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1-9], cherchant a combiner au mieux les avantages de ces deux familles aiéthodes
tant au niveau du codt de calcul que de la précision. Les fonctionnellesombinant DFT
et MP2 sont appelées fonctionnelles "doubles hybrides". Pour coug rigoureusement ces
deux méthodes, une partie de l'interaction biélectronique est taitée en MP2 et la par-
tie complémentaire en DFT. La partition de l'interaction biélectron ique la plus simple
est linéaire [B], c’est ainsi que peuvent “tre construites les fonctionnelles ites "doubles
hybrides". Pour la description des forces de dispersion, une sémtion de l'interaction
biélectronique en termes de longue et courte portée en fonction de listance entre les
électrons [, 10] est plus pertinente. A courte portée, I'interaction est traitée en DFT



1, 11]. Ces méthodes seront appelées "doubles hybrides" a
séparation de portée.

A.1 Analyse des fonctionnelles de la densité "doubles hybrides" le long
de la connexion adiabatique

Les fonctionnelles "doubles hybrides" standard combinent la DFT efa théorie des per-
turbations MP2. Une fraction ax de I'énergie d’échange est traitée en Hartree-Fock (HF)
et la fraction complémentaire (1 - ax) en DFT. De plus, une fraction a; de I'énergie
de corrélation est traitée en MP2 et la fraction complémentaire(1 - a;) en DFT. La
connexion adiabatique permet de rationaliser la combinaison de ces deuapproches.
Elle permet, a l'aide d’'un outil mathématique appelé intégrant, de @nnecter les deux
descriptions 'une a l'autre.

Une analyse graphique de cette connexion adiabatique, sur laquelle repad les fonc-
tionnelles "doubles hybrides" 8, 9], a été menée au cours de cette thes&]]. Les formules
approchées de la connexion adiabatique pertinentes pour la constrtion de ces fonction-
nelles ont été dérivées et comparées a celles calculées en uiilisdes méthodesab initio
[13-15]. Cette analyse a été appliquée a la fonctionnelle semi-empiriguB2-PLYP [2]
ainsi qu'a sa variante U; obtenue par théorie des perturbations du deuxiéme ordre9.

La nature discontinue des intégrants approchés a été mise en évidem. Ces discontinuités
surviennent a des forces d'interaction’; et U, marquant les transitions entre les régions
ol la répulsion biélectronique est décrite di éremment : (i) pou 06 U < Uy, principa-

lement par une théorie des perturbations du deuxiéme ordre, (ii) pur U; 6 U < U,, par

un mélange de théorie de la fonctionnelle de la densité et de théories perturbations du
deuxiéme ordre et (iii) pour U, 6 U6 1, entierement par de la théorie de la fonctionnelle
de la densité. Les paramétred); et U, sont connectés aux fractionsay et a. d’énergies
d’échange HF et de corrélation MP2 9].

Une analyse numeérique a été réalisée pour une sélection de petitesolécules et de

dimeres de van der Waals. L'impact des approximations usuelles, tak que I'absence de
transformation uniforme des coordonnées dans la densité pour le calcde I'énergie de

corrélation complémentaire, a été mis en évidence sur les trois sems de la connexion

adiabatique et discuté en vue de possibles améliorations.

A.2 Nouvelle fonctionnelle "double hybride" a séparation de portée

Une combinaison rigoureuse des méthodes MP2 et DFT peut “tre égaleméenbtenue en
séparant la répulsion a deux électrons en termes de longue et courtegée en fonction de



1]. Des fonctionnelles "doubles hybrides" a séparation de
portée (RSDH), nommées RSH+MP2 [], sr-DFT/Ir--MP2 [ 16] ou MP2-srDFT [11] dans
la littérature, ont récemment été développées dans ce contexte. @nme la corrélation
électronique a longue portée est traitée au niveau MP2 et celle a cowstportée en DFT,
ces modéles RSDH sont capables de décrire les forces de dispergmut en conservant
les avantages de la DFT standard (faible erreur de superposition de baset meilleure
convergence par rapport la base d'orbitales atomiques employée).

Dans les fonctionnelles RSDH standard, la séparation des énergies diénge et de cor-
rélation de courte portée est basée sur le déterminant Kohn-Sham, comenen DFT stan-
dard. Au cours de cette thése, une séparation di érente, basée sumlfonction d’onde
en interaction de longue portée 17-19], a été considérée pour le développement d'une
nouvelle fonctionnelle "double hybride". Il résulte de cette déomposition, contrairement
aux fonctionnelles RSDH standard, que le terme d’échange de courte ptée est traité de
maniére exacte et le terme de couplage entre corrélations de longue et e¢taiportée est
traité au niveau MP2. Comme la répulsion biélectronique totale apparait &plicitement
dans I'expression de I'énergie développée en théorie des pertations, cette nouvelle
fonctionnelle est appelée RSDHTf, ou le "f* fait référence &ull-range integrals (intégrales
de portée compléte) Q).

Cette méthode a été testée sur les diméres de gaz nobléke,, Ney, Arp et Kro qui
sont liés par des forces dispersives. Des di érences signiecatig entre RSDHf et RSDH
sont observées au niveau de I'énergie de liaison, de la distance d’dinre, du champ de
force quadratique et du coelcient Cg, lorsque des fonctionnelles de type approximation
locale de la densité (LDA) sont utilisées pour I'énergie de corrélatin de courte portée.
Concernant I'erreur de superposition de base et la convergence en fdion de la base,
RSDHf se comporte de facon comparable aux méthodes RSDH standard.

B  Description de surfaces d’énergie potentielle

Les SEP sont des outils trés utiles dans I'étude des systémes chiomes. Elles permettent
entre autre de calculer des spectres vibrationnels ou peuvent “& utilisées pour des
études de la dynamique dépendante du temps des noyaux. Ce sont Iegpersurfaces a
N dimensions, ouN est le nombre de degrés de liberté du systéeme chimique étudié,
décrivant I'énergie du systéme en fonction de sa conformation géométyie.

Les formules analytiques décrivant les SEP présentes dans la littéture se présentent
généralement sous forme d’expansions polyndmiales a trés hauts ordrddien qu’elles
puissent atteindre une trés grande précision autour d’'une géométrie’'équilibre, elles



21] est composé comme
la somme de di érentes contributions :

AB) , (AC) . (BAC
A Y AR A Y @)

ou les contributions ont la signiecation suivante :
(AB)

— Vy, ~ est un potentiel d'interaction a deux corps entre les atomesA et B,
- vggc) est un potentiel d'interaction a deux corps entre les atomed et C,

- vé%Ac) est un potentiel d'interaction a trois corps entre les atomesB, A et C.

Les potentiels a deux corps utilisés pour le développement de ce paitiel ont été déve-
loppées a partir de potentiels de Morse42). La version étendue du potentiel de Morse
développée dans cette thése o re une plus grande ,exibilité ainsi g'une meilleure des-
cription, au sens de la physique, aux asymptotes de réaction pour un noone restreint

de parametres.

Le potentiel a trois corps développé dans cette étude est une exteios de celui a deux
corps décrit précédemment. Il s’agit d’'un potentiel a deux corps etre les deux atomes
extr'mes (ici, les atomesB et C) dans lequel une dépendance en fonction de l'angle
opposé (ici, 'angleBAC) est introduite en remplacant un des paramétres du potentiel
a deux corps par une fonction de l'angle.

Aen d’apporter un caractére global a ce potentiel, des fonctions de commudtion progres-
sive, basées sur de précédents travauf3d] ont été appliquées a la plupart des paramétres.
Ces fonctions ont pour but de modiser progressivement les paramétrepour obtenir une
meilleure description des systémes apres dissociation. Lorsquen des trois atomes est
dissocié, la dépendance angulaire est éteinte et l'interaction ¢ les deux autres atomes
est modieée asn de mieux décrire la diatomique isolée.

Les deux avantages principaux présentés par ce nouveau potentiel sontuh c6té son ca-
ractere global, permettant de décrire la SEP dans son ensemble suivarthéoriguement,



24-30), elle est un systéme de référence sur lequel baser la validatiale ce poten-
tiel.

Pour ce systéme, I'atome d’oxygéne est considéré comme l'atome ceailtr Pour des rai-
sons de symétrie, une contrainte supplémentaire a été imposée aug@ametres ajustables.
Ceux correspondant aux interactions a deux corpgOH ont été imposés égaux pour les

deux liaisons.

Des énergies électroniques ont été calculées au niveau de théoriasteér couplé simples
et doubles avec triples perturbatives (CCSD(T)) et interaction de conegurations multi-
référence (MRCI) a l'aide du logiciel Molpro  [31] pour de nombreuses géométries du
systeme, asn de décrire la surface d’énergie potentielle. Les paragtres du potentiel ont
ensuite été ajustés a ces énergies électroniques a l'aide d’'urgadithme de Levenberg-
Marquardt étendu [32] et en imposant certaines contraintes thermodynamiques.

Le spectre vibrationnel de ce systeme a été calculé a partir du potdiel ajusté par
une méthode variationnelle. Ce spectre a été comparé au spectre eximental et aux
spectres théoriques présents dans la littérature. Les centresedbandes vibrationnelles
expérimentaux des niveaux inférieurs & 5000 cm' sont reproduits avec une précision de

3cm 1.

La prédictibilité de ce potentiel a également été testée sur cedin chemins réactionnels
tels que (3S)H + (?)OH = ( 'A1)H,0 ou (3S)H + (?)OH = ( 1 g H2 + (°P)O. Le
potentiel reproduit semi-quantitativement bien ces voies de réction lorsque comparé
aux énergies électroniques calculéesb initio .

Dans I'ensemble, ce potentiel ajusté reproduit de maniére quahtive trés correcte les
données spectroscopiques et thermodynamiques ainsi que les bargs réactionnelles.



33-35]. Avec seulement neuf degrés de liberté, il
s’agit d’'un systéme assez simple pour en envisager une étude comgédans la limite
actuelles des capacités de calcul, notamment de dynamique quantiqueicléaire.

Le potentiel développé pour la description de la SEP du complexél,O - - - HF se divise
en deux contributions majeures, auxquelles on ajoute une constantdditive pour faire le
zéro de potentiel : (i) une contribution de type interactions covalentes pour les systemes
a trois corps et (ii) une contribution de type interactions électrostatiques.

La contribution covalente est constituée des potentiels propres aklacun des deux mo-
nomeres : deux potentiels d’interaction a deux corpOH et un potentiel d’interaction a

trois corps HOH (le potentiel développé pourH,O précédemment) ainsi qu’un potentiel
d’interaction a deux corps HF. A ces contributions s’ajoutent un potentiel d’interac-

tion a deux corps entre I'oxygéne deH,O et I'hydrogéne de HF ainsi qu’'un potentiel

d’interaction a trois corps entre I'oxygene deH,O , I'hydrogéne et le ,uor de HF ou H

joue le role de I'atome central. A la di érence du potentiel dévelopg pour H,O , dans
un premier temps, I'aspect global du potentiel n’a pas été recherah et les fonctions de
commutation ont été supprimées.

La contribution électrostatique est constituée d’'un terme décrivant I'interaction entre
dip6les permanents, d'un terme décrivant I'induction et d’'un terme décrivant la dis-
persion. Les expressions analytiques utilisées pour ce potentielaéit celles tirées de la
littérature [ 36] basées sur la physique des interactions électrostatiques, iltgsossible de
relier les parameétres e ectifs ajustables de ces contributions @es grandeurs physiques
telles que les moments dipolaires et les polarisabilités.

Des énergies électroniques ont été calculées au niveau de théorie SINT) a l'aide du
logiciel Molpro  pour de nombreuses géométries du complexe principalement autour de
sa géométrie d’équilibre et pour de faibles variation de la géométrie s monomeéres en
addition de calculs précédemment e ectués par Dr. Natalia Zvereva-Lete, de I'Univer-
sité de Bourgogne. Les parametres du potentiel sont ajustés a ces énargab initio a
l'aide de l'algorithme de Levenberg-Marquardt étendu mentionné préédemment B2].

Ce potentiel permet de décrire semi-quantitativement les faibés variations de I'énergie
électronique autour de la géométrie d’équilibre global du systéme asi que d’'autres géo-
métries d’équilibre local. Le potentiel permet également de dédre de maniére qualitative
des mouvements concertés des trois hydrogénes du systéme.



33, 37-39.

Un avantage de cette SEP est le faible nombre de paramétres ajustables’glle nécessite
pour la description de l'interaction entre les monomeéres. Un autre aantage est la justi-
ecation trés physigue donnée individuellement aux di érents termes du potentiel, ce qui
permet de conclure sur le degré d'importance des interactions faibs dans la formation
de la liaison hydrogéne dans ce complexe.

B.4 Développement d'une surface d’énergie potentielle pour I'anion
HF

Avec seulement trois degrés de liberté, le complexElF;, est le plus petit systéme dans
lequel une liaison hydrogéne est observable.

Le potentiel développé pour se systeme se compose, comme pddisO ---HF, d’'une
contribution covalente basée sur le potentiel développé précédament pour une tri-
atomique et d’'une contribution électrostatique basée sur les expssions physiques des
interactions électrostatiques auxquelles s’ajoute une constante alitive pour faire le zéro
de potentiel.

Pour ce systéme, I'atome considéré comme atome central dans la contrition covalente
est I'atome d’hydrogéne et, comme dans le cas dd,0 , les parameétres des potentiels
d’interaction a deux corps HF sont imposés “tre égaux pour les deux potentiels. Pour
une description se voulant presque globale du systéme, des fonctiode commutation
progressive sont appliquées a chacun des paramétres ajustables.

Concernant les contributions électrostatiques, une premiere apmximation pour ce sys-
teme consiste a considérer I'interaction entre une molécule deF, constitué de I'hydro-
géne et du ,uor le plus proche, et un anionF- , le ,uor le plus éloigné de I'hydrogéne.
Les contributions prises en compte sont donc l'interaction entre la barge deF" et le
dipble permanent deHF, I'induction et la dispersion.

Pour cette étude également, des énergies électroniques ont été asdles au niveau de
théorie CCSD(T) avec le logiciel Molpro [31] pour de nombreuses géométries du
systeme. Les parametres du potentiel sont ajustés a ces énergiab initio a l'aide de
l'algorithme de Levenberg-Marquardt étendu utilisé précédemment32].

Dans sa version actuelle, le modéle ne permet de décrire que guativement la surface
décrite par les énergiesab initio . Plusieurs pistes d’amélioration sont actuellement en
cours d’étude.



31] pour de nombreuses géométries du systéme.
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I, quelques notions de théorie de la structure électronique
seront rappelées. Ensuite, dans la Partidl, les travaux e ectués dans le cadre de cette
these concernant I'étude et le développement de fonctionnellesi8ubles hybrides" seront



11, les travaux réalisés pendant cette these concernant le
développement de surfaces d'énergie potentielle seront présést






40]. Le carré de la
norme de cette fonction d’'onde peut “tre physiquement interpré€ comme la probabilité
de trouver le systéeme étudié dans un état donné.

Dans une série de papiers publiés en 1926, Schrodinger posa les basesate équation
éponyme B1-47]. A l'instar de la deuxiéme loi de Newton en mécanique classique, tte
équation aux dérivées partielles de la fonction d’onde ( r,t)) permet, en la résolvant,
de décrire I'état quantique du systéme étudié. Cette équation €xprime comme suit :

Mg = i~2 (e 2.1)
ot
oui=(- 1)% est 'unité imaginaire, ~ = 2“ est la constante de Planck réduite,r décrit
les coordonnées spatiales du systémeest la variable temps etti est I'opérateur hamil-
tonien. Dans le cas d'un systéme non-relativiste décrivant une partule, cet hamiltonien
peut se décomposer de la maniére suivante :









48]. On parle alors d’approximation Born-Oppenheimer (BO) lorsque I'éude
des énergies électroniques est ainsi découplée de I'étude des mauents nucléaires.



49-53] et
les références a l'intérieur). Plusieurs approches ont été guioyées pour la dérivation de
SEP analytiques. Certaines reposent sur des développements polymiaux a plusieurs
variables, d’autres sur des formules analytiques spécialement déloppées.

Si pour certaines études une représentation locale de la SEP est!sante, une repré-
sentation globale, décrivant tout I'espace des géométries, est nécage pour une étude
compléte de la dynamique nucléaire, principalement dans I'étudeles cinétiques de réac-
tions. Idéalement, une telle représentation doit reproduire lesdonnées spectroscopiques
dans tous les domaines d’énergie, de l'infrarouge lointain & l'ultrawlet. Cependant,
peu de représentations analytiques disponibles dans la littératug vérieent ce caractéere
global [50, 53].

Une approche permettant d’atteindre ce caractéere global consiste a ltilisation combi-
née de résultats de calculsab initio de grande précision et de donnée de spectroscopie
rovibrationnelle a haute résolution pour la dérivation d'une représntation analytique
de la SEP. Cette approche a, par exemple, été utilisée dans des tr@ux de Quacket al.
[23, 54-57).

Idéalement, une représentation analytique de SEP doit permettre @ décrire une grande
partie des interactions physiques dans une formule mathématique g@sentant le moins
de paramétres ajustables possible, on parle alors de représentation cpacte de la SEP.
L'exemple le plus connu de représentation compacte est l'oscillatewde Morse R2], qui

permet de décrire la courbe d’énergie potentielle d’'un systemdiatomique avec seulement






58]. La fonction d’onde
poly-électronique doit donc “tre antisymétrique. Asn de respecter ce critére, Slater B9
proposa une expression de la fonction d’'onde poly-électronique souwsforme d'un déter-
minant. Pour un systéme deN électrons, ce déterminant, appelé déterminant de Slater,
est exprimé comme :

ai(x1) az(x1) - an(xa)
SUxi} anp) = i\ll al('XZ) az(.Xz) N ('Xz) © \t1is. . A | (B.0)
- A1(xn) A2(xn) o An(Xn) -

10






60 :
1, ) 2. .
h+Une[{&;})ipny] 186 = Ui 18 & (3.9)
j=1
ou Uk est déeni par :
&illnrlajé = &ialajaké (3.10)
k=1
L'opérateur de Fock mono-électronique est alors déeni comme :

f' = h+'Uge. (3.11)

Le probléme initial est ainsi transformé en la résolution deN équations de type Schro-
dinger mono-électroniques décrivant un électron dans le champ moyegénéré par les
(N - 1) autres électrons.

Les multiplicateurs de LagrangeLJj étant symétriques, il est possible d’appliquer une
transformation unitaire pour diagonaliser la matrice d’élémentsU; en laissant I'opéra-
teur de Fock invariant. Les équations HF prennent alors la forme suivang :

flaie = Gaé (3.12)

ou @ est I'énergie de I'électron décrit par la spin-orbitale&; au sein du systéme poly-
électronique.



