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Introduction

o N

o Objectif : Méthode précise pour le calcul de transitions
électroniques.

# Application de cette methode a des systemes d’interét
biologique (GFP)

» Etats excité < problémes liés 2 la corrélation.
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Approche usuelle

o N

o Corrélation non-dynamique: quasi dégénérescences
d’'états
o Corrélation dynamique: réepulsion e-e

M
N (I):ZCiDi
1

Les 2 phénomenes sont décrits par la combinaison
linéaire de configurations D;.

s Difficulté a reproduire le cusp e-e avec des bases
mono-€lectroniques

s Convergence lente des effets de corrélation
dynamique (M est grand)

o |
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Fonction d’onde explicitement corrélée

-

o Slater-dastrow : U = 79

o Correlation non-dynamique

M
b = ZC@D@
1

o Corrélation dynamique

J = exp

Nelec Nelec
j o j o alo-

T g>1

Tz'j

1 + bo’frij

Nelec
j g
7

Nnucl

N Pulring)
M -

-
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Fonction d’onde explicitement corrélée

o N

o Slater-dastrow : U = 79

o Correlation non-dynamique

M
b = ZC@D@
1

o Corrélation dynamique

Nelec Nelec 7 Nelec Nnucl
T=exp | Y D tor—y— =2 Pulriv)
i borij T A7

# Difficile a intégrer = QMC
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Plan de I’exposé

-

o Meéthodes de calcul
s Monte Carlo Variationnel
s Diffusion Monte Carlo
s Qualité de la fonction d’'onde
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Monte Carlo Variationnel (VMC)
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Monte Carlo Variationnel (VMC)
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® Pour une fonction d’'onde ¥ et un opérateur O :
(|O]®) _ [[¥(r1,...,r3)[*Op(ri,...,ry) dri ... dry

(P|®) [®(r,...,ry5)|? dry... drey
® Op(ry,...,rn) est une fonction locale :
o 6@(7“1,...,7“]\7)
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(W|P) [®(r,...,ry5)|? dry... drey
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® Pour une fonction d’'onde ¥ et un opérateur O :
(|O]®) _ [[¥(r1,...,r3)[*Op(ri,...,ry) dri ... dry

(W|P) [®(r,...,ry5)|? dry... drey
® Op(ry,...,rn) est une fonction locale :
6@(7“1,...,7“]\7)
O —
L(T17 7TN) \Ij(r]_,...,rN)
» Pour I'hamiltonienon a :
H\P(Tl,...,TN)
E =
L(r17 7TN) \IJ(T17..-,TN)

o Algorithme de Metropolis pour échantillonner la densité

L # 30-60% de I'énergie de corrélation J
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® Fermions = limitation de la méthode liée au caractere
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Diffusion Monte Carlo (DMC)
B o

Projection de I'état fondamental : ¥ ~ e Ht

® Fermions = limitation de la méthode liée au caractere
antisymetriqgue de la fonction d’'onde

°

#® Noeuds : \P(Tl, e ,TN) =0
Approximation des nceuds fixés :
Meilleure solution possible avec les mémes nceuds que
la fonction d’'onde d’essai.

® 7 > 0, donc les nceuds sont imposeés par la
composante déterminantale ®
— optimisation de ® en présence du facteur de
Jastrow 7.
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Diffusion Monte Carlo (DMC)
B o

Projection de I'état fondamental : ¥ ~ e Ht

® Fermions = limitation de la méthode liée au caractere
antisymetriqgue de la fonction d’'onde

°

#® Noeuds : \P(Tl, e ,TN) =0
Approximation des nceuds fixés :
Meilleure solution possible avec les mémes nceuds que
la fonction d’'onde d’essai.

® 7 > 0, donc les nceuds sont imposeés par la
composante déterminantale ®
— optimisation de ® en présence du facteur de
Jastrow 7.

#® 90-100% de I'énergie de corrélation
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Qualité de la fonction d’onde

La fonction d’onde exacte est fontion propre de H :
ﬁw(rl, .., rN) = EY(ry, ..., rN)

Une fonction d’onde approchée ne I'est pas :

]/1\7\11(7“1, oory)=Er(r, ..., rN)Y(r, .. TN)

Un estimateur de la qualité de la fonction d’'onde est la
variance de I'énergie locale :

o2 = 0 si ¥ est fonction propre de H.

Plus la fonction d’'onde est “bonne”, plus la
convergence du calcul est rapide.
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Qualité de la fonction d’onde

La fonction d’onde exacte est fontion propre de H :
ﬁw(rl, .., rN) = EY(ry, ..., rN)

Une fonction d’onde approchée ne I'est pas :
]/1\7\11(7“1, oory)=Er(r, ..., rN)Y(r, .. TN)

Un estimateur de la qualité de la fonction d’'onde est la
variance de I'énergie locale :

o2 = 0 si ¥ est fonction propre de H.

