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Introduction

Ce document résume mes activités de recherche depuis 2005, c’est-a-dire depuis la fin de
ma these de doctorat. Mes travaux de recherche s’inscrivent dans un des objectifs principaux
de la chimie quantique qui est la prédiction théorique quantitative des propriétés structurales,
thermodynamiques et spectroscopiques des systemes chimiques. Plus spécifiquement, ils portent
sur le développement de méthodes de calcul de la structure électronique de systemes moléculaires,
et s’organisent suivant deux axes : les méthodes de Monte Carlo quantique et la théorie de la
fonctionnelle de la densité.

Les méthodes de Monte Carlo quantique (QMC) sont des techniques stochastiques de réso-
lution de I’équation de Schrodinger et constituent une alternative aux méthodes standard de la
chimie quantique pour des calculs précis de la structure électronique d’atomes, de molécules et de
solides [173]. Les deux principales variantes de méthodes QMC sont le Monte Carlo variationnel
(VMC) et le Monte Carlo diffusionnel (DMC). La méthode VMC utilise une forme de fonction
d’onde approchée et applique les techniques d’intégration numérique Monte Carlo pour calculer
les intégrales multidimensionnelles de la mécanique quantique. La méthode DMC va plus loin
en projetant la fonction d’onde approchée sur la fonction d’onde exacte de 1’état fondamental
du systeme. En pratique, sauf pour quelques systemes tres simples, il est nécessaire d’imposer
I’approximation des noeuds fixés en DMC et ’on n’obtient alors que la meilleure fonction d’onde
ayant les mémes nceuds que la fonction d’onde approchée de départ. Ces méthodes QMC sont
encore peu développées pour la chimie théorique, malgré leur potentiel de haute précision et leur
parfaite adaptation aux architectures informatiques paralleles actuelles.

J’ai commencé a travailler sur le développement des méthodes QMC pour la chimie théorique
pendant mon postdoctorat a I'université Cornell (USA) avec Cyrus Umrigar de 2005 & 2007, et
j’al poursuivi ce theme de recherche depuis ma nomination en qualité de Maitre de conférences a
I’UPMC en 2007. L’objectif est de disposer de méthodes de haute précision permettant d’effectuer
des calculs de référence sur des systémes moléculaires allant jusqu’a des tailles moyennes (~ 100
atomes). Mes contributions principales sont :

— le développement d’une méthode efficace permettant d’optimiser tous les parametres des
fonctions d’onde QMC (section ) ;
le développement d’'une approche pour le calcul d’états excités en QMC (section [2)) ;

— le développement de nouvelles formes de fonctions d’onde en QMC (section [)) ;

— le développement d’estimateurs QMC améliorés pour le calcul de densités de paires (sec-

tion M).
Ces développements ont été implémentés dans le logiciel CHAMP [4] que je co-développe avec
Cyrus Umrigar et d’autres collaborateurs.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une reformulation astucieuse du pro-
bleme quantique a IN corps dans laquelle ’énergie de ’état fondamental est exprimée en fonction
de la densité électronique, sans passer par le calcul difficile de la fonction d’onde corrélée du sys-
teme |5-7]. Dans 'approche de Kohn-Sham de la DFT, la majeure partie de ’énergie cinétique
est en fait calculée par une fonction d’onde a un seul déterminant de Slater, et seule I’énergie dite
d’échange-corrélation décrivant la partie non classique de 'interaction électron-électron nécessite
d’étre approchée comme une fonctionnelle de la densité. De nombreuses approximations ont été
proposées qui fournissent trés souvent une précision raisonnable pour un faible cott de calcul,
ce qui explique que la DFT est sans doute aujourd’hui la méthode la plus utilisée en chimie
quantique. Cependant, le développement de la DFT est toujours tres actif afin d’atteindre une
précision toujours croissante, en particulier pour la description des systémes avec des interac-

1. Pour une introduction aux méthodes QMC, on pourra aussi consulter le cours que j’ai rédigé pour un ensei-
gnement en Master 2 : www.lct. jussieu.fr/pagesperso/toulouse/enseignement/nc831/introduction_gmc.pdf.


www.lct.jussieu.fr/pagesperso/toulouse/enseignement/nc831/introduction_qmc.pdf

tions de longue portée de van der Waals (interaction entre fluctuations quantiques de charge) et
des systemes avec des effets de corrélation statique (orbitales quasi-dégénérées et partiellement
remplies).

J’ai travaillé sur le développement en DFT pendant ma these de doctorat avec Andreas
Savin de 2002 a 2005, et j’ai repris ces recherches apres mon retour a 'UPMC en 2007 dans
le cadre du projet ANR WADEMECOM et de la these de Kamal Sharkas que je co-encadre
avec Andreas Savin. La stratégie générale employée consiste a combiner de fagon rigoureuse une
approximation de type fonctionnelle de la densité avec un calcul explicite de fonctions d’onde
a 'aide d’'une décomposition de 'interaction électron-électron coulombienne. L’objectif est de
disposer de méthodes relativement peu cotliteuses en temps de calcul et améliorant la précision
de la DFT actuelle. Mes contributions principales depuis 2007 sont :

— le développement de méthodes combinant la DFT avec une théorie de perturbation de

longue portée pour décrire les interactions de van der Waals (section ) ;

— le développement de méthodes combinant la DFT avec un calcul de fonction d’onde mul-
ticonfigurationnel ou une fonctionnelle de la matrice densité a une particule pour décrire
les effets de corrélation statique (section [6) ;

— la justification théorique et le développement d’approximations « double hybrides » qui
combinent la DFT avec une théorie de perturbation du deuxiéme ordre (section [7]).

Ces développements ont été implémentés dans les logiciels MOLPRO [8] ou DALTON [9].

Les perpectives de recherche ne sont pas incluses dans cette version du document.
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Premiere partie

Méthodes de Monte Carlo quantique

1 Optimisation de fonctions d’onde

Pour bénéficier pleinement de la flexibilité dans la forme de la fonction d’onde que l'on a
en QMOC, il est crucial de pouvoir optimiser efficacement tous les parametres de la fonction
d’onde. Il y a encore quelques années, la méthode d’optimisation la plus utilisée était basée sur
une minimisation de la variance de 1’énergie avec la technique de 1’échantillonnage corrélé |10].
Cette méthode était beaucoup plus efficace qu’une minimisation naive de I’énergie sur un échan-
tillon Monte Carlo de taille finie. Cependant, si cette méthode marchait relativement bien pour
optimiser le facteur de Jastrow, elle était beaucoup moins efficace pour optimiser la partie déter-
minantale de la fonction d’onde et celle-ci n’était donc le plus souvent pas réoptimisée en QMC.
Pour remédier a cette situation, depuis les années 2000, beaucoup d’efforts ont été consacrés dans
la communauté du QMC au développement de méthodes d’optimisation efficaces basées sur une
minimisation de I’énergie en VMC [11-23]. En m’appuyant sur ces travaux, j’'ai développé avec
Cyrus Umrigar, Claudia Filippi, Sandro Sorella et Richard Hennig une méthode générale per-
mettant d’optimiser tous les parametres des fonctions d’onde QMC [JT14, .JT15, JT17]. Cette
méthode, appelée méthode d’optimisation lin€aire, constitue une extension de la méthode de
l’équation aux valeurs propres généralisée de Nightingale et Melik-Alaverdian [15] & des para-
metres non linéaires, et permet une minimisation de 1’énergie VMC efficace et robuste.

1.1 Paramétrisation de la fonction d’onde

Pour optimiser un grand nombre de parametres d’une fonction d’onde, il est important
d’utiliser une paramétrisation efficace qui élimine les redondances. Nous utilisons une fonction
d’onde Jastrow-Slater paramétrisée suivant

(p)) = J(a)e= <) ZCIICI (1)

ot J (c) est un facteur de Jastrow écrit sous forme d’un opérateur, (%) est un opérateur de
rotation des orbitales, et |C7(¢)) sont des fonctions d’état de configuration (CSF). Les parameétres
a optimiser, p = (a, ¢, K, (), sont les parametres du facteur de Jastrow a, les coefficients des
CSF c, les parametres de rotation des orbitales k et les exposants des fonctions de base (.
Nous utilisons un facteur de Jastrow flexible qui a la forme d’une exponentielle de la somme
de termes électron-noyau, électron-électron et électron-électron-noyau [24] (voir aussi |25, 26]).
Chaque CSF est une petite combinaison linéaire de produits de déterminants de Slater |D£(C )

et |Dt(C )), construits a partir de spin-orbitales de spin 1 et | respectivement,
IC1(¢ Zdl k[ DLEN DL, (2)

ou les coefficients djx sont completement déterminés par les symétries d’espace et de spin de
I’état considéré. Ces déterminants de Slater a Ny et N| électrons sont générés a partir d'un jeu

dorbitales, [Dy(¢)) = ay 1 (Q)ag+(Q) -+ @y, (Q)lvac) et [D(Q) =yl (Qagl, (<)

agT 1(Qvac), ol agTU(C) (avec o =7,/ ) est Popérateur de création de l'orbitale \(l)g( ¢)) (Iindice
0 réfere a l'itération courante de I'optimisation) dans le déterminant pour les spins o, et |vac)
est le vide de la seconde quantification. Utiliser un produit de déterminants au lieu d’un seul
déterminant pour tous les spins conduit & une fonction d’onde qui n’est pas antisymétrique par



échange de deux électrons de spins différents, mais qui est plus facile & évaluer et qui donne les
mémes valeurs moyennes pour des observables indépendantes du spin. Les orbitales (occupées
et virtuelles) sont écrites comme des combinaisons linéaires des fonctions de base |x,((,)) avec
les coefficients )\27 u

R0 =D AR plxu(Gu)). 3)

Pour les calculs sans pseudopotentiel, nous utilisons des fonctions de Slater dont l’expression
en représentation de position, utilisant des coordonnées sphériques r = (r,0, ¢) autour d’une
position r, d’un noyau, est

(xX(Q)) = Nu(Q) " e S, (6, 9), (4)

ol Ny(¢) = 1/(2¢)?"*1/(2n!) est la constante de normalisation radiale et Sj,,(6,¢) sont les

harmoniques sphériques réelles et normalisées.

Des parametres du facteur de Jastrow sont fixés en imposant les conditions de cusp [27], et
les autres sont variés librement. De par la liberté de normalisation de la fonction d’onde, le coef-
ficient du premier CSF peut étre maintenu fixe. La paramétrisation des coefficients des orbitales
avec les parametres de rotation k permet d’éliminer facilement les parametres redondants. Nous
utilisons un formalisme général qui peut s’appliquer & des orbitales non orthogonales et qui est
une généralisation du formalisme utilisé dans la méthode du champ autocohérent multiconfigu-
rationnel (MCSCF) [28-30)].

A chaque itération de l'optimisation, les orbitales sont transformées en utilisant ’opérateur
e"(%:€) o (K, ¢) est Popérateur d’excitation singulet

Rk, €)=Y rm E(Q), (5)
kl

ol la somme est sur toutes les excitations non redondantes entre orbitales (voir ci-dessous) et
Ex () est Popérateur d’excitation singulet de I'orbitale [ a orbitale k

Era(¢) = L ()bY () + agh (OB, (<), (6)

ou l;?g est 'opérateur d’annihilation dual. L’action de I'opérateur Ekl(C) sur un déterminant
de Slater consiste simplement a remplacer 'orbitale [ par 'orbitale k. L’action de I'opérateur
™% ¢ sur un déterminant de Slater est obtenue en insérant e *(%: €)% ¢) = T aprés chaque
opérateur de création d’orbitale formant le déterminant et en utilisant e*(*+¢)|vac) = |vac). Ceci
donne un nouveau déterminant de Slater construit avec les opérateurs de création des orbitales
transformées

iy (1, Q) = e G (¢) e ), (7)

et les orbitales transformées correspondantes sont

|61 (k, €)) = F = D1G(C)) =D (€™l (), (8)

l

ou la somme est sur toutes les orbitales (occupées et virtuelles), et ("), sont les éléments de la
matrice de transformation e® construite comme ’exponentielle de la matrice k d’éléments ry;.

Pour une fonction d’onde a un seul déterminant, les orbitales sont partitionnées en trois
ensembles : fermées (doublement occupées), ouvertes (simplement occupées), et virtuelles (in-
occupées). Les excitations [ — k£ non redondantes a considérer sont alors : fermées — ouvertes,



fermées — virtuelles, et ouvertes — virtuelles. Pour une fonction d’onde & plusieurs détermi-
nants, les orbitales sont partitionnées en trois ensembles : inactives (occupées dans tous les
déterminants), actives (occupées dans certains déterminants et inoccupées dans d’autres), et
secondaires (inoccupées dans tous les déterminants). Pour une fonction d’onde & « espace actif
complet » (CAS) [31], les excitations non redondantes sont : inactives — actives, inactives —
secondaires, et actives — secondaires. Pour une fonction d’onde CAS ou & un seul déterminant,
si | — k est une excitation possible dans I’équation (B) alors ’action de 'excitation inverse k — [
est zéro, et on peut choisir d’imposer la condition k;; = —kj;. Dans ce cas, kK est une matrice
réelle symétrique et donc e est une matrice orthogonale qui engendre une rotation des orbitales.
Pour une fonction d’onde générale a plusieurs déterminants (non CAS), certaines excitations ac-
tives — actives doivent étre incluses et ’action de chaque excitation inverse correspondante n’est
généralement pas nulle. Si I’excitation inverse est indépendante, il n’est pas nécessaire d’imposer
la condition d’orthogonalité kj, = —kyi, et dans ce cas la transformation (8) n’est plus une
rotation. En plus de ces restrictions, seules les excitations entre des orbitales de méme symétrie
spatiale doivent étre considérées.

On notera N, le nombre total de parametres a optimiser. Les parametres a I'itération courante
seront notés p? = (@, c?, k® = 0,¢?) et la fonction d’onde correspondante est

o) = [(p?)) = J(a®) Y _hlCr(¢?)). 9)
1

Les dérivées premieres de la fonction d’onde |¥(p)) de I’équation () par rapport au parametre
p; & p = pY seront notées

W) = (‘9“1(;1(}’”) (10)

Les dérivées par rapport aux parametres orbitalaires correspondent simplement aux excitations
simples des orbitales dans les CSF.

1.2 Meéthode d’optimisation linéaire
1.2.1 Description déterministe de la méthode

La méthode consiste & :

(i) développer la fonction d’onde normalisée |¥(p)) = |¥(p))/+/(¥(p)|¥(p)) au premier ordre
dans les variations des parametres Ap = p — p° autour de p°

Np

Wi (p)) = [To) + > Ap; [T5), (11)
j=1

ot |Wg) = [¥(p?)) est la fonction d’onde normalisée de l'itération courante, et

T 1 (Wo|¥y) >
W) = W) — —— T W) |, 12
) = e (1) = gy o) (12)
sont les dérivées premieres de la fonction d’onde normalisée |¥(p)) par rapport aux parametres
a p?, écrites en termes des dérivées |¥;) de la fonction d’onde non normalisée |¥(p));

(ii) minimiser la valeur moyenne de ’hamiltonien H sur cette fonction d’onde linéaire par rapport
aux variations des parametres Ap

Ein f{@in
B~ i (TP T (p))

AP (Wiin(P)[Wiin(p)) (13)

9



(iii) mettre & jour les parametres, p® — p® + Ap, et itérer.
L’étape de minimisation de Iénergie (ii) peut étre écrite en notation matricielle

Ehn:min( 1 APT)<gE/02 g;m)(Alp)

Fo( ApT)<(1) (;,T)(Alp) |

ot By = (Wo|H|Ty) est énergie de l'itération courante, g; = 2(U,;|H|[¥y) est le gradient de
I’énergie par rapport aux N, parametres, Fij = <WZ]I;[ ]@ﬂ est la matrice hamiltonienne dans
la base formée par les N, dérivées de la fonction d’onde, et S;; = (V;|¥;) est la matrice de
recouvrement de cette base. La minimisation (I4]) est équivalente & trouver le vecteur propre
de plus basse valeur propre de I'’équation aux valeurs propres généralisée a (IV), + 1) dimensions

suivante
Car %) (ap ) =20 5 ) () @

Pour les parametres de rotation des orbitales, cette méthode d’optimisation linéaire est connue
en chimie quantique sous le nom de superinteraction de configuration ou théoréeme de Brillouin
généralisé [32-35]. Elle peut aussi étre vue comme un exemple des méthodes d’optimisation dites
a hessien augmenté, qui consistent a approcher la fonction a optimiser comme une fraction ra-
tionnelle quadratique et qui sont connues comme étant tres robustes pour optimiser les fonctions
d’onde MCSCF ou les géométries moléculaires [36-45].

