f i sont
a transformer des orbitales atomiques en orbitales molécukd comme pour les
barycentres (équation : 2.12).

2.2.2 Arbitrarité de la localisation

Pour un systeme donné, un schéma de localisation qui vise a opser une
fonctionnelle peut avoir plusieurs solutions équivalensede méme qualité. Comme
exemple nous utilisons le critere de Boys, utilisé dans digedomaines de la chimie
théorique tels que la dé nition d'une frontiere QM/MM [121, 97, 55] ou encore
la dé nition de sites polarisables dans des champs de forcég]f

Nous voyons deux catégories d'arbitrarité : la premiere catége est liée au
choix du type et du nombre d'orbitales dé nies dans chaque gupe de mélange au
sein desquels le critére de Boys est appliqué. La secondeégatie d'arbitrarité est
intrinséque a un groupe de mélange et peut se représenter pafdit de chercher
a éloigner au maximum 3 paires d'électrons con nés dans unroa Kleier et al.
[100] ont par exemple montré qu'il existe une in nité de solutins équivalentes de
localisation de Boys au sein d'un méme groupe contenant toutkss orbitales
d'une molécule aromatique quelconque. La molécule de benzé&eevira comme
exemple.

Arbitrarité liée au choix des groupes de mélange

Pour localiser les orbitales, nous pouvons maximiser les @istes entre les
barycentres de toutes les 9 orbitales de valence dans un sgrdupe( gure 2.2
(donc deux groupes au total si on compte celui des orbitales deeur), partie
haute) ou bien en deux groupes : les 6 orbitaleset 3 orbitales séparément
(gure 2.2, en bas)(donc trois groupes si on compte celui desbdales de coeur).
Dans le premier cas nous observons une alternance doubleietpse liaison, avec
les barycentres sortant du plan moléculaire. Dans |€"® cas, et , séparés, les
six orbitales se positionnent au centre des liaisons C C et les 3 orbitalesse
trouvent sur un cercle, avec des positions écartées de 420
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Figure 2.2 Représentation de l'arbitrarité liée au choix du group de mélange
pour la molécule de benzene. Vue en plan et de face des baryreandes orbitales
RHF/6-31G localisées par la méthode de Boys en deux groupes guélangent
toutes les orbitales de coeur entre elles et toutes les odlds de valences entre
elles (en haut) ou bien en trois groupes qui mélangent les dedes de coeur entre
elles, les orbitales entre elles et les orbitales entre elles de maniére séparée
(en bas).

Arbitrarité intrinséque a un groupe de localisation

Nous regardons ensuite les trois orbitales (désignées par ;, , et 3, voir
gure 2.3) pour montrer la deuxieme catégorie d'arbitrarité
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Figure 2.3 Représentation de l'arbitrarité intrinseque a un grope de mélange
pour la molécule de benzene. Les barycentres des orbitalegen rond noirs)
peuvent tourner autour du plan des atomes de carbone du beneen

Les trois orbitales 1, », et j3issues du systeme peuvent étre transformées
de l'une a l'autre par des rotations de 120autour d'un axe perpendiculaire a I'axe
principal du benzéene. Nous dé nissons trois parametres b et ¢ pour trouver de
nouvelles orbitales i ; et g toujours symeétriques par une rotation de 120
mais centrées sur n'importe quel point du cercle dé ni par lestomes de carbone

tel que : 0,1 0 10 1

1 a b c 1
) ZZE =Bc a KB K& (2.14)
3 b ca 3
aveca(' ), (' ) et ¢(' ) des fonctions de l'angle de rotatiod autour de l'axe

principal du benzene. Nous pouvons obtenir les expressioresdonctionsa, b et
c en imposant que les 3 orbitales soient normées et orthogorsle'est-a-dire :

a’( )+ B )+ ()
a(' )b(" )+ b(" )c(" ) + o' )a(" )

Une solution des deux équations précédentes peut étre obtemar la fonction :

1 (2.15)
0 (2.16)

f(')= 1=3+4=3cod(=2) (2.17)

en mettant :

() = f( 23)
o) = f( 43) (2.18)
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Le tableau 2.1 donne les valeurs des fonctioasb et ¢ selon des angles remar-
quables’

' ‘ at) b() cC)
o° 0 1 0 0
60° =3 | 23 23 1/3
120 2=3| 0 1 0
180 13 2/3  2/3
240 4=3| 0 0 1
30 5=3| 2/3 13 23

Table 2.1 Valeurs des fonctionsa(' ), b(* ) et ¢(' ) pour certains angles .

Le tableau 2.1 nous permettra dans le chapitre suivant de résgr des rotations
d'orbitales d'une molécule de benzene dans le cadre d'une étude de l'iance
de ce type d'arbitrarité de localisation sur la représentan d'une densité de
charges par des multipdles. La gure 2.4 montre également |@ution des trois
parametresa, b et ¢ en fonction de I'angle de rotation' .

valeur de la fonction

-4 -2 0 2 4
angle de rotation j (rad)

Figure 2.4 Evolution des paramétresa, bet c 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 peuvétne localisées

représentant ainsi les liaisons chimiques et paires libreahituelles. Pour décrire la
corrélation électronique par excitations, donc occupatis d'orbitales virtuelles,
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il est souhaitable d'avoir ces orbitales également locales dans I'espace. Pour
une grande base, le critere de Boys appliqué aux orbitalestuelles donne lieu a
une mare d'orbitales oues.La di culté pratique de faire corverger I'optimisation
du critere de Boys pour cette multitude d'orbitales par desatations successives
deux par deux par la méthode de Jacobi peut encore étre surmomt@lansik et
al. [90]) par des minimisations par gradients (Fletcher [54])

Une approche pour l'utilisation du critere de Boys sur les oitales occupées
et virtuelles a la fois consiste a ne localiser que peu d'adies, en essayant de
trouver pour chaque orbitale occupée une orbitale virtuelavec un barycentre
proche de l'orbitale occupée. Ainsi un nombre inférieur ou &gau nombre d'or-
bitales occupées peut étre dé ni, puis les autres orbitalegrtuelles peuvent étre
construites dans un seconde étape comme orbitales orthog@sahu reste et issues
de fonctions de base di uses (Co ey [38]).

D'autres méthodes de localisation d'orbitales virtuellesnt été proposées. La
méthode optimized orbital virtual space (OVOS) suggeréepar Adamowicz puis
développée par Urban [3, 140, 139] propose de dé nir de maniambitraire un
espace d'orbitales virtuelles actives et inactives, puisabtenir la rotation entre
les virtuelles actives et inactives qui optimise I'énergie RR.

La méthode des orbitales atomiques projetées (PAO) de Pulay4p, 19, 147]
suggere d'utiliser les orbitales atomiques comme espace vatuLes orbitales oc-
cupées sont localisées avec la méthode de Pipek-Mezey, awers phaque orbitale
occupée un domaine d'atomes dé ni. L'espace virtuel de chagoccupée se com-
pose des orbitales atomiques dans ce domaine, qui sont progstéur 'occupée
pour obtenir une orthogonalité occupée-virtuelles.

Une méthode basée sur les orbitales naturelles, la méthodeoZen natural or-
bitals (FNO) a également été proposée [185, 10, 108]. La métreBNO part du
principe que plus le nombre d'occupation d'une orbitale natelle est élevé, plus
celle-ci contient des informations sur la corrélation. L'glectif est alors d'approx-
imer une matrice densité corrélée a un niveau plus bas que leaau souhaité,
puis d'en extraire des orbitales naturelles. En n, seulese$ orbitales naturelles
virtuelles de plus grand nombre d'occupation sont consem& pour le calcul de
corrélation dans la méthode souhaitée.

Sans la construction d'orbitales virtuelles en deux étapekl méthode Pipek-
Mezey est une alternative pour construire les orbitales virelles localisées, en
les concentrant au maximum sur un petit nombre d'atomes. Cepdant, une
hiérarchisation en orbitales importantes et orbitales seondaires est plus di cile
a 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 orbies di uses du reste de
la base), le groupe de Toulouse [127] a récemment développé oréhode de
construction d'orbitales de liaison. L'interface entre Ige programmes de Toulouse
et ceux de Paris passe par un chier de type Q5Cost [165, 18}sultat d'une ini-
tiative européenne d'’harmonisation des formats de chiers ae construction
d'une plate-forme d'échange de données de calculs de chinfi€drique entre
programmes et centres de calcul. Nous appellerons cette legation DOLO
d'aprés le nom choisi par I'équipe de Toulousk.La méthode DOLO peut lo-
caliser des orbitales a priori comme a posteriori, dans le bue délectionner des
excitations[127, 138, 14]. Nous l'utiliserons dans le ch#ei 4 pour localiser des
orbitales canoniques de monomeéres 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; ;; ) ainsi que des
paires libres a partir d'une base atomique minimale. Ces orbl&s sont non
orthogonales.

2) Le code DOLO projette la densité générée par ces orbitalede départ
sur la densité générée par orbitales occuppées et virtusllelartree-Fock
ou Kohn-Sham que nous fournissons en input. Puis le reste dabitales
atomiques est projeté sur les virtuelles restantes.
3) Enn, les orbitales obtenues sont orthogonalisées de mame hiérar-
chique, c'est a dire dans l'ordre suivant : occupées-occ@se occupées-
virtuelles, et virtuelles-virtuelles.
Ainsi un jeu d'orbitales orthogonales Hartree-Fock ou Kohn{&am localisées est
obtenu, ressemblant au maximum des orbitales liantes et asltantes de départ.

Base d'orbitales atomiques naturelles

Il est préférable de construire les orbitales DOLO a partir 'dne base d'or-
bitales atomiques naturelles (ANO). En e et, les bases ANO sonssues de calculs
atomiques comme dans une approche véritablement LCAO. Lois&r des orbitales
par la méthode DOLO dans une base non-ANO peut rendre les étas de pro-
jection et orthogonalisation hasardeuses. En e et, il estgssible que dans une
base non-ANO les projections des combinaisons linéairestites et anti-liantes
n‘auront que des recouvrements faibles avec l'espace desitatbs occupées ou
virtuelles canoniques.

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

Nous donnons dans le tableau 2.2 I'exemple des recouvrementsdeesités
générées par des orbitales intuitivesc ¢; ¢ w, et ¢ ¢ d'une molécule de ben-
zene construites en base Voisin et Voisin-ANO avec les densigenérées 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 desc ¢ 0.40 0.25
moyenne des recouvrements desc H 0.38 0.19
moyenne des recouvrements desc ¢ 0.29 0.12

Table 2.2 Statistique sur les recouvrements entre densités gégés par des
orbitales intuitives et des orbitales RHF en base Voisin et \\®in-ANO d'une
molécule de benzéne.

Le tableau 2.2 montre que les recouvrements entre les densiggEnérée par
les orbitales intuitives et leurs densités RHF respectivesr#t plus grands en base
Voisin-ANO qu'en base Voisin. En e et, la moyenne des recouvremis asso-
ciés aux di érentes orbitales de liaison¢c ¢, ¢ 1 et ¢ ¢ sont deux fois plus
grands en base Voisin-ANO qu'en base Voisin. En dehors de cesitates, le pro-
gramme DOLO fournit également le nombre de recouvrements infurs a 0.8 (1
étant équivalent a un recouvrement complet). Nous pouvons vojue le nombre
de recouvrements inférieurs a 0.8 est environ deux fois moiaden base Voisin-
ANO qu'en base Voisin. Ce résultat montre l'interét d'utiliserla base Voisin-ANO
plutét que la base Voisin pour localiser des orbitales par laéthode DOLO.

2.3.2 Construction de la base Voisin-ANO

La base Voisin a été développée a Nancy [198], et historiquemnetilisée au
Laboratoire de Chimie Théorique de Paris pour étudier les iatactions inter-
moléculaires [111, 110, 109]. La base Voisin est fondée subdse 187p (O, N,
C)/6s (H) ! 4s2p=2s de Van Duijneveldt [195], et augmentée avec :

(1) une fonction diuse s et une fonction di use p tempérées (i.e dont les
coe cients sont obtenus par la moyenne du rapport entre les tis dernieres
fonctions de valence [115]).

(2) un ensemble de 3 fonctiongd (O, N, C) et 2 fonctionsp (H) de polari-
sation respectivement obtenues par la méthode de Werner and g01] et
McCullough and al. [35].
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Ce qui donne une base primitive 1sBp3d (O, N, C)/10s2p (H). La base primitive
13s8p3d est contractée comme 6111111/41111/111 pour les atomes C, N, O et
pour I'hydrogéne, la base 1€Pp est contractée comme 7111/11. La base Voisin
[198] a été utilisée dans plusieurs études précédentes dansontexte d'interac-
tions intermoléculaires[111, 110, 109].

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

exposants | ,  1s Voisin-ANO  2s Voisin-ANO
27736.590000 3 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
exposantp |  2p Voisin-ANO
51.723310 g 0.002734
12.339660 0.018979
3.772243| 3 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 prermars
exposantss et les 4 premiers exposantp sont contractés dans la base d'origine
(par accolade), avec des coe cients qui ne sont di érents qude 10 6.
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Atome d'azote (N)

exposants | ,  1s Voisin-ANO  2s Voisin-ANO
40564.450000 3 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
exposantp |  2p Voisin-ANO
82.771500 g 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 premies ex-
posantss et les 4 premiers exposantg sont contractés dans la base d'origine.
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Atome d'oxygéne (O)

exposants | ,  1s Voisin-ANO  2s Voisin-ANO
57134.230000 3 0.000099 -0.000022
8526.18300( % 0.000770 -0.000175
1929.08300(0 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
exposantp |  2p Voisin-ANO
114.863500 g 0.002265
26.876670 0.017201
8.320766| 3 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-ANO pour I'atome d'oxygéne. Les 6 preners
exposantss et les 4 premiers exposantg sont contractés dans la base d'origine.
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Atome d'hydrogene (H)

exposants | 1s Voisin-ANO
82.636370 ; 0.015324
12.409560 0.002008
2.823854 3 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 I'atome d'hydrogéne. Les 4 pemiers
exposantss sont contractés dans la base d'origine.

Dans le tableau 2.7 nous montrons des énergies totales Hartfexk de molécules
H,O, CH4, NH3 et CgHg. Le tableau 2.8 montre la valeur de la BSSE dans le cas
du dimeére de I'eau dans la base originale et recontractée.sLéeux tableaux con-
rment que le changement de la contraction n'a ecte que peual qualité de la
base.

ERMF (H) | H20 CH,4 NH3 CeHs
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® CH,, NH; et
CeHs, en base Voisin et Voisin-ANO.

BSSE (au) | HOH0
\Voisin 9.04 10 ®a.u.
Voisin-ANO | 8.99 10 ®a.u.

Table 2.8 Basis Set superposition Error (BSSE) du complexe de,® 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 22 (ég. 2.1), les
énergies des orbitales localisées dégénérées s'écartemntiagonalisant la matrice
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Fock. L'énergie des orbitales canoniques s'étendent sur plus grand spectre que
I'énergie des orbitales localiséés

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

=
N

canoniques  ©
~localisees (dolo) O

[EnY
(@)
T

4 %%@

O 1 1 1 1 1
-1 0 1 2 3

Energie des orbitales moleculaires (Hartrees)

Etendue spatiale des orbitales moleculaires (b

Figure 2.5 Etendue spatiale en fonction de I'énergie des orbitaenoléculaires
Hartree-Fock de valence en une base Voisin-ANO. Les orbitales été localisées
par la méthode DOLO.

La gure 2.5 montre que les orbitales canoniques et localisépar la méth-
ode DOLO sont clairement distinguées, a la fois en énergie et étendue spa-
tiale comme nous l'avons anticipé. L'étendue des orbitalesccupées (orbitales
d'énergies négatives) est toujours plus grande en canorgéguqu'en DOLO. Pour
les virtuelles (orbitales d'énergies positives), I'étensk des premieres orbitales
virtuelles (entre 0 et 1 H) est parfois plus grande pour les athles localisées
avec DOLO que pour les canoniques. Cependant, au-dela desmieres virtuelles
(i.e au-dela de 1 mH) les orbitales localisées avec DOLO ont pgele toutes une
étendue moins grande que les canoniques. En n, I'étenduesdierniéres virtuelles
converge vers une étendue d'environ 4 bohrs pour les canargs, et 3 bohrs pour

2. Plus précisément on considére les éléments diagonaux derhatrice 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 Idsat des
orbitales occupées et/ou virtuelles pour une molécule uniguPour bien saisir
les interactions intermoléculaires en orbitales localigg, il nous semble utile que
les orbitales du systeme dimére ressemblent le plus possiblex orbitales des
monomeres sépareés. Alors une méthode de localisation en dearps est utilisée :
les orbitales de monoméres sont localisées par une méthodesteriori (Boys ou
DOLO), puis constituent le point de départ pour la construcion des orbitales du
systeme dimere par l'interaction de con gurations décritglus haut, en section
2.1.4.

Pour pouvoir inclure la correction de BSSE (calcul de monoméyralans la
base compléte du systéme), une attention particuliere doittré portée sur le
nombre d'orbitales de monomeéres. Un calcul en 3 temps est alot#ise : pre-
mierement, des orbitales canoniques des monomeres dans leagels respectives
sont déterminées. Puis les orbitales canoniques des monoraésent localisées
(par Boys ou DOLO). De ce jeu d'orbitales les orbitales virtelles sont gardées.
Dans un deuxieme temps les orbitales de monomeres sont augmestgar la base
de l'autre monomeére, et les orbitales étendues sur la base dimére par IC de
monoexcitations. Cela ne perturbe que peu les orbitales de premiére étape,
mais permet de calculer directement la BSSE comme abaissement'é@eergie to-
tale des monomeres dans la base plus grande. De ce calculptbgales occupées
sont gardées. La troisieme étape consiste a prendre les taleis des monomeres
(virtuelles de la premiere étape, occupées de la deuxieme rembre des or-
bitales ainsi construites est exactement le nombre de fonatis de base des bases
des deux monomeres), les orthogonaliser hiérarchiqguemegitles optimiser par IC
de monoexcitations pour obtenir un jeu d'orbitales Hartreé-ock ou Kohn-Sham
du dimére.

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

Ce dernier point est trés important car I'existence d'un lierentre les orbitales
des monomeres et des dimeres va nous permettre d'une part éardies e ets de
relaxation électrostatique a travers la relaxation des oitales (dans le chapitre
3 sur I'électrostatique). D'autre part, la localisation a piori va nous permet-
tre d'avoir des propriétés similaires en terme de sélectionedcitations dans les
monomeres et dans les dimeres au chapitre 4 pour la corrélatiéectronique.

La procédure est dessinée dans la gure 2.6.
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MONOMERE A MONOMERE B
AO 5 AOg
B B
Al 1 Al,AO 11 1,A0
MO A MO R
A A B B
Mo, MOA0, Mol - MOéAOB
construction construction construction
d'un guess NPV d'un guess
1 0
O \ 1
MO
AB
1 \0
0 1
€ monoexcitation € monoexcitation € monoexcitation
A A C C B' B'
11 140, 11 180, 11 1RO, o
MO
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MONOMERE A (CP) DIMERE MONOMERE B (CP)

Figure 2.6 Localisation des orbitales d'un monomere en base dimereRLet
d'un dimere par IC de monoexcitation a partir des orbitales demonomeres

2.4.1 Recouvrement entre les di érents jeux d'orbitales
localisées

Dans le cas du dimere, notre méthode de construction d'orbitd permet de
toujours xer les orbitales du dimére sur les monomeéres, méme ss lerbitales
de départ sont canoniques. Cette propriété est importante caous I'utiliserons
dans le chapitre 4 pour attribuer des excitations d'un mononne vers |'autre sans
ambiguité.

Notre méthode de construction des orbitales des monomeéres ersdaimére
et des diméres nous garantit d'une part, que l'ordre des othles occupées et/ou
virtuelles n'est pas modi €, et d'autre part, que les orbitaés nales ressemblent le
plus possible & celles des monoméres. En e et, les orbitalestswthogonalisées de
maniere hiérarchique, c'est a dire les occupées entre elles occupées et virtuelles
et en n les virtuelles entre elles [122]. Ce procédé permet'gn moyenne chaque
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orbitale soit corrigée avec une faible perturbation a n deanserver le plus possible
son caractere initial[4].

Pour illustrer ces faits, le tableau 2.9 montre des valeursatistiques du recou-
vrement entre les orbitales d'un dimére d'eau avec les orbiés (1) des monomeres
et (2) des monomeres en base dimeére. Les recouvrements sontiéga’'unité avec
un écart-type de 104 pour les occupées, et 16 pour les virtuelles.

dimére monomeres en base dimére monomeres
occupées

S s 0.99956 0.00050 0.99957 0.00050
Smin 0.99877 0.99880
virtuelles

S s 0.96 0.04 0.99 0.01
Smin 0.80 0.96

Table 2.9 Moyenne, écart-type et valeur minimale des recouvrement$or-
bitales des dimeres avec les orbitales de monomére et monomeérdase dimére
pour un dimére d'eau en RHF/Voisin-ANO.

De méme, nous pouvons illustrer la déformation minimale des addes con-
struites par IC de monoexcitation en partant d'un guess d'dnitales unique, puis
en construisant les orbitales d'un dimere avec ce guess sat 1) diagonalisation
de la matrice de Fock soit par (2 IC de monoexcitation. La gur.7 montre l|'or-
bitale RHF/Voisin-ANO HOMO-1 d'un dimére d'eau (a) a la premiére itération
SCF, avec comme guess les orbitales SCF des monoméi®sa 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 'orbitale HOM-1 car c'est
I'orbitale occupée la moins étendue pour le dimére d'eau, ceiglari e la gure.
La gure 2.7 montre bien que la procédure par IC de monoexcit@ns méne a
I'énergie SCF du dimére, de méme que la procédure de diagoraien de la ma-
trice de Fock. Cependant, la procédure d'IC de monoexcitatioconserve 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 dimére d'eau. (a) guess
initial formé par les orbitales SCF des monomeres, (b) orbitas SCF du dimére
obtenues par diagonalisation de la matrice de Fock, (c) orlaites SCF du dimere
obtenues par IC de monoexcitation.

2.5 Conclusion

Nous avons dé ni la localisation d'orbitales, et dé ni les métodes de locali-
sation d'orbitales que nous utiliserons dans cette thése. b avons notamment
dé ni la construction d'orbitales d'un dimere par IC de monoegitation, qui per-
met de maintenir une correspondance entre les orbitales denomeres avec
celles du dimére. Concernant les orbitales occupées, nousrs dé ni la localisa-
tion par la méthode de Boys, que nous utiliserons pour repe¥ger des densités
de charge de maniére intuitive (du point de vue chimique) danie chapitre 3.
D'autre part, nous avons évalué l'arbitrarité que pose la kmalisation d'orbitales
par la méthode de Boys. Par ailleurs, nous avons exposé la nadle de localisation
d'occupées et virtuelles que nous utiliserons dans le ch@api4 pour sélectionner
des excitations. Comme cette méthode de localisation est optfe pour une base
en orbitales atomiques naturelles, nous avons dé ni et testéne version en or-
bitales atomiques naturelles (ANO) de la base Voisin que nousiliserons dans
cette these.
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Chapitre 3

Interactions électrostatiques en
orbitales localisees

Pour la plupart des systemes non covalents, l'interaction édtrostatique est
I'interaction qui in uence le plus la détermination de leur ggométrie [45]. Une des
sources d'erreurs possible dans les champs de forces usileg@dynamique molécu-
laire classique est un traitement incorrect des interactianélectrostatiques. Cela
peut étre di a un mauvais choix de distance de cut-d[155], et/ou au modeéle
employé pour calculer les interactions électrostatiquek.utilisation de distribu-
tions multipolaires est un modeéle parmi d'autres pour le caltwde l'interaction
électrostatique, et plusieurs représentations multipolees existent dans la littéra-
ture. Nous proposons dans ce chapitre d'utiliser des orbitsd localisées occupées
pour dé nir des distributions multipolaires. Nous donneros d'abord les notions
essentielles a propos de la représentation d'une densitéatarge par des multi-
pbles, notamment les notions de représentation multipola exacte et d'énergie
de pénétration de charge. Nous nous intéresserons ensuitéirauence de l'ar-
bitrarité de la localisation sur l'interaction électrostdique de multipdles générés
par des orbitales localisées. Puis nous étudierons la camgence de l'interaction
électrostatique de multipbles générés par des orbitalec#disées pour di érents
diméres en fonction de la distance intermoléculaire. Nous graeserons ensuite un
modele en orbitales localisées pour la modélisation de I'égie de pénétration
de charge. En n, nous modéliserons l'interaction électroatique des densités de
charges relaxées par des multipdles générés par des orbgdbcalisées relaxées.