3.10.

D’aprés les équations 8.11) et (3.14), I'expression suivante de I'opérateur de Fock est
obtenue :

Ii' = T + \I/Ne + l!-JHFa (316)
et donc, en introduisant cette expression dans I'équation .13 :

1
EMF = & FF|T+ Ve + 2L!JH,:| HFe (3.17)

3.1.3 La fonction d’onde multi-déterminantale

L’'approximation mono-déterminantale n’est pas su sante pour la description précise
d’'un systéme moléculaire. La fonction d'onde exacté résout I'’équation de Schrédinger
indépendante du temps :

Hi"é = E|"é (3.18)

" est en fait constituée d’'une combinaison linéaire du déterminant HF &de tous les
déterminants excités :

@
"= Coot Coat CLoapt .- (3.19)

a,r a<b
r<s

ou a et b désignent des spin-orbitales occupées dans le déterminant HF, et s re-
présentent des spin-orbitales vacantes, [, est le déterminant mono-excité ou I'électron
initialement présent dans la spin-orbitale &, est excité dans la spin-orbitalea, , ;’Sb est



44, 60, 61] permet de ré-
soudre de maniére approchée I'équation de Schrddinger indépendantu temps pour
I’'hamiltonien exact :

HI' n& = Ep|l n& (3.20)

a partir de la résolution d'une équation de Schrodinger faisant appel ain hamiltonien
approché, appelé hamiltonien d’ordre zérdHy :

Hol! & = EO Vg (3.21)

L’hamiltonien approché Hg ne dévie de I'hamiltonien exact que par une perturbation
additive V. En RS-PT, il est fait appel a un hamiltonien auxiliaire H (D) (ou B est un
nombre réel) :

H({®) = Ho+ BV. (3.22)

Il est alors évident queH (1) = H. L’énergie et la fonction d’onde auxiliaires sont déenies
par :

HO)|! n(B)e = Ea(D)|! n(D)& (3.23)



3.20) devient alors, en y introduisant les équations (8.22),
(3.24) et (3.2H :
1 n U 2 Aﬂ H H B A j . . BA j . . B
Ho+ BV p| Ve = pE( p| Ve . (3.28)
i=0 i=0 i=0
En développant cette équation puis en égalant les coe cients des diérentes puissances
de B, on obtient les corrections de I'énergie aux di'érents ordres de péurbation. Si on

impose la normalisation intermédiaire :

e O & = 1, (3.29)
avec ¢ O e = @, (3.30)
on obtient [60] :
EP = é PIHol Dé (3.31)
EMD = ¢ Oy Dg (3.32)

Ho étant un opérateur hermitien et %0) un de ses vecteurs propres, toute fonction d’'onde

orthogonale a ﬁo) peut “tre exprimée comme combinaison linéaire des autres vecteurs



3.28), il est ensuite possible de calculer les coe cients:ﬂ)l. La cor-
rection de la fonction d’onde au premier ordre, qui est nécessaire poun développement

de I'énergie au deuxiéme ordre, s’exprime comme :

2 e PV e

| Pe = 0 0 |
on EP- EC

©a (3.35)

3.2.2 La théorie des perturbations Mgller-Plesset

La théorie des perturbations Mgller-Plesset (MP) est une applicaton de la RS-PT dans
laquelle I'namiltonien formel d’ordre zéro considéré est 'opérater de Fock F désni par
I'équation (3.14). L'opérateur de perturbation V sera alors exprimé comme :

Vo= M- F = Wee- U, (3.36)

La fonction d’onde & l'ordre zéro est donc, en MP, le déterminant HF" 5F. L'énergie
HF est retrouvée en développant perturbativement I'énergie au prerier ordre :

Egp + EGQp = @bF|E| fFe-en Pl - B fFe= EMF. (3.37)

Le traitement de la corrélation électronique n'apparait qu'a partir du deuxiéme ordre
dans I'énergie, on parlera alors d'approche MP2. Pour le calcul de la cacection de
I'énergie au deuxieme ordre, d’'aprés I'équation3.32), seule la correction de la fonction
d’onde au premier ordre est nécessaire. Par application du théoréme drillouin, seules
les conegurations di-excitées auront une contribution non-nulle dansla correction de la
fonction d’onde au premier ordre :
| Wa = 2 Aé' ;,SEJI\I”"AEFéA " "Sa (3.38)

@t Q- 6- Q@

r<s
ou @ est I'énergie de I'électron décrit par la spin-orbitaled; au sein du systéme poly-
électronique. La correction de I'énergie au deuxiéme ordre sera domealement exprimée



62 :

o, 2
g -e '6":|Wee| ;,Sbe'

Q+Q- 6-Q

(¢
Ewp =

(3.39)

Finalement, I'énergie MP2 s’exprime comme la somme de I'énergie H& de la correction
MP2 :

EMP2 = EMFLE®@ (3.40)

3.3 Traitement non-perturbatif de la corrélation

3.3.1 Méthode des clusters couplés ( coupled cluster , CC)

L'approche coupled cluster[63-66] repose sur I'écriture suivante de la fonction d’onde
exacte a partir de la fonction d’'onde HF :

"é = eT| Feg (3.41)

ol I'opérateur exponentiele’ peut “tre développé en série de Taylor :

7 1
el = . #Tk. (3.42)
k=0
L'opérateur cluster T est constitué deN opérateurs d’excitations (ot N représente le

nombre d’électrons dans le systeme étudié) :
T = 1. (3.43)

L'opérateur T; correspond & I'excitation simultanée dei électrons :
Q. RQ_ R
(/] U U
T = toa @ tha - ab, (3.44)

- aj
ar<--<r;j J:l J:l
1< <T



3.42) et (3.43, I'expression développée de’ suivante est
obtenue :
3 4 3 4
el = 1+ T+ T2+;Tf + T3+T2T1+2T13 o (3.45)
Le premier terme 1 est 'opérateur identité. Tous les états doublement excités sont gé
nérées par des excitations "connectées'T{), correspondant a I'excitation simultanée
de deux électrons interagissants, et des excitations "déconnecgT?), correspondant a
I'excitation de deux électrons non-interagissants. Similairementtous les états triplement
excités sont générées par de "vraies" excitations triplesTg) ou des excitations triples
"produits" (T>Ty, TF).

En utilisant la fonction d’'onde CC, I'équation de Schroddinger devient :

He'|! fFe = Ee€|! FFe (3.46)

En considérant la normalisation intermédiaire de la fonction d’onde, elle que présentée
dans I'équation (3.29), I'énergie peut alors s’exprimer sous la forme§2] :

ECC = @& HFHe™ HFe (3.47)

En développant I'expression précédente en fonction de I'expreiss 3.45et en prenant en
compte le fait que I'hamiltonien ne contient que des opérateurs a un ouleux électrons,
on obtient alors :

ECC

1
@ EFIH(L+ T+ To+ LT (8
(%) 1]
ENF+  th@ TIH| pe+ (5 + titd- t3the §TIH| 58 (3.48)

a,r a<b
r<s

qui se réduit enalement a [62] :

]
ECC = EMF+ (155 + thth- t5th)éadylla,ase (3.49)

a<b
r<s



67).

Dans la pratique, une version tronquée de I'opérateur cluster, ne geérant que certaines
excitations, est utilisée. Par exemple, on parler de méthode CCSIBi I'opérateur cluster
ne contient que les mono- et les di-excitations :

T ° T+ To. (352)



68] développérent une nouvelle théorie exacte pour la
description d’'un systéme d’électrons en interaction évoluant dansin potentiel externe
simplieant le probléme de la résolution de I'’équation de Schrodinge a plusieurs corps.
Le calcul de la fonction d’'onde a3N variables (ou N est le nombre de particules) est
remplacé la détermination de la densité électronique qui est forion des trois variables
d’espace. L’hamiltonien d’un tel systeme peut “tre exprimé comme

H = T+ Wee+ V, (4.1)
ou V est un potentiel local déeni par :
U
vV = v(r)n(r)dr, (4.2)

ou n(r) est 'opérateur densité électronique.

4.1.1 Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn (HK) stipule que deux potengls externes
donnant la m"me densité de I'état fondamental di érent seulement par une constante
additive. Ce théoreme se démontre aisément par I'absurde. On congce ici le cas ou
I'état fondamental n'est pas dégénéré.

20



4.5) et (4.6), I'inéquation incohérente suivante est obtenue :
E+E < E +E" (4.7)

Le potentiel est donc une fonctionnelle de la densité électroniqude I'état fondamental.
Comme le potentiel déenit I'hnamiltonien, I'état fondamental du syst éme est lui-m™me
déeni par sa densité. Les états excités étant eux aussi déenis par tfamiltonien, ils sont
donc également déenis par la densité de I'état fondamental.

4.1.2 Second théoreme de Hohenberg et Kohn

D’aprés le premier théoreme de HK, une fonctionnelle universellele la densité F[n],
indépendante du potentiel externev(r), peut “tre désnie comme suit :

FIn] = €[ n]|T + Wed|![ n]& (4.8)

ou ![ n] est la fonction d’onde de I'état fondamental d’'un systéeme physique dnt la
densité est égale an.



4.8) et (4.9), 'expression suivante I'énergie peut “tre obte-
nue :

Ev[n] = é[ n]|T + Wee [ nlé+ ° v(r)n(r)dr = &[ n]|T + Wee+ V| [ nl&(4.11)

Soit ni(r) une densité quelconque. D’aprés le principe variationnel, on a :

Ev[n]= e[ n'lIt + Wee+ V| [ nle ~ E = é[ nollT + Wee+ V|[ nolé (4.12)
dou Ey[n'] > E[ngl= E (4.13)
La densité exacte de I'état fondamental minimise donc bien la fonctionelle énergie.

Si la fonctionnelle est connue, il est alors possible, pour un potergl local donné, de
déterminer I'énergie exacte de I'état fondamental. Cependant, I'epression exacte de la
fonctionnelle universelleF [n] reste indéterminée.

4.2 Théorie de Kohn et Sham

Aen de palier le probléme de I'expression de la fonctionnelld- [n] du systéme de plusieurs
particules en interaction, Kohn et Sham [69] proposérent d’obtenir la densité exacteng(r)
a partir d’'un systeme sans interaction.

L'expression de la fonctionnelleF [n] se réduira alors a :

F[n] = Ts[n]+ Epxc(n], (4.14)



4.9), (4.14) et (4.15), I'expression suivante de la fonction-
nelle énergie est *nalement obtenue :
U

Ev[n] = Ts[n]+ v(r)n(r)dr + Ey[n]+ Exc[n]. (4.17)

Le calcul de I'énergie exacte se ramene alors a la minimisation de I'esgssion précédente
par rapport a n(r). Cette minimisation peut également “tre ramenée a la minimisation
limitée a des fonctions d'onde mono-déterminantales de la maniere suivante :

; U <
min - Ts[n]+  v(r)n(r)dr + Ex[n]+ Exc[n]

; U <
min é |T| é+ v(r)n (rdr+ Ex[n ]+ Ex[n ] . (4.18)

m
I

Une telle minimisation peut “tre opérée comme en HF.

L'énergie d’échange et de corrélation peut “tre décomposée comme la sorand’'une
énergie d’échangeE,[n] et d’'une énergie de corrélationEc[n]. L’énergie d’échange peut
s’exprimer de maniére exacte :

Ex[n] = & §°[N]Weel §°[n]é- Enln]. (4.19)

La fonctionnelle universelle d’échange et de corrélatiortc[n] est inconnue. Il a cepen-
dant été démontré B8] que, lorsque la densité varie su samment peu, cette fonctionnde
peut “tre exprimée sous la forme :
U
Exc[n] = n(r)Qc[n(r)]dr, (4.20)






68, 69 sont,
de nos jours, les méthodes les plus utilisées pour les calculs deusture électronique
tant dans le domaine de la chimie quantique que dans le domaine de la pkigue de la
matiére condensée. La raison principale de ce succes repose sur Iblaicolt de calcul
de ces méthodes comparées aux méthodes basées sur le calcul eitplide la fonction
d’'onde (méthodes WFT), tout en conservant une relativement bonne pécision. Ces colts
de calculs réduits permettent d’'étudier des systémes de plugrande taille, typiguement
jusqu’a plusieurs centaines d’atomes contre seulement quelgsi@lizaines en WFT.

Ces derniéres années, de nombreux travaux ont été réalisés concanh la réduction
du co(t des calculs des méthodes WFT, notamment pour atteindre ldinear-scaling
(variation du codt de calcul en O(N) ou N est le nombre de particules) 70-77].

Les méthodes DFT présentent également d’autres avantages par rapport auméthodes
WFT. La base d'orbitales atomiques utilisée dans les calculs, par exepfe. L'énergie
calculée convergera plus rapidement en fonction de la taille de la baslors de calculs
DFT que lors de calculs WFT, I'erreur de superposition de base (BSE) sera également
bien moindre en DFT qu'en WFT.

La DFT Kohn-Sham (KS) standard [68, 69 part d'une approche de particules indé-
pendantes (électrons non-interagissants) soumises a un potentiebdal. C'est donc une
approche mono-déterminantale. Une telle approche permet d’avoir ke avantages de HF
tant au niveau du codt de calcul gu’au niveau de la formulation théorique,en ajoutant de
la corrélation mais sans avoir les complications liées a I'approche ntiddéterminantale

des méthodes WFT corrélées (méthodegpost-HF), notamment au niveau du codt de
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4 de
cette thése.

Le principal inconvénient des méthodes DFT KS repose sur les apprimations faites au
niveau de la fonctionnelle d’échange et de corrélation. La fonctionnedl d'échange et de
corrélation universelle n’étant pas connue, des fonctionnelles appchées sont utilisées.
Les fonctionnelles usuelles les plus simples sont basées sur led@le d’un gaz homogéne
d’électrons et n'utilisent qu'une information locale sur la densté électronique (Local
Density Approximation, méthode LDA). Cette approche reste cependant assez éloignée
d’'un modeéle physique réaliste puisque, en réalité, la préseaades noyaux introduit des
gradients de densité. D’autres fonctionnelles apportent une corréion a ce modele en
prenant en compte les variations locales de la densité en faisant inteenir son gradient
(Generalized Gradient Approximation, méthodes GGA) et parfois m™me son laplacien
et la densité d’énergie cinétiqgue (méthodes meta-GGA). Ces forionnelles sont déve-
loppées pour reproduire au mieux I'échange et la corrélation, cepeadit elle le font de
maniére plus ou moins contrélée lorsqu’on s’éloigne du modéle du gaz homogéaiélec-
trons. La compensation d’erreur entre I'énergie de corrélation et I'éergie d’échange joue
un réle important dans la précision des méthodes DFT lorsqu’ellesant appliquées a des
systemes moléculaires. L'énergie d’échange sera toujours sureséienen DFT par rapport
a Hartree-Fock (échange exact) alors que, pour compenser, I'énergie derrélation sera
généralement sous-estimée en DFT, comme Baerends et Gritsenkmiiit montré pour
les fonctionnelles de type GGA 78]. Il est possible d'illustrer cette sous-estimation en
étudiant ces fonctionnelles le long de la connexion adiabatique, commnika été explicite-
ment montré au cours de cette thése. Ces résultats sont présentés &hapitre 6 et dans
la Référence 12].

Au début de années 1990, Clementi et Chakravorty ont proposé, en se basantrsune
idée évoquée par Kohn et Shamgg], une extension de la DFT KS consistant a remplacer
I'énergie d'échange traitée avec une fonctionnelle de la densitéap I'énergie d’échange
calculée a partir de la fonction d’'onde KS (déterminant de Slater repoduisant la den-
sité exacte de I'état fondamental) [79]. Bien que cette approche permette de se sous-
traire du probléme d’auto-interaction ( self-interaction), les résultats obtenus ne furent
pas convaincants. En 1993, Becke fut le premier a proposer l'introductin d’'une frac-
tion d’énergie d’échange exact ou échange Hartree-Fock (HF) dépendant da fonction
d’onde en complément d’'une fraction d’énergie d’échange calculé enFD [80, 81] pour
améliorer les performances de la DFT par rapport aux méthodes GGA stanard. De-
puis, de nombreuses fonctionnelles hybrides combinant énergieétthange exact et énergie
d’échange DFT ont été déeveloppéesgil-86].



87]. Une illustration de ce probleme est donnée
dans la Figure5.1. Ces méthodes sont également inappropriées pour décrire les surésc
d’énergie potentielle globales, principalement les voies de dissiation pour lesquelles la
corrélation statique est généralement trés forte puisque les systges deviennent forte-
ment multi-conegurationnels. Ce dernier probléme ne sera pas traié explicitement dans
cette thése. En physique du solide, la DFT échoue également lorstjus’agit de calcu-
ler la largeur de la bande interdite dans les semi-conducteurs. Taices problémes sont
traités explicitement lorsque des méthodes WFTpost-HF, ou des fonctions de Green en
physique du solide, sont utilisées.

Courbe d'interaction de He,
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Figure 5.1: Courbes d’énergie d'interaction deHe,

Exp. est la courbe d’énergie d’interaction expérimentale tirée & [39].

Les raisons des faiblesses des méthodes DFT ayant été identie€ates travaux de déve-
loppement méthodologique ont été menés pour les pallier. Le principgbrobléeme étant
I'absence de corrélation non-locale, la recherche en ce sens s’eshcentrée sur la cor-
rection de la corrélation statique, qui intervient principalement dans les systeme multi-
référenciels (non traitée ici), et de la dispersion, qui joue undle trés important dans les
interactions intermoléculaires (sur laquelle les travaux e ectués au cours de cette thése
se sont focalis€). Plusieurs axes de développement ont alors été\@aidans la littérature
pour chercher a pallier ces lacunes :
— Un premier axe de recherche pour 'amélioration des méthodes DFT caiste a conser-
ver une approche DFT hybride pour I'’échange et a développer de nouiles fonction-
nelles approchées en traitant spéciequement les problemes de gétation en se basant



89-94].

— Un second axe de recherche pour 'amélioration des méthodes DFT cost a apporter
une correction empirique pour combler les lacunes de I'approche melocale de la
DFT KS et des fonctionnelles hybrides, par exemple une correctiorempirique de la
dispersion P5-97], aux fonctionnelles préexistantes.

— Un troisieme axe de recherche pour I'amélioration des méthodes DFTonsiste a cher-
cher a hybrider les méthodes DFT et des méthodes WFT corrélégsnéthodespost-HF)
asn de chercher & combiner les avantages des deux types de méthodes7, 98-100.
Les fonctionnelles ainsi développées sont appelées fonctionnellemtbles hybrides".
Les travaux e ectués dans le cadre de cette these s’inscrivent dance troisieme axe
de recherche.

