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Avant-propos

L'étude de la réactivité catalysée par des zéolithes nécessite un modèle théorique élaboré qui prend

en compte certaines caractéristiques physiques et chimiques de ces systèmes. Leur taille constitue le

problème majeur à résoudre: un traitement quantique n'est possible qu'en adoptant certaines approxi-

mations qui concernent la structure de la zéolithe.

Les nombreux modèles proposés peuvent se classer en deux catégories. La première tire parti de

la symétrie de translation présente dans les solides: ces systèmes sont abordés entièrement de façon

quantique mais la périodicité introduite reste artificielle, notamment si des défauts chimiques doivent être

considérés. La deuxième catégorie de méthodes ne s'intéresse qu'au centre réactif: seul un petit fragment

du solide est abordé quantiquement, le reste est alors négligé ou pris en compte approximativement.

L'objectif de notre travail a été de mettre au point un modèle qui allie les avantages des deux ap­

proches. Nommé LSCFIMM/Madelung, il a nécessité le développement d'une méthode quantique ori-

ginale, couplée ensuite à un champ de forces classique, l'ensemble ressentant alors les effets électrosta-

tiques du potentiel de Madelung du solide.

Ce mémoire débutera avec un chapitre introductif présentant les méthodes évoquées ci-dessus en

insistant sur leurs avantages et inconvénients respectifs. Nous introduirons alors notre modèle et justifie-

rons son intérêt.

Le deuxième chapitre exposera les principes de la méthode quantique LSCF ainsi qu'une application

à l'étude des états ionisés et excités de petites molécules.

Le troisième chapitre développera et validera le couplage entre la méthode LSCF et un champ de

forces classique. Une attention particulière sera portée à la description de la frontière entre les deux

mondes quantique et classique.

Le quatrième chapitre sera consacré à la mise au point d'un formalisme permettant de traiter les

interactions entre un système moléculaire explicite et un potentiel externe. Son application au cas des

zéolithes sera expliquée et le champ de forces hybride LSCFIMM/Madelung sera ainsi achevé.

Une conclusion générale terminera ce mémoire. Elle sera l'occasion de présenter un certain nombre
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de pistes d'application des différentes composantes du logiciel développé tout au long de ces trois années

de thèse.

En annexe seront récapitulées toutes les modifications apportées au logiciel de chimie quantique

Gaussian98 qui a servi de support aux développements informatiques.
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Chapitre 1

Introduction

Le travail exposé dans ce mémoire concerne essentiellement le développement d'un nouvel outil de

modélisation des réactions chimiques catalysées par les zéolithes. Ce sujet est issu de la participation du

laboratoire de chimie théorique de Nancy au groupe de recherche européen « Dynamique moléculaire

quantique appliquée à la catalyse» et doit permettre une approche originale qui couple le savoir-faire

nancéien dans les méthodes hybrides QM/MM et les récentes avancées dans la compréhension de la

chimie des zéolithes dues à l'activité du GdR.

1.1 Structure des zéolithes

Les zéolithes sont des matériaux très intéressants largement exploités par les industriels. Ce sont

des solides iono-covalents de formule générale Mx/n[(AI02)x(Si02)y].wH20 où n représente la valence

du cation M. Les structures zéolithiques sont formées de tétraèdres de [Si04]4- et de [AI04]5- (appelés

structures primaires) qui partagent un atome d'oxygène avec leurs voisins. L'assemblage de ces tétraèdres

donne lieu à la construction d'unités secondaires en forme de cages ou d'anneaux de tailles variées (figure

1.1). La diversité des possibilités d'assemblage de ces structures permet de construire de très nombreuses

structures différentes par leurs formes et leurs tailles. Ainsi, si les premières zéolithes étaient d'origine

naturelle, l'industrie en a maintenant synthétisé de nombreuses autres, dédiées à diverses tâches.

Cette « adaptabilité» de la structure des matériaux zéolithiques est une première raison de l'intérêt

qu'on leur porte. Elle permet d'utiliser ces systèmes comme échangeur d'ions de tailles adaptées aux

cages et canaux présents dans la zéolithe considérée. Citons par exemple le traitement des déchets radio­

actifs (strontium et césium), le traitement de l'eau (ammoniac). Les zéolithes sont aussi utilisées comme

tamis moléculaire, afin de séparer certains ions. On peut moduler la taille des cages en changeant de
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FIG. 1.1 - Anneaux caractéristiques de la structure de la chaba rite

cation M.

L'assemblage des tétraèdres de Si04 permet de conserver une charge électrique nulle de l'ensemble

tridimensionnel. En revanche, lorsque l'on substitue un groupement [Al04]5- à un groupement [Si04]4-,

un déséquilibre des charges apparaît. Pour conserver la neutralité électrique, une charge positive doit

compenser cet excès négatif. Elle provient soit de cations (par exemple Na+) soit d'un proton qui se

fixe sur un oxygène du site tétraédrique substitué. Il aura alors un caractère acide au sens de Brensted

(figure 1.2). Cette dernière particularité nous intéressera particulièrement: l'acidité module l'activité ca­

talytique de la zéolithe. En effet , de par leur structure présentant de nombreux sites catalytiques ainsi

qu 'une grande surface interne, les zéolithes sont utilisées comme catalyseurs . Le principe général de la

catalyse par les zéolithes est le suivant: la taille des pores de la zéolithe est sélective du réactif et/ou du

produit de la réaction envisagée et l'acidité du site catalytique amorce ou non la réaction. L'application

industrielle majeure de ce pouvoir catalytique des zéolithes concerne les réactions de craquage des hy­

drocarbures, c'est-à-dire la conversion des grosses chaînes carbonées en plus petites (pour produire de

l'essence par exemple).

La relation acidité de Bronsted - pouvoir catalytique a fait l'objet de nombreuses études et de dé­

veloppements théoriques importants, mais la compréhension des différents phénomènes chimiques et
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FIG. 1.2 - Site acide dans une zéolithe. Les codes de couleur sont: silicium jaune, aluminium bleu,
oxygène rouge et hydrogène blanc.

phy siques prenant place dans les zéolithes est loin d' être achevée. Notre démarche a pour but de propo-

ser une approc he or iginale qui doit apporter de nouveaux renseignements sur les processus respons ables

de l' activité ca talytique au sein des zéolithes .

1.2 Les méthodes usuelles de simulation des zéolithes

Mais avant d' aborder les principes de notre modèle des zéo lithes, nous allons rappeler les différentes

techniques qui sont utili sées à l'heure actuelle dans ce domaine parti culier de la chimie quantique. Il

existe bien sûr des approches basées sur la mécan ique classique, mais comme nous le verrons dan s le

chapitre suivant, elles ne sont pas bien adaptées aux études de réactivité. Nous citerons qu and même les

travaux de Henson et collaborateurs qui ont mis au point un champ de forces déd ié aux zéolith es [1] ainsi

que ceux du gro upe de Sauer [2, 3]. Le programme GULP, mis au point par Gale [4], perm et d'utiliser

un potenti el classique défin i par l' utili sateur et de tirer parti de la symétrie de translation. Il a été utilisé

dans l' étud e de la structure de zéo lithes de type SAPO (dans lequ el les atomes de silicium sont remplacés

par des atomes d' aluminium et les atomes de substitution sont des phosphores) [5]. Les propriétés struc-

turales et dynamiques des zéo lithes peuvent éga lement être étudiées par dyn amique molécul aire , nous
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renvoyons le lecteur à l'article de revue de Demontis et Suffritti [6].

CHAPITRE 1. INTRODUCTION

Les différentes approches quantiques de la modélisation des zéolithes ont été illustrées il y a quelques

années par Sauer [7,8] et ont été abordées sommairement dans l'article de revue introduisant la modéli-

sation des zéolithes de van de Graaf, Lan Njo et Smirnov [9]. Depuis, différentes évolutions ont eu lieu

et de nouvelles techniques ont émergé.

Celles-ci se divisent en deux selon le type d'approche proposé:

- une approche plus physique faisant appel à la symétrie de translation présente dans ces systèmes;

- une approche plus chimique qui s'intéresse plus précisément au centre réactif.

1.2.1 Les méthodes « périodiques»

Les méthodes traditionnelles de la chimie quantique (que nous détaillerons dans le chapitre suivant)

sont basées pour la plupart sur la résolution des équations de Hartree-Fock, et plus particulièrement

sur leur expression dans une base de fonctions localisées sur les noyaux des atomes: les équations de

Roothaan. Les solutions de ces équations sont appelées orbitales moléculaires et sont délocalisées dans

tout le système étudié. Dans le cas de systèmes périodiques infinis, la résolution de ces équations devient

impossible: les orbitales moléculaires se développeraient sur une base infinie d'orbitales atomiques.

Cependant, l'utilisation de la symétrie permet de transformer ces équations et de les rendre à nouveau

solubles.

Ces méthodes utilisent le formalisme des orbitales de Bloch adaptées à la symétrie translationnelle

présente dans un solide parfait. Les orbitales de Bloch (OB) sont des combinaisons linéaires de fonctions

de base. Dans le cas d'un système de dimension 1 [10], celles-ci sont données par

(1.1)

tel que ft est le vecteur d'onde caractéristique des propriétés de l'orbitale de Bloch par rapport à une

translation d'un vecteur multiple de ri! (a est la longueur de la maille), n' = n/2 avec n le nombre

de mailles constituant le système périodique, r;;i = m . ri! et (cPj)m une fonction de base d'indice

j présente dans la maille m. Dans l'espace réciproque des vecteurs ft, les orbitales de Bloch ont la

propriété suivante:

OBj (ft) = OBj (ft +P.at) (1.2)



1.2. MÉTHODES USUELLES 15

où a! = ~ ri est le vecteur qui engendre l'espace réciproque et p E Z. De la même façon, elles sont

adaptées à la symétrie de translation de l'espace direct puisque la transformation ~' = ~ + p. ri

engendre la même orbitale de Bloch à un facteur de module 1 près.

L'interaction entre les N orbitales de Bloch de même symétrie permet d'obtenir les états propres

monoélectroniques du système: on parle alors d'orbitales cristallines (OC).

N

OC (ft) = L c, (ft) OBj (ft)
j=1

(1.3)

Ces dernières sont fonctions propres d'un opérateur décrivant le système pour un vecteur ft donné.

Nous qualifierons ce type d'approche de « Hartree-Fock périodique» 1 . On la retrouve par exemple dans

le programme Crystal [12] mis au point par l'équipe de Pisani à Turin. Ce dernier permet également de

résoudre les équations de Kohn-Sham, expression de la théorie de la fonctionnelle de la densité (voir

chapitre suivant) et qui a l'avantage de prendre en compte la corrélation électronique.

L'utilisation de fonctions de base localisées n'est pas la seule possibilité à la résolution des équations

de Hartree-Fock ou de Kohn-Sham. Ces dernières années sont apparues plusieurs méthodes basées sur

l'utilisation d'ondes planes comme fonctions de base. Elles présentent de nombreux avantages, comme

par exemple leur grande commodité de calcul ou l'absence d'erreur de superposition de base.

La combinaison de leur utilisation avec d'autres techniques comme les pseudo-potentiels et les simu-

lations de dynamique moléculaire ab initia de type Car-Parinello ont permis l'émergence de nombreux

programmes. Particulièrement, nous citerons le programme VASP (pour Vienna Ab initio Simulation

Package [13]) développé par Hafner et son groupe et mis à disposition des membres du GdR.

Pisani a répertorié récemment dans Theochem la majorité des programmes qui utilisent l'approche

exposée ci-dessus [14].

Les études utilisant l'approche périodique appliquée aux zéolithes ont été nombreuses. Le transfert

du proton acide entre différents sites a été étudié par Benco [15, 16]. Le groupe de Gale s'est particu-

lièrement intéressé à l'adsorption du méthanol dans les zéolithes et à sa transformation [17, 18, 19]. La

substitution d'atomes de silicium par des atomes de germanium et son influence sur l'activité cataly-

tique de zéolithes riches en titane a été étudiée par Zicovich-Wilson et Corma [20]. Demuth et al. ont

caractérisé les effets d'une substitution Si par Al dans la mordénite [21]. Ugliengo a étudié l'influence

du rapport Si/Al sur la fréquence de vibration du groupement OH acide [22].

Au laboratoire, Y. Jeanvoine a utilisé le logiciel VASP pour étudier les sites acides des zéolithes

1. Il est évident que des calculs plus simples, basés sur des Hamiltoniens monoélectroniques effectifs, peuvent aussi utiliser
cette technique. Le programme Yaehmop [Il] en est un exemple pour la méthode Hückel étendue.
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HSSZ-13 et HSAPO-34 [23]. Nous nous servirons de ses résultats comme référence et outil de compa­

raison pour valider notre méthode.

1.2.2 Les méthodes « c1uster »

Pour tenir compte de la périodicité des systèmes cristallins dans les calculs de la chimie quantique,

nous avons vu qu'il est nécessaire de modifier (et de compliquer) les équations. Une alternative à cette

approche consiste à ne s'intéresser qu'à une petite portion du solide, ce qui permet ainsi de garder une

approche moléculaire de la réactivité dans les solides. Les équations développées pour les molécules

peuvent s'adapter sans modification majeure. On appelle cette approche « cluster »,

Le principe est donc de modéliser le site réactif par un petit ensemble d'atomes représentatifs; cet

ensemble est saturé par des atomes monovalents (la plupart du temps des atomes d'hydrogène). De par sa

simplicité de mise en oeuvre et sa rapidité, cette approche est largement répandue, comme en témoigne

la littérature abondante qui lui est consacrée. Les études se distinguent à la fois par la taille du cluster

étudié et la méthode quantique utilisée.

Plusieurs équipes sont intéressées dans les phénomènes d'échange ou d'arrachement de proton à

une molécule organique en présence du site acide: les états de transition caractérisant ces phénomèmes

ainsi que les chemins réactionnels sont activement recherchés [24, 25, 26, 27, 28, 29]. Brand, Curtiss

et Iron ont étudié les sites acides dans la zéolithe ZSM-5 en fonction de la taille du cluster considéré:

leurs conclusions montrent une convergence très lente de l'affinité protonique avec la taille [30]. Nous

reviendrons plus tard sur cette remarque. Harmsen, Bates et van Santen se sont intéressés à l'influence du

palladium sur l'acidité zéolithique [31]. La force du site acide est souvent caractérisée par son interaction

avec une molécule de monoxyde de carbone [32]. Kassab a exploré la stabilité relative des complexes

formés par l'adsorption de composés carbonylés sur le site acide [33]. Ici encore, il semble que la taille

du cluster joue un rôle non-négligeable dans l'interprétation des résultats. L'utilisation de clusters très

larges devient nécessaire [34], nous verrons pourquoi par la suite. L'influence de la taille et de la forme

des clusters de silicate a également été étudiée par Pereira, Catlow et Rice [35, 36] et renforce l'idée que

l'approche cluster ne peut être envisagée qu'après une réflexion sur les effets de taille et de forme. Nous

citerons encore les travaux de Lee et collaborateurs concernant l'affinité du lithium pour des fragments

anioniques de zéolithes [37] ou encore ceux de Rice, Chakraborty et Bell sur la réduction catalytique de

cations divalents dans la zéolithe ZSM-5 [38].

Cette brève revue montre bien le champ d'investigation très étendu tant du point de vue chimique

que théorique proposé aux équipes qui abordent la réactivité dans les zéolithes. Cependant, comme il
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a été mentionné, l'inconvénient majeur de l'approche cluster vient de la taille forcément limitée de ces

modèles. En particulier, ils ne permettent pas de prendre en compte les effets d'environnement sur la

réaction, la contribution majeure à ces effets provenant des interactions électrostatiques à longue portée

("-' ~). Plusieurs solutions ont été proposées afin de prendre en compte ces interactions.

La première solution consiste évidemment à augmenter la taille du cluster [39]. Cependant les res­

sources informatiques nécessaires deviennent vite prohibitives.

Une autre approche consiste à incorporer le potentiel de Madelung (nous le présenterons plus en

détail dans la dernière partie de ce mémoire) d'une façon ou d'une autre dans le calcul effectué sur le

cluster. Angyàn a proposé de modifier directement les équations SCF [40, 41]. Par exemple, ce sont les

effets du cristal qui permettent de montrer que la structure la plus stable du complexe ammoniac - site

acide est la forme ionique (c'est-à-dire après transfert d'un proton).

Une autre approche, dite « embedded cluster », est très populaire. Elle consiste à plonger le elus­

ter quantique au sein d'un réseau de charges ponctuelles choisies de façon à reproduire le potentiel de

Madelung du cristal parfait. Ces charges sont souvent calculées à partir d'une approche périodique, telle

que décrite plus haut: elles sont ajustées au potentiel électrostatique dans l'approximation des charges

ponctuelles [42, 43]. La méthode SCREEP consiste à séparer ces interactions électrostatiques en deux

couches: la première (la plus proche du cluster) est décrite à l'aide de charges ponctuelles dérivées de

calculs périodiques; la deuxième (la plus éloignée) est représentée par une surface de charges qui rem­

placent les nombreuses charges qui seraient encore nécessaires à l'obtention du potentiel de Madelung

exact [44, 45].

Ces dernières techniques peuvent être qualifiées de « embedding» électronique, c'est-à-dire que l'en­

vironnement n'a pas d'influence stérique sur le site réactif. Pour améliorer ce modèle, il peut être avan­

tageux de lui ajouter d'autres contributions, qui ont moins de portée, mais qui peuvent jouer néanmoins

un rôle important. On parle alors de méthode QM/MM. Ces méthodes seront particulièrement détaillées

dans la troisième partie de ce mémoire. Brièvement, nous dirons que l'environnement du site réactif est

toujours représenté par des charges ponctuelles mais dont les interactions avec les autres charges et le

cluster quantique peuvent être de différentes natures. La contribution majeure à ces techniques dans le

domaine des zéolithes est due à l'équipe de Sauer à Berlin. Il ont mis au point une méthode appelée

QM-Pot qui couple la description quantique du cluster avec une description à base de différents poten­

tiels empiriques interatomiques pour l'environnement [46] (notons que dans ce modèle, les charges de

l'environnement ne sont pas visibles du système quantique). L'équipe de Sauer a appliqué leur approche

à l'étude des sites acides dans diverses zéolithes [47,48]. Très récemment, QM-Pot a été reformulé et
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étendu à de nouveaux types de potentiels interatomiques spécifiques aux solides [49], puis appliqué à di­

verses études comme la mobilité du proton dans la chabazite, la faujasite ou la H-ZSM-5 [50]. D'autres

méthodes QMlMM appliquées aux zéolithes ont été récemment publiées, par exemple celle de de Vries

et al. [51].

1.2.3 Inconvénients des méthodes actuelles - Nos solutions

Plusieurs études comparatives des approches cluster et périodique ont été publiées [52, 53, 54].

Toutes convergent sur la nécessité d'incorporer les effets d'environnement dans le calcul quantique.

L'approche simple cluster n'est donc pas assez efficace pour permettre une approche quantitative de la

réactivité dans les zéolithes. Une première solution proposée consiste à agrandir la taille du système.

Cependant, les interactions électrostatiques étant à très longue portée, une taille adaptée à une bonne

prise en compte de celles-ci devient vite prohibitive et reste hors de portée des calculateurs les plus

puissants. L'inclusion des effets d'environnement via le mécanisme d'embedding pose des problèmes

de description: doit-on polariser la partie quantique par des charges externes ou se contenter comme

Sauer d'une description géométrique de l'environnement? Si oui, quel type de charges doit-on utiliser?

Quelles formes de potentiel doit-on utiliser? Faut-il définir un champ de forces spécifique à ce type de

simulation?

L'autre solution proposée, le calcul quantique utilisant la périodicité du système, se heurte également

rapidement au problème informatique. En effet, à l'heure actuelle, seuls les systèmes de maille unitaire

suffisamment petite peuvent être abordés par ces techniques. De telles zéolithes ont rarement un intérêt

industriel, elles servent alors de modèle théorique aux gros systèmes. Il ressort donc que ni l'approche

« cluster » ni l'approche périodique ne permettent de traiter au niveau quantique des systèmes dont la

maille unitaire contient plus de deux cents atomes.

D'autres défauts inhérents à l'approche périodique sont soulignés. Le premier a trait à l'inclusion

des défauts cristallins dans les calculs, en particulier la substitution à un atome de silicium d'un atome

d'aluminium. La périodicité de ces substitutions n'a évidemment aucun sens physique et constitue un

artéfact de la méthode. De plus, si les mailles sont de petite taille, les interactions entre défauts ne sont pas

négligeables. Dans un système réel, la distribution des sites de substitution est aléatoire et rien n'indique

que celle-ci soit périodique. Une solution consiste à augmenter la taille de la maille en définissant une

super-maille afin d'éloigner les défauts. Mais on se heurte alors à nouveau au problème de la taille du

système à simuler qui devient vite inabordable.

D'autre part, la réaction chimique étudiée aurait lieu simultanément dans chaque maille (ou super-
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maille) en appliquant le traitement périodique, ce qui n'a également rien de réaliste.

Concernant l'approche cluster, outre les effets d'environnement négligés, nous devons également

mentionner les problèmes de terminaison du système quantique. En effet, pour sélectionner un système

réactif dans un solide, il est nécessaire de couper certaines liaisons chimiques. Il en résulte des valences

libres qui ne sont pas représentatives du système dans le solide. La solution la plus communément adop­

tée est l'utilisation d'atomes d'hydrogène pour saturer ces liaisons. Ces atomes n'ayant aucune réalité

physique, il posent de nombreux problèmes que nous détaillerons dans le chapitre consacré aux méthodes

QMJMM.

L'approche que nous proposons tire parti des avantages des deux types d'approches mentionnées. Dé­

sirant étudier des réactions chimiques au sein des zéolithes, nous devons utiliser la mécanique quantique

pour rendre compte des liaisons qui se rompent et qui se créent dans le site réactionnel. Afin de décrire

correctement l'effet ponctuel et aléatoire des défauts chimiques, le petit agrégat quantique (modélisant

le site réactionnel) sera entouré d'un cluster d'atomes explicites décrits par la mécanique moléculaire.

Ceci permet de diminuer les temps de calcul tout en conservant une représentation précise de l'environ­

nement direct de la réaction. Enfin, les effets électrostatiques à longue distance seront pris en compte

en plongeant le cluster QMJMM dans le potentiel de Madelung du reste du cristal supposé parfait. Nous

appelerons notre approche QMlMMJMadelung. Elle peut être représentée schématiquement par la figure

1.3.

L'originalité de notre démarche provient essentiellement de deux points: la coupure entre parties QM

et MM ne se fait pas par l'intermédiaire d'atomes d'hydrogène mais en utilisant des orbitales de liaison

strictement localisées, gelées durant le calcul quantique; l'incorporation du potentiel de Madelung dans

le calcul QMlMM est possible grâce au développement d'une nouvelle méthode d'interaction entre un

potentiel externe et une distribution de charges.

