COURS DE CHIMIE
THEORIQUE

M1

N.KOMIHA

cours de chimie théorique.
N.Komiha

Présentation du cours

» La chimie théorique a un réle de
prédiction,d’explication et de rationalisation
(modélisation) de la chimie.

» Ce cours se fera en une vingtaine d’heures et
présentera
— Les méthodes de résolution de la chimie
guantique
— Les fonctions d’onde moléculaires

— Etats fondamental et excités(Interaction de
configurations)
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CHAPITRE I-METHODES DE RESOLUTIONS DE LA
CHIMIE THEORIQUE :

Une résolution exacte de I'équation de Schrédinger n’est
possible que dans les cas les plus simples(particule
libre, atome d’hydrogéne,etc..).

La plupart des problemes de la chimie quantique sont
résolus a I'aide de méthodes approchées.

Les plus importantes méthodes sont les méthodes de
variations et de perturbations.
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1-Méthode de Variations :

Elle est fondée sur le théoréme suivant :

Si H est I'hamiltonien du systéme et E, la plus faible
valeur propre (c.a.d. I'énergie de I'état fondamental),

alors pour toute fonction normalisée ¥ on a:
<E>=[WY*HW¥YdT2E,

Démonstration :

La fonction W peut étre développée suivant la base des

fonctions propres de I’hamiltonien :
V=3¢ V¥, avec HY,=FE; Y,
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Considérons maintenant l'intégrale :

P*(H-E)PdT=% Y, c*c; [¥* (H-E,) ¥, dr

=%i| c?| B-Ey)
| Ci2| étant toujours positif ou nul et E; étant par
hypothese la plus faible valeur propre (E,<E; Vi) :
¥ (H-Ey) ¥, d120
Etdonc <E>2 E;
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La fonction d’onde approchée y est dite fonction d’essai .

» Plus cette fonction d’essai est proche de la fonction
exacte,plus I'énergie obtenue a 'aide de cette fonction est
proche de la valeur réelle.

* Pour que la fonction soit plus ‘souple’ , on y introduit
plusieurs parametres variables c,,c,..c, .

» Les valeurs de ce »s parameétres sont trouvés en minimisant
I'énergie :
8<E>_o_6<E>_ O<E>
aCl , aCZ aCn
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Méthode variationnelle de RITZ :

La fonction d’essai y est exprimée sous forme d’'une
combinaison linéaire de fonctions approchées :

Y= ZCi Wi
i=1
c,,C,...,C, étant des parametres a faire varier .

En substituant y dans I'expression de <E> et en
considérant que y est normée , on obtient :

>>cclp Hp do

y2cclp e

<E>=

>.2.C.CH,

Z;dm&

Avec Hij =[ ¢ H ¢, dt  élément de matrice de
I’'hamiltonien.

Et Sij =[¢x* ¢ dr élément de la matrice de
recouvrement .

La valeur minimale de I'énergie <E> est obtenue en
ecrivant les conditions de nullité des dérivées :

<E>=

6<E>:0;6<E>:0 .... 6<E>:0
oc oc, Ocn
Or <E>=U/V
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o<E>_UV-VU -0 _
Ock V? i

Et donc: Uf:%—<E>

<

% ¢ (Hy- <E>S;) =0

Ce systéme d’équations linéaires et homogéenes n'a de solutions non
triviales que si le déterminant associé est nul :

|Hi - <E> S;,|=0

Ce déterminant est dit séculaire ,il posséde n racines E,,E,,..E,.

La plus petite valeur correspond a I'énergie de I'état fondamental.
Les autres valeurs correspondent aux état excités.

Si on remplace E, par sa valeur dans le systéme d’équations,on
détermine les coefficients de la fonction d’onde de I'état fondamental
Les fonctions d'ondes des autres états sont déterminés de la méme
maniére.