(14)

1.2.2 Mise en ceuvre en Monte Carlo variationnel

Nightingale et Melik-Alaverdian [15] ont montré comment mettre en ceuvre efficacement
cette minimisation d’énergie sur un échantillon Monte Carlo de taille finie, ce qui n’est pas aussi
évident que cela pourrait paraitre. La procédure utilise un principe de zéro variance fort et peut
étre décrite comme suit. Si la fonction d’onde a l’itération courante et ses dérivées premieres
par rapport aux parameétres {|¥o), [¥1), -+, [¥y, )} forment une base complete de l'espace de
Hilbert considéré (ou, du moins, engendre un sous-espace invariant de ’hamiltonien H ), alors
il existe des variations des parametres optimales Ap telles que la fonction d’onde linéaire (1)
soit un état propre exact de H , et donc satisfasse I’équation de Schrédinger locale pour toute
configuration des électrons Ry,

NP Np
(Ri| H | [Wo) + > Ap; [W;) | = (Rl Enn [ [Wo) + > Ap; [¥)) |, (16)
j=1 j=1

ot les Ap; sont indépendants de Ry. En multipliant cette équation par ¥;(Ry)/¥o(Ry)? (ol
i=0,1,...,N,) et en moyennant sur les M points Ry, échantillonnés de |¥o(R)|?, nous arrivons
a la version stochastique suivante de I’équation aux valeurs propres généralisée ([I5])

(8 W) ()G B a) e

dont le vecteur propre de plus basse valeur propre donne les variations des parametres souhaitées
Ap indépendamment de [’échantillon, ¢’est-a-dire avec une variance nulle. Dans I’équation ([I7),
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ME, = (EL(R)) est la moyenne de 'énergie locale Er,(R) = (R|H|¥g)/T(R) (Vindice M in-
dique la dépendance par rapport a I’échantillon et (...) signifie une valeur moyenne sur I’échan-
tillon de M points Ry), Mgr et Mgp sont deux estimations du gradient de ’énergie

o/ W(R) (RIH[W) ¥;(R) AZIL)
MgL”‘2<%<R> To(R) > 2| () B0 <%<R>><EL(R)>]’ (18)
olt T;(R) /To(R) = U; (R) /Tp(R) — (U;(R) /T(R)) a ét6 utilisé, ot

Mops =2 < <Rﬁr~1fj>> .

Uo(R)

v;(R) U;(R) |
<\I’0(R) EL(R)> - <\I,O(R)> (EL(R)) + <EL7J(R)>], (19)

ot Fr,j(R) = (RIH|¥;)/¥(R) — [¥;(R)/¥(R)] EL(R) est la dérivée de I'énergie locale par
rapport au parametre p; (qui s’annule dans la limite d'un échantillon de taille infinie), ¥ H est
I’estimation non symétrique suivante de la matrice hamiltonienne

MEL, <%<R> <R\m\vj>>
’ (

iR) _ /Wi(R) |
‘P0<R>EL”(R)> <%(R)><ELJ(R)>’ (20)

et M est la matrice de recouvrement estimée par

vs, - (BEEMY BB G HO) g,

Y To(R) ¥o(R) Po(R) Uo(R) Yo(R)/ \Wo(R)
En pratique, pour des problemes non triviaux, la base {|Wp), [¥1),---,|¥n,)} n'est jamais
compleéte, et en conséquence résoudre 1'équation (I7) donne en fait un vecteur propre M Ap et

une valeur propre associée M Ey, qui dépendent de I’échantillon. Cependant, ce vecteur propre
et cette valeur propre ne sont pas ceux que ’on obtiendrait en minimisant naivement I’énergie

de ’échantillon Monte Carlo
M M T
e ) ()
1 ApT BRI
( P ) < MgL/2 MH Ap

(s B (4

qui conduirait & une équation aux valeurs propres généralisée similaire a I’équation (I7) mais
avec des analogues symétriques des gradients de I’énergie Mgy et Mgp, et de la matrice hamil-
tonienne Y H. En fait, résoudre ’équation (7)) donne des variations des parametres avec des
fluctuations statistiques de 1 a 2 ordres de grandeur plus petites que les fluctuations obtenues
avec I’équation aux valeurs propres symétrisée résultante de la minimisation (22]). Ce n’est uni-
quement dans la limite d’un échantillon de taille infinie M — oo que I’équation aux valeurs
propres généralisée (I7)) et la minimisation (22)) deviennent équivalentes.

La méthode d’optimisation linéaire a aussi été généralisée pour minimiser une combinaison
linéaire de I’énergie et de la variance de I’énergie [JT17]. En effet, ajouter une petite fraction de

Mp.. = min (22)
Ap
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FI1GURE 1: Convergence de I’énergie totale VMC pour la molécule Cq lors de 'optimisation simultanée
de 24 parametres du facteur de Jastrow, 49 coefficients CSF et 64 parametres orbitalaires pour une
fonction d’onde Jastrow-Slater CAS(8,7) avec la base Slater de Koga et al. [46]. L’incertitude statistique
sur l’énergie est initialement de 0.02 hartree et est diminuée par un facteur 2 a chaque itération jusqu’a
0.5 mhartree. L’insert est un élargissement des 5 derniéres itérations. Voir [JT14] pour plus de détails.

la variance de I’énergie a la fonction a minimiser permet souvent de diminuer significativement
la variance en sacrifiant presque rien sur ’énergie [22]. Par ailleurs, la variance de 1’énergie peut
étre plus sensible a certains parametres que ’énergie. Dans certains cas, lorsque les parametres
initiaux sont tres mauvais ou lorsque 1’échantillon Monte Carlo est trop petit, il est nécessaire
de stabiliser I'optimisation. Pour cela, on ajoute une constante positive a a la diagonale de la
matrice hamiltonienne, c’est-a-dire H — H + aI ou I est la matrice identité. La valeur de a est
ajustée automatiquement au cours de 'optimisation.

1.3 Tests et applications

La méthode d’optimisation linéaire a été implémentée dans le logiciel CHAMP [4]. Nous
illustrons ici la performance de cette méthode sur la molécule Cy a la distance internucléaire
d’équilibre et dans son état fondamental. Ce systeme nécessite une traitement multiconfigura-
tionnel a cause de quasi-dégénérescences dans ses états de valence.

La figure [[l montre la convergence de I’énergie totale VMC lors de 'optimisation simultanée
de 24 parametres du facteur de Jastrow, 49 coefficients CSF et 64 parametres orbitalaires pour
une fonction d’onde Jastrow-Slater CAS(8,7). Une fonction d’onde CAS(n,m) comprend tous
les déterminants de Slater qui peuvent étre générés en distribuant n électrons de valence dans
m orbitales de valence. Dans la fonction d’onde initiale, les parametres du facteur de Jastrow
sont pris égaux a 0 (& I'exception de ceux imposant les conditions de cusp), et les coefficients
des CSF et des orbitales sont ceux obtenus par un calcul MCSCF préliminaire. L’énergie est
convergée a 1 mhartree pres en 4 ou 5 itérations. Dans cet exemple, les exposants des fonctions
de base n’ont pas été optimisés, mais leur optimisation est également possible et conduit a une
convergence similaire, bien qu'un peu moins stable [JT17].

La capacité a optimiser tous les parametres des fonctions d’onde donne la possibilité d’une
amélioration systématique en QMC. La figure 2] montre ainsi ’amélioration systématique de
I’énergie en VMC quand on augmente le nombre de déterminants de Slater. Bien que les fonc-
tions d’onde aient été optimisées qu’au niveau VMC, il y a également une décroissance monotone
de I’énergie DMC ce qui montre que la surface nodale des fonctions d’onde est améliorée systé-
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FIGURE 2: Amélioration systématique de 1’énergie totale en VMC et en DMC pour la molécule Cs pour
une série de fonctions d’onde Jastrow-Slater & un seul déterminant (SD) et & plusieurs déterminants
CAS(8,5), CAS(8,7), CAS(8,8) et RAS(8,26), avec la base Slater de Koga et al. [46]. Pour comparaison,
Pénergie d’'un calcul CCSD(T) avec la base cc-pVQZ est indiquée. Voir [JT14] pour plus de détails.

matiquement. Ceci n’était généralement pas le cas lorsqu’il n’était pas possible de réoptimiser
la partie déterminantale des fonctions d’onde en QMC.

La figure [3] montre les erreurs sur les énergies de dissociation des molécules diatomiques
homonucléaires de la deuxiéme ligne du tableau périodique obtenues avec des fonctions d’onde
Jastrow-Slater completement optimisées en VMC (parametres du facteur de Jastrow, coefficients
des CSF et des orbitales, et exposants des fonctions de base). Nous comparons les résultats ob-
tenus avec une fonction d’onde a un seul déterminant et avec une fonction d’onde CAS incluant
toute la couche de valence (FVCAS). Les fonctions d’onde Jastrow-FVCAS permettent d’at-
teindre en DMC une précision approchant la précision chimique (1 kcal/mol ~ 0.04 V), lerreur
la plus grande étant d’environ 0.1 eV pour No. Notons que 'utilisation de fonctions d’onde mul-
tidéterminantales est nécessaire pour atteindre cette précision. L’erreur des nceuds fixés avec un
seul déterminant peut étre aussi grande que 0.8 eV pour Cs.

Bien siir, nous pouvons également utiliser la méthode d’optimisation linéaire pour différentes
géométries moléculaires. C’est ainsi que nous avons calculé la courbe de dissociation de la molé-
cule Cy et mis en évidence pour la premiere fois le phénomene de brisure de la symétrie de spin
a la dissociation en DMC quand on utilise une fonction d’onde & un seul déterminant [JT17].
Enfin, nous avons aussi démontré 'efficacité de la méthode d’optimisation linéaire dans le cas
de l'utilisation de pseudopotentiels [JT15].

Avec John Lawson, Charles Bauschlicher, Claudia Filippi et Cyrus Umrigar, nous avons
appliqué la méthode d’optimisation linéaire pour calculer ’énergie d’adsorption de deux molé-
cules de NOg sur un modele de fragment d’une paroi d’un nanotube de carbone, afin de tenter
d’expliquer la forte augmentation de la conductivité d’un nanotube de carbone en présence de
NOg2 observée expérimentalement [JT18]. Alors que les calculs B3LYP donnaient une énergie
d’adsorption quasi nulle, les calculs QMC ont mis en évidence une interaction significative (<
10 kcal/mol) mais pas suffisante pour confirmer I’hypotheése d'un transfert de charge.

Pour les plus gros systemes, 'optimisation des orbitales en QMC n’est pas toujours possible,
et il convient alors de bien choisir les orbitales donnant une erreur des nceuds fixés en DMC la
plus faible possible. Avec Peter Reinhardt, Roland Assaraf, Cyrus Umrigar et Philip Hoggan,
nous avons montré que, dans le cas d’anneaux d’hydrogenes présentant des instabilités Hartree-

13



S

O

3

= 0

1]

S

[}

?

5 =05}

()

T

2

o)

|

c

0

= 157 VMC J x SD. |

o . . . i . . .
A Li, Be, B, C, N, O, F, Ne,

Molécule

FIGURE 3: Erreurs sur les énergies de dissociation (sans énergies de point zéro) des molécules diatomiques
homonucléaires de la deuxiéme ligne du tableau périodique, obtenues en MCSCF, et en VMC et DMC
utilisant des fonctions d’onde Jastrow-Slater & un seul déterminant (SD) et & plusieurs déterminants
(FVCAS) avec la base Slater CVB1 [47]. Voir [JT17] pour plus de détails.

Fock (HF) singulets, il est préférable de choisir les orbitales correspondant & la solution HF sans
brisure de symétrie [JT33].

2 Calcul d’états excités

La plupart des calculs QMC d’états excités sont limités & la détermination de 1’état de
plus basse énergie d’'une symétrie donnée (voir par exemple [48-50, 23, 51, 52]). Dans ce cas,
il sufit en VMC d’optimiser une fonction d’onde d’essai de la symétrie souhaitée, et en DMC
d’utiliser cette fonction d’onde dont les noeuds fixés empéchent I'effondrement sur un état plus
bas de symétrie différente. La véritable difficulté concerne le calcul de plusieurs états de méme
symétrie, méme si quelques approches ont été développées pour cela [53, [15, 19, 54-58]. Pour
les systemes moléculaires, Filippi et collaborateurs ont ainsi proposé une approche a « état
moyen » (state-average) qui consiste a optimiser les parametres des fonctions d’onde de deux
états de méme symétrie en minimisant une moyenne pondérée des énergies des deux états, le
méme facteur de Jastrow et les mémes orbitales étant utilisés pour les deux états. Avec Paul
Zimmerman, Zhiyong Zhang, Charles Musgrave et Cyrus Umrigar, j’ai proposé une approche
a « état spécifique » (state-specific) permettant d’optimiser en VMC tous les parametres de la
fonction d’onde d’un état qui n’est pas le plus bas dans sa classe de symétrie |JT20]. Nous avons
montré pour la molécule CHy que cette approche permet d’obtenir des énergies d’excitations tres
précises. Par ailleurs, avec Michel Caffarel, Peter Reinhardt, Philip Hoggan et Cyrus Umrigar,
j’ai étudié I'impact de la forme des fonctions d’onde utilisées et du type de parametres optimisés
sur la précision du calcul de I’énergie d’excitation singulet n — 7* dans le groupement CO de
la molécule d’acroléine [JT32].

2.1 Molécule CH,

Le méthylene (CHsg) sert souvent de systéme test pour les méthodes de calcul de struc-
ture électronique en raison de sa petite taille mais de la difficulté a décrire avec précision ses
états excités [59-66]. En effet, cette molécule de symétrie Co, a un état fondamental (13Bg) et
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TABLEAU 1: Energies d’excitation adiabatiques (en eV) pour les trois premiers états excités de CHa,
calculées en MCSCF, et VMC et DMC utilisant des fonctions d’onde Jastrow-Slater CAS(6,6) avec la
base Slater VB1 [47]. Pour chaque état, les géométries moléculaires sont celles données par Sherrill et
al. [64]. Les incertitudes statistiques sont indiquées entre parenthéses. Pour comparaison, des résultats
FCI avec une base gaussienne de type « triple zéta polarisée » et les valeurs provenant des données
expérimentales sont aussi donnés. Voir |[JT20] pour plus de détails.

