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Hartree-Fock, notation

Systemes a couches fermées



Hartree-Fock, notation

Systemes a couches fermees
Fonction d’onde

ICI)0> = q)O(flgTanO-la .. -afn—la-TaFnO'l)
1 G1(T1)(o1)1 -+ Pnya(Ti)(o))h

= T Hf Hf
¢1(Tn)(07)n - ¢n/2(rn)(0¢)n

= @1, P1, s Pry2, Gny2) AVEC|R;) = ¢i(D) o et |¢;) = ¢i(D) o)

Orbitales moléculaires
N

gbz(F) — Z Cai on(F)

a=1

Fonction d’'onde normée(®,|®y) = 1
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Hartree-Fock, notation

Systemes a couches fermees

Hamiltonien :

H = ENN__ZA sz ZZ\T_YH

__rz i j>1

Energie totaleEyr = (9o|H|Pp)
®, pas fonction propre dH: H®, # E ®,.
Orbitales solution d&¢;(r) = ¢; ¢;(r) avec opérateur de Fock

I ‘Rl_fl

‘|‘Z [ /¢]r_r| d3 /¢ZF /¢] _)/| )d3x/¢](1—3)

J€occ
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Energie de corrélation

Fonctions multi-déterminantald@s

U = Py + Zcfcbl
1

Meilleure description d& ... que Hartree-Focky yr = &

V... Satisfait

quexact — Eea:act \Ijea:act

Energie associéed: £ = (V|H|V) avec

Différence avec Hartree-Focaleéfiniecomme énergie de corrélation:

ECO?“?“ = b — EHF

(VH|Y) — (VurH|YgR)
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Théorie de perturbation

e Déecomposition d# en deux parties

H=H, +V



Théorie de perturbation

e Introduction d’'un parametrg avecO < A < 1:
H(A) = Hy + \V

e Paramétrisation de I'énergie et de la fonction d’'onde)pdans I'équation
de Schrodinger :

HO)T(\) = B\ TN
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Théorie de perturbation

Introduction d’'un parametrg avecO < A < 1:
H(A) = Hy + \V

Paramétrisation de I'énergie et de la fonction d’onde)pdans I'équation
de Schrodinger :

HO)T(\) = E()\) TN

Développement par puissances)de
H=H) +AV ; [0)=Y A" [TM) ; Ey=) "B

Développement dgll(™)) en fonction propres dH,:

o0

[y () Z D) (D[ TM) = D e |By)

k=1
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Théorie de perturbation

Equation de Schrodingd#l|V) = Eq |V) :

(Ho +AV) Y am ey = 37 ym gl ™ ok gy
m=0 k=0

n=0



Théorie de perturbation

Equation de Schrodingd#l|V) = Eq |V) :

(Ho +AV) Y Am [u)y = 37 am g™ 7 Ak [
n=0 m=0 k=0
Energies :
EgY = (0]V|n—1)
Coefficients :
(n) _ (M 1
¢, = (Px|TY) (k|V]n—1)

o E(gO) - E](€0)

B - B - B
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Théorie de perturbation

Equation de Schrodingd#l|V) = Eq |V) :

(Ho +AV) Y am ey = 37 ym gl ™ ok gy
m=0 k=0

n=0

e Nous avons toujours

EY + BV = (9[Hy + V|®)) = (9|H|Dy) = Epnr

1

1

o) = (@8 = GG (kI V]0)
0o  “k

0|V |k)?

<0
0 0
7o By — B
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Interaction de configurations

Autre approche de I'équation de Schrodinger :
e Ajoutons des déeterminants supplémentaires

\IJICOCI)O—I—ZC[(I)]
1

e Minimisons I'énergie totale sous la contrairft&| ) = 1:

E({C]}) = <COCI)0 + Z C](I)]’H‘COCI)O + Z CJ(I)J>
1 J

L{er):A) = E({er}) — A ((P]¥) —1)
e Systeme d’équations :

OL({cr}s N
6’01

OL({cr}; )
O\
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Interaction de configurations

|dentification de\ aveCE, iy = Egr + Ecorr :

( (0/H]0)

\

(O[H|J) ...