2-Théorie des perturbations :

On considere gque I'hamiltonien est la somme de 2
termes:

Un terme H, d’ordre zéro

et un terme de perturbation P(généralement moins
important que H,),

Les valeurs propres E_° et les fonctions propres
correspondantesV¥,° de H, sont supposées connues:

Ho ¥Y,°=E,°¥,° (1)

Le probleme est alors de déterminer, partir des solutions

de H,,les valeurs propres E,, et les fonctions propres
correspondantes ¥, de H:

HY =E, ¥, )
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Méthode de Rayleigh-Schrédinger:

Onpose: H=H,+AP (3) avec A petit

On développe en série de A les valeurs propres et
fonctions propres correspondantes E,, ¥,
E,=E,°+AE 1+A% E 2+... 4)

VY =V AV AW 2+ (5)

On suppose tout d’abord, que tous les états ‘¥, sont non
dégénéreés.

En reportant (4) et (5) dans (2) ,on a:

(Ho+AP) (¥ AW 4N W 2+, )=(E,*+AE 1 +A?
E2+... )WY °+A Y A2 W 2+..0) (6)
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Cette équation est satisfaite si les termes de méme
puissance de A sont égaux dans les deux membres:

H0 \Pn°: Eno ano

H, ¥, 1+PY¥Y, °= E° Y +EL ¥, °

HO an2+PLPn1: Eno an2+E1nLPn1+ EanPno (7)
Ho W KPP k1= E ° W H+EL W 1+ B2 W 2+ +EX W,°

On suppose que les états propres de HO sont normalisés

et orthogonaux a tous les états des différents ordres de
perturbations :

<P lIY,>=1 ; <Y IY,>=1;<V¥Y0A¥Y,>=1Vi (8)
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En multipliant & gauche par ¥, %" chacunes des équations
précédentes et en intégrant , il vient que :

o E° =<Y¥IH IV > énergie non perturbée

o El =<V¥ IPIVY > énergie de perturbation a
. I'ordre 1

o B2 =<Y¥JIPIVY > énergie de perturbation a
. I'ordre 2

o EX =< Y APIY k1> énergie de perturbation a
. I'ordre k

« On voit que la correction a I'ordre k pour I'énergie
s’obtient par la simple connaissance de la correction a
I'ordre k-1 de la fonction d’onde.

cours de chimie théorique.
N.Komiha

En sommant la série (4) , I'énergie vraie s’écrit :

© E,=E,°+AE A2 E 2+...
o =E °+A <Y OIPI¥, %> +A2 < W OIPIY 1> +...

o =EHA<YLOIP[IW. 0> +A W, 1> + A2 1P 2> +... ... ]
o =E+tA<VY IPIVY >

* Enincluant le parametre Adans P ,ona:
o E=E°+ <Y IPI¥Y >=<VY/LHIY >

» C’est une expression purement formelle car I'état vrai ¥,
n’est pas connu .
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Détermination de la fonction d’'onde a I'ordre k :

Multiplions a gauche par W°*
de (7) et intégrons :

m

< W OH Y >+ < WP OIPIY k1> =

o 0 k 1 0 k-1 k-1 0 1
E.° <V, 0% >+ E <P 0¥ kI>+ +EKl< WP O 1>

Car E *< ¥ 0¥, °>=0 du fait que ¥,°et ¥ 2sont
orthogonaux .
On note que :

<Y OH WY k>= E..° < ¥,,°I'¥ k> ce qui entraine que :

<Y Y >=1/(E,° -E,°) [< ¥, CIPIW¥ k1>
-E 1< PO K> L+ E <P 01 1> (12)

chacune des équations

Or on peut écrire que :

lPﬁ = ZCm| "Pom>
m=1

m=n

Avec :

Cm= <lPOm|lPkn>

m #n par hypothése car :

(Pe, \Pkn> =0

vk ,ce qui donne avec I'équation (12) , I'état perturbé d'ordre k :

Yok = T {U(E,° -Ep) [< WLOPIP 1> W, 0

n

-E 1< W 0 1> 0+ 4+ E KI<W 0P 1>y 0}
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Application al'ordre 1 :

L’équation (10) donne :
E,=E,°+ A< W CIPIV 0> (14)
Et I'équation (13) conduit a :