E(1'A) - E(1°Bs) E(1'Bs) — E(1°By) E(2'A;) — E(1°By)

MCSCF 0.474 1.858 3.141
VMC 0.430(8) 1.460(8) 2.550(8)
DMC 0.406(4) 1.416(4) 2.524(4)
FCI 0.482% 1.542¢ 2.674%
Expérience  0.406° 1.415¢

@ Réf. [64], * Réf. [61], © Réf. [62, 67]

un deuxieme état excité (1'Bg) qui peuvent étre bien décrits par un seul CSF avec la confi-
guration (1aj)?(2a1)?(1b1)%(3a1)(1b2), mais son premier état excité (11A;) et son troisieme
état excité (2'A;) sont des états multiconfigurationnels avec un mélange des configurations
(1a1)?(2a1)?(1b1)%(3a1)? et (1a1)?(2a1)?(1b1)?(1b2)?, et sont donc plus difficiles & calculer.

Nous employons des fonctions d’onde Jastrow-Slater a plusieurs déterminants de type CAS
pour chaque état. Nous utilisons la méthode d’optimisation linéaire pour optimiser les parametres
du facteur de Jastrow, les coefficients des CSF et des orbitales. Pour I’état fondamental 1B, et
pour les états excités 1A and 1By, qui sont les états les plus bas dans leurs représentations
irréductibles, 1’énergie VMC est minimisée en appliquant la procédure décrite précédemment
dans la section [T}, c’est-a-dire en résolvant I’équation aux valeurs propres généralisée ([I7)) et en
sélectionnant le vecteur propre Ap correspondant a la plus basse valeur propre. Pour ’état excité
21A;, qui n’est pas I’état le plus bas dans sa représentation irréductible, nous sélectionnons le
vecteur propre Ap correspondant a la deuxieme valeur propre la plus basse. Ceci correspond a
cibler un point selle dans ’espace des parametres au lieu d’un minimum. L’optimisation de I’état
21A; est moins stable que celles des autres états. En particulier, on peut rencontrer le probleme
d’« échange d’états » (root flipping), c’est-a-dire que la valeur propre de 1’état optimisé 21A;
devient plus basse que la valeur propre de I’état 1 ' A; non optimisé, et le deuxieme vecteur propre
Ap ne correspond plus a I’état souhaité. Cependant, si nous optimisons d’abord les parametres
du facteur de Jastrow et les orbitales pour 'état 1A, et utilisons ceux-ci comme parametres
initiaux pour optimiser I’état 21A, alors I'optimisation converge correctement. Grace & cette
approche state-specific (par opposition a ’approche state-average), nous pouvons donc optimiser
tous les parametres des fonctions d’onde, séparément pour chaque état. Notons cependant que,
pour des cas plus compliqués ou les orbitales des deux états sont tres différentes, il est probable
que cette approche state-specific ne marche pas et que 'on ne puisse pas éviter une approche
state-average.

Le tableau [ présente les trois énergies d’excitation adiabatiques calculées en MCSCF, VMC
et DMC avec des fonctions d’onde CAS(6,6). Pour les deux premiers états excités, les résultats
DMC sont en tres bon accord avec les résultats expérimentaux, alors qu'une approche d’in-
teraction de configuration complete (FCI) en base gaussienne de type « triple zéta polarisée »
surestime les énergies d’excitations de I'ordre de 0.1 eV. Il a été proposé que I'état excité 21A;
joue un role important dans les réactions impliquant le méthylene, mais aucun résultat expé-
rimental est disponible. Le résultat DMC constitue notre meilleure estimation pour I’énergie
d’excitation adiabatique de cet état, 2.524(4) eV, ce qui est 0.15 eV plus petit que I’énergie
prédite par FCI.
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TABLEAU 2: Energie d’excitation verticale AE (en eV) pour la transition singulet n — 7* du groupement
CO dans la molécule d’acroléine a la géométrie expérimentale calculée en DMC utilisant des fonctions
d’onde Jastrow-Slater CAS avec la base Slater VB1 [47]. La listes des parametres optimisés en VMC est
indiquée entre crochets : parametres du Jastrow (J), coefficients des CSF (c) et coefficients des orbitales
(0). Voir [JT32] pour plus de détails.

AE
DMC JCAS(2,2) [1] 1.06(2)
DMC JCAS(2,2) [J+c+o] 3.83(1)
DMC JCAS(6,5) [J] 3.88(2)
DMC JCAS(6,5) [J+c+o] 3.86(1)

Nous aussi montré que les énergies d’excitations DMC restent aussi précises si on utilise des
pseudopotentiels [JT20)].

2.2 Molécule d’acroléine

Suivant I’étude de Bouabga et al. [52], nous considérons la transition électronique verticale
dans la molécule d’acroléine, CHy=CH-CHO (groupe de symétrie Cy), de 'état fondamental
singulet de spin A’ au premier état excité singulet A”. Cette transition correspond a ’excitation
d’un électron de la paire libre (n) de 'atome d’oxygene a l'orbitale antiliante 7* du groupement
CO. On utilise la géométrie expérimentale s-trans |68]. Rappelons que I’acroléine est le membre
le plus simple de la famille des aldéhydes insaturés dont la photochimie est de grand intérét.

Notre objectif principal est de déterminer la forme de la fonction d’onde a utiliser et les pa-
rametres a optimiser pour obtenir une énergie d’excitation précise en DMC. Nous avons effectué
des calculs QMC « tout électron » avec plusieurs fonctions d’onde Jastrow-Slater et plusieurs
niveaux d’optimisation des parametres. Il s’agit d’un systeme de taille importante pour le QMC
et les calculs ont du étre effectués sur un supercalculateur BlueGene en utilisant environ 2000
processeurs en parallele. Le tableau [2] donne une partie des résultats. Notre meilleure estimation
de I’énergie d’excitation verticale est 3.86(1) eV, obtenue en DMC avec une fonction d’onde
Jastrow-Slater CAS(6,5) pour laquelle les parametres du facteur de Jastrow et les coefficients
des CSF et des orbitales ont été optimisés en VMC. En fait, pour une fonction d’onde de
type CAS(6,5), utiliser les coefficients des CSF et des orbitales obtenus dans un calcul MCSCF
préliminaire et ne pas les réoptimiser en présence du facteur de Jastrow, donne une énergie d’ex-
citation de 3.88(2) eV, identique dans les barres d’erreur. La situation est différente pour une
fonction d’onde moins flexible de type CAS(2,2). Dans ce cas, ne pas réoptimiser les coefficients
des CSF et des orbitales en VMC conduit & une énergie d’excitation DMC fortement surestimée,
4.06(2) eV, alors que la fonction d’onde completement réoptimisée donne une énergie d’exci-
tation, 3.83(1) eV, plus proche de la meilleure estimation. Ceci semble indiquer que le facteur
de Jastrow inclut des effets de corrélation importants qui sont présents dans le développement
CAS(6,5) mais pas dans CAS(2,2). Ce résultat suggere qu'il est possible d’obtenir des énergies
d’excitation avec une précision raisonnable en utilisant un petit développement en déterminants
de Slater a condition qu’il soit complétement réoptimisé en VMC. Si la généralité de ces résultats
était confirmée, ce serait particulierement intéressant pour les systemes de plus grandes tailles
pour lesquels utiliser une fonction d’onde CAS avec un grand espace actif est impossible.
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3 Nouvelles formes de fonctions d’onde

La disponibilité récente d’'une méthode d’optimisation efficace des fonctions d’onde en QMC
rend possible I'exploration de nouvelles formes de fonctions d’onde. Le facteur de Jastrow décrit
la majeure partie de la corrélation électronique dynamique, mais pour les systemes présentant
de forts effets de corrélation statique il convient de le compléter par un développement de type
CAS. Ces développements CAS incluent un grand nombre de déterminants de Slater qui a ten-
dance a croitre exponentiellement avec la taille du systéme et ne sont donc pas applicables
aux grands systemes. Au contraire, les fonctions d’onde basées sur un schéma d’appariement
des électrons consistent un moyen plus compact pour décrire la corrélation statique. Plusieurs
types de fonctions d’onde d’appariement ont récemment été testées avec succes en QMC : puis-
sance de géminale antisymétrisée (AGP) [18, 120, 169], pfaffiens |70, [71] et valence bond généralisé
(GVB) [72]. Avec Benoit Braida, Michel Caffarel et Cyrus Umrigar, nous avons testé I'utilisa-
tion de fonctions d’onde valence bond (VB) basées sur des orbitales actives strictement localisées
sur un seul atome [JT28]. Complétées par un facteur de Jastrow, ces fonctions d’onde ont le
potentiel d’étre a la fois compactes et précises, et de permettre une interprétation simple de la
structure électronique.

Dans un autre registre, avec Frank Petruzielo et Cyrus Umrigar, nous avons exploré 1'uti-
lisation d’une nouvelle forme de fonction de base, nommée Gauss-Slater, qui est bien adaptée
pour les calculs avec pseudopotentiels [JT21, .JT26, LIT34].

3.1 Fonctions d’onde Jastrow-Valence-Bond

S’inspirant de l’approche VB dite du champ autocohérent (VBSCF) [28] (pour une revue
de la théorie VB, voir [73-75]), nous proposons la fonction d’onde Jastrow-VBSCF (J-VBSCF)
suivante

Uyvescr) = Je > er|®r), (23)
i

ot1, comme dans ’équation (), J est un facteur de Jastrow et e* est un opérateur de rotation des
orbitales, et |®;) sont des structures VB de la forme (sans prendre en compte la normalisation)

paires actives
inactives d’actives non appariees
@or) = [T ahaj, [T (ahal, -alal,) T allvao). (24)
p (35) q

oll ELL » (0 =T,]) est un opérateur de création d'une spin-orbitale et |vac) est le vide. Les structures

VB sont composées d’orbitales inactives p (toujours doublement occupées), de paires d’orbitales
(ij) couplées en singulet de spin (i peut étre égal a j), et éventuellement d’orbitales actives
restantes ¢ qui sont occupées par un seul électron de spin 1. Les orbitales inactives peuvent étre
soit localisées (c’est-a-dire développées sur les fonctions de base centrées sur un seul atome) soit
délocalisées sur toute la molécule. Les orbitales actives sont toujours localisées sur un seul atome,
et peuvent étre identifiées a des orbitales atomiques de valence. Chaque structure VB correspond
alors clairement a une structure de Lewis, chaque paire d’orbitales couplées représentant une
liaison ou une paire libre. Plusieurs structures VB sont générées en considérant les configurations
orbitalaires et les appariements d’orbitales qui sont chimiquement pertinents. On peut alors par
exemple distinguer les contributions covalente et ionique a chaque liaison. En pratique, chaque
structure VB est développée en déterminants de Slater, et les parametres du facteur de Jastrow,
les coefficients des structures et des orbitales, et les exposants des fonctions de base sont optimisés
en VMC par la méthode d’optimisation linéaire. Les fonctions d’onde VB initiales sont générées
par le logiciel XMVB [76], qui a été interfacé avec CHAMP.
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FIGURE 4: Erreurs sur les énergies de dissociation (sans énergies de point zéro) des molécules Cq, Ny,
Os et Fa, obtenues en VBSCF, et en VMC et DMC utilisant des fonctions d’onde Jastrow-VBSCEF avec
un seul schéma de liaison (SBP) ou plusieurs schémas de liaisons (MBP). La base Slater CVB1 [47] est
utilisée. Voir [JT28] pour plus de détails.

Prenons ’exemple simple de la molécule Lis. Un fonction d’onde VBSCF typique est
|‘1JVBSCF> = Cl|(1)cov> + 02|(I)ionA> + C3|q)ionB>> (25)

avec une structure VB covalente obtenue par appariement de l'orbitale 2s du premier Li (A)
avec lorbitale 2s du second Li (B)

S Y N Y | AT At AN
Peow) =l 0]l (il - alal,, ) vac), (26)
et deux structures VB ioniques obtenues par appariement de 'orbitale 2s4 avec elle-méme,

N L F S S
|Piona) = alsATalsAialsBTalsBia%ﬂ%su|Vac>’ (27)

ou, symétriquement, par appariement de 'orbitale 2sp avec elle-méme,

|Bion) = al, ai, al, .al ab b |vac), (28)
les orbitales de coeur inactives 1s4 et lsp restant toujours doublement occupées. Ces trois
structures VB correspondent respectivement aux trois structures de Lewis : Li—Li, "Li LiT
et TLi Li~. Dans ce cas simple, la fonction d’onde VBSCF correspond essentiellement & un
fonction d’onde CAS(2,2) avec les deux électrons de valence distribués dans les 2 orbitales mo-
léculaires o, liante et oy, antiliante. Dans des cas moins triviaux, les structures VB retenues ne
correspondent qu’a un sous-espace d’'un CAS. Cependant, si la sélection des structures VB est
faite correctement, alors une précision similaire & celle d’une fonction d’onde CAS peut étre ob-
tenue. Les fonctions d’onde VB constituent ainsi une facon intelligente de tronquer une fonction
d’onde CAS en éliminant d’emblée les structures covalentes et (multi-)ioniques chimiquement
improbables.

La figure Ml montre les erreurs sur les énergies de dissociation des molécules Ca, Ny, Og et
F9, obtenues avec des fonctions d’onde Jastrow-VBSCF complétement optimisées (parameétres
du facteur de Jastrow, coefficients des structures et des orbitales, et exposants des fonctions de
base). Nous comparons les résultats obtenus en incluant les structures VB covalentes et ioniques
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TABLEAU 3: Energie VMC, écart type de I'énergie locale en VMC, et énergie DMC (en hartree) pour la
molécule de naphtalene C1gHg en utilisant une fonction d’onde Jastrow-Slater a un seul déterminant, les
pseudopotentiels BFD [77] et deux bases de type « double zéta ». Pour chaque base, chaque orbitale est
représentée par une contraction fixée de fonctions gaussiennes, et une fonction primitive laissée libre. Pour
la premiere base, la fonction primitive est une gaussienne. Pour la deuxieme base, la fonction primitive
est une fonction Gauss-Slater. Tous les parametres de la fonction d’onde, y compris les exposants des
fonctions primitives, sont optimisés en VMC. Voir [JT21] pour plus de détails.

Type de base FEnergie VMC Ecart type VMC  Energie DMC

Gaussienne  -61.5273(4) 0.938(1) -61.6518(5)
Gauss-Slater  -61.5438(4) 0.927(2) -61.6634(5)

correspondant & un seul schéma de liaison (SBP pour single bonding pattern) avec ceux obtenus en
incluant plus de structures VB correspondant a d’autres schémas de liaison (MBP pour multiple
bonding pattern), c’est-a-dire essentiellement d’autres formes mésomeres. Avec un seul schéma
de liaison, les énergies de dissociation sont déja relativement précises en DMC pour No, Os et
Fs, erreur maximale étant de 0.2 eV, mais le cas de la molécule Cq présentant de forts effets de
corrélation statique est plus difficile avec une erreur proche de 0.4 eV. Avec plusieurs schémas
de liaison, correspondant essentiellement a 2 ou 3 formes mésomeres suivant les molécules, la
molécule Co est mieux décrite, et I'erreur maximale en DMC pour les quatre molécules est
d’environ 0.15 eV. Ces résultats montrent donc qu’il possible de concevoir des fonctions d’onde
compactes qui arrivent a une précision voisine de celle obtenue avec des fonctions d’onde de type
CAS incluant beaucoup plus de déterminants de Slater.

