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e Equation de Schrodinger

e Techniques
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Atomes et lialsons




CsCl: Liaisons Cs—-Cs?

R(Cs-Cs; Cs,") < R(Cs - Cs; CsCl, cryst.)
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Caractere probabilliste

Description quantique: | ¥ |2

Comment obtenir ¥ ?



Equation de Schrodinger pour électrons

e Equation de Schrodinger
e Limites
e Solutions




Equation de Schrodinger



Equation de Schrodinger

H\Pi=Ei\I’i



Opérateur hamiltonien

Operateur hamiltonien pour électrons:
H=T +Vpe + Vee + Vi1

T =>i1n —% e énergie cinéetique des électrons
Vie = Yicin Sa— lrf/;h\l interaction noyaux—électrons
Vee = Da<i<j<N ﬁ interaction entre électrons

Vi = A Yk |RZ:—ZF§B| interaction entre noyaux

Unités atomiques: 7a=1,e=-1, m. =1, ..

Energie cinetique des noyaux (T,,) ? : noyaux fixes (Ra, ...)



Fonction d’'onde

Y(ryoq, 02, ..., INON)

antisymétrigue (fermions, principe de Pauli):

\P(, i o, ..., I'j i, ) = —‘P(..., I'j Ty eeny I 0, )



Eo: énergie de 'état fondamental



(¥ |0y= [ ... [T O



A perturbation H->HQ),¥Y->YNQ)

Exemple: champ électriqgue uniforme

HA) =T +Vpe+Vee + Vyn +A 1

A . champ

moment dipolaire
p=2i=1N Ti — 2a=1,n, £a Ral Operateur
(Y| u¥) : valeur moyenne



Proprietes

Une perturbation A produit
EQ=EQ+AEV + 2 22E@ + ...

Coefficients E 9= propriétés
Origine des perturbations

« ‘'externes’ (exemple: champ magnétique )

* 'internes’ (au systeme traité)
(exemple: couplages + moments magn. nucléaires)



Champ électrique uniforme
EQ=EQ+1EDP+22PE@ + ...

ED: moment dipolaire
E@): polarisabilité



ROle des noyaux

Structure moléculaire
H(RA) = lIj(ri, ...;RA, ), E(RA, )

ming, E(Ra, ...) = structure moléculaire

Réactions chimiques
Electrons 'suivent’ le mouvement des noyaux
[Th + V(RA, )] ¥huc(Ra, ) =&E¥Phuc(Ra, -.)
V(Rp, ..) = E(Ry, ..): (hyper)surface de potentiel



ROle des noyaux

Justification de la séparation du mouvement des noyaux
Equation de Schrédinger noyaux+électrons :
(Th+H)¥(ry .., Rp, ..)=E¥(rq .., Ra, ..)
Avec
¥(ry .., Ra, ...)~ ¥(r;, ...;Ra, ...) ¥nuc(Ra, ...)
HY(, ....Ra, ...)® E(Ra, )Y, ...; Ra, ..0)

Solution avec T ¥(r;, ...;Rp, ...) =0
[Tn + V(RA1 »] ‘I’nuc(RA1 L) = STnuc(RA, ..)



ROle des noyaux

Courbe de potentiel

E

coord. react.







Limites de H ¥ = E ¥: Séparation noyaux—

electrons

Croisement evité




Limitesde HY =EVY:

Effets relativistes

Estimation du rble de la relativité dans la chimie
Vig~Z C~ 137
Pour Au:v/c =~ 0.6
Pourquoi...
« Au est un métal noble?
« Hg est liquide?
« Pb n’a pas la structure du diamant?

Effets relativistes






 Directe

« Variationnelle

 Perturbative

 Projections

« Approximations non—controlées (DFT, semi—empirigues, ...)