1. Parametre de distance inter-atomique a partir duquel I'interaction électrostatique est xée
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 nmmomeres A et B
s'écrit[154] :

X X Z,Z; X X Z,

Eabinitio ) — 2 h 171 |
clstat (g0t 12A 328 K13 i2A J2B | I Ry |
X X .2 . X X ..
2 hijj——j ji+4 (iijjj ) (3.1)
i2si2a  JRI H] i2A 2B

La notation gelé indique que c'est une interaction puremenélectrostatique
et que les densités de charges de A et B ne se déforment pas. Z Issrcharges des
noyaux, eti les orbitales moléculaires occupées. Les facteurs 2 et 4 mimt de la
double occupation des orbitales. L'évaluation en pratiquee cette énergie requiert
le calcul des intégrales biélectroniques de répulsion combienne (i jjj ) qui sont
au nombre de%(NrﬁbasNr?bas)zi ou bien%(nécc(nécc+1)) %(ngcc(ngcc'*'l))a avec Nnpas
le nombre de fonctions de base du monomeére X=A,B at.. le nombre d'orbitales
occupées. Cette complexité limite donc les possibilités d'wcalcul abinitio pour
les interactions électrostatiques de grands systemes telsedes protéines. Ainsi,
plusieurs approximations ont été proposées dans la littétae pour simpli er le
calcul de l'interaction électrostatique.

Nous pouvons citer par exemple une méthode basée sur le dengtipg dans
laquelle l'interaction électrostatique est calculée a par de densité de charge
construites avec des fonctions de bases gaussienmesixiliaires ajustées sur les
densités de charge abinitio[136].

Une autre approche[154] consiste a découper en une partient@ine et une
partie proche la densité de charge d'une molécule en tronquaon développement
sur les fonctions de bases du systeme avec un paramétre empeiduinteraction
électrostatique proche se traite ab initio (équation 3.1)td'interaction électrosta-
tique lointaine se traite par l'interaction de multipéles.

En n, une approche plus simpli catrice que les deux précédéss consiste a
employer un développement multipolaire pour représentees densités de charge
de maniére compléte par des multipbles, généralement surd&smes du systéme.
Ainsi la plupart des champs de forces [26, 131] couramment ut@s dans des
simulations de dynamique moléculaire classique évaluerihteraction électrosta-
tigue de maniere classique a partir de multipbles. Cependairl a été montré
gue pour certains systemes [161, 142, 82], la cause des pi@wsincorrectes
des simulations de dynamique moléculaire classique est ilisation d'un modeéle
multipolaire insatisfaisant. En e et, malgré un grand nombe de modeles multi-
polaires présents dans la littérature, il n‘existe pas a l#ure actuelle de modéle
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multipolaire idéal[181]. Nous explorerons dans ce chapitiatilisation d'orbitales
localisées comme modeéle multipolaire.

3.1.1 Notion de moment multipolaire

Un moment multipolaire, ou multipéle d'ordre™ = i + j + k, est déni en
coordonnées cartésiennes comme [179] :
z
Qux = Xyz¢ (®dr (3.2)

Avec (*) la densité de charge. Une charge s'écrit alors comm®.o.o et un
dip6le ~ comme un vecteur aux composantes){.o.o; Qo:1.0; Qo:0:1). Néanmoins,
pour aller vers des ordres supérieurs, il est plus pratiqueedprimer le moment
multipolaire en coordonnées sphériques[179]. En e et, unuttipble d'ordre ~ ex-
primé en coordonnées cartésiennes possedelf( " +2)/2 composantes (croissance
guadratique) tandis qu'en coordonnées sphériques il en pede 2+1 (croissance
linéaire), comme le montre le tableau 3.1.

ordre nom composantes cartésiennes composantes sphériques
0 charge 1 1
1 dipdle 3 3
2 quadripodle 6 5
3 octupdle 10 7
4 hexadécapOéle 15 9
2 -pole C+1)("+2)/2 2°+1

Table 3.1 Nombre de composantes multipolaires cartésiennes ou gpigques en
fonction de l'ordre d'un multipdle.

Tout moment multipolaire d'ordre * peut se représenter par Zharges (monopdles).
Ainsi, un dipdle est I'équivalent de deux charges de signe érent, un quadripdle
est I'équivalent de 4 charges, et ainsi de suite pour les momgwtordre supérieur.
Un moment multipolaire d'ordre = en coordonnées sphériques s'écrit d'aprés
Stone[179] :
z
Qm = Rum(® (Ar (3.3)

Avec R, (r; ;) une harmonique sphérique réguliere dé nie comme :
S
Rem (F) =

5" Ym(i) (3.4)
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et Y-m(; ) une harmonique sphérique dé nie comme :
V
u

Yom (; ):!fj

2 +1) C j mj!
4 (+jmj)

P-imj(cos )™

ou lesP-jmj(cos ) sont les polyndmes associés de Legendre (de nis en Annexe
3.5). Les indices représentent I'ordre multipolaire, et les indicesn s'étendent de
-- a pour représenter chague composante du multipéle d'ordre Nous mettons
en annexe 3.7 les formules pour le développement d'un multip@n coordonnées
sphériques en une somme de multipdles en coordonnées camees.

L'interaction électrostatique est une interaction anisaope. Cela implique que
la valeur de cette interaction dépend de l'orientation mutalle des molécules en
interaction. Pour tenir compte de cette anisotropie, il est @cessaire de représenter
la densité de charge d'une molécule par des charges distriesi®u bien par des
moments multipolaires d'ordre su samment éleve.

3.1.2 Expression de I'énergie d'interaction multipolaire

Comme l'interaction de multipdles a un ordre supérieur auxharges dépend
de l'orientation mutuelle des molécules en interaction, iergie d'interaction entre
deux multipdles Q% et QP s'écrit avec des fonctions d'interactionl i, ,:,
comme [179] :

X X
Emtp = Q\Al;le\l;kl;\Z;kZ Bz;kz (3.5)
1572 kaske

Les fonctions d'interactionT-, ., -, x, contiennent toutes les informations sur
les orientations relatives des deux multipbles en interaon. En e et, ce sont des
tenseurs dépendant des vecteurs unitaires associés auxesyes de coordonnées
locaux de chaque molécule et de la distance intermoléculaitéiliser les fonctions
d'interaction pour des multipbles de l'ordre de la charge edu dipdle est simple.
Mais de maniere plus générale, la forme des fonctions d'irdetion se complique
rapidement avec l'ordre. Pour illustrer ce fait, 'annexe 5 expose les fonctions
d'interaction charge-charge jusqu'a hexadécapoble-chargPour éviter de manip-
uler des fonctions d'interaction trop compliquées, Hattig aéveloppé des formules
de récursion [86] qui permettent de calculer I'énergie d'ietaction multipolaire
jusqu'a un ordre in ni par :

Emp = QA VLS (3.6)
A B>A m "Omo

L'interaction 3.6 est la somme de l'interaction des multipéle Q%,, sur des

sites A avec le potentiel électrostatiqué/.8;,&* généré par les multipdle%, o



chapitre 3 49

des sites B. Nous avons implémenté la méthode de Hattig dans cett&se (voir
Annexe 3.6).

3.1.3 Représentation multipolaire primitive d'une densit e
de charge moléculaire

Avant de calculer une énergie d'interaction électrostatige a partir d'un mod-
ele multipolaire quelconque, il est essentiel de spéci ea Iréférence a laquelle
on va comparer les propriétés d'une distribution multipolae. Nous ne pouvons
pas comparer directement l'interaction de deux multipdlesvac l'interaction élec-
trostatique abinitio. Le fait d'obtenir la représentation multipolaire exacte d'une
densité de charge développée dans une base va nous permettseiée d'étudier les
propriétés de convergence du développement multipolaire ayant une référence
multipolaire exacte. Si on développe la densité électronig d'une molécule a
couches fermées sur une base d'orbitales atomiqug¢&84] nous avons :

necc . . nbas npas rppcc
" =2 ji®P= 26 (F F) (£ F)
i=1 =1 =1 i=1
nbas njpas
= P. * ) (+ +) (3.7)
=1 =1
avecP. =2 P °r‘c ¢ , la matrice densité et ; des fonctions de base

gaussiennes primitives d'ordré et "

nbas npas 5 )
(¥) = P. Ry #)Ce mf)" R (+ #)Cé¢ of )
=1 =1
(3.8)
LesR- ., (¥ + ) sont des polynbmes exprimés comme des harmoniques
sphériques d'ordre” ;m centrées sur+ . Or le produit de deux gaussiennes

centrées enr et + est une gaussienne centrée en avec :

= — (3.9)
+

£ = % (3.10)

K =cce ¢ )9 (3.11)

X X ,
(f) = K P RaZw(¢ )R £)e 7)) (3.12)
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Le théoreme d'addition des harmoniques sphériques stipulaegdéplacer une
harmonique sphériqueR-,, de rang " revient a générer d'autres harmoniques
sphériques jusqu'a l'ordre sur sa nouvelle positionr [16] :

X X
(v = K P
2 3
| 1
X X l+m | m
R| k;m q(‘F 'F)Rk;q(f 'F)
coe i _KT9 K 9, )
2 constante 3
e I .
m m
EkOq_ ’ K+ q K q Ri km qfF * )Rig(F * )%
{z }
constante
e (1) (3.13)

En n, le produit de deux harmoniques sphériqueR- .,, etR- ., centrées au
méme point+ est une combinaison linéaire d’harmoniques sphériques ju&y
lordre j° + ° j[16, 179]:

X XX ,
(f) = K P (cst®wqrogRq(* + e 7 ) (3.14)
k=0 g= k

Cela entraine que tout recouvrement de primitives issues denfitions de base

;  dordre” et ,centréeserr et+ ,génere des multipbles primitifs jusqu'a
'ordre |" +° | centrés ent . Un exemple simple est celui d'une molécule de;H
avec une fonction de base de typecentrée sur chaque atome. Si on considéere que
chaque fonction de base est décrite par une seule primitiveugaienne, le produit
des deux fonctions de base donne alors une charge primitivecéhtrée entre les
deux atomes.

Une densité de charge peut donc se représenter comme une somme dg-mu
pbles primitifs situés sur et entre atomes. Pour donner un agt exemple, nous
avons calculé et représenté la densité électronique a unendnsion générée par
les charges primitives de la molécule de,® en base aug-cc-pvDz[44]. Nous avons
représenté la densité de charges discrétegénérée par ces charges primitivep
sur des incréments de distance x selon :

1 X
i(Xi; X)= —~ (3.15)
j
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T +7 | multipdle primitif
S S 0 q
S p 1 q+
p P 2 gt +Q
s d 2 g+ +Q
p d 3 g+ +Q+O
d d 4 g+ +Q+O+H

Table 3.2 Multipdles primitifs générés par un produit de deux fonttons de
bases et réduits a une primitive respectivement d'ordre et . g=charge,
=dipble , Q=quadripble, O=octupdle , H=hexadécapole.

En gure 3.1. Les charges primitives issues des fonctions daskes d'un méme
atome sont situés sur I'atome en question. Tandis que les chas primitives issues
des fonctions de base de deux atomes di érents sont entre ldsraes. Une base
ayant uniguement des fonctions va générer des charges primitives uniquement,
une base ayant des fonctions et p va générer des multipbles primitifs jusqu‘aux
guadripéles. En n, une base ayant des fonctiors p et d va générer des multipbles
primitifs jusqu'aux hexadécapdles, comme nous l'avons résus\é le Tableau 3.2.
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Figure 3.1 Répartition discrete de la densité de charges RHF géné&ar les
charges primitives sur la molécule de )0 en base aug-cc-pvDz.

La représentation primitive d'une densité de charge est la peesentation de
référence a toute distribution multipolaire pour une base @hnée. Néanmoins
l'interaction des multipGles primitifs ne donne pas l'inteaction électrostatique
abinitio (équation 3.1), ce qui est discuté dans la sectiouisante.
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3.1.4 Convergence de linteraction multipolaire électro-
statique

Si on prenait en compte tous les multipdles primitifs, on se treuverait alors
avec un nombre immense de multipbles d'ordre trés éleve. dut donc réduire le
nombre de multipbles primitifs en les accumulant vers un ou ygieurs sites sur
la molécule en question [212]. Cependant, déplacer un mpfile primitif revient
a exprimer le potentiel électrostatique qu'il génére par wnsérie de multipbles
a des positions di érentes de leur position d'origine. Pouillustrer cela, nous
prenons comme exemple l'interaction multipolaire de deuxhargesQ” et QB a
une distance L donnée telles queQ”* = QB = Qu = 1. L'énergie d'interaction

multipolaire entre ces deux charges ne comporte qu'un terme :

1
Emp = Qb To0:00Q60 = 1:E:1 (3.16)
Si maintenant on représente la charg8 a une autre position que celle ou
elle est réellement, c'est a dire au point {(@;L ¢) comme sur la gure 3.2,

I'interaction s'écrit alors :

. . 1
Emp° = QboToo00Q00 = 1: Lol (3.17)
0 L-c L
broeoerene, [ [ -z
A B
~---- deplacement
A <—FB

Figure 3.2 Interaction de deux charges en haut a distance nativeneébas apres
avoir déplacé la charg8 d'une longueurc sur lI'axe z. Nous désignons paA la
charge de gauche.

Cependant, nous pouvons retrouver |'énergie d'interactiode I'équation 3.16
si nous corrigeons la charge déplac&®® par des multip6lesQB, d'ordre plus
élevé :

z
Q%= Rm(r 9 (Adr (3.18)

Nous pouvons xer la valeur des composantes a zéro car nous déplacons le
multipdle B uniquement sur l'axez :
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z
Q%= R © (Odr (3.19)

Le théoréme d'addition des harmoniques sphériques réguiisf24] permet de
décomposer une harmonique sphérique régulieRe, (2 + B) en une somme de
produits de deux harmoniques sphériques réguliéres

X X N
R\a+‘b;ma+mb(ﬂa+ b) = ‘a""b?‘a"'\b( 1) at bt Ma® Mo (321)

TaiMa “p;Myp

v |
u R R < < < < .
P(Z(a"' b)+1)! a b at b
R R .. (B
(2°2)!(2')! sima (B yim, (D) Ma M, Ma+ My

Nous pouvons alors réécrire I'expression du multipdle dép&acomme :
z
Q% =Ro( © Rouo(® (Or (3.22)

Qu'on peut réécrire, compte tenu de la dé nition d'un moment comme

Q% = Ro( ®Quo (3.23)

en utilisant les expressionR-o(X;y;z) du tableau 3.8 de l'annexe 3.5, avec
R-o( © = R-(0;0; c), nous avons :

Ro( §=( 0 (3.24)
soit :

Q% =( © Qu (3.25)

Nous pouvons alors recalculer l'interaction avec le multip® déplacé corrigé
par des multipbles supplémentaires jusqu'a un ordnme (cf. eq.3.17) :

o
Ei?g'?ﬁf = QfT0.00Q% (3.26)
‘=0

2. Avec le symbole de Wigner [179] :
S
a b a + b - ( 1)‘& b+ Mg+ myp (2( a + b))l(z b)l (320)

me my m, mp MatMuiMa™Me (5 + Tp)+1)!

S

‘a+‘b+ma+mb \a+‘b Ma my
at My a Ma
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En utilisant I'expression deT-o.00 (équation 3.50 de I'annexe 3.5) et I'expression
du multipble déplacé (équation 3.25), l'interaction se régit :

Emboey = Q48 (O P(cos)L o (3.27)
=0

Comme les deux multipbles sont sur le méme axe, qui a pour origite mul-
tipdle A, ona =0, d'ou cos()=1. Or, d'apres le tableau 3.8 de I'annexe 3.5,
P-(1)=1 pour tout ordre ", d'ou :

Edeplace QéOQ(?O X 70 \ (3.28)

mtp (n) L C .

Dans le cas ou la série de I'équation 3.28 est sommée a I'in niusotrouvons :

i = P =2
_ QLé\o Eo“lc (3.30)

- (LQoo )(f - (3.31)

Qotl)_ 00 (3.32)

ce qui est justement l'interaction initiale donnée par I'égation 3.16. Cependant,
cette sommation in nie ne convergera vers linteraction itiale que si *; <

1, c'est a dire sic < % et divergera dans le cas contraire. Nous donnons une
représentation graphique de cet e et sur la gure 3.3. Si onxe la distancel =1,
l'interaction initiale (3.16) vaut 1, puis change avec la ditance ¢ mais converge
vers I'énergie initiale au fur et @ mesure qu'on la corrige avedes multipoles
d'ordre supérieur dans la limite ou le déplacemernt est inférieur aL=2, c'est a
dire 0.5.
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I I I de Iacle
= 25t Emtg(O)
) Edeplace
£ 2 mtp(1)
T Edeplace
= 15} mtp(2)
i) gdeplace
g 1 mtp(3)
= deplace
g Emtp(4)
= 05}
Q
o))
g OF
15
-0.5
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Position ¢ (bohr)

Figure 3.3 Interaction de la charge A avec une chargeB déplacée : seule

(Emio). corrigée par un dipdle EgeS), corrigée par un dipdle et un quadripdle
(Enes?), corrigée par un dipdle, un quadripdle et un octupdleE(h ), corrigée

par un dipdle, un quadripdle, un octupdle et un hexadécapd{& b es"). L'inter-

action des charges non déplacées est de 1 Hartree.

Donc dans le cas d'une représentation multipolaire réduit®n est amené a
calculer l'interaction susamment élevé pour faire convergeflinteraction vers
I'interaction de référence de tous les multipbles primitif€Eomy (OMM pour
Overlap Multipole Moment).

3.1.5 Attribution de multipGles sur quelques centres

L'utilisation de multipdles distribués joue un rble tres immrtant dans les
simulations de dynamique moléculaire classique. Il s'agit deprésenter la densité
de charges d'une molécule par des multipbles an de calculeedinteractions
électrostatiques intra ou intermoléculaires sur de grandystémes.

Historiquement, deux modéles de charges atomiques ponctugltant été util-
isés pour dé nir l'interaction électrostatique dans les pFmiers champs de forceés
dans les années 80.

Un premier modele utilisait des données empiriques comme le ptel d'ion-
isation ou I'a nité électronique pour obtenir des charges @tribuées a partir de

3. ensemble de potentiels et de paramétres permettant de dére la structure de I'énergie
potentielle d'un systéme de particules, généralement destames
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formules basées sur I'électronegativité des atomes d'une éwlle[63]. Le deux-
ieme modele, plus populaire est connu sous le nom de ESP (palectrostatic
potential ). La méthode ESP recherche les charges distriges optimales pour re-
produire le potentiel électrostatique abinitio sur une gtie autour de la molécule
en question[171, 23, 34, 11]. La di érence entre les di érems méthodes ESP
est basée sur la forme de la grille sur laquelle on calcule letgntiel électro-
statique. Les charges ESP sont utilisées dans des champs ded® tres répan-
dus chez les biochimistes tels que AMBER[131] et CHARMM[26]. Réant de
nombreuses années linteraction électrostatique a été mdidée par des charges
atomiques ponctuelles, jusqu'a ce qu'il ait été montré que slenultipbles d'or-
dre supérieurs sont nécessaires pour reproduire correctaemke potentiel élec-
trostatique abinitio[179]. Yoda et al.[208] ont par exemplenontré que parmi 6
champs de forces populaires utilisant des charges atomiquesnctuelles, aucun
n'est capable a lui seul de prédire la structure repliée ceate pour deux protéines
di érentes. D'autre part, Misquitta et al. ont montré qu'un modele multipolaire
jusqu'a ordre quadrupolaire est nécessaire pour retrouvex structure d'équili-
bre correcte de cristaux organiques [187]. Ceci a donné lew développement de
plusieurs champ de forces a multipdles distribués.

Angyan et al.[213] ont généralisé les méthodes ESP pour obtetés multipbles
jusqu'a l'ordre hexadécapolaire.

Une méthode di érente pour obtenir des multipéles distribug a été proposée
par Popelier et al. Cette méthode se base sur la partition de tensité électron-
ique d'une molécule par intégration de bassins topologigaide type AIM (Atoms
In Molecules)[8]. La méthode AIM permet de reproduire correetent l'interac-
tion et le potentiel électrostatique abinitio[144], et a &t utilisée avec succes en
dynamique moléculaire pour simuler la solvatation de |'imiazole[120] ou encore
de glucides[31] dans I'eau. En dehors de la méthode AIM, Pilmé at[133] ont
proposé des multipbles issus de l'intégration de bassingptbogiques obtenus a
partir de la fonction ELF [12] et ont montré que de tels multipdes sont promet-
teurs pour une application en champs de force, comme ils possad#e bonnes
propriétés de transférabilité d'un fragment vers un systemeomplet.

En partant de la représentation multipolaire primitive, Stane[183] a proposé
la méthode nearest site de dans laquelle chaque multipblgrimitif est déplacé
vers le site (atome ou centre d'une liaison chimique) le plugqrhe. La méthode
de Stone permet une convergence rapide vers l'interactioe tbus les multipbles
primitifs et est utilisée dans les champs de forces EFP [43] €rient [178]. Le
champ de force EFP a été utilisé pour diverses applicationglies que I'étude
des e ets de solvants dans une réaction SN2 [1], I'étude dent&raction de paires
de bases d'ADNI[65], ou encore les propriétés de solvatation chéthanol dans
l'eau[2].

Stone a également proposé une variante de sa méthode nommée GDMA,
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basée sur une intégration numérique sur une grille qui repe¥ge la topologie
du potentiel électrostatique, dans le cas ou les exposants deux primitives qui
génerent un multipdle primitif sont supérieures a un paramé#[180]. La méthode
GDMA permet d'éviter d'obtenir des valeurs de multipdles no physiques dans
le cas de bases étendues. Malgré cette précaution, il arrigge des multipbles
non physiques peuvent étre obtenus avec des bases étendumssddes grands
systemes[9]. Le modéle GDMA est utilisé dans le champ de fords8IOEBA
[143] pour représenter des densités de charges moléculapas des multipdles
distribués. AMOEBA a été utilisé par exemple pour caractériseen dynamique
moléculaire les propriétés de solvatation de lanthanides$ dactinides en mileux
aqueux[91].

La méthode de Claverie[197] déplace chaque multipble priifivers tous les
sites avec un poids inversement proportionnel a la distancechaque site, et est
appliguée dans le champ de forces SIBFA[67]. La méthode de Clas¢end ainsi a
homogénéiser la répartition de la densité de charge molédrgacontrairement a la
méthode de Stone. SIBFA a été utilisé par exemple pour caradger l'interaction
entre métalloenzymes a base de zinc avec di érents composéschimiques[158].

Une autre alternative prometteuse suggérée par Wheatley[d@# nit des mul-
tipbles gaussiens obtenus par la dérivation de la densité dearges générée par
une gaussienne sphérigue. Un extension de la méthode de Wheat également
ete proposée par Elking et al.[48] a I'aide de fonctions deadrs. Il est a noter
gue linteraction de multipbles gaussiens nécessite unenfmlation di érente de
celle qu'on utilise dans cette these.

En dépit de tous ces modeles multipOlaires, il n'existe pas deodéle idéal[181].
Les modéles de Claverie et Stone peuvent par exemple généess chultipdles non
physiques sur dans des grands systéemes et bases étendues.maxeles AIM
et ESP sont globalement stables avec le changement de base, nmmsnnent
beaucoup plus de temps a étre générés que les multipdles den8tou Claverie.
C'est pourquoi nous explorerons dans ce chapitre I'utilisan d'orbitales localisées
comme modéle multipolaire.