Les méthodes issues de ce troisitme axe de recherche étendehybtridation des mé-

thodes DFT et WFT, déja initiée avec l'introduction d'une frac tion d’échange HF dans

les fonctionnelles hybrides, en introduisant une fraction de comlation dépendante de
la fonction d’'onde traitée a I'aide de méthodespost-Hartree-Fock. De nombreuses fonc-
tionnelles "doubles hybrides" basées sur une approche perturbeé du deuxieme ordre

(PT2) pour le calcul de la fraction de corrélation dépendant de la foncton d’'onde ont

été développées ces dernieres anné@sq, 98-102. Ces fonctionnelles "doubles hybrides"

suivent des approches trés variées allant de I'approche empirigu[2, 3] a I'approche tres
rationnelle basée sur une théorie exacted[ 9]. Une discussion de ces di érentes approches

sera apportée dans la sectior. L

L'un des avantages de ces approches est qu'il n’est pas forcement aésaire de dévelop-
per de nouvelles fonctionnelles d’échange et de corrélation. L'utéiation de fonctionnelles
standard Kohn-Sham telles quelles dans ces calculs a récemment étdtionalisée par
Sharkaset al. [8], rationalisation étendue par Fromager P]. Une partie des travaux réa-
lisés au cours de cette thése a porté sur I'étude et la rationalisatiode ces fonctionnelles
"doubles hybrides" combinant DFT et MP2. Pour la premiére fois, desfonctionnelles
"doubles hybrides" ont été explicitement étudiées le long de l@onnexion adiabatique.
Ces travaux sont présentés au Chapitres et ont été publiés dans I'article [L2] joint a la
en du m"me Chapitre.

Une autre approche de I'hybridation des méthodes DFT et WFT, reposan sur un trai-
tement plus physique du probleme, avait été suggérée par Savirl(], antérieurement
au développement des fonctionnelles "doubles hybrides" présésts précédemment. Au
regard du bon fonctionnement de la DFT concernant le traitement local s interactions
entre électrons, I'idée proposée par Savin est d’'utiliser une appche basée sur la fonc-
tion d’'onde pour traiter les interactions de longue portée associée a unfonctionnelle de



103 104, la théorie des perturbations Mgller-Plesset au deuxiéme ordre
(MP2)[1, 11, 20, 105, 106, la théorie coupled cluster(CC) [16], la théorie du champ auto-
cohérent multi-conegurationel ( multi-conegurational self-consistent «eld , MCSCF) [107-
109, la théorie des perturbations de I'état de valence &N électrons au deuxiéme ordre
(second orderN -electron valence state perturbation theoryNEVPT?2) [ 110 ou la théorie
de l'approximation de phase aléatoire fandom phase approximation RPA) [111-113.
Historiquement, les développements de I'hybridation des méthoels DFT et post-HF par
séparation linéaire et par séparation de portée se sont déroulés en pardée Une partie
des travaux réalisés au cours de cette thése a porté sur le développent d’une nouvelle
méthode a séparation de portée combinant DFT et MP2. Ces travaux ont étépubliés
dans l'article [20] joint & la en du Chapitre 8.

5.1 Méthodes hybrides a séparation linéaire

5.1.1 Introduction d’'une fraction d’énergie d’échange exact en DFT

L'intért pour la combinaison des méthodes DFT avec 'approche HF renonte au début
des années 19907P]. La motivation d'un tel couplage est I'exploitation des avantages
de chacune des deux approches. En e et, la théorie HF apporte un tragment exact de
I'énergie d’échange pour un co(t de calcul raisonnable ; elle n'apporteependant aucune
description de la corrélation électronique, pour laquelle il faudrat utiliser des méthodes
faisant appel a des déterminants supplémentaires augmentant ainsi csidérablement
le colt du calcul en fonction de la taille du systeme. Les fonctionnedls de corrélation
standard, quant a elles, fournissent une description relativemenbonne de la corrélation
au niveau local (la corrélation dynamique de courte portée décrivant lerou de Coulomb),
a l'aide d’'une fonctionnelle de corrélation, pour un codt de calcul reseint puisque ne
dépendant que de la densité électronique du systéme.

Becke fut le premier & proposer une fonctionnelle de la densité bée sur I'introduction
d’'une fraction d’énergie d’échange exacte80]. En s’appuyant sur le formalisme de la
connexion adiabatique [L14-117] et une interpolation linéaire de la dépendance erJ de



6 pour plus de détails), il proposa une fonctionnellehalf-and-
half (HH) reposant sur 50 % d’échange exact basé sur les orbitales KS et sur 50 %
d’échange décrit par une fonctionnelle locale de typdocal spin-density approximation
(LSDA). Becke proposa également une extension semi-empirique de oedeéle en faisant
varier les fractions d’échange basées sur les orbitales et sur la d@gésélectronique [B80].

Ef = GEF[1+ clUSPA[n]. (5.1)

olcy=c¢cy= % dans le cas de la fonctionnelle HH, est le déterminant de Slater repro-
duisant la densité exacten de I'état fondamental du systéme etULSPA [n] est I'énergie
potentielle d’échange et de corrélation.

Une étape supplémentaire dans le développement des fonctionnellbgbrides a été I'in-
troduction de correction de I'approximation locale de la densité a'aide de fonctionnelles
de type GGA tant au niveau de I'’échange que de la corrélation, tout en corervant la
fraction d’échange exact précédemment introduite. Le premier exaple du genre a été
proposé par Becke81l]. La fonctionnelle B3PW91, dans laquelle la correction de I'échange
est apportée par la fonctionnelle d’échangéocal spin-density approximation (LSDA) de
Becke de 1988119 et la correction de la corrélation LSDA est apportée par la fonc-
tionnelle de corrélation de Perdew et Wang de 1991119, fait appel a trois coe cients
semi-empiriques @g, ax et ac) ajustés pour reproduire au mieux un large jeu de données

thermodynamiques.

1 2
EECSPWQJ' — E)I(.(:SDA [n] + ap E)((axact[] _ E)I(_SDA [n]

2
+a, EFIn]- EXSAM] +ac EZO[n]- EXPAN] . (5.2)

Dans des travaux ultérieurs, une simpliecation a un seul paramétredes fonctionnelles
hybrides a été proposéed2, 83].

1 2
EM = EDFT[n]+ax EPO] - EDFT [N . (5.3)

Depuis, de nombreuses autres fonctionnelles hybrides incluantne fraction d’échange
exact ont été développées. Parmi les fonctionnelles hybrides lesus employées en chimie
quantique, se trouvent la fonctionnelle B3LYP [84] utilisant la fonctionnelle d’échange de
Becke de 1988119 et la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Paar de 1988.2(,

1. Il est a noter que la dénomination "échange exact" généralement utilisée ici est sujette a un probléeme
de déenition. En e et, en WFT, I'’énergie d’échange exact est I'énergie d'éc hange calculé sur les orbitales
HF alors qu’elle est, dans le cas des fonctionnelles hybrides, calculée surds orbitales KS, reproduisant la
densité de I'état fondamental du systéme. Il serait donc plus judicieux de parler d’é change exact KS pour
I'énergie d’échange de type HF calculée sur les orbitales KS. Dans la suite, li sera cependant continué
de faire référence a cet échange comme "échange exact" puisqu'il est déeni ainsireDFT.



1217] utilisant les fonctionnelle d’échange de Perdew, Burke et Ernze
rhof [85] et la fonctionnelle de corrélation de Perdew et Wang 122].

Habituellement, la fraction d’échange exact introduite dans les fontionnelles hybrides

est de l'ordre de 20 % a 30 % suivant les fonctionnelles. Des travaux qut a la ra-

tionalisation de la fraction d’échange exact a inclure ont été menés, naimment par

Perdew, Burke et Ernzerhof B5, 86] ; cependant, Cortona a récemment montré 123 que

les arguments avancés pouvaient menée a la justiecation de plusiesrautres valeurs.
La plupart des fonctionnelles hybrides reposent donc actuellemensur une parameétrisa-
tion semi-empirique de la fraction d’échange exact destinée a repduire au mieux des
bases de données thermodynamiques constituées d’enthalpies aenhations, de poten-

tiels d’ionisation, d’a nités électroniques et de potentiels atomiques(.g. jusqu’a plus

d’'une quinzaine paramétres dans la fonctionnelle d’échange-corrélah et un parameétre

déenissant la fraction d’énergie d’échange exact ajustés sur plusurs centaines de don-
nées 24, 125).

Bien que I'idée de traiter entierement I'échange de maniere exaetpuisse paraitre intéres-
sante, notamment pour se soustraire du probléme d’auto-interaction gelf-interaction),
la sous-estimation systématique de I'énergie de corrélation par lesiictionnelles usuelles
force a maintenir la description d’une fraction de I'échange en DFT an de conserver la
compensation d’erreur. Les travaux de Clementi et Chakravorty 9] sur l'utilisation de
100 % de I'énergie d’échange de type HF en DFT illustrent parfaitementce probléme.
Une facon alternative de pallier ce probléeme serait de chercher a déepper de nou-
velles fonctionnelles de corrélation traitant explicitement des poblemes de corrélation
en complément d’'un traitement exact de I'échange. Cette approchegjoint le premier
axe de recherche pour I'amélioration des méthodes DFT mentionné enéthut de chapitre
et ne sera pas explorée ici. Dans la suite de cette thése, la cortien de la corrélation
sera traitée par l'intermédiaire d’'une fraction d’énergie de corréation traitée par des
méthodespost-HF, par exemple MP2.

5.1.2 Introduction d'une fraction d’énergie de corrélation MP2 en
DFT

Aen de régler les problémes liés a la description de la corrélation eDFT, comme par
exemple la dispersion, une extension naturelle des fonctionnek hybrides consiste a in-
troduire une fraction d’énergie de corrélation obtenue au niveaipost-HF. Ces méthodes
font appel & une description multi-déterminantale de la fonction donde, ce qui est a la
fois leur principal intért et leur principal inconvénient. Pri ncipal intér't car I'utilisation
de déterminants supplémentaires permet de décrire explicitment la corrélation; mais



70-77).

Parmi les méthodespost-HF, la théorie des perturbations Mgller-Plesset au deuxiéme
ordre (MP2) [12€], qui inclut la corrélation électronique au moyen d’'un développenent
perturbatif au deuxiéme ordre de type Rayleigh-Schrédinger (RSPT) [ 44, 60, 61] a partir
de l'opérateur de Fock comme hamiltonien d’ordre zéro, est I'une demoins colteuses.
D’un point de vue pratique, cette méthode fait appel aux orbitales HF \irtuelles en
prenant en compte la perturbation de I'énergie apportée par les déteninants di-excités,
la contribution des mono-excitations étant nulle d’aprés le théorémede Brillouin. Son
colt de calcul raisonnable en a fait une candidate intéressante pour Kibridation avec
les méthodes DFT. De plus, la méthode MP2 est basée sur un seugétrminant a I'ordre
zéro.ll est cependant a noter que la densité a I'ordre zéro en MP2dénsité reproduite
par la fonction d’onde a I'ordre zéro) n'est pas la densité exacte dedtat fondamental,
alors que certaines théories des perturbations basée sur la DFT KSpmme la théorie
des perturbations Gorling-Levy (GLPT) [ 127, 128, sont basées sur une densité exacte
a l'ordre zéro.

Une premiére utilisation de la méthode MP2 en DFT a été proposée par #ao et al.
[101] en 2004. lls proposérent de traiter une fraction de I'énergie a I'aide dne méthode
type MP2 et la fraction complémentaire a I'aide d’'une fonctionnelle hybride, dans une
méthode appelée MC3. L'expression de I'énergie proposée est la ante :

3 U 4
EM® = (1- ¢) Tsln]+ v(r)n(r)dr + Enn]+ xELF[ ]+ (1 - x)Ex[n] + E[n]

1 2
+c (- c)EMF[ HF]+ ¢ EMP2 | (5.4)

ou la partie pondérée parc, (deuxiéme ligne du membre de droite de I'équation%.4)) est
décrit entierement en WFT, les orbitales utilisées pour la constuction de  HF et dans la
correction MP2 sont donc calculées au niveau HF, et la partie complémeaire (premiére
ligne du membre de droite de I'équation 6.4)) est traité par une fonctionnelle hybride. lls
ont également proposé des extensions incluant des corrections d’ordseipérieur faisant
appel jusg’a huit paramétres [L0Z. Ce genre d'approche présente le désavantage de
nécessiter le calcul de deux jeux d’orbitales.



127-130. Par exemple, la théorie des perturbations proposée par Gorling et Ly
(GLPT) [ 127, 129 part du déterminant KS, comme fonction d’onde a I'ordre zéro puis
développe perturbativement I'énergie et le potentiel local d’ébange et de corrélation.
En GLPT, le théoreme de Brillouin n'est pas vérie¢, il faut donc prendre en compte,
les correction au premier ordre du potentiel d’échange et de corrélatn. L’'inconvénient
majeur de cette théorie est la dépendance compliquée des orbital&kS en fonction du
traitement perturbatif. Ce probléme peut cependant “tre résolu, au détriment du colt de
calcul, en utilisant des méthodes basées sur les potentiels e &fs optimisés (optimized
e ective potentials, OEP) [131, 137.

Une variante empirique simplieée de cette approche a été proposéeads la fonction-
nelle B2-PLYP par Grimme [2] comme extension des fonctionnelles hybrides basées sur
I'équation (5.3). De telles fonctionnelles sont appelées fonctionnelles "doublésbrides”.

ERZ PP = (1- a)ES®M ]+ aESF[1+ (1 - a)ES®A[n]+ acEL™. (5.5)

Dans cette approche, la fonction d’onde mono-déterminantale a I'ordrezéro est ob-
tenue par un calcul DFT hybride pour lequel la fonctionnelle d'éctange et de corré-
lation est celle déenie dans I'’équation 6.5) de laquelle est 6té la contribution MP2

(E2DH . a.EPT2). Les orbitales ainsi calculées sont ensuite insérées dans la cottien au

deuxiéme ordre de I'énergie basé sur I'expression usuelle denéggie de corrélation MP2.
Il s'agit ici d'une autre ambiguité par rapport aux approches "exactes" K5-PT2 [129 130

dans laquelle les orbitales sont obtenues a partir d’'un potentiel loal d’échange corréla-
tion. Il y a également ambiguité sur I'expression du potentiel de B2-RYP, pour lequel

I'’échange n’est pas local. Ceci peut “tre éclairci par une nouvellengorie des perturba-
tions proposée par Sharkast al. [8].

Contrairement a ces approches KS-PT2, la contribution des mono-extations est négli-
gée, ce qui est discutable d’'un point de vue purement théorique psque le théoreme de
Brillouin n’est pas veérisé pour les orbitales issues d’'un calcul DH hybride utilisées dans
B2-PLYP. Les mono-excitations peuvent d'ailleurs contribuer de manié&e signiecative
comme I'ont récemment montré Renet al. [133. Certaines fonctionnelles "doubles hy-
brides" reposent cependant sur une approche plus théoriguementlable et introduisent
la perturbation non-nulle induite par les déterminants mono-excités dans le calcul de la
correction de la corrélation basée sur la fonction d’ondeq, 6].

Il est également possible d’augmenter la ,exibilité du modéle en sivant une stratégie
similaire a celle employée pour la fonctionnelle hybride B3LYP conistant a ajouter de
nouvelles corrections a I'énergie d’échange et de corrélation DFT, augemtant ainsi le
nombre de parameétres semi-empiriques a ajuster. La fonctionnell¥YG3 de Zhang, Xu



5], par exemple, suit cette approche. L'énergie d’échange et de cotation
s’écrira alors :

1 2 1
B ™ = B I+ ECL] - BOMID o BN BN

1 1
+cg EFT - EPAIn] +cq ESOA[n]- ELPA[n] . (5.6)

Récemment, une formulation rigoureuse des fonctionnelles "doublds/brides" a un pa-
ramétre (avec a, = a2) a été proposée par Sharka®t al. [8] a l'aide de la connexion
adiabatique. Cette nouvelle formulation repose sur la combinaison en& une théorie des
perturbations au deuxiéme ordre Mgller-Plesset (MP2) appliqué au sstéeme en inter-
action partielle et une fonctionnelle de corrélation density-scaled faisant intervenir un

changement uniforme de coordonnées dans la densitér(iform density scaling). L'énergie
d’échange et de corrélation pour ces fonctionnelles, appelées DS1DH,

Ex'P = UEF[1+@ - UEn]+ Ecnl- FEnyol+ PEXT?,  (5.7)
3,45 3 4
avec nq(r) = 0 n 0 (5.8)

Une expression similaire a celle proposée par Grimme pour I'énergiéédthange et de
corrélation de la fonctionnelle B2-PLYP [2] est retrouvée en négligeant lescaling de la
densité :

Exx" = UEFF[1+@1 - OE,[n]+(1 - En]
+ (PEMPZ (5.9)

Sharkaset al. ont également proposé une extension de ces fonctionnelles basée sueun
approche multi-conegurationnelle de la DFT [134].

Plusieurs fonctionnelles "doubles hybrides" ont été proposéesséernieres années, com-
binant di érentes fonctionnelles d’échange et de corrélation a des ickrentes fractions
ax d’énergie d’échange exact e d'énergie de corrélation au deuxiéme ordre de pertur-
bation ajustées empiriguement pour reproduire au mieux des basede données thermo-
dynamiques pP—7, 98-100. Dans ces fonctionnelles, les valeurs de la fractioay et de la
fraction a; sont trés variables, entre 50 % et 80 % pour I'échange et entre 10 % et 40 %
pour la corrélation. Il est cependant observé que la relation d’ordrea; ® a2 est obtenue
pour tous les ajustements empiriques. Une rationalisation de cettealation d’ordre a été
récemment apportée par les travaux de Fromagerd].



9] a proposé une extension a deux paramétres des travaux de Sharkasal.
mentionnés précédemment pour laquelle I'énergie d’échange et dercélation s’exprime

comme suit.
ER?P = GEF[1+@ - BEXT [n]+ EXFT [n]- U2 - G)EL™ [nyg,]
2 “ GE(?FT [nllU]: - 4 - MP2
+ B0 - By) so o T UG- E
UZU;L
oA , £ 00,
+ v(r)- V() + e n] O (r)dr, (5.10)

n(r)

ou la partie dépendante de la correction de la densité au deuxieme orel est déterminée
dans le formalisme de la connexion adiabatique. L'expressiorb(7) est retrouvée lorsque
U = U

Il est a noter que, dans I'expression %.10), la contribution dépendant de la correction
au deuxiéme ordre de la densité a été négligée dans les travaux e e€s lors de cette

thése utilisant une fonctionnelle de ce type, appelées DS2DH ou vamites U;-DS des
fonctionnelles "doubles hybrides" usuelles.