Nous avons aussi testé l'utilisation de fonctions d’onde VB plus flexibles avec « orbitales
respirantes » (BOVB) mais elles conduisent & une amélioration modeste en QMC, et en raison
de 'augmentation de l'effort de calcul, elles apparaissent peu avantageuses [JT28§].

3.2 Fonctions de base Gauss-Slater

Pour les calculs avec des pseudopotentiels qui ne divergent pas aux positions des noyaux, la
fonction d’onde n’a plus de cusp électron-noyau, et les fonctions de base gaussiennes ont une
forme bien adaptée proche des noyaux. Par contre, loin des noyaux, les fonctions de Slater sont
mieux adaptées puisqu’elles décrivent correctement la décroissance exponentielle de la fonction
d’onde. Pour réconcilier ces deux situations, nous avons introduit les fonctions de base Gauss-
Slater |JT21]

Xt (15 C) = N(€) 7Y™ 57 81,06, 6), (29)

ot N,,(¢) est une constante de normalisation radiale et Sy ,,, (6, ¢) sont les harmoniques sphériques
réelles et normalisées. Pour r < 1, la fonction Gauss-Slater a la forme d’une fonction gaussienne,

Xnim (T, C) = N (€) 7" 1e= € 5, (0, ¢), (30)

et pour 7 > 1 elle a la forme d’une fonction de Slater,

Xnim(r,¢) = Nu(§) 7 e ™" S (6, 6). (31)

Ces fonctions Gauss-Slater sont particulierement intéressantes en QMC puisqu’elles donnent
une vitesse de dérive V¥ (R)/¥(R) et une énergie locale H¥(R)/¥(R) ayant un comportement
correct a longue distance, alors que ces quantités divergent avec des fonctions gaussiennes.

Le tableau Bl donne ’énergie VMC, I’écart type de ’énergie locale en VMC, et I’énergie DMC
pour la molécule de naphtaléne C1gHg en utilisant une fonction d’onde Jastrow-Slater & un seul
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déterminant et les pseudopotentiels BFD [77]. Deux types de bases sont comparées. La base
Gauss-Slater permet d’obtenir des énergies VMC et DMC plus basses que la base gaussienne. La
base Gauss-Slater réduit aussi un peu les fluctuations statistiques comme le montre la diminution
de I’écart type de I’énergie locale.

Nous avons optimisé des bases Gauss-Slater pour les éléments H & Ar, et démontré la qualité
de ces bases pour les calculs QMC d’énergies d’atomisation [JT26, .JT34].

4 Calcul d’observables

Contrairement a ’énergie totale, le calcul en QMC d’observables (qui ne commutent pas avec
I’hamiltonien) ne bénéficie pas d’un principe de « zéro variance », c’est-a-dire que la variance de
I'estimateur statistique habituel d’une observable ne s’annule généralement pas dans la limite
ou la fonction d’onde est exacte. Parfois, la variance peut méme étre infinie, comme dans le cas
des forces électroniques sur les noyaux. En conséquence, les calculs d’observables sont souvent
entachés de grandes incertitudes statistiques et sont donc inefficaces. Cependant, il y a une
dizaine d’années, Assaraf et Caffarel |[78-80] ont montré comment construire des estimateurs
améliorés d’observables satisfaisants un principe de zéro variance et qui, appliqués au calcul
des forces, réduisent l'incertitude statistique par plusieurs ordres de grandeur. Sur le méme
principe, avec Roland Assaraf et Cyrus Umrigar, nous avons construit des estimateurs améliorés
pour calculer la densité de paires moyennée sphériquement et sur tout le systéme |JT16], une
quantité jouant un role important pour la description qualitative et quantitative des systemes
électroniques.

4.1 Principe des estimateurs améliorés

L’énergie locale Er(R) = (R|H|¥)/¥(R) satisfait un principe de zéro variance et zéro
biais dans le sens ou, par exemple en VMC, sa variance et son erreur systématique s’annulent
quadratiquement avec 'erreur de la fonction d’onde : V (Er) = O(|6¥|?) et E = O(|6¥|?). Au
contraire, estimateur local habituel Or(R) = (R|O|¥)/¥(R) d’une observable arbitraire O a
une erreur systématique qui ne s’annule que linéairement avec l'erreur de la fonction d’onde,
Or(R) = (R|O|¥)/¥(R), et une variance qui ne s’annule généralement pas, V (Or) = O(1).

Assaraf et Caffarel [80] ont montré comment construire des estimateurs d’observables « zéro
variance et zéro biais » (ZVZB) en exprimant la valeur moyenne de I'observable comme la dérivée
de Iénergie E* de ’hamiltonien H* = H + X0, selon le théoreme de Hellmann-Feynman,

OZVZB —_ <O%VZB(R)>

dE*
- (%),
= (OL(R)) + (A0}Y([R)) + (AOFP(R)) (32)

ou la contribution « zéro variance » (ZV)

zv (RIA|Y) V(R
diminue la variance, et la contribution « zéro biais » (ZB)
(R
AOFR(R) = 2 [EL(R) — (EL(R))) o) (34

U(R)’
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FIGURE 5: Trou de corrélation, c’est-a-dire la différence entre l'intracule corrélée et I'intracule Hartree-
Fock (HF), 47u?I(u) — Iur(u), pour la molécule Cy calculé en VMC avec l'estimateur habituel (36]) et
Pestimateur amélioré ([B8). Voir [JT16] pour plus de détails.

diminue l'erreur systématique. Dans ces expressions, ¥/ = (d¥*/d\)y—¢ est la dérivée de la
fonction d’onde ¥ de 'hamiltonien H*. En VMC, la variance et erreur systématique de Pesti-
mateur ZVZB s’annulent & présent quadratiquement avec les erreurs sur ¥ et ¥/ : V (O%VZB) =
O(|6W 2 + |62 4 |6F||69']) et 6OZVEE = O(|6¥|? + [6| |69’|). Le méme estimateur ZVZB
peut aussi étre utilisé en DMC avec des propriétés similaires. Ces estimateurs ZVZB permettent
donc en principe des calculs précis et efficaces des observables, a condition qu’une bonne ap-
proximation pour la dérivée ¥’ soit disponible.

4.2 Densité de paire moyennée sphériquement et sur tout le systéeme

La densité de paire moyennée sphériquement et sur tout le systeme, aussi appelée intracule
I(u), représente la densité de probabilité de trouver deux électrons séparés par une distance u

et est définie par
/ / dRW(R)? 6(ry; — ), (35)
1<J

olt r;; = rj — r; est le rayon vecteur entre les positions de deux électrons, [ d€dy /47 signifie une
moyenne sphérique sur u, et la somme est sur toutes les paires d’électrons. L’estimateur local

habituel est
(u,R) Z/ §(rij — ), (36)

qui a une variance infinie. En pratique, bien sir, la fonction delta doit étre discrétisée. Un
estimateur amélioré ZVZB peut étre construit en utilisant ’approximation la plus simple pour
la dérivée ¥’ annulant la variance inﬁnie de I’estimateur habituel

V(R) = - 47T Z/ 4 |r” |’ (37)

conduisant a

I%VZB(U,R) Z/ u |:Vr]\I/(R) rij; —u n ErL(R) — (EL(R)) (38)

R) |rj; —uf rij — ul
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La figure Bl compare le trou de corrélation, c’est-a-dire la différence entre I'intracule corrélée
et 'intracule Hartree-Fock (HF), 4mu?I(u) — Igr(u), pour la molécule Co calculé en VMC avec
Pestimateur habituel ([B0]) et 'estimateur amélioré (Bg]). L’estimateur amélioré permet de réduire
Iincertitude statistique par plusieurs ordres de grandeur. Ce type de calcul précis de trous de
corrélation est intéressant pour I’analyse et la construction de nouvelles approximations dans les
calculs de structure électronique (voir par exemple [81-85]).

Des estimateurs améliorés similaires ont aussi été construits pour la densité électronique a 3
dimensions [86]. Avec Cyrus Umrigar, nous travaillons sur l'utilisation d’estimateurs améliorés
pour la densité électronique d’atomes, de molécules et de solides, dans ’objectif de construire des
potentiels Kohn-Sham précis pour ’analyse des approximations en théorie de la fonctionnelle
de la densité. J’ai également entrepris des calculs de moment dipolaire en QMC, qui ont été
appliqués a l'interprétation de spectres infrarouges de molécules d’intérét astrochimique et ont
conduit & une publication avec Francoise Pauzat, Julien Pilmé et Yves Ellinger |JT23].
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Deuxieme partie

Théorie de la fonctionnelle de la densité

5 DFT et théorie de perturbation de longue portée

Les approximations locales (LDA) ou semilocales (GGA, meta-GGA) de approche de Kohn-
Sham de la DFT échouent généralement a décrire correctement les effets de corrélation nonlo-
caux, tels que ceux impliqués dans les complexes de van der Waals, faiblement liés par des
forces de dispersion [87]. De nombreuses approches, empiriques ou non, ont été proposées pour
remédier a ces difficultés (voir par exemple [88-105]). L’approche qui nous intéresse ici est
basée sur I’extension multidéterminantale de la méthode de Kohn-Sham par séparation de por-
tée de l'interaction électron-électron coulombienne (voir [JT12] pour une revue). Avec Jénos
Angyén, Iann Gerber, Georg Jansen, Andreas Savin et Wuming Zhu, nous avons utilisé cette
approche pour combiner une fonctionnelle de la densité pour les interactions de courte por-
tée avec des méthodes perturbatives a longue portée décrivant explicitement les interactions de
dispersion. Les méthodes perturbatives que nous avons utilisées sont soit une théorie de per-
turbation de type Mgller-Plesset au deuxieme ordre (MP2) [JT8], soit des approximations de
type « phases aléatoires » (RPA) basées sur le théoréme de connexion-adiabatique fluctuation-
dissipation (ACFDT) [JT19,.JT22,.JT24,|JT31] ou sur approche « ring coupled cluster doubles »
(rCCD) [JT29]. Ces approches sont prometteuses pour décrire efficacement les interactions
faibles. Il s’agit d’'un domaine de recherche actif puisque, & coté de nos travaux et ceux de
Angyén et al. [106-108], on trouve notamment ceux de Goll, Stoll, Leininger et al. [109-115]
utilisant les approches MP2 et CCSD(T) de longue portée, ceux de Fromager et al. [116] utilisant
une théorie de perturbation multiréférence de longue portée, ceux de Scuseria et al. [117-121] uti-
lisant différentes variantes de RPA de longue portée, et ceux de Gould et Dobson [122] utilisant
une approche RPA de longue portée simplifiée via la mécanique des milieux continus.

5.1 Extension multidéterminantale de la méthode de Kohn-Sham par sépa-
ration de portée

Dans 'extension multidéterminantale de la méthode de Kohn-Sham par séparation de por-
tée [123-125], I’énergie exacte de 1’état fondamental d’un systeéme électronique est exprimée par
la minimisation suivante sur des fonctions d’onde multidéterminantales ¥

E = min {(W|T + Veur -+ WEID) + Eif,cnu]} (39)

ott T’ est opérateur d’énergie cinétique, Vet est un potentiel externe scalaire (par exemple,
noyau-électron), W = (1/2) [[ dridrow (r12)ne(ry, r2) est Vinteraction électron-électron de
longue portée (Ir) avec wik (r) =erf(ur)/r et I'opérateur de densité de paires fa(r1, ra), et E5F, [n]
est la fonctionnelle de la densité de Hartree, échange et corrélation de courte portée (sr) que
I’équation (B9) définie. Le parametre p dans la fonction erreur controle la portée de la séparation.
La fonctionnelle Eff . dépend de p et doit étre évaluée a la densité ny de la fonction d’onde
U. La partie d’échange et de corrélation de cette fonctionnelle a été analysée [126, (127, |JT4,
JT6,.JT10,lJT11, 128] et plusieurs approximations locales ou semilocales ont été proposées [125,
JT3, JT4, |JTH, lJT13, [109, 129, 113]. Diverses approches peuvent étre utilisées pour la partie
fonction d’onde du calcul. Nous nous intéressons ici au cas d’approches perturbatives a référence
monodéterminantale.

Le point de départ est de restreindre la minimisation dans ’équation ([B9]) a des fonctions

d’onde & un seul déterminant ®, donnant une approximation « hybride a séparation de por-
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tée »(RSH) [JTg],
Enit = min { (BT + Vi + WE|®) + Eizelna]} (40)

qui n’inclue pas de corrélation de longue portée, contrairement a d’autres approximations hy-
brides ou la séparation de portée ne concerne que I’énergie d’échange [130-133]. Le déterminant
de Slater & qui est solution de la minimisation ([@Q) est donné par 1’équation d’Euler-Lagrange
autocohérente suivante A

Ho|®o) = &|Po), (41)

ou & est le multiplicateur de Lagrange associé a la contrainte de normalisation et Hy est I'ha-
miltonien RSH
Ho =T + Veur + Vil [®0] + Viielnol, (42)

qui inclut le potentiel nonlocal Hartree-Fock (HF) de longue portée Vllfm url®o] et le poten-

tiel local de Hartree-échange-corrélation de courte portée Vi [n] = [dr vf,.[n](r)n(r) avec

Vif,en)(r) = 0Ef, . [n]/on(r) et 'opérateur densité n(r). Dans lequatlon [@2), ng est la densité

de @y, qui n’est pas la densité exacte, méme avec la fonctionnelle de courte portée exacte Ejf,.[n].
L’approximation RSH peut étre utilisée comme référence pour exprimer 1’énergie exacte

E = Egsu + B, (43)

ce qui définit I’énergie de corrélation de longue portée ET. Dans la suite, nous expliquons com-
ment calculer EYF avec des approximations de type RPA basées sur I'approche ACFDT ou sur
I’approche rCCD.

5.2 Meéthodes basées sur le théoréme de connexion-adiabatique fluctuation-
dissipation
5.2.1 Formule de connexion adiabatique

Nous allons donner une formule de connexion adiabatique pour 1’énergie de corrélation de
longue portée ET. Pour cela, introduisons I’énergie suivante dépendant d’une constante de cou-
plage A

By = min{ (/T + Vea + Vil e [@0] + AW |9) + B, o]}, (44)
ol la minimisation est sur des fonctions d’onde multidéterminantales ¥ et W = Welé —

VPIIY%HF [®g] est 'opérateur de perturbation Mgller-Plesset de longue portée. La fonction d’onde
minimisante \Ill)f est donnée par I’équation d’Euler-Lagrange autocohérente suivante

Y gy ] [0) = £X9%), (45)

ol E;f est le multiplicateur de Lagrange associé a la contrainte de normalisation et ﬁ/l\r [n] est
I’hamiltonien effectif a interaction de longue portée le long de la connexion adiabatique

HYn] = T+ Vg + Vﬁ; HF [<I>o] + Vg;c[n] AT

Pour A = 1, I"équation (4] se réduit a 'équation (B9), de sorte que I'énergie F = E)_; et la
densité physiques sont obtenues. Pour A = 0, la fonction d’onde minimisante est le déterminant

RSH, \Iflfzo = @, et 'hamiltonien (40 se réduit a I'hamiltonien de référence RSH, ﬁ%\rzo = Hy.
Notons que, puisque la densité & A = 0 n’est pas exacte, elle doit nécessairement varier le long
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de cette connexion adiabatique. En prenant la dérivée de E) par rapport a A, en notant que E
est stationnaire par rapport a \Ifl)f, et en réintégrant entre A = 0 et A = 1, on obtient

1
E = Byo+ / dx (U, (47)
0

avec Ex—g=(Qo|T+Veort Vi, 11p[®@o] | o) +ES, o [n0] = Ersu—(®o|W™|@g). L'énergie de corrélation
de longue portée est donc

1
B = [ an (ki) - @oiie). (48)
ou, de maniere équivalente,
1 1
E(If = 2/0 d)\/CleClXdelldXIQ'wlr(Xl,XQ;Xll,XQ)Pl)\(Xl,XQ,Xl,XQ) (49)

ott w'(x1,%2;x),%},) est la représentation en coordonnées d’espace et de spin x = (r,o) de
Vopérateur W et Pclr/\(xl,XQ;x’l,x/Q) est la partie de corrélation de la matrice densité a deux
particules le long de la connexion adiabatique.

