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Epigraphe

"The underlying physical
laws necessary for the . —

large part of physics and
the whole of chemistry
are thus completely known,
and the difficulty Is only &=

that the exact application of 5 A M. Dirac
these laws leads to equa- Proc. Roy. Soc., 123A, 714
tions much too complicated (1929

to be soluble.”

cours M2 Paris-sud — p. 2/



cours M2 Paris-sud — p. 3/




Qu’est-ce que la chimie quantique ?

C’est la discipline qui se consacre au calcul des
proprietes structurales (géomeétries, fréquences
de vibration, etc.), énergétiques (énergies de
liaison, énergies d’excitation, etc.) et
reactionnelles (barrieres d’activation, liaisons
chimiques, etc.) des molécules en appliguant les
lois de la mecanique ondulatoire aux électrons.

Une résolution analytigue étant impossible, une
methode approchée doit étre choisie en fonction
du probleme poseé (propriété étudiee, précision
souhaitée, moyens informatiques, etc.).
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Precision "chimiqgue" recherchée

- pour les distances : ~ 0,01 A ;

 pour les énergies :
~ 1 kcal/mol ~ 0,05 eV =~ 1 mHa ;

 pour les fréquences de vibration : =~ 1%.

Cette précision peut étre recherchée en utilisant
seulement les constantes fondamentales de la
physique (méthodes ab initio) ou en introduisant
des parametres tirés de I'expéerience (méthodes
semi-empiriques).




Prix Nobel en chimie theéorigue

« 1954 : Linus Pauling
(llaison chimique, proteines)

» 1966 : Robert Mulliken
(méthode des orbitales moléculaires)

» 1981 : Kenichi Fukui et Roald Hoffmann
(orbitales frontieres, symétrie)

» 1992 : Rudoph Marcus
(réactions de transfert d’électrons)

» 1998 : Walter Kohn et John Pople
(DFT, GAUSSIAN)




Chronologie (avant 1930)

» 1922 : Aufbauprinzip de Bohr

« 1926 : équation de Schrodinger

» 1927 : approximation de Born-Oppenheimer
- 1927 : étude exacte de H; par Burrau

- 1927 : étude VB de H, par Heitler et London
» 1927 : étude OM de H, par Condon

« 1928 : équations de Hartree

« 1929 : determinant de Slater




Chronologie (apres 1930)

« 1930 : méthode Hartree-Fock (HF)

« 1934 : théorie des perturbations de
Mgller-Plesset

» 1950 : bases de gaussiennes par Boys

» 1951 : formulation matricielle de Roothaan
+ 1954 : méthode HF pour couches ouvertes
» 1958 : méthode Coupled Cluster

- 1964 : DFT par Hohenberg et Kohn

» 1970 : programme GAUSSIAN de Pople




Les progres de I'informatique

Moore's Law

10,000,000,000 — <
1,000,000,000 —
o ltanium 2
[9 MEB cacha)

= * ltanium 2
@ 100,000,000 —
i
Q= L] i
@ B Pentium 4
W= ® itanium
g o
= "g 10,000,000 — » Pantium il
5 B Pantium ||
5 e
o P * Banti
o E mntium
E E
3 1,000,000 — 286
£ m

100,000 —

10,000 —

2,300
! 4004 5008
| | I |
18971 1980 1930 2000 2004

Year

cours M2 Paris-sud — p. 9/



Quelgues programmes

On peut citer GAUSSIAN (le plus populaire),
GAMESS, CADPAC, HONDO, JAGUAR
(méthode pseudospectrale), TURBOMOLE (RI),
MOLCAS (méthodes multiconfigurationnelles),
COLUMBUS (methodes multiréférences),
ACES Il (methodes perturbatives et Coupled
Cluster), MOLPRO.

Le langage de prédilection est le Fortran 77. =
La plupart des codes sont proprietaires, Pl

payants, et disponibles pour un grand nombre
d’architectures (a droite, cluster Bull de 6784
coeurs Itanium 2 1,6 GHz sous Linux au CEA).
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Notation de Dirac (1)

Dans I'espace des états, tout vecteur d’état,
appelé ket, peut se decomposer sur une base
complete et orthonormeée :

@) = > li)a,

Représentation matricielle : a =




Notation de Dirac (2)

La représentation matricielle du bra {(a| est
al = (aiaba...)

Le produit scalaire est défini par

(alb) =a'b =" "aib; =) aidib; =Y ai(ilj)b,

L]

Relation de fermeture : 1 = > |) (7|




Représentation dans I’esacé;?)

Le spectre des valeurs propres de I'opérateur
position est continu

rlry = rlr)
ce qui conduit a la normalisation
(r|r’) = o(r —r')

En conseguence,

o= [ e

ou a(r) = (r|a) est appelé fonction d’'onde.




Opérateur : O|a) = |b)
Repréesentation matricielle :

(alO[b) = > a; (i[O]j)b; = ) ai(0);b;
Adjoint d’un opérateur : (a|O' = (b]
Remarque : (a|O'|c) = (c|Ola)*

Opérateur hermitique (i.e., auto-adjoint) : O = O
Propriétes : valeurs propres réelles, vecteurs
propres orthonormeés, base complete.