Les fonctionnelles "doubles hybrides" issues de cette nouvellerinulation, appelées 2DH
ou variantes U; des fonctionnelles "doubles hybrides" usuelles, peuvent “treeliées aux
fonctionnelles "doubles hybrides" empiriques conventionnelteen négligeant lescaling de
la densité et la correction au deuxieme ordre de la densité. L’éngre d’échange et de
corrélation est alors exprimée par :

X = GEFM+@ - GEF M+ - BEk- 1) EXFT M)
+ 020 - U)ET2. (5.11)

Cette expression de I'énergie se réduit a I'expression de I'émpe (5.9) proposée par
Sharkaset al. lorsque U, = Us.

Le lien entre les fonctionnelles "doubles hybrides" usuelles &dx paramétres @y, ac) et
celles proposées ci-dessus est obtenu en prenant :
Y 3
'O = a-  a2- a,
[ &, = a.

(5.12)

Fromager a également proposé une nouvelle procédure pour le calcul desbitales a
partir desquelles I'énergie de corrélation du deuxiéme ordre estatculée, introduisant
ainsi les variantes ditesU; des fonctionnelles "doubles hybrides"d], qui se réduisent
aux fonctionnelles 1DH proposées par Sharkast al. lorsque a. = a2 (ou U; = ). Ces



4] et LS1DH de Toulouseet al. [135.

La rationalisation basée sur la connexion adiabatique des fonctionnellesdbuble hy-
brides" proposée par Sharkast al. [8] et étendue par Fromager 9] peut permettre
I'étude précise des fonctionnelles "doubles hybrides" le longeda connexion adiabatique
pour des systémes moléculaires. Une étude indirecte de la conneriadiabatique pour
des fonctionnelles "doubles hybrides" a été proposée par Toulouse al. appliquée a la
fonctionnelle LS1DH [135. Au cours de cette thése, une étude explicite de plusieurs
fonctionnelles "doubles hybrides" le long de la connexion adiabatiqua été e ectuée et
publiée dans l'article [L2]. Les travaux relatifs & cette étude seront présentés au Cha-
pitre 7 suivant, a la en duquel I'article [ 12] est joint.

L’hybridation de la DFT avec d'autres méthodes post-HF plus précises, et donc plus
colteuses que MP2, a également été explorée. Il est, par exemple, pitde de citer les
travaux sur la "DFT ab initio " de Bartlett et al. appliquant une approche de type
coupled-clustera la DFT [13€] ou les travaux sur les fonctionnelles MC1H de Sharkast
al. appliquant une approche multi-conegurationnelle a la DFT [134].

5.2 Meéthodes hybrides a séparation de portée

En se basant sur les observations de KohnlB7 quand a la décroissante de la portée
de I'échange dans les systemes étendus et de I'utilisation de lrdntage de I'interaction
coulombienne en physique du solide, Heyckt al. [138 139 ont proposé de combiner
un échange exact de courte portée avec un échange DFT de longue portée. Emivant
une approche semblable a celle proposée par Becke pour les fonctioheg hybrides, ils
proposeérent la fonctionnelle d’échange et de corrélatiomePBEh, a laquelle il est parfois
fait référence comme fonctionnelle HSE, suivante :

ESCE = aBm ] - aEFFPE ]+ EL5F[n], (5.13)

ol EZ’BE S'[n] est une fonctionnelle d’échange de courte portée développée a partle la
fonctionnelle PBE [14(. Cette fonctionnelle est destinée a I'étude des systémes éigus
ou présentant un caractere métallique.



10] de coupler la DFT avec des méthodegost-
HF en séparant l'interaction biélectronique en contributions de longle et courte portée.
Par la suite, Yang [141]] a justieé cette approche a l'aide de la connexion adiabatique
généralisée, qui sera présentée au Chapit@ suivant.

Dans le formalisme de la DFT a séparation de portée (srDFT) tel que propsé par
Savin [10], I'énergie exacte de I'état fondamental d’'un systéme électronigel peut “tre
exprimée comme :

; U _
E = min ) é[ n]IT + WEY [ nle+  v(r)n(r)dr + EJdIn ]
| A S
= min é |T + \)\/elréu + \|/| é+ E,irxg[n ]
= ¢ Ut + Wi+ V) Y+ £ o] (5.14)

ou [ n] est la fonction d’'onde vérieant é[ n]|h|[ n]é = n, 0 représente la fonction
S -~
d’onde minimisant I'énergie,V = ~ v(r)h(r)dr \)\/(';e'U est 'opérateur d’interaction biélec-
tronique de longue portée etEf{);g[n] est I'énergie complémentaire de Hartree, d’échange
et de corrélation de courte portée (srHxc) exprimée sous la forme d’wfonctionnelle
de la densité. L'opérateur d’interaction biélectronique de longue prtée We'je’o usuel est
déeni par :
’ erf(Ur
Wiy, = CMUne), (5.15)
r2
ou ry» est la distance entre deux électrons eerf(x) est la fonction d’erreur de Gauss,
déenie comme :
2 Ux 2

erf(x) = 1T e
0

dt. (5.16)

Le paramétre U1 [0,+1 ) apparaissant dans I'équation 6.15 contrdle la séparation
de portée de l'interaction biélectronique. Il s'agit d'un paramétre souvent optimisé de
maniére empirique?. Fromager et al. [9] ont tenté de rationaliser la valeur de ce para-
meétre de maniere a traiter au maximum les elets de la corrélation de corte portée a
I'aide de la DFT. La valeur généralement considérée dans la littératte se trouve entre
0.4 ayt et 0.5 ayt [1, 108 109 113 142 143. Il est a noter que des travaux sur la
connexion adiabatique généralisée ont permis & Strgmsheiet al. [144] de montrer que
cette valeur assure, dansHe,, que la majeure partie de la dispersion est assignée a la
partie d’interaction de longue portée.

2. Ce paramétre est homogene a l'inverse d’'une distance, il peut donc “tre vu canme l'inverse de la
distance a partir de laguelle l'interaction biélectronique est considérée comme de longue portée.



10, 18, 145,
GGA [16, 146, 147] et meta-GGA [148.

Comme pour les fonctionnelles hybrides a séparation linéaire préste précédemment, il
est possible de déenir des fonctionnelles hybrides combinant appiches DFT et HF. Cette
approximation a I'ordre zéro est obtenue en e ectuant la minimisation sur les fonctions
d’onde mono-déterminantales dans I'’équation %.14). Un tel calcul de I'énergie corres-
pond a la méthode HF-srDFT, parfois également appelée RSH (pourange-separated
hybrid) [1] ou sr-DFT/Ir-HF [ 16]. Le déterminant HF-srDFT 8 Vériee I'équation type

HF de longue portée suivante :

Mgl 08 = Egl 08 . A (5.17)
- N R E:sr,U
avec M5 = T+ UL g1+ v+ n?;()c [n oln(r)dr, (5.18)

ou L!J}'j'FU[ g] représente I'opérateur HF non-local de longue portée. La fonctionnelle
d’échange et de corrélation correspondante est alors exprimée comme tsui

ERSH = EFY1+ EZOn]+ ESUn]. (5.19)

Il faut bien noter qu'ici la séparation de portée est uilisée pour I'€hangeet pour la cor-
rélation. Contrairement aux fonctionnelles hybrides a séparation lirtaire ou I'intégralité
de I'énergie de corrélation était traitée par une fonctionnelle de la dnsité, avec cette
méthode seule I'énergie de corrélation de courte portée est traitgear une fonctionnelle
de la densité. L'énergie de corrélation de longue portée n’est pas traie au niveau RSH.

Certains, comme Hiraoet al. [149, 150, ont proposé de ne considérer la séparation de
portée que pour I'échange et ont ainsi développé des fonctionnelles linydes basées sur
une correction HF de longue portée de I'énergie d’échange.

Pour traiter les e ets de corrélation de longue portée en partant de la méode RSH,

il faut ensuite corriger I'énergie en se basant sur des méthodgmst-HF adaptées pour
la longue portée. Plusieurs méthodes a séparation de portée ont ainsiéédéveloppées,
combinant DFT et CI [ 103 104, MP2 [1, 11, 20, 105 10€], CC [16] et RPA [111-113.
Au cours de cette thése, une nouvelle approche de I'hybridation ére DFT et MP2
par séparation de portée a été proposée()]. Cette nouvelle méthode sera présentée au
Chapitre 8, a la *n duquel I'article [ 20] est joint.



107-109 ou NEVPT2 [110.

La combinaison usuelle entre DFT et MP2 par séparation de portée, tell@ue proposée
initialement par Angyan et al. [1], consiste en un développement perturbatif de type MP
au deuxiéme ordre de I'énergie. Dans les travaux de Angyaet al. [1], cette méthode est
appelée RSH+MP2. Il y est également parfois fait référence comme sr-DFIr-MP2 [ 16],

MP2-srDFT [ 11] ou RSDH (pour range-separated double hybrig[20]. Une correction de
type MP au deuxiéme ordre de longue portée est ainsi apportée par rapport Bénergie
HF-srDFT :

ERSPH = 6 O+ Wil + V| e+ EfIn o]+ EGRY (5.20)

La fonctionnelle d’échange et de corrélation associée sera alors expgmcomme :

0 0 0 2)Ir ,0
ERPM = EXOI+ BT+ ESOM+ EQR. (5.21)



5, particulierement sec-
tion 5.1).

Les premiers travaux de Becke sur I'hybridation BO, 81] de fonctionnelles de la densité
avec des méthodes WFT ont été inspirés par le formalisme de la conxien adiaba-
tique [114-117). Par la suite, la connexion adiabatique a été utilisée pour cherclrea
rationaliser la valeur de la fraction ay d’échange exact a introduire dans les fonction-
nelles hybrides B5, 86, 123.

Concernant les fonctionnelles "doubles hybrides", le formalisme 8-PT2 [127, 128 130,
qui a inspiré les premiers travaux de Grimme sur l'introduction d’une fraction d’énergie
de corrélation calculée au niveau MP2 2], peut également “tre relié a la connexion
adiabatique. Si de nombreux travaux de développement sur les fonainnelles "doubles
hybrides" font mention de la connexion adiabatique 46, 8, 9, 135, aucun calcul précis de
la connexion adiabatique auquel comparer les fonctionnelles "doubleghbrides" n’étaient,
jusque récemment, disponibles pour des systémes moléculaird3e tels calculs étaient
cependant disponibles pour des systémes atomiquesd]].
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114-117, 151-153 permet de relier le systeme KS non-
interagissant au systéme réel en interaction compléte de facon exact&on formalisme
sera présenté dans ce chapitre.

Bien gu'il soit parfois fait référence a la connexion adiabatique pourystieer la construc-
tion de fonctionnelles "doubles hybrides”, I'intégrant n'a pas étéexplicitement calculé
sur des systémes moléculaires pour des fonctionnelles "doublesbhigles” a séparation
linéaire et comparé a des calculab initio précis. Des études indirectes de celui-ci sur des
systemes atomiques ont été proposées par Touloust al. [135 pour les fonctionnelles
"doubles hybrides" a séparation linéaire en tracant I'énergie de cogétation density-scaled
en fonction du parameétre de connexion adiabatique. Des calculs similags ont également
été proposés par Toulouseet al. [154] ainsi que par Pollet et al. [155 pour les fonction-
nelle "doubles hybrides" a séparation de portée. Le calcudb initio et I'étude explicite
de l'intégrant exact pour la séparation linéaire et pour la séparation de jprtée ont été

réalisés par Tealeet al. [13-15, 144] sur des systemes atomiqued;l, et He,.

Au cours de cette these, des travaux sur la dérivation des intégrars sous-tendant I'ex-
pression des fonctionnelles "doubles hybrides", leur calcul nuenique et leur étude le long
de la connexion adiabatique ont été réalisés. Une analyse graphique dentégrant le long
de la connexion adiabatique a été menée pour la fonctionnelle B2-PLYP d&rimme [2]
ainsi que ses varianted); et U;-DS proposées par Fromagerd] asn d'illustrer I'in,uence
des di érentes approximations habituelles en les comparant aux formles calculées a
partir de méthodes ab initio [13, 14]. Ces travaux sont présentés dans l'article 12] joint
en *n de Chapitre 7.

Dans ce chapitre, le formalisme de la connexion adiabatique sera tout dbord présenté
dans un contexte général. Son application a la séparation linéaire de I'teraction biélec-
tronique, qui a été étudiée au cours de cette thése, sera ensuitk&veloppée. On parlera
alors de connexion adiabatique linéaire. Une extension a la séparation deofiée sera
enen présentée.

6.1 Formalisme général

Le formalisme de la connexion adiabatique J14-117, 151-153 permet de connecter
formellement un systéme ectif au systéme réel qu’il modélisé. Pour ce faire, un systéme
auxiliaire intermédiaire sera déeni, dans lequel la di érence atre le systeme réel et le

1. Il est en fait possible de connecter théoriquement n’importe quels systemes entre eux grace a la
connexion adiabatique, il n’est pas nécessaire que I'un d’eux soit le systéne réel. La connexion adiabatique
est cependant généralement utilisée, en chimie quantique, pour relierun systéme sctif au systeme réel, il
sera donc considéré dans la présentation faite ici que le systeme dans la linie supérieure du parametre
de connexion adiabatique est le systeme réel.



2. Les travaux réalisés au cours de cette thése ont porté
sur ce dernier exemple, la modulation de I'interaction biélectonique.

Dans la limite Y= Yp, le systéme auxiliaire doit se réduire au systéme ectif et, dans la
limite Y= Vi, il doit décrire le systéme réel E = EYl). Il est ainsi possible de connecter
le systeme réel au systéme ectif en exprimant I'énergie exact& du systéme réel en
fonction de I'énergie auxiliaire EY% du systeme ectif :

, YUy

E=E" = E°+  wbC(, (6.2)
. EU

avec WY = ddL"J' (6.3)

La correction a apporter a I'énergie du systéme sctif pour recouvrer €nergie exacte du
systeéme réel est alors obtenue par intégration de la grandeLWU, appelée intégrant, le
long de la connexion adiabatique {J variant de Yy a Y1). Plus généralement, il est en fait
possible de relier I'énergie de n'importe quel systéme auxiliagr & celle du systéme réel
grace a la connexion adiabatique comme suit :

Uy,

- 1 . ..
E = E'+ wYU. (6.4)
Y

Le théoreme de Hellmann-Feynman 156, 157] permet de relier la dérivée de I'énergie
d'un systéeme a l'espérance quantique de la dérivée de I'hamiltéen par rapport a un
m~ me parametre. Appliqué ici & I'énergie du systeme auxiliaire, Expression suivante est
obtenue pour l'intégrant :
. deY o OH U
U_ a UI

= L= . !UA .
WE= 4o ol € (6.5)

Ce formalisme permet par exemple de relier théoriqguement le sysine modéle KS sans
interaction (pas de répulsion explicite entre les électrons) au ssteme réel en interaction

2. D'un point de vue purement mathématique, aucune condition de continuité de I' énergie EY n'est
nécessaire. Seule une dérivabilité de cette derniere a gauche ou a droite en tout pimt de l'intervalle
[Yo, Y1] est nécessaire. Dans la suite, par soucis de simpliecation d'écriture, la notation de la dérivation
sous-entendra une dérivée a gauche ou a droite, suivant laquelle est dé<nie.



6.2. Une autre
approche consiste a considérer une variation de l'interaction biélgronique en fonction
de la portée [LO]. Une présentation rapide de cette approche sera donnée dans la sous-
section 6.3.

6.2 Connexion adiabatique linéaire

Gréace au formalisme de la connexion adiabatique présenté précédemneen partant
du systéme KS sans interaction, déeni par :

1 2
T+ VK 1 K56 = ES|1 %S¢ (6.6)

il est possible, en utilisant une variation linéaire de l'interaction biélectronique en fonc-
tion du paramétre de connexion, de connecter le systéme réel déenigp :

1 2
T+Wee+V "6 = E|"& (6.7)

(6.8)

Cette connexion sera faite par l'intermédiaire d’'un systéme auxihire en interaction
partielle, déeni par la relation ( 6.9)

1 2 . o
T+ UWee+ VY |"Y8 = EY" Vg (6.9)

ou" Yet EYVsont respectivement la fonction d’onde et I'énergie de I'état fondarantal du
systéme auxiliaire en interaction partielle et VY = =~ vY(r)n(r)dr est le potentiel local
construit tel que la densité reste constante quelle que soit la fme d’interaction U, i.e. :

AJT [0,1], n (r)=n u(r)= n«s(r)= n(r). (6.10)

Aen de déenir ce systéme auxiliaire, une force d’interaction U, qui joue le role de pa-
ramétre de connexion J© Y) variant entre 0 et 1 (Yo = 0 et ¥; = 1), a été introduite
pour faire varier la fraction de linteraction biélectronique considérée. Dans la limite
u=1, vU(r) et" U reproduisent donc respectivement le potentiel local(r) et la fonc-
tion d’onde " du systéme réel en interaction compléte. Dans la limitdJ =0, vU(r) et" U



6.2 :
L'Jl .
E = ES+  wUdU. (6.11)
0

En appliquant le théoréme de Hellmann-Feynman a I'énergie du systémauxiliaire, I'ex-
pression suivante de l'intégrant est obtenue :

wU = o = @ U Weel! Y8+ %Vu(r)n(r)df- (6.12)

En combinant les équations 6.11) et (6.12), I'expression KS de I'énergie devient :
U,

é KS|T+ V| e+ wl.[n]dU, (6.13)
0

@ YWed! Ve (6.14)

E

avec W}Einc [n]

La fonctionnelle Eyy [n] décrivant I'énergie de Hartree, d’échange et de corrélation (Hxc)

sera alors obtenue par intégration deW <. le long de la connexion adiabatique :

U,
Ercc[n] = Wi [n]dU. (6.15)

La décomposition standard de I'intégrant Hxc est :

Wil = WEIn]+ Wn] + wn]. (6.16)

WH[n] est l'intégrant de Hartree, qui est par déenition indépendant de U, déeni comme :

19 Y i)

drqdro = Eyln 6.17
5 Iry- 1o Gradra H[n] (6.17)

WgIn] =

Les intégrants d’échange\N}?[n] et de corrélation WCU[n] sont fonctionnelles implicites de
la densité n(r) mais seront, dans la suite, exprimées en fonctionnelles expligs de la
fonction d’onde du systéme auxiliaire! Y et du déterminant KS  KS.