Solution directe

Difficultés
— haute dimension

— antisymétrie de ¥



Solution variationnelle

OMWIHY)=0 &MY |P)=1 >HY=EVY

O=0OYIHPY)+A(OYIV)-D)=@P I H+HP) VOV

Difficultés
— choix de ¥

— nombre de parametres tres grand pour choix connus



Solution perturbative

HOpO = EO 9O consideré solvable,
par exemple, sans interaction entre electrons

(HO + A (H = HO)) (¥© + 19D 4 229@ 4 )
=(EQ+AEP+22E@ + ) (PO +2¥P + 22 9@ 1 )
= equations pour chaque puissance de A.
A=1.HY=EVY
Difficultés

— complexité accroit vite avec puissance de A
— convergence



W |H®) =E (V7 |¥) > HP=E V¥

Exemples
— Diffusion Monte Carlo

— Coupled Cluster .... (série de ¥7)

Difficulté
— choix de ¥+



Approximations non—controlées (DFT)

ming (¥ | H ¥) ~ ming (¢ | HO @) + F[@]

H©: simplification de H, considérée solvable
¥ [®]. fonctionnelle, approximation

Difficulté

— trouver des formes simples et précises pour ¥



Techniques




Techniques
e Directe

e Bases
 Tallle du systeme







Monte Carlo variationnel

Integration numerique (haute dimension)
_ (w2 HY _ HY
J¥HY = 97 5F ~ 3 ()

Points p distribués selon ¥

Remplissage faible de I'espace (Monte Carlo)

P

[¥HY = E, : paramétres dans ¥ optimisables






Bases

« Mono—¢électroniques : pour ¢(r)
« Multi—électroniques : pour ®(r{ o1, > 05, ..., IN ON)



Xu(F) pour o(r) ~ 2, Cui x,u(r)

C,i . Inconnues
X, - choix

Trouver des fonctions — trouver des nombres



Exemple: Atome d’hydrogene

p==e

(base Gaussienne)




d(1, 2, ..., N) pour ¥(1, 2, ..., N)~ >, ¢, P

(1, 2, ..., N)=¢i(1) ¢;(2) .. o (N)
Exemple: f(rq, ro)

f(ry, r2) = 2 ki(ry) ¢i(ra), Vg

ki(ry) = 25 Cji ¢j(ra), Vi

f(re, r2) =25Cii¢j(rD) @i(rp), 1,] < |



Construction avec restrictions physiques: antisymétrie
DL, 2, .., N) = =[0i(D @) ek (N) = (D) 9i(2) . o (N) + ...

d|(1, 2, ..., N): determinants de Slater (avantage: N!)

Exemple: f(r{oq, r,05)
f(ryoq, r202) =25 Ciji(rL o) ¢j(r2 072)
f(ryoq, rpoo)=—1(r o1, r07)
Cii = ~Ciy)
2ijCijpi(rL o) ¢j(ra o) =
Yi<i Cij |#i(rL 1) ¢y(r2 02) = 911 1) @i(r2 072



Bases: Restrictions physigues

Restrictions symeétrie
@s(r) = 2Cu xu(r), Y ayant symétrie s
®,(1, 2, ..., N): configurations =} c, &, ("CI")

Exemple: ¢s(r) = ¢s(=T)

2 2 2 . .
e, e 2", e " . participent

—r? —2r? —4r? . .
Xe ', xe 2", xe™", ... ne participent pas



Bases: Contractions

fﬂ = >m Cm x X - NOuvelles fonctions de base
= reduction du nombre de parametres a déterminer
Pour ¢(r)
@(r) =Cq x1(r) +C yo(r) +... =C1(¥1 + C2/Cq x2) + ...
C,/Cq, .... fixés
Pour ®(1, 2, ..., N)
¥, 2, ....N)=>c 91,2 ...N)= ...



Bases: Contractions

Exemple: Atome d’hydrogene




Bases: Elements de matrice

@l =%, Cu € (Xu| Xv) = 2uvCui ©vj Sy

(DD =25 3¢ C'3(P | Dy)

(@IH®) =3 3¢ C'3(® |[HD;) =3 ;¢ €3 H;
Simplifications pour bases orthogonales

(@10 =3 3¢ C3 (P [Dy) = ... (@] ¢))... = .. G ..



