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Introduction

Interprétation de liaisons chimiques

@ Qu'est-ce qu’une liaison chimique, paire libre, etc?
@ Lewis : Paires d’électrons anti-paralleles

@ Pour les fonctions d'ondes simples (1 determinant
Hartree-Fock ou Kohn-Sham) :

e Champ moyen, couches fermées

Les electrons « ne “voient” pas les 3

Les electrons a et 5 ont la méme distribution

Localiser une paire af revient a localiser un electron « ou 3
Approches mono-électroniques : orbitalaire ou ELF (Electron
Localization Function)

o Parfois, ces fonctions d’ondes ne décrivent pas correctement le
systeme : il faut des fonctions d'ondes beaucoup plus
complexes (magnétisme, états excités, . ..)
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Interprétation de liaisons chimiques

Lorsque les approches mono-électroniques ne sont plus adaptées.
Que faire 7 Deux propositions dans cet exposé :

@ Analyze probabiliste (multi-électronique)

@ Fonction de localisation de paires électroniques EPLF
(bi-électronique)
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Description probabiliste de la liaison chimique

Description probabiliste

@ W(ry,---ry) : fonction de R3V qui contient toute I'information

@ On cherche a revenir en dimension 3 pour avoir une image
interprétable

@ W2(ry,---ry) : Densité de probabilité & N particules

Proposition de définition d'une liaison/paire libre/coeur

Domaine Q € R3 qui maximise P(v), la probabilité de trouver v
électrons dans Q et (N — v) électrons hors de Q.
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Description probabiliste de la liaison chimique
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Description probabiliste de la liaison chimique

Echantillonnage de W?

@ Calcul de probabilités :
Facile a partir d'une
distribution de points
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Description probabiliste de la liaison chimique

Echantillonnage de W?

@ Calcul de probabilités :
Facile a partir d'une
distribution de points

@ On géneére des
configurations d'électrons
qui échantillonnent W?
(algorithme de Metropolis)
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Description probabiliste de la liaison chimique

Calcul des probabilités

Pour chaque configuration, on compte combien d’électrons sont
dans Q = histogramme des probabilités.
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H,O
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Description probabiliste de la liaison chimique

N, canonique

P.Libre o Triple
P(0) 0.04 0.07
P(1) 0.25 0.28
P(2) 0.46 0.39
P(3) 0.20 0.20 0.03
P(4) 0.04 0.05 0.11
P(5) 0.01 0.24
P(6) 0.31
P(7) 0.21
P(8) 0.08
P(t}) 040 0.29
Pop. 2.0 1.9 5.9
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Description probabiliste de la liaison chimique

FHF~ a I"équilibre
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SipH, ELF
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Fonction de localisation de paires électroniques

Appariement électronique

Proposition de définition de I'appariement électronique

Un électron / en r; est apparié a un électron j en r; si j est
I'électron le plus proche de /.

L'appariement en f; est proportionnel a d(lf) :

d(F) = minlF = F
(7i) = min |7 — 7

A. Scemama, M. Caffarel, A. Savin Interprétation des liaisons chimiques a partir de fonctions d’ondes



Fonction de localisation de paires électroniques

Appariement électronique

On distingue deux cas :

@ paires d'électrons de méme spin (o, 0)
@ paires d'électrons de spins opposés (o, 7)
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Appariement électronique

On distingue deux cas :

@ paires d'électrons de méme spin (o, o)

@ paires d'électrons de spins opposés (o, )
On introduit la moyenne de la distance minimale pour chacun des deux
cas :
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Appariement électronique

On distingue deux cas :

@ paires d'électrons de méme spin (o, o)
@ paires d'électrons de spins opposés (o, )

On introduit la moyenne de la distance minimale pour chacun des deux

cas :
N

do(F) = /\U2(F1,...,r_,{,) SO6(F-7) min |7 —7l| dF ... diy
ey J#ioj=0;
N

da(?) = /w2(a,...,FN) S 6(F—7) min |7 —7l| di... dFy
ey Jioj#o;
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Appariement électronique

On distingue deux cas :

@ paires d'électrons de méme spin (o, 0)

@ paires d'électrons de spins opposés (o, 7)
On introduit la moyenne de la distance minimale pour chacun des deux
cas :

F) — dy5(F) —1<EPLF(P) <1
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Fonction de localisation de paires électroniques

Appariement électronique

deo = 13.04
dyosz = 10.77
EPLF = 0.09

14.04]
EPLF > 0

Léger appariement
® anti-parallele

10.77 <

/&"/
‘
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Fonction de localisation de paires électroniques

Appariement électronique

13.45

17.03

dyo = 14.04
dyo5z = 13.45
EPLF = -0.12

EPLF < 0
Léger appariement
parallele
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Fonction de localisation de paires électroniques

Appariement électronique

dyo = 4.24
dy5 = 13.45
EPLF = 0.52

EPLF >0
Fort appariement

/‘\24 antl-para||é|e
10.78 . >
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Fonction de localisation de paires électroniques

Examples : C,H (ROHF)

ELF EPLF
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Fonction de localisation de paires électroniques

Examples : Twisted C,H, (Singlet CAS (2,2))
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Fonction de localisation de paires électroniques

Examples : CupO3" (Hartree-Fock, B3LYP, CAS(4,4))

HF (B3LYP almost identical) CAS(4,4)
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Résumé

@ Une approche probabiliste : une liaison est le volume qui
maximise P(v)

@ Une approche basée sur |'appariement : une liaison est le
domaine qui maximise |'appariement d'électrons anti-paralleles
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Résumé

@ Une approche probabiliste : une liaison est le volume qui
maximise P(v)

@ Une approche basée sur |'appariement : une liaison est le
domaine qui maximise |'appariement d'électrons anti-paralleles

Important : Ces deux approches sont utilisables a partir de
n'importe quelle fonction d'onde
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