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Chimie : modélisation de systemes chimigue:

Marcellin Berthelot (19 © siécle) : “La chimie cr ée son objet”

Plusieurs possibilités :

Développement de méthodes de calcul

Réduction de la nature a des fragments tractables : sysisaieés,
entourages, symetrie, périodicité

Calcul sur structures connues, structures nouvellesaictiens basées sur
structure électronique ou modélisation, paramétrisation

Energies, géomeétries

Densite électronique

Surface énergetique> réactions
Excitations
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Chimie : modélisation de systemes chimiques
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Chimie : modélisation de systemes chimigue:

Nomenclature :
e Liaisons fixes : champ de forces (énergie par ressortsptm)pi

e Distribution d’électrons, parametrisation : méthodemi-empiriques
(moments multipolaires, densite)

e Equation de Schrddinger sans parametrisation : méethodestab
(excitations)
e Hartree-Fock : 1 électron = 1 orbitale, “champ moyen”
e Corrélation : tenir compte de; — r>| explicitement
e Energie de corrélationE; 1.1 — Egr <0

e DFT (fonctionnelle de la densité) : champ moyen qui produdénsité
exactep(r), puis F|p]

H|¥) = E|U)

E = (U|H|)
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Les défis actuels

La taille de systemes
Solvatations

Interactions non-covalentes
Molécules para-magnétiques
Etats excites

Conclusions and perspectives
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La taille des systemes

Calculs dans une base donné¥ comme dimension du probleme
e Hartree-Fock et DFT ~ N3 (2 molécules 23 x 1 molécule)

e Corrélation électroniqueN°, N, N7 etc.

e Lalimite : IC complet, croissance exponentieife

e DFT, paramétrisation, couplages DFT/autres méthodes
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La taille des systemes

e Convergence avec la taille de la base ?

N2 — influence de la base

0.15 - I - !
@—@ Hartree—Fock
®e—O MP2
CCSD(T)
@—@ DFT/LDA
0.10 ®—©ODFT/B3LYP 7

0.05

(a.u.), diff. versus aug—cc—pv5z

E tot

0.00

2 3 4 5
Taille de la base (aug—cc—pvXz)
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La taille des systemes

Systemes couches fermées
Fonction d’'onde: 1 sedbéterminant de Slater

|Pg) = Po(T1,T2, ...,Tn—1,Tn)
, P1(T1)or - Pnya(f)oy
IR
¢1(Tn)oy - ¢n/2(rn)0l

— ‘¢17q_5177¢n/27q_5n/2> with |¢z> :¢’L(F)O-T and |§/§z> :¢Z(F)Jl

Orbitales moléculaires
N

gbz(F) — Z Ca i Xa(F)

a=1

Fonction d’'onde normée(®,|®y) = 1
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La taille des systemes

e Hamiltonien:

B-buy =33 AT Y oYY

_r@ i j>i

e Orbitales sont solution (auto-cohérente)fde; (f) = ¢; ¢;(T) avec
I'operateur de Fock

F¢i(T) = [ ZI — i (T) +
1
¢ f’/ f), / —» ¢ / g
+Z[ [ R e o - [ D0 0,0

e Energie totale :

Epp = (DolH|®o) = > (dilhléi) + D [2(iljs) — (ijlig)]

1€occ 1,]€occ
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La taille des systemes

e Périodicité et symétrie : solides, nanotubes, graphene

7

Si]

o

el

o

o

e Croissance linéaire par orbitales localisees

e DFT: si pas de terme d’échange, tout est lggal ) -

AR
N
/<
H H

2 Interaction

p(T2)
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La taille des systemes

Hartree-Fock :

+Z( /¢Z 1)9i(r1) @5 (T2) ¢, (T2 )d3r2d3r2

T — 1o
/¢z T ¢j T ¢j r2)¢z(r2) dg’l“ d3T2)
Tp — 1o
= Zth +Z (1)) — (i147))
_ (T1)p(f2) 3 3 .
— Qth + \1‘1 | d’rod’r Z(zﬂ]z) (1)
1
DFT :
1 T
Eprr = 22 hii + 5 p‘(rll)_ i2’> d>rod’re + Eyclp] (2)

avecE[p] = [ p(t T) d3r qui peut étre un potentiel loc (T) (e.g. LDA)
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Solvatations

Molécules explicites : combien et ou ?