Multipbles distribués en orbitales localisées

La représentation d'une densité de charge par des multip8lé partir d'or-
bitales localisées par la méthode de Boys (que nous allondisér ici) a été initiée
par Lavery et al.[114]. La raison en est que les barycentressdorbitales localisées
par la méthode de Boys donnent une correspondance classiguec la localisation
d'un électron ou d'une paire d'électrons. Day et al.[43] orétudié la convergence
du potentiel électrostatique des multipdles générés parslerbitales localisées par
la méthode de Boys par rapport au potentiel électrostatiquabinitio a I'ordre oc-
tupolaire, et ont critiqué leur utilisation dans un champ de drce pour calculer
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I'interaction électrostatique. Sagui et al.[162] ont cepmlant réalisé une étude sim-
ilaire de potentiel électrostatique jusqu'a I'ordre hexaélcapolaire et en ont conclu
gue des multipbles générés par des orbitales localisées lpaméthode de Boys
conviennent & une utilisation dans un champ de force. D'un pdide vue de dy-
namique moléculaire classique, Rotenberg et al. [157] ofadement pu retrouver
avec une bonne précision les propriétés de sels de Moftetans une simulation
de dynamique moléculaire classique a partir d'un champ de &&s dont la partie
électrostatique a été dé nie par des charges ESP sur des beeytres d'orbitales
de Wannier (équivalente aux orbitales localisées par la méttie de Boys).

L'étude de la convergence de l'interaction électrostatigude multipdles générés
par des orbitales localisées par la méthode de Boys sur di éte diméres a deux
interéts. Le premier est de savoir dans quelle mesure ces rpdtes peuvent étre
utilisés dans un champ de force comme modeéle multipélaire. Leust@me interét
est de connaitre les propriétés de convergence et divergede ces multipbles sur
di érents dimeres.

3.2 Construction des multipdles d'orbitales lo-
calisées et objectifs de I'étude

Nous montrons ici comment générer un multipble cartésien d'amijk pour
une orbitale localisée occupéa. Nous appliquons cette procédure orbitale par
orbitale sur toutes les occupées. Nous générerons et utilises ces multipbles
dans la suite de ce chapitre. Le développement de la densitéadtonique d'une
orbitale occupée sur une base est (éq. 3.7) :

B2 P=2" " e ® @ (3.33)

Avec un facteur 2 pour compter deux électrons par orbitale ogpée, et et
les fonctions de base sur lesquelles les orbitales sont @xges. Le moment
cartésien a l'origine associé a cette orbitale moléculairecupée s'écrit :

z
= XY Zoamdr
X X o
2 Ca Ca h XY ZN i

P2 h jx'yiz& i (3.34)

4. Liquides ioniques utilisés comme caloporteurs dans l'dustrie, comme par exemple NaF,
KF, NaCl ou KCI. [157]
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Avec P2 la matrice densité associée a l'orbitala. Nous déplacons ensuite le
moment Qf, vers le barycentre de l'orbitale a (que nous notons,=(Xa; Ya; Za)) :

Y4
iej‘k = (X Xa)i(y ya)j (Z Za)k a(f)dgr

X X . .

= Ph j(x xa'(y Yoz z)9 i (3.35)
Y |! e

- AR G e CA U (AL EA)
gogo=e T2

Pah jx "y sz i (3.36)

Le passage des équations 3.35 a 3.36 se fait a l'aide de la tdendu binbme
de Newtor®. La relation 3.36 montre que pour construire le multipGle cégsien
d'une orbitale localisée il faut disposer de la matrice demdide l'orbitale, de
son barycentre ainsi que des intégrales de moment multipolairNous exprimons
ensuite ces moments multipolaires cartésiens en moments sjduges a partir des
formules de I'annexe 3.7. Par ailleurs, le moment dipolaireudi multipble orbitale
par orbitale est toujours nul[114], car positionné sur le lvgcentre de l'orbitale
qui est par dé nition son centre de charge.

Pour les calculs d'énergies d'interaction, nous travailtens en base Voisin qui
contient au maximum des fonctions de base. Les multipbles primitifs les plus
haut seront les produits de fonctions de bast soit des hexadécapoles. L'interac-
tion OMM de plus haut ordre sera alors l'interaction hexadépodle-hexadécapole.
Nous avons expliqué dans la partie précédente que toute regeétation multi-
polaire réduite doit converger vers l'interaction de tousels multipbles primitifs,
ou bien diverger. Pour les multipbles générés par des orbiésa localisées, nous
nous arréterons a l'ordre qui sut a montrer une convergence odivergence de
I'interaction. Le tableau 3.3 résume I'ensemble des inter@ans multipolaires qui
existent selon I'ordre multipolaire auquel nous tronquonka série d'interaction.

D
P

5. (X+y)" = oy xM KK
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ordre | interactions prises en compte

Emp(d) [0 g

Emp(Q) | Emp(@+Q q+qg Q+Q Q

Enp(O) | Emp(Q)+ O gq+gq O+Q O+O0 Q+O O

Emp(H) | Emp(H)+H gq+gq H+Q H+H Q+O H+H O+H
Emp() | Emp(C 1)+ - poles+ ...+ " poles -* poles

Table 3.3 Interaction des multipdles pris en compte selon I'ordrde troncature.
g représente une charge) un quadripdle, O un octupble,H un hexadécapdle.

Nous nous appuyons principalement sur une suite de programmes@éppés
par P. Reinhardt depuis 1996, a Toulouse, Dresde et Paris dale but de disposer
d'un banc d'essai pour développements méthodologiques. Lebleau 3.4 liste
les programmes que nous utilisons dans la procédure. Lesgrasnmes 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 monoexcitat  ion dans un dimére
& calcul des interactions électrostatiques abinitio
Ipmb_mol Localisation a posteriori par la méthode Boys (entre autres )
interaction_dim Calcul de linteraction de multipdles issus des diméres (An nexe 3.6)
interaction_mondim Calcul de linteraction de multipdles issus de monomeres en base dimere (idem)
orb_monomers_intrac Calcul de l'interaction de multip6les générés par des orbit ales localisées
issus de monomeéres (idem)
spher_multipoles_intrac Calcul de linteraction de multipdles primitifs Eomm (idem)

Table 3.4 Nomenclature des codes utilisés dans ce chapitre

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

Nous générons les multipdles primitifs jusqu'a l'ordre hex&dapolaire par
le code Orient [178] de Stone et al. a partir de chiers chegoint issus de
calculs RHF en base Voisin sur Gaussian98 [58]. Nous calculensuite I'énergie
d'interaction multipolaire de référence des multipdles jmitifs Eqymy avec le code
spher_multipoles_intrac.

Nous calculons ensuite les intégrales monoélectroniquel®itroniques et les
intégrales de moment multipolaire des monoméres a partir du @e Dalton[77]
de Helgaker et al., puis nous réalisons le SCF par le code ors_Irpour obtenir
des orbitales RHF canoniques. Nous localisons ensuite cesitafbs canoniques
par le critere de Boys a partir du code Ipmb_mol. Les orbitalesokcalisées ainsi
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que les intégrales de moment multipolaire permettent de généres multipdles
en orbitales localisées des monomeres par l'équation 3.36.rmous calculons
I'énergie d'interaction multipolaire entre les multipbles des monomeres avec le
code orb_monomers_intrac.

Nous utilisons ensuite les orbitales localisées par la métleode Boys comme
guess pour construire (1) les orbitales des monomeres en basede et (2) les or-
bitales des dimeres a priori par IC de monoexcitation a partadu code ors_multi.
Les matrices d'IC de monoexcitation sont construites a partides orbitales guess
et des éléments de matrice a l'aide des intégrales monoéleniques et biélectron-
iques du dimere comme décrit dans le chapitre 2.

Les orbitales localisées du dimére ainsi que les intégralesrdoment multipo-
laire permettent de générer les multipbles en orbitales lalisées (1) des monomeres
en base dimere, et (2) des dimeres (toujours par I'équation38.). Nous calculons
I'énergie d'interaction multipolaire entre les multip6les (1) des monomeres en base
dimére et (2) des diméres avec respectivement le code interant mondim et le
code interaction_dim. Le code ors_multi calcule également l'iieraction électro-
statique abinitio (1) des monomeres (équation 3.1), (2) des momeres en base
du dimere , et (3) du dimere a partir des orbitales SCF relaxéels dimere. Nous
dé nirons l'interaction électrostatique relaxée plus tad 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
muftipo (ecsp)non relaxes des multipoles relaxes multipoles non relaxes multipoles primitifs
mtp(gele) E mtp(relaxe) E mtp(gele) E omm

Figure 3.4 Diagramme explicatif sur la procédure de localisation'orbitales
et du calcul des énergies d'interaction électrostatiquediaitio, des multipbles

primitifs et des multipbles générés par des orbitales locs#es utilisés dans ce
chapitre.



chapitre 3 63

3.2.1 Notion d'énergie de pénétration de charge exacte

L'énergie de pénétration de charge est I'énergie manquantel'éteraction
multipolaire pour représenter l'interaction électrostaique des densités de charge
exactes par des multipbles. En e et, les multipbles étant pwtuels, ils ne peu-
vent pas reproduire la nature étendue d'une densité de chaxd_'énergie de péné-
tration de charge est de deux types. Le premier est I'énergie ghénétration de
charge électron-électron, toujours négative, qui est dudaadiminution de la répul-
sion coulombienne entre deux densités de charge de deux makx di érentes
qui s'interpénetrent. Le second est I'énergie de pénétrati de charge électron-
noyau, toujours positive, qui est due a la diminution de l'attaction électron-
noyau du fait de la pénétration des noyaux d'une molécule daa densité de
charge électronique étendue d'une autre molécule[96]. Lantrdbution de péné-
tration de charge électron-noyau est généralement négligadevant la contribu-
tion électron-électron. L'ordre de grandeur de I'énergieedpénétration de charge
peut atteindre 20% de l'interaction électrostatique totad et décroit rapidement
avec la distance intermoléculaire[203].

Ainsi, I'énergie d'interaction abinitio telle qu'on I'a dé nie au début du chapitre
est la somme de l'interaction de tous les multipbles primisf (Eomm ) plus une
énergie de pénétration de charge[132] :

Eglgitgtti?gelé) = Eomm * Epenetration (gele) (3.37)

La notation gelé pour I'énergie de pénétration de chargeigni e que cela
concerne les densité de charge gelées, au contraire des ittensle charge re-
laxées que nous étudierons dans la suite. Pour évaluer I'égie de pénétration
de charge, Truhlar et al. [199] ont proposé un modele qui décles électrons de
valence de chaque atome des deux premiéres lignes du tableaiopé@ue par une
orbitale de Slater dont I'exposant correspond aux valeurptimisées par Clementi
et Raimondi [37]. Une autre approche qui consiste a moduler lieseractions élec-
trostatiques par des fonctions d'atténuations a été propés par Piquemal et al.
[137, 36] avec les rayons de Van Der Waals des atomes en jeu,atieitag et
al. [56] avec un paramétre optimisé pour reproduire le potesti électrostatique
abinitio. D'autre part, Spackman [173] a proposé de calculéénergie de pénétra-
tion de charge uniquement a partir de la densité promoléculair c'est a dire celle
des atomes individuels. En n, Stone [182] a proposé des candisons linéaires
de fonctions d'atténuation dépendant de la distance entre$ sites multipolaires
et de l'orientation relative des multipdles interaction. Ur alternative est aussi le
calcul de l'interaction électrostatique par des multipdle gaussiens [202, 48] qui
prend directement en compte I'énergie de pénétration de clgar avec les mul-
tipoles. Nous proposerons et évaluerons au cours de ce chapiine méthode
de calcul de I'énergie de pénétration de charge basée sur ddstales de Slater
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représentant une orbitale gaussienne, dont la position éélendue sont obtenues
par une localisation de Boys.

3.3 Reésultats, applications numériques

3.3.1 Inuence de l'arbitrarité de la localisation sur la
convergence de l'interaction électrostatique

Nous avons décrit au chapitre 2 les deux types d'arbitraritéalla localisation
d'orbitales occupées par la méthode de Boys pour la molécule lwenzéne. Nous
étudions ici les propriétés de convergence de l'interaati@lectrostatique de mul-
tipdles pour di érentes solutions d'orbitales localiséesccupées par la méthode
de Boys pour un dimére de benzéne :

Figure 3.5 Géomeétrie du dimére de benzéne en forme T (issue de [94])

Nous allons étudier les deux types d'arbitrarité de localisan : (1) I'arbitrarité
intrinséque liée aux di érentes solutions de localisatiodes orbitales du benzene,
et (2) l'arbitrarité liee au choix de di érents groupes de me&nge d'orbitales. Nous
réalisons ici la rotation des trois orbitales comme décrit au chapitre 2. Nous
faisons subir une rotation aux trois orbitales autour de I'axe perpendiculaire
au benzene pour di érents angles, puis nous générons destipdles pour toutes
les orbitales occupées. En n, nous calculons I'énergie rd&raction multipolaire
pour chaque angle de rotation et a di érentes distances int@oléculaires. Nous
travaillons au niveau RHF car l'interaction électrostatiqle est déja présente au
niveau Hartree-Fock. Nous travaillons avec la base Voisin etec les coordonnées
internes des molécules gelées quand on change la distanterimoléculaire. Nous
quanti ons la distance intermoléculaire avec le facteur mtiplicatif de distance
donné dans la référence [94]. Le facteur 1.5 par exemple désigne distance de
1.5 fois celle de I'équilibre. Compte tenu de l'orientation ul dimere de benzéne,
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il est utile de faire subir des rotations uniquement au benzénqui pointe sur
le centre de l'autre®. En e et, faire subir des rotations a l'autre benzéné ne
change pas la distance entre les multipbles des deux molésulPe plus, aprés
guelques tests nous avons constaté que I'énergie d'intdfan multipolaire change
de maniere négligeable pour des rotations des orbitalesiu benzéne de gauche.
Donc calculons donc uniguement I'énergie d'interaction dtrostatique du dimére
de benzéne pour un angle; variable (benzene de droite) et I'anglé , xé a son
origine.

Arbitrarité liée au choix des groupes de mélange

Le graphe de gauche de la gure 3.6 représente l'interactiades multipdles
générés par des orbitales localisées par la méthode de Boysamgies en deux
groupes et en trois groupes pour le dimére de benzene.

L'interaction des chargesE, (0) de multipGles issus d'orbitales localisées en
deux et trois groupes di ere de 0.5 mH a une distance intermoléaire proche
de I'équilibre. Cette di érence est signi cative compte tem de l'interaction de
référence de -1 mH a la distance d'équilibre.

Pour des facteurs de distance supérieurs a 1.2, l'interamti des multip6les d'ordre
supérieurs est équivalente pour les solutions de deux etig@roupes et converge
vers linteraction de référence.

Pour des facteurs de distance intermoléculaire inférieursla2, l'interaction tron-
quee aux octupdles , (O) prend la tendance de l'interaction de reférence pour
trois groupes et une tendance divergente pour deux group&s n, l'interaction
jusqu'aux hexadecapoles , (H) possede la méme tendance que linteraction
de référenceEoum pour les deux solutions a deux et trois groupes, avec une
meilleure interaction en trois groupes. Ce résultats montné que la distribution

a trois groupes est a privilégier, bien que la distribution @eux groupes parait
plus intuitive en raison de la présence de multipbles hors guian.

Nous pouvons faire le lien entre nos observations et des c#dcde potentiel
électrostatique des deux distributions de multipdles d'us molécule de benzene
réalisés par Sagui et al.[162]. L'étude de Sagui et al. montjee pour générer un
potentiel électrostatique de méme symétrie que le potentielegtrostatique abini-
tio il est nécessaire d'inclure les héxadécapdles pour latdbution a deux groupes
de localisation. Tandis que seuls les moments octupolairesisnécessaires pour
la distribution & trois groupes de localisation. Nous trad@ions I'observation de
Sagui et al. par le fait que pour suivre la tendance de l'intaction de référence il
faut inclure l'interaction des héxadécapodles pour deux gupes de localisation et

6. a droite en gure 3.6
7. a gauche en gure 3.6
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seulement les octupdles pour trois groupes de localisation
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Figure 3.6 Interaction électrostatique des multipdles générésap des orbitales
localisées tronquée a di érents ordres dans un dimére de béne (g. 3.5). (1) a
gauche pour deux solutions di érentes de localisation intiséque et (2) a droite
pour des orbitales mélangées en deux (2 grp) et trois groupg@sgrp). Les multi-
pbles ont été extraits d'une fonction d'onde RHF/Voisin. La éférence est l'inter-
action des multipdles primitifs RHF en rouge.

Arbitrarité intrinséque a un groupe de localisation

Nous venons de voir qu'une distribution de multipdles issusuhe localisation

a trois groupes est préferable a celle a deux groupes. A prés@ous évaluons
l'arbitrarité intrinséque présente dans la localisation &8 groupes, plus précisé-
ment au sein du groupe de mélange des trois orbitalesdu benzéne. Le graphe
de droite de la gure 3.6 représente pour un dimere de benzenateraction des
multipdles générés par des orbitales localisées en troisgues, ou des rotations
unitaires sont appliquées au sein du troisieme groupe qui ¢i@mt trois orbitales

comme nous l'avons vu au chapitre 2. La premiere solution enmgigoles pleins
correspond a aucune rotation, et la seconde en symboles sid®rrespond a une
rotation des trois orbitales de 30 autour de I'axe perpendiculaire au plan du
benzéne. Nous avons réalisé des rotations sur le groupe deastrorbitales a
partir des formules 2.18 que nous avons donné en chapitre 2.
Les interactions des multipdles jusqu'aux chargeS,, (0) di erent de 0.5 mH
entre les solutions a 0 et 30pour une distance intermoléculaire proche de la
distance d'équilibre. Il en est de méme pour l'interaction jugu'aux quadripdles
Emp (Q). Enn, linteraction tronquée aux héxadecapolesE, (H) suit la ten-
dance de l'interaction de référence, mais donne également ufierence de 0.5
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mH entre les deux solutions de localisation. Cette di éremcde 0.5 mH entre les
deux solutions de localisation est signi cative compte tende la valeur de l'in-
teraction de référence a la distance d'équilibre (-1 mH).

La di érence entre l'interaction donnée par les deux solubns s'estompe si l'inter-
action est tronquée aux octupoble&, (O). De plus, l'interaction tronquée aux
octupbles prend la tendance de l'interaction de référence.

En n, l'interaction des multipdles pour la solution correpondant a lI'angle de O
est toujours plus proche de la référence que l'interactiored multipbles pour la
correspondant a lI'angle de 30

3.3.2 Convergence de linteraction électrostatique de dis-
tributions multipolaires en orbitales localisées

Nous étudions dans cette partie la convergence de l'intergmt des multip6les
géneérés par des orbitales localisées par rapport a l'inteteon de tous les multi-
poles primitifs sur di érents dimeres. Nous représentons dorla di érence entre
I'interaction des multipbles des monomeres tronquée a di énes ordres de l'in-
teraction de tous les multip6les primitifs pour des dimeres @ison hydrogéne en
gure 3.7, des dimeres dispersifs en gure 3.9 et en n des dines a interaction
mixte en gure 3.8 tirés du test S22[94]. Bien que nous pouvsrihéoriquement
calculer les interactions électrostatiques a un ordre ininnous représentons les
interactions uniquement a un ordre su sant pour voir si il exige une convergence
ou une divergence de l'interaction électrostatique pour @nraison de clarté. Nous
calculons et représentons l'interaction des multip6les ipnitifs dans un cadre a
part pour évaluer si l'erreur sur l'interaction multipolaire en orbitales localisées est
signi cative. Nous représentons de méme une double éche a lastdince d'équili-
bre, qui signie une zone d'énergie ou linteraction des miippbles générés par
des orbitales localisées vaut 10% de l'interaction Eoyy . Pour se représenter
le 10% de linteraction Epym  Sur les autres distances, il sut de relier I'ex-
trémité de cette double éeche au facteur de distance intermétulaire de 2, ou
les interactions multipolaires convergent systématiguemenComme nous avons
montré dans la section précedente que linteraction éleostatique de distribu-
tions de multipbles localisées en trois groupes converge axie/ers l'interaction
de référence pour le benzeéne, nous utiliserons systématigaat une distribution
a trois groupes pour chaque molécule de benzéne dans cetteipaNous consid-
erons qu'il y a divergence de l'interaction lorsque l'inteaction d'un ordren + 1
est moins proche de l'interaction de référence que l'intezion d'un ordre n.

La gure 3.7 montre l'interaction pour les diméres a liaison hgrogéne. L'inter-
action multipolaire de référence se situe entre -7 et -10 mH adistance d'équili-
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bre pour le dimere d'eau et d'ammoniac, et entre -30 et -40 mH poles dimeres
d'acide formique et de formamide. Pour ces diméres, l'interach multipolaire di-
verge a partir d'un facteur de distance entre 1.2 et 1.5, sapbur le dimére d'eau
ou l'interaction converge encore a la distance d'équilibr@8ronquer l'interaction
des multipdles en orbitales localisées aux héxadécapodlesnpet d'obtenir pour
ces diméres une erreur de moins de 10% sur l'interaction dearéince a la distance
d'équilibre, sauf pour le dimére d'acide formique.
La gure 3.8 montre linteraction pour les diméres mixtes, cest a dire une
molécule de moment dipolaire permanent et une de moment dipakinon per-
manent (sauf pour le benzene-méthane). L'interaction muftiolaire de référence
se situe entre -0.7 et -5 mH a la distance d'équilibre pour lesiaire diméres de
benzéne-eau, méthane, ammoniac et cyanure d'hydrogene. Poes dimeéres, I'in-
teraction multipolaire a la méme tendance. L'interaction muipdlaire diverge a
partir d'un facteur de distance entre 1.5 et 1.7. Tronquer ihteraction des multi-
pbles en orbitales localisées aux octupdles permet d'obtgpour ces dimeres une
erreur inférieure a 10% de l'interaction de référence a lastlince d'équilibre, sauf
pour le dimere de benzéne-eau et benzene-méthane.
La gure 3.9 montre l'interaction pour les dimeres dispers#, c'est a dire deux
molécules a moment dipolaire non permanent. L'interaction uitipolaire de référence
se situe entre +0.03 et -3 mH a la distance d'équilibre pour lemeres de benzene,
méthane, éthéne et éthéne-éthyne. L'éthene-éthyne est uimare a interaction
mixte dans le sens ou un atome d'hydrogéne de I'éthyne pointerdes orbitales
de I'éthene. L'interaction multipblaire diverge a partir dun facteur de distance
entre 1.5 et 1.7, sauf pour le dimére d'éthéne-éthyne qui camge a la distance
d'équilibre si on augmente su sament l'ordre de l'interactin. Tronquer l'inter-
action des multip6les en orbitales localisées aux octup$lpermet d'obtenir pour
ces diméres une erreur de moins de 10% sur l'interaction dearéince a la distance
d'équilibre, sauf pour le dimére de méthane.
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Figure 3.7 Diérence entre l'interaction électrostatique des mitipdles prim-
itifs et l'interaction électrostatique des multipbles géérés par des orbitales lo-
calisées des monomeres tronquée a di érents ordres et suraentes distances
intermoléculaires. Tous les multipbles ont été extraits dhe fonction d'onde
RHF/Voisin. L'encadré montre l'interaction des multipbles gimitifs qui est I'in-
teraction de réference. La double éche représente 10 % de l'interaction des
multipGles primitifs.
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Figure 3.8 Diérence entre l'interaction électrostatique des mitipbles prim-
itifs et l'interaction électrostatique des multipbles géarés par des orbitales lo-
calisées des monomeéres tronquée a di érents ordres et suédintes distances
intermoléculaires. Tous les multipbles ont été extraits dhe fonction d'onde
RHF/Voisin. L'encadré montre l'interaction des multipblesprimitifs qui est l'in-
teraction de réference. La double eche représente 10 % de l'interaction des
multipbles primitifs.
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Figure 3.9 Diérence entre l'interaction électrostatique des mitipdles prim-
itifs et l'interaction électrostatique des multipbles géarés par des orbitales lo-
calisées des monomeéres tronquée a di érents ordres et surélentes distances
intermoléculaires. Tous les multipbles ont été extraits dhe fonction d'onde
RHF/Voisin. L'encadré montre l'interaction des multipbles gimitifs qui est I'in-
teraction de réference. La double éche représente 10 % de l'interaction des
multipbles primitifs.
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3.3.3 Energie de pénétration de charge en orbitales de
Slater a etendue d'orbitales localisées

Pour évaluer l'interaction électrostatique abinitio (égation 3.1), il est néces-
saire d'ajouter a l'interaction multipolaire une énergie d pénétration de charge
comme nous l'avons vu en section 3.2.1. L'idée d'exploitersl orbitales localisées
pour modeéliser une énergie de pénétration de charge a étédéesEn e et, Kairys
et al. [96] ont proposé dimposer que le recouvrement de dewdbibales local-
isées par la méthode d'Edmiston-Ruedenberg soit équivaleai recouvrement de
deux orbitales gaussiennes sphériques centrées sur lesg/dxamtres des orbitales
localisées. Ainsi dans leur modele, I'énergie de pénétratida charge prend I'ex-
pression simple de la somme des énergies de pénétration degdhantre chaque
paire d'orbitale gaussienne. Dans cette partie, nous propans plutét d'imposer
gue I'étendue d'une orbitale localisée pay la méthode de Bogguivaut a I'étendue

d'une orbitale de Slater 5 S (¥) = (P ** centrée sur le barycentre de
I'orbitale localisée, soit :

hr i Slater1s = 1T % OrbitaleBoys (3.38)

Nous évaluons numériquement I'étendue de l'orbitale de BO}’BZiOrbMeBOyS
(équation 2.13). L'étendue d'une orbitale de Slater peut exprimer sous forme
analytiqgue comme [206] :

2,2,72 3

1 2i Stater 15 = el "r2el risin( )drdd = (3.39)
0 0 0 ( 9)?