La mise au point de notre approche s'effectuera en trois grandes étapes:

1. Mise au point théorique d'une nouvelle méthode quantique appelée Local Self Consistent Field,

qui permet de geler des spinorbitales prédéfinies durant un calcul SCP. Notre méthode sera validée

et appliquée aux problème des ionisations et excitations des électrons de coeur.

2. Définition du champ de forces hybride LSCF/MM. Elle nécessite la construction d'un potentiel de

liaison frontière et l'ajustement des charges classiques à la frontière. Quelques exemples d'appli­

cation seront donnés.

3. Mise au point de la méthode LSCFIMMlMadelung. Après avoir développé le formalisme théo­

rique, nous démontrerons son efficacité sur quelques exemples simples. Puis nous l'appliquerons
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Mudelunq

CHAPITRE 1. INTRODUCTION

FIG. 1.3 - Représentation schématique de la méthode QM/MM/Madelung. La partie décrite par la mé­
canique quantique est représentée en « boules et bâtons », celle décrite par la mécanique moléculaire
en « fils de fe r» et le champ de Madelung par l 'espace grisé.
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à l'étude des sites acides dans la chabazite. Enfin, plusieurs pistes pour le futur seront données.
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Tous les développements méthodologiques présentés dans ce mémoire ont été incorporés dans l'ensemble

de programmes Gaussian98 [55]. La fin de ce mémoire sera consacrée à la présentation des ajouts et

modifications qui ont été opérés dans ce programme. Une conclusion générale sera donnée et quelques

perspectives concernant aussi bien la méthode LSCF que l'étude des zéolithes par LSCFIMMIMadelung

seront avancées.
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Chapitre 2

Méthodologie et développements de la

méthode Local Self Consistent Field ab

initio

L'objectif de cette partie est d'abord de dresser un panorama succint des différentes méthodes de

chimie quantique utilisées durant cette étude. La majorité de celles-ci sont connues et développées de­

puis plus d'un demi-siècle et sont largement utilisées par la communauté des chimistes quanticiens. En

particulier, nous exposerons les méthodes mono-déterminantales (Hartree- Fock et fonctionnelle de la

densité) à travers les différentes approximations qui mènent à elles. Nous mentionnerons brièvement les

méthodes post-Hartree-Fock que nous avons été amenés à utiliser.

Notre but est bien entendu de construire une méthode hybride à trois niveaux QMlMM/Madelung. La

jonction entre les parties QM et MM est effectuée par l'intermédiaire d'orbitales de liaison strictement

localisées. Ces orbitales, prédéfinies, ne doivent pas varier dans notre méthode. Pour ces raisons, nous

avons développé une méthode quantique parfaitement adaptée à cette situation et nous l'appelons Local

Self Consistent Field (LSCF).

Dans la deuxième partie, nous détaillerons les fondements théoriques de la méthode LSCF. Nous

commencerons par donner la méthode de résolution itérative de ces équations en la comparant au pro­

cessus standard SCF, puis nous verrons comment doivent être modifiées les équations de Roothaan afin

de prendre en compte les particularités de la méthode LSCF, enfin nous obtiendrons une forme analytique

des dérivées premières de l'énergie LSCF par rapport aux coordonnées nucléaires.

Finalement, nous montrerons qu'en tant que méthode quantique, le formalisme LSCF permet d'étu-
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dier les états excités ou ionisés d'une molécule. Nous nous intéresserons alors particulièrement aux

électrons de coeur.

2.1 Méthodes quantiques

Les états stationnaires d'un système moléculaire composé de Na noyaux et n électrons sont détermi-

nés en résolvant l'équation de Shrëdinger indépendante du temps

H\JI = E\JI (2.1)

où \JI et E sont respectivement les vecteurs et les valeurs propres de l'Hamiltonien fi du système. Ce

dernier est un opérateur qui exprime toutes les interactions entre particules composant le système.

~ Na 1 n 1 Na ti Za Na Na ZaZb n n 1
H= L--~a+L--~i-LL-+ LL-+ LL-.. (2.2)

2Ma . 2 . raz rab.. . r Z]
a=l z=l a=l z=l a=l b>a z=l ]>z

Les deux premiers termes correspondent à l'énergie cinétique des noyaux et des électrons, le troisième

terme à l'attraction noyaux-électrons et les deux derniers termes aux répulsions nucléaires et électro-

niques.

Dans le cadre de l'approximation de Born et Oppenheimer [1], le mouvement des noyaux est dé-

couplé de celui des électrons. Il reste alors à étudier le comportement des électrons pour une géométrie

donnée des noyaux. Celui-ci est décrit par une fonction d'onde électronique, état propre de l'Hamilto-

nien dans lequel le premier terme de (2.2) est négligé (par la suite appelé Hamiltonien électronique). Le

potentiel électronique dans lequel se meuvent les noyaux est ainsi déterminé. Dans la suite, nous nous

placerons toujours dans le cadre de cette approximation. Remarquons que l'avant-dernier terme de (2.2)

est indépendant des coordonnées électroniques: il agit uniquement comme une correction à l'énergie

électronique du système.

Les méthodes quantiques exposées ci-dessous sont relativement coûteuses en temps et en moyens in-

formatiques. Elles ne peuvent être appliquées qu'à des systèmes moléculaires assez petits (d'une dizaine

à une centaine d'atomes selon le niveau de calcul).

2.1.1 Expression de la fonction d'onde multiélectronique

Pour simplifier le problème à n corps exposé ci-dessus, deux autres approximations sont utilisées

couramment. La première, appelée approximation orbitale, permet de décrire le comportement individuel
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d'un électron i dans le champ des autres particules du système moléculaire. Notamment, il ressent le

champ moyen des autres électrons. Il sera décrit par une fonction monoélectronique, la spinorbitale,

dépendante de la position et du spin de l'électron rPi (r (i) , s (i)).

L'approximation suivante consiste à négliger le couplage existant entre le mouvement de l'élee-

tron (moment cinétique orbitalaire) et le moment cinétique de spin. Ainsi, une spinorbitale peut s'écrire

comme le produit d'une fonction ne dépendant que de la position de l'électron 'Pi (i) (orbitale atomique

(OA) pour un atome, orbitale moléculaire (OM) dans le cas d'un système polyatomique) par une fonction

de spin définie par

s (i) ~ {
Œ (i) pour un spin ~

f3 (i) pour un spin - ~

(2.3)

Ainsi, rPi (r (i), s (i)) = rPi (i) = 'Pi (i) . s (i).

Nous cherchons maintenant une expression de la fonction d'onde électronique, compte tenu des ap-

proximations introduites ci-dessus. Les électrons sont de spin demi-entier et on les qualifie de fermions.

Le principe d'exclusion de Pauli [2] qui en découle impose que lors de l'échange de deux électrons,

la fonction d'onde électronique change de signe. Dans le cadre des approximations introduites au pa-

ragraphe précédent, la fonction d'onde électronique est exprimée habituellement sous la forme d'un

déterminant de Slater [3] qui respecte cette antisymétrie (pour un jeu de spinorbitales orthonormées) :

cf) 1 (1 ) 1/''.' (1) (Pn (1)

w= _1_
cf) 1 (2) C'_, (2) rPn (2)

R
(2.4)

4) 1 (11) 1,".' ('II) rPn (n)

Pour simplifier l'écriture, nous utiliserons la notation \1/ = I(/J! ÇI;2",rPnl.

2.1.2 Équations de Hartree-Fock

L'Hamiltonien électronique s'écrit:

(2.5)
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où fic (i) représente l'énergie cinétique de l'électron i ainsi que l'attraction par l'ensemble des noyaux

de la molécule. On l'appelle Hamiltonien de coeur et c'est un opérateur monoélectronique alors que

la répulsion électronique s'exprime sous la forme d'un opérateur biélectronique. L'énergie du système

représenté par le déterminant de Slater (2.4) est donnée par

E I:i (epi (1) lfic (1)1epi (1))

+ I:i I:j>i [( epi (1) epj (2) 1r~21 epi (1) epj (2)) - (epi (1) epj (2) 1r~21 epi (2) epj (1))]
(2.6)

Notre but est d'obtenir la meilleure énergie possible. Le théorème variationnel nous apprend que

cette énergie doit correspondre à un extremum, c'est-à-dire qu'une petite variation d'une spinorbitale ne

doit pas modifier sa valeur. C'est à partir de cette considération que Hartree et Fock ont mis au point

leurs célèbres équations qui permettent la détermination des spinorbitales [4, 5] :

où F est un opérateur monoélectronique appelé opérateur de Hartree-Fock qui se décompose en

F (1) = fic (1) + 2:= [~ (1) - Ki (1)]

(2.7)

(2.8)

Le premier terme est l'Hamiltonien de coeur, le deuxième un opérateur Coulombien et le troisième un

opérateur d'échange, ces deux derniers étant définis par

~ (1) epj (1) = epj (1) J(2) ep; (2) r~2 epi (2) dT2

Ki (1) epj (1) = epi (1) J(2) ep; (2) r~2 epj (2) dT2

l'intégration se fait sur les coordonnées de l'électron 2.

(2.9)

La résolution de ces équations se fait par la méthode du champ auto-cohérent (Self Consistent Field

ou SCF en anglais) qui est une méthode itérative rendue nécessaire lorsque l'on remarque que la défini-

tion de l'opérateur de Fock nécessite la connaissance préalable des orbitales moléculaires qu'il est sensé

fournir. La procédure de résolution SCF sera détaillée plus loin.

2.1.3 Équations de Roothaan

Lorsque les orbitales moléculaires sont développées sur une base d'orbitales atomiques (OA) - on

parle alors d'approximation LCAO (pour Linear Combination of Atomic Orbitals) - les équations de
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Hartree-Fock peuvent également être exprimées dans cette base. Pour un système à couches fermées,

c'est à Roothaan [6] que l'on doit cette expression. On considère alors que deux électrons de spins

opposés peuvent être décrits par la même fonction d'espace, appelée orbitale moléculaire (OM). On

parle alors de formalisme restreint ou RHF.

Considérons un jeu de N fonctions de base {... Xf.L ... Xv ... }, les OM se développent en combinai-

sons linéaires de ces fonctions dont les coefficients sont notés Cf.Li :

N

<{Ji = L Cf.LiXf.L

f.L=1

(2.10)

Ré-exprimant l'énergie électronique (2.6) dans cette base (en remarquant que les différents opérateurs

n'agissent que sur la partie d'espace, on trouve que l'intégration sur le spin donne 1), la différenciant par

rapport à un coefficient Cf.Li , on peut définir l'expression d'un élément de l'opérateur de Hartree-Fock

dans la base des OA :

Ff.LV = (Xf.L IFI Xv) = «: +L PÀo- [(J'tvl>.a) - ~ (J'ta!>.v)]
Ào-

(2.11)

où HZv = (Xf.L IHel Xv), (J'tvl>'a) = f f Xf.L (1) Xv (1) r~2XÀ (2) Xo- (2) dTldT2 et FÀo- = 2I:i CÀiCo-i·

Il est plus simple d'écrire cette expression sous forme matricielle:

F=H+G (2.12)

avec F la matrice de Fock, H la matrice Hamiltonien de coeur et G la matrice résultant de la contraction

de la matrice densité P avec les intégrales biélectroniques.

Nous ne verrons pas ici en détailla dérivation des équations de Roothaan [6], car elles seront re-

prises plus loin avec la méthode LSCF. Les équations de Roothaan sont données en introduisant des

multiplicateurs de Lagrange éi par :

ou en notation matricielle

L FVf.LCf.Li = L SVf.LCf.Liéi

f.L f.L

FC = 8CE

(2.13)

(2.14)
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La résolution de ces équations n'est pas facile à cause de la non-orthogonalité de la base qui s'ex-

prime par la présence de la matrice de recouvrement S de cette base. En passant dans une base ortho-

gonale, l'expression 2.14 se réduit alors à F'C' = C'E, problème aux valeurs propres, soluble très

facilement. Ceci est rendu possible en utilisant une transformation unitaire X telle que xtsx = 1.
1

Habituellement, l'orthogonalisation de Lëwdin est utilisée: X = S~2.

Pour les systèmes à couches ouvertes, Berthier [7] et Pople-Nesbet [8] ont développé simultanément

un formalisme qui permet de décrire avec des fonctions d'espace différentes les électrons de spin oppo-

sés. On parle alors de formalisme non restreint ou UHE Cependant son utilisation pose un problème: la

fonction d'onde électronique n'est plus fonction propre de l'opérateur 8 2 (il y a contamination de spin).

Schlegel [9] a proposé une méthode basée sur un projecteur afin d'éliminer le premier contaminant:

82 - (8+ 1) (8 + 2)

('li 1821 'li) - (8+ 1) (8+ 2)

avec 8 la valeur du spin recherchée de la fonction d'onde 'li.

2.1.4 La méthode de résolution auto-cohérente SCF

(2.15)

Comme il a été noté ci-dessus, la définition de l'opérateur de Fock nécessite de connaître au préa-

lable les GM, qui sont pourtant les vecteurs propres de ce même opérateur. Pour résoudre ce dilemme, on

utilise une méthode de résolution itérative, en partant d'un jeu d'Olvl approché. C'est la méthode SCF,

adaptée aussi bien au formalisme RHF que UHE De plus, la construction de l'expression de Fp.v requiert

le calcul d'un certain nombre d'intégrales mono- et bi-électroniques. Il existe un grand nombre de mé-

thodes qui calculent efficacement ces intégrales et qui se sont améliorées au fil des années. La majorité

de ces méthodes reposent sur l'utilisation de formules de récurrence qui permettent d'exprimer toutes

les intégrales en fonction d'un petit jeu d'autres intégrales primaires. Les algorithmes en sont actuelle-

ment à un tel stade de développement que la détermination des intégrales n'est plus le processus limitant

des programmes de chimie quantique. Nous citerons deux méthodes qui nous ont particulièrement in-

téressés: les polynômes de Rys [10] et la méthode Prism [11]. Rappelons également que les fonctions

gaussiennes (plus précisément les contractions de gaussiennes) sont d'utilisation courante aujourd'hui

comme fonctions de base. Le schéma algorithmique de la résolution SCF est donné dans la figure 2.1.

Le passage en base orthogonale de la matrice de Fock (pas 3) s'obtient généralement en utilisant la

1
matrice X = S-2. Souvent, les critères de convergence de la fonction d'onde (pas 7) portent à la fois

sur l'énergie électronique et la matrice densité.
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1. Estimation de la matrice densité P ancien

-U-
2. Construction de la matrice de Hartree-Fock F = H + G

-U-

3. Expression de F dans la base orthogonale F' = XtFX (X = S-~)

-U-
4. Diagonalisation de F' -t C', e

-U-
5. Transformation des aM dans la base non-orthogonale C = XC'

-U-
6. Construction de Pnouveau et calcul de l'énergie E = !tr (P (H + F))

-U-
7. Test de convergence sur E et P nouveau = P ancien

OUI -U- NON => Retour au point 2
Fin

FIG. 2.1 -Algorithme de résolution SCF des équations de Roothaan.
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Pour conclure sur la méthode Hartree- Fock, la différence entre l'énergie exacte du système et la

limite de l'énergie Hartree-Fock (pour une base donnée) est appelée énergie de corrélation. Plusieurs

méthodes, dites « post Hartree-Fock » permettent de prendre en compte une partie de la corrélation:

soit en dépassant la description monodéterminantale de la fonction d'onde, soit en utilisant la méthode

des perturbations (l'une n'excluant pas l'autre). Ces méthodes seront présentées succintement dans la

dernière partie de cette étude.

Une autre méthode de prise en compte de la corrélation électronique existe, tout en restant au même

niveau de description monodéterminantale de la fonction d'onde. Elle est basée sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité et est exposée dans la section suivante.

2.1.5 Méthodes de la fonctionnelle de la densité

Durant cette thèse, nous avons également utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Elle a été introduite par Hohenberg et Kohn [12] qui ont établi le théorème suivant: la densité électro­

nique p(r) d'un système dans son état fondamental détermine complètement (à une constante près) le

potentiel externe v(r) (dans un système moléculaire isolé, le potentiel nucléaire). Autrement dit, l'Hamil-

tonien électronique ainsi que toutes les propriétés qui en découlent sont déterminés par la connaissance

de cette densité électronique. On peut alors définir la fonctionnelle suivante:

Ev[p(r)] = Jv(r)p(r)dr + F[p(r)] (2.16)

La dépendance de F en p(r) n'est pas connue et il faut donc recourir à des approximations. Kohn et



32 CHAPITRE 2. QM

Sham [13] ont alors étendu à la densité électronique le théorème variationnel: la densité exacte corres-

pond au minimum de l'énergie. Celle-ci est décomposée en différents termes: énergie cinétique d'une

densité p(r) d'électrons sans interactions, interaction coulombienne des électrons entre eux et avec les

noyaux et énergie d'échange-corrélation. L'Hamiltonien monoélectronique correspondant est:

Les équations qui en résultent sont semblables aux équations de Hartree-Fock:

~

HKs<Pi = ci<Pi

(2.17)

(2.18)

en exprimant p(r) = I:i <pi(r) . <Pi (r). Les pseudo orbitales moléculaires (encore appelées orbitales de

Kohn-Sham) peuvent être calculées numériquement ou développées sur une base d'orbitales atomiques

comme nous l'avons vu avec les équations de Roothaan.

On ne connait pas la forme exacte du potentiel d'échange-corrélation Vx c [p (r)]. Plusieurs formes

approchées existent:

Les fonctionnelles locales ne sont caractérisées que par la densité électronique locale p (r). Cette

approxination ne prend pas en compte les hétérogénéités de la distribution électronique et n'est

donc valable que dans les cas où celle-ci varie peu.

Les fonctionnelles à correction de gradient qui corrigent le défaut des fonctionnelles locales en

prenant en compte le gradient de la densité électronique.

Les fonctionnelles hybrides traitent la partie échange de la fonctionnelle comme un mélange

d'échange Hartree-Fock et d'échange DFT (la partie corrélation restant purement DFT). Nous

citerons par exemple les fonctionnelles B3LYP, B lB96, MPW91PW91 ou G961LYP. Elles sont

actuellement considérées comme les plus performantes parmi les plus utilisées.

La DFT permet de prendre en compte une partie de la corrélation électronique à un coût informatique

raisonnable, ce qui permet d'aborder des systèmes de taille relativement importante par rapport aux autres

méthodes que nous allons maintenant décrire.

2.1.6 Les méthodes post Hartree-Fock

Ces méthodes ont pour caractéristique de prendre comme point de départ la fonction d'onde Hartree-

Fock. Elles se sont beaucoup développées ces dernières années et permettent d'atteindre une précision
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très impressionnante. Nous nous limiterons cependant à décrire deux types de méthodes que nous avons

utilisés durant ces travaux. Il s'agit des interactions de configurations et de la méthode Meller-Plesset.

Interaction de configurations (CI). La fonction d'onde multiélectronique du système est construite

comme une combinaison linéaire de déterminants orthogonaux, obtenus à partir du déterminant de Slater

solution des équations de Hartree-Fock \IF 0 :

OCC virt occ virt

\IF = Co\IFo + L L Cf\IFf + L L Cff\IFff + ...
a i<j a<b

(2.19)

Les déterminants sont obtenus en remplaçant dans \IF 0 une ou plusieurs spinorbitales occupées cPi, cPj, ...

par une ou plusieurs spinorbitales virtuelles (cPa, cPb, ... ). On appelle ces déterminants des configurations

mono, di, . .. excitées. Les coefficients de l'équation 2.19 sont déterminés en diagonalisant l' Hamilto-

nien électronique (équation 2.5) exprimé sur la base des configurations. Les solutions obtenues sont des

solutions approchées (au sens variationnel) de l'état fondamental (pour la valeur propre la plus basse) et

de différents états excités.

Plus la base d'orbitales atomiques est étendue, plus le nombre d'excitations possible est élevé. La

réalisation de toutes ces excitations conduit à un calcul Full CI qui, si la base est complète, est alors

exact. Dans la pratique, ces calculs ne sont réalisables que pour de tous petits systèmes en base très

limitée. On préfère souvent tronquer l'espace des configurations en se limitant aux excitations doubles

(CID), simples et doubles (CISD), etc ...

Meller-Plesset (MP). Ces méthodes constituent un cas particulier de la méthode générale des perturba-

tions. Dans notre cas, la corrélation électronique est considérée comme représentant une perturbation de

l'énergie Hartree-Fock. Dans l'approche Meller-Plcs ...ct. l'Hamiltonien électronique est alors décomposé

en deux termes:

"
(2.20)

où ~ est l'opérateur de Hartree-Fock et if est l'opérateur perturbatif. On trouve l'énergie Hartree-Fock

comme égale à l'énergie non-perturbée plus la correction au premier ordre. Dans la pratique, les mé-

thodes Meller-Plesset à l'ordre 2 (MP2) ou à l'ordre 4 (MP4) sont les plus couramment employées.

Cette approche n'est cependant valable que si la fonction d'onde d'ordre 0 est déjà une bonne ap-

proximation de la fonction d'onde exacte.
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Nous conclurons ce paragraphe en notant que ces méthodes post-Hartree-Fock sont beaucoup plus

avides de ressources et de temps informatiques. Pour le cas particulier des zéolithes, où les précédentes

études montrent que la corrélation est importante, ces méthodes deviennent vite prohibitives. Pour cette

raison, nous leur préfèrerons une approche du type fonctionnelle de la densité.

2.2 La méthode Local Self Consistent Field

La méthode LSCF [14, 15, 16] a pour objectif d'optimiser la fonction d'onde électronique, soumise

à la contrainte suivante: certaines spinorbitales prédéfinies sont gelées et le restent durant tout le calcul

SCP. Ces spinorbitales sont fixées par l'utilisateur et représentent une certaine densité électronique im­

muable que ressentent les autres électrons. Il faut noter que d'autres méthodes ont été développées dans

le même but:

- Fink exprime la matrice de Fock dans une base qui permet de ne diagonaliser qu'une petite partie

de celle-ci. C'est de cette approche que nous sommes le plus proche [17, 18].

- Payne propose une méthode Hartree-Fock locale dans laquelle chaque orbitale est exprimée sur

une base de fonctions localisées dans une région particulière du système étudié [19].

- Dans le même esprit que Fink, Bagus exprime la matrice de Fock dans une base qui permet ensuite

d'annuler certains éléments hors-diagonaux [20].

- L'article de revue d'Àngyan donne un panormama très complet de cette discipline [21].

Nous montrerons d'abord comment la méthode de résolution SCF des équations de Hartree-Fock doit

être modifiée pour prendre en compte cette contrainte. Puis nous déterminerons les équations de Roo­

thaan modifiées. Enfin, les dérivées premières de l'énergie par rapport aux coordonnées nucléaires seront

évaluées afin de permettre l'optimisation de la géométrie moléculaire.