Plus la fonction d’'onde est “bonne”, plus la
convergence du calcul est rapide.

Méthode en O(N?) qui peut étre rendue O(N).

|
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Plan de I’exposé

-

o Meéthodes de calcul
s Monte Carlo Variationnel
s Diffusion Monte Carlo
s Qualité de la fonction d’'onde

# Optimisation de la fonction d'onde
s Coefficients de I'lC
s Orbitales
s State-average
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Ndet
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Optimisation des coefficients de ’'IC

o N

# La fonction d'onde a optimiser est :
Ndet

U = Z c;: I D;

» Echantillonnage par VMC de :

(I DilH|J D;)
(|T)

s I'hamiltonien IC : H;; =

(J Di|J Dj)
(W]w)

s la matrice de recouvrement : S;; =

o |
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Optimisation des coefficients de ’'IC

o N

# La fonction d'onde a optimiser est :
Ndet

U = Z c;: I D;

» Echantillonnage par VMC de :

(JD;|H|J D;)
(T[T

s I'hamiltonien IC : H;; =

(J Di|J Dj)
(W]w)

s la matrice de recouvrement : S;; =

® Reésolution de Hec = ESc.

o |
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C1 C9o <E> O‘2
b, = CAS(2,2) 0.8862 -0.4633 -10.7541 1.41
VMC
T b 0.8862 -0.4633 -11.0036(6) 0.17
Tder 0.9356 -0.3530 -11.0078(9) 0.17
DMC
A% 0.8862 -0.4633 -11.0383(5) 0.18
TP 0.9356 -0.3530 -11.0418(7) 0.18

|
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Optimisation des orbitales : super-CI

o N

# Variations des orbitales exprimees comme des simples
excitations :

V=go=7) (ciDz- + § > 5{*10{”)
1 J [
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Optimisation des orbitales : super-CI

o N

# Variations des orbitales exprimees comme des simples
excitations :

V=go=7) (ciD@- + § > égﬁng*l)
7 g 1

» Orbitales optimales = {&/ '} = 0

# Trop de simples excitations pour échantillonner la
matrice d’lC complete = approche moins codteuse.

o |
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Potentiel de fluctuation de I’énergie (EFP)
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k k



Potentiel de fluctuation de I’énergie (EFP)
f 0 1 oW T

9 \I//:\IJ—FZ&C@T;I;:\P(I—I—Z&gOk) Ok:§@
k k

# L énergie est stationnaire si les déerivées sont nulles :

Ok _ _
Do |5 2((EL — E)(Or = 0))w2 = 0




Potentiel de fluctuation de I’énergie (EFP)
f 0 1 oW T

9 \If/:\If—FZ&CaT;I;:\P(l—I—Z&gOk) Ok:§@
k k

# L énergie est stationnaire si les déerivées sont nulles :

Ok _ _
Do |5 2((EL — E)(Or = 0))w2 = 0

# Sil'énergie est stationnaire, les fluctuations de Ey, et Oy,
sont décorrélées.

o |
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Potentiel de fluctuation de I’énergie (EFP)
f 0 1 oW T

9 \If/:\If—FZ&CaT;I;:\P(l—I—Z&gOk) Ok:§@
k k

# L énergie est stationnaire si les déerivées sont nulles :

OE _ _
oo 2((EL — E)(O — O)) g2 = 0

# Sil'énergie est stationnaire, les fluctuations de Ey, et Oy,
sont décorrélées.

® [ ne peut pas étre améliorée en ajoutant des
combinaisons linéaires de fonctions O.

o |
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Potentiel de fluctuation de I’énergie (EFP)
B |

# Ajustement aux moindres carres des fluctuations de £,
avec Oy, :

> ={(EL—E=> V;0p)) e
k

» Si U est optimale, y* est minimal donc {V},} = 0.

Oy ? B

® Si ¥ n’est pas optimale, on minimise y? — =
k

0

o |
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Potentiel de fluctuation de I’énergie (EFP)
B |

# Ajustement aux moindres carres des fluctuations de £,
avec Oy, :

> ={(EL—E=> V;0p)) e
k

» Si U est optimale, y* est minimal donc {V},} = 0.

o

) =0
OV}

® Si ¥ n'est pas optimale, on minimise y?

# Systeme d’equations linéaires :
(EL = E)(Om = Om)wz = Vil(Or — Op)(Om — Om)) w2
k

|
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Que faire avec V. £ 0?

|7
HJCID

9 X2 — F — Z VkOk U2

o Hiy = Ey
® Sivy=J¢, HJ¢p=FETo

e JYHT$=E¢

.



Que faire avec V. £ 0?