(OIH|1)

\

(TJH|T) ...

o)

Cr

\1)

— Etotal

a

CJ

\i)



Interaction de configurations

Soustraction dé&/; p = (Pg|H|Py) :

(

\

0

(O[H[T)

(O]H[T)

(I|H|I) — Exr

e Norme intermédiairecy = 1 :

o)

Cr

\1)

— ECorr

Etotal:<(I)O‘H’\IJ>ZEHF+ZCI<O‘H’(I)I>

I#£0

ECO?“T:ZCI<O’H‘¢I>

I#£0

e La corrélation est détermirentieremenpar les di-excitations

a

CJj

\i)
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Digestion

e La fonction d’'onde

e Le défaut de croissance de I'|CSD

e Perturbation en 3e ordre
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La fonction d’'onde

e Perturbation :

H i\p(n) — (i E<m>> i\p(k)
n=0 m=0 k=0

On utilise généralement

U~ p® gl (H,(z))

E~EY 1+ ED1E® 4 <E<3> + E<4>)

FEur

e \ariation :
HVY = (EHF + ECOTT) v

U ~ \I!HF+ZC c1>a+z cib eb ICSD

1jab
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Défaut de croissance de I'lCSD

Modele deN molécules d’hydrogene en base minimale, sans interaction

R EER S



Défaut de croissance de I'lCSD

e Une seule molécule desHen base minimale :

(Pos|H[Pg3) = Eg3 = 2ha + (22]22)
(017 H[®3) = (12]12) = K2

Egr Kio 1 _ 1
Kia2 By Co3 C93

avec les valeurs propres

E.s — E E.s — E 2

A\ . 7
~

A

— EHF+A:|:\/A2+K122

7

~"

ECorr
—p. 10/



Défaut de croissance de I'lCSD

N moléecules indépendantes

K[(.12(.)---0E22)\5) K/
Ou bien deux équations :

Ko
ECorr — 2A

K12 + Co2 EQQ — C2Q(EHF + ECOTT) —— Co5 =

NK?%,

Epgr+ N Ko Co — Enr +ECOTT - ECorr — NC2Q Kz =
ECorr —2A
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Défaut de croissance de I'lCSD

Solution de I'équation quadratique

E2.,.. —2AFEcy,—NK?% =0

Ecorr = A_\/A2+NK122 ~ \/N

Défaut de I'lCSD de croissance correcte avec la taille diesys
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Défaut de croissance de I'lCSD

Remede en premier ordre : correction de Davidson

NEK},  NKP, | N°Ki
AZ 2A BA3

"~

Vitemltiz— a2

ECorr:A_A 1+

\

Par

9 1
COZ
1+ N ¢?

2
~1—Nc —>(1—02):N02%N(——)

on obtient

(1—02)E %NK122 _NK122 :_NZKfQ
0/ =Corr ™ T4 A2 2A SA3
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Perturbation en 3e ordre

Perturbation Mgller-Plesset (1934) :

N
1=1

1

V:H—Hozzrl af]afz _Z o aTa’z
ij

Donne

n

Hy |®9) = Ho |¢1, 01,y Gny $n) = (2 ZQ) |®0) # Enr

1 =1
Déterminant excit¢dy) = [D¢) = |p1,P1, ..., Doy iy s Db, By oovs Oy Pn)

Eéo)—EliO):Ei+€j—€a—€b < 0
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Perturbation en 3e ordre

Perturbation Mgller-Plesset (1934) : Energies en 2e et@®or

2 (Do| V@) (i V] Po)
By =Y

0 0
= B0 EP
(3) |Pr) (Pr| |<I>m><<1>m|
E — DoV V@)
0 zk:; EO _ 5O E(gm _E©

(®o|V|Pr)(Pr|V|Po)
— (o[ V[ ®o) Z (0) (0)\2
k (EO _Ek )

_ 4 L BB

(o [Ho [®r) =0 — (D[ V[Pr) = (Do |H| Py )
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Perturbation en 3e ordre