2.2.1 Optimisation de la fonction d'onde

Dans l'approximation LCAO, les seules données nécessaires pour résoudre les équations de Hartree­

Fock (ou de Kohn-Sham) sont les coefficients des orbitales gelées (OG) dans la base utilisée, et leur

nombre d'occupation. Ces OG peuvent être de n'importe quelle forme, occupées ou non (nous verrons

dans la dernière partie de ce chapitre l'intérêt qu'il y a à geler des spinorbitales vides). Comme il s'agit

de spinorbitales, nous pouvons nous placer dans le formalisme restreint ou non-restreint des équations de

Hartree-Fock. Pour plus de simplicité, nous utiliserons dans la suite le formalisme restreint: le nombre

d'électrons est pair et il y a autant d'électrons de spin Œ que de spin (3.
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Nous devons déterminer les orbitales moléculaires (OM), optimisées variationnellement, en fonction

des ~G. Afin de réduire le nombre d'intégrales à calculer, nous requérons que les OM soient orthogonales

entre elles et également aux ~G. La façon la plus directe de satisfaire cette condition consiste à exprimer

les OM sur une base de fonctions déjà orthogonales aux ~G. Pour cela, nous définissons une procédure

en deux points.

Considérons la base de N fonctions non orthogonales {- .. X/-L ... Xv' .. }. Pour plus de commodité,

la lettre X ne sera plus notée dans la suite. Soient L orbitales gelées Iii) qui s'expriment dans cette base

par:

Iii) = L a/-Li lM)
/-L

(2.21)

et que l'on suppose mutuellement orthogonales (dans le cas contraire, elles sont orthogonalisées par la

méthode de Lôwdin [22]). Les N fonctions de base sont orthogonalisées aux OG en leur soustrayant

leurs projections sur les ~G. Soit Iii) une telle fonction:

1

Iii) = L [1 - t S~i] -"2

v z=l

(2.22)

où Svi exprime l'intégrale de recouvrement (viii), STI/-L exprime (17IM) et 0/-LV est le symbole de Kronecker.

Cette transformation s'exprime simplement par:

(2.23)
v

ainsi, chaque colonne de la matrice M correspond à une fonction de la nouvelle base {Iii)}.

Cependant, les L OG étant déjà exprimées sur la base des N OA, il existe alors L dépendances

linéaires dans la base {Iii)}. Afin d' orthogonaliser entre elles les fonctions déjà orthogonales aux OG et

d'éliminer ces dépendances linéaires, nous utilisons l'orthogonalisation canonique [22] qui s'écrit:

(2.24)

où U est la matrice unitaire des vecteurs propres du recouvrement des fonctions Iii) et s la matrice des

valeurs propres correspondantes. La matrice X de dimension N x (N - L) s'obtient en éliminant dans

U les L vecteurs propres correspondant aux valeurs propres nulles. Notons que cette transformation

présente l'avantage d' orthogonaliser la base.
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Les deux transformations précédentes peuvent être exprimées en une seule et permettent donc de

déduire l'expression finale de la base orthogonale en fonction de la base originale:

B=M·X (2.25)

1
où B est une matrice de dimensions N x (N - L). Cette matrice est l'équivalente de la matrice S -"2

utilisée dans la procédure SCF habituelle (figure 2.1). Le remplacement de cette dernière par B est la

différence principale entre SCF et LSCP.

Une autre différence consécutive à l'utilisation des QG est la partition de la matrice densité qui sert

à exprimer la matrice de Hartree-Fock (équation 2.11):

PflV = (Xfllftl Xv) = HZv+ LPJer [(flVIÀiT) - ~ (fliTIÀV)]
Àer

avec pT = pQ + pC où pQ est issue des QM et pc provient des QG.

(2.26)

Grâce aux éléments exposés ci-dessus, il est maintenant possible d'effectuer des calculs LSCP. L'en-

semble de programmes Gaussian98 [23], plus particulièrement le link 502, a été modifié en conséquence.

Il faut noter que les dimensions de la matrice de Fock exprimée dans la base orthogonale sont réduites

dans un calcul LSCF: F' = BtFB est de dimension (N - L) x (N - L) au lieu de N x N. La diago-

nalisation de cette matrice constituant un pas limitant, il est clair que la résolution LSCF nécessite moins

de temps que la résolution SCP.

L'extension de LSCF au formalisme non-restreint est simple: deux matrices densité dues aux QG cy

et 13 sont prises en compte et on construit deux matrices d'orthogonalisation BQ et BfJ. L'application de

la méthode LSCF aux équations de Kohn-Sham est directe et ne nécessite aucune autre modification (en

prenant garde cependant de prendre en compte la densité électronique due aux QG). De plus, l'utilisation

de méthodes post-Hartree-Fock basées sur le déterminant de Slater LSCF est possible. Dans le cadre des

méthodes de type Meller-Plesset, les QG ne doivent pas apparaître dans l'espace actif puisqu'elles ne

sont pas fonctions propres de l'opérateur de Hartree-Fock.

Enfin, la méthode LSCF est exacte strictement (comparée à la méthode SCF) si on gèle des orbi-

tales précédemment optimisées sur le même système ou des transformations unitaires de celles-ci (en

prenant garde de ne pas mélanger les blocs d'orbitales occupées-occupées et virtuelles-virtuelles). Il

est intéressant de noter qu'un jeu d'orbitales gelées définit une hypersurface d'énergie potentielle. Par

exemple, considérons la déformation angulaire de la molécule d'eau en conservant la symétrie C2v au
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niveau HF/STQ-3G. Pour la géométrie d'équilibre, l'QM occupée 1bl a pour expression dans la base des

orbitales atomiques a.(O) + b.(HI- H2) où (0) est l'orbitale 2py de l'oxygène et (Hl), (H2) sont les

orbitales 1s des atomes d'hydrogène, avec a et b valant respectivement 0,613 et 0,449). Quatre calculs

sont effectués. Le premier correspond au calcul standard SCF où l'orbitale 1bl est ré-optimisée pour

chaque valeur de l'angle H1-0-H2. Les trois autres sont des calcu ls LSCF où l'orbitale lb, est gelée

soit avec les coefficients correspondants à la géométrie d 'équilibre, soit avec le coefficient a multiplié

par 1,5 ou 0,5 (l'orbitale obtenue est bien sûr renormée). Les courbes d'énergie correspondant à un angle

H I-O-H2 variant entre 600 et 1800 sont données dans la figure 2.2 et sont comparées à la courbe SCF 1.

-74.75

-74 .8

.'l1 -74.85
~
œ
c
W

-74.9

-74.95

50

- SCF
- LSCF : a.(O)+b.(H1-H2)
- LSCF : 1,S·a.(O)+b.(H1-H2)
- LSCF : O,S·a.(O)+b .(H1-H2)

200

FIG . 2.2 - Variation de l 'énergie enfonction de l 'angle H-O-H de l'eau pour différentes OG de symétrie
hl.

Nous vérifions bien l'étroite dépendance de l' énergie LSCF envers la définition d'un e orbitale ge-

lée. Si l'orbitale gelée est l'OM optimisée pour l'angle d'équilibre (courbe LSCF), l'accord est bon:

pour chaque angle, il suffit de renormer cette QG pour bien représenter l'OM optimisée correspondante.

En revanche, si on modifie les poids relatifs des orbitales atomiques dans I'GG, les courbes sont très

différentes. Les OG doivent donc être considérées comme des « paramètres » de la surface d'énergie

potentielle au même titre que les positions des noyaux atomiques.

1. Pour la valeur de 1800 de l'angle HI-O-H2, le groupe de symétrie est bien sûr D ooh et la symétrie de l' orbitale est (1;;.
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Nous dériverons ces équations pour un système à couches fermées à 2n électrons. Dans une base de

N fonctions réelles {... f-L ... v ... }, l'énergie électronique a la forme:

n N n N

E = 2L L dp,idviHp,v +L L dp,idvidÀjduj [2 (f-LVIÀO") - (f-LO"/Àv)]
i p,v i,j p,vÀu

(2.27)

où dp,i représente le coefficient de la fonction de base f-L dans l'orbitale i (gelée ou non). On les distinguera

en notant ap,l (Cp,i) les coefficients des OA dans les OG (OM) occupées. Pour obtenir les équations de

Roothaan modifiées, cette énergie est différenciée par rapport à ces coefficients. Au même titre que les

positions nucléaires, les OG sont des paramètres de l'énergie. Il s'ensuit que Jap,l = 0,Vf-L, let:

n-L N

JE 4 L L fJcp,icviHp,v

i p,v

«-t. N

+ 4 L L JCp,iCviCÀjCuj [2 (f-LVIÀO") - (f-LO"IÀv)]
i,j uvxo

n-L L N

+ 4 L L L JCp,icviaÀlaul [2 (f-LVIÀO") - (f-LO"IÀv)]
1 p,VÀu

En introduisant l'élément de matrice densité totale p'E = 'L,j2dÀjduj, l'équation 2.28 devient:

(2.28)

(2.29)

Nous pouvons maintenant utiliser la définition de la matrice de Hartree-Fock, dont un élément dans

la base est donné par l'équation 2.26. Nous obtenons alors un jeu de (n - L) x N équations:

n-L

JE = 4 L L JCp,i L CviFp,v
p, v

Les OM doivent être orthonormées:

L Cp,iSp,vCvj = Jij
p,v

(2.30)

(2.31)
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et être aussi orthogonales à toutes les OG (occupées ou non):

2:= c,ÛSj.Lvavl = 0
j.LV
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(2.32)

Différenciant ces contraintes par rapport à Cj.Li,nous pouvons les introduire dans l'équation 2.30 grâce

à la méthode des multiplicateurs de Lagrange:

(2.33)

avec (n-L)X~n-L+l) multiplicateurs Eij correspondant aux équations 2.31 et (n - L) x L multiplicateurs

Ài k correspondant aux équations 2.32. Le théorème variationnel indique que la valeur optimale des coef-

ficients Cj.Li est obtenue pour SE = O. On impose alors aux multiplicateurs d'annuler l'expression entre

crochets dans 2.33 :

2:= Cvi
v

(2.34)

Il Ya donc un système homogène de (n - L) x N équations à résoudre dont les inconnues sont les

(n-L)x~n-L+l) + (n - L) x L multiplicateurs de Lagrange et les (n - L) x N coefficients des orbitales

moléculaires liés par n - L conditions de normations. On peut donc fixer arbitrairement (n- L) x~n-L-l) +

(n - L) x L inconnues. Le premier terme correspond au nombre de multiplicateurs Eij tels que i i- j. Le

deuxième correspond au bloc OM - OG, c'est-à-dire à tous les multiplicateurs de Lagrange qui expriment

l'orthogonalité entre OM et OG. Nous n'utilisons pas la possibilité de mettre ces multiplicateurs de

Lagrange à zéro afin de conserver la généralité des expressions. On pose donc Eij = eiSij et les équations

2.34 s'écrivent:

L

2:= Cui [Fj.Lv - S,wEi] = 2:= 2:= Sj.LvavkÀki

v v k

(2.35)

Ce sont les équations de Roothaan modifiées que nous résolvons à l'aide de la procédure LSCF

exposée au paragraphe précédent. Les multiplicateurs de Lagrange sont déterminés par :

Ei = 2:= c~iFj.LvCvi
j.LV

(2.36)
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et

Àki = L a~IF'.LVCvi,.v

Les équations de Roothaan s'écrivent naturellement sous forme matricielle:

FC - SCE = SLA

avec L la matrice des OG exprimée dans la base originale.

CHAPITRE 2. QM

(2.37)

(2.38)

Le passage dans la base orthogonale se fait grâce à la matrice B (équation 2.25). En posant C = B C',

l'équation 2.38 devient:

FBC' - SBC'E = SLA

Multipliant à gauche par Bt et en posant F' = BtFB, on obtient:

F'C' - C'E = B+SLA

(2.39)

(2.40)

Les OM et les OG sont orthogonales (équation 2.32), donc CtSL = C'tBtSL = O. Donc nécessaire­

ment BtSL = 0 et l'équation 2.40 se réduit à l'expression habituelle.

2.2.3 Gradients de l'énergie LSCF

Le calcul des dérivées premières de l'énergie électronique LSCF par rapport aux coordonnées nu-

c1éaires est nécessaire à l'optimisation de la géométrie du système étudié. Les forces agissant sur les

noyaux sont égales à F = - graàE, ou encore, Fa étant la force agissant sur l'atome a à la position ra:

F.
__ aE

a-
ara

(2.41)

Pour déterminer l'expression à droite de l'expression 2.41, exprimons l'énergie électronique LSCF

sous la forme suivante:

(2.42)

Si l'on dérive cette expression par rapport aux coordonnées nucléaires [24], la tâche la plus difficile
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consiste à déterminer la valeur du terme suivant:

L [JP~F!LV = L [JPv~F!LV + L [JP~F!Lv
!LV !LV !LV

41

(2.43)

Par souci de concision, les dérivées d'une quantité X par rapport aux coordonnées a (~~) sont notées

simplement [JX.

Commençons par nous focaliser sur le premier terme de l'équation 2.43 dû aux üM :

L [JP~F!Lv = L L nifJc~iF!LvCvi + L L nic~iF!Lv[JCVi
!LV J.!V !LV

(2.44)

En utilisant les équations de Roothaan modifiées (équations 2.35) et les conditions d'orthonormation

(équations 2.31 et 2.32), l'équation 2.44 devient:

- L L niEic~iCvi[JS!Lv
!LV

- L L L nic~iavl>"li[JS!LV
!LV 1

- L L L niXJÙa~lcvi[JS!LV
!LV 1

- L L L nic~iS!Lv[Javl>"li
!LV i 1

- L L L ni>"Îi[Ja~ISJ.!Vcvi
!LV 1

(2.45)

Utilisant les expressions des multiplicateurs de Lagrange (équations 2.36 et 2.37), il suit:

- L L L nic;iFcr(C(iC~iCvi[JSJlV
!LV cr(

- L L L L nic~iavla;IFcr(C(i[JS!Lv
!LV cr( 1

- L L L L nic;iFcr(a(la~lcvi[JS!Lv
!LV cr( i 1

- L L L L nic~iS!Lv[Javla;IFcr(C(i
!LV cr( 1

- L L L L nic;iFcr(a(l[Ja~IS!LVcVi
!LV cr( 1

(2.46)

Maintenant, on peut définir une matrice W analogue à la matrice densité pondérée par l'énergie
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utilisée habituellement:

L L nicviC;iFŒ(C(iC~i
Œ(

+ L L L niavla;IFŒ(C(iC~i
Œ( i 1

+ L L L nicviC;iFŒ(a(la~1
Œ( 1

CHAPITRE 2. QM

(2.47)

que l'on introduit dans l'expression 2.46, puis réarrangeant les indices et sommant sur certains d'entre

eux, on obtient l'expression:

- LLa~1 (FPQS)/-Iv 8aVI
/-IV 1

- L L 8a~1 (SpQ F) /-IV avl
/-IV 1

(2.48)

Finalement, le terme 2.43 peut s'exprimer simplement sous la forme suivante:

- LWv/-I8S/-Iv
/-IV

- LL [nla~IF/-Iv8aVI-a~1(FPQS)/-IV 8aVI]
/-IV 1

- LL [nI8a~IF/-IvaVI-8a~1 (SpQF)/-IvaVI]
/-IV 1

(2.49)

où nI représente le nombre d'occupation de 1'0G 1 (2 ou 0 en formalisme restreint). Cependant cette

expression ne peut toujours pas être évaluée: les OG ne sont pas fonctions propres de l'opérateur de

Hartree-Fock et il n'existe pas de moyen de déterminer les dérivées des coefficients des OG (8a/-lI).

Nous verrons dans l'application du formalisme LSCF aux méthodes QM/MM que l'utilisation d'or-

bitales strictement localisées permet de calculer ces dérivées.

2.3 Application de la méthode LSCF à la détermination des énergies d'ex-

citation/ionisation.

La première application du formalisme quantique LSCF ab initia concerne le calcul des énergies

d'excitation et d'ionisation de molécules de toutes tailles. En effet, si on gèle une spinorbitale occupée
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de l'état fondamental d'un système moléculaire en la vidant, le calcul LSCF correspondant permet d'at­

teindre un état excité (si le nombre d'électrons est conservé) représenté sous la forme d'un déterminant

de Slater orthogonal à l'état fondamental ou un état ionisé (si l'électron est enlevé).

Nous commencerons par rappeler les méthodes existantes en insistant particulièrement sur les mé­

thodes mono-déterminantales appliquées aux ionisations/excitations des électrons de coeur.

Nous donnerons ensuite la justification mathématique de l'orthogonalité entre déterminants obtenus

par la méthode LSCF.

Nous présenterons enfin quelques applications qui concernent la détermination quantitative des éner­

gies d'ionisation de petites molécules.

2.3.1 Quelques repères méthodologiques

L'étude des états électroniques excités des molécules nécessite habituellement l'utilisation d'un for­

malisme post-Hartree-Fock, c'est-à-dire de dépasser la description mono-déterminantale du système.

Nous citerons quelques méthodes à titre d'illustration, bien que nous ne nous soyons pas directement

intéressés à elles pour ce travail.

- CIS pour Configuration Interactions Singles: seuls les déterminants issus d'une mono-excitation

d'une spinorbitale de l'état fondamental sont considérés. L'Hamiltonien électronique est exprimé

sur la base de ces configurations et diagonalisé.

- MCSCF pour Multi-Configurational SCF: les coefficients d'une combinaison de déterminants de

Slater ainsi que les coefficients des orbitales atomiques dans les spinorbitales sont déterminés

simultanément. Ce sont des calculs très lourds.

- Nous citerons encore les méthodes CCSD-EOM de Stanton [25] et TD-DFT [26], toutes deux

également basées sur une description mono-déterminantale.

L'approche mono-déterminantale des états excités est en général trop pauvre pour obtenir des résultats

quantitatifs. Cependant, dans certains cas comme les excitations ou ionisations des électrons de coeur

(un électron est arraché de la couche la plus interne d'un atome), cette description est bien adaptée:

en effet, le terme d'échange qui intervient entre l'électron de l'orbitale de départ et l'électron excité est

négligeable (les états singulets et triplets qui résultent de l'excitation sont alors quasi-dégénérés). Ce sont

ces cas qui nous intéresseront dans la suite. Il est important de rappeler que l'étude des états ionisés de

coeur n'est pas triviale car un « trou» doit être créé dans la mer de Fermi. Généralement ce« trou» est

comblé par la relaxation des électrons lors de l'optimisation de la fonction d'onde.
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Mais avant d'exposer le principe de l'application de la méthode quantique LSCF aux états ex­

cités/ionisés, nous allons effectuer un bref récapitulatif des méthodes existantes, dédiées aux excita­

tions/ionisations de coeur et qui utilisent une description mono-déterminantale de la fonction d'onde.

Nous pouvons commencer en rappelant le théorème de Koopmans [27] qui associe, au signe près,

l'énergie des orbitales moléculaires issues d'un calcul Hartree-Fock, au potentiel d'ionisation de l'élec­

tron décrit par cette orbitale. Grâce à une bonne compensation des erreurs (les deux principales sont:

la variation de l'énergie de corrélation est négligée; les orbitales moléculaires ne se réadaptent pas lors

du départ de l'électron), cette approximation fonctionne assez bien pour les électrons de valence. En

revanche, l'accord est beaucoup plus délicat pour les potentiels d'ionisation des électrons internes.

L'analogie dite « Z+1 » permet d'obtenir facilement des énergies d'ionisation de coeur: les niveaux

d'énergie et les propriétés de valence d'un système ionisé de coeur sont très semblables à ceux du système

contenant un proton supplémentaire (par exemple, l'analogue de CO avec un électron l s de C excité est

NO+). Une récente application a concerné l'étude de la structure vibrationnelle d'hydrocarbures ionisés

de coeur [28].

La méthode mono-déterminantale la plus utilisée est l'approche ~SCF de Bagus [29, 30, 31] qui

autorise la relaxation des orbitales. Celle-ci nécessite deux calculs. Le premier, habituel, calcule l'énergie

de l'état fondamental du système étudié. Pour le deuxième, une orbitale, identifiée comme étant celle

qui décrit le mieux l'électron de coeur qui nous intéresse, est remplie avec un seul électron au lieu de

deux (l'identification de cette orbitale peut être obtenue par une procédure de recouvrement maximum

à chaque étape SCF). Cette méthode s'applique aussi bien à la description des états excités que ionisés.

Cependant, le formalisme ~SCF ne peut satisfaire la condition d'orthogonalité entre l'état excité et

l'état fondamental puisqu'il n'y a pas de référence au fondamental pendant le deuxième calcul. Âgren

et collaborateurs ont repris ces idées et formulé la méthode ~MCSCF [32, 33]. Le deuxième calcul

s'effectue lui-même en deux étapes: dans un premier temps, l'orbitale qui est occupée avec un seul

électron est gelée; dans un deuxième temps, toutes les orbitales sont relaxées par une optimisation de

type Newton-Raphson. Enfin, récemment, le principe ~ a été étendu à la fonctionnelle de la densité

[34, 35] (on parlera alors de ~KS pour Kohn-Sham) : on a ainsi une méthode simple à mettre en oeuvre

qui permet de relaxer les orbitales de l'état excité et de prendre en compte (au moins partiellement)

la corrélation électronique. Les applications de ces méthodes ~ ont été nombreuses et ont concerné

aussi bien les excitations/ionisations des électrons de coeur que de valence. Notamment, elles ont permis

d'aider à l'identification des spectres électroniques ainsi qu'à l'identification des structures moléculaires

grâce aux déplacements chimiques des énergies induits par la présence de groupements caractéristiques
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(par exemple, lors de l'adsorption de petites molécules sur une surface métallique) [36,37,38,39,40].

En 1969, Hunt et Goddard III ont proposé la technique IVO (pour Improved Virtual Orbitals [41])

qui permet de résoudre les équations Hartree-Fock et d'obtenir un jeu d'orbitales virtuelles qui soient

de bonnes approximations des orbitales décrivant les états excités. Pour cela, ils considèrent l'opérateur

ii; = fic + 'L.j""i [J; - Kj ] construit pour chaque électron i : cet électron ressent le potentiel des n - 1

autres électrons. Les spinorbitales virtuelles fonctions propres de cet opérateur représentent donc les

niveaux excités de l'électron i.

Nous citerons enfin le formalisme développé par Chong [42], basé sur l'utilisation de la fonctionnelle

de la densité et du modèle de l'état de transition généralisé non-restreint (uGTS) qui donne de très bons

résultats aussi bien pour les ionisations/excitations de coeur que de valence [42,43,44,45]. Ce modèle

est la continuité de l'état de transition de Slater.

Les états excités de coeur sont des états très hauts en énergie. Il est donc illusoire de chercher à les

représenter par des méthodes de type Interactions de Configurations pour de gros systèmes: il faudrait

connaître les racines de l'Hamiltonien de hautes énergies avec une très grande précision, ce qui n'est pas

possible à cause de la dégradation des résultats lorsqu'on monte en énergie.

