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Plan du cours

Introduction

Termes classiques : électrostatique, induction et digpers
Methodes supermoleculaires

Décompositions : Heitler-London, CSOV, Morokuma

Perturbation intermoléculaire (SAPT)

—p. 2/1



Introduction

regle empirique de Trouton (1884)

10RT., ~ AHyop ~ geNA
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Introduction

regle empirique de Trouton (1884)

10RT., ~ AHyop ~ geNA

T/K N Q0TM)K  (cexp /KK el(kImol)

He 4.2 12 Il 11 0.091
Ar 87 12 145 142 1.18
Xe 166 12 277 281 2.34
CH, 1115 12 86 180-300 1.5-2.5

H.O 3732 4 1866 ~2400 ~20
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Termes classiques
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Meéethodes supermoléculaires

Interaction NH — NH5, MP2

NH3 — NH3, configurations extremes
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Methodes supermoléculaires — BSSE
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Methodes supermoléculaires — BSSE

BSSE - dimere NH3 - petite base
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Methodes supermoléculaires — BSSE

BSSE - dimere NH3 - grande base
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Methodes supermoléculaires — BSSE

Energie d’interaction (kcal/mol)

BSSE - dimere NH3 — base aug—-cc—pvtz
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Methodes supermoléculaires — BSSE

sans correction avec correction

d(A) E; (kcal/mol) | d (A) E,,: (kcal/mol)
petite base
Hartree-Fock 3.495 —2.43 3.518 —2.17
CCSD(T) 3.345 —3.48 3.438 —2.54
grande base
Hartree-Fock 3.560 —1.88 3.564 —1.85
CCSD(T) 3.350 —3.21 3.390 —2.75
base aug-cc-pvtz
Hartree-Fock 3.570 —1.79 3.572 —1.76
CCSD(T) 3.323 —3.10 3.348 —2.83
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Décompositions

NH3 — NH3
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Heltler-London

monomeres <—-= systeme fictif <

&férence électrostatique
R antisymetrisation

)\
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B DFT
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// Heitler-London

= Systeme dimere

interaction complete

HF

DFT, BLYF

MP2, CCSD(T)

DFT, PW91
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Heltler-London

2.80A 3.17A 3.40A 4.00A
Hartree-Fock :
Eico stat. -1480 -6.64 —-43 —-1.75
Heitler-London :
AT 150.61  58.27 31.57 5.98
AV —-96.42 -—-38.17 —-20.82 -3.96
A échange —28.39 —-12.26 -—-7.04 -1.50
Eur 25.79 7.84 3.71 0.52
Interaction orbitalaire :
AT —-81.44 —-36.37 —21.99 -6.49
AV 65.10 29.74 18.20 5.60
A échange 9.72 4.52 2.70 0.65
Eorb.int. —-6.61 -2.11 -1.09 -0.24
A E 4.37 —-091 -1.68 -—-1.47




Heltler-London

2.80A 3.17A 3.40A 4.00A
Perdew-Wang 91 :
Eico stat. -15.07 -6.75 —-433 -1.69
Heitler-London :
AT 165.46 68.46 39.10 8.71
AV —106.77 —-45.41 -26.21 -5.91
A échange —-35.14 -16.31 —-9.99 -2.75
Eur 23.55 6.74 2.90 0.05
Interaction orbitalaire :
AT —107.17 -52.77 -33.69 -—-11.09
AV 83.41 41.27 26.30 8.68
A échange 15.31 8.43 5.69 2.01
Eorb.int. -845 -3.07 -1.70 -0.40
A E 0.03 —-3.08 —-3.13 -2.04
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CSOV, RVS

280A 3.17A 3.40A 4.00A

Ecpx 10.89
Eror (A)  —1.75
Eror (B) —1.31
Ecr (A) ~0.22
Ecr (B) ~3.20

Egsse (A) —0.04
Epssg (B) —0.03
A E 4.40
A E(BSSE) 4.35

1.19
—0.68
—0.35
—0.06
—1.00
—0.02
—0.01
—0.90
—0.92

—0.59
—-0.41
—0.16
—0.03
—0.47
—0.01
—0.01
—1.68
—1.69

—1.24
—0.13
—0.03
—0.01
—0.06

0.00
—0.01
—1.47
—1.48
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Orthogonalisation

e Construction de I'espace virtuel ?