Modele aN molécules de KHlen base minimale :

REER A



Perturbation en 3e ordre

Modele aN molécules de KHlen base minimale :

H H H

[ 13%/35

e Un seul dénominateur
Eéo)—E,(CO) =€ +e€ —€,—€ = 2(€1 —€2)
e Elément(®, |V |®,,) # 0 pour
i) = |Pr) = |D77)
® Dk 2am{ Po|H|Pp)(Pp | V[P ) (P [H| Do )

— N (22| V|02 K7,

—p. 112



Perturbation en 3e ordre

Modele aN molécules de KHlen base minimale :
e 2e ordre:

@ _ N (PolHI®H o K
B = o o = Noe ooy~ N
~ B\ — B! 2 (e1 — €2)

e TermeB®) du 3e ordre:

KZ
(0|V|0)=—-NJ; — B® =_—(=NJp) <N 12 >~N2

e TermeA®®) du 3e ordre devient:

N2J 1 K? Jii+Joo —4J1o+ 2K
B nhip o Ju 22 12 12K122

AB) —
4(e1 — €3)? 4(€1 — €2)?
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Quelgues exemples

Deux calculs pour une molécule d’eau.

petite base grande base
méthode Ecorr contribution Ecorr contribution
(u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.)

HF —76.02177 — —76.056856 —
MP2 —0.20009 —-0.20009 | —0.279643 —0.279643
MP3 —0.20733 —-0.00724 | —0.283408 —0.003766
MP4 —0.21191 —-0.00457 | —0.294176 —0.010767
CCSD(T) —0.212197 — —0.293028 —
Full CI —0.216573 — — —

En +9.779407 +9.779407
MPO @2 > . €) —47.42950 —47.60803
MP1 —38.37167 —38.22823
term A®) +1.798053 +2.284163
term B®) —1.805293 —2.287929
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Correlation energy/CCSD-T

105 |
100 |
95 |
90 |
85 |
80 |

75 L

Quelgues exemples
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Une petite pause



Sommations infinies en perturbation

e 2e ordre Mgller-Plesset :

e Introduction des éléments diagonaux de perturbation

O, ) (D
v ’<o>k >< k<’o> =V
EO _Ek
e Série géometrique
E) = N (HpHy + HpViHy, + HyViVeHy + .. )

k

1
= > HyHy (I+a+a+ai+...) =) HpH (1—%)
- k
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Sommations infinies en perturbation

Résultat :
e remplacer les denominatews+ e, — €; — €; par

~

€at+ e — € — € — Jij — Jap + Jia + Jip + Jja + Jjp
e Correspond a
<(I)ng|H o EHF|(I)S:7b>
e Autre H, (Epstein-Nesbet) :

HYY = 3 @)@ [H|®) (®]
VEN = N7 @) (P [H ) (D
I#J

B = (@ (Z <1>I><<I>IH<I>I><<I>I> Do) = Enr

I
EMY = 0
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Correlation energy/CCSD-T

Sommations infinies en perturbation

130

120

110

100

90

80

70

o——oo MP2
9—-F1 MP3
F+—<]MP4
V— EN2
- |>—+EN3 K
v ——X
_ " b \Y%
X v
v N2
H20  HF NH3
L = ¥ '/ = S <} 4 3 »
. C2H2 - WA\ Bt
4"“ A < v- 4
a HF(ion)
LiF
CH20 Y,
I C2H4 CH4
C2H6 0
LiH
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Théorie Coupled Cluster

Enfin le Coupled-Cluster ....
e Fonction d’'onde

¥) = [P
e S opérateur d’'excitations
Ty = Zt,‘;al a;
1,a
Ty, = Z t%bal a,Z a; a; etc
17,ab

e Energie par projection cont@,| ou (®y|e=*

(Bole " He®|®y) = (Oo|He”|Dg)
— <(I)O‘€_SE€S‘(I)O> = F =FEpr + ECorr
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Théorie Coupled Cluster

Projection deHe”, restrictionS = T} + T5 :