2.3.2 Description des états ionisés de coeur par la méthode LSCF

La détermination du premier potentiel d'ionisation est triviale avec les outils standards de la chimie

quantique. En revanche, il en va autrement lorsqu'on cherche à arracher un électron ne provenant pas de

la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO). En effet, la méthode variationnelle d'optimisation

de la fonction d'onde permet d'obtenir l'état le plus stable, c'est-à-dire de plus basse énergie. Celui-ci

ne correspond sûrement pas à un système comprenant une lacune électronique, créée par le départ d'un

électron de coeur, dans ses couches internes: elle sera remplie par les électrons d'énergie supérieure.

Pour déterminer ces états ionisés de coeur avec la méthode LSCF, nous commençons par calculer

l'état fondamental du système. Puis, nous gelons une spinorbitale optimisée occupée qui provient du

déterminant de Slater représentant l'état fondamental et nous lui attribuons un nombre d'occupation

nul. Enfin, un calcul LSCF est effectué sur le système ionisé. L'énergie d'ionisation est alors égale à la

différence entre les deux calculs.

2.3.3 Description des états excités par la méthode LSCF

Par définition, les états excités d'une molécule sont les états propres de l'Hamiltonien du système,

d'énergie supérieure à celle de l'état fondamental. Ils sont donc orthogonaux à l'état fondamental et
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orthogonaux entre eux. Les méthodes de type zxprésentées précédemment ne satisfont pas à cette condi-

tion. Nous avons choisi d'utiliser la méthode quantique LSCF afin de satisfaire à la contrainte d'or-

thogonalité entre l'état fondamental et les états excités. Chaque état excité est alors représenté par un

déterminant de Slater orthogonal au déterminant de l'état fondamental. La contrainte d'orthogonalité est

réalisée en gelant une spinorbitale de l'état fondamental que l'on vide préalablement. L'état excité ob-

tenu est construit sur un jeu de spinorbitales, toutes orthogonales à la spinorbitale gelée. Pour prouver

que cette technique conduit bien à un état orthogonal à l'état fondamental, considérons le déterminant de

Slater de l'état \[J d'un système de n électrons, construit à partir d'un jeu de spinorbitales {<Pi}:

(2.50)

Considérons un second déterminant \[J' construit sur un jeu {1>i} de spinorbitales orthogonales à <Pk>

appartenant à \[J, qui est gelée par un calcul LSCF :

(2.51)

tel que:

(2.52)

Le recouvrement entre les deux déterminants \[J et \[J'est donné par :

<Pl (1) <P2 (1) <Pn (1) 1>1 (1) 1>2 (1) 1>n (1)

S ~ ('1'1'1") ~ "- \
<Pl (2) <P2 (2) <Pn (2) 1>1 (2) 1>2 (2) 1>n (2) ) (2.53)

n!

<Pl (n) <P2 (n) <Pn (n) 1>1 (n) 1>2 (n) 1>n (n)

Développant cette expression et utilisant les règles énoncées page 75 de la référence [22], I'expres-

sion ci-dessus devient:

(2.54)

tel que Pi est l'opérateur qui génère la i èm e permutation des électrons 1·· . n et Pi est le nombre de
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transpositions nécessaires pour obtenir cette permutation.

Développant cette expression, le recouvrement entre la spinorbitale <Pk et une spinorbitale cPi apparaît

toujours en facteur. Cette quantité étant nulle, il s'ensuit que l'expression 2.53 est nulle également. Ainsi,

par construction, l'état w' est bien orthogonal à l'état w.

L'énergie d'excitation d'un électron est alors égale (comme pour la méthode LlSCF) à la différence:

LlE = E (w') - E (w) (2.55)

Si maintenant nous gelons une spinorbitale <Pl de W et une spinorbitale cPa de w', le déterminant W"

obtenu grâce à la méthode LSCF sera également orthogonal à Wet w'. De cette manière, nous pouvons

obtenir de proche en proche tout le spectre d'excitation d'un électron (pour un jeu de fonctions de base

donné) uniquement à l'aide de calculs LSCF. En revanche, nous notons que les états excités issus de deux

électrons décrits par des spinorbitales différentes dans l'état fondamental ne sont pas orthogonaux.

Comme indiqué précédemment, nous pouvons également utiliser une description post Hartree-Fock

basée sur le déterminant de Slater d'un état excité.

Dans la suite de ce mémoire, nous utiliserons la méthode présentée ici à la détermination des énergies

d'ionisation de petites molécules afin de valider notre approche. Puis, à la fin du prochain chapitre, nous

la couplerons au formalisme hybride QMlMM présenté, afin d'étudier les processus d'ionisation de coeur

dans les protéines.

2.3.4 Application à l'ionisation de molécules

Nous devons commencer par valider notre approche. c'est-à-dire déterminer avec quelle précision la

méthode LSCF permet d'obtenir des énergies d'ionisation en bon accord avec les valeurs expérimentales

et les valeurs théoriques obtenues avec les meilleures méthodes actuelles. Nous avons choisi pour ces

dernières les résultats publiés par Triguero [34] pour les ionisations de coeur et ceux publiés par Shapley

[35] concernant les ionisations des électrons de valence de petites molécules. Ces études utilisent le

formalisme LlKS décrit précédemment, considéré comme la méthode la plus performante actuellement.

De plus, des corrections relativistes sont inclues dans les résultats concernant les électrons de coeur

(0,2 eV pour le carbone et 0,4 eVpour l'oxygène). Pour notre part, nous avons choisi de nous focaliser

uniquement sur la méthode LSCF: aucune correction n'est appliquée aux résultats.

Toutes les valeurs reportées ci-dessous sont calculées sur la géométrie expérimentale. La base utilisée

doit être suffisamment étendue afin de s'affranchir des effets de taille: nous avons choisi la base de qualité
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quintuple-e cc-pV5Z de Dunning (choisie également par Triguero et Shapley). Trois niveaux de théorie

seront considérés pour les calculs LSCF: Hartree-Fock (HF), Meller-Plesset au second ordre (MP2) et

fonctionnelle de la densité B3PW91. Grâce à ces deux dernières méthodes, nous prendrons ainsi en

compte une partie de la corrélation électronique.

Les énergies d'ionisation de cinq molécules sont données dans le tableau 1.

TAB. 1- Energies d'ionisation théoriques et expérimentales, et déviations à l'expérience (!:i.E) en eV.
La colonne Rejreporte les résultats publiés [34, 35J(incluant des corrections relativistes). Des résultats
expérimentaux sont donnés dans la dernière colonne [34, 35, 46].

Molécule Orbitale HF !:i.E MP2 !:i.E B3PW91 D..E Ref !:i.E Exp

H2 lu9 15,33 -0,65 16,25 0,27 16,44 0,46 16,40 0,42 15,98

HF ln 14,31 -1,88 16,92 0,73 16,21 0,02 16,64 0,45 16,19

3a 18,26 -1,56 20,88 1,06 19,98 0,16 20,16 0,34 19,82

2a 40,37 0,79 42,04 2,46 38,31 -1,27 37,55 -2,03 39,58

la 692,80 -1,40 693,78 -0,42 692,81 -1,39 694,20

CO 5u 13,23 -0,78 14,80 0,79 14,06 0,05 13,97 -0,04 14,01

ln 15,08 -1,83 18,06 1,15 17,11 0,20 17,47 0,56 16,91

4a 19,00 -0,72 21,52 1,80 19,92 0,20 19,86 0,14 19,72

3a 38,22 39,89 36,79

2a 296,31 0,11 297,18 0,98 295,95 -0,35 296,05 -0,15 296,20

la 541,22 -1,28 542,41 -0,09 541,57 -0,93 542,24 -0,26 542,50

H20 1b1 10,97 -1,65 12,97 0,35 12,70 0,08 12,82 0,20 12,62

3al 13,26 -1,48 15,20 0,46 14,84 0,10 14,98 0,24 14,74

1b2 17,44 -1,11 19,34 0,79 18,93 0,38 19,08 0,53 18,55

2al 34,05 1,85 34,53 2,33 32,44 0,24 31,80 -0,40 32,20

l a, 538,90 -1,03 539,25 -0,68 538,86 -1,07 539,53 -0,40 539,93

CH4 It2 13,31 -1,09 14,51 0,11 14,23 -0,17 14,19 -0,21 14,40

2al 24,15 1,25 24,34 1,44 22,64 -0,26 21,96 -0,94 22,90

Ia, 290,57 -0,29 290,31 -0,55 290,37 -0,49 290,65 -0,21 290,86

Une moyenne des déviations à l'expérience peut être calculée: les RMS (« Root Mean Square»)

sont donnés dans le tableau II.

TAB. II -Moyennes des déviations à l'expérience des énergies d'ionisation (en eV).

Electrons

Valence

Coeur

HF

1,35

0,97

MP2

1,28

0,62

B3PW91

0,42

0,93

Ref

0,70

0,27

Concernant les ionisations des électrons de valence, la méthode LSCF basée sur la DFT et la fonc-
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tionnelle hybride B3PW91 donne de très bons résultats, meilleurs que ceux publiés. Même pour un cas

difficile comme l'orbitale 2a de HF, l'application de LSCF améliore la précision du résultat. L'utilisa-

tion des formalismes Hartree-Fock et de MP2 ne permet pas d'avoir de bons résultats: la première donne

systématiquement une erreur supérieure à 1 eV; quant à la seconde, plus les énergies d'ionisation sont

grandes, plus l'erreur devient importante (le RMS résultant étant du même ordre que celui calculé pour

HF).

Les énergies d'ionisation des électrons de coeur présentent des tendances différentes. Les forma-

lismes HF et DFT ont des RMS voisins de l'ordre de 1 eV tandis que la méthode MP2 a un RMS de

0,62 eV relativement satisfaisant, cette dernière semble être la méthode de choix dans ce cas. Cependant,

l'ionisation d'un électron 1s du carbone dans CO présente un comportement inverse: l'erreur HF est

très petite (0,11 eV) tandis que l'erreur MP2 est importante (0,98 eV). Nous avons alors trouvé que la

contamination de spin est très importante dans ce cas ((82) = 1,32 au lieu de 0,75 pour un doublet).

La méthode des projecteurs (équation 2.15) permet d'annihiler la contribution du premier contaminant.

Nous obtenons alors (82) = 0,99 et les énergies d'ionisation correspondantes sont 295,19 eV pour HF

et 296,13 eV pour MP2 (soit des erreurs de 1,01 et -0,07 eV). Les RMS obtenus après correction de

la contamination de spin sont 1,07 eV pour le formalisme HF et 0,44 eV pour la méthode MP2. Cette

dernière s'impose donc comme la méthode de choix. La comparaison des déviations avec celles issues

des résultats publiés est difficile: ces derniers comportent des corrections relativistes. Le procédé cor-

respondant n'est pas très clairement expliqué; cependant si on enlève 0,2 eV aux résultats portant sur

l'ionisation de coeur du carbone et 0,4 eV à ceux concernant l'oxygène, le RMS monte alors à 0,58 eV,

valeur supérieure à celle obtenue par la méthode LSCF basée sur MP2.

La méthode quantique LSCF ab initia semble donc être particulièrement bien adaptée pour la déter-

mination des énergies d'ionisation: le cas des électrons de valence est traité préférentiellement par DFT

et le cas des électrons de coeur par MP2.

2.3.5 Application aux états excités

En principe, l'approche LSCF des états excités, de n'importe quelle multiplicité, est possible. Il reste

que la description monodéterminantale de ces états ne permet d'espérer que des résultats qualitatifs.

Cependant, comme il a été mentionné précédemment, il est possible de construire un espace de confi-

gurations excitées basé sur un déterminant LSCF. Il est donc possible de réaliser des calculs de type

interaction de configurations.

Nous avons testé cette possibilité en déterminant les énergies d'excitation de la molécule H2 qui



50 CHAPITRE 2. QM

permettent de passer de l'état fondamental singulet à l'un des trois premiers états excités, eux aussi sin­

gulets. Bien évidemment, ce cas est le pire que l'on puisse imaginer: l'échange entre les deux électrons

du système est toujours très grand. Les résultats, pour différentes méthodes basées sur LSCF (Hartree­

Fock, DFf, MP2, CISD), sont donnés dans le tableau III et comparés aux valeurs obtenues par différentes

méthodes conventionnelles (CIS, MCSCF). Les résultats donnés par la méthode MCSCF correspondent

à ceux d'une interaction de configurations complète pour la base considérée (6-311 ++G**).

TAB. III - Trois premières énergies d'excitation singulet-s-singulet (en eV) de H2 .

Méthodes basées sur LSCF Méthodes usuelles

HF BLYP BILYP B3LYP MP2 CISD CIS MCSCF

12,55 12,06 12,32 12,30 13,17 13,30 13,66 13,52

15,56 15,35 15,55 15,57 16,16 16,31 17,64 17,42

22,80 21,81 22,16 22,12 22,95 23,06 25,51 25,30

De toute évidence, les résultats basés sur le formalisme LSCF sont mitigés. Même les valeurs corres­

pondant à une interaction de configurations simples et doubles basée sur le déterminant de Slater adapté

à l'état excité singulet sont relativement éloignées de celles données par les méthodes conventionnelles.

Nous avons choisi cet exemple car il nous permet d'estimer l'erreur maximale due à notre méthode.

Il est évident que cette dernière donne des résultats beaucoup plus satisfaisants pour des états excités de

coeur.

L'application de la méthode LSCF aux états excités n'est pas directe. En forçant une description mo­

nodéterrninantale de ces états, la contamination de spin ne peut être évitée. Une solution future pourrait

consister à construire un jeu de déterminants excités grâce ù LSCF pour différents états et différentes

multiplicités de spin et de construire l'Hamiltonien électronique dans la base de ces déterminants.

2.4 Conclusion

Nous avons défini dans ce chapitre la méthode quantique LSCF ab initio qui permet d'effectuer un

calcul SCF, en ayant au préalable défini certaines spinorbitales (de n'importe quel type et forme) qui

restent gelées durant le calcul. En particulier, nous avons exposé le principe de résolution des équations

correspondantes, que nous avons formulées dans le cas d'un système à couches fermées. Les dérivées

premières de l'énergie LSCF par rapport aux coordonnées nucléaires ont été calculées de façon analy­

tique, mais ne peuvent actuellement pas être évaluées car les orbitales gelées ne sont pas vecteurs propres

de l'opérateur de Fock.
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Outre l'approche QMlMM que nous aborderons dans le chapitre suivant, le formalisme LSCF quan­

tique peut être utilisé pour la détermination des énergies d'ionisation (et dans une moindre mesure, d'ex­

citation) de n'importe quel électron d'un système moléculaire. Elle permet d'atteindre des états de même

multiplicité que l'état fondamental sans crainte de catastrophe variationnelle. Cependant elle ne permet

d'obtenir à l'heure actuelle que des énergies d'excitation/ionisation verticales. A cause de la description

non-restreinte, nos résultats sont entachés de la contamination de spin.

Une autre piste que nous proposons pour le formalisme quantique LSCF mène aux méthodes à crois­

sance linéaire [47, 48], pour lesquelles le temps de calcul croît linéairement avec la taille du système. La

méthode de résolution des équations LSCF demande de passer dans une base orthogonale dont la taille

(par rapport à celle de la base originale) est diminuée du nombre d'orbitales gelées. Si ce nombre est

suffisamment grand, la diagonalisation de la matrice de Fock dans cette « petite » base devient aisée,

même pour un grand système. C'est à partir de cette idée que la méthode LSCF à croissance linéaire

pourra être développée.
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Chapitre 3

Application du formalisme LSCF ab initio

aux méthodes QMlMM

La réactivité chimique ne peut pas être abordée dans les systèmes étendus uniquement avec les outils

de la chimie quantique. Il existe d'autres moyens beaucoup moins coûteux mais basés sur une approche

classique de la mécanique qui permettent le traitement théorique de milliers d'atomes; cependant l'ab­

sence de prise en compte explicite des degrés de liberté électroniques ne permet pas de traiter correcte­

ment les problèmes de réactivité. La solution généralement mise en oeuvre ces dernières années consiste

à coupler une approche quantique du centre réactionnel avec une approche classique de l'environnement

de la réaction.

Nous commencerons par rappeler les principes sous-jacents à l'approche classique et que l'on nomme

mécanique moléculaire. Puis nous exposerons les principes du couplage des méthodes quantiques et clas­

siques, appelé champ de forces hybride QMIMM. En particulier, nous verrons quels sont les problèmes

posés lorsque la séparation entre les deux mondes quantique et classique se fait à travers une liaison

chimique. Nous montrerons que le formalisme LSCF s'applique naturellement à l'approche QMlMM à

l'aide d'orbitales de liaison strictement localisées qui relient les sous-systèmes quantique et classique.

Nous validerons notre méthode tant du point de vue énergétique que géométrique à l'aide d'exemples

simples.

3.1 Méthodes hybrides QMlMM

L'étude de la réactivité dans les systèmes moléculaires de grande taille nécessite à la fois une descrip­

tion au niveau électronique du système et la capacité à traiter plusieurs centaines d'atomes. Le traitement
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purement quantique de ces systèmes reste prohibitif, même si des algorithmes à croissance linéaire sont

développés depuis quelques années [1, 2, 3]. La mécanique moléculaire ne peut prendre en compte les

électrons. Il faut donc trouver une stratégie qui allie la capacité de traitement de la mécanique moléculaire

et la description électronique de la mécanique quantique.

Les processus réactionnels chimiques ne concernent habituellement qu'un petit jeu d'atomes: cette

propriété locale est à la base de la notion de transférabilité des propriétés chimiques. Le reste de la mo-

lécule est alors spectateur de la réaction; il n'en est pas pour autant passif: la prise en compte de son

influence sur le centre réactif est nécessaire. Cependant, une première solution serait de négliger l'effet

de l'environnement chimique: on appelle cette approche « molécule modèle» ou, en anglais, « cluster ».

Le choix d'un cluster assez étendu devrait permettre de prendre en compte la majorité des effets d'envi-

ronnement. Cependant, certaines interactions, notamment électrostatiques, sont à longue portée et il faut

alors définir un cluster quantique très étendu: on se retrouve face à l'impossibilité d'effectuer des calculs

quantiques sur de tels systèmes. Il faut donc trouver une approximation, peu coûteuse, qui permette de

prendre en compte les interactions entre les quelques atomes qui réagissent et leur environnement.

L'idée des méthodes hybrides QM/MM, développées depuis une vingtaine d'années, est de décrire

à l'aide des méthodes de la mécanique quantique le centre réactionnel et de traiter l'environnement de

la réaction à l'aide de la mécanique moléculaire. Les méthodes existantes diffèrent dans leurs façons

de séparer les deux sous-systèmes et dans leurs prises en compte des interactions entre les deux sous-

systèmes. L'Hamiltonien du système se décompose en trois termes:

~ ~ ~

H = H Q M + H M M + H Q M / M M (3.1)

où fiQ M et fiMM sont les Hamiltoniens des sous-systèmes quantique et classique respectivement et

fiQ M / M M est l'Hamiltonien d'interaction entre les deux sous-systèmes. C'est par ce dernier terme que

se différencient le plus les différentes approches.

Nous commencerons par rappeler sommairement les principes de la mécanique moléculaire. Puis

nous décrirons les diverses méthodes actuelles, en insistant particulièrement sur leurs différences et leurs

domaines d'applicabilité. Parmi celles-ci, nous nous focaliserons sur les méthodes QMJMM qui per-

mettent de traiter les macromolécules, c'est-à-dire les macrosystèmes pour lesquels la séparation entre

les deux sous-systèmes se fait sur une ou plusieurs liaisons chimiques. Nous détaillerons alors la mise au

point de notre champ de force hybride LSCFIMM ab initio.
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Les méthodes de mécanique moléculaire considèrent les atomes comme des points en interaction se­

lon des lois issues de la mécanique newtonnienne. Ces interactions sont formulées de façon empirique et

ajustées sur un jeu de molécules de référence. L'application de cet ensemble de lois à d'autres molécules

qui ressemblent plus ou moins aux molécules de référence repose sur l'hypothèse souvent vérifiée de

transférabilité des propriétés chimiques.

Cet ensemble d'interactions est appelé champ de forces. Il définit une surface de potentiel modèle sur

laquelle se déplacent les atomes. Il existe une variété importante de ces champs de force, plus ou moins

élaborés. Nous nous limiterons ici à la description des plus simples, qui seront utilisés dans cette étude

(Amber [4], UFF [5], Dreiding [6], contenus dans Gaussian98 [7]). Ces trois champs de forces partagent

la même représentation des potentiels empiriques qui les composent.

Les champs de forces classiques distinguent les interactions entre atomes liés et atomes non-liés.

Ceci suppose la définition d'une connectivité qui recense toutes les liaisons chimiques présentes dans

la molécule étudiée. La forme du champ de forces dépend donc directement de cette connectivité: si

celle-ci varie au cours de l'étude (par exemple, au cours d'une réaction chimique), le champ de forces

initial ne sera plus adapté à la poursuite de l'étude; si l'on redéfinit le champ de forces en fonction de

la nouvelle connectivité, on change alors de surface de potentiel et on ne peut pas comparer les résultats

avant et après la rupture de la liaison. Ce dernier point constitue une faiblesse majeure de ces méthodes de

mécanique moléculaire. Voyons maintenant la forme analytique des différentes composantes du champ

de forces Amber. Elles sont de deux types différents, selon qu'elles mettent enjeu des interactions entre

atomes liés ou non. On parlera de termes liés pour les interactions entre atomes connectés par une, deux

ou trois liaisons (« condition 1-4 ») et de termes non-liés pour les autres interactions. Cependant, les

interactions entre atomes séparés par trois liaisons sont comptées à la fois par le terme lié correspondant

et les termes non-liés: un facteur est alors utilisé pour atténuer un des termes par rapport aux autres.

Souvent les termes liés sont représentés par des potentiels harmoniques.

- Terme de liaison (atomes connectés par une liaison) El = kl (r - re) 2 avec kl constante de raideur

de la liaison, r - ro variation de longueur de liaison par rapport à une valeur de référence ro.

- Terme angulaire (atomes connectés par deux liaisons) Ea = ka(e - eo)2 avec ka constante de

force de l'angle de valence, e - eo variation d'angle par rapport à une valeur référence eo.

- Terme de torsion (atomes connectés par trois liaisons) Et = 1f[1 +cos (ncP - 'Y)] avec Vn la barrière

de rotation d'ordre ti, cP l'angle de torsion et 'Y le déphasage de celui-ci par rapport à l'origine.
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Les termes non-liés sont de deux types: les interactions électrostatiques et celles de van der Waals.

- Terme électrostatique Ei,y = ~ avec qi et qj les charges ponctuelles définies sur les atomes i et j,

Tij la distance entre ces deux atomes et E: la constante diélectrique du milieu considéré.

A·· B ..
- Terme de van der Waals Efj = ~ - 7/f avec Rij la distance entre les atomes i et j.

'l,J 'l,J

L'énergie totale d'un système est alors donnée par la somme de toutes ces contributions:

EM M = I:Ez + I:Ea + I:Et + I:I:(Ei,y + Efj)
l a t i j>i

(3.2)

Dans des champs de forces plus élaborés, d'autres termes peuvent apparaître (termes liés croisés, liai-

sons hydrogène, .. , ); les termes liés peuvent être également de forme anharmonique; des polarisabilités

peuvent être introduites pour permettre la polarisation des atomes.