Bases & méthodes

SMWIHY)=0 &¥|¥P)=1
Interaction des configurations (CI)
¥, 2, ...N)=>,cd (1,2, ..., N), donne

(P IHY) =2;¢C3(P |HD;) =2, ;¢ C3Hy
(PI¥) =24 3C Cy (P |D3) =2, 3CCy0)

®, choix (base), H,; precalculés,

c; sont optimises : dc, = Y H;;¢c; =Ec



Types de bases

y(r): Gauss (e‘c”z ) Slater (r" e "),
ondes planes, ondelettes, ...
O : o(r) optimises
Systemes pour choisir la base
atomes, molécules simples, ... pour ¢

HO pour ¢ » @



Déterminer les bases

Parfois difficile (optimisation non-linaire),
mais motivé par utilisation répétee



Bases: convergence

A E,; (distribution des erreurs, kJ/mol)

methodes (¢ )T

| cosp 1) CrEn [T
' iz ! oz
_A_ ) . =t
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CoED gesn
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Helgaker et al. (J. Phys. Org

bases mono—électroniques (¢ )

. Chem. 04)



Bases: Propriétés

Bases adaptées aux propriétes

Base adaptéee a A = 0 peut étre trop petite a A # 0



Bases: Propriétés

Exemple: H dans champ électrique
« dans champ nul, ¢1s~e™"

« dans champ infinitésimal, direction z:

Y =@1stZ@p A{ls|z|p)+0




Bases: Probleme

« Tallle de la base
—des ¢ (N{yx1, ..}, =« N, au nombre d'atomes, ..

— des @ croit de facon exponentielle
« Resultats:

— croissance du nombre des parametres a optimiser

— croissance plus rapide des nombre d’opérations






Tallle: Transformation de base

Besoin de h;;

(
hij = [ei(-3 V&) =f 2 Cui Xul=3 V220 Cyi Xu) =

\

1l w2
Z,u,vc,ui Cy | fX,u 2 Vox, = Z,u,vc,ui Cyj h,uv
h

ny



Taille: Transformation de base O(N4)

|1U = Ezy;v(:ui c%/jlqﬁtv VI, j

doi=1,n
doj =1,n
hij =0
dou=1n
dov=1n
hjj = hj + ¢, C,ihy,
enddo
enddo
enddo

enddo



Taille: Solution = algorithmes ~ O(N°)

enddo



Tallle: Transformation de base

« Example

Interaction entre électrons demande
Gjlkly=[[d3r d°raeir) ¢j(r2) —= ek(r) ¢i(rp)

Iri—rs|

Description dans la base des y :O(N?)

(uvidoy = [[drid®rp x,(r) x,(r2) === xa(r) xo(r2)

[ri—ro]




Taille: ¢ jlkl) > O(N®)

Exemple: O(N®)

Nombre d’opérations ~N&:
<|J | k1 >= <Zqu Cui ZVXVCVj ZAXAC/\k EG’/\/O'C0'| >

=Eﬂ Cui EVCVJ' 2V Cak ZgCor| <uV |AO >
doi =1, N

dol =1, N
<ij|kI>=0
dou =1,N
doo =1,N
<ijlkl>=<ijlkI>+ c( u ,i)x(v ,jg(A k(o ,D<uv |2 >
enddo

enddo”.



Tallle: Solution = algorithmes

Exemple: O(N°®) —> O(N®)

<iv|do>=Z,c i<pv|ro>
<ij|Ado>=%,¢<iv]ro>
<H|ka>:&cm<inka>

<ij|kl>=Z,c,<ij|ko>

Nombre d’opérations ~N°:
doi =1, N
<iv|Ao>=0
dou =1,N

doo =1,N
<iv ho>=<iv |bo >+ c(u ,ikuv | >
enddo

enddo."
doj =1,N



Taille: Approximations controléees

Bases auxiliaires
$() @(r) = Ym Cm fn(r) o N3
[ e oW (r, 1) @ (r) gy (r") o« N

[ [fm)w (r, ) fa(r’) o« N



Taille: Approximations controléees

Exemple: 'Density Fit’, motivation
P(r) =22y Py Xu() Xy(r) = Xm Cm fn(r) = p(r)
Jfomywir=r'ppr?): ON?)