0 P 0
¥, =2<\P2 an> v, (15)
Et donc : = EoE
V. P,
¥, = ‘P(n)”z‘,%‘{’?ﬂ (16)

Application a l'ordre 2 :

L’équation (10) donne :
E2, =< ¥ CIPIV¥ 1>
Soit en tenant compte de (15):

0 0

S O L G4 TA O
S

0

P ‘P>

Et donc :

R (5 S A O
X

0

P \p>

P

E.=E.+ ¥,
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La fonction d’onde a l'ordre 2 est :

WOl

Wo=Y P ) - B

= Eo- En

* Enremplacant ¥, ! par sa valeur on obtient :
: (o Pl ) (PP ) < (PalPs) (P
no [ 0 0 0 0 - 0 o2
YEYEE Ee SE-£)

Ply)

)

« Etdonc:

‘I’i—‘{’gﬂéﬁ%ﬁ‘{’ﬁﬁﬂ%[---l‘m

Chapitre ll-Fonctions d’onde moléculaires
Spin-orbitales et déterminants de Slater

< Dans la théorie des orbitales moléculaires(OM),la fonction d’onde
totale est obtenue a partir des fonctions décrivant les électrons
individuellement dans le champ crée par les autres électrons et par
les noyaux .

< L’orbitale moléculaire est une fonction monoélectronique incluant
une composante spatiale et une composante de spin(spin-orbitale):

e Y(ri,ci) = ¢(ri) ci

« Chaque orbitale moléculaire est caractérisée par sa propre énergie
ei.Les électrons de la molécule sont distribués sur les OM (occupant
doublement les plus basses dans le cas de I'état fondamental).

« La fonction d'onde totale du systéme est un déterminant de Slater
construit sur ces OM.
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a- La fonction d 'onde utilisée est donc un déterminant de
Slater( somme anti-symétrisée de tous les produits
possibles d 'OM)

« P(1,2,...N)=1N! 2 &) Pp 1 (1)9,(2)..0n(N)

* ou Pp est un opérateur qui réalise la permutation de 2
électrons , ¢, un facteur qui vaut +1 ou -1 selon que la
permutation est paire ou impaire et ou la sommation est
étendue a toutes les permutations possibles .

cours de chimie théorique.
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Ce déterminant s 'écrit aussi :

7@ o2 ... @(N)
_ 1 2,1 »,(2)

@ o o(N)

» Une fonction de cette forme tient compte des propriétés
fondamentales d 'un systeme d 'électrons : indiscernabilité et anti-
symeétrie .

» Cestlarepresentation la plus simple du principe de Pauli : le
determinant s 'annule si deux lignes sont identiques c.a.d. si 2
électrons sont décrit par la méme spin orbitale et jouent le méme
role .

» Ce déterminant peut étre noté :
© Y= 101(D)ey(2)--on(N)]

cours de chimie théorique.
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*Rappelons que dans | "approximation B-O | "hamiltonien s ’écrit:
h?
He = —%;Av+v etV etV

*V st un terme constant représentant la répulsion mutuelle des noyaux pour la

géométrie considérée,nous le noterons H, dans la suite du cours.

La somme des deux premiers termes de cette expression est habituellement appelée

hamiltonien monoélectronique(énergie cinétique et attraction par les noyaux des
électrons), noté 2-H ("), dans la suite du cours.

*\/e est un terme biélectronique (répulsion entre électrons),noté ZZH(M V)

v <u
+On peut donc écrire que He=Hy, > H() , ZZH(# V)

v <u

cours de chimie théorique.
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C-Calcul de | 'énergie d 'un déterminant de Slater

» L ’énergie s 'exprime de la maniére suivante:

E= HO+I‘I’*ZH(v)‘Pdr+_[‘I’*ZZH(y,v)‘sz—

v o<u

* la constante H, n ’intervient pas dans la résolution de
| ’équation électronique mais on n 'oubliera pas
| ’existence de ce terme lors de calculs de grandeurs
énergétique font intervenir un changement de géométrie
(ex:énergie de dissociation).
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Il faut donc calculer un certain nombre d 'intégrales
portant sur les spin-orbitales oi:

[ i*O oi o

ou O désigne un des types d 'opérateurs contenus dans
[ 'Thamiltonien (constant , mono-électronique ou bi-
électronique).