Du fait de sa simplicité, la mécanique moléculaire permet de traiter un nombre important d'atomes

(plusieurs milliers) en des temps de calcul relativement courts. En revanche, les électrons n'étant pas trai-

tés explicitement et la définition de la connectivité du système étant requise, les processus électroniques

comme les créations ou les ruptures de liaisons peuvent être difficilement modélisés par cette approche.

3.1.2 Les méthodes de type ONIOM

Les méthodes appelées ONIOM (également IMOMM, IMOMO) [8,9], développées par Maseras et

Morokuma reposent à la fois sur une partition géométrique du système et sur une hiérarchie des niveaux

théoriques utilisés. Ce ne sont pas uniquement des méthodes QMIMM et c'est pourquoi nous les traitons

à part. L'énergie du macrosystème est le résultat de la combinaison de trois autres énergies:

(3.3)

où El est l'énergie du sous-système réactionnel traité à un haut niveau de calcul quantique, E2 est

l'énergie de ce même sous-système traité à un bas niveau de calcul (quantique ou classique) et E3 est

l'énergie du macro système entier au même bas niveau de calcul. Immédiatement, on s'aperçoit que les

interactions entre le centre réactionnel et son environnement ne sont prises en compte qu'au bas niveau

de théorie. Particulièrement, si ce dernier est un champ de forces classique, la fonction d'onde du centre

réactif n'est pas polarisée par l'environnement. Seul son effet stérique est pris en compte. Si celui-ci

est prépondérant, alors ONIOM est la méthode de choix car elle est simple à mettre en oeuvre. En

revanche, si les effets électroniques sont plus importants que les effets stériques, il faut alors soit utiliser



3.1. MÉTHODES QMlMM 59

une méthode quantique comme bas niveau de calcul, soit utiliser une approche QMlMM incluant la

polarisation de la partie quantique, comme celles que nous décrivons après.

Ces méthodes ont été appliquées à différentes études: réactions organiques [10], réactions organomé­

talliques [11], modélisation de surfaces [12], . .. Woo, Cavallo et Ziegler ont également utilisé IMOMM

(ONIOM avec la mécanique moléculaire comme bas niveau de théorie) pour des simulations dynamiques

[13].

3.1.3 Les méthodes de type soluté-solvant

Lorsque la réaction chimique concerne un soluté de taille raisonnable en phase liquide, l'applica­

tion du formalisme QMlMM est directe. Le soluté est traité quantiquement et le solvant classiquement.

L'Hamiltonien d'interaction QMlMM est alors réduit à des termes non-liés, c'est-à-dire van der Waals et

électrostatique. Les modèles développés sont plus ou moins élaborés. Il y a quelques années, Gao a publié

une revue qui explore ces possibilités [14]. Le soluté peut être traité au niveau ab initia, semi-empirique

ou DFT. Dès 1993, Wesolowski et Warshel proposaient de représenter le solvant comme une densité

gelée dans un calcul DFT [15, 16]. A Nancy, sous l'impulsion de M.F. Ruiz-Lapez, un programme de

dynamique moléculaire DFTIMM a été mis au point et a servi à de nombreuses applications [17, 18, 19].

Les modèles de solvant explicites sont nombreux: rigides ou flexibles, polarisables ou non, à charge

fluctuante [20]. Récemment, un modèle à trois couches a été développé qui combine une description

DFT du soluté avec une description mixte du solvant MM + continuum (dans cette dernière, le solvant

est considéré comme un milieu continu pourvu d'une constante diélectrique, polarisé par le soluté et le

polarisant en retour) [21].

3.1.4 Les méthodes de type macromoléculaire

Les réactions chimiques se déroulant dans des milieux étendus comme des macromolécules, des

solides ou sur des surfaces sont plus difficiles à traiter dans un formalisme QMlMM. En effet, la sépara­

tion entre les deux sous-systèmes nécessite de couper une ou plusieurs liaisons chimiques. La fragment

quantique résultant de ces coupures est alors un radical dont les propriétés sont différentes de celles

du fragment dans son environnement. Ce problème de liaisons frontières pendantes a donné lieu à de

nombreux développements méthodologiques qui ont tenté, et tentent toujours, de décrire au mieux cette

frontière entre les deux descriptions quantique et classique.

L'approche la plus simple, en apparence, consiste à saturer les liaisons que l'on coupe par des atomes

monovalents: c'est la méthode du « link atom» (introduite initialement par Field, Bash et Karplus [22])
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que l'on peut traduire en français par « atome de liaison» ou « atome de saturation». L'atome monovalent

le plus évident est l'atome d'hydrogène. Si la mise en oeuvre de ce schéma est relativement simple,

plusieurs objections conceptuelles peuvent être formulées. L'introduction d'un atome supplémentaire

augmente le nombre de degrés de liberté, même si l'atome est contraint à rester dans l'alignement de la

liaison que l'on coupe. La surface d'énergie potentielle qui en résulte n'a plus les dimensions de celle

concernant le système réel. De plus, la polarité de la liaison coupée peut être difficilement reproduite,

surtout si celle-ci est largement polaire. Enfin, si les interactions entre l'atome de saturation et les atomes

de l'environnement classique sont comptées, celles-ci n'ont aucun sens physique; par contre, si elles

ne sont pas comptées, la polarisation de la liaison frontière peut être complètement erronnée. D'autres

questions se posent également: l'atome de liaison doit-il être mobile ou doit-il être fixe? Doit-il rester

dans la direction de la liaison? Certains schémas tentent de proposer une approche plus rationnelle

comme la méthode SPLAM [23]. Malgré toutes ces difficultés conceptuelles, sa simplicité de mise en

oeuvre fait du « link atom » la méthode la plus utilisée comme description de la frontière QM/MM et ce,

dans de nombreuses applications variées [24,25,26,27,28,29,30,31].

Des tentatives ont été faites pour corriger les défauts mentionnés en remplaçant l'atome d'hydrogène,

soit par des « pseudo-halogènes» [32], soit par des groupements atomiques fantômes [33]. Antes et

Thiel ont mis au point « l'atome de connection ajusté» [34] qui est un atome quantique auxquel on

ajoute des paramètres classiques supplémentaires afin de connecter les deux sous-systèmes. Dans le

même esprit, Zhang, Lee et Yang ont développé l'approche de la « pseudo-liaison» [35,36]: une liaison

carbone-carbone est mimée par une liaison « pseudo-carbone» - carbone, l'atome de « pseudo-carbone»

étant pourvu de sept électrons de valence et d'un potentiel de coeur effectif paramétré spécialement

pour décrire la liaison coupée. De la même façon, Poteau et collaborateurs [37, 38] ont développé une

approche de la frontière basée sur la paramétrisation de potentiels effectifs de groupe.

Une autre solution pour saturer les liaisons pendantes et décrire au mieux la frontière QM/MM, la

première chronologiquement, a été proposée par Warshel et Levitt [39] : elle consistait à utiliser des or­

bitales hybrides de liaison pour décrire la liaison coupée. Rivai! et collaborateurs ont repris ces idées et

formulé la méthode « Local Self Consistent Field» (LSCF) au niveau semi-empirique [40, 41], puis au

niveau ab initia [42, 43]. S'inspirant de LSCF, Gao a développé une méthode très voisine, dite « ge­

neralized hybrid orbital» [44, 45, 46]. Friesner a également repris les principes LSCF et a développé

son propre champ de forces hybride [47,48,49]. Jensen et collaborateurs utilisent des orbitales locali­

sées comme tampon entre le fragment quantique et l'environnement représenté par un potentiel effectif

[50, 51]. A Nancy, les applications de LSCF dans les méthodes QMlMM ont par exemple concerné
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l'hydrolyse de la thermolysine [52].

Peu de comparaisons ont été faites entre les différentes approches de la frontière QMlMM. Monard

et Merz, Jr. les ont résumées en 1999 [53]. Reuter et al. [54] ainsi que Hall et Hillier [55] ont com­

paré plus directement les différentes approches, mais il semble qu'aucune n'ait l'avantage sur les autres.

Cependant, leurs résultats se limitent uniquement au cas le plus favorable de coupure sur une liaison pu­

rement covalente entre atomes de carbone et ne peuvent être étendus à toutes les situations envisageables

(notamment dans les cas de liaisons polaires, ioniques, datives ... ).

A travers le développement de la méthode LSCFIMM ab initia et son application à divers problèmes

chimiques, nous tenterons de proposer une solution sophistiquée au problème de la liaison frontière dans

les simulations QMlMM.

3.2 La méthode LSCFIMMab initio

Les liaisons qui relient les sous-systèmes quantique et classique sont décrites par des orbitales de

liaison strictement localisées (SLBO). Ces orbitales sont gelées grâce au formalisme LSCF présenté

dans la partie précédente. Dans cette partie, nous verrons comment sont déterminées ces SLBO et nous

analyserons les erreurs causées par leur introduction dans un calcul quantique et les moyens d'y remédier.

Nous verrons également que les SLBO sont facilement dérivables et permettent de calculer les forces

agissant sur tous les atomes du système.

Afin d'optimiser complètement la géométrie du macrosystème, un potentiel de frontière a été mis au

point. Celui-ci ne dépend que de la nature des atomes qui portent une SLBO. Nous verrons enfin que

l'ajustement des charges ponctuelles à la frontière permet d'obtenir une bonne description énergétique

du système réactionnel.

3.2.1 Les orbitales de liaison strictement localisées

En accord avec l'hypothèse de transférabilité des propriétés des liaisons, les SLBO sont déterminées

sur des molécules modèles représentatives de ces liaisons. Nous choisirons toujours la molécule modèle

la plus simple possible (par exemple, le formamide pour une liaison peptidique). La détermination de

ces orbitales de liaison localisées est simple: une procédure de localisation est appliquée sur les orbitales

moléculaires canoniques de la molécule modèle. Le choix du critère de localisation est discuté dans la

suite. Puis les coefficients des orbitales atomiques (OA) des atomes ne portant pas la liaison sont annulés

et la SLBO obtenue est renormée.
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Une SLBO ne possède donc que des coefficients non-nuls pour les OA centrées sur les atomes qui

définissent la liaison. On peut considérer cette SLBO comme un vecteur défini par ces deux atomes: cette

caractéristique nous permettra de pivoter les SLBO dans l'espace et de calculer leurs dérivées premières

par rapport aux coordonnées nucléaires.

Procédures de localisation. Il existe de nombreuses méthodes de localisation des OMo Les plus répan-

dues dépendent de la minimisation ou de la maximisation d'un critère fixé a priori. Ces critères peuvent

être de deux types: global ou local, c'est-à-dire qui localise l'ensemble des orbitales moléculaires ou qui

localise uniquement une orbitale sans s'occuper des autres.

Nous commencerons par citer trois méthodes globales. La première, la méthode d'Edminston et de

Ruedenberg [56] repose sur la maximisation du critère D = I=I JIl, c'est-à-dire sur la maximisation des

interactions électroniques à l'intérieur d'une orbitale (J représente l'interaction coulombienne). Cepen-

dant, cette méthode est très coûteuse en temps de calcul puisqu'elle nécessite de calculer de nombreuses

intégrales biélectroniques.

La méthode de Boys et Foster [57] cherche à maximiser la distance entre les barycentres des orbitales.

Cela revient alors à minimiser le critère I=l ('Plir'tl 'PI) 2
. Ces intégrales sont monoélectroniques et sont

donc plus rapides à calculer. Ceci explique que cette méthode soit plus utilisée que la précédente.

Enfin, la méthode de Pipek et Mezey [58] repose sur la minimisation de la délocalisation des orbitales

moléculaires. Cette méthode a l'avantage de conserver la séparation des orbitales de type a et celles de

type tc,

Cependant, ces critères globaux ne sont pas les mieux adaptés à notre problème: nous ne sommes in-

téressés que par la localisation d'une seule orbitale de liaison. sans considération pour les autres orbitales.

L'utilisation de critères locaux à une liaison (on l'appellera dans la suite liaison X-Y) semble plus ap-

propriée. Particulièrement, nous avons utilisé les méthodes de Weinstein-Pauncz et de Magnasco-Perico

[59]. La méthode de Weinstein-Pauncz (CWP pour critère Wcinstcin-Pauncz) maximise le critère

L CIL!s.;C,/I

IlEX,vEY

et celle de Magnasco-Perico (CMP pour critère Magnasco-Perico) est très semblable:

L clllSIlVcvl

Il,vEX,Y

(3.4)

(3.5)

Dans la première méthode, la somme porte sur les orbitales atomiques de X et Y séparément alors que
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la deuxième fait la somme sans distinction de l'appartenance des OA à X ou Y (elle correspond à la norme

d'une orbitale de liaison strictement localisée). En conséquence, la méthode CMP peut éventuellement

localiser un doublet libre alors que cela s'avère impossible avec la méthode CWP. Cette différence se

traduit par le caractère plutôt covalent des SLBO obtenues avec CWP et par le caractère plus ionique des

liaisons obtenues à partir du critère CMP.

En conséquence, nous utiliserons le critère CWP pour être certain d'obtenir une orbitale de liaison.

Si le besoin s'en fait sentir, ces orbitales peuvent être raffinées avec le critère CMP. Par la suite, nous

noterons CWP et CWP+CMP les deux procédures de localisation retenues.

Une fois le critère de localisation choisi, celui-ci est calculé pour chaque orbitale moléculaire et on

classe les orbitales moléculaires par valeur de critère décroissante. La première est donc celle que l'on

veut localiser. Elle est ensuite mélangée à une autre orbitale à l'aide d'une matrice unitaire de rotation

2x2

l'P~) = cos cv l'Pl) + sin cv l'Pi)

l'P~) = -sin cv l'P1)+ cos cv l'Pi)
(3.6)

où cv est optimisé afin de maximiser la valeur du critère. Cette procédure est répétée jusqu'à ce que la

valeur du critère n'augmente plus de façon significative.

Tous ces critères de localisation sont utilisés a posteriori sur la fonction d'onde SCF, c'est-à-dire

sur les orbitales canoniques. D'autres méthodes existent qui permettent d'obtenir directement les SLBO.

Citons par exemple les travaux de Couty [60] et ceux de Sironi [61, 62].

Rotation des SLBO. Lors de l'optimisation de la géométrie moléculaire, les atomes qui portent une

SLBO sont libres de bouger et la SLBO doit s'adapter à ce déplacement. Il est donc nécessaire de définir

une procédure qui permette cette adaptation.

L'énergie LSCF dépend fortement de la définition des SLBO, c'est-à-dire de leur forme, de leur

polarité, etc... Le choix initial des SLBO que l'on gèle définit une hypersurface de potentiel que l'on

ne doit plus quitter durant l'optimisation de géométrie. Il est donc très important que la polarité de la

liaison ainsi que le rapport des interactions o / 1r ne varient pas lorsque la SLBO est adaptée à la nouvelle

géométrie. Dans le cas contraire, le système pourrait facilement passer d'une hypersurface à une autre et

ne jamais atteindre la convergence.

Comme remarqué précédemment, une SLBO étant définie par deux atomes uniquement (c'est donc

un vecteur), la réorientation de la SLBO s'opère facilement grâce à l'utilisation de matrices de rotation
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adaptées. Les axes de rotation doivent être définis de manière univoque tout au long de l'optimisation:

trois atomes sont alors nécessaires pour définir un repère cartésien local qui respecte l'unicité des axes.

Les deux premiers sont naturellement les deux atomes définissant la liaison et le troisième est choisi

arbitrairement (à condition qu'il ne soit pas colinéaire aux deux premiers). Nous avons repris la métho-

dologie que propose l'équipe de Friesner [47]. Notant X et Y les deux atomes portant la liaison et R

le troisième atome, le repère local est défini par (A,Ê, ê) tel que A = xY, Ê = xY 1\ xR et

ê = Ê 1\ xY (cf. figure 3.1).

R

---B

---c

x

---A
Y

---C'

-.- R ---z 2 R' A' Y'
Y

---x
B'

FIG. 3.1 - Référenciels local et absolu

Dans la nouvelle géométrie, ce repère est défini de la même façon par (.ïP, Ê',cJi) .Les deux ma­

trices de rotation RI et R2 qui permettent de passer de ces repères locaux au repère cartésien absolu

(:t, Tt, 7) sont données par

Cx Cy Cz
C C C

R1 = !!...L ~ ~
!J !J !J

~ !1:JL &
a a a

et

C' 5L C'
--L ---±.
c' c' c'

R2 = ~ !J' !J'=.1L ::..<.
!J' !JI !JI

a' a' a'= ::.JL ="-
a' a' a'

(3.7)

(3.8)

telles que A = ax :t +ayy +az 7 et a = Il A Il. La rotation qui permet de passer du repère local initial

au repère local final est donc R = R1.R21. On peut maintenant procéder à la rotation des fonctions de

base impliquées dans la SLBO. Il est évident que les fonctions de type s ne sont pas modifiées, elles

sont invariantes par rotation grâce à leur symétrie sphérique. Un jeu de fonctions de type p se transforme

comme (:t, y, zt), on peut donc lui appliquer directement la matrice de rotation R définie ci-dessus.
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Nous la noterons

R=

R xy tu;

Ryy Ryz

Rzy u.,

65

(3.9)

Les matrices de rotation pour les fonctions de moment angulaire supérieur à 1 peuvent être déduites

de R. Elles sont construites pour des fonctions de type d et f. Par exemple, l'expression du coefficient

de la fonction de base dx'x' dans la SLBO est la suivante

dx'x' = Px'·Px' = (RxxPx + Rxypy + Rxzpz)· (RxxPx + Rxypy + Rxzpz)

Développant cette expression, on obtient

(3.10)

(3.11)

Opérant de même avec les autres fonctions de base, on forme une matrice 6 x 6 pour les fonctions de

type d et une matrice 10 x 10 pour les fonctions de type f. On doit noter que ces transformations ne sont

valides que si la base de fonctions est purement cartésienne. Si elle est de type sphérique (cinq fonctions

de type d et sept fonctions de type j), il faut préalablement transformer la base en base cartésienne,

opérer les rotations puis retourner dans la base originale [63].

Le dernier atome du trièdre de référence ne peut être choisi au hasard: il doit permettre une bonne

représentation de la dissymétrie de révolution autour de la liaison. Prenons comme exemple la rotation

autour d'une liaison carbone-carbone dans l'éthane. Puisque la SLBO possède la symétrie de révolution

autour de la liaison C-C, tous les atomes d'hydrogène sont équivalents, en choisir un arbitrairement

n'aura aucune incidence. En revanche, dans le cas de la rotation autour de la liaison carbone-oxygène

du méthanol, la symétrie axiale est perdue à cause des doublets non-liants de l'oxygène: la SLBO est

fortement asymétrique. Le choix d'un hydrogène du groupement méthyle comme troisième atome ne

permet pas de prendre en compte cette assymétrie, ce qui aboutira à un mauvais profil énergétique de

rotation autour de la liaison C-O (figure 3.2).

En revanche, le choix de l'hydrogène alcoolique permet de garder cette assymétrie et le profil éner­

gétique est alors en très bon accord avec celui obtenu avec un calcul Sep.

Graphiquement (figure 3.3), on remarque que la SLBO n'a pas suivi le mouvement de rotation du

proton alcoolique dans le premier cas (noté H(C)) alors qu'elle s'est bien« retournée» dans le deuxième
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FIG. 3.2 - Energie HF/6-31G* du méthanol en fonction de l'angle dihédral H-C-O-H. La courbe en
tirets correspond au profil énergétique dans le cas où un hydrogène du groupement méthyle est choisi
comme troisième atome, la courbe en pointillés correspond au profil obtenu pour l'hydrogène alcoolique
pris comme troisième atome (les deux premiers atomes du trièdre sont le carbone et l'oxygène).
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cas (noté R(O)) pour une rotation de 1800 de l'angle dièdre.
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H(C)

/
\

H(O)

F IG. 3.3 - Evolution de la SLBO définie sur la liaison C-O du méthanol.

La procédure exposée ci-dess us permet de prend re en compte la réorientation dans l'espace d 'une

SLBO. Concern ant le change ment de longueur de la liaison qui porte la SLBO, une simple renormation

de la SLBO est suffisa nte.

Dérivées premières des SLBO. Pour que les atomes frontières puissent bouger librement, il faut cal-

culer les dérivées premières des SLBO par rapport aux coordonn ées nucl éaires. Dan s leur version de la

méthode LSCF/MM, Friesner et son gro upe proposent la méthode suivante [47]. Pour une n ième géo­

métr ie donnée, une SLBO est déduite de la même SLB O dans la géométrie précédente (n - 1) par une

rotation Rn-l :

S LBOn = Rn-l .SLBOn - 1 (3.12)

Les dérivées de SLBOn s 'obtiennent à l' aide des dérivées de Rn-l et de celles de SLBOn - 1.

Ces dern ières étaient obtenues à parti r de Rn- 2 et de ce lles de SLBOn - 2. Et ainsi de suite ju squ ' à la

situation de départ dans la géométrie de la molécule modèle (notée SLBOo) . A ce poi nt, Fries ne r fait

une hypothèse surprenante : les dérivées de S LB Oo sont nulles ! Les dérivées de S LBOn s'obtiennent

donc à partir de n dér ivées des matrices de rotat ion R; pour i = 0, n - 1.
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Il nous semble évident que l'hypothèse de la nullité des dérivées des SLBO dans la situation modèle

est fausse. Les coefficients des SLBO sont des constantes durant un calcul SCF d'énergie pour une

géométrie donnée. En revanche, il n 'y a aucune raison que les dérivées par rapport aux coordonnées

nucléaires soient nulles, même dans la situation de la molécule modèle.

A notre connaissance, il n'y a pas de moyens de calculer ces dérivées autrement que numériquement.

Deux possibilités s'offrent à nous:

- nous calculons numériquement les dérivées de SLBOo (dans la situation modèle) une fois pour

toutes et nous les conservons. A chaque pas d'optimisation de la géométrie, nous calculons les

dérivées des matrices de rotation qui font passer de SLBOo à SLBOn

ou

- nous calculons numériquement les dérivées de SLBOn à chaque pas d'optimisation sans nous

servir des matrices de rotation.

Comme le calcul des dérivées numériques de SLBOn est très rapide, nous avons choisi la deuxième

possibilité.

Evidemment, ces dérivées sont non nulles uniquement pour les trois atomes définissant le repère local

attribué à chaque SLBO. Chacun de ces trois atomes est déplacé selon un des axes du repère cartésien

absolu d'une quantité Oa, puis la SLBO est tournée en conséquence et renormée. Ainsi, les dérivées sont

obtenues par différenciation numérique

(3.13)

où a~l est le coefficient de l'OA ft dans la SLBO l à la position a (a = x, y, z). Une fois ces dérivées

numériques calculées, on peut les utiliser dans la forme analytique des dérivées de l'énergie électronique

LSCF (chapitre précédent).