158-161] :
EJn] = (PEclnuol, (6.22)

ou nqy (r) est déeni dans I'équation (5.8).

En combinant les expressions §.21) et (6.22), I'expression suivante de l'intégrant de
corrélation est obtenu [L6]] :

oEn]

., OE [n]_/[_]]
Y
ou 0

win] =
cnl 50

=2U0E[nyy] + (6.23)

Pour rejoindre le formalisme des fonctionnelles "doubles hybridésil est possible de relier
I'énergie du systéme auxiliaire en interaction partielle de forceJ au systéme réel sur la
base de I'équation 6.4) :
U
E = EY+ wqU

U
€' YT + Wee+ V|" Yot B4 IN], (6.24)



g].

Des travaux sur le calculab initio de l'intégrant de Hxc et son étude sur des systemes
atomiques, H, et He, ont été déja été publiés par Savinet al. [15]] et par Teale et
al. [13, 14, 144. Une étude explicite des fonctionnelles "doubles hybrides" aéparation
linéaire dans le formalisme de la connexion adiabatique, consistant eraldérivation
analytigue des intégrants les sous-tendant, leur calcul numériqugour des systémes
moléculaires et leur analyse, a été réalisé dans le cadre de cette flaéet publiée dans
l'article [12] (joint & la *n du Chapitre 7). Un résumé de ces travaux est présenté au
Chapitre 7.

6.3 Connexion adiabatique basée sur la séparation de por-
tée

Une autre approche possible de la connexion entre le systéme octif & et le systéme
réel consiste a utiliser la séparation de portée de l'interaction t&lectronique, présenté en
section5.2, au lieu d’'une séparation linéaire. La connexion se fait alors par I'intemédiaire

d’'un systéme auxiliaire en interaction de longue portée tel que :

1 R 2 F
T+wiU+vY 1% = EY Y (6.26)

ou l'opérateur d’'interaction de longue portéeW(lfevfJ est déeni par wgéo(rlz) = erf( Urp)/r 12
avecU, qui joue le réle de paramétre de connexion adiabatique ({© Y) variant de Uy = 0
(limite correspondant au systéme KS) aU; = + 1 (limite correspondant au systéeme
réel) et vU= s VU(r)n(r)dr est le potentiel local construit de sorte que la densité reste
constante quelle que soit la valeur ddJ, i.e. :

Q0T [0,+1 ), n o(r) = n(r). (6.27)






6.31) et (6.39, l'intégrant de corrélation a séparation de
portée est :

. fj\)\/éréu

Ir,U
|,U — 2 U Ua 'll KS OW n KS A
widng = ¢ GO Cenen s Pley

6.40
50 e (6.40)

L’énergie Hxc complémentaire de courte portée est alors usuellementdomposée de la
maniére suivante :

Eseln = Eglnl+ ES O[], (6.41)

avec ESVN] = @ KS|Wee- WSO KSa= @ KS|WetOp KSg (6.42)
+1

et ESVn] = W Yn]dU. (6.43)

En se basant sur les travaux de Toulouseet al. [17], I'intégrant Hxc de longue portée
peut “tre décomposé comme suit, en se basant sur une déenition mukdéterminantale
de l'intégrant d’échange de longue portée, en considérandi [U,+1 ) :

WEIINT = WO T+ W e In], (6.44)

Hxc ¢,md



20] joint a la en du
Chapitre 8. Un résumé de ces travaux est présenté au Chapitr8.






12] inclus en <n de chapitre.

Des formules approchées de la connexion adiabatique pertinentes pola construction
des fonctionnelles "doubles hybrides;-B2-PLYP et U;-DS-B2-PLYP [9] ainsi que de la
fonctionnelle "double hybride" semi-empirique B2-PLYP P] ont été dérivées analytique-
ment. Les intégrants d’échange et de corrélation ont été calculées pouedetits systemes
moléculaires :H», He;, HeNe LiH, HF, N> et H,O dans leur géométrie d’équilibre et
H, pour une distance de liaison étiréeR = 3.0 ap. Ces intégrants ont ensuite été tracés
et comparés aux intégrants de la fonctionnelle KS BLYP et aux intégrants alculés de
maniére ab initio [13, 14, 144).

En se basant sur la formulation des fonctionnelles "doubles hybridésa deux paramétres
basée sur la connexion adiabatique proposée par Fromagé[I'énergie du systéeme peut
“tre exprimée de la maniére suvante :

Uy, gguu
tAE du, (7.1)

dU+

Ut gg o
o du g, duU

Eul,Uz — E0,0 +
ol E%0 représente I'énergie KS du systéme. L’énergie d’échange et de oélation est
ensuite extraite de cette expression puis I'intégrant est obtenypar dérivation par rapport

au parameétre de connexion adiabatiqudl. La séparation entre échange et corrélation est
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5.12), en fonctions des paramétresa, et a. aux valeurs
proposés par Grimme 2] :

Y Y
I a, 0.53 ]
/E

[ a 0.27 [

0.426

~ os3 (7.2)

U
O

Ces intégrants ont également été comparés aux intégrants d’échange et dercélation de
la fonctionnelle KS BLYP calculés selon les équationsg.19) et (6.23). Pour les quatre
fonctionnelles considérées, la fonctionnelle d’échange Becke de 19889 et la fonction-
nelle de corrélation de Lee, Yang et Paar de 1988.2( sont utilisées.

L'intégrant de corrélation approché des fonctionnelles "doubles hyhides" est construit
sur trois segments distincts :

1. UT [0, U] oul lintégrant est principalement calculé en MP2,
2. UT [Uy, Uy[ ou lintégrant est calculé par un mélange MP2/DFT,
3. UT [y, 1] ou lintégrant est calculé entierement en DFT.

Les intégrants approchés mentionnés précédemment seront égalemeasgmparés aux in-
tégrants calculés de maniérab initio en employant la méthodologie des Référence&3-
15, 162.

Une tendance générale a été observée au niveau de I'énergie d’échangefdractionnelle
de Becke a tendance a surestimer (en valeur absolue) I'énergie di&ange par rapport a
I'échange exact calculé a partir du déterminant KS-BLYP. L’approche hybride tend a
réduire cette erreur et fournit une énergie d’échange plus pro@de I'énergie d’échange
exacte.

Les intégrants de corrélation des fonctionnelles "doubles hybridesSans scaling de la

densité présentent un comportement linéaire par partie. Sur chaca des segments de la
connexion adiabatique I'impact des approximations utilisées dans laanstruction de ces

fonctionnelles a été analysé.

A cause des approximations, les intégrants approchés de corrélation poles fonction-

nelles "doubles hybrides" sont de nature discontinue. L'intégrantde corrélation de la
fonctionnelle B2-PLYP présente deux discontinuités, enU; et en U,. Le calcul des orbi-

tales proposé par Fromagerd] pour les variantesU; des fonctionnelles "doubles hybrides"
permet de retrouver la continuité de l'intégrant de corrélation en Uy, la dérivée premiére
de l'intégrant de corrélation reste cependant discontinue a cette &leur.



8], sa prise en compte
n'améliore pas I'énergie de corrélation dans tous les cas.

Au cours de cette étude, les faiblesses des fonctionnelles "doebl hybrides" dans la
description de la corrélation statique, a travers I'exemple de lanoléculeH, étirée, ont été
rationalisées en terme de connexion adiabatique. Il a été montré que Etratégie actuelle
de construction de fonctionnelles "doubles hybrides" dont une pai¢ de l'intégrant est

décrit en DFT pure n'est pas adaptée pour I'étude des problemes ou laorrélation

statique prend de l'importance. De plus, MP2 n’est pas adapté pour ldraitement de ce

type de probleme, qui nécessite une approche multi-déterminaale.

A travers I'exemple des diméres de van der Waalsle, et HeNe les faiblesses des fonc-
tionnelles pures et "doubles hybrides" dans la description de ldispersion ont été mises
en évidence par le calcul de lintégrant d’interaction. Les fonctionrlles "doubles hy-
brides" étudiées ici n'apportent pas d’amélioration de l'intégrant de corrélation LYP
grace au MP2 dans la description des interactions de longue portée. Ceekplique pour-
quoi Grimme [95-97] propose I'ajout de corrections empiriques de la dispersioa poste-
riori . L’étude présentée ici a montré que I'échange permet d’amélioreidnergie d’interac-
tion au niveau KS-BLYP, mais au niveau "double hybride" cette énergie este répulsive.
Pour le traitement de ce genre de problemes, la séparation linéaire d&nergie d'inter-
action biélectronique n’est pas adaptée. La séparation de portée est @uyertinente pour
la description de ces e ets.

Au cours de cette étude, les intégrants approchés d’échange et de célation ont été

calculés pour la fonctionnelle "double hybride" B2-PLYP ainsi que se variantes U;-B2-

PLYP et U;-DS-B2-PLYP. Dans cette derniére, lescaling de la densité a été pris en
compte. Il a été démontré que les fonctionnelles "doubles hybrid® a deux parameétres
pouvaient “tre obtenues en segmentant la connexion adiabatique en troiparties et en

décrivant I'intégrant d’échange et de corrélation essentiellementau niveau MP2 dans
le premier et en DFT dans le dernier. Dans le segment intermédia@, une description
hybride MP2/DFT de l'intégrant est réalisée.



3, 4, 98-
104, voire une extension aux fonctionnelles "doubles hybrides" préstant plus de deux
parametres p—7].

La présente étude pourrait ouvrir la voie au développement de nouvedls fonctionnelles
"doubles hybrides" basées sur la description de l'intégrant. Detsavaux de développement
suivant cette stratégie pourraient permettre la construction d’intégrants d’échange et de
corrélation sans discontinuités.

Comme montré en sous-sectior.3, la connexion adiabatique peut également “tre ap-
pliquée a la séparation de portée. Une analyse, similaire a celle per#ée ici, peut “tre

réalisée pour les fonctionnelles "doubles hybrides" a séparation deortée. Une étude
envisageable est I'analyse comparée des intégrants d’échange et de cltién de la

fonctionnelle RSDHf développée au cours de cette thés@(] (cf. Chapitre 8) aux inté-

grants d’échange et de corrélation des fonctionnelles "doubles hybed" a séparation de
portée standard [1, 11, 16).
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Figure 1. ACs for the limolecule aR 1.4 a.u. (left-hand panel) aftl 3.0 a.u. (right-hand panel) calculated using the conveation
B2-PLYP functional (solid red line), the,-B2-PLYP two-parameter double hybrid (green line), thédS-B2-PLYP functional (blue line)
(which includes coordinate-scaling contributions) and the standard BLYP functional (purple line). Also included is an abduitite
AC calculated at the FCl level (blue points). The function in Baure(73) has been ®tted to this data (red dashed line) and tf@ceets
for this form are reported in Table 2.
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Figure 2. ACs for the van der Waals dimers (Hé)pper left-hand panel) and He+xNe (upper right-hand parsfutated using
the conventional B2-PLYP functional (solid red line), theB2-PLYP two-parameter double hybrid (green line), theDS-B2-PLYP

functional (blue line) (which includes coordinate-scaling contributions) and the standard BLYP functional (purple line). Also included is
an accurateb initio estimate of the AC calculated at the CCSD(T) level (blue points). The function in Equation (73) has been ®tted to

this data (red dashed line) and the coef®cients for this foennegoorted in Table 2. The lower panels [(Hdgft-hand side and HexNe,
right-hand side] show the interaction ACs for each methode@ned in Equation (74).

CCSD(T). These graphical results echo the observation bycome smoothly more negative with increasing interaction
Sharkaset al. [39] when computing atomisation energies strength. This is similar to the behaviour shown in Ref.
with various double-hybrid density functionals; introduc [34] for the (He) system at larger internuclear separations.
ing density-scaling effects does not systematically gtevi  The behaviour of the BLYP integrand is striking because
more accurate results when it is applied to approximate it is signi®cantly too negative in the lowregime before
correlation density functionals. This is clear in the prese  switching to positive values at larger values. This be-
work when comparing the left hand panel of Figure 1 and haviour is also similar to that observed in Ref. [34]; that
and upper left panel of Figure 2. the curves for both systems are so qualitatively similar re-

To examine the important correlation energy contri- “ects the fact that their shape is determined mainly by their
butions to the interaction energies of the van der Waals behaviour under uniform coordinate scaling according to
dimers, we have calculated the interaction ACs as in Ref. Equation (56), rather than the density on which they are
[34]. These are de®ned as evaluated. The interaction ACs for the double hybrids are
signi®cantly aficted by the errors in the LYP contribu-
tions. In the ®rst segment of the AC, the in"uence of the
density-functional component is clear, particularly foet

el Awom1] ol Awom?] (74) density-scaled variant, even though it is not the dominant
contribution to the overall correlation energy AC. It isals

where each of the atomic contributions is evaluated in the notable that all of the double-hybrid interaction ACs are
presence of the basis functions of the other atom, therebysigni®cantly too at in this section. In this respect, the
accounting for the basis-set superposition error in the cal double-hybrid schemes do not seem to improve BLYP at
culated difference. These integrands are presented fbr bot all, with respect to the correlation energy, since this com-
systems in the lower two panels of Figure 2. The trends ponent becomes less attractive. Moreover, the exchange
in both ®gures are remarkably similar. Téle initio esti- interaction energy which is repulsive at the BLYP level
mates of the interaction ACs show integrands which be- (+26 E, for (He), and +57 E, for HexNe) becomes

(|:nt [ Dimer Atom 1 Atom2] c[ Dimer]
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Figure 3. ACs for the molecules LiH (top left-hand panel), HF (top right-hand pangljbdttom left-hand panel) and,® (bottom
right-hand panel) calculated using the conventional BZRPfunctional (solid red line), the;-B2-PLYP two-parameter double hybrid
(greenline), the ;-DS-B2-PLYP functional (blue line) (which includes coordinate-scaling contributions) and the standard BLYP functional
(purple line). Also included is an accurab initio estimate of the AC calculated at the CCSD(T) level (blue points). The function in
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Equation (73) has been ®tted to this data (red dashed linghamdef®cients for this form are reported in Table 2.












2Q], inclus en en de chapitre.

Une séparation alternative des énergies d’échange et de corrélation de ctiportée, ba-
sée sur les travaux de Toulouset al. [17], a été utilisée en DFT a séparation de portée.
La nouvelle méthode proposée ici est obtenue en négligeant la correati au deuxiéme
ordre de la densité. Cette nouvelle méthode est appelée RSDHf, ouI®H signiee range-
separated double hybridet "f* fait référence afull-range integrals puisque I'interaction
de portée compléte apparait explicitement dans I'expression de I€ergie développée per-
turbativement. Outre un traitement exact de I'énergie d’échange d courte portée, ce
qui di ére dans la méthode RSDHf par rapport aux approches RSDH standad [1, 11]
est le traitement du couplage entre corrélation de courte et longue porté au niveau
MP2. Cette nouvelle méthode a été implémentée dans une version aveloppement du
programme Dalton  [163.

Les courbes d'énergie d’interaction ont été calculées pour les quatqgremiers diméres
homonucléaires de gaz nobles a I'aide de cette nouvelle approche et camnges a celles
obtenues au niveau MP2, CCSD(T) et MP2-srDFT, également appelée RSDHainsi
gu’'aux courbes analytiques exactes de Tang et ToennieS§].
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17], présentée dans I'équation 6.48) a été appliquée aux fonction-
nelles "doubles hybrides" a séparation de portée. Une théorie desngbation similaire a
I'approche RSDH [1, 11] a été suivie dans ce modéle. Cette nouvelle méthode ne di ére
de la méthode RSDH standard que par le développement perturbatif € I'énergie. Le
développement perturbatif de la fonction d’'onde sera le m™me pourds deux méthodes
RSDH et RSDHf.

A partir de I'expression exacte de I'énergie dans I'équationq.14) dans laquelle I'énergie

sr,U

complémentaire SrHXCE ;.

[n] est remplacée par sa décompaosition proposée dans I'équa-
tion (6.48), un développement perturbatif au deuxiéme ordre de I'énergie e ectué en
utilisant la fonction d’onde mono-déterminantale 8 issu d’un calcul RSH comme fonc-
tion d’'onde d'ordre zéro. En négligeant la correction au deuxiéme ordre @ la densité
dans I'expression exacte au deuxiéme ordre de perturbation de I'érgie, ce qui est jus-
tié pour les systéems sans corrélation statique 16, 164, I'expression de I'énergie RSDHf

est obtenue :
;U OA ’ . 2 2)sr,U
ERSPHE = ¢ Ot + Wee+ V| g+ ESUIn o1+ EL - ERYC, (8.1)
d’ou I'expression suivante de I'énergie d’échange et de corrélationFDHf :

ERSOH = EFF[]+ ESUMI+ ER - EGC (8.2)

Les résultats obtenus pour le calcul des courbes d'énergie d’interdan des dimére ho-
monucléaires de gaz nobles au niveau RSDHf sont prometteurs. La méthodeSRHf a
tendance “tre plus liante que la méthode RSDH standard. Elle donnedes énergies de
liaison plus proches de I'expérience pouHe; et Ne, mais surlie pour Ar, et Kr. Il se-
rait alors intéressant d’envisager une approche intermédiaire ent les méthodes RSDHf
et RSDH standard par introduction d'un paramétre contrélant la fraction d’'énergie
d’échange exact de courte portée et d’énergie de corrélation de couplagete longue et
courte portée a traiter en MP2, il est fait mention d’une telle approche dans les annexes
de Il'article [20] sous le nom 2RSDHf (pour RSDHf a deux parametres).

La contribution MP2 de couplage entre longue et courte portée interviem principale-
ment autour de I'équilibre. Elle représente environ la moitié del’énergie d'interaction
dans cette région, ce qui explique les di érences substantiekeentre les méthodes RSDHf
et RSDH standard. L'importance de cette contribution diminue avec léloignement des
atomes. Ainsi, la di érence entre I'énergie RSDHTf et I'énergie RSB diminue avec I'aug-
mentation de la distance inter-atomique.



17] proposée ici, RSDHTf, présente des résultats
prometteurs pour la description des e ets de dispersion.

Il serait intéressant de tester cette méthode sur d’autres sygtmes comme les diméres de
métaux alcalino-terreux ou le dimére de I'eau. L'étude de ces systées est actuellement
en cours.