La spin-orbitale ¢ se décompose en une fonction d 'espace et
une fonction de spin de forme a(c) ou B(c) selon que le spin
de | "électron considéré est +1/2 ou -1/2 :

oi= ¢i oo ou @i =¢i B .

Les fonctions de spin aet Bsont elles-mémes orthogonales:

[o*ado = [p*pd o =1 et Ja*pd o = p*adc=0

L'orthogonalité de 2 spin-orbitales peut résulter de
I'orthogonalité des fonctions de spin , de celles des fonctions
d’espace ou des deux a la fois.

En principe , pour calculer une intégrale telle [ ¥* O
Y ot, on doit combiner chacune des permutations
contenues dans W* avec chacune des permutations
de ¥
Jw*0O ¥ dr = [1ANI S, &) Pp ¢1*(1)9,%(2)..p*(N)

O 1AN! Z, &, PP 9,(1)0,(2)..0n(N) dr.

Il existe, toutefois, une simplification

pour les opérateurs O qui agissent symétriquement sur un
ensemble d’électrons,

comme c’est le cas de I'opérateur X, H(v) qui est somme
d’opérateurs mono-électroniques aglssant de la méme fagon
sur chaque électron,

ou de l'opérateur XX _ H(u, v) qui est somme d’'operateurs bi-
électroniques aglssant de la méme fagon sur chaque paire
d’électrons et de I'opérateur unité.
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* On peut réduire le déterminant W* a sa diagonale
principale & condition de supprimer les deux facteurs
NI

o J¥*O W di= [ o*(1)9,*(2)--on*(N)

O %, &, PP 91(1)9,(2)..on(N) dr.

cours de chimie théorique.
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Comme il y a N! permutations dans ‘Y*,on peut montrer , en
effet, que chaque terme se trouve répété N! fois apres
intégration.

i) Cas de I'opérateur unité (ou d’un opérateur scalaire)
[we W dr= 1 ¢,*(1)9,*(2)..on*(N) x

2, &, PP1(1)9,(2)..0n(N) dr.
Le seul terme non nul est:

[ 01:(1)91(1) dt. [ 92:(2) X 95(1) dr.. [ op(N) @y dr=1.
i)Cas d’'un opérateur somme d’opérateurs mono-
électroniques
Une telle intégrale s’écrit :

JWEHO W de= ] 0,19, (2).0(N)  SHE)
2 & Ppo;(1)¢,(2)..0n(N) dt.

cours de chimie théorique.
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Calculons le terme particulier :
FHM) ¥ di=] 0*(0)0,*(2). (V). oy*(N) H(Y)
Zp & PPO1(1)95(2).. ¢i(v).. o (N) dr,

ou o;(v) désigne | 'orbitale affectée a | 'électron v dans la
diagonale de Y.

La seule permutation donnant un résultat non nul est | 'identité

[0 (1)9,*(2). o*(v)- o*(N) H(Y)

?1(1)9x(2).. ¢(v).. o(N) dt

= [ o*(1)@,(1) dryx

[0(2)0,(2) dty.. [ o (HM)@(V) dr,.. [ o (N)on(N) dry=
[oFMHM)@(v) dr,

puisque les orbitales sont normées a | 'unité .

Si | 'on pose :

= [ *(V)H(WV)@i(v) dr,

=] o;*(v)H(v)¢,(v) dr, ou Iindice i se rapporte 2 la fonction et non
| "électron.

On adonc:

C Tw S de= 2] R M) dr, = 1

* On remarque que la sommation contenue dans | 'intégrale
initiale se trouve transformée en une sommation sur les
indices i des spin-orbitales.

cours de chimie théorique.
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iii) Cas d'un opérateur somme d’opérateurs bi-
électroniqgues:

Une telle intégrale s "écrit :

Jgr S5nen Wdr
Calculons le terme particulier:

[ 01*(1)02*(2).. 9*(v). ¢*(1). op*(N) H(ws,v)
Z, g, PPo1(1)9,(2).. ¢i(v).. on(N) dr,

L 'opérateur H(,v) ne concerne que les électrons u etv
donc:

j(P1*(1)(P1(1) dr,x I(Pz*(z)(Pz(Z) dr,.. ] on*(N)oy(N) dry .
o (v) ¢ (w). H(u ,v)[@i(v) o()- 9i(w) 9i(v)] dr,, dr,.