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

3

hr2i OrbitaleBoys

S —

(3.40)

Nous pouvons alors obtenir I'expression de I'énergie de p&aéon de charge
entre deux orbitales de Slater si on soustrait l'interactio coulombienne d'une
intégrale biélectronique entre deux orbitales de Slater & maniére analytique.
Nous pouvons alors écrire I'énergie de pénétration de chamggre deux orbitales
de Slaters §i et [93] :
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- 1
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avecR; la distance entre les barycentres des orbitaleset j, P et 7 leurs
exposants en orbitales de Slater et :

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

X X
Epénétration = Epénétration (ij ) (3.43)
i

L'interaction % est I'approximation multipolaire de deux fonctions §, c'est
a dire deux charges.

Pour tester ce modéle d'énergie de pénetration de charge, sautilisons comme
systeme test un ensemble de 10 structures d'un dimere d'eapné&sentés en gure
3.10. Van Duijneveldt et al. [196] et Smith et al.[172] ont séttionné ces 10 struc-
tures qui représentent des points stationnaires de la suci d'énergie potentielle
du dimere d'eau au niveau MP2. L'objectif d'une étude sur ceR) structures est
I'exploration des e ets de recouvrement a courte distance.dnisotropie des e ets
a courte distance sont tous passeés en revue, car parmi cesragagons, il existe
des minimums, des points selle et des points stationnaire®omire supérieurs.
Ces 10 structures montrent en e et des contacts O-H O ouverts, cycliques, bi-
furqués, et a liaisons hydrogene multiples. Les structur&s 4, et 9, qui sont des
points selle sur la surface, représentent le processus dymgue d'un changement
de structure, que ce soit dans un dimere ou dans un cluster deigieurs molécules
d'eau.
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Figure 3.10 Orientation mutuelle des 10 diméres d'eau utilisés darce chapitre,
d'aprés [196]. Les lignes en pointillé représentent lesidans hydrogene.

La gure 3.11 représente l'interaction des multipbles génés par des orbitales
localisées par la méthode de Boys pour les dix orientationsutaelles di érentes
du dimere d'eau. Pour les orientations 2, 4, 5, 6, 7, 8 et 9 Iteraction des multi-
poles jusqu'aux hexadécapdles sut a converger vers l'intaction des multipdles
primitifs comme le montre la gure 3.11. Pour les autres origations, I'ajout de
I'interaction de multip6les supérieurs aux hexadécapdélegrmet de faire converger
I'interaction des multipoles générés par des orbitales lalisées vers l'interaction
des multipéles primitifs. Les propriétés de convergencesdmultipdles générés par
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des orbitales localisées di erent selon l'orientation muielle des deux molécules.
En n, I'énergie de pénétration de charge "exacte" est uneteraction qui dépend
aussi de l'orientation mutuelle des deux molécules comme saeval di ére selon
les orientations.

OMM.
abinitio
elstat

Interaction electrostatique (mH)

Orientation du dimere

Figure 3.11 Interaction électrostatique abinitio (RHF/aug-cc-pvdz), des mul-

tipdles primitifs, et des multipoles en orbitales localisgs de Boys pour un dimére
d'eau sur 10 orientations mutuelles di érentes. L'interatton électrostatique ab-

initio est réprésentée en orange. L'interaction de réferea est l'interaction des

multipbles primitifs en rose.

Comme nous avons vu que linteraction des multipbles générgar des or-
bitales localisées converge vers celle des multipbles ptifaipour l'interaction
jusqu'aux héxadécapdles, nous ne représentons en gureZ3due cette interac-
tion et en plus I'énergie de pénétration de charge obtenuerpaotre modele.
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Figure 3.12 Interaction électrostatique abinitio (RHF/aug-cc-pvdz), et des
multipdles générés par des orbitales localisées par la méthade Boys pour un
dimére d'eau sur 10 orientations mutuelles di érentes avd@jout de I'énergie de
pénétration de charge par notre modele. L'interaction éleistatique abinitio est
réprésentée en orange.

Le tableau 3.5 représente les étendues des orbitales de Bdgs molécules
d'eau ainsi que les exposants des orbitales de Slater qui ytsassociées. L'é-
tendue de la premiére orbitale est réduite car il s'agit dedtbitale de coeur,
les deux suivantes sont plus élevées car elles représentest o y et les deux
dernieres représentent les paires libres de I'atome d'oxyge avec une étendue
légerement supérieure a celle deg . Notre modele ne permet de récupérer au
maximum que 30% (pour l'orientation 6) de I'énergie de pénettion de charge
exacte. Cependant I'énergie de pénétration de charge cdémipar notre modéle
est di érente selon les di érentes orientations, ce qui estne propriété de I'énergie
de pénétration de charge exacte.



chapitre 3 77

orbitale localiséei | étenduehr?i(bohr) exposant §
coeur(O) 0.057 7.226
o n(1) 1.724 1.319
o H(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 équivaies aux or-
bitales localisées de Boys pour les 5 orbitales occupéesnd'unolécule d'eau
utilisées dans notre modéle.

3.3.4 Multipbles générés par des orbitales localisées et
molécules exibles

Si nous dé nissons des multipdles sur une molécule, ils repeétent alors sa
densité de charges pour la conformation de la molécule. Comme tanforma-
tion de la molécule change frequemment au cours d'une simutatide dynamique
moléculaire, la densité de charge change aussi de maniereal@cAinsi, si les
multipdles de la conformation initiale sont utilisés sur la auvelle conformation
alors il y aura une erreur dans cette description de la denéide charge. Dans
une molécule exible, un changement de conformation est typigment une rota-
tion interne autour d'un angle diedre. Comme il n'est pas rentde de regénérer
des multipbles a chaque changement de conformation, plusieunéthodes ont
été envisagées dans la littérature pour avoir des multip@eadaptés a plusieurs
conformations.

Meuwly et al.[107] ont proposé de prendre toutes les confortimas possibles d'une
molécule exible, et pour chaque conformation d'obtenir unéonction d'onde et
d'en extraire des multipbles. Les multipéles naux sont enste une valeur moyen-
née des multipbles obtenus pour chaque conformation possibKoch et al.[104]
ont proposé de dé nir des multipdles non pas constants, maisiiguarient comme
des fonctions sinusoidales des angles de rotation dieédres.n, Darley et al. [40]
ont proposeé de corriger la dépendance des moments multipotsrAIM a partir
d'un algorithme de machine learning. Nous étudierons dans laite la dépendance
a la conformation de multipbéles générés par des orbitalecdisées.

Nous comparons dans cette section le potentiel électrostgtie de multipdles
générés par des orbitales localisées obtenu sur di érentemformations de I'acroléine
par rotation autour de son angle diédre central comme le montra Igure 3.13.
L'acroléine est considérée comme une molécule benchmark” ptester la perfor-
mance d'une distribution multipolaire a la conformation d'une molécule[107],[104].
En e et, pour la conformation native I'atome d'oxygéne de l'amléine a pour plus
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proche voisin non lié un atome d'hydrogéne. Tandis que pour nformation a
180, I'atome d'oxygene de l'acroléine a pour plus proche voisiton lié un groupe
CHo,.

Figure 3.13 Molécule d'acroléine, qui peut changer de conformatigpar rota-
tion autour de son angle diédre (de gauche a droite : natif, ppdes angles de
torsion de 45, 90, 135 et 180

Pour chaque angle de torsion, nous générons d'une part desltipdles en or-
bitales localisées, et d'autre part, nous faisons subir umetation aux multipoles
de la conformation initiale selon I'angle de torsion. L'anexe 3.8 contient les équa-
tions relatives a la rotation d'un moment quadripolaire, lesltarges restant xes
sous rotation, et les moments dipolaires n'existant pas podes multipbles générés
par des orbitales localisées. Nous évaluons ensuite le ptigdrélectrostatique (1)
abinitio, (2) des multipdles pour chaque angle de torsiont €3) des multipoles
ayant subi une rotation sur des grilles générées avec le cqdpep[213] avec les
parameétres par défaut (début de grille a 3 fois le rayon de VabDer Waals des
atomes, pas de 0.5 Angstrom, 5000 points).

Le tableau 3.6 montre pour plusieurs conformations de la moléde d'acroléine
la valeur moyenne et I'écart type sur toute la grille de la diérence entre le po-
tentiel électrostatique abinitio et le potentiel électrotatique calculé (1) a partir
des multipdles d'une conformation (2) a partir des multipole de la conformation
initiale apres avoir subi une rotation d'angle diedre autoude I'axe C-C central.
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Potentiels électrostatiques Moyenne sur toute la grille (mH)
JVabinitio (0 )] 8.29 5.60
[Vabinitio (45 ) Vip (45 )] 0.48 043
Vabiniio (45)  Vmip(0 ! 45)j 095 0.70
JVabinitio (90 ) Vintp (90 )j 0.41 041
jVabinitio (90 ) thp (0 190 )J 1.29 0.91
JVabinitio (135)  Vimip (135 )] 0.47 0.46
JVabinitio (180)  Vimtp (180 )j 0.50 0.49
JVabiniio (180)  Vmyp(0 ! 180)j 1.83 1.20

Table 3.6 Valeur moyenne et écart-type (en milliHartrees) sur toutda grille
de la di érence entre le potentiel électrostatique abinib et le potentiel électro-
statique calculé (1) a partir des multipéles d'une conformain (2) a partir des
multipdles de la conformation initiale aprés avoir subi uneotation autour de
I'angle dieédre I'axe C-C central.

La di érence entre le potentiel électrostatique abinitio €le potentiel élec-

trostatigue multipolaire avec des multipdles régénérés aaque conformation est
d'environ 0.5 mH. Cependant, la di érence du potentiel élecbstatique généré
par des multipbles qui ont subi une rotation a partir de la cofermation initiale
est de plus en plus grande. En e et, cette di érence est de G9InH au lieu de
0.5 mH pour un angle de 45 puis passe a 1.30 mH pour 90 et 135et enn
augmente a 1.83 mH de di érence pour 180.
Les di érences s'expliquent par (1) le fait que les barycerdgs des orbitales lo-
calisées de Boys sont a des positions di érentes selon qu$ont générés a partir
d'une certaine conformation ou bien qu'ils subissent justene rotation diedre
autour de l'axe C-C central a partir de la conformation initide, (2) le fait que
les valeurs des moments quadripolaires natifs et ayant sulmeirotation ont une
valeur di érente.

Le changement d'angle diedre n'est pas le seul paramétre queyp changer
la géométrie dans une molécule exible au cours d'une simulan de dynamique
moléculaire. Les longueurs de liaisons peuvent changer siuce qui engendre
€galement des erreurs si la valeur des multipbles reste x€e genre d'erreur
a ecte plus précisément les sprectres infrarouges simulB$?]. 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'interaati intermolécu-
laire peut se décomposer en quatre partiésCependant aucune de ces quatre
parties de I'énergie d'interaction intermoléculaire n'esibbservable. Seule I'én-
ergie d'interaction totale du systéme est observable. Ainsbtite décomposition de
I'énergie d'interaction est arbitraire, tant que la somme desontributions donne
I'énergie d'interaction totale. Tout comme nous pouvons déim une interaction
électrostatique des densités de charge gelée (équation),3nbus pouvons dé nir
de méme une interaction électrostatique de densités de charelaxée, c'est a dire
gui sont autorisées a se déformer sous I'in uence réciproquen e et, la relax-
ation modi e les orbitales, et donc les propriétés monoélechniques. Les orbitales
relaxées modi ent alors l'interaction électrostatique etie monomeres, attractive
selon le principe de l'induction.

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

E = E/_\B E/.\ EB
TA + TB + vnAeA + VnB eg + VnAeB + VnBeA + VeAeA + veB (=)
+veAeB + VnAnA + VnB ng T VnAnB
(TA + VnAeA + VeAeA + VnAnA)
(TB + VnB ep + VeB ep + VnB nB)
(TA TA)+(TB TB)+(\7nAeA VnAeA)+(vnBeB VnBeB)
+(veAeA VeAeA)"'(VeBeB VeBeB)"'(VX VX vH

€a € eAeB) €en €
+ |vejeg + VnAnB E-ZvnAeB + VnB eﬁ (3.44)

E:It;itr;ttio(relax é)
aveCVexey = Vv + V& oy (X;Y = A et/ou B), le symboleH désigne l'inter-
action coulombienne de Hartree ex I'échange. Nous avons regroupé les termes
relaxés (avec des tildes) et non relaxés (sans tilde). Aindnteraction électro-
statique relaxée n'est pas linteraction électrostatiqueles monomeres (équation
3.1) moins l'interaction électrostatique des dimeéres. En et, la relaxation change
aussi I'énergie électrostatique a l'intérieur des monomeres

Il n'existe pas de représentation multipolaire exacte tedl que l'interaction
OMM pour l'interaction électrostatique relaxée. En e et, hiaque orbitale posséde
des fonctions de base sur tout les atomes du systéeme, donc il tpgwavoir des
multipGles primitifs de la molécule A sur la molécule B. Or la mécule B posséede

8. électrostatique, induction, répulsion de Pauli et dispesion



chapitre 3 81

aussi des multipdles primitifs sur elle-méme. L'interactionek multipdles primitifs
de A sur B et de B divergera alors car il existe toujours des ntiddles primitifs
des deux molécules di érentes au méme point. Nous allons donealiger ici une
hypothese pour dé nir une référence multipolaire pour l'iteraction électrosta-

tique relaxéeEomwm (relax ¢), €t l'interaction électrostatique des monomeres en base

dimére C,V'T,\),l (CP pour countrepoids).

Notre hypothése est que la di érence d'interaction électréatique entre les
multipbles sur orbitales localisées et l'interaction de tes les multipbles primitifs
est la méme pour des orbitales relaxées et des orbitales netakées. Nous notons
cette di érence d'énergie . Nous estimons que c'est une hypo#se raisonnable,
car les interactions électrostatiques n'impliquent que dewrbitales occupées, qui
sont en nombre limité. De plus nous avons montré au chapitre 2 gsi nous
construisons les orbitales localisées d'un dimére a prioadC de monoexcitations
comme montré sur le diagramme 3.4, alors le recouvrement entes lorbitales
du dimére avec (1) les orbitales des monomeres dans leur basenac (2) les
orbitales des monoméres dans la base du dimere est presquevaipnt a l'unité.
Pour notre hypothése nous avons besoin de dé nir un ordre deohcature de la
série multipolaire, que nous xons a l'interaction jusqu'ax hexadécapdles pour
les diméres a liaison hydrogéng ., (H) et jusqu'aux octupdleskE i, (O) pour les
autres dimeres.

= Emtp(gelé) Eomm

—(CP) (CP)
- Emtp(gelé) EOMM
= Emtp (relax é) EOMM (relax é) (3-45)

Nous représentons le sens des équations 3.45 en gure 3.14.
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d (distance intermoleculaire)

Emtp(gele)
EOMM

B3R Gete)

D

E

mtp(relaxe)

MM :
(relaxe)

binitio
Istat(relaxe)

E'Prﬁ[egigction

Figure 3.14 Evolution de l'interaction électrostatique abinitio, des multipdles
primitifs (OMM) et des multipbles générés par des orbitalebocalisées pour les
monomeres en base de monomeres, et pour le dimére en fonction(@&pplique

aussi aux monomeres en base du dimére (CP)).

La gure 3.15 permet de voir la valeur de l'interaction des mitipéles générés
par des orbitales localisées a la distance intermoléculad'@quilibre pour les den-
sités de charge non relaxées (graphes la et 1b). L'énergimtdraction multi-
polaire est tronquée a linteraction jusqu'aux hexadécapds pour les dimeres a
liaison hydrogéne et jusqu'aux octupdles pour les autresnaéres. Les graphes 2a
et 2b montrent la valeur de l'interaction des multipdles isss des orbitales en base
dimere Ef ). €t les graphes 3a et 3b, linteraction des multipdles issussl
orbitales relaxeesE myp relax¢)- La gure 3.15 montre également l'interaction des

multipdles primitifs extrapolée pour les deux derniers cas
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Interaction des multipdles générés par des orbitaldscalisées

des multipbles primitifs (noir) et interaction électostatique abinitio
(rouge) pour des densités de charge non relaxées (graphestlH) , non relaxées
en base dimére (graphes 2a et 2b) et en n pour des densités trarges relaxées
(graphes 3a et 3b). Les graphea et b réprésentent respectivement les dimeres

liaison hydrogéne)distance d'équilibre,

avec l'interaction multipolaire est tronquée jusqu'a l'ieraction des octupoles

(Emip (O)) (respectivement a

I'interaction des hécadécapOlds,, (H)). L'inter-

action de réference est l'interaction électrostatique afitio RHF/\Voisin en rouge
et les multipbles ont été extraits d'une fonction d'onde RHF/oisin.
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La gure 3.15 montre que l'interaction de nos multipbéles dome une estimation
raisonnable de l'interaction OMM de référence. Les interdons électrostatiques
abinitio en base dimere @“'g{'?cp) sont moins attractives que les interaction élec-

trostatiques abinitio gelées 't“a'ﬁ'?gelé) par la correction de BSSE. Les interactions

electrostathue_s abinitio re_Iaxees gngiggrelaxé sont toujours plus attractives par
e et de relaxation des orbitales. Pour évaluer I'hypothesgue nous avons fait,
nous examinons les valeurs des énergies de pénétration dargh en gure 3.16

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

(CP) _ — abinitio (CP)
Epenetratlon - Eelstat (gele) EOMM (3-46)
Epénétration (relax é) = Egt;'&t'?re|ax é) EOMM (relax é) (3-47)

5 F J
-10 J
215 } J
20 } J

25 + J
Epenetration(gele) ——

Energie de penetration de charge (mH)

30 b cp J
35 b EE)enr)etration ® |
40 . . . . Epeneter;ition(reIaxee) +
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Figure 3.16 Energie de pénétration de charge par rapport a l'intexction élec-
trostatique abinitio non relaxée (en rouge sans correctiode BSSE et en noir
avec correction de BSSE) et relaxée (en bleu) pour di érendiméres a la dis-
tance d'équilibre. Les multipdles et les interaction abitio ont été extraits d'une
fonction d'onde RHF/Voisin.

La gure 3.16 montre que pour tous les dimeres, I'énergie de ng@dration de
charge est toujours plus grande dans le cas relaxé que dansdse non relaxé, ce
qui est normal car la relaxation des orbitales entraine un g grand recouvrement
des densités de charge. Cependant, pour le dimere d'acidenfmjue I'énergie de
pénétration de charge est positive, ce qui montre que notre fgthése n'est pas
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valable dans ce cas. Enn, I'énergie de pénétration de cha&gqion relaxée est
guasiment similaire a celle des monomeéres en base dimeére.

3.4 Conclusion

Nous avons évalué dans ce chapitre la convergence de multgsoyénérés par
des orbitales localisées par la méthode de Boys vers l'intetian multipolaire
de référence sur di érents diméres du test S22. Pour la plugades dimeres le
développement multipolaire sur orbitales localisées doarpour la distance par
défaut une interaction divergente. Cependant, nous pouvenobtenir une esti-
mation raisonnable de l'interaction multipolaire de réféence par troncature de
la série multipolaire jusqu'a l'interaction des hexadécdpes pour les diméres a
liaison hydrogéne et jusqu'a l'interaction des octupodlesour les autres dimeres.

Nous avons également caractérisé I'in uence de l'arbitragtde localisation de
Boys sur un dimére de benzéne en montrant qu'une interactiongqu'aux hex-
adécapoles rend equivalentes les interactions liees a deates solutions de local-
isation intrinséque. L'arbitrarité de la localisation de Bys a peu d'in uence sur
I'interaction a I'ordre octupolaire. L'utilisation d'une représentation multipolaire
intuitive avec des sites hors du plan du benzéne a donné unéeiaction moins
proche de la référence qu'avec des sites uniquement dans npdlu benzene, ce
qui était contraire a nos attentes.

Nous avons ensuite évalué un modele de fonctions de Slater sghes sur
barycentres d'orbitales localisées et a étendue d'orbits localisées et montré qu'il
ne permet pas d'atteindre une valeur signi cative de I'éngjie de pénétration de
charge.

Pour modéliser l'interaction électrostatiques des dengi$ de charges relaxées,
nous avons cherché a dé nir une référence multipolaire a parde la similarité
des orbitales d'un dimere construites par IC de monoexcitatio Pour cela nous
avons extrapolé les propriétés de convergence multipoksrde l'interaction des
multipoles issus d'orbitales non relaxés a linteraction &l multipdles issus d'or-
bitales relaxées. Les énergies de pénétration de charge gaas avons obtenu de
maniere indirecte ont été raisonnables sauf pour le dimereadide formique.

La modélisation de l'interaction électrostatique relaxéest en réalité déja pos-
sible sans avoir de référence multipolaire, par exemple aidla d'une procédure
itérative ou des multipdles d'une partie du systeme sont ohteis sous la polari-
sation de ceux du reste du systéme jusqu'a convergence[153], 6e qui est une
approche a privilégier sur celle que nous avons testé ici.

Nous pouvons conclure que I'utilisation de multipdles gérés par des orbitales
localisées pour représenter la partie €lectrostatique daon champ de forces clas-
sique est raisonnable si l'interaction est tronquée a I'ord octupolaire et/ou héx-



86 chapitre 3

adécapolaire. Concernant I'énergie de pénétration de clyar I'utilisation d'or-
bitales sphériques sur les barycentres d'orbitales loc@es est peu performant. Il
faut plutbt utiliser des fonctions d'amortissement paramétrés 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 I'expression des fonctions utilisées ents®et3.1.4 pour cal-
culer l'interaction entre une charge et une charge déplacéerrigée par un ensem-
ble de multipbles jusqu'aux héxadecapdles. Les fonction$nteraction qui font
interagir deux multipélesQ-,.m, et Q-,.m, S'écrivent de maniere généralisée[179] :

L+ NN
— 1 2 mi;mo 1 2 1
Timopam, = " Sk (3.48)

Avec Sml m2 les fonctions d'orientation qui contiennent les informatins sur
Iorlentatlon mutuelle des multipoles, et L la distance ent les multipbles. Nous
en tirons ici des expressions simpli ées dans le cas de l'irgtetion charge-charge
jusqu'a hexadécapoble (,,;)- charge. Nous pouvons écrire que = m, = my =
m, = j = 0 car le déplacement de la charge est contraint sur I'axe z. Nepouvons
écrire et développer alors les fonctions d'interaction darce cas particulier :

— 1 0;0 11
T‘l;O;O;O— N S ool- !

|22}
1

| |
: N <

— i 21 \1 0 ‘1 1 0 1 ‘1
_|-{§.} 00 0 [001(7 1)] [Doog 2)]}|Cﬂ{( } 00 0 L 1

- P-(cos ) 1

(3.49)

Avec les angles d'Euler etD () les matrices de rotation de Wigner, (; ) les
angles polaires qui décrivent la direction intermoléculad; C-.,, une harmonique
sphérique renormalisée qui vaut l'unité pour notre cas padulier. Les matrices
de Wigner D,,() donnent dans ce cas simpli € un polyndme de Legendre. Les
expressions des polyndomes de Legend?e(cos) (on pose z=cos ) sont dé -
nis dans le tableau 3.8. L'interaction d'une charge avec unutipéle d'ordre ",
déplacé selon l'axe z est alors :

T 1000 = P, (2)L ot (3.50)

Nous regroupons dans le tableau 3.7 l'interaction d'une chgg avec un mul-
tipéle jusqu'a l'ordre hexadécapolaire :
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1 K1 2 ke T‘l;klz‘z;kz

0 0 0O O L1

1 =01soulc 0O O rL?