Plusieurs extensions de cette approche sont envisageables. Remg#r la description de
MP2 de longue portée dans RSDHf par une description de type RPAY11-113 pourrait
“tre intéressante concernant la description de systemes emp#éen interaction faible (p-
stacking comme le dimére de benzene. La séparation de I'énergie srHxc sur lagie est
basée la méthode RSDHf repose sur une description multi-détermantale. Le dévelop-
pement d’'une extension multi-référentielle de RSDHf, utilisant NEVPT2 [ 110 au lieu de
MP2, pour les systéemes de van der Waals multi-conegurationels serait donintéressante.
La méthode RSDHf est une méthode approchée pour le calcul de I'étabhdamental. Une
extension du modéle envisagée pour I'étude des états excités caisia utiliser I'approxi-
mation de propagateur de la polarisation au deuxieme ordre gecond-order polarization
propagator approximation, SOPPA) [165], qui est basée sur un développement type MP2
de la fonction d’'onde. Un calcul plus précis des orbitales pourrait “te e ectué en em-
ployant une approche basée sur les potentiel e ectifs optimisésSFEP) [166]. Des travaux
préliminaires sont dans cours de réalisation concernant ces extensiemle RSDHf.

A plus long terme, 'amélioration de I'applicabilité de RSDHf consiste & chercher a réduire
le colt du calcul de la partie MP2 de longue portée asn d’atteindre un cod de calcul
linéaire par rapport au nombre d’électrons. Le schémalivide-expand-consolidate(DEC)

de Kristensenet al. [71] basée sur une approche par fragments du systéme moléculaire
pourrait, par exemple, “tre utilisé.

Finalement, un lien entre les travaux présentés dans ce chapitret ceux présentés au
Chapitre 6 précédent pourrait “tre fait en calculant et comparant les intégrants d'échange
et de corrélation pour les méthodes RSDH standard et RSDHf. Une étudealla connexion
entre ces deux approches pourrait également “tre e ectuée par l'itermédiaire de la
méthode 2RSDHf mentionnée précédemment.
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An alternative separation of short-range exchange and latime energies is used in the framework of
second-order range-separated density-functional fation theory. This alternative separation was initially
proposed by Toulouset al. [Theor. Chem. Accl14, 305 (2005) and relies on a long-range-interacting
wave function instead of the noninteracting Kohn-Sham dvieen second-order corrections to the density are
neglected, the energy expression reduces to a range-sspdaaible-hybrid (RSDH) type of functional, RSDHf,
where &f° stands for #full-range integrals® as the regular full-range interaction appears explicitly in the energy
expression when expanded in perturbation theory. In contrast to the usual RSDH functionals, RSDHf describes
the coupling between long- and short-range correlatiorenasrbital-dependent contribution. Calculations on
the ®rst four noble-gas dimers show that this coupling has é&Rgignt effect on the potential energy curves
in the equilibrium region, improving the accuracy of bindiegergies and equilibrium bond distances when
second-order perturbation theory is appropriate.

DOI: 10.1103/PhysRevA.88.022516 PACS number(s): 315eg

I. INTRODUCTION equilibrium region, we propose in this work to describe with

MP2 theory not only the purely long-range correlation bebal

The combination of post-Hartree-Fock (post-HF) methodﬁ . . . .
. . . ts coupling with the short-range one, while preserving aDF
with density-functional theory (DFT) by means of range description of the short-range correlation energy. Thisloa

separation has been explored in recent years in prder tgchieved rigorously when using an alternative separatfon o
improve the long-range part of standard exchange-coiwalat

functionals. Long-range second-order Muller-Plesset ZMP the exact short-range exchange and correlation energaes th

. relies on the long-range interacting wave function instead
1+4], second-ordeN-electron valence-state perturbation the- : P
([)ry ](NEVPTZ) Bl and coupled-cluster (C?:)GI methods of the KS determinant, as initially proposed by Toulouse

as well as several long-range variants of the random-pha%et al. [16]. The paper is organized as follows: In Se.
approximation (RPA) 1¢9] have thus been merged with e ®rst motivate the description of the coupling between

short-range local and semilocal density functionsl&g,11], long- and short-range correlations within the MP2 method

and successfully applied to weakly interacting molecularand then brie y present the usual combination of long-range

systems 6,12+15]. Even though such schemes require moreMP2 with short-range DFT, leading thus to the de®nition

Y 3 : 9 a of range-separated double-hybrid (RSDH) functionals. A
cqmputatlonal efforts than standard DFT ca_lculatlons_y thediﬂ‘erent perturbation expansion of the energy is thenveelri
still keep some of the advantages of the IgFter In terms OI;b"’w’through second order when using the alternative shorterang
set convergence and basis-set superposition error (BSSE).

In all the range-separated models mentioned previousl| thexchange-correlation energy decomposition of Rl [
9 X . . P USY Eomparison is then made with conventional double hybrids.
complementary short-range density functional descritms n

only the purely short-range exchange-correlation energy b The calculation of the orbitals is also discussed. Followimey
y purely 9 g Y computational details in Seldl, results obtained for the noble-
also the coupling between long- and short-range correlatio

[10]. Indeed, as the exact short-range exchange energy is o as dimers within the short-range local-density approiona
tained from the noninteracting Kohn-Sham (KS) determinant f Pazianiet al. [17] are presented. Conclusions are given in

asin standard DFT, the complementary short-range coioelat seclv.

energy is de®ned as the difference between the regular full-

range correlation density-functional energy and the gurel Il. THEORY

long-range one. Local-density approximations (LDAs) te th A Range separation of the second-order Mulller-Plesset
complementary short-range correlation functional cars tie! correlation energy

obtained along the same lines as for the regular correlation

energy, simply by modeling a uniform electron gas with Iong-b

range interactions onlylp]. Even though range-separated € o .
DFT methods for example can describe dispersion forces E D minfh9 jAC W C VA9 ig; 1)

in noble-gas and alkaline-earth-metal dimers, those based - o -

the MP2 or RPA methods with the long-range HF exchangavhereis the kinetic energy operatdf)e denotes the nuclear

response kernel (RPAXx) often underbind, while a long-ranggotential operator, ant#, is the regular electron-electron

CC treatment can in some cases overbi®fl [n order interaction. For systems that are not strongly multicon@gu

to improve on the description of weak interactions in thetional, the exact ground-state wave function that minimize

The exactground-state energy of an electronic system can
expressed as follows:

1050-2947/2013/88(2)/022516(14) 022516-1 2013 American Physical Society



(1) is reasonably well approximated by the contributions as well as long-rangetshort-range coupling

HF determinant3 o which is obtained when restricting the terms:
minimization in Eq(1) to single-determinant wave functions. E@ D X £iVij Gira itab(l)q:lr;l c iy G itab(1)¢SE1
Correlation effects can then be described, for example, in ab i ab i
MP perturbation theory where the ®rst-order correctiohéo t . . . .

; ; At ; I\ i G i ab(1)¢SE1 Iy i Cora i ab(l)¢1r;1 a
wave function contains double excitations only, which can b CVa ' C Va :(8)
expressed in second-quantized form &g [

ij;ab

Since the last two summations on the right-hand side of&q.

ig W 1X ab)eA A g are equal
joWiD o g P\ #Y 8 of; ) vl .
ij;ab IVe;jbqr;l ltiiab(l)q:Sr,1
where®#y; D & ede C & -4 is asinglet excitation operator ij;ab
while i;j and a;b denote occupied and unoccupied HF X [2habjij i"" i habjji i"" Jhabjij i
orbitals. The MP1 amplitudes are expressed in terms of the b ) mCUi "ai b
HR orbital energies and the two-electron integtajij i D i:ab :
dridroAa(r1)A(r2) L A (r1)A (r2) as follows: 5 X 2rabjij is% habjij i
oo b a) gap 1T Tl
! “iC'ii "ai b - X rabjij i habjji is7
and the MP2 correlation energy equél$§][ : iiab “iC"i "ai "
e X . X0 G .
E® D 18 ojhg9 Vi D - Velxlbtiidb(l); @) b lveibq:sr, i tijgib(l)q:lr, : ©)
a ij;ab

where the two_—electron contributions that are contracted wi the range-separated MP2 correlation energy can ®nally be
the MP1 amplitudes are expressed as rewritten as

V., D 2habjij i h abjji i (5) E@D 'ngqr’ 'ti?b(l)qh C 'V;Jb%rv 't_?b(l)q;Sﬂ
While the long-range part of the correlation energy can, in ij:ab )
many cases, be described reasonably well within MP2 theory, c2'vi O 'tfslb(l)q"?l . 10
ab ij ' ( )

the accurate description of short-range correlation &ffec
usually requires the use of CC methods instead of MP2 whiclhn conventional range-separated density-functionalupea:
increases the computational cost signi®cantly and resjiiee  tion theory [I+3], the long-range correlation energy only
use of large atomic basis sets. On the other hand, standard DS described within the MP2 method while the short-range
methods enable a rather accurate calculation of the shoger ~ correlation and its coupling with the long-range one are
correlation, with a relatively low computational cost, but modeled by a complementary local or semilocal density-
they fail in describing |ong_range correlation effects.r Fo functional. While it is impOrtant, in terms of Computational
that reason, SavirlP] proposed to separate the two-electronCost, to describe the purely short-range correlation energy

repulsion into short- and long-range parts within DFT, the coupling term could in principle be treated
1 within MP2 theory. In the particular case of a van der Waals
D w! (riz) Cwst (r1); (6) dimer like Ar, for example, this term is not expected to
ro contribute signi®cantly to the dispersion interactionrgye

where! is a parameter that controls the range separation, sat long distance as the short-range integral contributiaitis
that, for example, a long-range MP2 calculation can be comvanish. However, in the equilibrium regioR{ ¥4 7:1ao [20]),
bined rigorously with a short-range DFT one. The commonlythe average correlation distance between the valenceaisct
used long-range interactiori]] ng (r12) D erf(tr 12)=r, located on different Ar atoms is approximatdds i 2R, Y4
which is considered in this work, is based on the error443, whereR, D 1:34% is the atomic radius of Ar. The
function but the formalism presented here will be valid for former distance should then be compared with the inverse
any separation of the two-electron repulsion. While thegean 1=* of the range separation parameter that de®nes qualita-
separation of the exchange energy is unambiguous, astie lattively what are long- and short-range interactio2d][ In
is linear in the two-electron interaction, the assignmétarg- ~ conventional range-separated calculationi: 0:4 i 0:5a) *
and short-range correlation effects to MP2 theory and DFT{4.22.23] which leads to ' ¥%22:0j 2:5a. As a result,
respectively, is less obvious. Indeed, as both MP1 ampitud Short-range integrals will be of the same order of magniasie

and integrais can be range Separated, according t((:ﬁcﬁ)’ or smaller thanllong-range OneS.SO that, |n this Ca§e, they ca
and(6), contribute signi®cantly to the dispersion interactionrgye

abt)  1ab Gt i apBort It is thus relevant to raise the question whether an MP2
D C ; description of the long-range+short-range correlatiarpting

i G C ™ is not preferable to a DFT one. Note that, as readily seen from
b Eq.(10), this would require the computation of the short-range
the MP2 correlation energy, which is quadratic in the in-integrals which would then be contracted with the long-eng
teraction, contains purely long-range and purely shargea MP1 amplitudes. In this respect, such a scheme would still be

vip'v 'v;jb(ts“l -

al
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according to Eqg11)and(13), the auxiliary energy becomes,

1  for ®D 1, the exactground-state energy ar@l®" reduces
relative to regular MP2, like a faster convergence witheesp to the minimizing wave functio® * in Eq. (11). Using the
to the basis set and a smaller BSSE, would be preservethtermediate normalization condition
After a short introduction to conventional range-sepatate i @ ® _
density-functional perturbation theory in SdtB, we will 809" D1 06®6 1L (15)
show in SecslIC andlID how the long-rangeshort-range jt as shown {+3,24] that the wave function can be expanded
MP2 coupling term can be rigorously introduced into theyhrough second order as follows:
energy expansion through second order by means of a differen G
separation of the exact short-range exchange and coorelati  j9 ®'iD 8, C®9 " iC @j9 @ iC O@); (16)

energies. Lo
g where the ®rst-order contribution is the long-range anafog

) ) ) the MP1 wave function correction
B. Range-separated density-functional perturbation theory X _
. . ‘o @t 1 i ab(l)q:lr;l X A ! ®
In conventional range-separated DFAB], which we refer oD t; By 8, (17)
to as short-range DFT (srDFT), tegactground-state energy ij;ab

Is rewritten as that is computed with HF-srDFT orbitals and orbital enesgie

© A Alr-1 r P 1 a . . . . .
E D min 9 JACW CWA9iC Ef.[ng] Indeed, according to the Brillouin theorem, the densityaims
R i 5 .. - unchanged through ®rst order, leading to the followingdray!
D' jRC WL CVid9 iC Efclno:l;  (11)  expansion, through second order, for the density:

where ' is the long-range electron-electron interaction Nge: (r) D ng: (r) C @+ (r) C O(®); (18)
operator. The complementary short-range Hartree-ex@&hiang ’

correlation (srHxc) density-functional energy is denotedso that self-consistency effects in Egi4) do not contribute to
Ef&lc[n]. While Eq. (1) is recovered in thé ! C1 limit, the wave function through ®rst order. Nonzero contribgtion
the other limit? D O corresponds to regular KS DFT as actually appear through second order in the wave funcidp [
the long-range interaction vanishes and the srHxc funation Finally, the auxiliary energy can be expandedB2][

reduce; to the con\./e'nti'ona.ll I—!xc one. As a zeroth-order E® DE® ceE™ Cc @FE@ CO@); (19)
approximation, the minimization in E¢L1)can be performed
over single-determinant wave functions, leading to the HFwhere, when considering th@D 1 limit, the HF-srDFT
SrDFT scheme (referred to as RSH fange-separated hybrid  energy is recovered through ®rst order,

in Ref. [1]). The minimizing HF-srDFT determinaBt, ful®Ils

the following long-range HF-type equation: SF 'DEC_CEW - ® £ a
i &5 ® D8, PCW CW.8, CE™. ng: ; (20
%80 DE()SO; ( ) 0 ee 0 Hxc n801 ( )
Z - 12 . )
b X~ Er = tEL.E 9. o and the second-order correction to the energy is the purely
Hy D PC Yfir CWC  dr ir(rx)C N, W0); long-range MP2 correlation energy
g PP . LG5 o X G i an i
wheredli: D " . '2tpijqii™ jhpijigi"t B is the E@ D (VAR e (21)
long-range analog of the nonlocal HF potential operator, ij;ab

constructed with the occupied HF-srDFT orbitals, a#{d)

denotes the density operator. The long-range dynamiced-cor
lation effects, which are not described at the HF-srDFTlleve
can then be treated within a long-range MP-type perturbatio
theory [L,6]. For that purpose, we introduce a perturbation

In summary, the HF-srDFT scheme de®nes an approximate
one-parameter RSH exchange-correlation energy which com-
bines exact long-range exchange with complementary srDFT
exchange-correlation energies:

strength®and de®ne the auxiliary enerdy [ El ey D i X Hj jjii"™ C ES Ensl °C ES™ £ﬂs‘ “
. © K Koo *e ) o 0"
E® Dmin BjAC (1 ®V. C oAl j9i i
S ., a (22)
ChOjWA9iC Ef [no] : (13)

Including second-order terms leads to the MP2-srDFT energy

The minimizing wave function9 ® in Eq. (13) can  expressiong] (referred to as RSKE MP2 in Ref. [L]),
be obtained self-consistently from the following nonlinea

eigenvalue-type equation: ESOETD ESPFTC E@' (23)
M . . .
A ) it At A which de®nes, according to E@21), an approximate
TC (i ®)u¥"F Ce C Vie one-parameter range-separated double-hybrid exchange-
+E|54r'1 1 correlation energy expression
dr ~ MInge: ] &r) jO®'iD E®j9®i: (14) . X X0 i G i g G
+(r) ExreonDi  Hjjjii"™ C VAR R
It is readily seen, from Eqg12) and(14), that in the®D 0 L
limit, 9 ®* reduces to the HF-srDFT determinahg, while, CE;" ng: CEJ™ ng ; (24)
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can be derived when considering a scaled interactiem,
instead of a long-range one based on the error function. With
the notations of Ref32], the short-range exchange-correlation
energy decomposition in Eq26) becomes, for the scaled
interaction,

Ejncln] D (1i , )0 *[n]jq9 - [niC E dln];  (31)

where9 - 1[n] is the ground state of thg-interacting system
6,10,11,19,25:28]. The former are based on the whose density equals As further discussed in SekE, the
IR alternative class of RSDH functionals which is derived irs thi
) . work can be connected to conventional two-parameter double
Efixc[n] D E;gnl CEZ™ [n] CE™ [n]; hybrids by means of Eq31).

following decomposition of the srHxc energy:

1 1 1,
E; [n]D drdrn(r)n(rOwss (rj r9);  (25)
2 . ) D. Alternative class of range-separated double-hybrid
ES [n] D h8 *S[n]jw j8 XS[nlii Eg [n]; density-functionals

where the short-range correlation energy is de®ned with In order to derive a perturbation expansion of the energy
respect to the KS determinaBt<S[n] as in standard DFT. based on E¢(30), we introduce a modi®ed auxiliary energy
As an alternative, Toulouse, Gori-Giorgi, and Savir6,P9) . o o

proposed a decomposition which relies on the ground state B¢ D E®" | EH;(E[ng o]

9" [n] of the long-range interacting system whose density HO ® Vs 19 ®F i

equalsn: C® mj®;1j; (jkg;li CEgndnee1; (32)

srt 1 ksrt iq L . srt .