5.2.2 Théorie de perturbation de longue portée

Nous développons a présent une théorie de perturbation de longue portée pour calculer
la partie de corrélation de la matrice densité a deux particules de longue portée Pclf)\. Pour

plus de détails, voir [JT19, |JT24]. La fonction de Green a une particule G¥(1,2) le long de la
connexion adiabatique (46]) en terme des coordonnées d’espace, de spin et de temps, 1 = (x1,t1)
et 2 = (x2,t2), satisfait I’équation de Dyson suivante

(6%) " (L2) = ¢3"(1L2) - S%(1,2) - ATF(L.2), (50)

ot Gy(1,2) est la fonction de Green de référence correspondant a I’hamiltonien RSH I;TO, Z&r( 1,2)
est la « self énergie » correspondant & la perturbation de longue portée A\IW™ et AYS(1,2) est la
correction de self énergie associée au terme de variation du potentiel de courte portée Vi3 [n\p&r] —

Vch[no] due a la variation de la densité. La self énergie de longue portée correspondant a
Popérateur de perturbation \(WLX — Vi 1r|®Po]) est décomposée en contributions de Hartree,
d’échange et de corrélation

TR1L2) = ShealGRI(1,2) - ShealGol(1,2)
= AMERIGRI,2) - BE,[G(1,2)} + T, (GE1,2), (51)

ot B _[G](1,2) = 6(t1 — t2)vi (x1,X2) est la self énergie nonlocale HF de longue portée calculée
avec la matrice densité a une particule donnée par la fonction de Green G. La correction de self
énergie de courte portée correspondant & l'opérateur Vﬁgc[n@;] — Viiielno] est

AZY(1,2) = S [GX](1,2) - BH,.[Gol(1,2), (52)

ou X4, [G](1,2) = §(1,2)vf],.(r1) est la self énergie locale de Hartree-échange-corrélation de
courte portée.
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Le propagateur de polarisation (ou fonction de réponse) de longue portée Xl/\r (1,2;1,2') le
long de la connexion adiabatique est donné par la solution de I’équation suivante de type Bethe-
Salpeter qui peut étre obtenue a partir de I’équation de Dyson (B0) en considérant des variations
par rapport a G’l)\r

-1 —
(&) @22y = (dha) 21.2) S ARLO21.2) - 0L212), (59

ot i, (1,2;17,2") = —iGY(1,2)GY(2,1') est le propagateur de polarisation & particules indé-
pendantes (IP), et Afff, (1,2;1/,2) =iA 655, [GY](1, 1) /6GR (2/,2) et fI,(1,2;1,2)) =

1'521;7 L [GX)(1,1)/6GY(2', 2) sont les noyaux de Hartree-échange et de corrélation de longue por-
tée. L’expression du noyau de Hartree est

H(1,2;1,2) = wk(1,2)8(1,1)8(2,2) = wk(r12)d(t1 — t2)3(1,1)5(2,2'), (54)
et celle du noyau d’échange HF est
r(1,2;1,2) = —w(1,2)8(1,2)6(1,2) = —wk (r12)8(t1 — t2)5(1,2)5(1',2). (55)
Enfin, le théoreme de fluctuation-dissipation permet d’exprimer Pg)\ en fonction de Xl)f

d

© dw oo+
w0 Ir R /. - /.
€ [X)\(Xl,XQ,Xl,XQ,W) XU(X17X27X17X27W)

P (x1, %05 %), %5) = —/

oo 271

+A1;(X17X2;X/17XI2)7 (56)

ot XX (x1,%2; X}, xh;w) est la transformée de Fourier de x¥(x1,x2; X}, xh; 7 =11 — tg) =
XX (x1t1, Xoto; x4, %515 ), xo(x1,X2; x|, xh;w) est la quantité équivalente pour I'hamiltonien
RSH de référence (3 A = 0), et Ali(x1,x2;x],x}) est la contribution venant de la variation
de la matrice densité a une particule le long de la connexion adiabatique.

Jusqu’a présent, la théorie est en principe ezacte. Nous considérons maintenant deux ap-
proximations possibles. L’approximation dRPA (direct RPA, ou RPA sans noyau d’échange HF)

Emc )\—0 (57)

correspond a négliger les effets d’échange-corrélation de longue portée dans toutes les proprié-
tés & un électron. En effet, avec cette approximation, on peut vérifier que G¥ = Gy est une
solution de I’équation de Dyson (B0), c’est-a-dire que la fonction de Green ne change pas sur
la connexion adiabatique. On peut alors montrer que Al)f =0, frea=0et XIP A(1,2;17,2) =
—1Go(1,2")Go(2,1") = x0(1,2;1’,2"). De maniére similaire, l’approx1mat10n RPAx (RPA avec
noyau d’échange HF)

EC =0, (58)

correspond a négliger les effets de corrélation de longue portée dans toutes les propriétés a un
électron. Encore cette fois, cette approximation implique que la fonction de Green ne change pas
sur la connexion adiabatique, c’est-a-dire G¥ = Gy et il suit que AF =0, fé‘f)\:0 et X%rp’ \ = Xo-
5.2.3 Expressions dans une base d’orbitales

Nous donnons ici les expressions dans la base des orbitales spatiales réelles RSH pour des
calculs sur des systeémes a couches fermées avec contrainte de spin. L’énergie de corrélation de
longue portée s’écrit

1 1
Er = / d)\z (bWl |ig) (* /\)mﬂ, = / dA tr {lKlr lPlcr’A} , (59)
0

ia,jb
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ol i et j réferent & des orbitales occupées, et a et b & des orbitales virtuelles, LK . = 2(ab|w |ij)

Zavj
sont les intégrales biélectroniques de longue portée, et lP}f , est la partie de corrélation de la
matrice densité a deux particules adaptée en singulet de spin qui est obtenue suivant la technique

de Furche [134] par

1P}:r’>\ _ |:<1A1>1\r B lBl)f>1/2 <1M1/\1">_1/2 <1Al>f _ IBE{)l/Q B 1] | (60)

avec MY = ('AY - 'BY) " ('AL + 'BY) ('a] - 'BY)

tales singulets

, et les hessiens des rotations d’orbi-
(U48) = (ea—€)diban+ A [2blk5 aj) — Efiblat]ja)] (61a)
ia,j

('BY),, , = > |2lablollig) — &(ablal|ji)| (61b)

ou ¢; sont les énergies orbitalaires, et £ = 0 ou £ = 1 pour dRPA et RPAx, respectivement. Seules
les excitations singulets contribuent & I’équation (B9]), puisque les intégrales biélectroniques im-
pliquées s’annulent pour les excitations triplets. Les méthodes obtenues en ajoutant a 1’énergie
de référence RSH 1’énergie de corrélation de longue portée dRPA ou RPAx sont désignées par
RSH+IrdRPA et RSH+IrRPAx.

Dans ’équation ([60), il a été supposé que 1Al)f—|—1B1)f et 1AI/\“—lBl)\r sont définies positives. Pour
dRPA, c’est toujours le cas. Pour RPAx, ce n’est pas toujours le cas, des instabilités (singulets ou
complexes, mais pas triplets) peuvent étre rencontrées, et ’équation (60) n’est alors plus valable.
En pratique, des instabilités sont rarement rencontrées pour des systémes a couches fermées
en interaction faible. Au deuxieéme ordre dans l'interaction électron-électron, contrairement a
I'approximation dRPA, I'approximation RPAx se réduit correctement & une approximation MP2,
et on retrouve alors la méthode MP2 & séparation de portée de la référence [JT8]. Nous avons
également défini et étudié plusieurs autres variantes ACFDT de RPA en exploitant la non-
antisymétrie de la matrice densité & deux particules en RPA [JT31].

5.3 Meéthodes basées sur ’approche « ring coupled cluster doubles »

Certaines variantes de RPA peuvent étre formulées comme une théorie coupled cluster avec
excitations doubles (CCD) mais en ne retenant que des diagrammes de type « ring » [135-
138]. Il s’agit d’une formulation intéressante puisqu’elle permet d’éviter de faire une intégration
numérique sur la connexion adiabatique et rend en principe possible un algorithme rapide [138].
Je détaille ici les principales variantes RPA avec séparation de portée dans cette formulation.

Le point de départ est I'expression exacte suivante pour l’énergie de corrélation de longue
portée

Ef = (UUH"[n]|U") — (Do " [n]|Po) + AR, — / Vige[n](r) An(r)dr,  (62)

ot H [n] est ’hamiltonien (@B) pour A = 1 et W' est la fonction d’onde de son état fondamental.
Dans ’équation (62)), les deux derniers termes correspondent a la variation de la fonctionnelle
d’énergie, AEY, . = Ejf..[n]—Ej,.[no], et ala variation de la valeur moyenne du potentiel associé
dues a la différence entre la densité RSH et la densité exacte, An = n — ng. En utilisant une
approximation CCD pour la fonction d’onde, |¥E ) = e72|®g) ot Ty est 'opérateur d’excitation

double, et en négligeant la variation de la densité n = ng, ’énergie de corrélation devient

Elcop = (@olH™[no]|YEcn) — (Do H™ [no]|Po)- (63)
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FIGURE 6: Dépendance par rapport a la taille de la base monoélectronique de 1’énergie d’interaction
de Ars a la distance d’équilibre pour les méthodes dRPA et RPAx avec ou sans séparation de portée,
présentée en pourcentage par rapport a la limite de la base complete (CBS). Les méthodes RPA sans
séparation de portée utilisent des orbitales HF, et les méthodes RPA avec séparation de portée utilisent
des orbitales RSH. aVTZ, aVQZ et aV5Z désignent les bases aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ et aug-cc-pV5Z,
respectivement. Voir [JT24] pour plus de détails.

Dans l'approximation ring sans terme d’échange, on obtient des amplitudes dRPA pour
les excitations singulets 1T§RP A pour les systémes a couches fermées par I’équation de Riccati
suivante [13§]

'K+ LY 'TRpy + ' Trpa 'L + 'Tdrpa K" 'Tigpa = 0, (64)

avec lKllgjb = 2(ab|lwk |ij) et le]b = (€q — €)0ij0ap + K}Z]
dRPA avec les intégrales biélectroniques non-antisymétrisées ' K'*, on obtient ’énergie de corré-

lation de longue portée dRPA

- En contractant les amplitudes

1
I Ir 1rpal
E.arpa = St K" '"Tigpa| (65)

et, en contractant les amplitudes dRPA avec les intégrales biélectroniques antisymétrisées et
adaptées en spin ! B b= 2(ab|w! |ij) — (ablw™k | i), on obtient I’énergie de corrélation de longue
portée avec « échange écranté au deuxieme ordre » (SOSEX) [139, [120]

1
Elsosex = ot [1Blr 1TgRPA] - (66)

De maniere similaire, dans 'approximation ring avec les termes d’échange, les amplitudes
RPAx pour les excitations singulets et triplets 1TRP Ay €b 3T1§P Ay Sont obtenues par les équations

lBlr + 1Alr 1TlfliPAx + 1TgPAxlAlr + 1T%DrxPAX 1Blr 1Tlfl£PAx =0, (67)
et
3B1r 3Alr 3Tlr pAx + TRP XSAI 3Tlr 3Blr 3TR PAx = 07 (68)
ou lAza Jb T = (€ — 61)51]5(15 + 2(ib|w, o, clag) — (ibw, o, clja), Azajb = (€ — Ei)(sij(sllb — (iblug e, clja),
et 3Bw b= —(ab|wk |7i). En utilisant ces amplitudes, on peut définir I’énergie de corrélation
RPAx-II |140-143]
1
ERpasel = i 'B" ' Tipay + 3°B" BTIIQPAX} ; (69)

28



0.05

Energie d’interaction (mhartree)
Energie d’interaction (mhartree)
1

-0.05 |
@ P
-9 éférence précise -2t Référence précise
PBE+dRPA - -+-- PBE+dRPA --+--
-0.1 .o/ HF+dRPA —5— 1 =37 HF+dRPA —5— 1
d HF+RPAX -0 HF+RPAX -0
RSH+IrdRPA —=— 47 RSH+IrdRPA —=— 1
0.15 RSH+IrRPAX @ 5 RSH+IrRPAX @
"5 6 7 8 9 10 4 5 6 7 8 9 10

Distance internucléaire (bohr) Distance internucléaire (bohr)

FIGURE 7: Courbes d’énergie d’interaction pour Nes et Bey calculées par les méthodes dRPA et RPAx
avec ou sans séparation de portée. Les méthodes RPA sans séparation de portée utilisent des orbitales
PBE ou HF, et les méthodes RPA avec séparation de portée utilisent des orbitales RSH. La base est
aug-cc-pV5Z pour Ney et cc-pV5Z pour Bes. Les courbes précises viennent des références [144, 145].
Voir [JT24] pour plus de détails.

ou deux autres variantes proposées par Szabo et Ostlund [142]

1
B RpAx-501 = St [lBlr (ngPAx - 3T1ﬁPAx)] ; (70)
et
1
B RpAx-502 = 3t [1Klr 1TlﬁPAx] : (71)

Nous avons montré dans la référence [JT29] comment ces variantes peuvent étre justifiées a
partir d’'une adaptation de spin de I'expression de 1’énergie CCD. La variante RPAx-SO1 est
celle préférée par Szabo et Ostlund car elle donne un coefficient de dispersion Cg d’un dimere
identique a celui obtenu avec la formule de Casimir-Polder utilisant les polarisabilités RPAx
des monomeres, ce qui n’est pas le cas pour les autres variantes. D’un autre coté, la méthode
RPAx-SO2 a I'avantage de n’impliquer que des excitations singulets et n’est donc pas sujette aux
instabilités triplets. Au deuxiéme ordre par rapport a I'interaction électron-électron, les énergies
de corrélation SOSEX, RPAx-II, RPAx-SO1 et RPAx-SO2 se réduisent toutes & 1’énergie de

corrélation MP2.

5.4 Tests

Les différentes variantes de RPA ont été implémentées dans le logiciel MOLPRO [8]. Nous
discutons maintenant la performance des variantes RPA avec séparation de portée en utilisant
la fonctionnelle d’échange-corrélation PBE de courte portée de la référence [110] et une valeur
du parameétre de séparation p = 0.5 bohr~! [132].

La dépendance par rapport a la taille de la base monoélectronique de 1’énergie d’interaction
du dimere Ary a la distance d’équilibre est représentée dans la figure [l pour les méthodes dRPA
et RPAx avec ou sans séparation de portée. On voit que les méthodes dRPA et RPAx sans
séparation de portée souffrent d’une tres forte dépendance vis-a-vis de la taille de la base. Au
contraire, les méthodes avec séparation de portée ont une convergence rapide avec la taille de la
base, ce qui permet d’utiliser une petite base et donc de réduire fortement le temps de calcul.
Puisque la convergence lente des méthodes sans séparation de portée est due a la description
en RPA de la corrélation électronique a courte portée, il n’est pas surprenant que les méthodes
a séparation de portée aient une convergence plus rapide car elles laissent la description de la
corrélation a courte portée a la fonctionnelle de la densité.