(F[He®|Ro) = E(DF|T1|Po)

1
(9P| He|®g) = E (D 5T2+T2\c1>0>

Energie :

E = (®g|He'*T2|d)

1 1
= (DgHA+T +Th + in - 5T22 +...)|®0)

1
= (Do |H|Pg) + (o|H(T> + §T12)\(I)0>

—p. 15/



Théorie Coupled Cluster

Reste a déterminer les coefficients ;

1 1
(@7 | He™ T2 | 0y) <<I>?\H(T1+T2+T1T2+§TE+ETE>!@o>
(PP He T 210) = (PH(1+ Ty + 1o + Ty To+
1 1 1 1 1
+ 5T+ ST+ ST + (T 4 4T14\<I>o>)

Equation de degré 4 a resoudre, paration.
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Théorie Coupled Cluster

Ne regardons que des diexcitég’ (= ci)):

E = (®o|H|®0) + (®o|HT:|P0) = Exp + Y cr(Po |H| ;)
1

N\

~~
— .ab
— Cz’j

1
(@0 [ (14 Ta 5 73) [00) = E (85)|Ta  20)

abcd>

Contributions seulement paf, 73| ®q) = 2 ) (ch#cf) [ @
klcd

avec toutes les possiblitées

C%?*Cz? — (ig)cz?'_'<cgf*cz?>
i i e+ e st — et i+ o — i
et s — et b et o v et — e st + et )
e+ el g+ el — o +
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Théorie Coupled Cluster

Assemblage :
Hor + Z Hyjej+
J

+ > (Pr[H[® 1y ) (cres — (erey))

- (EHF cr+ Y Hojep CJ) =
7

A\ . 7
~"

EC[

AV6C<(I)]|H|(I)]+J>:<(I)0|H|(I)J>

Z<(I)[‘H’(I)[+J>C[ Cj — ZHOJCI Cj — 0
J J



Théorie Coupled Cluster

Finalement les équation pour déterminer les coefficients :

Ho; + (®;/H— Egp|®r) e+ Y Hpsey =Y Hoy(crxey)
JAI J

e Encore des équations quadratiques dans les coefficients
e Que de déterminants di-excités a considérer.
e Expression de I'énergie de I'CSD:

ECOT?“:ZCI<(D0’H‘(DI>
I

e Equations ressemblent aux équations de I'lCSD !
e A resoudre par itération

—p. 15/



Habillage d’'une matrice d’'IC

Premiere approximation (lere itération) :
ZHOJ <C[*CJ> = O
J

Equations CEPA-0 (DMBP®e, LCC(S)D) :

Z<(I)O‘H‘(I)I>CI — ECO’P?“
I

Hor + (¢ H—- Enr !(I>I>CI+ZH1JCJ = 0
J£I

—p. 16/



Habillage d’'une matrice d’'IC

Premiere approximation (lere itération) :
ZHOJ <C[*CJ> = O
J

Equations CEPA-0 (DMBP®e, LCC(S)D) :

Z<(I)O‘H‘(I)I>CI — ECO’P?“
I

HOI + <(I)I’H - EHF+ECOTT‘®I> Ccr + Z HIJ CJ — ECOT?“ Cr
JFEI

—p. 16/



Habillage d’'une matrice d’'IC

Premiere approximation (lere itération) :
ZHOJ <C[*CJ> = O
J

Equations CEPA-0 (DMBP®e, LCC(S)D) :

Z<(I)O‘H‘(I)I>CI =  Ecorr
1

Hor + (27 H— Epp|®r) cr + Z Hijc; = 0
J£I

—p. 16/



Habillage d’'une matrice d’'IC

Premiere approximation (lere itération) :
ZHOJ <C]>I<CJ> = O
J

Equations CEPA-0 (DMBP®e, LCC(S)D) :

Z<(I)O ‘ H ‘ Oy > Cr =  Ecorr
T
H01+<(I>I\H—EHF!<I>I>CI+ZH1JCJ = 0
J£I

Approximation diagonaleH;; = 0 pourl # J :

Hor + (2;/H—- Egp|®r)cr = 0

—p. 16/



Habillage d’'une matrice d’'IC

Premiere approximation (lere itération) :
ZHOJ <C]>I<CJ> = O
J

Equations CEPA-0 (DMBP®e, LCC(S)D) :

Z<(I)O ‘ H ‘ Oy > Cr =  Ecorr
T
H01+<(I>I\H—EHF!<I>I>CI+ZH1JCJ = 0
J£I

Approximation diagonaleH;; = 0 pourl # J .