Changement de base

Le changement de base {|i)} — {|a)} est
caracteriseé par la matrice de transformation

unitaire (U),, = (i|a), qui vérifie UUT = UTU = 1.

Les représentations matricielles O (dans {|i)}) et
() (dans {|a)}) de I'opérateur O veérifient

Q) =U'OU

En particulier, on pourra choisir la nouvelle base
de sorte gue () soit diagonale.




Principe variationnel

D’apres Rayleigh,

Preuve : )
H\U;) = Ei|9;) = |[¥) =) ,al¥)

Z |C'L‘2Ez WED
E=Xtm >=0s =

Conséqguence : on cherchera les parametres de
la fonction d’essal ¥ qui minimisent £.




Variations linéaires

Ritz décompose ¥ sur une base finie,

N
W) = ci| )
1=1
8@/8@}2 =0 — ZCj(ij — ES]W) —

j
OUH]W <(I)k’H‘(I)>6tS]€] <(I)]€‘(I)>
Finalement, le probleme se résume a résoudre le
déterminant seculaire |Hy; — ESi;| = 0.
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Plan genéral du cours

» Approximations non relativiste et adiabatique
- Opérateurs et fonctions de spin

- Méthodes VB et des OMs (cas de H,)

- Modeles a particules indépendantes

 Traitement de la corréelation électronique
- Méthode des perturbations
+ Interaction de configurations
» Méthode CASSCF
- Méthode Coupled Cluster
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Approximation non relativiste

Hypothese : |la vitesse de I'électron est
negligeable devant celle de la lumiere.

Justification : v/c ~ Z /137 pour un électron 1s
(par ex. : 0,0067 pour Z =1 ;0,53 pour Z = T79).

Effet negligé : la contraction relativiste
roc 1/m avec m = mg/\/1 — v2/c?

Exemple : pour Z = 79 (6s* 5d"'),
Trel = 17 22 A et I'nonrel = 17 45 A




Digression: pseudopotentiels

Les électrons de ccoeur sont les plus rapides et
les moins actifs chimiguement.

En les remplacant par un potentiel effectif (ECP)
obtenu en inversant I’equation de Schrodinger

atomique,
» le nombre de degres de liberté est reduit ;
» une partie des effets relativistes est incluse.




Probleme a N-corps

Eq. de Schrodinger indép. du tps: HU = EW
H=Tx+H. =Ty +T,+ Ve + Vie + Vn

Ty = S —(1/2M,)V?
1. = ZN““ (1/2)V2

‘{Ne — Z noyz Neiec (Zoz/’rioz)
‘/'66 — Z elecz elec 1/7,.”

gv>z
SV S5 ZaZs) R

(en unités atomiques . e=1;m. =1, h=1;
1 Hartree=27,2114 eV ; 1 bohr=¢(,=0,529177 A).

§>
=
|




Exemple : hamiltonien de H,

1 1 1 1 1 1
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Intuition sur la séparation e~ —noyaux

La masse du noyau le plus léger est beaucoup
plus grande gue celle des électrons :

On peut penser que les électrons vont
rapidement s’adapter aux changements de
conformation des noyaux, considerés comme

fixes.




Approximations adiabatique et BO

Soit H.Ve(r; R) = ESU(r; R).
On decompose ¥ sur la base des { V7 }

U(r,R) =32, U (R)Vg(r; R)
On obtient apres substitution, multiplication par
ve*, et intégration sur 73"ete ;

(T + ES — E)VY(R)

> (z ML) | Py | W), Ps
(s | T [ W) ) WY (R) =0

q




Approximation adiabatique

sauf intersections conigues (dégénerescence
énergetigue) ou croisements évites (si les
noyaux se déplacent rapidement, sauts entre
surfaces possedant un caractere commun).




Approximation Born-Oppenheimer

(Tn + B + (VT ET0), — E)U)(R) =0

ou E7 estl'énergie potentielle permettant de

décrire le mouvement des noyaux. On parle
d’hypersurface adiabatique.

g |

*

)

Paysage conformationnel constitué de minima, e &E
maxima, points selle. Le franchissement d’'une w! 9. 8 Y
barriere d’activation permet de passer d'un q ‘
bassin d’attraction a un autre.
(source : D. Chandler)
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Rappel : moment cinétique

Les composantes de J (qui ne commutent pas
entre elles) commutent avec .J%. Par convention,
on cherche les fonctions propres de J* et de J, :

Jlj,m) = j(j+1)|j,m)

Opeérateurs d’échelle J. = J, £14J,,

J—i—jam> — \/(]_l_m__ 1)(]—771) jam—l—1>
J|jm)y = V(G —m+1)([F+m)lj,m—1)




Spin de I'électron

L'électron possede un moment cinétique

intrinseque ou s = 1/2 et my = +£1/2. On note
o) = [1/2,1/2)
OuU encore

0(1/2) = B(-1/2) =
a(~1/2) = B(1/2) =

Les deux fonctions de spin sont orthonormees.