29



dispersion
+multipoles

60 [ liaisons H dispersion

0 = =z &1 = !
-20 MP2 ]
-= dRPA
_40 b ¢ SOSEX |
- RPAX
RPAXx-II

-60 I . RPAx-SO1
> RPAX 502

IR FIE2C O B e e BB TTIR
n° du complexe dans I’ensemble S22

% d’erreur sur I’énergie d’interaction

FIGURE 8: Pourcentage d’erreur sur les énergies d’interaction a 1’équilibre pour les complexes de I’ensemble
de test S22 pour plusieurs méthodes a séparation de portée (utilisant des orbitales RSH). La base utilisée
est aug-cc-pVDZ. Les géométries ont été prises de [146] et les énergies d’interaction de référence de |147].
L’ensemble S22 comprend des complexes & liaisons hydrogenes (1 : dimeére d’ammoniac, 2 : dimere d’eau,
3 : dimere d’acide formique, 4 : dimere de formamide, 5 : dimeére d’uracile Cyp, 6 : 2-pyridoxine/2-
aminopyridine, 7 : adénine/thymine WC), des complexes & interactions de dispersion (8 : dimeére de
méthane, 9 : dimere d’éthyléne, 10 : benzéne/méthane, 11 : dimere de benzéne Cyp, 12 : dimere de
pyrazine, 13 : dimere d’uracile Co, 14 : indole/benzéne, 15 : adénine/thymine en stack) et des complexes a
interactions de dispersion et électrostatiques multipolaires (16 : éthyleéne/acétylene, 17 : benzeéne/eau, 18 :
benzéne/ammoniac, 19 : benzéne/cyanure d’hydrogene, 20 : dimere de benzéne Cs,, 21 : indole/benzéne
en forme T, 22 : dimeére de phénol). Voir [JT22, [IT29] pour plus de détails.

La figure [7] représente les courbes de I’énergie d’interaction des dimeres Ney et Begy calculées
par les méthodes dRPA et RPAx avec ou sans séparation de portée (utilisant des orbitales HF
ou PBE pour dRPA sans séparation de portée). La méthode dRPA sans séparation de portée
sous-estime fortement les énergies d’interaction. De plus, avec des orbitales PBE, la courbe
d’énergie d’interaction dRPA présente une bosse non physique pour Bes. La méthode RPAx
sans séparation de portée améliore significativement 1’énergie d’interaction pour Ney, mais donne
une courbe quasiment dissociative pour Bes. La séparation de portée améliore grandement la
précision de dRPA et RPAx. La meilleure méthode est RPAx avec séparation de portée qui est
trés précise aux grandes et moyennes distances, mais donne des énergies d’interaction encore un
peu sous-estimées au voisinage de la distance d’équilibre.

Les performances des différentes variantes RPA a séparation de portée pour I'ensemble de
test S22 |146] sont résumées sur la figure B L’ensemble S22 comprend 7 complexes a liaisons
hydrogenes, 8 complexes a interactions de dispersion, et 7 complexes mixtes a interactions de
dispersion et électrostatiques multipolaires. La base aug-cc-pVDZ est petite mais nous avons
estimé dans la référence |JT22] qu’elle était suffisante pour comparer les performances des mé-
thodes a séparation de portée. Pour les complexes a liaisons hydrogenes, toutes les méthodes ont
tendance a surestimer légerement 1’énergie d’interaction. Cette surestimation est causée par la
fonctionnelle approchée de courte portée [148, [JT22]. Pour les complexes & interactions de dis-
persion et les complexes mixtes, dRPA sous-estime fortement les énergies d’interaction. SOSEX
n’améliore pratiquement pas dRPA. Ceci n’est pas surprenant car, dans la limite d’une grande
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séparation, SOSEX n’ajoute que des interactions d’échange entre les monomeres qui décroissent
exponentiellement, mais ne change pas les amplitudes coupled cluster et donc les polarisabilités
des monomeres. La méthode RPAx incorpore au contraire des effets d’échange dans les mono-
meres et réduit grandement la sous-estimation des énergies d’interaction. La variante RPAx-I1
est similaire & MP2 et surestime fortement les énergies d’interaction, particulierement pour les
plus grands systemes. Enfin, les deux variantes RPAx-SO1 et RPAx-SO2 donnent des énergies
d’interaction remarquablement précises.

En conclusion, les méthodes RPAx, RPAx-SO1 et RPAx-SO2 avec séparation de portée
apparaissent donc comme treés prometteuses pour décrire efficacement les interactions faibles.

6 DFT et corrélation statique

Les approximations locales ou semilocales habituelles de I'approche de Kohn-Sham (KS)
de la DFT ne permettent généralement pas de décrire avec précision les systémes ayant des
effets de « corrélation statique », c’est-a-dire avec des orbitales quasi-dégénérées partiellement
remplies, tels qu’on les rencontre par exemple dans les systemes avec rupture de liaisons ou
les métaux de transition (voir par exemple [125, 149, [150]). De nombreuses approches ont été
proposées pour introduire explicitement le traitement de la corrélation statique dans la DFT
(voir [151] pour une revue). Nous nous intéressons ici aux approches combinant la DFT avec
des méthodes traitant explicitement la corrélation statique, basées sur une décomposition de
l'interaction électron-électron [152,123-125, 153, 154, 127]. Avec Hans Jorgen Jensen et Emma-
nuel Fromager, j’ai contribué au développement d’une méthode combinant la DFT et I’approche
du champ multiconfigurationnel autocohérent (MCSCF), basée sur une séparation de portée de
I'interaction électronique |JT13]. L’idée est d’utiliser ’approche MCSCF sur la partie de longue
portée de Iinteraction pour inclure les effets de corrélation statique principaux et d’utiliser une
fonctionnelle de la densité pour décrire les interactions de courte portée. Avec Kamal Sharkas,
Andreas Savin et Hans Jgrgen Jensen, nous avons récemment développé une approche simi-
laire pour le cas plus simple d’une séparation linéaire de l’interaction, et qui semble avoir les
mémes capacités |[JT35]. Dans la méme thématique, avec Daniel Rohr et Katarzyna Pernal, j’ai
contribué au développement d’une méthode combinant la DFT et la théorie de la fonctionnelle
de la matrice densité (DMFT), permettant également d’inclure plus explicitement les effets de
corrélation statique [JT25]. Ces méthodes sont prometteuses mais la précision reste limitée par
la fonctionnelle de la densité approchée.

6.1 Combinaison de DFT et MCSCF
6.1.1 Par séparation de portée de ’interaction

La combinaison de DFT et MCSCF par séparation de portée de l'interaction utilise directe-
ment extension multidéterminantale de la méthode de Kohn-Sham [voir I’équation (B9) pour
Pexplication des différents termes]

B = min {(U[T + Vear + WEID) + Eif,clnu]} (72)

ou la fonction d’onde ¥ est & présent écrite comme une (petite) combinaison linéaire de fonc-
tions d’état de configuration (CSF), |¥) =3, c/|®y), et les coefficients ¢y et les orbitales sont
optimisés simultanément.

La méthode été implémentée [155, [156, .JT13] dans le logiciel DALTON [9], utilisant 1’al-
gorithme MCSCF de Jensen et al. [40]. Plusieurs fonctionnelles d’échange-corrélation de courte
portée ont été développées. Comme précédemment, nous utilisons dans la suite la fonctionnelle
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PBE de courte portée de la référence [110], et la méthode est désignée par MC-srPBE. Concer-
nant le parametre de la séparation de portée, une étude sur quelques systemes atomiques et
moléculaires d’éléments légers a conclu que la valeur de p = 0.4 bohr™! permettait d’attribuer
a la partie de longue portée du calcul une grande partie des effets de corrélation statique tout
en gardant l'essentiel de la « corrélation dynamique » dans la partie de courte portée [JT13].
Une étude complémentaire de Fromager et al. [157] a montré que cette valeur était également
acceptable pour les composées d’actinides.

6.1.2 Par séparation linéaire de ’interaction

Une méthode combinant DFT et MCSCF peut également étre construite par séparation
linéaire de l'interaction en introduisant une constante de couplage A\ [JT35]

E — m\gn{<\II|T 4 Vit -+ AW |0 + Eﬁm[n@]}, (73)

ou Eﬁxc[n] est la fonctionnelle de Hartree-échange-corrélation complémentaire a l'interaction
AW,e. La contribution de Hartree-échange est du premier ordre par rapport a l'interaction
électron-électron et est donc linéaire en \, Efy [n] = (1 — \)Euz[n], ot Emg[n] est la fonc-
tionnelle de Hartree-échange de KS habituelle. La contribution de corrélation est obtenue par
transformation d’échelle (scaling) uniforme des coordonnées dans la densité [158-161]

EXn] = Eecln] = NEc[ni), (74)

o E,[n] est la fonctionnelle de corrélation de KS habituelle et ny/\(r) = (1/X)*n(r/A) est la
densité transformée. Cette approche est en principe exacte. En pratique, il faut bien str utiliser
des approximations pour la fonction d’onde W et les fonctionnelles d’échange et de corrélation.
Lorsqu’on utilise une fonction d’onde MCSCF, nous donnons a cette méthode le nom d’« hy-
bride multiconfigurationnel & un parametre avec scaling de la densité » (MCDS1H). Suivant les
fonctionnelles approchées utilisées, il peut étre préférable de négliger le scaling de la densité,
E¢[ny,)] = E¢[n], ce qui conduit a une méthode appelée « hybride multiconfigurationnel & un
parametre » (MC1H). Cette approche peut étre vue comme une généralisation directe des ap-
proximations hybrides habituelles. En effet, la valeur moyenne de AW, sur la fonction d’onde
MCSCEF introduit essentiellement une fraction A d’énergie de corrélation statique, en plus d’une
fraction \ d’énergie d’échange exacte.

Nous avons implémenté cette approche dans DALTON, en utilisant les fonctionnelles d’échange-
corrélation PBE [162] et BLYP [163, [164]. Pour BLYP, il a été observé qu’il est préférable de
négliger le scaling de la densité. Il a été montré qu'une bonne valeur du parametre est A = 0.25,
c’est-a-dire correspondant a la méme fraction d’échange exact habituellement utilisée pour les
fonctionnelles hybrides [JT35].

6.1.3 Tests

Nous illustrons dans la figure @ la performance des approximations hybrides multiconfi-
gurationnelles pour déterminer les courbes d’énergie potentielle de deux molécules diatomiques
simples, Hs et Lis. Pour Ho, les trois hybrides multiconfigurationnels MC-srPBE, MCDS1H-PBE
et MC1H-BLYP donnent des résultats quasiment identiques. Autour de la distance d’équilibre,
ils donnent des énergies aussi précises que les calculs KS standard, ce qui signifie qu’ils décrivent
correctement la corrélation dynamique. Aux grandes distances internucléaires R, on peut mon-
trer [JT35] que les calculs KS avec les approximations hybrides comme PBEO ou B3LYP donnent
des courbes d’énergie qui ont une dépendance incorrecte en 1/R ce qui est le signe d’une mauvaise
description de la corrélation statique. Les hybrides multiconfigurationnels corrigent ce compor-
tement en introduisant une fraction de corrélation statique et donnent des courbes d’énergie qui
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FIGURE 9: Courbes d’énergie potentielle de Hy et Lis calculées par MCSCEF et par plusieurs méthodes
basées sur les fonctionnelles d’échange-corrélation PBE (& gauche) et BLYP (& droite). Pour les approxi-
mations hybrides multiconfigurationnelles MCDS1H et MC1H, la valeur du parametre est A = 0.25. Pour

N

P’approximation hybride multiconfigurationnelle a séparation de portée MC-srPBE, la valeur du para-
metre de séparation est 4 = 0.40 bohr~!. Pour toutes les méthodes multiconfigurationnelles, une fonction
d’onde CAS incluant tout les orbitales de valence est utilisée. La base est cc-pVTZ. Les courbes précises
sont prises de |165]. Voir [JT35] pour plus de détails.

saturent correctement comme la courbe MCSCF. Il reste néanmoins une erreur significative sur
I’énergie a la dissociation due aux fonctionnelles d’échange-corrélation approchées utilisées. En
effet, les fonctionnelles utilisées ne dépendent que la densité totale, et elles ne décrivent pas avec
précision I’énergie de la molécule dissociée qui a un caractere de couches ouvertes. La situation
est similaire pour Lis, les trois hybrides multiconfigurationnels donnant des courbes d’énergie de
formes proches, mais les meilleures énergies totales étant obtenues avec la fonctionnelle BLYP.

6.2 Combinaison de DFT et DMFT

L’extension multidéterminantale de la méthode de KS avec séparation de portée [équa-
tion (72))] peut étre reformulée en minimisant par rapport & des matrices densité & une particule
I' correspondant a des fonctions d’onde a N électrons [166, .JT25]

E = min { T + Veaulror] + Enlor] + E[0) + Exnr) | (75)

ou T'[I'] est I’énergie cinétique, Vezi[nr| est énergie potentielle externe (noyau-électron), Ey[nr]
est 1’énergie de Hartree, E [T'] est 'énergie d’échange-corrélation de longue portée écrite comme
fonctionnelle de la matrice densité I', et ES.[nr] est la fonctionnelle de la densité d’échange-

corrélation de courte portée déja définie précédemment. Le minimum E est en principe ’énergie
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exacte, cependant I' n’est pas la matrice densité exacte mais conduit uniquement & la densité
exacte nr.

Pour EP![n], nous utilisons comme précédemment la fonctionnelle PBE de courte portée de
la référence [110]. Pour EX.[T'], nous utilisons la fonctionnelle de Buijse-Baerends (BB) [167], ou
fonctionnelle de Miiller [168], modifiée pour la longue portée et qui a pour expression dans une
base atomique

1 Alr
BP0 == 5 D () (TY?)calaclivg | db), (76)

abed

ot (I''/2),; sont les éléments de la racine carrée de la matrice T et (ac|w|db) sont les intégrales

biélectroniques avec 'interaction de longue portée erf(ur)/r. Celle fonctionnelle de la matrice
densité conduit & des nombres d’occupation fractionnaires pour les orbitales naturelles, ce qui
introduit des effets de corrélation statique de maniere similaire & un calcul MCSCF. La minimisa-
tion (7)) est réalisée suivant ’algorithme du gradient projeté |[169] qui permet une minimisation
efficace en restant dans la base atomique.

Des tests de cette approche sur des molécules diatomiques ont donné des résultats similaires a
ceux obtenus avec les approches combinant DFT et MCSCF [JT25]. La saturation de la courbe
d’énergie potentielle aux grandes distances est correctement reproduite, mais une erreur sur
I’énergie a la dissociation persiste a cause de la fonctionnelle approchée de courte portée. Notons
que la séparation de portée permet de réduire fortement la dépendance par rapport a la taille
de la base généralement obtenue avec la fonctionnelle de la matrice densité BB.