Aerosol : http://www.csc.fi/csc/julkaisut
Proteine : http://www.biomedcentral.com/content

Variation de I'énergie du solvant plus grandes que celleadigurations
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Solvatations

tuile avec
solvent \.\charge q

cavité

e— 1

Solvent caractérisé par constante dielectrigqug = —4—VV
/I



Solvatations

e Cavité couverte de tuiles de surfadeg, représentant une charge
e Potentiel local, mono-électronique supplémentaire d&teniltonien :

. o (S) 3 qr Ak
‘/ — d =~
(¥) /r!f—§| ’ Z T — Sk|
k

e Approximation de surface conductrice : COSMO
e—1 0
4de 8ﬁ(
e Hamiltonien dépend de la densjé autocohérence supplémentaire

e PCM (Polarizable Continuum Model), ~ Vi + Vi)

Dip6le créee un champ oppose: shift d’énergie d’orbitaleanetrgie totale
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Solvatations

e Cavité couverte de tuiles de surfadeg, représentant une charge

e Hamiltonien dépend de la denspé autocohérence supplémentaire

Calcul Hartree-Fock, base aug-cc-pvtz

H.O CH,
e=1 e = 80 ce=1 e = 80
énergie totale (a.u.) -76.0484 -76.061440.2093 -40.2094

Conséquence : CHoeu soluble dans 'eau, eau stable comme liquide
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Interactions électrostatigues et forces

Théoreme de Hellmann-Feynman

Fr=—2,(% ZIERI :RJ) B / P(r)(l‘:RJ) 3 a)
— |Rr —Ry|? r—Ry|?

Symétrie :

Az 1 7 7
Frp = ASB —/ p(T) (—fcosoz -+ —fcosﬁ) d>r (4)
A B




Interactions électrostatiques et forces

La fonction purement geométrique pous N Z (Coz& + Cozﬁ)
T'A "B
4

3.9
3
2.5
2
1.5
:
0.5

radial coordinate (a.u.)

0 2 3 4 5 6 / 8
axial coordinate (a.u.)



Interactions électrostatiques et forces

Multiplié par la densité (1) :

radial coordinate (a.u.)

0O 05 1 15 2 25 3 35 4
axial coordinate (a.u.)



Interactions électrostatiques et forces

Example B
llante anti—liante
A A Hi7ae\
-L.?:\w?n 0 uh\w-:m o aw
orbitales o orbitale.s o*

P. Chaquin, C. Gutlé, P. Reinhardt, Actu.Chim., No 384 (2014) 29
e Intégration numérique sur la partie positive et partie négative

e Compensation de la répusion des noyaux
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Interactions non-covalentes

Liaisons a distance, sans partage d’électrons
e Dimere de benzene (CCSD(T) ou SAPT)

M1 M2 M3
-2.62 -2.75 -1.79 kcal/n

vdAvoird, Podeswa et al., PCCP, 12 (2010) 8219 Oran 2014 — p. 7/12



Interactions non-covalentes

Liaisons a distance, sans partage d’électrons
e 7 stacking entre groupes phényls
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Erreur de superposition de bases — BSSE

E )
monomeres
; . P
BSSE
Interaction v
! i Interaction
dimere

e Basis Set Superposition Error
e Dépend de ma base utilisée
e Correction ; calcul des monomeres dans la base du dimere
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Erreur de superposition de bases — BSSE

BSSE - dimere NH3 - petite base

O T T T T T
o5 | >—<>CCSD(T) avec CP ]
' @ —4€CCSD(T) sans CP
(>—€ ) Hartree—Fock avec CP

— i @ @ Hartree—Fock sans CP
[e) - -
g
©
(@]
=
c -15
jel
=}
©
] L
£ -2t
7 r G2 K50 g‘
° S S
=2
3 I
5 -2.5 i

3|

-3.5 - - e -
2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8 4

distance N — N (Angstr)
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Erreur de superposition de bases — BSSE

BSSE - dimere NH3 - grande base

O T T T T T T T
o5 | >—<>CCSD(T) avec CP ]
. @ —4€CCSD(T) sans CP
(>—€ ) Hartree—Fock avec CP