Les SLBO ne sont donc jamais considérées comme figées, elles s'adaptent à n'importe quelle modifi­

cation géométrique. Les seules propriétés qui restent constantes sont la polarité de la liaison et le rapport

des interactions a/n.

Les erreurs dues à l'utilisation des SLBO. Avant d'étudier les détails du développement de notre

méthode QMlMM, il faut d'abord se pencher sur les conséquences de l'utilisation des SLBO dans un

calcul purement quantique. Nous pourrons ainsi séparer les erreurs provenant du modèle QM/MM de

celles introduites par l'utilisation d'une SLBO. Pour cela, quelques petites molécules modèles ont été
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sélectionnées comme représentatives d'un certain nombre de liaisons courantes. Nous nous sommes

limités à l'étude de petites molécules pour que l'effet des SLBO soit maximal. La géométrie de chacune

de ces molécules a été optimisée dans un premier temps avec un calcul SCF puis, dans un deuxième

temps un calcul d'énergie LSCF sur la géométrie précédente est réalisé en gelant une SLBO obtenue

selon les critères de localisation CWP et CWP+CMP.

Nous avons choisi le méthane (liaison C-H), l'ammoniac (liaison N-H), l'eau (liaison O-H), l'éthane

(liaison C-C) et le méthanol (liaison C-O). Dans le tableau l sont reportés les résultats sur l'énergie, les

charges de Mulliken et le moment dipolaire.

Nous constatons que l'introduction d'une SLBO dans un calcul quantique entraîne une erreur sur

l'énergie entre 2 et 8 kcal.mol"! • On peut remarquer que cette différence est toujours positive (l'énergie

LSCF est supérieure à l'énergie SCF), ce qui respecte le principe variationnel. Ces erreurs sont plus

grandes lorsque le raffinement CMP est ajouté à CWP. Par contre CMP a peu d'influence sur les charges

de Mulliken et sur les moments dipolaires obtenus. Il est évident qu'il est inutile d'introduire un caractère

ionique dans une SLBO devant décrire une liaison purement covalente (C-H dans le méthane et C-C dans

l'éthane). Mais il semble aussi que ce raffinement ait un effet trop marqué sur des liaisons polaires de

type O-H ou C-O, puisque le moment dipolaire de l'eau et du méthanol devient alors trop grand. En

conséquence, le critère CWP+CMP devra être utilisé avec discernement et uniquement dans le cas de

liaisons au caractère ionique très marqué.

L'erreur sur l'énergie absolue peut paraître inacceptable au premier abord. Cependant, lors de réac­

tions chimiques, on est intéressé uniquement par des énergies relatives de réaction. Plutôt que les énergies

absolues LSCF soient en bon accord avec les énergies absolues SCF, il importe davantage que l'erreur

énergétique introduite par l'utilisation d'une SLBO reste constante tout au long du chemin réactionnel.

Dans la suite de nos travaux, nous verrons de nombreuses fois que cette condition est vérifiée, tant que la

SLBO n'est pas immédiatement impliquée dans la réaction chimique étudiée. Cependant, nous pouvons

déjà justifier cette condition avec l'exemple suivant. Considérons l'ionisation du méthane: au niveau de

théorie HF/6-311++G**, le résultat SCF est 13,317 eV. Le résultat LSCF (une SLBO sur une liaison

C-H) est 13,314 eV. La différence de 3.10-3 eV justifie pleinement l'hypothèse énoncée ci-dessus.

Pour le méthane, l'introduction d'une SLBO sur une liaison C-H brise la symétrie Td de la molécule.

Ceci provoque l'apparition d'un moment dipolaire, inacceptable pour décrire correctement le méthane.

Pour résoudre ce problème, il est possible de modifier la SLBO en multipliant les coefficients des OA

du carbone par un facteur, et donc de modifier la polarité de la liaison représentée par la SLBO. Des

optimisations de géométrie du méthane ont été réalisées au niveau de théorie HF/6-31G* en prenant
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TAB. 1 - Comparaison de quelques propriétés électroniques pour des calculs SCF et LSCF à la géo­
metrie SCF (E, énergie absolue (en hartrees), est obtenue au niveau de théorie RHF/6-31G*, t::.E est la
différence entre les énergies LSCF and SCF (en kcal.molr r], q(X) est la charge de Mulliken de l'atome
X (en électrons), p, est le moment dipolaire de la molécule (en Debye))

SCF LSCF(CWP) LSCF (CWP+CMP)

CH4 E=-40,195171 E=-40,191399 E=-40,191199

t::.E=2,367 t::.E=2,492

q(C)=-0,661 q(C)=-0,646 q(C)=-0,647

q(H)=0,165 q(H)=0,160 q(H)=0,161

q(HSLBO )=0,165 q(HSLBO)=0,165

p,=0 p,=0,125 p,=0,129

NH3 E=-56,184356 E=-56,178469 E=-56,177760

t::.E=3,694 t::.E=4,139

q(N)=-0,996 q(N)=-0,984 q(N)=-0,981

q(H)=0,332 q(H)=0,329 q(H)=0,324

q(HSLBO )=0,326 q(HSLBO)=0,333

p,=1,915 p,=1,908 p,=2,096

H20 E=-76,010747 E=-76,006970 E=-76,001688

t::.E=2,370 t::.E=5,685

q(O)=-0,868 q(O)=-0,864 q(O)=-0,868

q(H)=0,434 q(H)=0,435 q(H)=0,433

q(HsLno)=0,429 q(HsLBO )=0,435

p,=2,199 p,=2,175 p,=2,416

C2H6 E=-79,228755 E=-79,220787 E=-79,219849

t::.E=5,OOO t::.E=5,589

q(C)=-0,476 q(C)=-O,464 q(C)=-0,466

q(H)=0,159 q(H)=0.155 q(H)=0,155

p,=0 1'=0 p,=0

CH30H E=-115,035418 E=-115,02X455 ! E=-115,023755
i

t::.E=4,369 t::.E=7,319

q(C)=-0,166 q(C)=-0,169 q(C)=-0,163

q(H)=0,174 q(H)=O,I72 q(H)=O,l72

q(H)=0,141 q(H)=0,135 q(H)=0,137

q(O)=-0,726 q(O)=-0,714 q(O)=-0,722

q(H)=0,437 q(H)=0,440 q(H)=0,437

p,=1,868 p,=1,848 p,=1,978
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pour le facteur multiplicatif des valeurs comprises entre 1,5 et 0,5. Les longueurs de liaison, les charges

de Mulliken, les moments dipolaires et les énergies sont reportés dans le tableau II.

TAB. II - Influence de la polarité d'une SLBO C-H sur des propriétés du méthane (d(C-Hh est la
longueur de la liaison décrite par la SLBO et d(C-Hh est la longueur des autres liaisons (en fi), ql est la
charge de Mulliken de H (SLBO) et q2 est la charge de Mulliken des autres hydrogènes (en électron), fJ, est
le moment dipolaire du méthane, E, énergie absolue (en hartrees), est obtenue au niveau RHF/6-31G*,
b.E est la différence entre les énergies LSCF and SCF (en kcal.motFï}

Facteur d(C-H)l d(C-H)2 ql q2 fJ, E b.E

SCF 1,083 1,083 0,165 0,165 ° -40,195171 °1,5 1,070 1,084 0,384 0,150 0,614 -40,177094 Il,343

1,25 1,081 1,083 0,289 0,154 0,305 -40,186839 5,228

1,15 1,086 1,083 0,244 0,156 0,151 -40,19606 3,492

1,1 1,088 1,083 0,219 0,157 0,067 -40,190590 2,875

1,07 1,089 1,082 0,203 0,158 0,013 -40,191020 2,605

1,06 1,090 1,082 0,198 0,158 0,006 -40,191134 2,533

1,05 1,090 1,082 0,193 0,159 0,024 -40,191232 2,472

1,02 1,091 1,082 0,176 0,159 0,081 -40,191426 2,350

1,0 1,092 1,082 0,165 0,160 0,121 -40,191467 2,324

0,9 1,094 1,081 0,104 0,163 0,335 -40,190370 3,013

0,75 1,095 1,080 -0,003 0,169 0,713 -40,183126 7,558

0,5 1,081 1,078 -0,230 0,181 1,502 -40,144226 31,968

Tout d'abord, remarquons qu'il n'est pas possible de décrire correctement toutes les propriétés avec

le même facteur. Pour obtenir de bonnes longueurs de liaisons, il faut un facteur proche de 1,25, mais les

charges de Mulliken et le moment dipolaire ne sont pas satisfaisants. Pour annuler le moment dipolaire,

le facteur doit être égal à 1,06. Les longueurs de liaisons et l'énergie sont correctes, mais les charges de

Mulliken sont un peu trop grandes. Avec un facteur proche de 1, on obtient une bonne énergie et des

charges de Mulliken en bon accord avec les résultats SCP. Mais à cause de la compression de la liaison

portant la SLBO, le moment dipolaire n'est pas nul.

Il semble donc nécessaire de déterminer le meilleur facteur au cas par cas, en fonction des propriétés

que l'on veut reproduire. Cependant, le cas du méthane est particulier et il semble que le facteur unité

soit suffisamment adapté à la majorité des cas que l'on rencontrera par la suite. Il était néanmoins utile

de signaler cette possibilité offerte à l'utilisateur de LSCP.

Pour conclure sur les effets induits par une SLBO dans un calcul quantique, il faut donc être très

prudent quant à l'utilisation du critère CWP+CMP. Ainsi, pour les liaisons organiques habituelles, il est
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recommandé d'utiliser le critère CWP uniquement. Les SLBO obtenues avec ce critère semblent bien

reproduire les propriétés de la liaison, sauf cas particulier où il est alors possible de modifier la polarité

de la liaison.

3.2.2 Le champ de forces hybride LSCFIMM

L'Hamiltonien d'un système QMJMM est la somme de trois termes (équation 3.1), en conséquence

de quoi l'énergie du système est donnée par:

(3.14)

Le premier terme est l'énergie du sous-système quantique (incluant la répulsion nucléaire), le deuxième

terme est l'énergie du sous-système classique (décrit par un champ de forces comme exposé précédem-

ment). Nous allons nous intéresser plus particulièrement au troisième terme qui représente l'énergie

d'interaction entre les deux sous-systèmes. Avant d'aborder les différentes contributions qui entrent dans

ce terme, nous allons définir une notation qui permettra d'identifier sans ambiguïté les atomes de la ma-

cromolécule. D'après la figure 3.4, les atomes classiques sont notés C, les atomes quantiques Q. Pour

une liaison frontière, on notera X l'atome du côté quantique et Y l'atome du côté classique.

Q2

/~
Q3

PartieQM

Partie MM

,,,,,,,,,,,,,,,
1,,,,

1
1
1
1

Y -----+-- X~

/

\, QI
C3 »-> C2

\ "
Cl "1,,,,,,

1
1

1
1
1
1
1

FIG. 3.4 - Notations des atomes d'un macrosystème QM/MM
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Nous pouvons classer les interactions QM/MM en deux types: les interactions non-électrostatiques

qui sont résumées dans le tableau III et les interactions électrostatiques entre la distribution de charges

de la partie QM et les charges ponctuelles de la partie MM.

TAB. III - Interactions non-électrostatiques QM/MM

Potentiels de liaison
Potentiels angulaires
Potentiels de torsion

Potentiels vdW

X-Y
X-Y-C1
Q1-X-Y-C1, X-Y-C1-C2
Y-Qi (i>l), X-Ci (i>l), Ci-Qj

En effet, nous avons choisi de polariser la fonction d'onde électronique par toutes les charges MM.

Les éléments de la matrice de Fock doivent donc être modifiés:

(3.15)

et un terme d'interactions noyaux de la partie quantique - charges classiques doit être ajouté à l'énergie

du macrosystème. Si la description QM/MM du macrosystème nécessite l'utilisation de plusieurs liaisons

frontières, d'autres termes peuvent être inclus: potentiels de liaison Y-Y, potentiels angulaires Y-Y-Y, Y-

C-Y ...

Pour conserver l'électroneutralité du système, une charge ponctuelle de valeur +1 est placée sur

l'atome frontière Y afin de compenser la charge de l'électron qu'il apporte à la liaison (dans le cas

d'une liaison frontière covalente). Ces charges sont visibles de toutes les charges classiques, sans aucune

restriction due à la condition « 1-4 » utilisée habituellement dans les champs de forces. Par contre, la

charge MM portée par l'atome Y sera soumise à cette condition, comme n'importe quelle autre charge

classique. Dans tous les cas, les formes et paramètres des potentiels classiques sont gardés tels quels, sans

modification majeure (nous verrons par la suite que nous avons défini un potentiel de liaison frontière

et ajusté les charges à la frontière). A l'inverse de Friesner [47] qui propose de reparamétrer en grande

partie le champ de forces utilisé pour la partie MM, nous préfèrons nous focaliser sur la partie quantique

et considérer la partie classique comme un terme perturbatif, de nature qualitative, agissant sur la partie

quantique.

3.2.3 Potentiel de liaison frontière

Nous allons maintenant nous intéresser de plus près à la frontière (liaison X-Y) entre les deux sous-

systèmes. Pour résumer, X est un atome quantique normal et Y est un atome hybride quantique-classique:
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il possède les fonc tions de base de l' atome quantique qu ' il doit représenter, mais à la place de sa charge

nucléaire, il possède une charge +1 à laquelle on ajoute une charge classique qMM (cf. figure 3.5).

PARTIE CLASSIQUE

SLBO

PARTIE QUANTIQUE

FIG. 3.5 - Frontière QMIJ'vIM : en haut, l 'atome frontière Y; en bas, l'atome frontière X.

Formellement, cet atome Y ressemble beauc oup à un atome d'hydrogène . Lors d'une optimisation de

géo métrie, si on laisse bouger librement les atomes X et Y qui portent une liaison frontière, la longueur

de celle-ci va fortement dimi nuer et tendre vers une valeur proche de la longu eur d'un e liaison X-Ho Il

es t donc nécessaire de corriger ce comp ortement en définissant un nouveau potenti el de liaison frontière.

Pour y par venir, nous utili sons des molécules modèles très simples : l'éthane pour une liaison C-C , le

méthanol pour une liaison C-O, la méthylamine pour une liaison C-N, ainsi que l'acétaldéhyd e pour une

liaison C-C avec un carbone hybridé Sp2 et le formamide pour une liaison N-C, l' azote (formellement) et

le carbone étant également hybridé Sp2. Les géométries de ces cinq molécules sont optimisées au niveau

de théorie HF/6-31 G* et les SLBO correspondantes sont obtenues en util isant le critère de Weinstein ­

Pauncz. Puis les profils énergé tiques de dissociation des liaisons X-y sont calculés :

- de façon entièrement quantique (noté SCF),

- de faço n hybride LSC F/MM avec du côté MM uniquement la charge +1 sur l' atome Y (nous

noterons ce calcul LSCF/+1).

Il n' y a donc aucune autre contribution QM/MM que l' élect rostatiqu e entre la charge +1 et la distributi on

de charges quantique. Typiqu ement, nous obtenons les profils de la figure 3.6.

De toute évidence, comme rem arqué précédemment, les courbes sont différentes: les puit s de poten-
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SCF
LSCF/+1
LSCF/MM

Longueur de liaison
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FIG. 3.6 - Profils énergétiques de dissociation d'une liaison frontière.

tiel n'ont pas la même forme et les distances d'équilibre sont différentes. Les erreurs causées par notre

modèle de frontière QM/MM ont été analysées: deux contributions apparaissent principalement.

1. Lorsque la distance X-Y varie, l'évolution du recouvrement entre fonctions de base est négligée.

La SLBO est définie pour une certaine longueur de liaison frontière et la distribution électronique

qu'elle représente est gelée, sans pouvoir se réadapter.

2. Les interactions électrostatiques coeur-noyau, coeur-coeur et noyau-noyau (que l'on peut regrou-

per sous le terme ion-noyau) sont largement sous-estimées lorsqu'on remplace le noyau et le coeur

de Y par une charge +1.

Un potentiel de liaison frontière à cinq composantes nous sert à corriger les deux erreurs énoncées ci-

dessus:

Ex-y = (A + Br + Cr2
) eDr +

, J

V

recouvrement

E
r
~

ion-noyau

(3.16)

où r est la distance de la liaison X-y et A . .. E sont les paramètres à déterminer. La partie corrective

du recouvrement provient du recouvrement entre deux fonctions 18 de Slater dans la molécule Hi. Le

paramètre E peut être perçu comme une charge nucléaire effective 1. Les cinq composantes du potentiel

1. Plus exactement, E ex Zx (Zy - 1), Zx étant la charge nucléaire de l'atome X.
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sont ajustées par la méthode des moindres carrés afin de représenter au mieux la différence entre les deux

courbes de dissociation SCF et LSCF/+1. Les valeurs des composantes sont reportées dans le tableau IV

pour différents types de liaisons.

TAB. IV - Paramètres des potentiels de liaison frontière (en unités atomiques).

Type de liaison

C(Sp3)_C(Sp3)

C(sp3)-O

O-C(sp3)

C(sp3)-N

N-C(sp3)

C(sp2)-N( sp2)

N(Sp2)_C(sp2)

C(Sp2)_C(sp3)

C(sp3)_C(Sp2)

A

-26,3145

-25,0856

-26,8871

-28,3881

-27,1145

-37,0482

-30,9690

-28,9594

-26,7094

B

5,2319

5,0907

4,8309

6,0076

5,0382

8,9376

6,2066

6,1121

5,3146

C

-1,0393

-1,2836

-0,9887

-1,2983

-1,0480

-2,0228

-1,3907

-1,2288

-1,0772

D

-0,3589

-0,3848

-0,3693

-0,3736

-0,3705

-0,4089

-0,3892

-0,3687

-0,3634

E

20,1330

18,8380

20,5643

20,9211

20,7263

24,3843

22,0465

21,2616

20,2739

Une fois les cinq paramètres déterminés pour les cinq types de liaison envisagés, les profils énergé-

tiques sont recalculés à l'aide d'un calcul LSCFIMM (avec le potentiel de liaison frontière). Sur la figure

3.6, l'accord est très bon autour de la distance d'équilibre entre le profil SCF et le profil LSCFIMM.

En revanche, aux grandes distances intemucléaires, l'accord est nettement moins bon; mais comme les

liaisons frontières ne sont jamais directement impliquées dans une réaction chimique, il n'est pas néces-

saire de bien décrire le comportement à grande longueur de liaison. Nous avons donc défini un potentiel

frontière qui dépend uniquement du type et de l'hybridation des atomes qui la portent. De plus, lors de

sa définition, aucun terme MM n'est intervenu: le potentiel de liaison frontière est donc indépendant du

champ de forces utilisé dans le calcul QM/MM.

Etude de la transférabilité du potentiel de liaison frontière. Pour quantifier la validité de ce poten-

tiel, les longueurs de liaison X-Y optimisées en LSCFIMM sont reportées dans le tableau V.

La partie quantique est traitée au niveau HF/6-31 G* et le champ de forces est l'un des trois évoqués

précédemment. Les résultats sont en bon accord avec ceux des calculs purement quantiques. La plus

grande différence est de l'ordre de 0,05 Â. Il semblerait que plus la liaison est polaire, plus l'erreur

est grande. Par définition, les liaisons frontières ne seront jamais cassées, et la précision obtenue avec le

potentiel de liaison frontière nous paraît satisfaisante. La précision du potentiel pourrait bien évidemment

être améliorée, mais aux dépends de la transférabilité. De plus, nous vérifions que le potentiel est bien

adapté à tous les champs de forces utilisés.



3.2. LSCF/MM 77

TAB. V - Distances d'équilibre en Ji des différentes liaisons X-Y envisagées. Les indications « Non
défini» correspondent à des potentiels angulaires non paramétrés dans Amber.

Liaison (X-Y) SCF LSCFIUFF LSCF/Dreiding LSCF/Amber

C(sp3)_C(sp3) 1,527 1,525 1,527 1,523

C(sp3)-O 1,400 1,355 1,356 1,354

O-C( sp3) 1,400 1,363 1,365 1,359

C(sp3)-N 1,454 1,463 1,464 1,450

N-C( sp3) 1,454 1,434 1,436 1,430

C(sp2)_C(sp3) 1,504 1,504 1,505 Non défini

C(sp3)_C(Sp2) 1,504 1,504 1,506 Non défini

C(sp2)-N(sp2) 1,348 1,360 1,362 Non défini

N(Sp2)-C(Sp2) 1,348 1,359 1,361 Non défini

Nous allons maintenant tester la transférabilité du potentiel de liaison frontière envers les bases d' or-

bitales atomiques. En effet, les potentiels de liaison frontière ont été déterminés à partir des courbes de

dissociation calculées dans la base 6-31G*. Il est donc intéressant de tester leurs performances lorsqu'on

passe dans une base plus ou moins étendue. Les géométries des petites molécules modèles sont donc à

nouveau optimisées dans différentes bases. Les résultats sont reportés dans le tableau VI.

Dans tous les cas, les erreurs sont inférieures à 0,05 Â, ce qui est du même ordre que les erreurs

acceptées précédemment. Le potentiel de liaison frontière semble donc suffisamment transférable d'une

base à l'autre, sans la nécessité de le déterminer pour chaque base utilisée. Cependant, il est vrai que

pour obtenir des accords sur la longueur de liaison frontière de l'ordre du pm, il faut alors recalculer

ce potentiel pour chaque base en se focalisant autour de la distance d'équilibre. Par exemple, dans le

tableau VII sont reportées les valeurs des cinq paramètres du potentiel de la liaison C-O optimisés pour

différentes bases.

Nous avons choisi de privilégier la transférabi lité du potentiel de liaison frontière plutôt que la pré-

cision. Remarquons que dans la méthode des pseudo-potentiels de groupe [37, 38], ceux-ci sont définis

pour une base atomique donnée, ce qui leur permet d' atteindre des longueurs de liaison frontière de très

bonne qualité.

Pour compléter cette étude sur la transférabilité des potentiels de liaison frontière, il reste à considé-

rer différents niveaux de théorie pour la partie quantique. Nous avons choisi d'optimiser la géométrie du

méthanol (groupement méthyle quantique, groupement alcool classique) en tenant compte de la corréla­

tion électronique de deux façons: en utilisant la DFT ou en utilisant MP2 en base 6-31G* avec le champ

de forces UFF (le choix du méthanol est guidé par le tableau V : cette molécule est celle qui donne les
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TAB. VI - Longueurs de liaison X- y optimisées pour différentes bases, en A.