H o
> X2 j — F — ZVkOk U2

o Hiy = Ey
® Siv=J¢y, HI¢p=ET¢
o T 'HT¢ = E¢

® ¢ est fonction propre de J~'HJ avec la méme valeur
propre E

o |
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Que faire avec V. £ 0?

o N

H o
> X2 j — F — ZVkOk U2

# En général, ¢ est fonction propre d’un hamiltonien
approché ﬁfff}) (Hartree-Fock, Kohn-Sham, MCSCEF....)

o |
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Que faire avec V. £ 0?

o N

H o
> X2 j — F — ZVkOk U2

# En général, ¢ est fonction propre d’un hamiltonien
approché ﬁfff}) (Hartree-Fock, Kohn-Sham, MCSCEF....)

» 1Y est une approximation de 7 'HJ

o |
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Que faire avec V. £ 0?

HJCID
X2 E Z VkOk P2

En général, ¢ est fonction propre d’'un hamiltonien
approché ﬁgf}) (Hartree-Fock, Kohn-Sham, MCSCEF....)

AN

» 1Y est une approximation de 7 'HJ

Si on améliore H,¢, ses fonctions propres vont étre plus
proches des fonctions propres de 7 'HJ

|
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Que faire avec V. £ 0?

HJCID
X2 E Z VkOk P2

En général, ¢ est fonction propre d’'un hamiltonien
approché ﬁgf}) (Hartree-Fock, Kohn-Sham, MCSCEF....)

AN

» 1Y est une approximation de 7 'HJ

Si on améliore H,¢, ses fonctions propres vont étre plus
proches des fonctions propres de 7 'HJ

Les Vj, sont utilisés pour améliorer itérativement H.g
jusqua {V;} = 0.

|
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EFP : Schéma itératif

- Au depart H (CI) avec les états propres {P;} :
eﬁ‘ = ZEk \@k (D]
k

# Les variations de &, sont réalisées dans I'espace des

états {P,} : o
V=Jb — ‘If/j(bo<1+25kk>
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EFP : Schéma itératif

- Au depart H (CI) avec les états propres {P;} :
eﬁ‘ = ZEk \@k (D]
k

# Les variations de &, sont réalisées dans I'espace des
états {d;} :
V=7by — \If’jCI)()(

# Les fluctuations de I'’énergie sont ajustées avec
O) = L&
k D, °

(B~ E)(Om — Oz = 3 Vil (O — Og) (Om — O

|
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EFP : Schéma itératif

Au depart H (CI) avec les états propres {P;} :
eﬁ‘ = ZEk \@k (P
k

Les variations de ¢, sont réalisées dans I'espace des
états {d;} :
V=Jby — q”f%(

Les fluctuations de I'énergie sont ajustées avec
O) = L&
k D, °

(B~ E)(Om — Oz = 3 Vil (O — Og) (Om — O

Vi = (7% |H|T2,) |
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EFP : Schéma itératif

o N

® Un nouvel hamiltonien est construit comme :
Hi = Hy + D Vi (124) (Dol + Do) (Pr)
k



EFP : Schéma itératif

o N

® Un nouvel hamiltonien est construit comme :
A 1 AN
Héﬂ“) = Hé(f)f) + E Vi (|Pr) (Po| + |Po) (Pr])
k

r Hgf) est diagonalisé = nouveaux états propres.

o |
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EFP : Schéma itératif

o N

® Un nouvel hamiltonien est construit comme :
A 1 AN
Héﬂ“) = Hé(f)f) + E Vi (|Pr) (Po| + |Po) (Pr])
k

r Hgf) est diagonalisé = nouveaux états propres.

# Onitere jusquaV} = <jcbéo)]f]\jc;[>,(€0>> =0

o |
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» Eviter le calcul, le stockage et la diagonalisation de H.g



Approche perturbative
- -

» Eviter le calcul, le stockage et la diagonalisation de H.g

# Traitement en perturbations :

Vi
O = By — O,
/ %;)Ek_EO

ou E; is I'énergie de |'état propre o,

o |
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Approche perturbative
- -

» Eviter le calcul, le stockage et la diagonalisation de H.g

# Traitement en perturbations :

Vi
O = By — O,
/ %;)Ek_EO

ou E; is I'énergie de |'état propre o,

# Estimation des différences d’énergies E;. — Ej

o |
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Exemple : 1 déterminant, couche fermée

o N

On optimise les orbitales canoniques occupees p; en
mélangeant les virtuelles ¢,

» Construction des determinants SX: { D5 !}

o |
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Exemple : 1 déterminant, couche fermée

o N

On optimise les orbitales canoniques occupees p; en
mélangeant les virtuelles ¢,

» Construction des determinants SX: { D5 !}

» Calcul par VMC de (AEAO™Y) et de (AO*'AOQT™™)

avec Ol = — — = 20
1\ aOzZ‘l o D()

o |
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Exemple : 1 déterminant, couche fermée

o N

On optimise les orbitales canoniques occupees p; en
mélangeant les virtuelles ¢,

» Construction des determinants SX: { D5 !}

» Calcul par VMC de (AEAO™Y) et de (AO*'AOQT™™)
N \Ifa&il B o B Dy

avec 0!