Hoy;
(®;|H—- Egp|®r)

Cr — —

—p. 16/



Habillage d’'une matrice d’'IC

Premiere approximation (lere itération) :
ZHOJ <C]>I<CJ> = O
J

Equations CEPA-0 (DMBP®e, LCC(S)D) :

Z<(I)O ‘ H ‘ Oy > Cr =  Ecorr
T
H01+<(I>I\H—EHF!<I>I>CI+ZH1JCJ = 0
J£I

Approximation diagonaleH;; = 0 pourl # J :

H2
E orr — H — 01

Perturbation Epstein-Nesbet

—p. 16/



Habillage d’'une matrice d’'IC

Approximation moins drastique : il faut recommencer

1
<<I>I\§HT22\<I’0> = > (@o[H|®,) ey | e
J,D ;& £0
+ 2{: (@ H|® 1K) ¢y ck
J<K, JK£I

Re-écriture du premier terme :

> (®H|®s) s =Ecorr — Y (®oH|®S) ¢y
J,D ;® 1 #0 J,D;®;=0

A mettre dans

1
<<1>gf 'H (1 + Ty + 5 T22> | ®0) = (Exr + Ecorr) cgf
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Habillage d’'une matrice d’'IC

Approximation moins drastique : il faut recommencer

K,D®;=0

Hor + (HII — Epr — Z (Po|H|Pg) CK) cr —

— Z Hyjcy = Z (P H|Pjix) cyck
J£I JKAT

—p. 171



Habillage d’'une matrice d’'IC

Approximation moins drastique : il faut recommencer

Hor + | Hir — Egr — Z (Po|H|PK) cx Cr —
K.Dy®;=0
_'_ZH]JCJ: Z <(I)[‘H‘q)J_|_K> CJCK
J£I JK£I

Mettre le termg®;|H|® ;. k) cjck & z€ro :

( )

Hor+ | Hir — Egr — Z (Po|H|Px) cx | cr + Z Hrjc; =0
K.Dy®;=0 J£T

\ ‘ Y ')

—p. 171



Habillage d’'une matrice d’'IC

Approximation moins drastique : il faut recommencer

Hor + | Hir — Egr — Z (Po|H|PK) cx Cr —
K.Dy®;=0
_'_ZH]JCJ: Z <(I)[‘H‘(I)J_|_K> CJCK
J£I JK£I

Mettre le termg®;|H|® ;. x)cjck a z€ro:

Ho; + (Hir — Egrp + Ecorr + Ap) e + Z Hrjcr = Ecorr C1
J£I

Equations de l'interaction de configurations avec habalag

Equations CEPA-O avec habillage

—p. 171



Interaction de configurations avec habillage

e Formalisme d’une interaction de configurations
e Equations ne demandent que determinants diexcités
e Méthodes CEPA incluses dans les possibilites

—p. 18/



Interaction de configurations avec habillage

Tableau général :

ICSD —Ecorr

CEPA-O 0

CEPA-2 — 3" (®o|H|DE)

CEPA-3 — 3, q(®o|H|PH) cfif — 371 q (PolHIPES) cff + 3o . (Po|[H|PET) 5!
(SCYCl - ZEPV(i,j,a,b)<(I)O|H‘(I)ﬁc11> cii  (Full CEPA)

ACPF _nl ECorr

AQCC _ECOTT (1 — (ne—Z)(ne—S))

Ne(ne—1)