Lors de I'intégration sur les coordonnées de spin des
électrons pu et v,deux cas peuvent se présenter :

si dans la diagonale de ¥ les électrons p et v ont méme spin

les deux termes donnent une contribution non nulle

mais si les spins de ¢, et ¢; sont différents, il ne subsiste que
le premier terme car en permutant les électrons petvon a:
[ o*(v) o*(). H( ,v) @i(1) @,(v) dr,, dr,

For™v) ¢ (W) Hik ,v) ¢ (1) & 4(v) dv, dv o,

Ja*(s )B(c Ydo , [ B*(c,) a*(c,) do,=0.

Sil'on pose :
For(v) o7 (W)- H(w ,v) @(v) @(w) dr,, dr, =Jij

I o(v) o7 (1) H(w V). oi(w) oy(v)] dr, dr,=Kij
ou les mdlces i et j référent aux spin-orbitales.

La contribution de I'opérateur H(n ,v) sera:
Jij-Kij ou bien Jij selon que les électrons p et v ont ou pas

le méme spin dans la diagonale principale de P.
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Convenons d 'affecter d 'un indice i impair les spin-orbitales
¢ ayant une fonction de spin o et d 'un indice j pair les spin-
orbitales ¢ ayant une fonction de spin .

On obtient donc:

I‘\P* ZEH(MV) \P.dt = Z:Ni<j J'J 'ZN_i<j impair KIJ 'ZNi<j pair KU

ou les sommations portent maintenant sur les indices des
spin-orbitales.

iiii) Expression de | 'énergie totale :

En résumé, | 'énergie totale E d 'un systeme de N électrons
représenté par un déterminant de Slater est :
E:ZNiIi + Z:Ni<j ‘JU - z:Ni<j impair KIJ 'ZNi<j pair Kij+H0

ou:  E=3MNJi +1/2( =N, Jij - =N Kij )+Ho

i,j de méme parité

Dans cette expression, toutes les sommations portent sur
les indices des spin-orbitales figurant dans le déterminant
de Slater.

» Les termes li représentent | ‘énergie cinétique et
| ’énergie d 'attraction par les noyaux d 'un électron v
décrit par la spin-orbitale ¢;

* Les termes Jij représentent | 'énergie de répulsion
électrostatique de deux électrons u et v répartie dans
tout | 'espace avec des densités ¢* ¢ et ¢;* ¢;, ils sont
appelés intégrales coulombiennes.

» Les termes Kij , appelés intégrales d 'échanges , n 'ont
pas d ’interprétation physique classique, ils n ’existent
gu 'entre électrons de méme spin.

» Jij représentent des forces répulsives et Kij , affectées
du signe moins, des forces attractives.

cours de chimie théorique.
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Energie d’un systeme a couches complétes:

» Considérons un systeme contenant un nombre pair
d’électrons:
N=2n, n électrons de spin a et n électrons de spin B :

* ¢p=da =

=0 B = ¢
P3= ¢y o =g,
04= Oy B = by
on= b0 B = by

cours de chimie théorique.
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On peut donc écrire ,aprés intégration des coordonnées
despin,que:l; =L =1;l;=1,=1, etc ...
Jip=Jdi 1 das =iy 0 Jaa =y etc ...