2 0 0O O %(B(r )2 1)L 3

3 0 0O O %(S(r ¥ 3r )L 4

4 0 0O 0| :(@35( )* 30( )*+3)L °

Table 3.7 Expression des fonctions d'interaction selon I'ordrel'un multipdle
qui interagit avec une charge jusqu'a l'interaction chargbexadécapdle, d'aprés
Stone[179]. Avear = € L[, C le vecteur de distance charge-multipGlee le
vecteur unitaire du multipéle qui interagit avec la charge &L la distance charge-
multipdle. 0, 1s et 1c correspondent respectivement aux congamtes cartésiennes
z,y etx.

Les harmoniques sphériques régulieres (équation 3.4) g\&nt dans le cas
simpli é de cette annexe comme :

4 1=2
2.+1

Ro(; )= Yoo(; ) =1 P cog ) (3.51)

Nous représentons dans le tableau 3.8 les expressions degrgohes de Leg-
endre, et des harmoniques sphériques réguliéres et irrégnas :

P(2) R.o(X;Y;2)
0 1 1
1 z z
2 1322 1) 2322 r?)
3 1(52° 3z) 2(5z% 3zr?)
4| 3(35z% 30z%+3) | 5(8z% +24(x? + yH)z2 + 3(x* + 2x%y? + y*))

Table 3.8 Expression des fonctions d'interaction selon 'ordreles multipdles
qui interagissent pour l'interaction charge-charge jusda charge-hexadécapodle.
Dans le cas oz =1, P-(z) =1 pour tout .

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

Nous avons donné dans l'annexe 3.5 I'expression des fondiatinteraction
Ti,:ma1s:mg €Ntre deux multipdles jusqu'a l'interaction d'une charge v ec une
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seule des 9 composantes d'un hexadécapole, qui présenta ddje forme com-
pliquée. Les fonctions d'interaction pour des multipdles'drdre plus élevé peuvent
aussi étre dérivées mais prennent des formes de plus en pluotauses. Le livre
de Stone [179] contient par exemple les fonctions d'interamh entre toutes les
composantes de multipbles cartésiens jusqu'a l'interaoti hexadécapole-dipble.
Plutét que de dériver les expressions de chaque fonctionndi&raction chague com-
posante d'un couple de multipbles d'ordres de plus en pluséé, Challacombe
et al. [29] ont développé des relations de récurrence qui pettent de calculer
I'interaction de multipdles cartésiens d'un certain ordrea partir des multipdles
d'ordre inférieurs. La manipulation de multipbles cartésies est cependant plus
laborieuse que celle de multipéles en coordonnées sphégaomme nous l'avons
vu au début de ce chapitre. C'est la raison pour laquelle Hag[86] a développé
des formules de récurrence pour calculer l'interaction éteostatique de multi-
pbles en coordonnées sphériques jusqu'a un ordre in ni. Notsportons dans
cette annexe les principales étapes du développement de Hatti

L'idée du papier de Hattig est de réaliser une rotation de I'a&xsitué entre 2
multipbles A et B an que cet axe soit parallele a I'axez. Ensuite, on calcule
le potentiel électrostatique au point A a partir des multipdes B qui ont subi
une rotation. Puis on applique une rotation sur le potentieElectrostatique (a
I'inverse de la rotation du moment qui le géneére) du potentieléctrostatique pour
revenir a I'orientation initiale. En n, on calcule l'inter action du potentiel avec les
multipbles A qui n'‘ont pas subi de rotation. Nous déterminons'dbord la matrice
de rotation IQU- (i = Xxy;xz ouyz) qui ramene a l'axe entre les multipdles vers
I'axe z. Il existe une relation de récurrence ou la matrice de Wigner l&ordre
" s'obtient a partir des matrices de rotation de Wigner a l'orde~ let 2
(équation 37 de la référence [86]) :

. : X . : .
Iﬁm;m0 = 2\71( Mim Mjim Oﬁij I:3((i;nl1)); (iim 0)) flljr(n;ng (3.52)
i;j =xyz
Les sontdé nis dans untableau d'indices, et les M sont des faates numériques.
Nous évaluons la matrice a I'ordre maximal d'interaction entreels multipdles A
et B, sachant quelﬁé?@, = 1. Les matrices de Wigner produites sont ensuite nor-
malisées (équation 38 de [86]) par les facteuks('; m) de I'équation 14 de [86]
selon :

Domo= NC;mIN(C;m9D 0 (3.53)
Nous utilisons ensuite ces matrices de Wigner normalisées poéaliser une
rotation sur les multipdles enB :

. X . .
Qm(rot;B) = D .noQmo(B) (3.54)

mo



90 chapitre 3

Nous évaluons ensuite le potentiel électrostatique d'ordre généré par ces
multip6les d'ordre "%< * :

N x ~ N0 1 \.\0) ~
V. (rot)= L t{ Q. o(rot; B) (3.55)
~0
Lest("? sont des facteurs numériques (équations 30 et 39 de [86]) etd. |
distance entre les multipbles. En n, le potentiel nal se ckule avec une rotation
inverse (indicesm® m au lieu dem, m9 :
D .
Vo= DoemVao(rot) (3.56)
mo
L'interaction électrostatique entre les multipdles A et B st alors :

Ero = QuAIV; (3.57)

3.7 Annexe : Développement d'un moment mul-
tipolaire sphérigue en moments multipolaires
cartésiens

Les formules suivantes données dans le livre de T. Helgakerak{78] per-
mettent d'exprimer une harmonique sphériqu®-., () (dé nies en équation 3.4)
comme une somme de polyndmes cartésiens de méme ordre

[Ciymi)=2] yt [mj=2yvml+vm o o
R‘;m (‘I‘): N‘?m CthZtﬂmj 2(u+v)y2(u+v)Z 2tj mj (358)
t=0 u=0 V=Vm
avec .

|
~—+
—+
=l

5=C e

4 t jmj+t u 2 (3.59)

et
S

1 2C+jm)!C | mj)!
2imj*| 2 om
avecvy, =0sim> 0, sim< 0 (et om =1sim=0, et 0sinon). Les
harmoniques sphériqueR-., sont des sommes de'y z¢ aveci + j + k=". Nous
pouvons alors exprimer les 2+ 1 composantes d'un multipdle en coordonnées
sphérigues comme une somme élé’l)(z—”) composantes d'un multipGle en coor-
données cartésiennes. Ces formules sont utilisées dansdéecmultipoles_mol,
écrit a l'occasion.

NS = (3.60)

NI
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3.8 Annexe : Rotation d'un moment quadripo-
laire

Nous considérons le vecteur de moment quadrupolai@(traceless, i.eQ,, =
Q«x  Qyy), coOmme une matrice symétrique aux composantes :

0 1
Qxx Qxy Qxz
Q=08 Qy Quk (3.61)

Les composantes quadripdlaire®° qui subissent une rotation a partir d'une
matrice de rotation D :

0 ab c1
D=Rd e f& (3.62)
g h i
comme :
Qix = a2Qxx + b2ny + CZ(Qxx ny)
+2abQ, +2acQ; +2bcQ,
Q= ?Qu + €Qyy + F3(Qx  Qyy)

+2deQy +2dQ,, +2efQy,

Qxy = adQ + beQy + cf (Qux  Qyy)
+2(ab+ de)Q,y +2(ac+ d )Qy, +2(bc+ ef )Qy;
agQu + bhQy + Ci(Qxx  Qyy)
+2(ab+ gh)Qyy +2(ac+ gi)Qx +2(bc+ hi)Qy,

Qy, = dgQu + ehQyy + fi (Qux  Qyy)
+2(de+ gh)Qyy +2(d + gi)Qyx. +2(ef + hi)Qy,

QXZ

(3.63)
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Chapitre 4

Corrélation en orbitales localisées
pour les interactions
intermoléculaires

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

Le couplage de la DFT a l'approximation des phases aléatoir€@RPA) par
la séparation de portée électronique est une méthode de chepisur traiter les
interactions non covalentes. La RPA est une méthode post-Hage Fock basée
sur le couplage de monoexcitations et invariante par locadigon d'orbitales. Nous
proposons donc dans ce chapitre d'exploiter la localisatial'orbitales occupées
et virtuelles pour d'une part attribuer, et d'autre part sélectionner des excita-
tions en RPA dans un cadre intermoléculaire. Nous rappelonsgmierement les
notions importantes sur la DFT a séparation de portée et I'gmroximation des
phases aléatoires. Nous présenterons ensuite deux methodesélection d'excita-
tions di érentes. La premiére méthode consiste en une sélaxatipar simple seuil
sur la contribution énergétiqgue de chaque paire d'excitain individuelle. L'autre
méthode de sélection consiste a ne conserver qu'une seuhsse d'excitation in-
termoléculaire, a savoir la classe de dispersion. Nous momntnes en e et que la
contribution énergetique de la classe de dispersion des dieepermet d'évaluer a
elle seule l'interaction de longue portée RPA. Au-dela de lg&kection par classe de
dispersion, nous proposerons ensuite une méthode de préa@n dans laquelle
les matrices RPA sont construites seulement a partir des démeinants de type
intra-moléculaires et de dispersion sont retenus. En n, ns évaluerons et dis-
cuterons ces deux méthodes de sélection d'excitations en RBdr des complexes
de nature d'interaction di érente dans la cadre général deal 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 powmtiélioration de la
théorie de la fonctionelle densité en interactions intermétulaires. Le premier axe
consiste a traiter le manque de précision de la DFT sur des dinegé chargés et/ou
radicaux, dans lesquels il existe des interactions dites delf interaction error.
La self interaction error peut étre vue simplement comme l'ereur sur |'énergie
prévue par une fonctionelle d'échange-corrélation sur uncene d'hydrogene ou il
n'existe qu'un seul électron, donc pas de corrélation ni @igange. Dans un dimére,
cette erreur revient a stabiliser arti ciellement une charg délocalisée sur deux
molécules[175]. Le deuxiéme axe consiste a traiter correntt les interactions de
dispersion. En e et, la nature locale ou semi-locale des faianelles ne permet pas
de saisir completement la dispersion intramoléculaire ettermoléculaire. C'est
pour traiter correctement les interactions de dispersionug la DFT a séparation
de portée a été développée.

La procédure de Kohn-Sham s'écrit de maniere généralisée coenm

Eexace = min th jTs+ Vie] 1+ Enxc[ 19 (4.1)

Avec Ts I'énergie cinétiqgue du systeme ctif dans I'approximation deKohn-
Sham,V,. le potentiel d'interaction electron-noyau et l'interaction électron-électron
représenté par une fonctionnell&p,.[ ] et une fonction d'onde multideter-
minantale. Un développement actuel pour I'amélioration des permances de la
théorie de la fonctionnelle de la densité est la séparation portée de l'interaction
électron-électron[188] :

n 0
ERSH = min  h jTs+ V] i+ Ex + E)?cl;?DFT + E>|<_;RHF (4.2)

Avec une fonction d'onde monodéterminantale,Ey I'énergie de répulsion
coulombienne de HartreeE,.prr I'énergie d'échange-corrélation réduite a la
courte portée (SR pour Short Range), eE R (LR pour Long Range) I'én-
ergie d'échange de Hartree réduite a la longue portée. La ftinanelle d'échange-
corrélation de courte portée doit étre redérivée a partir dgaz d'électrons homogene[66].

Il a été montré que la séparation de portée RSH donne des énesgplus
précises que les fonctionelles DFT [163, 87, 188, 207]. Beriles intégrales biélec-
troniques sur la base des orbitales atomiques (j ) en une partie courte portée
( j )SR et une partie longue portée ( j )R permet de réaliser cette sépa-
ration de portée :

CJ)=C 7 )%+ j ) (4.3)

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

1_erfc(r)+erf(r) 4.4
"= (4.4)

r r

Avec erfc(x) =1 erf (x). La séparation de portée comporte un parametre
empirique, le pararpétre de séparation de portée. Le premier terme de I'équation
4.4 tend vers 2= () sir tend vers zér@, tandis que le second terme approche

rl si r tend vers zéro[118] . Nous représentons les deux parties|@équation 4.4
en gure 4.1 pour di érentes valeurs du

me0.5 (LR) ——
el (LR) ——
25 F i n¥0.5 (SR) 1
rn:l (SR) .............
1% (SR+LR) =+

Fonction erreur (r)/r

r(bohr)

Figure 4.1 Comportement de la partie courte portée (bleue) et longuportée
(rouge) de l'interaction 1/r pour di érentes valeurs du pamametre de séparation
de portée en fonction de la distance életron-électron.

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

7 ayr . _ ZRI 2
1. Dénition: erf(r )= 9~ , e d

2. si | 0 on peut faire un développement limité :
Z r

erf (1) pi 1+ 2+ H)d
0

dont on ne conserve que le premier terme :
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portée en bleu augmente en intensité et en portée sdiminue, tandis que la partie
longue portée en rouge augmente en intensité si le parametraugmente. Nous
donnons une représentation schématique du parametre de sei@n de portée
en gure 4.2 pour clarier son réle. Nous xons le paramétre deéparation de
portée & =0.5 bohr !, nous pouvons alors attribuer une sphére de rayok=2
bohr centrée sur tout électron. En dessous de cette distarde 2 bohr, 'interaction
électron-électron est traitée par la fonctionnelle de coter portée EZR%, ¢ , tandis
gue pour des distances supérieures l'interaction est trag en post-Hartree-Fock.
Ce schéma n'est pas trés réaliste car la frontiére entre cteiportée et longue n'est
pas brutale, comme le montre la gure 4.1, mais c'est une maned'expliquer
simplement la séparation de portée.

D SR(RSH)
D LR(HF+postHF)

Figure 4.2 Représentation schématique de la séparation de portée@ronique
en courte portée (SR) et longue portée sur un électron pour ymaramétre de
séparation de portée de =0.5 bohr 1.

Les équations de Kohn-Sham range separated hybrid (RSH) pgent étre
alors dérivées a partir de la nouvelle dé nition de I'énergiet de la séparation de
portée comme [188] :

(To+ Une + Wy + 037+ 0F)j FHi = RSH (4.5)

Avec VR le potentiel d'échange de Hartree-Fock de longue portée ctmi
avec (j )"R.Vy linteraction coulombienne de Hartree.



chapitre 4 97

4.1.1 Corrélation de longue portée en approximation des
phases aléatoires

Une fois la séparation de portée réalisée, il est nécessait@aiter la con-
tribution de longue portée a I'énergie de corrélation par uterme ELR () pour
obtenir I'énergie exacte d'un systeme :

Eexact( ): ERSH( )+ ELR ( ) (46)

corr

De maniere pratique, la corrélation de longue portée est calée par une
méthode post-Hartree Fock. Pour cela, il est nécessaire dastuire des intégrales
biélectroniques en base d'orbitales moléculemjjb)'R par une transformation a
4 indices a partir des orbitales ?5H et intégrales biélectroniques de longue portée
( j )R enorbitales atomiques. AinsiELR, () agit uniguement a longue portée
de maniére a ne pas ajouter de la corrélation a courte portééjd prise en compte
par la fonctionnelle d'échange-corrélation.

Il a été montré par exemple que l'utilisation de la méthode MP2qurr traiter la
longue portée permet[7, 59] d'obtenir des énergies d'inteteon avec une meilleure
précision que celle obtenue avec la DFT ou MP2 seuls, ou biarIFT a séparation
de portée avec correction de I'échange sur des complexes &dia hydrogéne,
purement dispersive ou bien mixte.

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

Il existe deux grands axes pour dériver I'énergie RPA[191]elpremier axe[167]
est fondé sur les équations Coupled-Cluster des doublesi@atons avec unique-
ment les diagrammes de perturbation de type ring. La notiond'approximation
pour cet axe provient du fait que seuls les diagrammes de typagisont conservés.
Par défaut, le ring-CCD ne contient pas d'intégrales d'échmge (version direct).
Mais il est possible d'ajouter des intégrales d'échange de@rses maniéeres : avec
I'échange de second ordre écranté (noté SOSEX), avec desdgnides d'échange
antisymétrisées (noté RPAXx-1l), ou non antisymétrisées (nét RPA-SO2). Les
réferences[191, 80] donnent une revue claire et compléte &g méthodes du
premier axe.

Le deuxieme axe[189] est fondé sur la combinaison d'une cexion adia-
batique avec le théoréme de uctuation-dissipation. Dans cdeuxiéme axe, les
travaux de Langreth, Lundqvist et Perdew([73, 113, 112] perritent de dé nir la
notion d'approximation (A dans l'acronyme RPA). L'approxima tion provient
du fait que la RPA apparait naturellement comme une approximatin d'ordre
zéro si le formalisme de la connexion adiabatique est combiavec le théoreme
de uctuation-dissipation[28]. Le théoreme de uctuationéissipation permet d'-
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exprimer la partie corrélation de la matrice densité a deux ptcules de spin
singulet comme[189] :

LR — Z+1 d! LR j! 0*
PR = L) o (.7)

Avec la constante de couplage de I'énergie RSH a l'énergie RSH+RPA,
o(! ) et R(1) les fonctions de réponse respectivement de la densité RSHiet
la densité RSH+RPA, pour une excitation de fréquencé avec[189] :

) = oo) T g () (4.8)

Avec f5R. (1) le noyau de Hartree-échange-corrélation de longue portée-
expression du noyau de Hartree-échange-corrélation permet dé nir la vari-

ante de RPA[189]. Posef ;%.. (1) = f 1} permet de travailler en direct-RPA
tandis que poserf ;. (1) = f 1F + f & permet de travailler en RPA-
exchange [189].

Nous travaillerons avec la variante RPA-exchange (RPAXx-I), ¢al a été montré[191]
gue la variante direct sous-estime les énergies d'interdons aussi bien pour
I'interaction d'atomes de gaz rares que pour le test S22. LaPR-exchange exige
I'intégration sur une connexion adiabatique[189]. Dans l®rmalisme de la con-
nexion adiabatique, I'énergie RPA de longue portée s'expre[211] comme une
intégrale sur une constante de couplage qui varie de zéro (qui correspond a
I'énergie Brsy) a 1 (qui correspond a I'énergie ks + ELY,) [189] (équation
4.9). Nous utilisons la notation IrRPAx-1 pour RPAXx-I de long ue portée :

Zy Zy X
Ecor ()= Evreax 1( )= , O W ()= d  (iajjb)"* (P&" )iajp
iajb

NI =

0
(4.9)
aveci;j et a;bles orbitales occupées et virtuelles respectivement. L'égra-
tion sur la constante de couplage dans I'‘équation 4.9 se fait par intégration
numérique sur une quadrature de Gauss-Legendre a sept ps[60]. Avec la ma-
trice PSR la partie corrélation de la matrice densité a deux particulesle spin
singulet qui s'exprime comme|[60] :

PR =2[(A B)®M™TA B)¥? 1] (4.10)
et la matrice M la matrice hessienne de rotation des orbitales singulet :

M =(A B) YA +B)A B) ¥ (4.11)

Les matrices RPA @A ) et (B ) dépendent des intégrales biélectroniques de
longue portée en base d'orbitales moléculairemjjb)'R et (ij jab'R :
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(A ijp =(Fax" i F" a)+2 (iajib)™  (ij jaB'" (4.12)
(B )iajp =2 (iajib)®  (ibjja)® (4.13)

Avec FS™ et F 35 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 comml® (N* si
décomposition de Cholesky) avec le nombre d'électrons[1@0ur la version sans
les intégrales d'échange, nomée direct-RPA. Travailler erdirect-RPA revient
négliger les deux derniers termes de chaque élement des masrideet B (deux
derniers termes des équations 4.13)[211] .La version RPAxle nous utilisons
dans ce chapitre contient les intégrales d'échange et crah N°[49]. Il est im-
possible d'appliquer a la version RPAX-I une décomposition deholesky[49]. La
RPA est aussi une méthode size-consistent pour I'ensemblegds variantes[49].
D'autre part, I'énergie de corrélation en RPA ne dépend pasedla di érence
d'énergie d'orbitales moléculaires comme MP2. Ainsi, la RPA negnait pas les
problemes de divergence en cas de dégénérescence des eénefgrbitales comme
par exemple pour la dissociation d'une molécule dd,. En dehors des inter-
actions intermoléculaires, il a été montré que l'utilisatio d'autres variantes de
RPA en combinaison avec d'autres fonctionnelles de court®npée permet égale-
ment de calculer des propriétés de thermochimie [89] a une haudrécision. En n
I'énergie RPA avec séparation de portée RSH converge plupidement avec la
taille de la base que sans séparation de portée, indépendamtrd la variante
utilisée[89, 189].

En ce qui concerne les interactions intermoléculaires, il @éémontré que la
méthode RPAXx-I de longue portée couplée a la fonctionnelleP8E (sr pour
Short-Range) de portée[66] donne des énergies d'interac intermoléculaires
tres précises[189, 190].

Comparé a la méthode SAPT qui a une croissance d'au moing Moir plus
selon 'ordre de perturbation, la méthode RSH-RPA semble prorteuse car croit
au plus comme N. Cependant, les implémentations récentes de SAPT[85] per-
mettent d'atteindre des systemes de 200 atomes. Les implémeimat actuelles
[50] de la RPA permettent d'atteindre des systemes de 120 atomes

Nous nous intéresserons a des sélections d'excitations suvdriante RPAX-1 a
longue portée et nous déléguerons la corrélation de courterfge a fonctionnelle
srPBE dans ce chapitre. L'expression de I'énergie d'inteziion totale est donc
dans ce chapitre :

E()= Ersu( )+ Ewreax () (4.14)
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Nous désignerons donc nos orbitales RSH comme orbitales RSHesnma-
trices Kohn-Sham de courte portée comme matrices RSH , et nos @mies RPA
de longue portée comme énergies IrRPAX-I.

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

0.8

RSH —O—

T 06  RSH+IRPAX-| —@— HF -
E sl 1
[

LS o2} ;
(&)

S

(]

g _,@PBE |
o

QL 04} RPAXx-I |
©

S .06t |
L

il frnoeegpmnnegieoeoo oo ---1 F12-ccsD(T)
0 0.2 0.4 0.6 08 1

parametre de separation de portee (bohr‘l)

Figure 4.3 Energie d'interaction RSH/Voisin-ANO du dimére de méthane a
distance d'équilibre, seule (cercles vides) et avec l'ajode l'interaction RPAX-I
(cercles pleins) a longue portée. L'axe des abcisses repnés le paramétre de sé-
paration de portée. L'interaction de réference est l'intexction F12-CCSD(T)/aug-
cc-pvTz en rouge.

Sur la gure 4.3, nous voyons que linteraction en PBE pure (=0) est at-
tractive, mais loin de l'interaction de référence. En e etJa fonctionelle PBE est
non hybride donc ne contient pas d'échange Hartree-Fock etal# I'échange et
la corrélation de maniére locale ce qui permet déja de saisineupartie minime
de l'interaction de dispersion dans le diméere de méthane.

Avec la fonctionelle de courte portée RSH, l'interaction egplus attractive pour
inférieur a 0.2 bohr ! puis tend vers l'interaction Hartree-Fock quand tend
vers I'in ni. L'interaction Hartree-Fock(HF) ne contient pa s de dispersion comme
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nous l'avons expliqué au chapitre 1. L'interaction HF est danrépulsive pour le
dimere de méthane, dont l'interaction est majoritairement dipersive.