Efic[n] D 1O [NWES jo " [n)i C Ecmdnl: (26) which reduces, lik€€®", to theexactground-state energy in
The ®rst term on the right-hand side of E26) was referred  the ® D 1 limit. As argued in Secll A, RSDH functionals
to as ?multideterminantal® (*md°) short-range exactexop@ are well adapted to the description of weakly interacting
[29]. As shown in the following, it contains not only the short- systems. We also pointed out that, for standardalues, the
range exchange energy but also coupling terms between longhort-range integrals associated with dispersion intieres
and short-range correlations. Note that, according tdZ8),  may be of the same order of magnitude as or smaller than
the complementary ®md® short-range correlation functionatheir long-range counterparts. It is therefore relevant, f

differs from the conventional one de®ned in E2p): such systems, to consider the short-range interaction as a
ES™ 1 D ES™ [nl C h8 XSinlivler 18 KSnii ®rst-or_der contribution in perturbation theory, like thad-
emdlNl D E¢ 1[ ] S _[ 1]1 e 1877In] range “uctuation operator in MP2-srDFT [see E#3)]. This
ih 9" [NV j9 " [n]i: (27)  justi®es the multiplication b of the short-range-interaction

expectation value in Eq32). It also ensures that truncating
the Taylor expansion of the modi®ed auxiliary energy thinoug
second order is as relevant as for the auxiliary energy used
in MP2-srDFT. Let us mention that the perturbation theory
. _ . presented in the following differs from MP2-srDFT only by
EfhclNe 1D MO WL j9°iC EST y[ne:1; (28)  the energy expansion. Both approaches will indeed be based o
the same wave function perturbation expansion. As disdusse
further in SecllIF, itis, in principle, possible to correct both
the wave function and the energy consistently when comginin
optimized effective potentiglOEP) techniques with range
separation. Note also, in E(B2), the normalization factor in
9'[ng:]D9": (29)  front of the short-range-interaction expectation valueicih
must be introduced since the intermediate normalization is
used [see Eq(15)]. From the wave function perturbation
L . expansion in Eq.(16), we thus obtain the orthogonality
EDH'jACWLC WG9 iC Eér’r;d[ngl]: (30)  condition 8 4j9 @ iD 0 and, as a result, the following
Taylor expansion:

This expression has been used in Ret§,17] for developing
short-range md LDA correlation functionals. Returningte t
exact energy expression in §d.1), the srHxc energy can be
written as

using the decomposition in E{R6) and the ®rst Hohenberg-
Kohn theorem 30] which ensures, according to E(L4) in
the®D 1 limit, that9 ™ is the ground state of a long-range-
interacting system and therefore

When adding long- and short-range interactions in #d),
theexactground-state energy expression beconmé&s |

As shown in Secll D, using such an expression, in combina-
tion with the MP2-srDFT perturbation expansion of the wave o @ VST ig @ |
function in Eq.(16), will enable us to de®ne a class of RSDH J L ]_1
functionals where both the purely long-range MP2 corretati to ©7j9 ®i - ®
energy and the long-range+short-range MP2 coupling term £WST 9 "Cco@):  (33)
appear explicitly in the energy expansion through secodelror

Let us ®nally mention that, as shown by Sharégal. [31], In addition, according to Eq(18), the short-range density-
regular double-hybrid density-functional energy expi@ss functional energy difference can be expanded through second

N R
D 8, W 8, C208,
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a RSDH energy expression involving, through the exchange
energy, full-range integrals (RSDH¥)
X £ .G i G T G
Ersont D Ersnt C Vi, C2Vh T T
ij;ab
(41)

Note that, according to Eq$21), (23), and (41), the same
long-range correlation energy expression, which is based o
(19), (32), (33), and(34) the MP2 theory, is gsed in both RSDHf and'MPZ-erFT schemes.
following Taylor expansion for the energy: The for_mer differs from _the latter, in the sgcond-order
o . . . correlation energy correction, only by the coupling betwee
Ee D B c e c @B C O(@); (35  long- and short-range correlations that is now described
within MP2 theory,

where X it ¢
Y i 1 1 CE Q . I\ i 2 it
B pE@ c'EX i BT Ng! ; Ersorii Empy' D ErsiC2 Vg, o o
A1y ™ - L= L1 @ ij;ab
é( ) D E( ) Ccs8 0 \ﬁgg 8_0 i i Ear':DFT: (42)

B DE@ C28, W 9 O ©

Z M. s o T Hence, according to Eq38), the RSDHf energy expression
C dr TEomd . B En e +d? (r): (36) in Eqg. (41) de®nes an alternative approximate one-parameter
+n(r) ! +n(r) 8o ' RSDH exchange-correlation energy,
X X £ .¢. -

According to Eq(20), in the®D 1 limit, we recover through g’ ... D  HhjjjiiC E'V;lbq“ C 2'V;b¢5” .

®rst order what can be referred to as a RSH energy expression i ii:ab

with full-range integrals (RSHf) i Girs £ ®

£ W CES gt (43)

Erow D B BN ® £ o hich is, in additi If-interaction f both |
A o £ 8 which is, in addition, self-interaction free as both long-
D 8, S v%eC\AeSo CEgma Nsy, 3 (37) and short-range exchange energies are treated exactly. In
which de®nes the approximate one-parameter RSHf exchangeenclusion, according to Eq§24) and (43), RSDHf differs

correlation energy from MP2-srDFT in terms of exchange and correlation
. H ST S 38) energies as follows:
Exc;RSHf D i J ”I iC Ec;hwd Ng: - 38 1 1 X P 1 £ Q
i i Ex.rspHii Exrspr D i hj i is" § BT ng:

Turning to the second-order energy corrections in(B6), the ) ) "£ s X . G i o ia

second term on the right-hand side of the third equation ean bErsppsi Ecrepn D Eqmg Nt €2 Vo o o0

identi®ed, by analogy with E¢4), as the long-rangexshort- ij;ab

range MP2 coupling term that was introduced in the range- i Egr'l » a (44)
0

separated expression of the MP2 correlation energy i(1By. _ _ _ _ _
et G It is known that, in practice, standard hybrid functionase u

"o ! VAsrL 1. X i ¢] ‘1
28, W jO @ iD 20 VT ™ (39)  only a fraction of the exact exchange. The situation here is
ij;ab quite different as a part of the correlation energy is treéate

Note that this coupling is here expressed in terms of théaxplicitly in perturpation theory. In this respect, it is not
HF-srDFT orbitals and orbital energies. We thus deduce fronjTéleévant to investigate RSDH schemes that use 100% of

Eq. (21) the ®nal expression for the second-order correctio ull-range exact exchange. _Numerical results presented in
to the energy: Sec. IV actually support this statement. Nevertheless, as
shown in AppendixA, a two-parameter RSDHf (2RSDHf)

i 1 T R . . .
) G 'tifb(l)qr’ model can be formulated when introducing a fractjorf

X B e
dor p” By G ool

ij;ab exact short-range exchange energy. This leads to the foigpw
Z M, s s |l exchange-correlation expression:
+E. +tEr £ @ .
C dr Ec’mdi < Tngt #r? (r): (40) y CXE e D
n(r) £n(r) o Eéorsori D i hj jjii* C,hj jji i
Note that Eqs(37) and (40) provide an energy expression X £i .G - G
which isexactthrough second order. Note also that, in contrast C V;b g C2, V;b b tij?"b(l) g
to MP2-srDFT B,33] for which the auxiliary energy in E413) ii:ab
has a variational expression, the@ 1 rule is not ful®lled here i £ @ £ &
as the modi®ed auxiliary energy expression in(88) is not c@i ,)E™ ng: C ES ng:
o

variational. In other words, the Hellmann-Feynman theorem CES" 5.0 (45)
does not hold in this context. If we neglect the second-order s-omd 18, -

correction to the density, which is well justi®ed for molecul As readily seen in Eq45), the 2RSDHf scheme reduces to the
systems which are not multicon®guratiorgPf], we obtain ~ MP2-srDFT and RSDHf modelsintheD Oand, D 1 limits,
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recover by simple analogy the RSDHf exchange-correlation
energy expression of E3).

F. Calculation of the orbitals

As mentioned in Sedl D, the RSDHf exchange-correlation
energy expression in Eq43) would be exact through
second order if the second-order corrections to the density
had not been neglected. In practical calculations, further
approximations must be considered. The ®rst one concerns th

32,34], the exchange-correlation energy short-range md correlation energy functional for whichaloc
expression that is used in conventiohab-parameter double  gpproximations have been develop&6,17]. The second one

hybrids(2DHs), is related to the calculation of the HF-srDFT orbitals which
A _ o _ is 2exact® only if Eq.(12) is solved with theexactsrHxc
Excoon Di @ HjjjiiC (1i a)Ex[n] density-functional potential. In this work, an approximat

i X short-range LDA (srLDA) potential will be used. Note that,
C(li a)Eln] C ac ngti?b(l); (46)  as an alternative, OEP techniques could also be applied for
obtaining possibly more accurate srHxc potential and debita
[16,29]. The simplest procedure, referred to as the HF-srOEP
can be derived within density-functional perturbationaitye  method, would consist in optimizing the short-range pagént
when the following conditions are ful®lled: at the RSHf level, by analogy with theéensity-scaled two-
) parameteHF-OEP (DS2-HF-OEP) scheme of Re37], that
06 a6 1, (47) is, without including long-range and long-rangexshonge
06 a 6 aZ MP2 contributions to the srOEP. There is no guarantee tkat th
o ) ) corresponding MP2-srOEP scheme will perform better than
This is achieved when applying the MP2 approach to arRspHf, simply because correlation effects may affect the
electronic system whose interaction is scaled @1, where  grpitals and the orbital energies signi®cantly. Moreotres,
Dai P _,. a: (48) SrOEP scheme would also depend on the approximation
P& & G used for the short-range md correlation functional. Nungeri
As already mentioned in Setl.C, an analogy can be made calculations would be necessary to assess the accuracy of th
between regular double hybrids and the RSDHf model derive®/IP2-srTOEP scheme. Work is currently in progress in this
in Sec.ll D, considering ®rst, according to H43), a fraction ~ direction.
of 100% for the exact exchange energy,

a,D 1 (49) Ill. COMPUTATIONAL DETAILS

ij;ab

The RSDHf exchange-correlation energy expression in
Eq. (43) has been implemented in a development version
aD1i (1i 0% (50)  of the DALTON program package3p]. The complementary
md srLDA functional of Pazianet al. [17] has been used.
When switching from the scaled to the long-range interactionThe HF-srLDA orbitals, which are used in the computation of
both RSDHf and MP2-srLDA energies, were obtained with the

which, according to Eq48), leads to

— | Ir;t .
172 b Wee (2); G srpa exchange-correlation functional of Toulowetel.[10].
or equivalently The latter was also used for calculating the complementary
) SsIDFT part of the MP2-srLDA energy. Note that the md
(Li ,2)=r2 ! wgg (r2); (52)  srLDA functional is not expected to reduce to the srLDA

. . . correlation functional of Ref.10] in the * D 0O limit, as it
the fraction of MP2 correlation energy in a regular doublegy,, | in the exact theory according to E2{7). Indeed, while
hybrid becomes, according to E¢S0) and(52), the former is based on quantum Monte Carlo calculations,
X i sab(1) X i yab() X ij Gor2 i apSsrt | the latter was analytically parametrized from CC calcoladi
8  Vply ! Vaply i Vab  § f d lona- " i i
. i ) performed on a long-range-interacting uniform electron gas
liab i:ab l:ab Interaction energy curves have been computed for the @nst fo
(53) noble-gas dimers. Augmented correlation-consistentijzeld
: quadruplet basis sets (aug-cc-pVQZ) of Dunning and co-
;rg:fi’[;rg]mws%t()?a%?zrme;l SISTE:%Srgig,tiéﬁ)érrind (36) in workers B6+41] have been used. Comparison is made with
' ' regular MP2 and coupled-cluster with single, double, and
(1§ a)Ec[n] YaE.  Jn] ! E(f'rhlqd[n]; (54) perturbative triple excitations (CCSD(T)) approaches. The
' ’ counterpoise method has been used for removing the BSSE.
where, on the left-hand side of E&4), the uniform coordinate Equilibrium distancesKe), equilibrium interaction energies
scaling in the density has been neglected, as in convehtionéD¢) and harmonic vibrational wave numbets have been
double hybrids31,32]. As aresult, using Eq$4) and(10), we  obtained through ®ts by a second-order Taylor expansion of
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density-functional part of the energy to the maximum pdssib
extent, we investigate, for the ®rst four noble-gas atoms,
the variation of the second-order correlation energy, ithbo
MP2-srDFT and RSDHf methods, when increasingrom
zero. Results are shown in Fij.The recipe given in Ref2p]
for the de®nition of an optimal value consists in determining
the largest value, in systems that do not exhibit long-range
correlation effects, for which the energy correction ingldic
by the long-range post-HF treatment remains relatively kmal
42] on a set of points fromRej 0.0280 to  (1mE, was used as threshold in ReR?]). Such a value
Re C 0:02a9 by steps of @D1ag has been useds dispersion  ensures that the Coulomb hole is essentially describedrwithi
coef®cients have been calculated by ®tting the expressi@FT. For MP2-srDFT, this criterion leads to the valueD
U(R) D i Cs=R° with the same algorithm on a set of points 0:4a), ! (see Fig1) which is in agreement with previous works
from 300ag to 6Q00a, by steps of Dag [1]. Hard-core radii  based on multicon®guration srDFT calculatio243]. As
have been calculated by searching for the dista#icat  shown by Strumsheiwt al.[44], this value ensures that most of
whichU (%) D 0. The analytical potential curves of Tang and the dispersion in Hgis assigned to the long-range interaction.

Toennies 20] are used as reference. Itis relatively close to (ba), 1 which is used in RSIC IrMP2
and RSHC IrRPA calculations 1,9,12,1345] and that has
IV. RESULTS AND DISCUSSION been calibrated for reproducing at the exchange-only RSH

level atomization energies of small molecul2g][ In the case

of RSDHf, the second-order correlation energy deviates fro
In this section we discuss the choice of the range-separatiorero (within an accuracy ofiEy) for much smallet values

parametert for practical MP2-srDFT and RSDHf calcula- (about 0.18] 1 and is, up to ta) 1 completely dominated

tions. Following the prescription of Fromaggiral.[22], which by the Ir-sr MP2 coupling term. One may thus conclude that

consists in assigning short-range correlation effectsho t the prescription of RefZ2] leads to different optimal values

A. Choice of the! parameter

0 O s —
2r TN T 20 b s T
= — S
W «4 ]
E E 40
8 6 5
[} o 60
T 8 g
s S 80
= 10 e = 1 N
° g@mm . o © +100 [l —
8 12 @) .’ 8 @)l
E resr, M ... E resr, M ...
14 «120
E(2)Ir,m+E(2)Ir-sr, m E(2)Ir,m+E(2)Ir-5r, m
16 L L L L «140 L L L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
m[units of a,"™ ] m[units of a,™ ]
0 T 0
E ol S T E T
E 0 Ne T E | N, T
= | N, T = | N, e
2 2 <100 r -
2 2
o 100 o
c c
S 2 +150 t
st st
Y = Ll — o | g@mmo.
S 150 S
O E(2)Ir-sr,m O <200 E(2)Ir-sr,m
E(2)Ir,m+E(2)Ir~sr, m E(2)Ir,m+E(2)Ir~sr, m
«200 L L L L «250 L L L L
0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
m[units of ao°1] m[units of ao°1]

FIG. 1. (Coloronline) Long-range®'"* (dashed red line) and long-rangexshort-raBf&-s" (dotted blue line) MP2 correlation energies,
as well as the sum of the two contributions (solid green line), computed with the HF-srDFT orbitals and orbital energies for He (top left), Ne
(top right), Ar (bottom left), and Kr (bottom right) atoms when varying thparameter.
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both neglect long-range correlation effects. Interesyirige
1 can be rationalized when considering RSHf functional is even more repulsive than the HF-srLDA.
the Taylor expansion of the range-separated MP2 correlatioAccording to Egs(22) and (38) the two methods differ by
energy ag ! 0, which leads to (i) the short-range exchange energy, which is treated with a
i i G i an) G 16 L7 LDA-type functional within the HF-srLDA and exactly within
Vab b D Agt "CO(); the RSHf method, and (ii) the complementary short-range
al _ correlation energy which is in both cases treated with a
2 lVaijb¢SE1 'ti?b(l)q’?l D B3t 3C B 4CBst 5 LDA-type functional but includes within the HF-srLDA more
: correlation than in RSHf. The RSHf curve could thus be
16 . expected to get closer to the regular HF curve which was
CBgt"CO(); (36)  shown to be more repulsive than the HF-srLDA, at least for
where the expansion coef®cients are expressed in terms W and heavier noble-gas dimer§.[When the Ir-sr MP2
the KS orbitals and orbital energies (see ApperB)x The  coupling term is added to the RSHf energy (R€Hf-srMP2
fact that the Ir-sr MP2 coupling term varies &8 for small ~ curve in Fig.2), the interaction energy curve becomes less
1 values, while the purely long-range MP2 correlation energyepulsive than the HF-srLDA one. This means that using
varies ag ©, explains the earlier deviation from zero observedan exact short-range exchange energy in combination with
for the RSDHf second-order correlation energy. It also sielp @ purely short-range density-functional correlation ggemnd
to realize that the RSDHf second-order correlation enesgy ialr-sr MP2 coupling term, as in the RSEfir-srMP2 methods,
not the right quantity to consider when applying the recipe o can provide substantially different interaction energidgen
Fromagetet al.[22] with a threshold of inEy, as its variation ~ comparison is made with arange-separated DFT method where
for smallt values depends more on the short-range interactiothe complementary short-range exchange-correlationggner
than the long-range one. Note that the lowest-order terms ii$ entirely described with an approximate density funaion
Eq. (56) simply arise from the Taylor expansion of the long- as in the HF-srLDA. Let us stress that this difference, which

ij;ab

and short-range interaction®]] is signi®cant for Hg is the one obtained when comparing
H 1 RSDHf and MP2-srLDA interaction energies, since both are
Wi (r12) D p y 1 31 2,co(d) ; computed with the same purely long-range MP2 term which
4

(57) enables recovery of the dispersion interactions on the MP2
level [see Eq.(42)]. As the RSDHf functional binds more
than MP2-srLDA, RSDHf binding energies become closer
to the experimental values for bHl@nd Ne. In the former
case, the RSDHf and CCSD(T) curves are almost on top of
)pach other and are the closest to experiment. Forahd
Kry, as the MP2-srLDA already performs well, the RSDHf
functional slightly overbinds. The error on the binding &yye
is still in absolute value comparable to that obtained with th
CCSD(T) theory while the equilibrium bond distances remain
accurate and closer to experiment than those from CCSD(T)
(see Tablel). We should stress here that comparison with
CCSD(T) results is not completely fair as those are not fully
basis-set converged while the MP2-srLDA and RSDHf results
are almost converged, which is, of course, a nice feature of
range-separated schemes. This point will be discussetefurt
in Sec.lVC.