— i @ @ Hartree—Fock sans CP
[e) - -
g
©
(@]
3 I
c -15
jel -
=}
©
] L
£ -2t
:O L
Q2
2
3 I
5 —2.5_—

3|

_35 i 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
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distance N — N (Angstr)
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Erreur de superposition de bases — BSSE

BSSE - dimere NH3 - base aug-cc—pvtz

0 T T T T T T T T
o5 | >—<>CCSD(T) sans CP 1
LD @ —4€@ CCSD(T) avec CP
(>—€)Hartree—Fock sans CP
— . @ @ @Hartree-Fock avec CP
) -1+ i
S \
('_5 =N
(@] 4
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Q
o
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_3 -
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distance N — N (Angstr)
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Erreur de superposition de bases — BSSE

CH4-CH4 - basis Voisin

4.0 —

3.5 3 —— Hartree—Fock
—— CCSD(T)

—— LDA ]

30 F

dotted: without BSSE correction

1.0 F

05 F

Interaction energy (kcal/mol)
=
(&)
1

0.0 |

-1.0 |

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

C-C distance (Angstrom)
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Interactions non-covalentes

V()]
PREIR

s(T) =

guelques situations types :

e A l'extérieur d’une molécule (|Vp|)/p — E;, alorss — oo

e Entre deux moléculess — 0; la 2° valeur propre de la Hessienne gdeeut
changer de signe

Tracers contre sigiiAy) x p

e Repulsif:p#£0,s~0, >0
e Attractif (llaison H) :p £ 0, s ~ 0, Ao <0
e Faiblement attractif, dispersiop:~ 0, s ~ 0

E.R. Johnson, S. Keinan, P. Mori-Sanchez, J. Contreras-Garcia, A.J. Cohen, W. Yang,
J.A.C.S., 132 (2010) 6498
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Interactions non-covalentes

2.0

water dimer =
bicyclo[2,2,2]octene -+
methane dimer -

-
w

s=¢g |V pl/p4B (a.u.)
[
o

o
(&)

0.0 : ;
-0.10 -0.05 0.00

sign(xy)p (a.u.)

0.05 0.10

T )(‘Y

Répulsif liaison H Dispersion
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Interactions non-covalentes

Le dimere de méthane :

1.5 i —
e— F12-CCSD(T]
1.0 b —— PBE -
_ - —— B3LYP
(@]
g _ LDA
© 05 r .
(@] R
X
>
9 B
8 0.0 i -
[eh) - .
S /a—"‘—.’._.—‘
O i P ]
5 05| ;
5 5
E 0}
ol * :
_1.5 I 1 N N N | N N N N | N N N N | N N N N 1 N N N N
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

C - C distance (Angstrom)

Fonctionnelles différentes = résultats completemenébfits Oran 2014 - p. /12



Interactions non-covalentes

Approches :
e DFT a séparation de portée— conference de lundi
e DFT sinon : corrections ad hoc, paramétrisations spécsique
e Meéthodes ab-initio : MP2, ICSD (et variantes), CCSD(T), ...
e SAPT =théorie de perturbation a symetrie adaptée
e Calcul de monomeres indépendants
e Perturbation intra-moléculaire et inter-moléculaire

e Dimere : 3 séries de perturbation en orbitales non-orthalgsn

e Interactions électrostatiques, induction, dispersioaisrmpas transferts
de charge
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Interactions non-covalentes

Approches :
e DFT a séparation de portée— conference de lundi
e DFT sinon : corrections ad hoc, paramétrisations spécsique
e Meéthodes ab-initio : MP2, ICSD (et variantes), CCSD(T), ...
e SAPT =théorie de perturbation a symetrie adaptée
e Calcul de monomeres indépendants
e Perturbation intra-moléculaire et inter-moléculaire

e Dimere : 3 séries de perturbation en orbitales non-orthalgsn
e Interactions électrostatiques, induction, dispersioaisrmpas transferts

de charge
Bt = Ep + Byl + By + Egyon + Egpot, + Bgon,
+E§22) + Eq;(ifz) + E,§,,§2> + termes d’'échange
+Ejioy + Bl + Eioy + ey ©
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Interactions non-covalentes