Base C(sp3)C(sp3) C(sp3)N C(sp3)O

SCF LSCFIMM SCF LSCFIMM SCF LSCFIMM

STO-30 1,538 1,520 1,485 1,472 1,433 1,432

3-210 1,542 1,497 1,471 1,427 1,441 1,386

6-310 1,530 1,511 1,450 1,434 1,431 1,393

6-310* 1,527 1,525 1,454 1,463 1,400 1,355

6-310** 1,527 1,526 1,452 1,465 1,399 1,407

6-311++0** 1,527 1,530 1,454 1,474 1,400 1,402

Base C(sp2)N(sp2) C(sp3)C(Sp2)

SCF LSCFIMM SCF LSCFIMM

STO-30 1,403 1,397 1,537 1,521

3-210 1,353 1,302 1,507 1,481

6-310 1,349 1,320 1,495 1,482

6-310* 1,348 1,360 1,504 1,504

6-310** 1,348 1,375 1,503 1,504

6-311++0** 1,349 1,379 1,502 1,512

TAB. VII - Valeurs des paramètres de liaison frontière C-O, optimisés pour différentes bases, comparés
aux paramètres transférables (dernière ligne).

Base A B C D E

3-210 -49,1494 12,9570 -3,4307 -0,4690 29,8439

6-310* -35,9888 10,0201 -2,1954 -0,3846 23,7594

6-311++0** -31,1797 7,6785 -1,5070 -0,3398 23,1464

Potentiel transférable -25,0856 5,0907 -1,2836 -0,3848 18,8380
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résultats les moins bons). Les distances C-O sont données dans le tableau VIII.

TAB. VIII - Distances C-O (en A) du méthanol pour différentes méthodes quantiques.

Méthode SCF LSCF/MM

HF 1,400 1,355

MP2 1,423 1,364

BLYP 1,435 1,420

B3PW91 1,412 1,416
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Les résultats indiquent la même tendance à diminuer la distance C-O pour la méthode MP2 que pour

Hartree-Fock avec cette fois-ci une erreur de 6 pm. En revanche, les résultats sont très bons pour la DFT,

que ce soit avec une fonctionnelle « pure» telle que BLYP ou avec une fonctionnelle « hybride» telle

que B3PW91.

Pour éprouver l'hypothèse de transférabilité des SLBO et du potentiel frontière entre la molécule

modèle sur laquelle ils sont définis et une macromolécule, nous décidons d'étudier la structure d'une

petite protéine, la crambine (cf figure 3.7). La géométrie de cette macromolécule (46 résidus, soit 642

atomes) est optimisée entièrement à divers niveaux, à partir de la structure cristalline PDB :

1. au niveau mécanique moléculaire uniquement (Amber),

2. au niveau LSCF/MM (HF/6-31G* + Amber) avec le premier acide aminé (thyrosine) traité quan­

tiquement Cl frontière de type C(sp2)-N(sp2» noté LSCFIMM 1,

3. au niveau LSCFIMM (HF/6-31G* + Amber) avec le vingt-troisième acide aminé (acide gluta­

mique) traité quantiquement (2 frontières de type C(sp2)-N(sp2) et N(Sp2)_C(sp2» noté LSCF/MM

2.

Dans le premier calcul, la géométrie est optimisée en coordonnées cartésiennes en utilisant la tech­

nique des microitérations. Pour les calculs QMlMM, l'optimisation se fait en coordonnées internes, grâce

à l'algorithme de Németh et collaborateurs [64] développé au laboratoire. Il permet de passer très rapi­

dement de la représentation en coordonnées cartésiennes à celle en coordonnées internes et vice-versa.

Initialement, cet algorithme utilisait la méthode de minimisation « steepest descent ». Cette dernière étant

peu efficace près du minimum, une partie de notre travail a été de coupler l'algorithme de Németh avec le

minimiseur BFGS pour mémoire limitée de Nocedal et collaborateurs [65, 66]. Cette nouvelle méthode

d'optimisation de géométrie croît linéairement avec la taille du système, ce qui est très intéressant dans

des calculs QMIMM (par exemple, il faut environ six cents pas d'optimisation pour faire converger la

structure de la crambine, définie à l'aide de plus de six mille coordonnées internes).
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FIG. 3.7 - Structure de la crambin e : le squelette est en bâton orangé, les fragments quantiqu es sont en
boules et bâtons de couleur et les fronti ères sont en cylindres violets.
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Les structures résultantes sont très satisfaisantes: les variations sur les longueurs de liaison et les

angles de valence de la partie quantique sont toujours inférieures à 0,05 À et 5 degrés. Concernant plus

particulièrement les frontières, les longueurs de liaison optimisées sont reportées dans le tableau IX.

TAB. IX - Longueurs optimisées des liaisons frontières en A. Les valeurs cristallographiques sont dans
la colonne PDB, les résultats provenant du calcul de mécanique moléculaire sont dans la colonne MM,
les valeurs résultant des calculs hybrides sont dans les colonnes LSCFIMM 1 et 2 (respectivement 1 et 2
frontiè res).

Frontière PDB MM LSCFIMM 1 LSCF/MM2

THRI-THR2 1,324 1,330 1,374 1,335

PR022-GLU23 1,351 1.343 1,374

GLU23-ALA24 1,347 1.339 1,341

Au vu des résultats, il semble donc bien que l'hypothèse de transférabilité des SLBO et du potentiel

de liaison frontière soit justifiée. Le bon comportement du potentiel de liaison frontière est donc bien

vérifié, et il ne semble pas que les erreurs de description géométrique augmentent avec le nombre de

SLBO. Bien évidemment, ces résultats n'ont que valeur de test pour notre potentiel de liaison frontière.

Une seule structure optimisée n'est pas significative pour de si grandes molécules. Cependant, nous

pouvons considérer que cette étude est le premier pas vers l'adaptation de notre champ de forces hybride

aux dynamiques moléculaires.

Pour conclure, nous avons mis au point un potentiel de liaison frontière indépendant du champ de

forces utilisé dans la partie classique, indépendant de la méthode et de la base utilisées dans la partie QM

et transférable de la molécule modèle sur laquelle il a été déterminé à la macromolécule que l'on veut

étudier. Ce potentiel de liaison frontière est un avantage certain de notre méthode hybride sur les autres

puisqu'elle permet a priori de traiter n'importe quel type de frontière QM/MM.

3.2.4 Modification des charges à la frontière

A ce point de la « construction» de la méthode LSCF/MM, nous avons montré que le formalisme

LSCF est bien adapté aux méthodes QM/MM à travers l'utilisation de SLBO. Grâce à la définition d'un

potentiel de liaison frontière, très simple à mettre en oeuvre, nous avons obtenu une bonne description

géométrique de la frontière QM/MM. Dans cette partie, nous allons maintenant analyser les erreurs

induites par l'utilisation d'un champ de forces MM dans un calcul QMIMM et la manière dont nous

pouvons corriger celles-ci en modifiant les charges MM à la frontière.

Dans ce but, nous choisissons d'étudier quelques réactions de substitution nucléophile SN2 très
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simples entre le chlorométhane CH3Cl et des amines primaires qui sont notées CH3(CH2)iNH2, avec i =

0,1,2,3. Un exemple de complexe réactif est donné figure 3.8. Nous comparons les études LSCF/MM

(LSCF/3-2IG + UFF) aux études complètement quantiques (avec ou sans SLBO). Dans tous les cas, les

SLBO sont définies sur la liaison entre atomes lourds, située la plus loin possible du centre réactionnel

(sur la liaison C-N pour i = °et sur la dernière liaison C-C dans les autres cas).

FIG. 3.8 - Réaction de Menshutkin : CH3(CH2hNH2 + CH3Cl

Les dérivées secondes analytiques ne sont pas disponibles pour la méthode LSCF. Pour obtenir les

structures de transition de la réaction, nous avons adopté la démarche suivante : les atomes N, C et Cl

sont contraints à rester alignés durant toute la réaction; nous faisons varier la distance N-C de 3,5 À

à 1,5 À (avec un pas de 0,05 Â) et la géométrie de la super-molécule est entièrement optimisée, en

accord avec cette contrainte. Comme charges ponctuelles MM, nous choisissons d'utiliser les valeurs

conventionnelles des champs de forces pour un groupement méthyle terminal (on aurait très bien pu

utiliser des valeurs issues d'un calcul quantique comme les charges de Mulliken), c'est-à-dire -0,15 pour

le carbone et +0,05 pour chacun des trois atomes d'hydrogène.

Nous obtenons les profils énergétiques de réaction de la figure 3.9. Comme les énergies absolues ne

peuvent pas être comparées entre un calcul quantique et un calcul QM/MM , nous avons tracé ces profils

par rapport au minimum énergétique du calcul quantique (3,05 À).

D'abord, il est intéressant de comparer les profils obtenus dans les études purement quantiques sans

et avec une SLBO: l'accord est particulièrement bon lorsque la SLBO n'est pas définie sur un atome di­

rectement impliqué dans la réaction (cas i = 0), la différence énergétique ne dépassant pas 1 kcal .mol" :

Cette différence est due à la modification de la polarité de la liaison sur laquelle la SLBO est définie du­

rant le processus chimique et qui ne peut être prise en compte dans le calcul LSCF avec la SLBO (celle-ci
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est gelée: sa polarité est fixée pour toute la réaction). Au vu des différences énergétiques, il n'est pas

nécessaire de modifier une SLBO durant une réaction chimique lorsque celle-ci n'est pas connectée à un

atome engagé dans la réaction.

Les résultats LSCFIMM sont beaucoup moins satisfaisants. Pour obtenir des barrières de réaction

en bon accord avec les résultats quantiques, la frontière QM/MM doit se situer à trois ou quatre liai­

sons du centre réactionnel. Il est évident que ce résultat n'est pas dû au formalisme LSCF lui-même,

mais plutôt à la représentation hybride QM/MM du système étudié. Cette remarque est d'ailleurs très

générale puisqu'elle s'applique à toutes les méthodes QM/MM: le sous-système MM doit agir comme

une perturbation sur le sous-système QM. Pour cette raison, la taille de la partie QM doit toujours être

suffisamment étendue. Cependant, il serait intéressant de pouvoir réduire cette taille en minimisant les

erreurs causées par le formalisme QM/MM, notamment dans l'optique de simulations de dynamiques

moléculaires ab initia pour lesquelles le pas limitant est bien évidemment le calcul de l'énergie et des

forces de la partie quantique.

Pour illustrer un peu plus le rôle trop perturbateur de la partie MM sur les électrons de la partie QM,

nous avons séparé les différentes contributions énergétiques tout au long du chemin réactionnel: énergie

cinétique des électrons, interactions des électrons avec les noyaux quantiques et les charges classiques,

répulsion électronique et répulsion nucléaire au cours de la réaction CH3CH2NH2+CH3Cl (cf. figure

3.10).

Ces courbes expriment les différentes énergies, relatives au premier point de la courbe. Le rempla­

cement du groupement méthyle terminal quantique par un groupement classique n'est pas anodin. Les

écarts entre les valeurs obtenues avec la méthode SCF et la méthode LSCF/MM sont loin d'être négli­

geables, à part pour la contribution cinétique des électrons. Les écarts maximaux pour les contributions

potentielles électrons-électrons et électrons-charges (nucléaires ou classiques) sont de l'ordre de 5 unités

atomiques (u.a.), alors qu'ils sont de l'ordre de la u.a. pour la contribution due aux interactions électro­

statiques entre les noyaux et les charges (nucléaires ou classiques).

Les variations énergétiques montrent à quel point la séparation d'un macrosystème en deux parties

QM et MM est critique. Comme l'amplitude des erreurs est énorme, les compensations d'erreurs seraient

purement fortuites. En conséquence, une reparamétrisation du champ de forces classique est indispen­

sable.

L'analyse des erreurs induites par l'utilisation d' « atomes MM » à la place d' « atomes QM »
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montre plusieurs contributions. La première que nous allons examiner est la définition de la connectivité,

nécessaire au champ de forces. Les interactions QM/MM de van der Waals sont soumises à la « condition

1--4 », la connectivité doit donc être établie dans la partie quantique. Mais si les atomes de la partie

MM sont trop proches du centre réactionnel, deux possibilités s'offrent à nous: soit une connectivité

est définie entre les deux atomes qui réagissent, soit non, et ce, sans qu'on puisse la modifier durant la

réaction. C'est le cas i = °de la SN2 et nous l'avons illustré dans la figure 3.9 (courbes LSCFIMM

(1) et (2), respectivement sans et avec connectivité N-C). Aux courtes distances N-C, les courbes sont

très différentes. Pour garder une définition cohérente et appropriée de la connectivité avant et après la

réaction chimique, il est donc impossible de placer le sous-système MM trop près du centre réactionnel.

On note que dès le cas i = 1, cet effet disparaît puisque les termes liés QMIMM ne concernent plus que

les atomes qui restent connectés à la partie classique tout au long de la réaction.

La plus forte interaction QM/MM est due au terme électrostatique. Il est donc nécessaire de se pen­

cher sur l'influence des charges MM sur le profil énergétique de réaction, et plus particulièrement de

celles qui sont proches de la partie quantique et que nous qualifierons de charges frontières. Les charges

MM sont le plus souvent déterminées de façon à ce qu'elles reproduisent les interactions électrostatiques

entre atomes non-liés (séparés par trois liaisons au moins). Cependant, dans notre formalisme QM/MM,

chaque charge classique interagit avec la distribution de charges quantique sans la restriction « 1--4 ». De

plus, les atomes frontières Y possèdent, en plus de leur charge MM, une charge +1 centrée sur le noyau

et un électron décrit par une SLBO. Il est donc évident que les charges situées à la frontière QM/MM et

plus particulièrement les charges portées par les atomes Y doivent être adaptées à cette situation hybride,

afin d'obtenir une bonne polarisation de la frontière QM/MM.

Dans notre étude, nous avons fait varier les charges portées par le groupement méthyle terminal dans

le cas i = 1. Ces charges sont comprises entre -0,15 et +0,45 pour le carbone et +0,05 et -0,15 pour les

hydrogènes. Quelques profils réactionnels sont reportés dans la figure 3.11. Le meilleur choix s'avère

être le jeu {+0,39;-0,13} pour Cet H respectivement. Les profils énergétiques sont alors pratiquement

identiques (voir figure 3.12). Quant aux géométries, elles ne diffèrent jamais plus de 0,02 Â. Nous pou­

vons également analyser les charges de Mulliken portées par les atomes quantiques. Nous avons choisi

le dernier pas de la réaction, lorsque la substitution nucléophile a eu lieu. Les charges sont données sur

la figure 3.13 : elles sont obtenues par un calcul quantique (noté SCF) et par deux calculs hybrides; le

premier n'utilise pas les charges adaptées à la frontière (noté LSCFIMM), le deuxième utilise ce jeu de

charges {+0,39;-0,13} (noté LSCFIMM*).

Les charges de Mulliken des atomes du sous-système quantique sont en très bon accord avec celles
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FIG. 3.13 - Charges de Mulliken (dans l'ordre: sep, LSCFIMM et LSCFIMM*) en. élect1Vlls.
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obtenues par le calcul quantique sauf pour le carbone qui porte la SLBO, et ce avec ou sans charges

modifiées à la frontière. L'influence des charges à la frontière semble donc agir plus subtilement sur

le système quantique. Le moment dipolaire du système semble être plus sensible que les charges de

Mulliken à ces charges: 19,15 pour SCF, 21,03 pour LSCFIMM et 19,33 pour LSCFIMM*. L'adaptation

des charges à la frontière permet de corriger efficacement le moment dipolaire.

Grâce à notre formalisme LSCFIMM, il est donc possible de réduire la taille du sous-système quan­

tique tout en gardant une bonne description géométrique et énergétique de la réaction. Les charges né­

gatives portées par les hydrogènes peuvent sembler dénuées de sens, mais dans notre exemple, la partie

MM est réduite à sa plus simple expression. Dans un système macromoléculaire, la partie MM est très

étendue et l'excès de charges à la frontière peut être réparti sur les atomes proches, sans trop perturber

les interactions MM. Enfin, notons que nous avons choisi de modifier uniquement les charges MM à la

frontière QMlMM (ce sont elles qui perturbent le plus la partie QM du système) et qu'en conséquence

les autres charges MM d'un système macromoléculaire sont choisies de la manière habituelle.

Afin de vérifier la validité de ces charges modifiées, la réaction correspondant au cas i = 3 est de

nouveau étudiée. La partie MM correspond à CH3-CH2-CH2 et la partie QM à CH2-NH2 + CH3-CI.

Dans un premier calcul hybride (appelé LSCF/MM*), les charges du groupement CH2 le plus proche

de la partie QM sont celles déterminées ci-dessus et les valeurs des autres charges sont données par le

champ de forces. Dans un second calcul (appelé LSCFIMM), nous n'utilisons pas nos charges adaptées.

L'électroneutralité du système entier est respectée à chaque fois. Les profils énergétiques sont reportés

dans la figure 3.14. Comme attendu, la courbe LSCF/MM dévie fortement de la courbe quantique: les

minima ne sont pas les mêmes et les barrières énergétiques n'ont pas la même hauteur. En revanche, les

résultats LSCFIMM* sont très satisfaisants. L'erreur énergétique est de l'ordre de 1 kcat.mol- 1 , ce qui

est suffisamment précis pour un calcul QMlMM. De ce dernier exemple, il ressort donc que l'ajustement

des charges à la frontière permet de garder une bonne description énergétique de la réaction, tout en

gardant un sous-système MM proche du centre réactionnel. Il semble également que ces charges soient

transférables du système dans lequel elles ont été calculées aux macrosystèmes correspondants.

3.2.5 Protocole de simulation

Pour résumer, la mise au point du champ de forces hybride LSCF/MM ab initia a nécessité deux

innovations: la définition d'un potentiel de liaison frontière qui permet de décrire correctement la géo­

métrie de cette liaison, représentée par une orbitale de liaison strictement localisée; l'ajustement des

charges ponctuelles portées par les atomes classiques frontières, notamment celle de l'atome qui porte la
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FIG. 3.14 - Profils énergétiques de la réaction CH3(CH2hNH2+CH3 Cl.

SLBO, afin d'assurer une bonne polarisation de la frontière. Il faut cependant remarquer que le premier

est ajusté sur une molécule modèle la plus simple possible, et que le deuxième point s'est également

avéré réalisable sur un système modèle du système réactif envisagé. Autrement dit, le potentiel de liaison

frontière et les charges adaptées à la frontière sont des paramètres transférables.

En conséquence, nous avons défini un protocole de simulation LSCFIMM ab initia:

1. Pour une liaison X-Y coupée, la molécule modèle la plus simple est considérée (du type HnX-

2. Localisation d'une SLBO selon un critère donné (il nous semble que le critère de Weinstein-Pauncz

soit le plus adapté), sur la molécule modèle.

3. Calcul du profil de dissociation de la liaison (LSCF/+ 1) et détermination des cinq paramètres du

potentiel de liaison frontière, en comparant avec la molécule modèle.

4. Calculs LSCF/MM afin d'obtenir le meilleur jeu de charges à la frontière (critères énergétiques ou

géométriques), toujours en comparant avec le système modèle.

5. Simulation LSCF/MM* du véritable macrosystème.

Cette procédure, qui doit permettre d'obtenir des résultats LSCFIMM suffisamment précis, est très

simple et rapide à mettre en oeuvre. En effet, il faut remarquer que les points 1 à 4 sont réalisés sur une

molécule modèle de la liaison (par exemple l'éthane pour une liaison C - C hybridés sp3). De plus, le

potentiel frontière est déterminé une fois pour toute pour un type de liaison, il n'est donc pas nécessaire

de le déterminer pour chaque étude. A terme, il devrait être possible de mettre au point tous ces potentiels

et charges frontières pour tous les types de liaison envisageables, ce qui fera disparaitre les points 3 et 4.

D'ores et déjà, nous disposons du tableau IV comme premier pas vers cette paramétrisation complète.



3.3. ETATS IONISÉS DE LA CRAMBINE 91

Dans la suite de ce mémoire, nous appliquerons ce protocole à l'étude LSCFIMM ab initia à la réacti­

vité de petites molécules organiques catalysées par des zéolithes. D'autres équipes utilisent actuellement

la méthode LSCFIMM dans divers domaines: adsorption d'un feuillet de sulfure de molybdène sur une

surface d'alumine [67], catalyse asymétrique par un complexe du cuivre (en collaboration avec W. Harb

et M.F. Ruiz-L6pez au laboratoire de Nancy).

Mais avant de s'intéresser aux zéolithes, nous allons combiner l'approche LSCF/MM avec la capa­

cité de la méthode LSCF quantique à modéliser les états ionisés et proposer une approche originale de

caractérisation des effets d'environnement dans les protéines.

3.3 Application de LSCFIMM à l'étude d'états ionisés dans la crambine

Comme mentionné dans le chapitre précédent, la détermination des énergies d'ionisation des élec­

trons de coeur par spectroscopie électronique est largement utilisée comme outil de caractérisation struc­

turale.

Nous avons choisi d'étudier les états ionisés de coeur de l'acide glutamique dans la crambine grâce

à l'approche LSCF/MM présentée ci-dessus. Plus particulièrement, nous nous sommes intéressés aux

électrons Is des différents atomes de carbone et d'oxygène de ce résidu (à l'exclusion des atomes im­

pliqués dans les liaisons frontières). Pour mémoire, l'acide glutamique est traité au niveau HF/6-31 G**

tandis que les quarante-cinq autres résidus sont modélisés avec le champ de forces Amber. Deux liaisons

frontières (liaisons peptidiques) sont décrites par deux orbitales de liaison strictement localisées. Nous

nous plaçons dans la géométrie optimisée obtenue auparavant.

Durant le calcul LSCF d'un état ionisé, cinq spinorbitales sont gelées (nous sommes dans le forma­

lisme non-restreint) : deux SLBO de spin a, deux SLBO de spin {3 et une spinorbitale de coeur identifiée

à un électron 1s (arbitrairement choisie de spin (3).

Sept énergies d'ionisation (correspondants aux notations de la figure 3.15) sont déterminées avec ou

sans partie MM et les valeurs sont données dans les deux dernières colonnes du tableau X.

La validation de nos résultats passe par la comparaison à l'expérience, mais il faudrait alors étudier

tous les acides aminés de la protéine consécutivement. Cependant, comme il n'y a pas de données expéri­

mentales concernant les énergies d'ionisation de coeur des protéines, nous ne pouvons que comparer les

valeurs obtenues pour de petites molécules. Nous avons donc choisi HCOOH au même niveau de théorie

que précédemment. Comparées à l'expérience [68], les différences sont comprises entre 1 et 2 eV. Nos

résultats peuvent être considérés comme qualitativement bons et pourront donc être comparés.
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FI G. 3.15 -Acide glutamique dans la cramb ine. Les chiffres correspondent aux atomes ionisés.

TA B. X - Potetiels d 'ionisation d ' électrons 1s de l 'acide et de l 'ani on carboxylique, de l 'acide gluta-
mique (GLU) dans la cramb ine (en eV).