7 Approximations « doubles hybrides »

Les approximations « doubles hybrides » introduites par Grimme |170] consistent & combiner
une fraction d’énergie d’échange Hartree-Fock (HF) avec une fonctionnelle d’échange semilocale
et une fraction d’énergie de corrélation Mgller-Plesset au deuxieme ordre (MP2) avec une fonc-
tionnelle de corrélation semilocale. Ces approximations permettent d’atteindre en moyenne une
précision proche de la précision chimique pour les propriétés thermochimiques [171], et sont de
plus en plus utilisées. Cependant, et malgré des tentatives de justification & partir de la théo-
rie de perturbation de Gorling-Levy [172], ces approximations souffraient jusqu’a présent d’un
manque de justification théorique. Avec Kamal Sharkas et Andreas Savin [JT27], nous avons in-
troduit une reformulation rigoureuse des approximations doubles hybrides basée sur I’extension
multidéterminantale de la méthode de Kohn-Sham (KS). Ceci conduit & une nouvelle forme d’ap-
proximations doubles hybrides a un seul parametre empirique A et qui permettent d’atteindre
la méme précision. Avec Kamal Sharkas, Eric Brémond et Carlo Adamo [JT30], j’ai également
montré comment la dépendance en \? de la fraction de I’énergie de corrélation MP2 utilisée dans
Papproximation double hybride PBEO-DH [173] pouvait étre justifiée théoriquement a partir du
méme formalisme.

7.1 Reformulation rigoureuse des approximations « doubles hybrides »

Les approximations doubles hybrides (DH) de Grimme [170] combinent une fraction a,
d’énergie d’échange HF avec une fonctionnelle d’échange E[n] et une fraction a. d’énergie de
corrélation MP2 avec une fonctionnelle de corrélation E.[n]

EPY — o B 4 (1 —a,)E.[n] + (1 — ao)Ee[n] + a . EMP2, (77)

Nous avons développé une reformulation rigoureuse des approximations doubles hybrides en
utilisant I'extension multidéterminantale de la méthode de KS avec séparation linéaire de I'in-
teraction [équation (73])]. La premieére étape consiste a obtenir une approximation « hybride & un
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parametre avec scaling de la densité » (DS1H) en limitant la minimisation dans ’équation ([73))
a des fonctions d’onde a un seul déterminant ®,

EDSIH _ m(gn{@lf + Vgt + AWee|®) + Eﬁmc[an}, (78)

ol Eﬁxc[n] est la fonctionnelle de Hartree-échange-corrélation complémentaire a l'interaction
AW,.. Comme déja expliqué précédemment, la contribution de Hartree-échange est linéaire en
A, B}, [n] = (1 — X\)Eng[n], ott Exg[n] est la fonctionnelle de Hartree-échange de KS habituelle.
La contribution de corrélation est obtenue par scaling uniforme des coordonnées dans la den-
sité [158-161], EXNn] = E.[n] — \2E.[n, /A, ot E¢[n] est la fonctionnelle de corrélation de KS
habituelle et ny/,(r) = (1/A)*n(r/)) est la densité transformée. La deuxiéme étape consiste &
ajouter I’énergie de corrélation manquante associée a l'interaction )\Wee, selon une théorie de
perturbation de Rayleigh-Schrédinger non linéaire |JT8, 174, [108]. Pour cela, on introduit la
fonction d’énergie suivante dépendant d’un parametre de perturbation « :

B = min{ (W7 + Vo, + AVEF 0] + ad W) + B [nu] |, (79)

ot AW = A (Wee — VI%F@]) est U'opérateur de perturbation de type Mgller-Plesset. Pour a = 1,

I'équation (79) se réduit & I'équation (73), et donc E*=! est 1’énergie exacte. La somme de
I’énergie d’ordre zéro et de la correction du premiere ordre donne 1’énergie de référence DS1H,
EPSHH — p) 4 B, Grace a Pexistence d’un théoréme de Brillouin comme pour la théorie de
perturbation Mgller-Plesset standard, seules les excitations doubles contribuent a la correction
du deuxieme ordre a I’énergie, qui prend alors une forme MP2 standard,

. 2
i7||ab

B2 )\22 [(2j]]ab)| — A\2EMP2 (80)

— &+ Ej —Eaq — €p

1<J

a<b

ou i, j et a, b réferent a des spin-orbitales occupées et virtuelles, respectivement, avec les énergies
orbitalaires associées e, et (ij||ab) sont les intégrales biélectroniques antisymétrisées. Au final,
notre approximation « double hybride & un parameétre avec scaling de la densité » (DS1DH) a
la forme

EptPH = ABMY + (1= N)Ey[n] + Ecn] — NEc[ny ] + A2EYT2, (81)

Afin de faire le lien avec les approximations doubles hybrides standard, nous définissons éga-
lement une approximation « double hybride & un parametre » (1DH), obtenue en négligeant le
scaling de la densité, Ec[ny 5] ~ Ec[n],

E;DN = AEJF 4+ (1= N)Ey[n] + (1 — A*)Ec[n] + N*E)T2, (82)

qui correspond exactement & 1’équation (7)) avec les parametres a, = \ et a. = A\°.

Les approximations doubles hybrides DS1DH et 1DH ont été implémentées dans le logiciel
MOLPRO |[&], en utilisant les fonctionnelles PBE et BLYP. Pour BLYP, il a été observé qu'’il est
préférable de négliger le scaling de la densité. Le parametre A a été optimisé sur des ensembles
de tests représentatifs d’énergies d’atomisation (AE6) et de barrieres de réaction (BH6) [175],
et les résultats sont résumés dans le tableau [l Les approximations DSIDH-PBE et 1DH-BLYP
avec les valeurs optimisées de A donnent des erreurs absolues moyennes beaucoup plus faibles
que celles des méthodes non hybrides correspondantes. Notons que notre approximation double
hybride a un parametre 1DH-BLYP donne une erreur moyenne voisine de celle de ’approximation
double hybride & deux parametres B2-PLYP de Grimme [170] pour les énergies d’atomisation,
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TABLEAU 4: Erreurs absolues moyennes (en kcal/mol) sur les ensembles de tests AE6 (énergies d’atomisa-
tion) et BH6 (barrieres de réaction) pour plusieurs méthodes. Pour les approximations doubles hybrides
DS1DH-PBE et 1DH-BLYP, la valeur du parametre A a été optimisée pour minimiser I'erreur absolue
moyenne pour chaque ensemble. B2-PLYP est I'approximation double hybride a deux parametres de
Grimme [170]. La base est cc-pVQZ. Voir [JT27] pour plus de détails.

AE6 BHG6
Méthode A optimal Err. Abs. Moy. A optimal Err. Abs. Moy.
PBE 15.5 9.61
BLYP 6.52 8.10
MP2 6.86 3.32
DS1IDH-PBE X =10.65 3.78 A=0.80 1.32
1DH-BLYP A =0.55 1.46 A=0.75 0.80
B2-PLYP 1.39 2.21

le seul parametre A donnant des fractions d’échange HF et de corrélation MP2, a, = A = 0.55
et a. = A2 ~ 0.30, tres proches de celles optimisées séparément pour B2-PLYP, a, = 0.53 et
a. = 0.27. Ceci confirme qu’un seul parametre est en réalité nécessaire dans ces approximations
doubles hybrides. Nous avons vérifié que ces conclusions restaient valables sur des ensembles de
tests plus grands |JT27].

7.2 Justification théorique d’une autre famille d’approximations « doubles
hybrides »

Brémond et Adamo [173] ont récemment proposé 1’approximation double hybride PBE0O-DH
avec une dépendance en A\? pour la fraction d’énergie de corrélation MP2. Nous avons montré
que cette forme d’approximations doubles hybrides peut étre justifiée théoriquement a partir du
formalisme précédent. En effet, la fonctionnelle de corrélation avec scaling de la densité E.[n; ]
tend vers I’énergie de corrélation de la théorie de perturbation de Gorling-Levy au deuxiéme
ordre (GL2) [176] dans la limite des hautes densités (ou faible interaction) A — 0,

li Ec _ EGL2
)\15)% [nl/)\] c (83)

qui est finie pour des systemes de KS non dégénérés. La contribution des excitations simples
dans ’énergie de corrélation GL2 est le plus souvent négligeable [177], et on peut donc ap-
procher ’énergie de corrélation GL2 par sa contribution MP2 (évaluée avec des orbitales KS),
EG12 ~ EMP2 Pyisque les fonctionnelles de corrélation approchées E.[ng /)] sont généralement
plus précises pour A = 1 que dans la limite A — 0, on peut proposer d’approcher E.[n4 / A] par
une formule d’interpolation linéaire

Eclny = (1= N EMP? + AE,[n]. (84)

En mettant cette approximation dans I’équation (®I]), on arrive & une nouvelle famille d’approxi-
mation « double hybride & un parametre avec scaling linéaire » (LS1DH)

EUSIDH - — ARHF L (1 — N E,[n] + (1 — A3)E.[n] + A2 EMP?2, (85)

ol la fraction de 'énergie de corrélation MP2 est A3. Ceci donne donc une base théorique
pour 'approximation PBEQO-DH. Plus généralement, on s’attend a ce que cette approximation
LS1DH soit plus précise que 'approximation DS1DH pour des fonctionnelles de corrélation qui
sont imprécises dans la limite des hautes densités.

36



Références

[1] B. L. Hammond, J. W. A. Lester et P. J. Reynolds, Monte Carlo Methods in Ab Initio Quantum
Chemistry (World Scientific, Singapore, 1994).
[2] M. P. Nightingale et C. J. Umrigar, eds., Quantum Monte Carlo Methods in Physics and Chemistry,
NATO ASI Ser. C 525 (Kluwer, Dordrecht, 1999).
[3] W. M. C. Foulkes, L. Mitas, R. J. Needs et G. Rajagopal, Rev. Mod. Phys. 73, 33 (2001).
[4] CHAMP, a quantum Monte Carlo program written by C. J. Umrigar, C. Filippi and J. Toulouse,
http://pages.physics.cornell.edu/"cyrus/champ.html.
[5] R. G. Parr et W. Yang, Density-Functional Theory of Atoms and Molecules (Oxford University
Press, New York, 1989).
[6] W. Kohn, Rev. Mod. Phys. 71, 1253 (1999).
[7] W. Koch et M. C. Holthausen, A Chemist’s Guide To Density Functional Theory (Wiley-VCH,
New York, 2001).
[8] H.-J. Werner, P. J. Knowles, G. Knizia, F. R. Manby, M. Schiitz, and others, MOLPRO, version
2010.1, a package of ab initio programs, Cardiff, UK, 2010, see http://www.molpro.net.
[9] DALTON, a molecular electronic structure program, Release Dalton2011 (2011), see
http://daltonprogram.org,.
[10] C. J. Umrigar, K. G. Wilson et J. W. Wilkins, Phys. Rev. Lett. 60, 1719 (1988).
[11] S. Fahy, dans Quantum Monte Carlo Methods in Physics and Chemistry, édité par M. P. Nightingale
et C. J. Umrigar (Kluwer, Dordrecht, 1999), NATO ASI Ser. C 525, p. 101.
X. Lin, H. Zhang et A. M. Rappe, J. Chem. Phys. 112, 2650 (2000).
C. Filippi et S. Fahy, J. Chem. Phys. 112, 3523 (2000).
S. Sorella, Phys. Rev. B 64, 024512 (2001).
M. P. Nightingale et V. Melik-Alaverdian, Phys. Rev. Lett. 87, 043401 (2001).
D. Prendergast, D. Bevan et S. Fahy, Phys. Rev. B 66, 155104 (2002).
F. Schautz et S. Fahy, J. Chem. Phys. 116, 3533 (2002).
M. Casula et S. Sorella, J. Chem. Phys. 119, 6500 (2003).
F. Schautz et C. Filippi, J. Chem. Phys. 120, 10931 (2004).
M. Casula, C. Attaccalite et S. Sorella, J. Chem. Phys. 121, 7110 (2004).
M. W. Lee, M. Mella et A. M. Rappe, J. Chem. Phys. 112, 244103 (2005).
C. J. Umrigar et C. Filippi, Phys. Rev. Lett. 94, 150201 (2005).
A. Scemama et C. Filippi, Phys. Rev. B 73, 241101 (2006).
C. J. Umrigar, non publié.
C. Filippi et C. J. Umrigar, J. Chem. Phys. 105, 213 (1996).
A. D. Giiclii, G. S. Jeon, C. J. Umrigar et J. K. Jain, Phys. Rev. B 72, 205327 (2005).
T. Kato, Comm. Pure Appl. Math. 10, 151 (1957).
J. H. van Lenthe et G. G. Balint-Kurti, J. Chem. Phys. 78, 5699 (1983).
J. H. van Lenthe, J. Verbeek et P. Pulay, Mol. Phys. 73, 1159 (1991).
T. Helgaker, P. Jorgensen et J. Olsen, Molecular Electronic-Structure Theory (Wiley, Chichester,
2002).
. 0. Roos, P. R. Taylor et P. E. M. Siegbahn, Chem. Phys. 48, 157 (1980).
. Levy et G. Berthier, Int. J. Quantum Chem. 2, 307 (1968).
. Grein et T. C. Chang, Chem. Phys. Lett. 12, 44 (1971).
. C. Chang et F. Grein, J. Chem. Phys. 57, 5270 (1972).
. Banerjee et F. Grein, Int. J. Quantum Chem. 10, 123 (1976).
. H. Lengsfield III, J. Chem. Phys. 73, 382 (1980).
. R. Yarkony, Chem. Phys. Lett. 77, 634 (1981).
. H. Lengsfield III et B. Liu, J. Chem. Phys. 75, 478 (1981).
. Shepard, I. Shavitt et J. Simons, J. Chem. Phys. 76, 543 (1982).
. J. A. Jensen et P. Jorgensen, J. Chem. Phys. 80, 1204 (1984).
. Banerjee, N. Adams, J. Simons et R. Shepard, J. Phys. Chem. 89, 52 (1985).
. Baker, J. Comput. Chem. 7, 385 (1986).
. G. Khait, A. I. Panin et A. S. Averyanov, Int. J. Quantum Chem. 54, 329 (1995).
. M. Anglada et J. M. Bofill, Int. J. Quantum Chem. 62, 153 (1997).
. Eckert, P. Pulay et H.-J. Werner, J. Comput. Chem. 18, 1473 (1997).
. Koga, H. Tatewaki et A. J. Thakkar, Phys. Rev. A 47, 4510 (1993).

NN N N N = e e e
S0 RN 3Ok WO O 00N O W)

LY NN N D NN NN N NN DR R R ===

R W wW W w W W W w W
SRR IS =R G
SOOI OWoOweHHwWW

o~
S

W~
DA W = O 0.0 NN

=

N RERREPRARDSE WWwWwWwwwwww
S Ot >
halias

37


http://pages.physics.cornell.edu/~cyrus/champ.html
http://www.molpro.net
http://daltonprogram.org

[47] 1. Ema, J. M. Garcia de la Vega, G. Ramirez, R. Lépez, J. Ferndndez Rico, H. Meissner et J. Paldus,

J. Comput. Chem. 24, 859 (2003).

[48] J. C. Grossman, M. Rohlfing, L. Mitas, S. G. Louie et M. L. Cohen, Phys. Rev. Lett. 86, 472 (2001).
[49] A. Aspuru-Guzik, O. E. Akramine, J. C. Grossman et W. A. Lester, J. Chem. Phys. 120, 3049

ot ot oo ot o

QL W N — O

NS T

W

00000000 00000 T I I

~N O UL W NH O © WD

at
[=2)

o oo e ool ot
N W O O 0

O © © © 00

= O ©

[\

(2004).

N. D. Drummond, A. J. Williamson, R. J. Needs et G. Galli, Phys. Rev. Lett. 95, 096801 (2005).
M. L. Tiago, P. R. C. Kent, R. Q. Hood et F. A. Reboredo, J. Chem. Phys. 129, 084311 (2008).
T. Bouabga, N. B. Amor, D. Maynau et M. Caffarel, J. Chem. Phys. 130, 114107 (2009).