Approches :
e DFT a separation de portee— conférence de lundi
e DFT sinon : corrections ad hoc, paramétrisations spécsique
e Meéthodes ab-initio : MP2, ICSD (et variantes), CCSD(T), ...
e SAPT =théorie de perturbation a symetrie adaptée
e Calcul de monomeres indépendants
e Perturbation intra-moléculaire et inter-moléculaire

e Dimere : 3 séries de perturbation en orbitales non-orthalgsn

e Interactions électrostatiques, induction, dispersioaisrmpas transferts
de charge

Remplacer la perturbation intramoléculaire par DFT : DIARS

Eing = Ezgi?) +FE é;g)ﬁ
+E§22) + terme d’echange- nggg + Eéio_) disp (6)

Que termes en 2e ordre en perturbation inter-moléculaire
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Systemes paramagnetigues
e Exemple Q : état triplet, peut étre traité par Hartree-Fock

A\ E

+
L R e
A
2s—T—$— Q—H? _H_zs
st BT s
(0=0

e Mais : complexes avec plusieurs métaux de transition ?
e Plusieurs Couchesouvertes, localisées
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Systemes paramagnetigues

Approche DFT : symétrie de spin brisée, fixe, mais orbitales différentes selon
spina ou sping : U-DFT.

e Pas fonctions propres des spin
e Fonctionnelles “simulent” un caractere multi-réference

e Par comparaison : calcul MCSCF, puis corrélation par intemacle
configuration ou perturbation

Exemple : T4O, systeme apparemment simple

—2
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Systemes paramagnetigues

300 rEy

200
\ )

A E (kJ/mol)

100

0 L 1 1 1 ——
60 80 100 120 140 160 180
Angle (%)

Calcul Complete Active Space (CAS), multi-reférence

1111111111111111



Systemes paramagnetigues

I : I ) [ ' [ ' I
— singlet (b)
—— triplet

—— quintet
— septet

A E (kJ/mol)

060 80 100 120 140 160 180

Calcul Complete Active Space (CAS) avec corrélation, nmétierence
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Systemes paramagnetigues

Orbitales impligées
e Distance Ti—Tienv. 2 A
e Triple liaison Ti—Ti
e 6 électrons dans 3 orbitales

e Densité élévée- corrélation stabilisante
e Etat singulet beaucoup plus stabilsé que les autres états
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Systemes paramagnetigues

100 -

"Singlet"
—"Triplet"

80 - . -"Quintet"
Septet

AE (kJ/mol)
] ]

)
(e ]
|

\CASPT2 ) TPSS-10% TPSS-25% B3LYP PBE1PBE

trouver le méme schéma avec DFT a symétre brisée
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tiques

emes paramagne

N\

Syst

L L e
| MOo6L
_ BBYS
_ BLY?
_ Br8o
53 | ppSSTPSS
iE 1 e
|| | | P WPW
| | 0BYS
| | [pwore W
| ] [emerst
_ lloPBE

(jowy/ry) qv
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Exemple CgO;

Co,0,: de guel nature est I'état fondamental ?
e Spectrum vibrationnel Do),

e Hypothése C6™ and &~
e 6 électronsl/ non-apparies
e Tout entre Singulet et Septet

O

- 0

 ,

CO\O/CO

O
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Exemple CgO;

Calcul DFT a symétrie brisée :

e Optimisation de géométrie
e Analyse de fréquence vibrationnelles
e SeulS, estfixe d’'avance, et 5 donnes sur chague atome de Co)

e S? par analyse de la fonction d’onde convergée

S, S(S+1)attendu S(S+ 1) trouvé
0 0 2.254

1 2 3.215

2 6 6.123

3 12 12.026

fonctionnelle TPSSJ(Tao, J.P.Perdew, V.N.Staroverov, G.E.Scuseria,
Phys.Rev.Lett., 91 (2003) 146401)
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Exemple CgO;

Ab-initio :
e Cation Ca* : configuration 3d4s’
e Etat fondamental F', premier état excitéP a 2.0eV

<4F(7 états)) y <4F(7 états
)

) .
] ] = 100 états(49 + 42 + 9
4 P(3 états “P(3 etats) ( )

e 14 électrons dans 10 orbitales, etats septet pour trousesrtiales
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Exemple CgO;