N 1
Wge (r12) D = CO();
l12

which can be inserted into the range-separated MP2 cdaelat
energy expression in Eq10). In conclusion, the order of
magnitude of the purely long-range MP2 correlation energ
only should be used for choosiAgwith the energy criterion
of Ref. [22], exactly as in MP2-srDFT. Hence, RSDHf
calculations presented in the following have been perfdrme
with® D O:4a(‘) 1. Note, however, that the Ir-sr MP2 curve in
Fig. 1 is still of interest as it exhibits, for all the noble gases
considered, an in ection point around (O.4i@{i§}) which can

be interpreted as the transition from short-range to lomgea
interaction regimes dsincreases. This con®rms that choosing
1 D 0:4a) ! for the purpose of assigning the Coulomb hole to
the short-range interaction is relevant. A change in cureat

was actually expected as, in both theD 0 and* ! C1 Following Kullie and Saue4], we computed for analysi
limits, the coupling term strictly equals zero. Let us ®nally g Ru ued, pu ySIS

mention that natural orbital occupancies computed througIgg:]‘:roisl?tsiolr?gg,goa?ﬁeSgosrgﬁpgaengxK;]gg_g;chgreilr?tt'e?;gcﬁgir
second order can also be used to justify the choicé af

MP2-stDFT P2,24], and consequently in RSDH theory, as energies when varying theparameter for AratR D 7:013

- —and 1@g. In the former case, which corresponds to the
22;2:;%20(15 rely on the same wave function perturbatio SDHf equilibrium geometry, we ®rst notice in Fig(a)

that, fort D 0:4a)*, the computed srLDA and exact short-
. , . range exchange energies are fortuitously equal and syrongl
B. Analysis of the interaction energy curves attractive. As a result the difference between RSDHf and MP2
Interaction energy curves have been computed for the ®rstLDA interaction energies is due only to the complementary
four noble-gas dimers with the various range-separateddyb short-range correlation energy. Since the srLDA corretatio
and double-hybrid schemes presented in Sk&.andlID, energy numerically equals for D 0:4a(i)l the Ir-sr MP2
using the srLDA. As discussed in Sé¥.A, the® parameter coupling term, again fortuitously, this difference redsitethe
was set to 01a) 1. Comparison is made with conventional complementary md srLDA correlation energy [see )]
MP2 and CCSD(T) results. The curves are shown inEigs  which is attractive and thus makes the RSDHf functional bind
expected from Ref.]], the HF-srLDA and RSHf models do more than the MP2-srLDA. It is then instructive to very
not describe weak interactions between the two atoms as theyround 0.4}, 1 Ast decreases the srLDA exchange becomes
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FIG. 2. (Color online) Interaction energy curves obtainedHe, (top left), Ne (top right), Ar, (bottom left), and Ky (bottom right) with
conventional srLDA schemes (thin dotted and double-dohedblue lines) and the alternative range-separated m(itielk red lines). See
text for further details. Comparison is made with MP2 (thin dashed green line), CCSD(T) (dot-dashed black line), and the experimental (soli
black line) results of Ref40]. The! parameter is set tada *.

increasingly attractive while the srLDA correlation intetian
energy does not vary signi®cantly [see F(p). As a result

1 D 0limit, increasingly overbinds when 6 O:2a(i)1. Onthe

Let us now focus on the Ir-sr MP2 contribution to the
interaction energy. According to E@39) it is constructed
the MP2-srLDA, which reduces to the standard LDA in thefrom the product of long- and short-range integrals assedia
with dispersion-type double excitations, namely, simmaiaus
contrary, the RSDHf energy is less attractivetadecreases single excitations on each monomer. For a given bond
from 0.4 * and becomes repulsive fér6 0:25a)*. In the

distanceR we can de®ne from the atomic radii a

latter case, the purely long-range MP2 interaction energyeferencé s D 15(R | 2R,) parameter for which both long-

becomes negligible, as already observed fos By Kullie

decreases in absolute value but remains signi®cantId@ 0

16 O:Za(i)l, as expected from the analysis in SBE¢A. As
the attractive md srLDA correlation contribution does notand 1@, respectively. These values are in relatively good
vary signi®cantly a5 decreases while the exact short-rangeagreement with the minima of the Ir-sr MP2 term in Fig&)

exchange becomes less attractive, the RSDHf energy doesd 3(b). Even though, fort D O:4a(i)1,

become repulsive. Note that, fdr D 0, the md srLDA
correlation interaction energy does not reduce exactiyéo t equilibrium interaction energy, it is still far from neglige.
srLDA correlation value, as it should in the exact theomyy

uniform electron gas model (see SBE). Beyond! D 0:4a) !

reduce to standard MP2 in the! C1  limit.

and short-range integrals are expected to be signi®cant and
and Saue4]. The attractive Ir-sr MP2 coupling term also therefore give the largest absolute value for the Ir-sr MP2
interaction energy. When using, D 1:34a; in the case of

Ar, we obtain? ¢ D 0:233) * and 014a}* for R D 7:0138

the Ir-sr MP2

coupling term does not reach its largest contribution to the

It actually contributes about one-half of the binding eperg
because the functionals were not developed from the samehich explains why the RSDHf and MP2-srLDA curves
differ substantially in the equilibrium region. At the lang

the Ir-sr MP2 coupling decreases in absolute value as dod? D 10agdistance! D O:4a(i)1istoo large, when compared to
the difference between RSDHf and MP2-srLDA interaction0:14a(‘)1, for the Ir-sr MP2 coupling to contribute signi®cantly
energies, which is consistent with the fact that both method[see Fig. 3(b)]. Similarly the complementary short-range
exchange-correlation terms are relatively small and cetefy
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| where comparison
is made with MP2-srLDA, MP2, and CCSD(T) results. As
mentioned previously, the RSDHf functional binds more than
the MP2-srLDA which is an improvement for both Hand
Ney, interms of equilibrium bond distances, binding energies,
and hard-core radii. Interestingly, Toulousal.[9] observed
similar trends when replacing in the MP2-srDFT calculation
the long-range MP2 treatment by a long-range RPA descrip-
tion including the long-range HF exchange response kernel
(RPAX), or when using a long-range CCSD(T) description. For

TABLE I. Equilibrium bond distancesR;=ay), binding energiesli=E ), harmonic vibrational wave numbersgcmi ), Cs dispersion
coef®cientsGs=2f), and hard-core radi#4=g) computed for the ®rst four noble-gas dimers at the RSDHf and-81PRA levels. Comparison
is made with MP2 and CCSD(T) values. Reduced constants hvdrie obtained when dividing by the accurate 2experimental@es of
Ref. [20Q], are given in parentheses.

He, Re

Ne, Re

Ar, Re

Kry Re

aReferenceZ0].

MP2

5.862 (1.043)
19.67 (0.564)
24.9 (0.780)

1.203 (0.815)

5.235 (1.043)

6.138 (1.051)
72.70 (0.542)
20.7 (0.704)

5.320 (0.821)

5.505 (1.053)

7.133 (1.005)
453.08 (0.997)
30.5 (0.953)
77.56 (1.174)
6.357 (0.998)

7.587 (1.001)
689.18 (1.078)
24.3 (0.996)
165.09 (1.230)
6.760 (0.996)

CCSD(T)

5.690 (1.013)
29.63 (0.850)
30.3 (0.886)

1.467 (0.994)

5.066 (1.010)

5.952 (1.019)
105.83 (0.789)
25.7 (0.874)
7.967 (1.229)
5.331 (1.019)

7.227 (1.018)
382.13 (0.841)
27.9 (0.872)
66.10 (1.001)
6.454 (1.014)

7.729 (1.020)
541.08 (0.846)
21.6 (0.889)
129.26 (0.963)
6.906 (1.017)

022516-10

MP2-srLDA RSDHf Expt.

6.147 (1.094) 5.670 (1.009) 18(@.000)
18.81 (0.539) 30.47 (0.874) 34.87 (1.000)
21.2 (0.620) 31.1 (0.909) 34.2 (1.000)

1.613 (1.093) 1.586 (1.075) 76.(4.000)

5.414 (1.079) 5.037 (1.004) 18(0.000)

6.015 (1.030) 5.893 (1.009) 3%(8.000)

110.87 (0.826) 115.29 (0.859) 134.18 (1.000)
24.3 (0.827) 22.3(0.758) 29.4 (1.000)

6.819 (1.052) 7.369 (1.137) ®B(28000)

5.310 (1.015) 5.213 (0.997) ®(23000)

7.183 (1.012) 7.013 (0.988) 99(a.000)

451.32 (0.993) 550.71 (1.212) 454.50 (1.000)
28.6 (0.893) 33.8 (1.056) 32.0 (1.000)
80.43 (1.217) 89.71 (1.358) 66.07 (1.000)

6.381 (1.002) 6.237 (0.980) 67(3.000)

7.642 (1.008) 7.491 (0.989) F(37000)

668.02 (1.045) 785.60 (1.229) 639.42 (1.000)
24.2 (0.996) 26.2 (1.078) 24.3 (1.000)

160.30 (1.195) 175.07 (1.305) 134.19 (1.000)

6.785 (0.999) 6.668 (0.982) 8%(1.000)



these differences to be larger in absolute value than the
previous ones, as the RSDHf approach describes the long-
range correlation within MP2 theory, as in MP2-srDFT. For
Ne, and the heavier dimers, the Ir-sr MP2 coupling term
might not be completely negligible at large distance, even
though its contribution to the interaction energy is siguai@ly
smaller than the purely long-range MP2 one. This should
be investigated further on a larger test set, including, for
example, the benzene dimer. Replacing the long-range MP2
RSDHf — e treatment with a long-range RPA calculation in the RSDHf
600 MP2-srkADP/Z e model would then be interesting to investigai&][ Work is
Expt, —— in progress in this direction. Let us ®nally mention that the
6 . 8 5 0 1 1, advantages of MP2-srDFT with respect to the BSSE and the
Interatomic distance [units of a] basis set convergence are preserved in the RSDHf model as
both methods rely on the same wave function perturbation

FIG. 4. (Color online) RSDHf (red double-dot-dashed lines), €xpansion. This is illustrated in Figt for Arz, where the
MP2-srLDA (blue dashed lines), and regular MP2 (green dotted linesPSSE appears to be even smaller at the RSDHf level than
interaction energy curves of Awith (thick lines) and without (thin ~ within MP2-srLDA, and in Fig.5 for He, and Ne, where
lines) BSSE correction. THe parameter is set to.da) *. the basis set convergence is shown to be much faster for both
RSDHf and MP2-srLDA than standard MP2 and CCSD(T)
calculations.

«100 | il

)

*200 r

*300 r

*400 r

Interaction energy [l

500 |

*700

Hey, the RSDHf harmonic vibrational wave number is closer
to experiment than the MP2-srLDA one, but not for,Na this
case it is still more accurate than the regular MP2 method. Fo
Ar, and Kr, the RSDHf theory overestimates both equilibrium
binding energies and harmonic vibrational wave numbers but The alternative decomposition of the short-range exchange
the errors are comparable in absolute value to the CCSD(Torrelation energy initially proposed by Touloustal. [16]
errors. On the other hand, the equilibrium bond distancesias been used in the context of range-separated density-
remain relatively accurate when compared to MP2-srLDAfunctional perturbation theory. An exact energy exprassio
values. The two-parameter extension of the RSDHf methodhas been derived through second order and a connection
in Eg. (45) might be a good compromise for improving with conventional double-hybrid density-functionals hagn
MP2-srLDA results while avoiding overbinding. Calibratio made. When the second-order correction to the density is
studies on a larger test set should then be performed. Work iseglected, an alternative type of range-separated double-
in progress in this direction. hybrid density-functional is obtained. It is referred to as
Concerning theCg coef®cients, the differences betweenRSDHf where f stands for full range as the regular full-range
RSDHf and MP2-srLDA values arg 0:027,C0.55,C9.28, interaction appears explicitly in the energy expressiori tha
andC14.8 for He, Ne,, Ar,, and Kg, respectively. Compar- is expanded through second order. Its speci®city relies on
ison can be made with the difference between the CCSD(T){) the use of an exact short-range exchange energy, and (i)
srDFT and MP2-srDFT values of Toulouseal.[9]: C0.49, the description of the coupling between long- and shorgiean
C1.28,C4.3,andC1.0, respectively. One could have expectedcorrelations at the MP2 level. Promising results were okthin

V. CONCLUSION

0.035 ‘ 0.4
RSDHf ---o--- RSDHf ---o---
MP2eSILDA  --revee MP2esrLDA
0.03 MP2 - 0.35 MP2
ccsD(T) ccsD(T)
0.025 031
of & 025 |
— 002 =
© n
g 0.015 g 2
= : =
= T 015t
0.01 01
0.005 0.05
0 0
6 2 3 4 5

FIG. 5. (Color online) Basis set (aug-cc-pX) convergence for the RSDHf and MP2-srLDA total energies i ieft) and Ne
(right). Experimental equilibrium distance&(] and* D 0:4a)* were used. Comparison is made with conventional MP2 and CCSD(T)
results.
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range correlation is derived for smallvalues. Note that HF-

17] for the calculation of interaction energies srDFT orbitals will be denoted here with a superscripThis
in the noble-gas dimers. The RSDHf method keeps all thevill enable us to distinguish them from the KS orbitals to
advantages of standard RSDH functionals, namely, a smallhich they reduce in the D 0 limit. According to Eq.(12),
BSSE and a faster convergence with respect to the basis séte canonical doubly occupigd;j * and unoccupied’ ;b’
The method can still be improved in terms of accuracy. The ® HF-srDFT orbitals ful®ll the following long-range HF-type
improvement could come from the orbitals and their energiesequation:
In this respect it would be worth combining long-range HF T ~ - ¢ L
with short-range optimized effective potential approache #C Vi C iy C dir, CVET" jp'iD "oip iy (BI)
A more “exible two-parameter extension, which makes a U " )
smooth connection between RSDHf and conventional RSDHVherevA, lA-{'Fx'.andVA?’ correspond, respectively, to the local
functionals, is also proposed and should be tested on arlargklartree potential, the nonlocal long-range HF exchangefHF
test set. Finally, replacing the long-range MP2 in the RSDH#Potential, and the local short-range exchange-correlgim
method with a long-range RPA description might be of interestential. For analysis purposes, we expand the doubly oedupi
for describing weakly interacting stacked complexes sich a0rbitals and their energies in perturbation theory, usisg a

the benzene dimer. Work is currently in progress in thoseéinperturbed orbitals the KS doubly occupiexhd unoccupied
directions. a orbitals, which are recovered in theD O limit:

X jai . C V&L i i
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APPENDIX A: TWO-PARAMETER RSDHf MODEL e ¢
a
A two parameter extension of the RSDHf model can be | . 4. . . S

obtained when using the following decomposition of the éxac hOJ@HFXJq' Di _ Moy jja i (B2)

srHxc density-functional energy: !
sit LTS 10 ! T LY, rate where V4 is the standard exchange-correlation potential
Eric[n] D, 1[IV jO " []iC Eri [nl: (A1) operator. Note that, for simplicity, self-consistency in BB1)

where 06 , 6 1 and, according to E¢26), is neglected. From the Taylor expansion abbud 0 of the
it 1 1 long-range interaction based on the error functibfj,
Efe [ND (1 DESCMCLESnl: (a2 On9Tangeimens ol
i tioni N 2 1
With such a partitioning, the exact ground-state energyoean W (r12) D p bt ¥2,Cc 1%L cor’) ; (B3)
rewritten as Ya 3 10
EDH'JACWL C, " CW9 i we obtain the following e?xpression for the long-range HFx
c(@i . )E;r;:c[ng .]C E S;r;1d[ng Sk (A3) potential matrix elements:
From the Taylor expansion i@ of the auxiliary energy 23X

hej ;- jii D Hj jr2jjai
B¢ DE® | ESnee] BT Py, e
Mo ©j, VS j9 © 1 15 X
r9®:1j;®:1i C.E ghdnes1;  (A4) P,

Ya .
j
we obtain, through second order, a two-parameter RSDHf ) .
(2RSDHf) energy expression Moreover, since the short-range exchange and correlation

density-functional energies can be expandedlak |

C® hj jrijjaiC OC ") (B4)

"o A Alr:1 Asrl ~:1®
Eorsorr D 8, TRC WA c,\;egg CW 8%

1 1 1 IN
Cdi ,)Ese Nay CLE chng Na} EX" DECp, i B EFnECOC),
Ei i G iy i Yrt P apqnyGra | (B5)
C Vab C 2, Vab tU ) (AS) Egl‘,1 D Ec i E((:G)lrl 6 C 0(1 7)’

ij;ab
where the second-order corrections to the density hav@'here N denotes the number of electrons, the potential

- S| . ~ .
been neglected. The corresponding approximate 2RSDHtPerator difference; | V. can be rewritten as
exchange-correlation energy expression is given i 1 = .
g gy exp g n(&s). " i D p " O3, OIS {9 6 C o1 ),

APPENDIX B: RANGE SEPARATION OF THE MP2 (B6)
CORRELATION ENERGY FOR SMALL ?

) . ) From Eqgs(B2), (B4), and(B6), we conclude that
In this Appendix, a Taylor expansion of the purely long-

range MP2 correlation energy and its coupling with the short ji'iDjiic O(?) (B7)
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(B3) and (B7), the long-range integrals

their inverse can be expanded as

1 1 2 42
2D G Ci
1" Elb’ 1 Iiib 11" Iiabcpzp ]/4 Il” ﬁb%%
) 3i,,§3) ..§3)¢
i i ] 4y.
i i1" ?bq;z CO(™?: (B13)
i

squared computed with the HF-srDFT orbitals are thereforéJsing Egs.(B9), (B10), and (B13), we ®nally obtain the

expanded as

1.1. -1 41 6 . T
iy D 91/4rabjr1221u|200(1 N (B9)

and the product of the long-rangezshort-range integralaleq
ral bllllj 1 i|r;1 ml bljllj 1 isnl

(ha' b ji

a3 LS

Dj P l/4|’6.bjl‘122JIj ihabjij i C P %mbjrfzjlj ihabjij i
P S 7

i 91/4hab]r121u| cCoE): (B10)

Moreover, according to E§B8), the HF-srDFT orbital energy
differences can be rewritten as

R R o A
21 i ¢
D1"{" p,, C* @ c@cow?); (B1Y)
A

so that, from the Taylor expansion

1 1 y 1" ij_ab;l i 1" ?b
1" ;b;1 1" a_ib I 1" i?b
~ | 3
1" gb i nab’
] I
1o ab ceel; (B12)
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21] joint & la en du Chapitre 10. L’application de cette nouvelle représentation
analytigue au systemeH,0 a été réalisée dans le cadre de cette thése et sera présentée au
chapitre suivant. L'application de cette nouvelle représentation au gstéme CuNO a été
e ectuée par R. Marquardt et B. M. Krishna dans le cadre de la these @ ce dernier 167
et ne seront pas présenteés ici.

9.1 Forme analytigue du potentiel

Un systeme triatomique non-linéaire posséd8&x 3- 6 = 3 degrés de liberté internes. Aen
de décrire I'ensemble des géométries d’'un tel systeme et aing sepérer sur sa surface
d’énergie potentielle, il faut donc déenir un systéme de trois coodonnées linéairement
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