L’ énergie totale s’écrit donc :
E:Znizl 2“ + Zni:l J” = Zni<j (4 \Jlj = 2 KIJ ) +H0

ou i se rapporte cette fois a I'indice des orbitales d’espace ¢i:

le premier terme est 'Ec+Eattraction nucléaire d'un systeme
d’orbitales ¢i doublement occupées;

le deuxieme terme est la répulsion coulombienne entre 2
électrons occupant la méme orbitale ¢i ;

4 Jij est la répulsion coulombienne entre 2 électrons occupant
¢i et deux électrons occupant ¢j ;

2 Kij est un terme d’échange.

Un tel systéme porte le nom d’un systéme a couches
completes ou fermées (closed shells system).
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Du fait que Jii=Kii et Jij =Jji et Kij=Kiji,

on écrit souvent I'énergie d’un systeme a couches
complétes :

Pour un systeme a couches incomplétes (open-shells
system) comprenant 2n+1 électrons dont n+1 de spin o
et n électrons de spin 3, I'énergie s’écrit :

E= Z =1 2li +|n+1 + Zn (ZJIJ - KIJ ) + Zni (2Ji,n+1 - Ki,n+1 ) +
HO

le dernier électron de spin o est affecté a 'orbitale ¢,,,,.

cours de chimie théorique.
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Approximation LCAO-MO :

Si on s’intéresse a un systéme moléculaire et non a un
atome , on adopte I'approximation LCAO-MO

OF =XM1 Chi Xp

dont Ies coeﬁ|C|ents sont déterminés par un processus
variationnel:

li = z:mpzl qu:l C*pi qu IX*p(V) H(V) ’)(q(\/) dtv

Jij = EMpy B IM_y EM) € Cgi €% G [ (1) 1% (V)
H(u ,v) 2q (1 )Xs(v) dt,dt ,

Kij=Em oy SM ooy 5™y EMy €%, Cyi € Cg | o o(1) 1% (V)
H(w ,v) xq (V)xs(u) dr,dt

cours de chimie théorique.
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ou alors :
i = Sm m * .
N = 2Mom1 2021 C%i Cyi by
Jij = IMoo1 M1 ZMiog ZMgy €% Cgi €% Cg (POTS)
Kij=EMpoy Mgy Moy 2Ny € Cgi €% C; (PS;F

e Avec:

Ipa = [1%504) HOY) 14(v) i,

et:

(Pa;rs) = I x*o(1) x*r (v) H(w V) xq (1 )76(v) dr, dr

cours de chimie théorique.
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Chapitre 1lI-
ETATS EXCITES ET INTERACTION DE
CONFIGURATIONS

cours de chimie théorique.
N.Komiha
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1) Construction de fonctions d’'onde moléculaire pour
des états excités:

» La résolution des équations de H.F. fournit plus
d’orbitales que nécessaire pour construire le déterminant
de Slater de I'état fondamental.

* L'approximation LCAO-MO :¢i = X7, C;; %,
donne m orbitales (m>n),

e nous avons n orbitales occupées et m-n orbitales
virtuelles :

e notation: - _
Wo=1 &1 01 020,
&1 - (1;|)4 S Y= 4)161 b, b4
—_— 3
“Zﬁl I -
¥, Ly,

La méthode de Hartree-Fock comporte des défauts:

elle décrit imparfaitement la répulsion électronique,

chaque électron évolue librement dans le champ des noyaux
et le champ moyen des autres électrons,le mouvement d’un
électron n’influe donc pas ,comme il le devrait , sur la position
instantanée d’'un autre électron.

I manque I'énergie de corrélation électronique .En
conséquence , la probabilité que 2 électrons soient proches
est trop forte:

E =(EsrE

corrélation exact)

les états électroniques ne peuvent pas toujours étre décrits
par un seul déterminant de Slater, ils ne sont a toujours états
propres de S? et Sz .
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2) Développement d'une fonction d’onde en série de
configurations :

* Les fonctions d’onde décrivant correctement les états
électroniques doivent étre fonctions propres de
I'hamiltonien exact H .

» Or les divers déterminants que I'on peut construire a
partir des OM SCF ne satisfont pas cette condition.

» Les fonctions propres de H devront étre trouvées en
diagonalisant H dans la base formée par tous les
déterminants possibles construits sur toutes les OM
provenant des calculs SCF ( interaction de
configurations I.C.).