Co0202, septet states

)
[—l

I -, Lireerr: B el =T (-,
| | sl I.l.l. L ] | 1 ]
0 1 2 3 4 5 6
Energy /eV
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Exemple CgO;

Ab-initio:
e Cation Ca™ : configuration 3d4s’
e Etat fondamental F', premier état excitéP a 2.0eV

<4F(7 états)) y <4F(7 états
)

) .
] ] = 100 etats(49 + 42 + 9
4 P(3 états “P(3 etats) ( )

e 14 électrons dans 10 orbitales, etats septet pour trousesrtiales

e les 4 états les plus bassd; ,, "Bs,, ‘Bz, €t’A,, en une fenétre énerg
étigque étroite.

e Tout sauf'By, états multi-référence
e "By, : occupation(d,z)? (dy2,2)? (duy)! (dez)t (dy2)?

e Orbitales des septets— pas d’états de transfert de chartfe” — d°d®,
d®d®
e En incluant etats quintet, triplet et singulet : éhellespia s
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Exemple CgO;

Lowest spin ladders in Co,0,

1000 ' ! ' | ' ! |
/Blu +
800 /B2g .
. 7Blu + /B3u4
~ 600} _
B S5Ag +
gaq.m- 5B2 5B3u * -
E 5A0 + 94
a8 3B1u
200 =
. 3Blu ;.  3B3ut sB2gr 1Ag * ;
+
oL 1Ag + 1B2g+ 1B3u _
| | | | | | 5
0 1 3 5 5

5 .
Spin ladder

Fig. 2. CAS-CI results for the four lowest spin ladders in Co,0,.
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Conclusions et perspectives

Nous nous approchons des systemes naturels
Cependant : comment décrire tempeérature, réactivitéasalon ?

Simulations dynamigue moléculaire ? Transition Classiguguantique
n’est pas évidente.

Méme petits systemes sont parfois difficiles a traiter.

Chimie theéorique est loin d'étre seulement un outil stadder laboratoire,
malgré d’énormes progres.

Oran 2014 — p. 12/12



	Blue {Chimie : mod'elisation de syst`emes chimiques}
	Blue {Chimie : mod'elisation de syst`emes chimiques}
	Blue {Chimie : mod'elisation de syst`emes chimiques}

	Blue {Les d'efis actuels}
	Blue {La taille des syst`emes}
	Blue {La taille des syst`emes}
	Blue {La taille des syst`emes}
	Blue {La taille des syst`emes}
	Blue {La taille des syst`emes}
	Blue {La taille des syst`emes}

	Blue {Solvatations}
	Blue {Solvatations}
	Blue {Solvatations}
	Blue {Solvatations}

	Blue {Interactions 'electrostatiques et forces}
	Blue {Interactions 'electrostatiques et forces}
	Blue {Interactions 'electrostatiques et forces}
	Blue {Interactions 'electrostatiques et forces}

	Blue {Interactions non-covalentes}
	Blue {Interactions non-covalentes}

	Blue {Erreur de superposition de bases --- BSSE}
	Blue {Erreur de superposition de bases --- BSSE}
	Blue {Erreur de superposition de bases --- BSSE}
	Blue {Erreur de superposition de bases --- BSSE}
	Blue {Erreur de superposition de bases --- BSSE}

	Blue {Interactions non-covalentes}
	Blue {Interactions non-covalentes}
	Blue {Interactions non-covalentes}
	Blue {Interactions non-covalentes}
	Blue {Interactions non-covalentes}
	Blue {Interactions non-covalentes}

	Blue {Syst`emes paramagn'etiques}
	Blue {Syst`emes paramagn'etiques}
	Blue {Syst`emes paramagn'etiques}
	Blue {Syst`emes paramagn'etiques}
	Blue {Syst`emes paramagn'etiques}
	Blue {Syst`emes paramagn'etiques}
	Blue {Syst`emes paramagn'etiques}

	Blue {Exemple Co$_2$O$_2$}
	Blue {Exemple Co$_2$O$_2$}
	Blue {Exemple Co$_2$O$_2$}
	Blue {Exemple Co$_2$O$_2$}
	Blue {Exemple Co$_2$O$_2$}
	Blue {Exemple Co$_2$O$_2$}

	Blue {Conclusions et perspectives}