Orthogonalisation

e Occupées : orthogonalisation symétrigire/? :

b = ZS‘”Q
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Orthogonalisation

e Occupées : orthogonalisation symétrigire/? :

TS Zsz'_jl/z )

(dilog) = Zsml/z (erlenS, 2 =852 Sws,; = 6i;)
kl k

e Projection:
‘¢U2Tt |90m7’t Z |902 802|§0m7’t (8)

1€0cCce
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Orthogonalisation

e Occupées : orthogonalisation symétrigire/? :

TS Zsz'_jl/z )

(Gilos) = D SE P enlens; =Y 85 sus ;= 6i509)
J
kl k
e Projection:
‘¢U2Tt |90m7’t Z |SO7, sz|§0mrt (10)
1€occ

e Virtuelles : encores—1/2,
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Orthogonalisation

Occupées : orthogonalisation symétrigire!/2 :

TS Zsz'_jl/z )

(Dild)) = ZSZ,J/Q (erlonS, 2 = 8,12 Sws,; = sian)
k

kl

Projection :

‘¢vzrt |90m7’t Z |907, Pi | Spmrt

1€E0cCce

Virtuelles : encores—1/2,

Orbitales auront des queues sur 'autre fragment.

(12)
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Mellleures orbitales

e SCF de monomeres dans les bases des monomeres
e Gardons les orbitales virtuelles
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Mellleures orbitales

SCF de monomeéres dans les bases des monomeres
Gardons les orbitales virtuelles

SCF de monomeres dans la base du dimere
Gardons les orbitales occupées
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Mellleures orbitales

SCF de monomeéres dans les bases des monomeres
Gardons les orbitales virtuelles

SCF de monomeres dans la base du dimere
Gardons les orbitales occupées

Occupées : orthogonalisation symétriire' /2
Occupéeslvirtuelles : projection

Virtuelles : orthogonalisation symétriq$e /2
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Mellleures orbitales

SCF du dimere par IC de monoexcitations :
1. Contruction de la matrice Fock
2. Construction d’'une matrice IC de mono-excitations
3. Meilleure fonction d’'onde ¥ = &g + >, c¢d¢
4. Corrections des orbitales :

¢ = dit > g (13)

by = Ga— Y o (14)

1

5. Orthogonalisation occ-occ, virt-virt
6. GO TO 1
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Mellleures orbitales

SCF du dimere par IC de monoexcitations :
1. Contruction de la matrice Fock
2. Construction d’'une matrice IC de mono-excitations
3. Meilleure fonction d’'onde ¥ = &g + >, c¢d¢
4. Corrections des orbitales :

¢ = dit > g (15)

by = Ga— Y o (16)

1

5. Orthogonalisation occ-occ, virt-virt
6. GO TO 1

e Orbitales du dimere ressemblent le plus possibles auxabebities
monomeres.
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Application

Evolution d’'un moment dipolaire
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Décomposition de Morokuma

B virt

A

polarisatic

échange
<] —
A virt
&
A
polarisation o
Q
&
<
Q
échange
<] —
A occ

B occ
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Décomposition de Morokuma

Transfert de charge Tout



Décomposition de Morokuma

280A 3.17A 3.40A 4.00A

Ers —-15.09 —-6.71 —-433 -1.76
Err —-13.79 -181 -0.883 -0.21
Erx 25.98 7.90 3.74 0.52
Ecr —-948 -2.02 -090 -0.14
E iz 16.66 1.68 0.65 0.09
AE 429 -095 -1.71 -1.49
BSSE 0.09 0.05 0.03 0.02

AE(BSSE) 438 -091 -1.68 —1.47
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SAPT (symmetry adapted perturbation theory




SAPT (symmetry adapted perturbation theory

H*+H +V
H + WA+ HP + WP +V (18)