Si nous couplons la fonctionelle PBE a une fonction d'onde RR-1, l'interaction
est plus attractive pour tout , puis tend vers l'interaction RPAx-I quand tend
vers l'in ni. L'interaction RPAXx-I contient de la corrélati on électronique donc
permet de décrire la dispersion, mais moins bien qu'en étantupé a la DFT de
courte portée pour =0.3-0.5 bohr 1.

En n, l'interaction RSH( =0.3 bohr )/Voisin-ANO seule est proche de l'inter-
action de référence F12-CCSD(T)/aug-cc-pvTz. Seulement po =0.5 bohr 1!
la contribution RPAX-I de longue portée est indispensable eplus de la courte
portée, et donne également une interaction proche de l'inigtion de référence
F12-CCSD(T)/aug-cc-pvTz. En e et, la valeur =0.5 bohr ! pour le paramétre
de séparation de portée a la particularité de donner des égas d'interactions
précises pour tous les complexes du test S22 en RSH+IrRPAX-I.

4.2 Objectifs du chapitre

Compte tenu de la croissance en complexité de la DFT, le factelimitant
pour calculer une énergie d'interaction en RSH-DFT est toujos le calcul de
la contribution de longue portée en RPA ( Eyrpax 1 dans I'équation 4.14). La
méthode RPA est invariante a la localisation d'orbitales m@éculaires, comme dé-
montré dans lI'annexe 4.7. Nous exploiterons donc dans ce citigples propriétés
des orbitales localisées dé nies dans le chapitre 2 pour d&ipart sélectionner,
et d'autre part attribuer les monoexcitations dans les inteactions intermolécu-
laires. Nous cherchons de cette maniere a réduire I'e ort de Ical de I'énergie
de corrélation a longue portée Eyrpax 1. Pour étre le plus général possible,
nous évaluerons nos méthodes de sélection d'excitation IRl pour di érents
parametres de séparation de portée, y compris-0.5 bohr ! qui est un paramétre
de séparation de portée qui o re[64] le meilleur compromis. Eneg, tester dif-
férents parametres de séparation de portée va nous permettie montrer que nos
méthodes de sélection sont valables de maniére générale e RFséparation de
portée.

L'e cacité de la sélection est dé nie par : (1) le critere de glection des excita-
tions (2) la localité des orbitales occupées et des orbitalgirtuelles. Nous utilis-
erons dans ce chapitre la méthode de localisation DOLO déeritlans le chapitre
2 pour localiser les occupées et les virtuelles des monomenaisjuement. Nous
construirons les orbitales des monomeres en base dimere et deseces a priori
par IC de monoexcitation a partir des orbitales localiséesed monoméres. La lo-
calisation d'orbitales dans un dimére par IC de monoexcitatiopermet (1) d'avoir
des orbitales le moins déformé possible par rapport a cellessdnonomeéres et (2)
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dé nir des classes d'excitation[150].

La sélection doit permettre de retenir uniguement les excit@ns les plus im-
portantes. En e et, si les orbitales sont localisées dansslenonomeres en base
dimére, nous pouvons nous attendre a ce que les excitationssdorbitales oc-
cupées vers la base fantome du dimere seront peu importantes. i@éme, si les
orbitales sont localisées dans les dimeres, nous pouvons/pirque les excitations
des occupées d'un monomere vers les virtuelles de l'autre mo@oe seront peu
importants et vice-versa.

Nous présenterons deux méthodes de sélection dans les padigisantes. La
premiere méthode de sélection est basées sur un critere gadque dans l'é-
valuation individuelle de la contribution de chaque paire ccupée-virtuelle a la
corrélation de longue portée. L'autre méthode de sélectiorpéus de sens physique
car consiste a conserver uniqguement la classe de dispersiarsain d'un dimere.

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

Plusieurs critéres de sélection ont été proposés dans ldéiature pour sup-
primer les excitations les moins importantes dans un calcul geHartree-Fock,
comme la distance entre les barycentres des orbitales océap et virtuelles [145]
ou encore la valeur des intégrales biélectroniques d'éclyarentre les orbitales oc-
cupées et virtuelles [14]. Dans ce chapitre nous proposongitiser comme critere
de sélection le seuil en perturbation dé ni comme :

jh ojHj 2tij

at b i

€jab = (4.15)

Avec , le déterminant de référence Hartree-Fock etﬁb un déterminant dou-
blement excité. Le seuil dé ni dans I'équation 4.15 mesure tontribution a I'én-
ergie de corrélation MP2 d'une paire de spinorbitales occées ij et virtuelles ab.
Le principe de la sélection par seuil est que toutes les pam@'excitation ij,ab qui
sont en dessous d'une valeur dé ni de maniére arbitraire sont rejetées. Dans le
cas de la RPA qui fait intervenir des monoexcitations, nous pximons le seuil de
sélection non pas pour une pairgab, mais deux fois pour une pairéa, soit en
terme d'intégrales biélectroniques de longue portée :

. . . oA\ LR 2
o = N oHj 2 _ (ajia)
e 2(a i) 2(a 1)
Lorsque nous appliquons une sélection par seuil avec lesrioles 4.15 et 4.16,

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

(4.16)
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calisées plutdt qu'en orbitales canoniques. En e et, sél@nner des excitations
sur les monomeres va avoir un certain impact sur leur énergigélectionner des
excitations dans un dimeéere a également un impact sur I'énergiesldimeres. Or
I'énergie d'interaction est la di érence de I'énergie desimhéres et des monomeres.
Ainsi, si l'impact que joue la sélection sur les monomeéres n'egas similaire a
I'impact de la sélection sur le dimere, il n'y aura plus de cohénce pour I'énergie
d'interaction. La gure 4.4 illustre ce fait.

A B
I E® + E®)
: IrRPAX-1 IrRPAX- DE(I)
1 AB IrRPAX-I
P OE®
[ IrRPAX-I
L
L
! 1
.
- A B
— E + E
1 IrRPAX-I IrRPAX-I I DE
! IrRPAX-1
! AB
—_1 E

IrRPAX-1

Figure 4.4 lllustration de I'impact causé par la sélection d'exciation dans les
monomeres et dimeéres sur le calcul d'une énergie d'interamti

On représente sur la gure 4.4, d'une part les énergies de oélation des
monomeres Efzpac | €t EBspac ) €t des diméres ERS-,, ) sans appliquer
de sélection sur les excitations. Si nous appliquons uneestion, les énergies des
monomeéres montentEfzpa, () €t Efrpac () ), de méme si nous appliquons
une sélection d'excitations sur le dimere son énergie coatibn sera plus élevée
(ERB-ac (). Ainsi, la di érence des énergies AB' avec A' et B' :

EIrRPAX I( ): Elf\SPAX I( ) EII?RPAX I( ) El?RPAX I( ) (417)

peut étre di érente de celle obtenue dans le cas sans sélectiAB, A et B.
Nous chercherons les conditions pour se placer le plus progussible du cas
idéal ou l'impact de la sélection sur les monoméres A et B d'uneanp et le
dimére AB d'autre part, est équivalent de sorte a ce que I'éngie d'interaction

Eirpax 1 Sans sélection soit la plus proche de I'énergie d'interaati avec sélec-
tion Eprpax 1( ). Nous discuterons en section 4.4.1 dans quelles conditions
cette méthode de sélection permet d'évaluer correctementrigrgie d'interaction
IrRPA.
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4.2.2 Sélection d'excitations par classe de dispersion

La deuxieme méthode de sélection que nous proposons est idirée du seuil
en perturbation. En e et, ici aucune sélection n'est appligée sur les monomeres.
Nous considérons uniquement les excitations dans les dimeres.e et, localiser
les orbitales a partir des monomeéres a priori par IC de monoexaiton permet
de (1) conserver les orbitales sur les monomeres localiséemdaiére intrinseque
et (2) d'attribuer et de sélectionner des classes d'exciians intra et intermolécu-
laires. Donc pour une diexcitation dans un systeme a deux malées décrites par
des orbitales localisées leurs monomeres, il existe 5 clagbescitations comme
le montre la gure 4.5. La premiére classe (intra) est intram@éculaire et les qua-
tres autres sont intermoléculaires. Les classes bsse" eharge polarization" ont
également un équivalent du monomeére B vers A (non représenté gare 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 monoexcitatidags un
dimére.[160, 166]

Dans cette méthode de sélection, nous allons simplement apghrer l'interac-
tion IrRPAX-I par une seule classe de dispersion du dimére ( ge 4.5), c'est a
dire écrire la relation suivante :

Eirrpax 1 = EffRpax 1 (disp) (4.18)

Ce type de sélection que nous décrivons ici équivaut a direeq(ll) la contri-
bution des excitations intramoléculaires équivaut a la sommaes contributions
intramoléculaires des deux monomeres et que (2) les contrimuts des classes
d'excitation intermoléculaires autre que la dispersion sb nulles. La gure 4.6
représente de maniere intuitive la sélection par I'approxiation de dispersion.
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intra dispersion polarisation de spin bsse polarisation de charge
Figure 4.6 Représentation intuitive de la sélection par l'approknation de
dispersion. En soustrayant les excitations des diméres etsdmonomeéres, avec
I'nypothése que la somme des excitations intramoléculairessd®monoméres valent
les excitations intramoléculaires du dimeére, il reste la digpsion plus d'autres
excitations intermoléculaires. La deuxieme hypotheése cosi& a supprimer ces

excitations intermoléculaires comme elles vont d'un monomeérenrg l'autre ou
vis-versa.

/.

Pour construire les orbitales du dimere, nous partons d'un g@ss formé d'une
part des orbitales occupées des monomeres en base monomeére

Sélectionner une seule classe peut paraitre insu sant, maious discuterons
en section 4.4.2 dans quelles conditions cette méthode desstbn permet d'é-
valuer correctement I'énergie d'interaction IrRPAXx-I. L'avantage de ce genre de
sélection est qu'il est inutile d'évaluer I'énergie IrRPAX-des monomeres.

Ajout d'une pré-seélection

Pour simpli er encore plus I'e ort de calcul, nous pouvons assi construire et
résoudre les équations RPA dans un espace qui néglige todessmonoexcitations
entre occupées et virtuelles de monomeres di érents. Cela ient a construire les
matrices RPA avec uniquement les classes d'excitations iatnoléculaire et de
dispersion. Inclure les monoexcitations seulement sur un manere laisse deux
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classes de di-excitations : intramoléculaires et dispersioCela revient a réaliser
une pré-sélection, en plus du fait d'évaluer l'interacton IrRPAXx-I & partir de la
classe de dispersion seule. Pour cela, nous construisossnatrices RPA (équa-
tions 4.13) uniqguement a partir des classes intramoléculas et dispersion. La
dimension des matrices RPA passe ainsi a&:8nft® ani ni, + nB.nB.  qui
est moindre. Nous notons alors la contribution de la classe dispersion a I'énergie
des diméres comme&/ 8-, | (disp ).

Errpax 1 = E?SPAX  (disp ) (4.19)

En n, nous pouvons ajouter a cette préselection puis du caltde l'interaction
par la classe de dispersion seule un seuil de sélection séppntaire :

Eirrax 1( )= Effeax 1( )(disp ) (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 cdldes énergies
d'interactions en gure 4.7. Le tableau 4.1 liste les programes qu'on utilise dans
la procédure. Certains de ces programmes existaient déja avendébut de cette
these (ors_multi, vind_multi) et d'autres ont été programmés aucours de cette
these (locorb_multi, rpa_multi, module_rpa).

nom du code | fonction

ors_multidft Construction d'orbitales RSH a priori par IC de monoexcitat  ion dans un complexe (gure 4.8)
locorb_multi Construction d'orbitales RSH a priori par IC de monoexcitat  ion pour d'un monomeére

en base dimere a partir d'une matrice de Kohn-Sham(RSH)
vind_multi Transformation a 4 indices d'intégrales biélectroniques e t de l'opérateur de Kohn-Sham (RSH) (equations 4.22,4.23,4 .24)
rpa_multi (1) Extraction et indexation des intégrales biélectroniqu es en base d'orbitales moléculaires

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

(3) Construction des matrices A et B (équations 4.13) complé tes ou avec indices intramoléculaires uniquement
module_rpa Résolution des équations de la RPA par intégration numériqu e (équations 4.9)

Table 4.1 Nomenclature des codes utilisés dans ce chapitre.

Dans un premier temps, nous construisons des orbitales lbsées pour les
monomeres et les diméres. Nous localiserons les orbitales dwnomeres par le
programme DOLO (localisation | sur la gure 4.7) a posteriori a partir d'or-
bitales canoniques RSH obtenues avec Molpro[200]. Nous d¢axisons les or-
bitales des monomeres en base dimeére a priori( localisatidin sur la gure 4.7)

a partir des orbitales des monoméres en base monomére, ainsi ge'unatrice
Kohn-Sham (KS) en base des orbitales atomiques issue de Molpta localisa-
tion a priori est réalisée ensuite par le code locorb_muilti.
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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)

/)
MOLPRO
L

dimere

orbitales RSH localisees
energies RSH
matrice RSH

dimere

monomeres(CP)

orbitales RSH localisees
matrice RSH en AO

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

energie d'interaction IERSH
¥

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

selection @

module rpa

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

( energie d'interaction totale [ ) k(energie diinteraction DEIFRPAX-I )

Localisation | : Localisation II :

Carhion SorbiIes de la (mavces RsH(cP) ) (aoraies R ocaeess)

efinition d'orbitales de liaison : " "

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'interacioRSH +
IrRPAX-I en orbitales localisées. Les cercles ovales remgtent les codes et/ou
procédures. Les rectangles représentent les données dlihputput. CP : avec
correction de BSSE. AO : orbitales atomiques . MO : orbitales otéculaires.

Pour construire les orbitales du dimére, nous partons d'un gas formé d'une
part des orbitales occupées des monoméres en base monoféried'autre part
des virtuelles des monomeres en base dimere. Ensuite, nous aythmalisons les

3. complétée par des zéros pour avoir le nombre correct de fotions de base du dimére.
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occupées entre elles, puis les occupées avec les virtuelles n les virtuelles entre
elles. Nous utilisons ensuite Molpro pour construire une mate de Kohn-Sham et
résoudre les équations de Kohn-Sham a partir ce de guess. hesgvelles orbitales
et I'énergie RSH sont ensuite réinjectées dans le programme anultidft. Nous
réitérons ensuite ce procédé comme illustré en gure 4.8 jusglconvergence de
I'énergie RSH du dimére.

. 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 \ - J
format orbltal_es RSH
energies RSH

Figure 4.8 Construction des orbitales RSH des dimeéres par IC de monag-
tation en couplage avec Molpro.

L'énergie RSH des monomeéres et des dimeéres permet alors de ¢atdiénergie
d'interaction RSH. Ces orbitales RSH sont nécessaires powlauler ensuite I'én-
ergie de corrélation a longue portée des monomeres et des deseNous calculons
ensuite les intégrales biélectroniques de longue portéebese des orbitales atom-
iques par le code DALTONJ[77], et nous réalisons la transformati a 4 indices
d'une part des intégrales biélectroniques a l'aide des otrdies RSH des diméres
et monomeres, et d'autre part de la matrice de Kohn-Sham (RSHpmme :

X X
FinSH = G G F RSH (4.21)
e ow X X .
(ijj )= = Gg( j )" (4.22)
X X
(ij jah ™ = Ca G (ij] )™ (4.23)
Avec , des indices sur les fonctions de base du systenkg, la matrice

RSH en base des orbitales moléculaires, [t en base des orbitales atomiques,
et ¢ , g les coecients des orbitales RSH. La transformation des intégles
biélectroniques se fait en deux étapes (équations 4.23 eR4). Nous pouvons
alors calculer les matrices A et B pour calculer une énergi¢°R de longue portée
sur laquelle nous appliquons un seuil de sélection. En n, k& érence d'énergie
entre les dimeres et les monomeres en base dimére donne I'éaatinteraction.
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4.4 Reésultats

Nous étudierons ici d'une part des systemes a interaction degsive tels que
les diméres de méthane et de benzéne, et d'autre part des syses a liaison hy-
drogene tels que le dimere d'eau et de formamide. Les géométrieses complexes
sont prises du test set S22[94], et nous utilisons comme basédae Voisin-ANO
sauf pour le dimere de benzéne pour lequel nous utilisons sk aug-cc-pvDz.[44].
Nous évaluons toutes les énergies de corrélation avec lestales de coeur gelées.
Toutes les énergies d'interaction sont évaluées avec catien de BSSE, d'une
valeur cependant minime comme nous travaillons en DFT.

4.4.1 Energies dinteraction de longue portée sélection-
nées par seull

Dans un premier temps, nous employons la sélection de mono-exiins
d'une part dans les monomeéres et d'autre part dans les diméresrooe dé ni en
section 4.2.1 (équation 4.17). Les contributions de coradion de longue portée
(I) aux énergies d'interaction sont obtenues par la di érace directe entre les
énergies de corrélations individuelles. Nous appliquons aritére de sélection par
seuilde =10 5,10 6, ::: 10 *° Hartrees, pour des paramétres de séparation de
portée qui varient de 0.1bohr! a 1bohr i. La gure 4.9 montre que les dif-
férences d'énergies sélectionnées convergent vers |'gieed'interaction sans sélec-
tion (noté all). La convergence des énergies d'interactin sélectionnées par un
seuil en perturbation est cependant lente et peu régulierepr chaque complexe
et parameétre de séparation de portée. Cette convergencetéeast due au fait qu'il
existe deux ordres de grandeurs de di érence entre les ériesgdes monomeres et
dimere et I'énergie d'interaction, d'ou une certaine serslité aux seuils de sélec-
tion appliqués, comme les seuils sont appliqués de maniére ipelédante sur les
monomeéres et sur les diméres. En e et, appliquer un seuil imiéur ou égal a 108
Hartrees donne par exemple une contribution répulsive a la ¢étation de longue
portée. Les di érences d'énergies sélectionnées entre %@t 10 1° Hartrees sont
comprises entre Ersy et Ersy + Eprpax 1 C€ qui est d( a la similarité entre
les orbitales des diméres et des monoméres. Cependant la cayece de I'énergie
d'interaction sélectionnée par seuil vers I'énergie d'iataction sans sélection est
plutét lente.



110 chapitre 4

: 2
RSH —@—
08 +IrRPAX-1 (108 —H— L
06 | +IRPAX-I (10°%) —B—
: +HRPAX-I (1010 —E— ol
04} +IrRPAX-I (all)
0.2t 1r
0Fr 2t
02t
—~ 31
T 04 f
£ 0.6 | 1 1
L CH4-CH4 C6H6-C6H6
O -0.8 I I I I I 5 I L L L L
c 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
o
b3 6.5
@
o -20 +
E 7
kel
[} L
=) 22 75|
©
g
24 } ] -8 F
-85 |
26 H— =) —El
_9 L
28 H3CNO-H3CNO
. . . . . 95 ¢ . . _ H20-H20
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

parametre de separation de portee m(bohr-1 )

Figure 4.9 Energies d'interaction RSH et RSH+IrRPAx-I en fonction du
parameétre de séparation de portée pour di érents seuils de sélection en per-
turbation = [10 %;10 °;10 °|H et sans sélection (all) pour le dimére de
méthane(en haut a gauche), de benzéne (en haut a droite), algen bas a droite)
et de formamide (en bas a gauche).

Comme la gure 4.9 présente I'évolution globale des énergi@'interaction
sélectionnées avec le paramétre de séparation de portée del¢au 4.2 et la g-
ure 4.10 donnent les énergies d'interactions pour un parametde séparation
de portée de =0.5bohr ! et également des énergies d'interaction de référence
calculées avec des méthodes Coupled-Cluster corrélées daiéma explicite F12-
CCSD(T)/aug-cc-pvTz [126].
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Figure 4.10 Energies d'interaction RSH et RSH+IrRPAX-I pour un paranétre
de séparation de portée =0.5 bohr ! pour di érents seuils de sélection en per-
turbation =10 &;10 °;10 °H et sans sélection pour le dimére de méthane,
de benzeéne, d'eau et de formamide. Les énergies d'interactie référence F12-
CCSD(T)/aug-cc-pvTz sont en vert.

Les énergies d'interactions du tableau 4.2 convergent bieers les valeurs en
orbitales canoniques et sans sélection publiées par Zhu €t[&91], ce qui montre
gu'il n'existe pas une forte dépendance a la base de travadrame nous pouvons
I'attendre dans un cadre de séparation de portée.
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Energie d'interaction(mH)/dimére methane benzéne eau  formansad

Ers +0.393 +0.898 7.423  22.98
+ Eweax 1 (=10 8) +0.307 0420 7.548 2421
+ Eweax 1 ( =10 9) 0.140 1742 8178  25.44
+ Eweax 1 (=10 10) 0500 2.880 8396 2591
+ Epreac 1 (all) 0.664 3.759 8.628  27.27
Er12 coso(m) 0818 4318 7.865 2538

Table 4.2 Energies d'interaction RSH et RSH+IrRPAXx-I (pour un paramétre de
séparation de portée =0.5bohr *) pour les diméres d'eau, méthane et formamide
en base Voisin-ANO et pour le dimere de benzene en base aug-atzpgour
di érents seuils de sélection en perturbation . Toutes les orbitales de coeur sont
gelées et les énergies d'interaction sont corrigées de 1a3ES Pour comparaison,
nous donnons aussi les énergies d'interaction en F12-CagCluster explicite
[125], en base aug-cc-pvtz[44].

Energies des diméres en fonction du nombre d'excitations sé lectionnées

La gure 4.11 montre I'évolution des énergies de corrélatiode longue portée
individuelles avec le nombre de déterminants sélectionnéga des seuils de 16 a
10 0 Hartrees. En e et, environ la moitié des déterminants permetterd'obtenir
déja plus de 90% de I'énergie de corrélation RPA a longue péet La gure
4.11 permet également d'estimer les di érents ordres de gr@dgur des énergies de
corrélation des diméres avec les énergies d'interactioneB que les énergies d'in-
teraction sélectionnées convergent lentement vers les aies d'interaction sans
sélection, les énergies de dimeéres IrRPAXx-I sélectionnéeswergent rapidement
vers les énergies des dimeres sans sélection. Nous ne rem@se pas les courbes
de sélection des monomeéres en base dimére comme les tendancésesomémes
et qu'il existe une cohérence entre les énergies sélecti&esm des monomeres en
base dimere et les énergies sélectionnées des dimeres comme llamons vu en
gure 4.9.

De méme, la gure 4.11 montre que la sélection par seuil est deip en plus
e cace avec l'augmentation de la taille du systéme. En e et, omme les orbitales
sont bien localisées sur les monomeres, les distances entréreintes orbitales
occupées et virtuelles augmente quand la taille du systeme augnte. Pour chaque
dimére et parametre de séparation de portée, plus le seuil si&ection augmente
plus la proportion de déterminants acceptés diminue et cettendance est de plus
en plus marquée avec l'augmentation de la taille du systeme. droun seuil de
sélection xe, plus le parametre de séparation de portée dimia plus la sélection
est e cace pour tous les complexes. En e et, quand les parameis de séparation
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de portée diminuent la valeur des seuils de sélection les plbas se rapprochent
de l'ordre de grandeur des énergies I[rRPAX-I.
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Figure 4.11 Evolution des énergies IrRPAXx-I des diméres (en mH) avec le
nombre de déterminants sélectionnés (en % du nombre total détdrminants)
pour des seuils de sélection de= 10 °, 10 6, 10 7, 10 8, 10 °, 10 1° Hartrees
(le seuil de sélection diminue de gauche a droite avec le nomlgle déterminants
sélectionnés) pour le dimere de méthane (en haut a gauche), agabene (en haut
a droite), d'eau (en bas a gauche) et de formamide (en bas a dajit

4.4.2 Energies d'interaction de longue portée sélection-
nées par la classe de dispersion des diméres
Nous montrons ici comment calculer l'interaction de longue ptie IrRPAX-

| par la classe d'excitations de dispersion des dimeres seut&est a dire sans
considérer les monomeéres de maniéere explicite, comme nous Fevexpliqué en
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section 4.2.2. La gure 4.12 montre I'énergie IrRPAXx-I des digres (d) et des
monomeres avec ( m(CP) ) et sans ( m) correction de BSSE poule parametre
de séparation de portée = 0:5 bohr 1.