» Calcul des {V*~'} par minimisation de >

o |
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Exemple : 1 déterminant, couche fermée

o N

On optimise les orbitales canoniques occupees p; en
mélangeant les virtuelles ¢,

» Construction des determinants SX: { D5 !}

» Calcul par VMC de (AEAO™Y) et de (AO*'AOQT™™)
_19¢ et Di

avec Ol = — —
1\ 8042-1 o DO

» Calcul des {V*~'} par minimisation de >

# Mise a jour des orbitales :
virt vi_>l

L 90@—>§0;:§07,— G?F—GHF Pi J

[ 1
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Exemple : 1 déterminant, couche fermée

B

Energie (Hartree)

-16.95

-17.00 |

-17.10

-17.15 |

-17.30

-17.25 F

-17.35

EFP Simplifie

EFP ——

lterations

B
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Estimation de £, — E

o N

# Necessite les orbitales canoniques MCSCF



Estimation de £, — Ej
-

# Necessite les orbitales canoniques MCSCF

) ;
!
\
\ E
\
\ -
mn
- D T,
— e ——
O L

|
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Estimation de £, — Ej
-

# Necessite les orbitales canoniques MCSCF

A \\ I \ 2
. Q' -
" L
. —
# Pour une fonction donde MCSCF (Ghigo et al.):
- A\
\— EJ Z—E0:€l—€j—|—§(rll‘|‘2—rjj) J
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MCSCF : CQ

C1 C9o <E> O‘2

b, = CAS(2,2) 0.8862 -0.4633 -10.7541  1.41
VMC

J P 0.8862 -0.4633 -11.0036(6) 0.17
TP 0.9356 -0.3530 -11.0078(9) 0.17
T Prioser 0.9354 -0.3535 -11.0149(9) 0.16
DMC

T by 0.8862 -0.4633 -11.0383(5) 0.18
TP 0.9356 -0.3530 -11.0418(7) 0.18
T Pricscr 0.9534 -0.3535 -11.0457(4) 0.16

-

|
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State average

-

# On minimise ESA:Z?U7;< i|H| W)
)




State average
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# On minimise ESA:Z?U7;< i|H| W)
)

o 2= wil(BY =3 ViiOki)y»
? k



State average

-

o On minimise ESA:sz'< i| i)
1

o 2= wil(BY =3 ViiOki)y»
? k

# = Ensemble d’équations linéaires pour chaque état

- B
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State average

W H| ;)
(W5 [¥;)

On minimise Egp = Zwi<
)

X° = ZW((E%) > ViiOki)) g2
i k

= Ensemble d'équations linéaires pour chaque état

Les V4, sont utilisés pour construire T'(?)

|
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State average
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® On minimise Fgp = sz’<
)

o 2= wil(BY = ViiOg))we
7 k

# = Ensemble d’équations linéaires pour chaque état

® Les Vj,; sont utilisés pour construire I')
e 94 = Zwir(i)
)

® 194 est diagonalisée = orbitales naturelles améliorées
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C1 C9o <E> O‘2
VMC
A% 0.8862 -0.4633 -11.0036(6) 0.17
T b, 0.4633 0.8862 -10.6805(18) 0.23
JPomcscr 0.9357 -0.3528 -11.0123(9) 0.16
J®1mescr 0.3528  0.9357  -10.7167(11) 0.18
DMC
T by 0.8862 -0.4633 -11.0383(5) 0.18
J Py 0.4633 0.8862 -10.7628(7) 0.24
J®oncscr 09343 -0.3563 -11.0443(5) 0.16
J®imescr 0.3528  0.9357  -10.7803(6)  0.19
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Autres exemple : Ethylene

Expérimental 8.29 eV

MR-CI 8.21 eV

CAS(4,4)/DMC sans optimisation des orbitales
DMC : 6.92(6) eV

CAS(4,4)/DMC avec optimisation des orbitales

DMC : 8.29(5) eV
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o Reéduction de l'erreur des noeuds fixes
= Meilleures descriptions des éetats fondamentaux et
excités au niveau DMC
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Conclusion

-

Réduction de I'erreur des noeuds fixes
= Meilleures descriptions des éetats fondamentaux et

excités au niveau DMC
Energies d’excitations de qualité MR-CI
Tres peu de CSF nécessaires

Application a la GFP en cours...
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