D. M. Ceperley et B. Bernu, J. Chem. Phys. 89, 6316 (1988).

F. Schautz, F. Buda et C. Filippi, J. Chem. Phys. 121, 5836 (2004).

F. Cordova, L. J. Doriol, A. Ipatov, M. E. Casida, C. Filippi et A. Vela, J. Chem. Phys. 127, 164111
(2007).

E. Tapavicza, I. Tavernelli, U. Rothlisberger, C. Filippi et M. E. Casida, J. Chem. Phys. 129,
124108 (2008).

C. Filippi, M. Zaccheddu et F. Buda, J. Chem. Theory Comput. 5, 2074 (2009).

W. Purwanto, S. Zhang et H. Krakauer, J. Chem. Phys. 130, 094107 (2009).

P. J. Reynolds, M. Dupuis et W. A. Lester, J. Chem. Phys. 82, 1983 (1985).

H. F. Schaefer, Science 231, 1100 (1986).

P. Jensen et P. R. Bunker, J. Chem. Phys. 89, 1327 (1988).

A. Alijah et G. Duxbury, Mol. Phys. 70, 605 (1990).

N. L. Doltsinis et P. J. Knowles, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 93, 2025 (1997).

C. D. Sherrill, M. L. Leininger, T. J. V. Huis et H. F. Schaefer, J. Chem. Phys. 108, 1040 (1998).
L. V. Slipchenko et A. I. Krylov, J. Chem. Phys. 117, 4694 (2002).

J. R. Flores et R. J. Gdanitz, J. Chem. Phys. 123, 144316 (2005).

Le résultat expérimental dans I’article de Alijah et Duxbury (1.411 eV) a été corrigé pour enlever
Pénergie de point zéro en utilisant les calculs FCI/TZ2P de Sherrill et al. (0.004 eV).

C. E. Blom, G. Grassi et A. Bauder, J. Am. Chem. Soc. 106, 7427 (1984).

M. Marchi, S. Azadi, M. Casula et S. Sorella, J. Chem. Phys. 131, 154116 (2009).

M. Bajdich, L. Mitas, G. Drobny et L. K. Wagner, Phys. Rev. Lett. 96, 130201 (2006).

M. Bajdich, L. Mitas, L. K. Wagner et K. E. Schmidt, Phys. Rev. B 77, 115112 (2008).

A. G. Anderson et W. A. Goddard III, J. Chem. Phys. 132, 164110 (2010).

R. McWeeny, Methods of Molecular Quantum Mechanics. Second Edition (Academic Press, London,
1992).

G. A. Gallup, Valence Bond Methods : Theory and applications (Cambridge University Press, 2002).
S. Shaik et P. C. Hiberty, A Chemist’s Guide to Valence Bond Theory (John Wiley & Sons, Inc,
2008).

L. Song, Y. Mo, Q. Zhang et W. Wu, J. Comput. Chem. 26, 514 (2005).

M. Burkatzki, C. Filippi et M. Dolg, J. Chem. Phys. 126, 234105 (2007).

R. Assaraf et M. Caffarel, Phys. Rev. Lett. 83, 4682 (1999).

R. Assaraf et M. Caffarel, J. Chem. Phys. 113, 4028 (2000).

R. Assaraf et M. Caffarel, J. Chem. Phys. 119, 10536 (2003).

J. M. Ugalde et R. J. Boyd, Int. J. Quantum. Chem. 27, 439 (1985).

J. Cioslowski et G. Liu, J. Chem. Phys. 105, 8187 (1996).

P. M. W. Gill; D. O’Neill et N. A. Besley, Theor. Chim. Acc. 109, 241 (2003).

P. Gori-Giorgi et A. Savin, Phys. Rev. A 71, 032513 (2005).

A. Nagy, J. Chem. Phys. 125, 184104 (2006).

R. Assaraf, M. Caffarel et A. Scemama, Phys. Rev. E 75, 035701(R) (2007).

J. F. Dobson, K. McLennan, A. Rubio, J. Wang, T. Gould, H. M. Le et B. P. Dinte, Aust. J. Chem.
54, 513 (2001).

M. Elstner, P. Hobza, T. Frauenheim, S. Suhai et E. Kaxiras, J. Chem. Phys. 114, 5149 (2001).
X. Wu, M. C. Vargas, S. Nayak, V. Lotrich et G. Scoles, J. Chem. Phys. 115, 8748 (2001).

Q. Wu et W. Yang, J. Chem. Phys. 116, 515 (2002).

U. Zimmerli, M. Parrinello et P. Koumoutsakos, J. Chem. Phys. 120, 2693 (2004).

S. Grimme, J. Comput. Chem. 25, 1463 (2004).

A. D. Becke et E. R. Johnson, J. Chem. Phys. 122, 154104 (2005).

38



. Sato et H. Nakai, J. Chem. Phys. 131, 224104 (2009).

. A. von Lilienfeld, I. Tavernelli et U. Rothlisberger, Phys. Rev. Lett. 93, 153004 (2004).

. Zhao, N. E. Schultz et D. G. Truhlar, J. Chem. Theory Comput. 2, 364 (2006).
. Chai et M. Head-Gordon, J. Chem. Phys. 131, 174105 (2009).

. Andersson, D. C. Langreth et B. I. Lundqvist, Phys. Rev. Lett. 76, 102 (1996).
. F. Dobson et B. P. Dinte, Phys. Rev. Lett. 76, 1780 (1996).

. Dion, H. Rydberg, E. Schroder, D. C. Langreth et B. I. Lundqvist, Phys. Rev. Lett. 92, 246401
4).

. Kamiya, T. Tsuneda et K. Hirao, J. Chem. Phys. 117, 6010 (2002).

. A. Vydrov et T. van Voorhis, J. Chem. Phys. 130, 104105 (2009).

. A. Vydrov et T. van Voorhis, Phys. Rev. Lett. 103, 063004 (2009).

. Heflelmann, G. Jansen et M. Schiitz, J. Chem. Phys. 122, 014103 (2005).
. C. Gerber et J. G. Angyén, Chem. Phys. Lett. 416, 370 (2005).
. C.
. G.
.G

o
o

Gerber et J. G. Angyén, J. Chem. Phys. 126, 044103 (2007).
Angyén, Phys. Rev. A 78, 022510 (2008).
oll, H.-J. Werner et H. Stoll, Phys. Chem. Chem. Phys. 7, 3917 (2005).
. Goll, H.-J. Werner, H. Stoll, T. Leininger, P. Gori-Giorgi et A. Savin, Chem. Phys. 329, 276
006)
. Goll, H. Stoll, C. Thierfelder et P. Schwerdtfeger, Phys. Rev. A 76, 032507 (2007).
. Goll, H.-J. Werner et H. Stoll, Chem. Phys. 346, 257 (2008).
. Goll, M. Ernst, F. Moegle-Hofacker et H. Stoll, J. Chem. Phys. 130, 234112 (2009).
. Chabbal, H. Stoll, H.-J. Werner et T. Leininger, Mol. Phys. 108, 3373 (2010).
. Chabbal, D. Jacquemin, C. Adamo, H. Stoll et T. Leininger, J. Chem. Phys. 133, 151104.
. Fromager, R. Cimiraglia et H. J. A. Jensen, Phys. Rev. A 81, 024502 (2010).
. G. Janesko, T. M. Henderson et G. E. Scuseria, J. Chem. Phys 130, 081105 (2009).
. G. Janesko, T. M. Henderson et G. E. Scuseria, J. Chem. Phys. 131, 034110 (2009).
. G. Janesko et G. E. Scuseria, J. Chem. Phys. 131, 154106 (2009).
Paier, B. G. Janesko, T. M. Henderson, G. E. Scuseria, A. Griineis et G. Kresse, J. Chem. Phys.
132, 094103 (2010).
R. M. Irelan, T. M. Henderson et G. E. Scuseria, J. Chem. Phys. 135, 094105 (2011).
T. Gould et J. F. Dobson, Phys. Rev. B 84, 241108 (2011).
A. Savin et H.-J. Flad, Int. J. Quantum. Chem. 56, 327 (1995).
A. Savin, dans Recent Advances in Density Functional Theory, édité par D. P. Chong (World
Scientific, 1996).
A. Savin, dans Recent Developments of Modern Density Functional Theory, édité par J. M. Semi-
nario (Elsevier, Amsterdam, 1996), pp. 327-357.
R. Pollet, F. Colonna, T. Leininger, H. Stoll, H.-J. Werner et A. Savin, Int. J. Quantum. Chem.
91, 84 (2003).
A. Savin, F. Colonna et R. Pollet, Int. J. Quantum. Chem. 93, 166 (2003).
P. Gori-Giorgi et A. Savin, Phys. Rev. A 73, 032506 (2006).
S. Paziani, S. Moroni, P. Gori-Giorgi et G. B. Bachelet, Phys. Rev. B 73, 155111 (2006).
H. Iikura, T. Tsuneda, T. Yanai et K. Hirao, J. Chem. Phys. 115, 3540 (2001).
T. Yanai, D. P. Tew et N. C. Handy, Chem. Phys. Lett. 393, 51 (2004).
I. C. Gerber et J. G. Angyan, Chem. Phys. Lett. 415, 100 (2005).
. A. Vydrov et G. E. Scuseria, J. Chem. Phys. 125, 234109 (2006).
. Furche, Phys. Rev. B 64, 195120 (2001).
. A. Sanderson, Phys. Lett. 19, 141 (1965).
. L. Freeman, Phys. Rev. B 15, 5512 (1977).
. Moszynski, B. Jeziorski et K. Szalewicz, Int. J. Quantum. Chem. 45, 409 (1993).
. E. Scuseria, T. M. Henderson et D. C. Sorensen, J. Chem. Phys. 129, 231101 (2008).
. Griineis, M. Marsman, J. Harl, L. Schimka et G. Kresse, J. Chem. Phys. 131, 154115 (2009).
. D. McLachlan et M. A. Ball, Rev. Mod. Phys. 36, 844 (1964).
. Szabo et N. S. Ostlund, Int. J. Quantum Chem. S11, 389 (1977).
. Szabo et N. S. Ostlund, J. Chem. Phys. 67, 4351 (1977).
. Oddershede, Adv. Quantum Chem. 11, 275 (1978).
. T. Tang et J. P. Toennies, J. Chem. Phys. 118, 4976 (2003).

wawmwmmmm@mmuHH>QQ§Q§@<H<QH

AEPEEEPQIOEEO!

39



[145] I. Rgeggen et L. Veseth, Int. J. Quantum Chem. 101, 201 (2005).

[146] P. Jurecka, J. Sponer, J. Cerny et P. Hobza, Phys. Chem. Chem. Phys. 8, 1985 (2006).

[147) T. Takatani, E. G. Hohenstein, M. Malagoli, M. S. Marshall et C. D. Sherrill, J. Chem. Phys. 132,
144104 (2010).

[148] E. Goll, T. Leininger, F. R. Manby, A. Mitrushchenkov, H.-J. Werner et H. Stoll, Phys. Chem.

Chem. Phys. 10, 3353 (2008).

[149] E. J. Baerends, Phys. Rev. Lett. 87, 133004 (2001).

[150] A. J. Cohen, P. Mori-Sénchez et W. Yang, J. Chem. Phys. 129, 121104 (2008).

[151] J. Grifenstein et D. Cremer, Mol. Phys. 103, 279 (2005).

[152] H. Stoll et A. Savin, dans Density Functional Methods in Physics, édité par R. M. Dreizler et

J. da Providencia (Plenum, New York, 1985), pp. 177-207.

[153] T. Leininger, H. Stoll, H.-J. Werner et A. Savin, Chem. Phys. Lett. 275, 151 (1997).

[154] R. Pollet, A. Savin, T. Leininger et H. Stoll, J. Chem. Phys. 116, 1250 (2002).

[155] J. K. Pedersen, Description of correlation and relativistic effects in calculations of molecular pro-
perties, PhD thesis, University of Southern Denmark, Odense (2004).

[156] J. K. Pedersen et H. J. A. Jensen, non publié.

[157] E. Fromager, F. Réal, P. Wahlin, U. Wahlgren et H. J. A. Jensen, J. Chem. Phys. 131, 054107

(2009).

M. Levy et J. P. Perdew, Phys. Rev. A 32, 2010 (1985).

M. Levy, W. Yang et R. G. Parr, J. Chem. Phys. 83, 2334 (1985).

M. Levy, Phys. Rev. A 43, 4637 (1991).

M. Levy et J. P. Perdew, Phys. Rev. B 48, 11638 (1993).

J. P. Perdew, K. Burke et M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77, 3865 (1996).

A. D. Becke, Phys. Rev. A 38, 3098 (1988).

C. Lee, W. Yang et R. G. Parr, Phys. Rev. B 37, 785 (1988).

G. C. Lie et E. Clementi, J. Chem. Phys. 60, 1288 (1974).

K. Pernal, Phys. Rev. A 81, 052511 (2010).

M. A. Buijse et E. J. Baerends, Mol. Phys. 100, 401 (2002).

A. M. K. Miiller, Phys. Lett. A 105, 446 (1984).

E. Cances et K. Pernal, J. Chem. Phys. 128, 134108 (2008).

S. Grimme, J. Chem. Phys. 124, 034108 (2006).

T. Schwabe et S. Grimme, Phys. Chem. Chem. Phys. 8, 4398 (2006).

Y. Zhang, X. Xu et W. A. Goddard III, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 106, 4963 (2009).

E. Brémond et C. Adamo, J. Chem. Phys. 135, 024106 (2011).

E. Fromager et H. J. A. Jensen, Phys. Rev. A 78, 022504 (2008).

B. J. Lynch et D. G. Truhlar, J. Phys. Chem. A 107, 8996 (2003).

A. Gorling et M. Levy, Phys. Rev. B 47, 13105 (1993).

E. Engel, dans A Primer in Density Functional Theory, édité par C. Fiolhais, F. Nogueira et

M. A. L. Marques (Springer, Berlin, 2003), Vol. 620 of Lecture Notes in Physics, pp. 56-122.

40



	Introduction
	Liste des publications
	I Méthodes de Monte Carlo quantique
	Optimisation de fonctions d'onde
	Paramétrisation de la fonction d'onde
	Méthode d'optimisation linéaire
	Description déterministe de la méthode
	Mise en œuvre en Monte Carlo variationnel

	Tests et applications

	Calcul d'états excités
	Molécule CH2
	Molécule d'acroléine

	Nouvelles formes de fonctions d'onde
	Fonctions d'onde Jastrow-Valence-Bond
	Fonctions de base Gauss-Slater

	Calcul d'observables
	Principe des estimateurs améliorés
	Densité de paire moyennée sphériquement et sur tout le système


	II Théorie de la fonctionnelle de la densité
	DFT et théorie de perturbation de longue portée
	Extension multidéterminantale de la méthode de Kohn-Sham
	Méthodes basées sur le théorème de connexion-adiabatique fluctuation-dissipation
	Formule de connexion adiabatique
	Théorie de perturbation de longue portée
	Expressions dans une base d'orbitales

	Méthodes basées sur l'approche 19 ring coupled cluster doubles 20
	Tests

	DFT et corrélation statique
	Combinaison de DFT et MCSCF
	Par séparation de portée de l'interaction
	Par séparation linéaire de l'interaction
	Tests

	Combinaison de DFT et DMFT

	Approximations 19 doubles hybrides 20
	Reformulation rigoureuse des approximations 19 doubles hybrides 20
	Justification théorique d'une autre famille d'approximations 19 doubles hybrides 20


	Références