JfpOwWr —r'Dp): ON?)



Taille: Approximations controléees

'‘Density Fit’, choix p

[ o) =pa)yw(lr =) (o(r ') = p(r ")) = min
[ (o) = S Cm Fn )W T =1 ) (o(F ) = T Cn Folr 1) = min

YmCm [ [T W, 1) fa(r) =cn [fa(m)w(lr =r’]) p(r)



Taille: Approximations controléees

Estimateur amélioré de [ [p(ryw(Ir —r’ ) p(r’)

[[pmyw(r =r"|)p(r) :erreur O (Ap )
2 [[pryw(Ir =1 Do) = [[prOwr —r'Dpr) : O(ap?)



Tallle: Solution = potentiels

Partie inactive chimiguement (coeur)

Etat physigue du corps simple(25°C,1 atm) ‘ SOLIDE H LIQUIDE H GAZEUX || SYNTHESE |

Ce Pr (| Hd [|Pm || Sm || Eu || Gd || Th Dy (| Ho || Er || Tm || Yh Lu
58 59 50 51 52 53 54 55 =] 57 53 5] 70 71
Th || Pa u Hp || Pu|[Am |[Cm || Bk || Cf || Es || Fm || Md || Ho || Lr

* Lanthanides

# Actinides
a0 || 81 gz || =2 || =4 |[ =5 |[ =8 || 57 || == || &3 || 100 || 101 || 102 || 102 || 18
1 H He
1 2 13 14 15 16 17 z
2 Li Be B C N 0 F Ne
3 4 5 g 7 g8 3 10
3 Na || Mg Al Si P s Cl || Ar

11 12 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18
K Ca (| Sc Ti v Ccr Mn || Fe |[Co | Ni |[Cu (| Zn || Ga || Ge || &s || Se || Br || Kr
13 20 21 22 23 24 25 || 26 |[ 27 |[ 28 || 28 || =0 || =31 |[ =22 || 23 || 24 || 35 || ==
Rh Sr Y Zr Hhb Mo || Tc || Ru || Rh (| Pd || Ag || Cd In Sn (| Sh || Te | Xe
37 32 39 40 41 42 43 || 44 |[ 45 |[ 45 || 47 || 48 || 49 |[ 50 || 51 || 52 || 52 || 54
Cs ||Ba |[La* || Hf || Ta || W ||Re || Os || Ir Pt || Au ((Hg || TI || Pb || Bi || Po || &t || Bn
55 58 57 72 73 74 75 || 76 |[ 77 |[ 72 || 78 || =0 || &1 |[ =2 || 2= || =4 || 85 || =6
Fr Ra || Ac# || R Db Sq Bh || Hs || Mt
g7 g2 g9 || 104 || 105 || 108 || 107 || 108 || 103

Traitement explicte de Nyaencee €lectrons;
traitement des effets de coeur par un potentiel effectif




Talille: Solution = modele moléculaire

Choix d’un systeme modele plus petit, significatif

Proteine — "centre actif"




Tallle: Solution = méthode

Methode: choix de méthode (et base) abordable
« Méthode: approximation plus sévere pour ¥
« Bases: plus petites
 Construction d’approximations non controlees: DFT

« Paramétrisation sur données experimentales :
methodes semi—empiriques

« Couplage avec des methodes non—quantiques:
QM/MM ("quantum mechanics / molecular mechanics")



Tallle: Hartree—Fock

Méthode Hartree—Fock (HF):

« 21 C & - dye: premier terme de I'expansion

o (Oye |H | Pye) = min: ¢ dans &y sont optimisees
Restrictions de symétrie (autres que I'antisymétrie)?