SAPT (symmetry adapted perturbation theory

H*+H +V
H! + W +HF + W8 +Vv (19)

Perturbation eV, &9 = |®,) - |®p), B = E4 + Ep

RS e

B = (9yV]o™)

pol pol



SAPT (symmetry adapted perturbation theory

Antisymeétrisation

(n) _ 1 (n=1)) (k) (n—Fk)
ESRS — <(I)0|A(I)0> <(I)0|V|‘A(I)pol ZESRS (I)O|A(I)pol >



SAPT (symmetry adapted perturbation theory

Antisymeétrisation

(n) _ 1 (n=1)) (k) (n—k)
ESRS — <(I)0|A(I)0> <(I)0|V|‘A(I)pol ZESRS (I)O|'A(I)pol >
1 1 1
E¢ps = Ey)+E0),

(2) _ (2) (2)

ESRS T Epol + Eexch

etc.



SAPT (symmetry adapted perturbation theory

Antisymeétrisation

n—1

1

(n) __ (n—1) (k) (n—k)
ESRS _ <(I)0|A(I)0> <(I)0|V|‘A(I)pol > o ]; ESRS<(I)O|A(I)I?OZ >
1 1 1
Bsas = Byol T B
2 2 2
ngzzs — E]gog + Eéa:)ch

etc.

Repartition 2e ordre eimductionet Dispersion

Dispersion Induction
A B A B
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SAPT (symmetry adapted perturbation theory

Eint = By + By + By ey +
N EE)Z ’
+ Bgen + Egyet resp + Beach resp +
+E§§2) + EZ.(ZZ) + Efzg) + termes d’échange
+EG) + B+ B+ B, o
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SAPT (symmetry adapted perturbation theory

Eint — E(lo) _|_ E(12) _|_ E(l?’) _|_

pol pol,resp pol,resp

~

2

pol

+EGO + B ES

+E%) 4 g2 BBY 4 termes d’échange

nd ind nd

(21)

disp ) + E(QO) (22)

disp ex—disp

_|_E(20) +E

disp + L

E® = E,(HF-like) + EZY + g™ 2

Corr—inter Corr—intra

avee Bi(HF-ike) = Epg) + GO + BLd + Big + ESO g + B
E(20)

(20)
et Ecoorr—inter = disp'+'lgexch~—disp

_ (12) (13) (11) (12)
et ECorr—intra o EPol,resp + EPol,resp + Eexch + Eexch =~ p. 171



SAPT, dimere NH;

2.80A 3.17A 3.40A 4.00A

E) ~1491 -6.62 —4.25 —1.69
S 2723 876 428  0.65

induction (ordre2) —-2.99 -1.05 -0.60 -0.17
dispersion —-440 -2.10 -1.36 -0.48

Interaction 433 —-140 —-221 -1.79
SAPT(hybrid) 1.07 —-249 -2.75 -1.89
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SAPT, autres systemes




SAPT, autres systemes

HoO- - - HNH; HOH- - - NH3 HoO- - - HNHZ
R(n...0) = 3.300 A 3.000 A 2.700 A
niveau Hartree-Fock
EVY) (ELY ) ~3.35(+2.74) —10.19 (+8.55) —24.57 (+16.41)
EPY (E®Y ~0.93(+0.50) —4.16 (+2.43) —12.09 (+4.62)
B (BB —0.92(+0.49)  —3.76 (+2.12) —6.23 (+2.10)
Corrélation
EyY (B2 L)  —134(+0.19)  —2.75(+0.56) —3.99 (+0.63)
EY 0.03 0.07 0.08
(12) | ;(13)
EVY 4+ B3 0.08 0.23 1.63
B 0.56 1.24 1.41
E%i ( ngg{);‘;nd ~0.15(+0.08)  —0.50 (+0.29) —1.08 (+0.41)
21 22
By + B2 ~0.21 —0.40 —0.24
é?:;%)h—ind - Eéii)h—ind - Eéi(;)h—ind
E£(39) T £(22) T £(20) ~p. 19/1
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