Les parties rouges représentent la contribution des exdi@ns intramoléculaire a
I'énergie du dimere, en bleu la contribution de dispersiort en vert la somme du
reste des classes d'excitations (i.e spin polarisation,arige polarisation et BSSE).
Quand nous incluons la base du dimere ( m(cp) ), il existe desxeitations entre
les occupées vers les virtuelles du monomére d'une part, et tesupées vers les
virtuelles de l'autre monomere d'autre part (en vert). Cettecontribution en vert
dans m(cp) a une part relativement large dans I'énergie du meomere en base
dimere. La valeur plus ou moins grande des contributions a&s que intramolécu-
laire dans les monomeéres en base dimeére laisse cependantiante I'énergie RPA
totale.

Il existe une di érence négligeable entre les énergies desnomeéres (m) et des
monomeres en base dimere ( m(cp) ), ce qui montre encore la d&pdance faible
de la méthode RSH-DFT a la base de travail. En e et, la séparaih de portée
entre DFT a courte portée et corrélation a longue portée réitude maniere signi-
cative la dépendance a la base de travail, comme le cusp élamtrélectron (c'est
a dire la partie courte portée du trou de Coulomb) est pris enoenpte par la DFT
a courte portée. La taille de la base de travail [8s5p3d/4sPpt le fait d'utiliser
une fonctionnelle de courte portée expliquent le fait qgue BRSSE est négligeable.

La contribution de dispersion des dimeres (en bleu dans d )s¢quasi-équivalente
a I'énergie d'interaction de longue portée (di érence enr d et m(cp) ) pour
chaque complexe. La quasi-égalité entre la dispersion deméres et I'énergie
d'interaction de longue portée vient du fait que les autresontributions de cor-
rélation telles que l'induction sont déja prises en compte pda fonctionnelle de
courte portée. La dispersion est donc prise en compte par lepiations de RPA
de longue portée.
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Figure 4.12 Deécomposition des énergies de corrélation de longuertge
IrRPAX-I en di érentes classes d'excitations pour le dimere nieane ( en haut a
gauche), benzene (en haut a droite), d'eau(en bas a gauchejle formamide (en
bas a droite), pour un parameétre de séparation de portée de0.5bohr *. L'his-
togramme m montre I'énergie des monomeres dans leurs baseet a dire juste
avec la classe de corrélation intramoléculaire), I'histogmme m(cp) montre
I'énergie des monomeres dans la base du dimere (c'est a dirégumvec les classes
de corrélation intramoléculaire, charge polarisation et BSE), I'histogramme d
montre I'énergie du dimére avec toutes les classes d'excitet intramoléculaire,
dispersion et le reste des autres classes. Le zéro en énargist pas montré dans
le graphe pour plus de clarté.

Avec pré-sélection et sélection par seuil

La gure 4.13 montre I'énergie d'un dimere obtenu a partir de maices RPA
construites uniqguement a partir des classes intramolécules et de dispersion
(d(i+d) ) pour le paramétre de séparation de portée =0:5 bohr.

Si nous comparons cette énergie a celle des diméres (d) ctvogs a partir des

matrices RPA complétes, nous voyons qu'elle est moindre ce aast tout a fait

normal.

Cependant, comme le montre également la gure 4.14, la contribon de dis-
persion (en bleu) est quasi invariante dans les diméres camsts a partir des

matrices RPA completes et dans les diméres construits a partles matrices RPA
intramoléculaires plus dispersion ce qui est trés encousamt.
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Figure 4.13 Décomposition des énergies de corrélation de longuerige
IrRPAX-I en di érentes classes d'excitations pour le dimere nieane ( en haut a
gauche), benzene (en haut a droite), d'eau(en bas a gauchejle formamide (en
bas a droite), pour un parameétre de séparation de portée de0.5bohr *. L'his-
togramme m montre I'énergie des monomeres dans leurs baseée@t a dire juste
avec la classe de corrélation intramoléculaire), I'histogmme m(cp) montre
I'énergie des monomeres dans la base du dimere (c'est a ditguavec les classes
de corrélation intramoléculaire, charge polarisation et BSE), I'histogramme d
montre I'énergie du dimére avec toutes les classes d'extita intramoléculaire,
dispersion et le reste des autres classes. En n, I'histognane d(i+d) contient
I'énergie des dimeres obtenus a partir des équations RPA sbiuites uniqguement
avec les classes d'excitations intramoléculaire et dispens. 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'teraction
IrRPAX-I en mH (en noir), la contribution de dispersion a I'érergie du dimere
calculée respectivement a partir des matrices RPA complétesn(bleu foncé) et
a partir des matrices RPA basées uniquement sur les classesamoléculaire et
dispersion (en bleu pale) pour les dimeres de methane, benzéfieau et de for-
mamide pour un paramétre de séparation de portéede 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 tdiiaction (en
gras) et la contribution de dispersion des diméres provenamés matrices RPA (en
beu) (1) completes (disp) et (2) intramoléculaires plus digrsion (disp*). Nous
montrons également I'e et de di érents seuils de sélection
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Energie (mH)/dimére seuil CH4-CHg4 CgHg-CgHg H»,0O-H,»0O HCONH 2-HCONH »
ERrsH +0.393 +0.898 7.423 22.984
+Errpax 1 (disp),(disp*) 10 ° +0.364 (+0.364) 0.074 ( 0.074) 7.433 ( 7.433) 23.02 ( 23.02)
+Erpax 1 (disp),(disp*) 10 © +0.033 (+0.033) 1.101 ( 1.101) 7.758 ( 7.758) 23.94 ( 23.94)
+Ewrpax 1 (disp),(disp*) 10 7 0.296 ( 0.294) 2.301 ( 2.230) 8.031 ( 8.021) 24.98 ( 24.90)
+Erpax 1 (disp),(disp*) 10 8 0.407 ( 0.398) 2.943 ( 2.806) 8.331 ( 8.299) 25.89 ( 25.74)
+Errpax 1 (disp),(disp*) 10 ° 0.554 ( 0.522) 3.300 ( 3.088) 8.510 ( 8.452) 26.62 ( 26.37)
+Eprpax 1 (disp),(disp*) 10 10 0.568 ( 0.528) 3.429 ( 3.180) 8.547 ( 8.474) 26.89 ( 26.57)
+Erpax 1 (disp),(disp*) 0.579 ( 0.528) 3.513 ( 3.218) 8.562 ( 8.475) 27.09 ( 26.67)
+ Errpax 1 (all) 0.664 3.759 8.628 27.27
ErF12 ccsp (1) 0.818 4.318 7.865 25.38

Table 4.3 Energies d'interaction (en mH) pour les diméres d'eau, meéme, for-
mamide et benzéne, pour un paramétre de séparation de portée=@l5 bohr !, et

di érents seuils de sélection en perturbation . La contribution de corrélation est
évaluée avec la classe de dispersion obtenue a partir des ricas RPA complétes,
et entre parenthéses, avec la classe de dispersion obtenygagir des matrices
RPA pré-sélectionnées, i.e construites juste avec les éations intramoléculaires
et de dispersion. Toutes les orbitales de coeur sont gelées.

Il n'existe pas de grande di érence entre les énergies dephssion des dimeres
obtenus a partir des matrices RPA complétes et des matrices RRAiramolécu-
laires plus dispersion.

La convergence des énergies de dispersion des dimeres s@heetes vers I'énergie
d'interaction des dimeres sans sélection est plus rapideegsi nous sélectionnons
uniquement par seuil en perturbation. Cependant, la convgence des énergies
sélectionnées n'est pas tres réguliere. Par exemple, la deéce d'énergie pour les
seuils de 107 et 10 & Hartree sont du méme ordre de grandeur, tout comme les
di érences d'énergie entre les seuils de 10et 10 °Hartree.

Les énergies de dispersion sans sélection ne convergenttptdement vers |'én-
ergie d'interaction totale.

En fonction du parametre de séparation de portée

Nous avons vu que pour =0.5 bohr 1, I'énergie d'interaction de longue portée
RPA est équivalente a la contribution de dispersion des dimés calculés a partir
des matrices RPA basées uniquement sur les excitations intnaléculaires et de
dispersion. Nous Véri ons maintenant est ce que cette équiegice est valable pour
d'autres parametres de séparation de portée. La gure 4.15 mioe (1) I'énergie
d'interaction de longue portée RPA (cercles), (2) la contbution de dispersion
des diméres calculée a partir des matrices RPA complétes (é&gpleins) et (3) la
contribution de dispersion des dimeres calculés a partir demtrices RPA réduites
aux excitations intramoléculaire plus dispersion (carrésides) en fonction du
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parametre de séparation de portée. Calculer l'interactioRPA de longue portée a
partir de la contribution des dispersion des dimeres est un@bne approximation
pour tout parametre de séparation de portée pour les diméresspersifs. Pour
les dimeres a liaison hydrogene, la contribution de dispes des dimeéres est
également une bonne approximation a I'énergie d'interactiode longue portée,
sauf pour des parameétres de séparation de portée supérieurf.f bohr . En
e et, pour les complexes a liaison hydrogene il existe une pakation de la densité
électronique mutuelle des deux molécules. Pour des paramétoe séparation de
portée en dessous de 0.5 boHrla corrélation de longue portée est surtout de
nature dispersive. Pour des paramétres de séparation de petsupérieurs a 0.5
bohr ! la corrélation de longue portée contient de la dispersion, saaussi une
part de plus en plus grande de polarisation mutuelle des détés électronique de
chaque molécule. La classe de dispersion seule ne peut medgla variation de
la corrélation électronique due a la polarisation d'ou le séiltat observée.
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Figure 4.15 Energies d'interaction IrRPAx-1 en mH (en cercles pleis) pour le
dimére methane (en haut a gauche), benzéne (en haut a drojteleau (en bas a
gauche) et de formamide (en bas a droite), en fonction du pangtre de séparation
de portée . disp (en carrés pleins) et disp* (en carrés vides) repgésentent la
contribution de dispersion a I'énergie du dimére calculéesgectivement a partir
des matrices RPA completes et a partir des matrices RPA basaasquement sur
les classes intramoléculaire et dispersion.

4.4.3 Sélection d'excitations sur des complexes chargés

Nous avons vu que l'approximation de ne retenir que les excitahs de dis-
persion du dimére donne une bonne estimation pour la contribon de corréla-
tion a I'énergie d'interaction de longue portée. Ceci a la i pour des systemes
tenus ensemble par dispersion et par liaison hydrogene. Nawns vu également
pour le dimére d'eau et de formamide qui sont a liaison hydrogeémue pour des
parametres de séparation de portée qui tendent vers une égierHartree-Fock plus
corrélation de longue portée, la correspondance entre lantdbution de disper-
sion IrRPAX-I des diméres et I'énergie d'interaction IrRPAXx} prend une tendance
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Iégerement di érente. Pour aller plus loin, nous étudionsci deux complexes dont
la polarité est plus prononcée : le dimére d'ammonium-eau et enun cas plus
extréme le dimere sodium ionique-eau.

Comme ces deux complexes sont peu étendus, nous construidesorbitales
du dimére a priori par IC de monoexcitation a partir d'orbitales canoniques au
sein de chague monomere. Cela implique que les orbitales o@&agpet virtuelles
du dimere sont toujours localisées sur chague monomeére. La rgu4.16 donne la
géométrie des deux complexes de cette partie :

Figure 4.16 géométrie des deux complexes chargés de cette partie dimére
d'ammonium-eau (& gauche, @ o = 2:5A) et le dimére de cation sodium-eau (&
drOite, dNa+ o= 25A)

A des distances intermoléculaires ou les densités électoures des deux molécules
ne se recouvrent pas, le monomeére chargé A polarise le monomeréd&polar-
isation con ne les électrons du monomere B dans un plus petitgece, ce qui
augmente la corrélation électronique au sein de B. La somme decbrrélation de
longue portée des monomeres peut alors étre plus élevée qule cel dimere d'ou
une contribution a I'énergie de corrélation de longue poréépositive.

A courte distance intermoléculaire la polarisation du monomerchargé A sur
B est plus intense, mais la densité électronique de B est moirmaée du fait du
recouvrement des densités électroniques de A et de B qui apgpale la répulsion
de Pauli.

dimére d'ammonium-eau

Nous représentons donc en gure 4.17 la contribution de cotaéon a longue
portée en fonction de la distance intermoléculaire pour le mplexe d'ammonium-
eau :
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Figure 4.17 Contribution de longue portée (Ir) a I'énergie d'inteaction en
RPA en fonction de la distance intermoléculaire pour le dimémammonium-eau
pour deux paramétres de séparation de portée di érents=0.5 bohr ! et =5
bohr 1

Traiter la contribution a I'énergie d'interaction de maniee signi cative avec la
DFT a courte portée (i.e =0.5 bohr !) donne une contribution toujours attrac-
tive quelle que soit la distance intermoléculaire, c'est amd quelque soit I'intensité
de la polarisation. D'autre part, traiter la corrélation uniquement en post-Hartree-
Fock (i.e =5 bohr 1), donne une contribution de corrélation de longue portée a
I'énergie d'interaction attractive seulement pour des disinces inférieures a 3.5,
3.2 et 3.0 A en RPA. La tendance est la méme pour les trois méthodessp
Hartree Fock.

Nous nous focalisons & présent sur la distance intermolécttade 3.5 A de
la gure 4.17, ou la polarisation est la plus intense. La gue 4.18 montre la
contribution a I'énergie de corrélation de longue portée éRPAX-I pour la distance
intermoléculaire de 3.5A pour un paramétre de séparation deopiée de 0 a 5
bohr 1,
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Figure 4.18 Contribution de longue portée (Ir) de I'énergie d'ineraction
IrRPAX-I pour diérents paramétres de séparation de portée par le dimére
d'ammonium-eau a une distance de 3.5 A.

La contribution de corrélation de longue portée a I'énergid'interaction est
attractive pour un parameétre de séparation de portée infénie a =1 bohr ! avec
un minimum pour =0.5 bohr ! . Pour des paramétres de séparation de portée
supérieurs la contribution de corrélation de longue porté&el'énergie d'interaction
est répulsive.

Apres avoir déterminé les conditions pour lesquelles la cdaton de longue
portée a I'énergie d'interaction est attractive sur le dimé d'ammonium-eau, nous
testons notre approximation de dispersion des dimeéres. La gg14.19 montre la
contribution RPA de longue portée a I'énergie d'interactia et les contributions
de dispersion des diméres issus des matrices RPA complétes strdatrices RPA
construites uniquement avec les classes intramoléculairgsdéspersion pour le
parameétre de séparation de portée=0.5 bohr ! :
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Figure 4.19 Contribution RPA de longue portée a I'énergie d'inteaction et les
contribution de dispersion des diméres issus des matrices RBAmplétes (bleu)
et des matrices RPA construites uniquement avec les classeisamoléculaires et
dispersion (noir) pour le paramétre de séparation de portée=0.5 bohr 1.

Evaluer la contribution de longue portée RPA par la contribtion de disper-
sion des diméres issues des matrices RPA complétes donne urégratice de 0.05
kcal.mol ' avec linteraction de longue portée respectivement pour laistance
dv o =2:5A etdy o = 3:5A, ce qui est une bonne approximation. Nous trou-
vons une tendance équivalente a celle observée sur les dim@réaison hydrogene
d'eau et de formamide. En e et, la polarisation est plus prooncée pour la dis-
tance dy o = 3:5A d'ol une tendance Iégérement di érente de la contribution
de dispersion des diméres avec l'interaction de longue péet

D'autre part, évaluer la contribution de longue portée RPA pr la contribution
de dispersion des diméres issues des matrices RPA constsiigeir les classes
intramoléculaires et dispersion donne une di érence comstte de 0.1 kcal.mol!
avec linteraction de longue portée pour toute distance erd dy o = 2:5A et
dv o = 3:5A, ce qui est aussi une bonne approximation.

dimeére de cation sodium-eau

Nous nous intéressons maintenant a un cas de polarisation pju®noncé qui
est le dimére de cation sodium-eau pour sa distance d'équiB(dy,+ o = 2:5A).
Il n'existe en e et aucun parametre de séparation de portée polequel la contri-
bution a la corrélation de longue portée est attractive comme Imontre la gure
4.4.3. Pour des distances intermoléculaires supérieures sattend également a ce
gue la polarisation soit encore plus élevée. Dans ce cas,$10a pouvons appliquer
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notre approximation de la contribution de dispersion des diéres.

1.6 T T
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Figure 4.20 Energie d'interaction IrRPAx-1 en mH (en cercles pleinspour le
dimére de cation sodium - eau en fonction du parametre de séation de portée .
disp (en carrés pleins) et disp* (en carrés vides) repréentent la contribution
de dispersion a I'énergie du dimére calculée respectivememiaitir des matrices
RPA completes et a partir des matrices RPA basées uniquementrdes classes
intramoléculaire et dispersion.

Pour les systemes ou la contribution de corrélation a I'énaggRPA est répul-
sive, nous pouvons cependant réaliser une sélection pariken perturbation. La
gure 4.21 montre les énergies d'interaction de longue p@e sélectionnées par
un seuil en perturbation de = [10 ;10 °;10 °]H en fonction du paramétre
de séparation de portée.. Nous avons une convergence rapiéel'édnergie d'in-
teraction sélectionnée vers I'énergie d'interaction sars®lection contrairement a
ce que nous avons observé pour les diméres non chargés. En,euet seuil de
sélection de =10 8H sur les monoméres et diméres donne presque la totalité
de l'interaction de longue portée pour tout parametre de sépation de portée.
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Figure 4.21 Energie d'interaction RSH et RSH+IrRPAXx-I en fonction du
parameétre de séparation de portée pour di érents seuils de sélection en pertur-
bation =[10 &;10 °;10 °]H pour le dimére de cation sodium-eau.

Bien que la corrélation de longue portée existe dans tout dim& nous pouvons
dans certains cas délaisser son calcul pour des raisons jonas. Le tableau 4.4
montre la proportion de contribution RPA de longue portée a'énergie d'interac-
tion totale pour tous les complexes étudiés dans ce chapitreyr un parametre de
portée de =0.5 bohr 1. Pour les diméres dispersifs de benzéne et de méthane, la
contribution de longue portée RPA représente a elle seulaiglde 100% de l'inter-
action, et est indispensable pour avoir une interaction atactive. Pour les diméres
a liaison hydrogene d'eau et de formamide, I'énergie d'intestion de la DFT de
courte portée contient déja 75% de l'interaction totale, lealcul de l'interaction
de longue portée est donc requis. Enn, la DFT de courte por&contient plus
de 95% de l'interaction totale pour les diméres chargés de iwat sodium-eau et
ammonium-eau. D'un point de vue pratique, le calcul de la ctnibution de longue
portée sur les dimeres chargé n'est donc pas indispensable.
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Energie (mH)/dimére H ,0-H,O CH4-CH4 HCONH 2-HCONH > CgHg-CeHs NHj -H204 Na*-H,0

ErsH 7.42 +0.39 -22.98 +0.89 -31.58 -38.85
E kP Ax -1.20 -1.05 -4.28 -4.65 -1.59 +0.45
E -8.62 -0.66 -27.27 -3.75 -33.17 -38.39

% 13.9 159.1 15.7 123.8 4.8 -1.1

Table 4.4 Proportion de contribution de RPA de longue portée pour'én-
ergie d'interaction des dimeres étudiés dans ce chapitre poun paramétre de
séparation de portée =0.5 bohr 1.

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

Nous avons jusqu'ici étudié la sélection d'excitations sured dimeres a la dis-
tance d'équilibre. Or il est important de véri er si I'approximation de dispersion
permet de capturer le comportement asymptotique de la dispeosi avec la dis-
tance intermoléculaire. En e et, les fonctionelles hybrids M06[210] paramétrisées
pour les interactions intermoléculaires permettent de captar la dispersion a la
distance d'équilibre, mais pas son comportement asymptotigueex la distance
intermoléculaire[101].

Nous représentons donc en gure 4.4.4 pour le dimere de méthaes in-
teractions RSH (ronds rouges), plus la contribution de digrsion des diméres a
partir des matrices RPA completes (carrés bleus pleins) et slenatrices RPA aux
excitations intramoléculaires et de dispersion (carrés his vides), ainsi que l'in-
teraction RPA de longue portée (en carrés noir) et l'intera@n de réference F12-
CCSD(T)/aug-cc-pvTz en vert en fonction du facteur de distace 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 otribution de
dispersion des dimeéres a partir des matrices RPA compléetes ({@s bleus pleins)
et des matrices RPA aux excitations intramoléculaires et deigpersion (carrés
bleus vides), ainsi que linteraction RPA de longue portéee( carrés noir) et
I'interaction de réference F12-CCSD(T)/aug-cc-pvTz en w& pour le dimere de
méthane en fonction du facteur de distance intermoléculaifprise a partir de la
distance entre les atomes de carbone).

L'ajout de I'approximation de dispersion a l'interaction RSH permet de récupérer
la majorité de l'interaction pour les facteurs de distancesférieurs a 1.20 et toute
I'interaction pour des distances supérieures. De plus, jat de I'approximation
de dispersion a l'interaction RSH donne un comportement asynqtique correct
avec la distance intermoléculaire. A courte distance intaroléculaire, I'approxi-
mation de dispersion fonctionne moins bien, mais permet néanm® de récupérer
une grande partie de l'interaction. En n, le temps de calcul & réduit d'un fac-
teur 30 entre l'interaction RPA totale et l'interaction RSH plus I'approximation
de dispersion a partir des matrices RPA aux excitations intraoléculaires et de
dispersion.
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4.5 Conclusion

Nous avons proposé et évalué dans ce chapitre deux méthodeséliecsion des
excitations dans le cadre de la DFT a séparation de portée et ¢a RPA a longue
portée pour des complexes a interactions variées. La congtiion d'orbitales oc-
cupées et virtuelles assignées a chaque monomeére dans uneabear fragmentée
nous a permis de décomposer I'énergie de corrélation de loaquortée en dif-
férentes classes d'excitations intra et intermoléculaireB'autre part, nous avons
dé ni un seuil énergétique basé sur la contribution en pertbation de chaque
paire d'orbitale occupée-virtuelle.

A partir des résultats présentés, nous concluons que la sfien d'excita-
tions via un critere énergétique seul donne des énergiesntdraction sélection-
nées qui convergent lentement vers les énergies d'interactisans sélection. En
e et, l'interaction est de deux ordres de grandeurs moindrewg les contributions
des monomeéres et des dimeres sélectionnées de maniére inailies. Cependant,
nous avons remarqué que le calcul direct de la contributioreddispersion a I'én-
ergie RPA des diméres obtenues a partir des matrices RPA (1) col@gs ou
(2) réduites uniqguement aux classes d'excitations intramatélaire et dispersion,
donne acceés directement a I'énergie d'interaction RPA de Igoe portée. De méme,
I'ajout d'un seuil énergétique a I'approximation de dispeisn montre que la con-
vergence vers I'énergie d'interaction non sélectionnéd ptus rapide que dans le
cas d'une sélection par seuil. L'e ort de calcul de l'interetion de longue portée
est réduit de maniere signi cative du fait (1) du nombre moinde d'excitations
requises et (2) qu'il n'est pas nécessaire de calculer I'égie des monomeres.

Nous avons montré que calculer l'interaction de longue posdéar la contribu-
tion de dispersion des dimeres est une bonne approximation pdout parameétre
de séparation de portée pour les diméres dispersifs de méthabele benzéne.