= variantes ("restricted", "unrestricted")



Tallle: Solution = tendances

Classes de systemes: pour extraire des tendances

- "Extrapolation”

Résultat experimental connu pour Aq, Ay, .., Au,
mais pas sur Ay.1, -
Calculs sur A, A,, ..., Ay sont acceptables

Calcul sur Ay .1, ... sont consideres acceptables

« "Difference"
Calcul de la proprieté X sur A; donne une erreur A X;.
On espere que les erreurs proches dans la seérie:
AX;~AX; = onne predit que X; — X;



Limites dues a la taille: conclusions

En géneral, on ne peut pas resoudre I'equation de Schrodinger
avec suffisament de précision pour les systemes "d'interét
chimique", par exemple 1 kcal/mole pour E.

Choix de la forme de ¥ ,des approximations supplémentaires,
essentielles.

Connaissance des performances de la méthode utilisée
(comparaison avec donnees "slres", littérature, ...) absolument
nécessaire pour juger la pertinance des résultats des calculs.



Comment ca marche




Comment ca marche
e Input

e Output
« Comparer avec les mesures




m Définition du systeme
= Modele de calcul

m Propriétés desirees

m Détalls de calcul



m Déefinition du systeme: N, Z,, ..., Ra, ...
= Modele de calcul

m Propriétés desirees

m Détails de calcul



m Déefinition du systeme: N, Z,, .., Ra

m Modele de calcul: Hartree—Fock, ou DFT, ou ...
m Propriétés desirees

m Détails de calcul



m Déefinition du systeme: N, Z,, .., Ra
m Modele de calcul: Hartree—Fock, ou DFT, ou ...

m Propriétés desirees: énergie, structure d’equilibre, moment dipo-
laire, ...

m Détails de calcul



m Déefinition du systeme: N, Z,, .., Ra
m Modele de calcul: Hartree—Fock, ou DFT, ou ...

m Propriétés desirees: énergie, structure d’equilibre, moment dipo-
laire, ...

m Details de calcul: bases, précision, criteres de convergence, ...



Input: Exemple (Gaussian03)

FHF": Optimisation de géometrie

TP rhf /6 -311 G«« Uni ts = bohr opt
o | Méthode Base de fonctions O Optimisation de géometri
FHF —
Titre
-1, 1

Charge, Multiplicité de spin

F OO0 1.733

H 0|0 0

F OO0 -1.733
= Zp [ Xa | YA Zp




Output: Auteurs

Cite this work as:

Gaussian 03,Revision B.02,M.J.Frisch,G.W.Trucks,H.B.Schlegel,G.E.Scuseria,M.A.—
Robb,J.R.Cheeseman,J.A.Montgomery,Jr.,T.Vreven,K.N.Kudin,J.C.Burant,J.M.Millam,S.
S.lyengar,J.Tomasi,V.Barone,B.Mennucci,M.Cossi,G.Scalmani,N.Rega,G.A.Petersson,
H.Nakatsuji,M.Hada,M.Ehara,K.Toyota,R.Fukuda,J.Hasegawa,M.Ishida, T.Nakajima,Y.H
onda,O.Kitao,H.Nakai,M.Klene,X.Li,J.E.Knox,H.P.Hratchian,J.B.Cross,C.Adamo,J.Jara
millo,R.Gomperts,R.E.Stratmann,O.Yazyev,A.J.Austin,R.Cammi,C.Pomelli,J.W.Ochtersk
I,P.Y.Ayala,K.Morokuma,G.A.Voth,P.Salvador,J.J.Dannenberg,V.G.Zakrzewski,S.Dappri
ch,A.D.Daniels,M.C.Strain,O.Farkas,D.K.Malick,A.D.Rabuck,K.Raghavachari,J.B.Fores
man,J.V.Ortiz,Q.Cui,A.G.Baboul,S.Clifford,J.Cioslowski,B.B.Stefanov,G.Liu,A.Liashenko
,P.Piskorz,|.Komaromi,R.L.Martin,D.J.Fox,T.Keith,M.A.Al-Laham,C.Y.Peng,A.-
Nanayakkara,M.Challacombe,P.M.W.Gill,B.Johnson,W.Chen,M.W.Wong,C.Gonzalez,an
d J.A.Pople,Gaussian,Inc.,Pittsburgh PA,2003.