—p. 18/



Interaction de configurations avec habillage

e ICSD seule méthode variationnelle

e ICSD habille par I'énergie de corrélation complete
e Tous les autres habillages spécifigues au déeterminants

e Tous sauf ICSD avec croissance correcte avec la taille darsgs

—p. 18/



Interaction de configurations avec habillage

Z<O‘H‘J>CJ = Ecorr
J
Hor + (7 H — Egr + Eeorr + Ar|®r) cr + Z Hijcs = Ecorrcr
J£I

Plus symboliquement nous avons un systeme d’équatiorarashabille

Ho; | + |Hy Hip—Egr+Ar ... cr| =0



Interaction de configurations avec habillage

104

E—£ CEPA-0
&< CEPA-2
A—A CEPA-3
=—1 (SC)2CI
%——% QCISD
e—e CCSD

102

100

98 -

Correlation energy / CCSD-T in %

96

94 ,
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Interaction de configurations avec habillage

100

Correlation energy / CCSD-T in %

70

90

80 r

C2H4

2% cH20

C2H2 C2M6

' CH4
C3HS

LiH

| |e—ecCISD
| [+—+ACPF

AQCC
MP2




Approximation diagonale, encore

S (0| H[ ) ey

J

Ho; + (27| H — Egp + Feorr + A1|®Pr) e + Z Hijc; = Ecorrcr
J£I

ECor'r



Approximation diagonale, encore

Y (0[H|J)cs = Ecopn
J
Ho; + (®;/ H—- Epgr + Af|®r)cr = 0
ou bien
(O|H|T)?

cr = —
! (I|H|I)— Exp+ A;

e Méthode peu chere : perturbation !!
e Pas d’intégralesvv|vv), que des intégralg®o|vv) et (ov|ov).
e Solution itérative pout; . A; en dépend

e Pas de diagonalisation de matricede

—p. 19/



Avenir: orbitales localisées (voir poster)

e Eléments I/ |H|I) — Eyp n'est pas invariant sous rotation des orbitales
e Bonne croissance avec la taille du systeme gu’en orbitatedisees
e Orbitales localisées permettent des coupures de l'inierac

e Grands systemes.

—p. 20/



Avenir: orbitales localisées (voir poster)

Hydrogene moléculaire
e Base de Gaussiennes, DZ2P
e Anneaux, 4n+2 atomes




Avenir: orbitales localisées (voir poster)

H (r/2r) ring, Gaussian DZ2P basis

Do
A

A A A
AN < <@ <@

~0.030 1 @—@ CCSD(T)

------ CCSD g
OC—©O CEPA-0

O—O MP2L

V—V (SC)2 approx, loc
-0.035 F 60— MP2C

(a.u.)

E Corr/H2

oY <

—0.040 t
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Développement de code

Tous les résultats ont été obtenu avecade géenéeragn FORTRAN 77, déevelopé
depuis 1996; d’abord pour de systemes périodiques, puioticaies, dimeres
et multimeres.

DR Y ) Vs
- Q

e Banc d’essal

e Systemes a couches fermees

e DFT via calcul de I'opéerateur Kohn-Sham par MOLPRO

e Geénérateur de fichiers d’entrée pour de multiples prograsrstandards
e Transformation de 4 indices via algorithme original.

e Correlation viaindices d’orbitalegperturbation) ou edéterminant$Cl,
CEPA, ACPF).

—p. 21/
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Atelier

Utilisation de la série de programmes
Correction de Siegbahn

(1—ct)/c

Correction de Davidson et Silver

(1—c5)/(2c5 — 1)

Résultat pour (H),, :

o® %

Go o°
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Atelier

Résultat pour (K, :

molecular case metal-like case

G——oOCISD
-0.013} |©—©CISD . E—&1 Siegbahn
O—F Siegbahn -0.015 &— Silver h
S—= Silver gy A—A CEPA-0
A—A CEPA-0

-0.014

-0.017

-0.015

correlation energy / H2
correlation energy / H2

-0.019

L L 1 1 1 L L 1 _0021 1 L L L L
6 14 22 30 38 46 6 30 38 46 54
# hydrogen atoms # hydrogen atoms

(431
[EEY
I
N
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