Systeme a plusieurs electrons

On effectue la somme vectorielle des moments
de spin :
s—Y s
1

On a donc

Ms — sti

Pour calculer la valeur propre de S?, on peut
utiliser la relation :

S2 — S§+Sz+s_S+




Systeme a deux electrons

Fonction antisymétrique (état singulet) :

0(0,0) = a(o1)B(o2) — B(o1)a(02)]

V2
Fonctions symeétriques (état triplet) :
(1, 1) = a(oi)a(oz)
1
O(1,0) = ﬁ[ a(o1)B(02) + B(o1)alo)]
O(1,-1) = B(o1)B(02)




Antisymeétrie de la fonction d’onde

La probabilité [¥(1,...,N)|*d1l...dN est
iInvariante par permutation des coordonnees de
deux particules (indiscernabilité). Donc :

U(l,...,4,...,5,....,N)=¢e°U(1,...,4,...,4,...,N)
Pour des fermions (spin demi-entier) :
U(l,....0...,7,....,N)==¥(1,....5,...,%,...,N)

Si les coordonnées d’espace et de spin : et j
sont identiques, la fonction d’onde s’annule

iﬁrinciie d’exclusion de Pauli).
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Traitement Valence Bond(1)

A partir des orbitales 1s(r) = 1//me™" centrées
sur les hydrogenes A et B, on définit une fonction
spatiale a deux électrons qui est covalente (cf.
rupture homolytique de H,) :

d(1,2) = 1sa(r1)1sp(re)+1sp(r1)1sa(rs)]

V2 4252

Etant symétrique, elle doit multiplier une fonction
de spin antisymetrique (etat singulet) :

Uy p(1,2) = ®(1,2)0(0,0)




Trailtement Valence Bond(2)

1
E = (Yyp|h|Vyp) + (Pvp|ha|Vyp) + <\I’VB!T—!‘PV
12

8+ShAB | €—|—ShAB | J+ K
1452 1452 1462

E = <1SA h172 1SA> — <1SB h1’2 1SB>
hAB — <1SA h172 1SB> <1SB h1’2 1SA>

J = <13A153]—]13A133> <13313A\—\15315A>
12 712
1 1

K = (1salsp|—|1splsa) = (1splss|—|1salsp)
12 12




Traitement Valence Bond(3)

Lintéegrale de Coulomb

2 2
J://HSA(H)! Lsp(ra)” o0

12

et I'intégrale d’échange

o / /1s;(r1)1sg(r2)133(r1)13A(r2) i

12

tendent vers O quand R45 — oo, donc £ — 2¢.
La dissociation de H, est donc correctement
décrite.




Meéthode des orbitales moléculaires

On construit des orbitales moléculaires en
combinant des orbitales atomiques (LCAO) :
calsa(r) 4+ cglsp(r). Les coefficients sont
déterminés par la méthode des variations (ici
pour la combinaison liante) :

|
T /225

Puis on forme la fonction d’onde biélectronique :
Pon(1,2) = 1(r)p(r2)0(0,0)

(r) Lsa(r) + 1sp(r),




Remargue : notion de spinorbitale

La fonction d’onde precédente peut se réecrire :

Tonr(1,2) = %wm)@(rg) B )(r)]
avecC
o(r) = w(r)alo)
D) = Y(r)Bo)

gui sont des produits de fonctions
monoéelectroniques spatiale (orbitale) et de spin.




Expression en termes VB

On développe 'OM liante précédente

1

Vou(l,2) =

2425
1sp(ry)
1s4(r1)

1sg(ry)

—

1s4(r1)1sp(rs)

54(T2)
54(72)

—

1sp(ry)]©(0,0)

On reconnait la fonction VB covalente ainsi
gu’'une fonction VB ionigque (cf. rupture
hetérolytigue de H;) de méme poids.




Comparaison des deux meéthodes (1

Méthode D, (eV) R, (A)
Valence Bond (¢ = 1) 3,20eV 0,87 A
Valence Bond (¢ = 1,166) 3,78 eV 0,75 A
OM (¢ = 1) 265eV 0,85A
OM (¢ = 1,197) 3,49eV 0,73 A
James et Coolidge* 4,72 eV 0,741 A
Kolos et Wolniewicz’ 4,75eV 0,741 A
Expérience 4,75eV 0,741 A

¢ fonction variationnelle a 13 termes
b fonction variationnelle & 100 termes




Comparaison des deux meéthodes (2

Les fonctions d’onde Valence Bond
correspondent au formes resonantes dont le
chimiste a I'habitude. Mais la méthode est plus
difficile a généraliser que celle des orbitales
moléculaires.

Dans le cas de H,, la courbe d’énergie potentielle
Deut étre correctement reproduite en melangeant
'orbitale moléculaire liante et I'orbitale antiliante

1

W) = ——gllsa(r) — Lsp(r)]
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