Output: Départ

Structure
Distance matrix (angstroms):
1 2 3
1 F 0.000000

2 H 0917064 0.000000
3 F 1834128 0.917/064 0.000000



® (choix automatique du programme): lo4*1l0o,°204°20,°304° La,* 113" 30°
Initial guess orbital symmetries:

Occupied

(SGU) (SGG) (SGG) (SGU) (SGG) (PIU) (PIV) (PIG)
(PIG) (SGU)

Virtual

(SGG) (SGG) (PIU) (PIV) (SGG) (SGU) (PIG) (PIG)
(SGU) (PIV) (PIV) (SGG) (SGG) (SGU) (PIG) (PIG)
(DLTG) (DLTG) (DLTU) (DLTU) (PIU) (PIV) (SGG)
(SGU) (PIV) (PIU) (PIG) (PIG) (SGG) (SGU) (SGG)
(SGU)



Output: optimisation des ¢

(O |H | ®) doit étre minimisé

Evolution de E au long des itérations

Cycle 1 E=-199.313592896811

Cycle 2 E=-199.387931790843 Delta-E= —0.074338894031
Cycle 3 E=-199.448893516764 Delta—E= —0.060961725921
Cycle 4 E=-199.448961125436 Delta-E= —0.000067608672
Cycle 5 E=-199.448964296022 Delta-E= —0.000003170586
Cycle 6 E=-199.448964394673 Delta-E= —0.000000098651
Cycle 7 E=-199.448964398910 Delta-E= —0.000000004237
Cycle 8 E=-199.448964398945 Delta-E= —0.000000000035
Cycle 9 E=-199.448964398945 Delta-E= 0.000000000000



: houvelle structure?

Forces
Center Atomic Forces (Hartrees/Bohr)
Number Number X Y Z
1 9 0.000000000 0.000000000 0.280628356
2 1 0.000000000 0.000000000 0.000000000
3 9 0.000000000 0.000000000 -0.280628356
Structure
Distance matrix (angstroms):
1 2 3
1 F 0.000000

2 H 1.029320 0.000000
3 F 2.058639 1.029320 0.000000



Output: évolution de E avec R




Output: Résultats

P : 10'92 10'u220'gz20'U,230'g2 17Z'u4171'g430'u2
Energy:=-199.5318515
Structure

Distance matrix (angstroms):
1 2 3

1 F 0.000000

2 H 1.117510 0.000000

3 F 2235020 1.117510 0.000000

Population analysis

Mulliken atomic charges:
1
1 F -0.733921
2 H 0.467842
3 F -0.733921



Comparer avec les mesures

Sources des différences:

« environnement (solvent, matrice, ..)

« température

« modele utilisé pour analyser les données experimentales



Mesures: |le role du modele

Exemple

Distance interatomique differente
par diffraction de neutrons ou de rayons X

Explication (fausse)

Densité électronique (rayons X)
n'est pas maximale sur les noyaux (neutrons)

Calculs

Densité électronique maximale sur les noyaux



Mesures: |le role du modele

Explication (correcte)

Modele utilisé pour analyser la densité electronique

(superposition des densités atomiques)
ne tient pas compte de la déformation de la densités

due a la liaison chimigue



Mesures: |le role du modele

Densité de la molécule H, , et de la promolécule
(distance correcte, et distance "optimisee")




Lialson chimique
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Regions de probabilité maximale

Probabilité
Probabilité de trouver 2 électrons dans ()

P2, Q) = 755 JoJod 1d 2 [ fofg - d3dN ¥

Probabilité maximale
Déformer ) pour maximiser p(2, )
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Domaines de probabilité maximale

Régions ou la probabilité de trouver 2 électrons est maximale

.B.H comme exemple




CsCl et SNO




. paires d’électrons




Conclusion




Calcul de la structure électronique:

Une routine?

Ouli

A Calculs quantiques se font pour des molécules avec des cen-
taines d’atomes, pour des polymeres, des surfaces, des cristaux.
Des logiciels sont faits pour étre utilisés sans connaissances
detaillés de chimie quantique.

Non

v Connaissance de détail pour analyser les resultats des
programmes

v Méthodes nouvelles?