» Ces fonctions propres sont des combinaisons linéaires
de déterminants (configurations).

cours de chimie théorique.
N.Komiha

Les solutions exactes de I'équation de Schrddinger sont
développables en séries infinies de déterminants de Slater
O:

W)= Zy diy O

O : configurations fondamentale et excitées obtenues par
les différents arrangements des N électrons dans les
différentes orbitales,

dy, : coefficients numériques associés a chaque état .
Dans la pratique la suite n’est pas infinies mais tronquée.

Les coefficients d, sont déterminés par une méthode
variationnelle qui minimise I'énergie.
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L ’expression de | 'énergie moyenne est:

d,, *d, , H
E :I\PA*H‘PAdT:KZ,:L K Lt KL :i
o, rw,dr Y dy, *d SV
K,L
+ Elle doit étre minimum et donc :

dws*H
0E, _g_UV -VU g U _U' ¢ ZL: DR

oduiz V2 = '

vV Vv = z dka*Ske
« et donc nous obtenons le systeme d 'équations suivant :

de *(HKL _EKSKL) =0
L
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Pour obtenir des solutions non nulles pour ce systeme
d 'équations, nous devons avoir :

det | Hy, - E; S, | =0.

Les régles de Slater ,données ici,permettent de simplifier le calcul des
intégrales Hy:

Les configurations correspondant a des états de spins orthogonaux
n ’interagissent pas entre elles (H ne contient pas de variables de spin),

les configurations de symétries différentes n ’interagissent pas entre elles
(H est totalement symétrique ),

les mono-excitations n ’interagissent pas directement avec la
configuration fondamentale (théoréme de Brillouin) mais interagissent
avec les bi ou multi-excitées,

les configurations différant de plus de deux spin-orbitales n 'interagissent
pas directement entre elles (H est au plus bi-électronique).




La méthode d’interaction de configuration permet :

D’améliorer I'énergie des états calculés;

Les états calculés étant fonctions propre de
I’'hamiltonien, ils sont aussi fonctions propres de S2 et
Sz. On obtient donc les états spectraux du systeme.

Exemple : états de la molécule de H2 (triplet, singulet).

- Dissociation de H2..
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CONCLUSION
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Définition de la modélisation
moléculaire:

» Application des méthodes théoriques et
meéthodes de calcul pour résoudre des
problémes de structures et de réactivite
chimique.

» Ces méthodes peuvent étre simples et
rapides ou ,au contraire ,étre extrémement
complexes demandant de nombreuses
heures de calculs sur super-ordinateur..

cours de chimie théorique.
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» Ces méthodes utilisent souvent des
moyens infographiques trés
sophistiqués qui en facilitent l'utilisation
et 'interprétation de la quantité
impressionnante de nombres obtenus a
I'issue de ces calculs.

» Transformations de ces nombres en
représentations graphiques facilement
interprétables.

cours de chimie théorique.
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La modélisation par ordinateur d’'une
molécule implique :

« Une présentation graphique de la
geométrie,pour cela on utilise un logiciel
infographique: Gaussview, Molden, Chemdraw..

e Suivie de I’ application d’'une méthode théorique
: méthodes quantigues ab-initio,semi-empiriques
ou encore la mécanique moléculaire pour
déterminer les proprietés physiques et
chimigues de la molécule.

» Ces méthodes sont implantées dans des
logiciels commerciaux:
Gaussian,Gamess,Molpro, turbomole , Spartan

cours de chimie théorique.
N.Komiha

» Avec les méthodes quantiques, on a acces a un ensemble
de grandeurs qui aide a élucider la structure électronique
de systémes chimiques .

* Les concepts de : I'énergie orbitalaire , de recouvrement,
de charges atomiques ,d’ordre de liaison et de valence
permettent d’interpréter et de comparer la solution SCF en
termes d’'idées bien connues de tous les chimistes .

* Il ne faut ,cependant,pas oublier gu’en chimie quantique,
certains de ces concepts sont définis a I'aide de formules
arbitraires non vérifiables expérimentalement.

* lls peuvent étre utilisés pour étudier I'évolution d’une
propriété dans une série de composés mais leur valeurs
absolues doivent étre interprétées avec circonspection.

cours de chimie théorique.
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