Pour les complexes a liaison hydrogéne d'eau et de formamidelcaler I'in-
teraction de longue portée par la contribution de dispersiodes dimeres est
une bonne approximation également, mais qui s'atténue pour dealeurs du
parameétre de séparation de portée supérieures a 0.5 bohrEn eet, il ex-
iste pour ces complexes une polarisation de la densité étenique mutuelle des
deux molécules. Pour des paramétres de séparation de portéedessous de 0.5
bohr ! la corrélation de longue portée est surtout de nature dispsive. Pour
des parameétres de séparation de portée supérieurs a 0.5 béHa corrélation de
longue portée contient de la dispersion, mais aussi une pa# glus en plus grande
de polarisation mutuelle des densités électronique de clhiggmolécule. La classe
de dispersion seule ne peut dans ce cas modéliser la variatitenla corrélation
électronique due a la polarisation d'ou le résultat observEin cas extréme de cette
situation est la dimere de cation sodium-eau ou la contributiode dispersion des
diméres est insigni ante dans l'interaction de longue po#ée. Il est néanmoins pos-
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sible pour le dimére chargé d'ammonium-eau de calculer l'intestion de longue
portée par la dispersion des dimeéres. Il faut pour cela que larpmeétre de se-
paration de portée soit inférieur a 0.5 bohr*, zone ou 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 approximatiomous suivons la
présentation de Hansen et al. [75], dans un langage proche thinuste théoricien
habitué a perturbation et interaction de con gurations. Ene et, les équations
RPA ont été obtenues par di érentes approches dans la littéture (e.g. [15, 32,
74)).

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

D E
o [F;A] 4 =h ojFj 4iEq Eoh ojFj 4 = Eoh ofF] 4  (4.24)

pour des fonctions propres de I'hamiltonie#t . Eoq est I'énergie de transition en-
tre 'état fondamental et I'état excités 4. En partant d'une réféerence Hartree-
Fock o, le théoreme de Brillouin (équation 4.25) :

h ojBj =0 (4.25)
justi e la représentation approximative de I'état fondamenal o par un développe-
ment en déteminants doublement excité (équation 4.26) et détat excité  par
un développement en déterminants monoexcités (équation 4)27

2 3
X X
i ol = No4j o +i D3 5 (4.26)
ia jb
jd=  a@ K (4.27)
k;c

aveci, j, k et a, b, c qui dénotent respectivement les spinorbitales occupées et
virtuelles du systeme. Avec ces dé nitions de |'état fondaméal et de I'état excité
nous pouvons développer la partie droite de I'équation (42 :

x 0 1 0 1.
AL 1X X X .
hoFj ¢ = No @ o+ 7~ D PAF @ (g (A
2 ika b k;c 3
x - - - X x - . -
= No q(a)4h ojFj fi+ Di*h {Fj §iS  (4.28)
ia b kic

: . P P A "
Or, parmi tous les éléments de la double somme;,, .ch ;”j‘bjlfj v que les éle-
ments pourj; b = k; c ne seront pas nuls (car plus qu'une seule di érence d'occu-
pation), et h ;’j‘bjlfj jbi = h ;”‘jlfj ol par réduction d'indices communs. L'élément
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h ;”‘jlfj ol peut alors étre sorti de la somme ce qui donne :
2 3

h G d = No 4@ Gff fi+h HF o DPE@S (4.2

i;a ;b

Il est utile d'introduire les quantités :

Xa = Noc(qg
X
Ya = No  D{(q) (4.30)
ib
avec alors X
Ya =  DPX{ (4.31)
iib
D'ou la relation inverse matricielle
D=Y x ! (4.32)

pour déterminer des coe cientsD;'J?‘b a partir des matricesX et Y. Ceci permet
de réécrire I'équation 4.29 :

X h [
h oiFj ¢i=  hoFj 23iX2+h 3Fj oY (4.33)
i;a

Maintenant, nous développons le terme gauche de I'équatior24 de la méme
maniéere qu'on l'a fait pour la partie droite :

D E X h . . . . . . i
o [FiA] ¢ = ho[FRY fi X3+ h fF AL ol Y (4.34)
i;a
On peut alors réécrire 4.24 comme
X h i
h oFB  AP] aiX2d+h 3FR  PAj oY
i;a X h i
Eog  h olFj fiXd+h fFj oYy (4.35)

i;a

En considérant que la base des orbitales Hartree-Fock forme emsemble complet
de sorte a ce qu'on puisse utiliser la résolution de l'idet#i dans l'espace de
déterminants :

o XL X .
1=j oih oj+ j &h 3+ = j i 2+ (4.36)

i;a i;a b
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qui est une relation exacte car tous les déterminants sont asymétriques par
échange d'électron [123]. En insérant la résolution d'idété pour I'élémenth (jFHj 2i
de I'équation 4.35 on écrit :

0
X
h oiFRj i = h oF@ oh oj+ j Pih P+
b 1
X X
1 jopih B+ AR
b kic
= h oiFj Pih PAj 2 (4.37)

jb
La réduction formidable s'obtient grace au théoréme de Brillon ( h (jHj 2i =
0), puish ojFj i h BSRj & =0carh ojFj B =0 (avech BjHj & & 0).
De méme, le développement de (jH Fj 2 donne

0
X

h oifFj 28 = h ol @ oih oj+ j Pih P+

b 1
IX X .
+Z'b R i B+ AR 8

I e X
= h ofj oh oFj Zi+ h ojHj 2%h PjFj oi (4.38)

jib

avec les mémes arguments que précédent pour réduire les somrhesgatations.
Traitant de la méme facon les autres termes de la partie gauche tléquation
(4.35), on obtient nalement

20 1
X X
4@ h ojFj Pih BAj 3A h ojRj oih oF] %
ia jib 3
X
h oiHj §%h PiFj o5 X3
20 1j;b
X
+4@ h 3R Pih PFj oA h o] oh 3Fj of +
jib 3
X
+ h %R Pih oA M5 Y
ib

Avec les matricesA et B dé nies comme
Aip = h 3R] P h o] of av (4.39)
Biajp = h PjRj o (4.40)
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Aiajb €st une matrice hermitienne eBj,;j, une matrice symétrique. Nous pouvons
alors réécrire 4.39 comme :

8 2

< X

 X@4 h oFi PiAiap h PIFj 0iBiajn 5

ha 2b 39

X

X
+Ya4 h JbJr‘AJ ol Ao ojF] JiBian 5.
B i
= Eog  h oFj PiX3+h DFj oY (4.41)
jib

Rien n'est dit sur 'opérateur monoélectronique=, donc les éléments J-bjlfj ol

et h ojFj J-bi sont a priori linéairement indépendants. L'équation 4.41 dbétre

satisfaite pour (1) tout indicej; b et (2) pour h jbjlfj oi eth ojF] jbi séparément,
ce qui donne les équations RPA :

[Ajjab Xia + Bijab Yial = EogXjp (4.42)
i.
x 'h [

i;a

|
Bijab Xia + Ajjab Ya = qung (4.43)

qu'on peut réécrire sous forme matricielle comme :

| |

Aiajb  Biajo X

Biajo  Aijp Y

L'expression de I'énergie de corrélation RPA par connecticadiabatique que

nous utilisons au chapitre 4 peut étre obtenue directement aagir des équations

RPA[190]. Cependant exprimer 'énergie de corrélation en RPpar connection

adiabatique est une maniere parmi d'autres, dont la formulain ring-CCD[191].

Nous reportons ici les travaux publiés par Scuseria et al.[dJgqui montrent I'équiv-

alence entre les équations de la RPA et les équations ring-BONous montrerons

ensuite dans l'annexe suivante l'invariance des équatiofPA a la localisation,
d'ou linvariance de toutes les formulations de I'énergie PA.

!
Xia

= Eoqq vd (4.44)

Il a été montré [61] que I'énergie de corrélation d'un état fmlamental en
RPA équivaut a la di érence entre des énergies de point zérdud oscillateur
harmonique® pour un état fondamental corrélé %) et non corréleé (), d'ou :

ERPA = ZXO (D E ;Tr(w A) (4.45)

5. ~=1 en unités atomiques
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avec le° qui indique que seules les énergies d'excitations positva@nt incluses
dansw. Nous multiplions maintenant les équations RPA paiX !, en assumant
que X ! existe, d'ou :
! ! !

Aiajb  Biajp 1 1
; ; = R 4.46
Biajo  Aiajp T T (4.46)
avec :
T=YX*! (4.47)
R=XIX ! (4.48)
d'ou :
! !
A+BT _ 1
B AT - T R (4.49)
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 I'énergie de correlation en ring-CCD rdolo
un facteur 1 [130] :

1
EC7A = B0 = 7Tr(BT) (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] pal&montrer
l'invariance des équations RPA & une transformation unita& des orbitales.
Les équations RPA a resoudre pour les quantités a 2 indicesdcteurs ) Xi.,,
Yia et valeurs propres Eqq = sont (voir chapitre précédent)
! ! !
A B Xa X4
B A yd - Eoq v (4.52)

avec les matrices A et B

AGayGn) = avij (i a) +2(iajjb) (ij jab
Biia)gpy = 2(iajjb) (ibjja) (4.53)
Nous écrivons la partie 4 ij (i a) COmme

Agayipy = h 2S)HAj (S)i = Fj a  Faa i +2(iajjb) (ijjab  (4.54)

avec des exciations couplées en singulef(S) = 1:p 2( &+ ) pour appli-
quer une transformation unitaire sur les éléments de la matecde Fock, dont les
éléments diagonaux sont les et .

Les orbitales occupéeisj et virtuelles a, bsont alors transformées séparement
par des rotations unitaires (orthogonale dans le cas d'othles réelles)T et S des
orbitales canoniques en orbitales localisées
P T

9= Swob (4.55)

et inversement

X X
. y o X+ o
= T = T

X X
a — S;/b 8: Sha 8 (4-56)
b b

puisque les matricesS et T sont unitaires (S ' = S, T ' = TY). Nous pouvons
alors transformer une matriceF par

B X X y
Fi = T Ty Fu= Tk Fu Tj
K K
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0 X X Yy
Fa =  Ti SwFp= Ty Fp S

®
Sac Sod Fed = Sac Fed S(}j/b (4-57)
cd cd

Pour transformer les vecteurs RPAX 9 et Y 9 nous introduisons une transformation
qui agit sur I'index occupéi et virtuel a a la fois

0
Fab

V(i;a);(j;b) = TabSij (4.58)
et de méme
(X %?i;a) = X V(i;Q):(i;b)X((};b)
(Y()?i;a) = X: V(i;q);(j;b)Y(ﬁb) (4.59)
J
Les matricesA et B se transforment comme avant par
Aliay(ip) = :CdV(i;a);(k;c)A(k;c);(l;d)V(?';d);(j;m
Bliay(ip) = Viisa):(kie) B (ko)) Vit (oo (4.60)

klcd

ce que nous pouvons écrire comme= V AVY et B°= V B VY. En multipliant
I'équation 4.52 de gauche pa¥, nous avons

! !
V(AX9+BYY V X4

V(BX9+ AY9 ~ Bos v ya (4.61)
soit ! ! !
VAVY VBV VXI _ V X
VBV VAW vys - Foa yya (4.62)
ce qui n'est rien d'autre que
| | |
A° BO  (X99 _ (X9
BO A0 (Y%q - Oq (Y())q (463)

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

De la méme maniéere que dans l'annexe précedente, il est pdssidiextraire
une expression de I'énergie de corrélation en RPA par unerfarlation ring-CCD.
Cette formulation est la méme qu'en orbitales canoniques. birariance de la for-
mulation ring-CCD su t & montrer l'invariance de toutes les autres formulations
de I'énergie de corrélation RPA, dont la formulation de conm#ion adiabatique
gue nous utilisons au chapitre 4. Nous avons d'ailleurs véé l'invariance de
I'énergie RPA formulée en connection adiabatique a la locsdtion de maniére
numeérique.
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Conclusion génerale et
Perspectives

Nous avons exploré dans cette thése I'utilisation d'orbitek localisées pour
décrire les interactions intermoléculaires. D'une part cdocaliser les orbitales oc-
cupées donne une représentation chimigue intuitive d'une w&té de charges, ce
qui nous a conduit a évaluer un modele de multipbles généré pdes orbitales
localisées pour calculer des énergies d'interactions niptilaires electrostatiques.
D'autre part, car localiser les orbitales virtuelles permetle sélectionner unique-
ment les excitations les plus importantes dans le calcul d'érgies post-Hartree-
Fock dans un cadre d'interactions intermoléculaires.

Concernant I'apport des orbitales localisées occupées anteractions inter-
moléculaires, nous avons pu voir que l'interaction des midles généré par
orbitales localisées pour obtenir une représentation irittve d'une densité de
charges n'est pas toujours un bon choix de représentation tipolaire partic-
ulierement pour la molécule de benzene. Cependant, trongu&nteraction mul-
tipolaire a un ordre bien choisi permet d'avoir une interactin multipolaire qui
approche bien l'interaction de référence, ce qui ouvre uneig réaliste a l'utilisa-
tion de tels multipdles dans un champ de forces. Nous pensonedqette étude
complete les études de potentiels électrostatique sur lesltipbles générés par
orbitales localisées publiées dans la littérature[43, 162 conviendra néanmoins
de caractériser I'erreur commise par des multipbles généreés prbitales localisées
pour des molécules exibles qui changent de conformation awwrs de simula-
tion de dynamique moléculaire classique. Nous avons égalemesté un modele
d'énergie de pénétration de charge a partir d'orbitales dela&der avec des posi-
tions et étendues d'orbitales localisées et montré qu'un telodéle ne donne pas
une quantité satisfaisante d'énergie de pénétration de aige. Nous avons ensuite
cherché a dé nir une référence multipolaire pour l'interaoon électrostatique des
densités de charges relaxées. Nous avons ainsi cherché a siodes multipdles
extraits d'orbitales localisées relaxées donnent une esttion correcte de l'in-
teraction électrostatique relaxée. Notre hypothése étaitug la di érence entre
I'interaction multipolaire des orbitales localisées et ihteraction multipolaire de
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référence doit étre la méme dans le cas relaxé et dans le cas redaxé ne parait
pas aberrante au vu des énergies de pénétration de charge goes déduisons
pour l'interaction électrostatique relaxée sauf dans ceins cas particuliers. Au
vu de ces résultats, un modeéle itératif basé sur la correati@alternative d'une par-

tie du systeme par l'autre parait meilleure pour calculer unénergie d'interaction

électrostatique relaxée.

En termes de perspectives a ce travalil, il sera nécessairevéd er si la tron-
cature a l'ordre octupolaire annule I'in uence de l'arbitarité de localisation sur
d'autres dimeres, et d'autres orientations du dimére de beere.

En ce qui concerne l'application a de grands systémes ou on reupobtenir
des orbitales RHF, une approche de fragmentation est a prévan perspectives.
Il faudra donc véri er la transférabilité d'un fragment versle systeme complet.
Comme les charges sont xes pour tout systeme et il n'existe pale dipdles,
il faudra évaluer la di érences des (1) quadrupdles jusquia héxadécapdles et
(2) des positions des barycentres des orbitales dans un frant isolé, et dans le
systeme complet.

En vue d'une simulation de dynamique moléculaire a multipdleges, il sera
nécessaire de comparer le changement du potentiel électatisfue aprés un change-
ments de conformation en ayant réalisé la rotation des momenitsultipolaires
corespondants, a l'ordre correspondant. Il sera nécessattle développer égale-
ment une formule qui décrit le changement de la valeur des mibles avec les
changements de longueurs de liaisons covalentes.

La stabilité des valeurs de multipbles avec la base de travast également un
point important pour avoir un modele multipolaire able. Il faudra donc analyser
la dépendance a la base de travail pour les moments quadrupm#ai et plus.

D'un point de vue de temps de calcul, I'extraction d’héxadéegqeles et le cal-
cul de leurs interactions devrait étre inutile pour les orlales moléculaires de
coeur, et seules des charges devraient su re. Il faudra véer I'in uence de cette
simpli cation sur I'énergie d'interaction électrostatique.

Des tests statiques sur des trimeres, voir des clusters d'eaud'autres molécules
seront également des bons indicateurs de la abilité de n@modele multipdlaire,
avant de le coupler a un potentiel de Lennard-Jones et réaisune dynamique
moléculaire sur des systemes test, tels que ceux de Yoda ef2ai3].

Concernant l'apport de la localisation d'orbitales virtudles aux interactions
intermoléculaires, nous avons développé et testé deux métlotogies de sélection
d'excitations dans le cadre de la RPA couplée a la DFT a sépdian de portée.
Nous pensons que ce travail apporte de nouvelles perspedigela communauté
qui travaille sur les interactions intermoléculaires, danke sens ou il existe déja des
meéthodologies de sélection d'excitations dans un cadreeénmoléculaire en théorie
des perturbations[160, 166]. La RPA couplée a la DFT a sépéiom de portée
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donne acces a des interactions intermoléculaires plus pe&s que le MP2 couplé a
la DFT a séparation de portée, et n‘entraine pas de divergempour des systémes
a orbitales dégénérées. Une sélection par seuil en pertuibatnous a permis
de voir qu'il existe une convergence lente de I'énergie d&naction sélectionnée
vers I'énergie d'interaction sans sélection, comme les érniegysélectionnées sont
tres grandes devant les énergies d'interaction. D'autre ganous avons mis en
évidence que la contribution seule de la classe de dispemsies diméres donne
acces a l'énergie d'interaction RPA de longue portée autapiour des diméres a
interactions dispersive que des dimeres a liaison hydrogeMous avons montré
gue cette approximation est valable dés lors que la part d'émge de corrélation
de longue portée n'est pas négligeable dans |'énergie ddrdction totale. Cette
correspondance a pu étre réalisée par le fait que nous avoosstruit les orbitales
des dimeres a priori partir d'orbitales de monomeres locales® ce qui nous a
permis de décomposer I'énergie RPA en plusieurs classegdtations. Nous avons
de méme montré que la correspondance de la dispersion des damavec I'énergie
d'interaction est valable avec des matrices RPA construitesniquement a partir
de classes d'excitation intramoléculaires et de dispersioavec une convergence
rapide vers I'énergie d'interaction si on y ajoute un seuilreperturbation. Un tel
résultat pourrait étre utile a la communauté qui calcule desrergies d'interactions
sur de grands systemes dans la mesure ou notre méthode ne regpias le calcul
de I'énergie des monomeres corrigés de la BSSE.

En perspectives pour la partie corrélation en orbitales latisées, il est néces-
saire de caractériser I'in uence de l'arbitrarité de la loalisation sur les deux
méthodes de sélection que nous avons introduit dans cetteete. L'arbitrarité a
lieu uniguement lors de la localisation des orbitales des nmmeres, comme la
contruction d'orbitales de dimere par IC de monoexcitation dérme peu les or-
bitales de départ. Cela impliquerait de refaire par exempledecalculs de sélection
gue nous avons réalisé dans ce chapitre avec des orbitaleslideeres construits
par IC de monoexcitations a partir d'orbitales de monomeéres naniques.

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

D'autre part, la procédure que nous avons développé pour @piir nos résul-
tats passe par plusieurs codes di érents avec plusieurs enfaces. Il conviendra
de rendre cette procédure plus homogene a n de la standardis€ela peut com-
mencer par exemple par utiliser le code Dalton au lieu de Matp pour extraire
des matrices RSH.

Pour que les méthodes de sélection que nous avons introduindaette these
aient un impact dans le futur, il est nécessaire qu'elles sot au moins aussi ef-
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caces en précision et en temps de calcul que des approchesspmpiriques et
trés populaires telles que les méthodes de DFT-D[70, 174]. Nieaix méthodes de
sélection sont donc a tester, de préference sur di érentegsthnces intermolécu-
laires sur les autres dimeres du test S22, et éventuellemeni test S66[214].
D'autres types d'interactions sont aussi a envisager telsig les diméres d'atomes
alcalins, des dimeres de gaz rares, des complexes a transfiertcharge[105] ou
des systemes a liaison dative liaisons datives avec des diesed lacunes électron-
iques tels que BH, AICl3; ou encore A}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-FPA sous-estime
les énergies d'interaction par rapport a la variante RPAx-I ge nous avons utilisé
dans cette these, cependant ceci est relatif. En e et, la viante direct-RPA
(dRPA) donne des énergies d'interactions meilleures que lemttionelles DFT,
et colte beaucoup moins que la RPAXx-I. Pour espérer concurpem les méthodes
DFT-D, il sera ainsi nécessaire de voir la performance de nosut méthodes de
sélection en dRPA.

Enn, un point important dans les interactions intermolécubires que nous
n‘avons pas soulevé dans cette these est les e ets de dismersa n-corps. Les
e ets a 3 corps sont par exemple insigni ants dans les dimeres da taille du
test S22, mais cruciaux pour des dimeres de taille plus grandmsi que sur les
trimeres et plus[72]. Il conviendra donc de tester |'appramation de dispersion
sur des diméres plus grands que le S22 et des trimeres ou plusroe par exemple
des cages d'eau a n de véri er déja si nos méthodes de sélegtpeuvent capturer
les e ets de dispersion a trois corps.
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Résumé

Nous réalisons dans cette these I'étude d'interactions imtaoléculaires d'un
point de vue d'orbitales localisées. Cela concerne d'unerpkes interactions inter-
moléculaires produites par des orbitales localisées océep comme l'interaction
électrostatique, et d'autre part les interactions intermatculaires qui engagent
aussi les orbitales localisées virtuelles comme l'interamti de dispersion. Nous
évaluons dans un premier temps les interactions électrostaies produites par
des distributions multipolaires en orbitales localiséegui donnent une représen-
tation chimique intuitive d'une densité de charges molécuil@. Nous montrons
que les distributions multipolaires en orbitales locali®s sont raisonnables pour
décrire les interactions électrostatiques des densités dearges gelées si l'inter-
action multipolaire est tronquée a un ordre bien choisi, ceugrend les orbitales
localisées potentiellement intéressantes pour modélises linteractions électrosta-
tiques dans un champ de force. Nous utilisons ensuite les prigpés des orbitales
localisées a priori dans un complexe pour dé nir une référemaeultipolaire dans
le cas de l'interaction électrostatique des densités de chas relaxées. Nous éval-
uons ensuite la capacité de distributions multipolaires ssies d'orbitales localisées
relaxées pour décrire l'interaction électrostatique rel@e. Dans un second temps,
localiser les orbitales occupées et virtuelles dans un cadntermoléculaire nous
permet d'une part d'attribuer des orbitales a chaque fragméml'un systéme frag-
menté non covalent, et donc de diviser les excitations en stges et sélectionner
uniquement les excitations les plus importantes a I'énergoke corrélation inter-
moléculaire post-Hartree-Fock. Nous proposons deux méthoddistrentes que
nous avons développé dans cette thése pour sélectionner eedtations dans le
cadre général de la DFT a séparation de portée couplée a l'apximation des
phases aléatoires (RPA). La premiere méthode de sélection easée sur un sim-
ple critere énergetique tandis que la seconde est basée awdlection d'une seule
classe d'excitation a savoir la classe de dispersion. En npus montrons l'intérét
et les limites de ces deux méthodes de sélection pour des comgsen interactions
variees.

Abstract

We study in this thesis intermolecular interactions througha localized orbitals'
point of view. This concerns on one hand the intermolecular teractions gener-
ated by the occupied localized orbitals such as the electtasc interaction, and
on the other hand the intermolecular interactions like the dipersion interaction
that involve virtual orbitals. We evaluate in a rst part the electrostatic inter-
actions on frozen monomer charge densities provided by mpllar distributions
on occupied localized orbitals. These give chemically meagfual representations



of molecular charge densities. We show that multipolar digbutions on localized
orbitals are suitable to describe intermolecular electroatic interactions if the
interaction is truncated to a suitable order, making localiegd orbitals potentially
interesting to model electrostatic interactions in a forceeld. We use then the
properties of a priori constructed localized orbitals on aamplex in order to de-
ne a reference multipolar interaction for the electrostaic interaction of relaxed
charge densities. We evaluate hence the capacity of multipodistributions based
on relaxed localized orbitals to decribe the relaxed eleostatic interaction. In
a second part, localizing both occupied and virtual orbital in an intermolecular
framework allows us to attribute the orbitals of a noncoval& system to each of
its fragments (and to divide the excitations by classes), @ahselect in a further
step only the most relevant excitations to the intermoleculapost-Hartree-Fock
correlation energy. We propose two di erent methods we deaped in this work
to select the excitations in the general framework of the raegseparated density
functional theory (DFT) coupled to the random phase approxnation (RPA).
The rst method is based on a simple energetic criterion whilthe other is based
on a selection of only one class, namely the dispersion-typeiations. We show
afterwards both the usefulness and the limits of those two metlls of selection
on complexes with various types of interaction.