Orbitale HCOOH HCOOH
HCOO- GLU GLU+SLBO Crambine

(Exp.) (LSCF)

1 534,30 534,4 8 537, 19

2 540,70 542,34 531,39 531,51 531, 24 536,01

3 539,00 540,20 531,74 531,93 531,65 535,79

4 295, 80 297,75 289 ,50 289,65 289,3 1 293 ,52

5 289.34 288,44 290,6 1

6 287,55 287,0 1 289,97

7 286,90 286,47 289,83
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En comparant les deux dernières colonnes du tableau X, il semble que l'effet apparent de la protéine

sur les énergies d'ionisation est d'attacher plus fortement ces électrons aux noyaux: on peut comparer

ce comportement à la solvatation qui diminue les énergies par rapport à la phase gazeuse. Cependant, cet

effet est plus ou moins intense selon les cas. L'anion carboxylique semble être le plus affecté et l'effet

environnemental diminue lorsqu'on se rapproche du squelette de la protéine. Cette variation des effets

de la protéine sur les énergies est sûrement due à la plus forte interaction entre la charge -1 localisée sur

l'anion et l'environnement.

Pour valider ces quelques remarques, nous avons cherché à séparer les différentes contributions dans

le calcul LSCFIMM qui pourraient modifier les résultats. Si on remplace les SLBO définies sur les deux

liaisons peptidiques qui terminent l'acide aminé par des atomes d' hydrogène (colonne GLU), les énergies

d'ionisation varient peu: les différences sont inférieures à 1 eV, cependant une certaine évolution des

effets se fait sentir du carbone du squelette, le plus proches des SLBO jusqu'aux atomes de carbone les

plus éloignés. S'intéressant de plus près à l'anion carboxylique, les énergies d'ionisation des électrons

de coeur des deux atomes d'oxygène et de l'atome de carbone (colonne HCOO-) sont très proches

des valeurs correspondantes dans l'acide glutamique. Notons que ces calculs ont été effectués dans la

géométrie de la protéine: l'optimisation des géométrie modifient très peu ces valeurs.

Le « déplacement» des valeurs d'énergie de l'acide glutamique de la situation isolée à la protéine

est dû essentiellement aux effets environnementaux de celle-ci, c'est-à-dire à la polarisation de la partie

QM par la partie MM.

La méthode LSCF permet la détermination d'énergie d'ionisations dans les systèmes étendus comme

les protéines. Les résultats, qualitatifs, sont analysables en terme d'effet de l'environnement sur la partie

quantique et peuvent aider à la compréhension des spectres électroniques de ces composés.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la mise au point du champ de forces hybride LSCFIMM dont la

principale caractéristique provient de la description des liaisons qui constituent la frontière entre la partie

quantique et la partie classique.

L'utilisation d'orbitales de liaisons strictement localisées permet de s'affranchir des effets néfastes

des « link atoms » : elles n'introduisent pas de degrés de liberté supplémentaires, elles sont facilement

« modulables » (polarité, rapport des interactions (J ln) ce qui permet a priori de décrire n'importe quel

type de liaison. De plus, leur stricte localisation sur la liaison d'intérêt permet de calculer les dérivées
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premières de l'énergie: l'optimisation de la géométrie complète du macrosystème est possible. Enfin,

les erreurs dues à leur introduction dans un calcul quantique restent faibles et constantes: les énergies

relatives peuvent être comparées et il n'est pas besoin de recalculer les SLBO pour chaque géométrie, ni

de considérer la polarisation auto-cohérente des SLBO par le reste des orbitales moléculaires.

La reparamétrisation du champ de forces a été limitée à deux interventions. Elle a nécessité la défini­

tion de potentiels de liaisons frontières, de forme analytique simple et qui sont transférables entre champs

de forces classiques, entre méthodes et bases quantiques. De plus, les charges ponctuelles à la frontière

ont été adaptées afin de permettre une bonne polarisation de celle-ci. Un protocole de simulation a été

mis au point afin de déterminer, si nécessaire, ces potentiels et ces charges frontières: il est très simple

et rapide à mettre en oeuvre.

Cependant, comparée à l'utilisation des « link atoms », notre approche est plus compliquée à gérer

et ne peut donc pas encore considérée comme une« boîte noire ». Les dérivées secondes de l'énergie ne

sont pas encore disponibles, ce qui ne permet pas de caractériser un chemin réactionnel.

Ces désavantages seront dépassés dans un futur proche: une paramétrisation complète du champ de

forces hybride est possible bien que ce soit un travail de longue haleine (mais qui bénéficiera des futures

études utilisant notre méthode), les dérivées secondes sont envisageables après une étude théorique des

équations correspondantes.

L'avenir de la méthode LSCFIMM passera par des études sur des sujets originaux qui devront se

démarquer des autres méthodes se contentant pour la majorité d'entre elles à considérer les frontières

QMlMM sur des liaisons carbone - carbone dans des systèmes covalents.

Il est également envisagé de la coupler avec les méthodes de type continuum afin d'incorporer les

effets de solvant. La description de l'environnement par un champ de forces classique est parfois limitée.

Plutôt que d'utiliser un autre champ de forces qui sera polarisable, il devrait être possible de le remplacer

par une approche semi-empirique: les interactions « ab initio / semi-empirique » devront bien évidem­

ment être paramétrées pour s'adapter à cette situation. Enfin, afin de traiter des systèmes très étendus, il

sera alors possible de formuler une approche LSCF ab initio / LSCF semi-empirique / MM.

Bibliographie

[1] W. Yang. J. Mol. Struct. (Theochem) 255, 461 (1992).



3.4. CONCLUSION 95

[2] r.c Burant, G.E. Scuseria et M.l Frisch. J. Chem. Phys. 105, 8969 (1996).

[3] A Van der Vaart, y. Gogonea, S.L. Dixon et KM. Merz Jr. J. Comp. Chem. 21, 1494 (2000).

[4] W.D. Cornell, P. Cieplak, e.r. Bayly, I.R Gould, KM. Merz, Jr., D.M. Ferguson, D.e. Spellmeyer,

T. Fox, J.W. Cladwell et P.A. Kollman. J. Am. Chem. Soc. 117,5179 (1995).

[5] AK. Rappé, C.J. Casewit, K.S. Colwell, W.A. Goddard III et W.M. Skiff. J. Am. Chem. Soc. 114,

10024 (1992).

[6] S.L. Mayo, B.D. Olafson et W.A. Goddard III. J. Phys. Chem. 94, 8897 (1990).

[7] MJ. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R Cheeseman, Y.G. Za­

krzewski, J.A. Montgomery, Jr., RE. Stratmann, J.e. Burant, S. Dapprich, J.M. Millam, AD. Da­

niels, KN. Kudin, M.C. Strain, O. Farkas, J. Tomasi, V. Barone, M. Cossi, R Cammi, B. Mennucci,

C. Pomelli, C. Adamo, S. Clifford, J. Ochterski, G.A. Petersson, P.Y. Ayala, Q. Cui, K Morokuma,

D.K Malick, AD. Rabuck, K Raghavachari, J.B. Foresman, J. Cioslowski, J.Y. Ortiz, AG. Ba­

boul, B.B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R Gomperts, RL. Martin, D.J.

Fox, T. Keith, M.A. Al-Laham, C.Y. Peng, A Nanayakkara, C. Gonzales, M. Challacombe, P.M.W.

Gill, B. Johnson, W. Chen, M.W. Wong, J.L. Andres, C. Gonzales, M. Head-Gordon, E.S. Replogle

et J.A. Pople. Gaussian 98, RevisionA.9 (1998). Gaussian, Inc., Pittsburgh PA

[8] F. Maseras et K Morokuma. J. Comp. Chem. 16, 1170 (1995).

[9] S. Dapprich, 1. Komâromi, K. Suzie Byun, K Morokuma et MJ. Frisch. J. Mol. Struct. (Theochem)

461-462, 1 (1999).

[10] M. Svensson, S. Humbel, RDJ. Froese, T. Matsubara, S. Sieber et K Morokuma. J. Phys. Chem.

100, 19357 (1996).

[11] T. Matsubara, F. Maseras, N. Koga et K Morokuma. 1. Phys. Chem. 100, 2573 (1996).

[12] J.R Shoemaker, L.W. Burggraf et M.S. Gordon. J. Phys. Chem. A 103,3245 (1999).

[13] T.K. Woo, L. Cavallo et T. Ziegler. Theor. Chem. Ace. 100,307 (1998).

[14] J. Gao. Reviews in Computational Chemistry, tome 7, chapitre Methods and applications of com­

bined quantum mechanical and molecular mechanical potentials, pages 119-185. VCH, New York

(1995).

[15] T. Wesolowski et A Warshel. J. Phys. Chem. 97, 8050 (1993).

[16] T. Wesolowski et A Warshel. J. Phys. Chem. 98,5183 (1994).

[17] 1. Tufiôn, M.T.C. Martins-Costa, C. Millot et M.F. Ruiz-L6pez. J. Mol. Model. 1, 196 (1995).



96 CHAPITRE 3. QMlMM

[18] 1. Tuiiôn, M.T.C. Martins-Costa, C. Millot, M.F. Ruiz-Lépez et J.L. Rivail. J. Comp. Chem. 17, 19

(1996).

[19] S. Chalmet et M.F. Ruiz-Lépez. Chem. Phys. LeU. 329, 154 (2000).

[20] R.A. Bryce, M.A. Vincent et 1.H. Hillier. J. Phys. Chem. A 103, 4094 (1999).

[21] Stéphanie Chalmet. Simulation de processus chimiques en phase liquide par des méthodes hybrides

QM/MM. Thèse de doctorat, Université Henri Poincaré Nancy 1 (2000).

[22] M.J. Field, P.A. Bash et M. Karplus. J. Comp. Chem. 11,700 (1990).

[23] M. Eichinger, P. Tavan, J. Hutter et M. Parrinello. J. Chem. Phys. 110, 10452 (1999).

[24] J. Bentzien, RP. Muller, J. Florian et A. Warshel. J. Phys. Chem. A 102,2293 (1998).

[25] P. Amara, A. Volbeda, J.C. Fontecilla-Camps et M.J. Field. J. Am. Chem. Soc. 121,4468 (1999).

[26] P.D. Lyne, M. Hodoscek et M. Karp1us. J. Phys. Chem. A 103,3462 (1999).

[27] V. Moliner, J. Andrés, M. Oliva, V.S. Safont et O. Tapia. Theor. Chem. Ace. 101,228 (1999).

[28] T.K. Woo, P.M. Margl, L. Deng, L. Cavallo et T. Ziegler. Catal. Today 50,479 (1999).

[29] S. Hayashi et 1. Ohmïne. J. Phys. Chem. B 104, 10678 (2000).

[30] G. Li, S.B.M. Bosio et W.L. Hase. J. Mol. Struct. (Theochem) 556, 43 (2000).

[31] M. Garcia-Viloca, À. Gonzalez-Lafont et J.M. Lluch. J. Am. Chem. Soc. 123,709 (2001).

[32] P.L. Cummins et J.E. Gready. J. Phys. Chem. B 104, 4503 (2000).

[33] S. Ranganathan et J.E. Gready. J. Phys. Chem. B 101, 5614 (1997).

[34] 1. Antes et W. Thiel. J. Phys. Chem. A 103,9290 (1999).

[35] Y. Zhang, T.-S. Lee et W. Yang. J. Chem. Phys. 110, 46 ( 1999).

[36] Y. Zhang, H. Liu et W. Yang. J. Chem. Phys. 112,3483 (2000).

[37] R. Poteau, 1. Ortega, F. Alary, A. Ramirez Solis, J.-c. Barthclat et J.-P. Daudey. J. Phys. Chem. A

105, 198 (2001).

[38] R Poteau, F. Alary, H. Abou El Makarim, J.-L. Hcully, J.-c. Barthelat et J.-P. Daudey. J. Chem.

Phys. AlOS, 206 (2001).

[39] A. Warshe1 et M. Levitt. J. Mol. Biol. 103,227 (1976).

[40] V. Théry, D. Rinaldi, J.L. Rivail, B. Maigret et G.G. Ferenczy. J. Comp. Chem. 15,269 (1994).

[41] G. Monard, M. Loos, V. Théry, K. Baka et J.L. Rivail. Int. J. Quant. Chem. 58, 153 (1996).

[42] X. Assfeld et r.t, Rivail. Chem. Phys. LeU. 263, 100 (1996).

[43] X. Assfeld, N. Ferré et J.-L. Rivail. ACS Symposium: Combined quantum mechanical and mole­

cular mechanical methods, chapitre The Local Self Consistent Field principles and applications to



3.4. CONCLUSION 97

combined quantum mechanical - molecular mechanical computations on biomacromolecular sys­

tems, pages 234-249. 712. A.C.S., Washington, D.C. (1998).

[44] J. Gao, P. Amara, C. Alhambra et M,J. Field. J. Phys. ChemA 102, 4714 (1998).

[45] C. Alhambra, J.C. Corchado, M.L. Sanchez, J. Gao et D.G. Truhlar. J. Am. Chem. Soc. 122, 8197

(2000).

[46] P. Amara, M.J. Field, C. Alhambra et J. Gao. Theor: Chem. Ace. 104,336 (2000).

[47] D.M. Philipp et R A. Friesner. 1. Comp. Chem. 20, 1468 (1999).

[48] RB. Murphy, D.M. Philipp et RA. Friesner. Chem. Phys. LeU. 321, 113 (2000).

[49] RB. Murphy, D.M. Philipp et RA. Friesner. J. Comp. Chem. 21, 1442 (2000).

[50] V. Kairys et J. H. Jensen. 1. Phys. Chem. A 104, 6656 (2000).

[51] M.S. Gordon, M.A. Freitag, P. Bandyopadhyay, J.H. Jensen, V. Kairys et W,J. Stevens. J. Phys.

Chem. AlOS, 293 (2001).

[52] S. Antonczak, G. Monard, M.F. Ruiz-Lapez et J.L. Rivail. J. Am. Chem. Soc. 120,8825 (1998).

[53] G. Monard et KM. Merz Jr. Ace. Chem. Res. 32,904 (1999).

[54] N. Reuter, A. Dejaegere, B. Maigret et M. Karplus. J. Chem. Phys. 104, 1720 (2000).

[55] R.J. Hall, S.A. Hindle, N.A. Burton et J.H. Hillier. J. Comp. Chem. 21, 1433 (2000).

[56] C. Edrninston et K Ruedenberg. Rev. Mod. Phys. 35,457 (1963).

[57] J.M. Foster et S.F. Boys. Rev. Mod. Phys. 32, 300 (1960).

[58] J. Pipek et P.G. Mezey. J. Chem. Phys. 90,4916 (1989).

[59] H. Weinstein, R Pauncz et M. Cohen. Advances in atomic and molecular physics, chapitre Locali-

zed molecular orbitals, pages 97-140 (1971).

[60] M. Couty, C.A. Bayse et M.B. Hall. Theor. Chem. Ace. 97,96 (1997).

[61] M. Sironi et A. Famulari. Theor. Chem. Ace. 103,417 (2000).

[62] M. Sironi, A. Famulari, M. Raimondi et S. Chiesa. J. Mol. Struct. (Theochem) 529,47 (2000).

[63] H.B. Schlegel et M.J. Frisch. ,Int. J. Quant. Chem. 54, 83 (1995).

[64] K Németh, O. Coulaud, G. Monard et J. Angyân. J. Chem. Phys. 113, 5598 (2000).

[65] C. Zhu, R.H. Byrd, P. Lu et J. Nocedal. L-BFGS-B: a limited memory FORTRAN code for sol­

ving bound constrained optimization problems. Rapport technique, NAM-Il, EECS Department,

Northwestern University (1994).

[66] R.H. Byrd, P. Lu, J. Nocedal et C. Zhu. SIAM J. Scientific Computing 5, 1190 (1995).



98 CHAPITRE 3. QMlMM

[67] O. Maresca. Etude théorique d'un catalyseur d'hydrotraitement : étude du support alumine 'Y et

adsorption du sulfure de molybdène. Thèse de doctorat, Université des Sciences et Technologies

de Lille (2000).

[68] W.L. Jolly, K.D. Bomben et C.J. Eyermann. Atomic Data and Nuclear Data Tables 31,433 (1984).



99

Chapitre 4

La méthode LSCF/MMlMadelung :

définition et paramétrisation

Les principes de notre approche LSCFIMM étant maintenant bien définis, nous pouvons entreprendre

l'étude de systèmes étendus. Nous avons choisi de nous intéresser à la réactivité dans les zéolithes pour

les raisons exposées dans l'introduction de ce mémoire. Il est important de rappeler que le pouvoir

catalytique des zéolithes dépend fortement de la force du site acide de Bronsted sur lequel se déroule la

réaction. La relation structure - acidité sera au centre de notre étude.

Le modèle LSCFIMM présenté au chapitre précédent pourrait être appliqué tel quel, en suivant le

protocole de simulation indiqué. Cependant, pour bien représenter les interactions électrostatiques du

fragment quantique avec le reste du solide, le cluster MM devrait contenir plusieurs milliers ou dizaines

de milliers d'atomes, puisque les interactions électrostatiques opèrent encore à longue distance.

Plutôt que de définir un système QMlMM très étendu, nous avons préféré nous limiter à quelques

centaines d'atomes que nous plongeons dans le potentiel électrostatique du reste du cristal, appelé poten­

tiel de Madelung [1]. Le couplage de notre méthode QMlMM avec un potentiel externe a été mis au point

et est exposé dans une première partie. Nous le validerons sur des exemples simples et comparerons notre

approche aux méthodes existantes. Cette méthode a été développée avec Jânos Àngyàn au laboratoire.

Enfin nous appliquerons le protocole de simulation tel qu'il est défini au chapitre précédent afin de

construire le champ de forces hybride adapté à cette situation. Les liaisons que nous devons couper sont

partiellement ioniques, ce qui entraînera des problèmes liés à la polarité des SLBO qui les représente­

ront. Nous insisterons sur les difficultés que nous avons rencontrées lors de cette paramétrisation, afin

d'illustrer les avantages et les inconvénients de notre méthode.

Nous donnerons également quelques résultats préliminaires et quelques pistes pour le futur.
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4.1 Interactions entre un potentiel externe et une distribution de charges

Les interactions électrostatiques entre une distribution de charges quantiques et un potentiel externe

Vext (7) (de n'importe quel type) sont souvent modélisées en substituant au potentiel externe un jeu de

charges ponctuelles {qi} (ou de multipoles) sensées représenter au mieux ce potentiel. L'énergie électro-

nique est alors modifiée en incluant dans la matrice de l'Hamiltonien de cœur les intégrales d'interaction

électrostatique entre la distribution électronique (exprimée dans une base de N orbitales atomiques {XJ.1,} )

et les Nq charges qi :

(4.1)

où ri représente la distance électron - charge et en ajoutant un terme d'interaction entre les Na noyaux

et les charges:

(4.2)

avec Za, la charge nucléaire de l'atome a et Rai la distance noyau - charge.

Cependant, cette représentation présente certains désavantages. Le premier concerne l'interchangea-

bilité des descriptions. Considérons deux molécules A et B en interaction. Si, dans un premier temps,

A est traitée quantiquement et B est représentée par un jeu de multipoles, et si dans un deuxième temps

les descriptions sont inversées, alors les énergies d'interaction électrostatique calculées dans les deux

situations sont généralement différentes.

Deuxièmement, la représentation discrète du potentiel externe n'est pas toujours évidente. Dans le cas

des zéolithes et des solides en général, le potentiel de Madelung [1] est souvent déterminé par la méthode

des sommes d'Ewald [2] et il est difficile de le représenter par un jeu de charges ou de multipoles (ces

approches sont habituellement appelées «embedding» et présentées dans l'introduction de ce mémoire).

Il est alors souvent nécessaire d'utiliser un jeu très étendu de charges et le nombre d'intégrales (équation

4.1) devient très élevé. D'autres solutions existent, comme le calcul explicite des intégrales d'interaction

des électrons et d'une expression analytique du potentiel de Madelung [3].

La méthode que nous proposons permet de conserver l'interchangeabilité des descriptions et de

considérer l'influence du potentiel externe sur la distribution de charges quantiques sans aucune autre

approximation que la façon de générer ce potentiel. Notre approche fait l'objet d'une publication et nous

en rappelons ici les grandes lignes.
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Une distribution de charges quantiques (représentée dans la base {XtL} par la matrice densité P) qui

s'écrit sous la forme:

Na N

P(rt) = L Za.O (rt - Tt) - L PtLvX~ (rt) Xv (rt) (4.3)
a. tLv

est en interaction avec un potentiel externe Vex t (rt). Nous cherchons à modéliser cette interaction

par celle entre ce même potentiel et une approximation de la distribution de charges quantiques p(rt)

construite à partir d'un jeu de multipoles Q?'m' d'ordre l et de rang m et centrés sur les atomes a.

Détermination des multipoles adaptés au potentiel électrostatique. Pour conserver la généralité

du problème, les multipoles sont déterminés sans référence au potentiel externe. Nous nous plaçons

dans le cas d'une molécule isolée dont nous voulons représenter au mieux la distribution électronique.

Autrement dit, nous voulons remplacer cette « propriété continue» par une approximation de celle-ci

qui est « discrète ».

Les façons de générer ces multipoles sont nombreuses. Par exemple, la théorie des atomes dans les

molécules de Bader [4] permet d'obtenir des multipolcs transférables, avec cependant l'inconvénient que

la longueur de l'expansion multipolaire peut parfois être très grande. La méthode de Stone [5], basée sur

les propriétés multiplicatives des fonctions gaussiennes, permet de garder cette expansion à un ordre

assez bas. Nous avons préféré utiliser un modèle de multipoles ajustés au potentiel électrostatique, car il

donne une description compacte et précise de la distribution électronique.

La détermination de ces multipoles se fait en minimisant la différence (au sens des moindres carrés)

'" '" 1. (-.) rI. )2
00(}111> ',." - 'lm

k lm

(4.4)

où V;~ est la composante lm du potentiel électrostatique exact dû à la distribution de charges quantiques

au point k de l'espace sur lequel est centré un jeu de multipoles arbitraires qin, :

v;~ = JdrtTlm (Tt, rt) p(rt) (4.5)

et Vi~ est cette même composante obtenue à partir de la représentation approchée de la distribution de
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charges quantiques:
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Na

~~ = L L Qz,m' Tlm,l'm' (ft, Tt)
Q, l'm'

(4.6)

Notre approximation remplace bien une somme continue par une somme discrète.

Sous forme matricielle, cela revient à résoudre les équations suivantes:

(4.7)

La matrice T représente l'opérateur d'interaction électrostatique cartésien entre les multipoles cen-

trés sur les atomes et les multipoles situés arbitrairement dans l'espace. Un élément de T, la matrice

T K A, est de la forme

_1_ _Xk-Xa _ Yk-Ya _ Zk-Za
rka r 3 r 3 r 3

ka ka ka

Xki Xa 3(Xk -xa)2 -r~a 3(Xk- Xa)(Yk-Ya) 3(Xk- Xa)(Zk- Za)
r 5 r 5 rZ ar ka ka ka

T K A = Yk-Ya 3(Xk -Xa)(Yk -Ya) 3(Yk _Ya)2 -r~a 3(Yk-Ya)(Zk- Za)
~ r 5 r 5 r~aka ka ka

Zk-Za 3(Xk- Xa)(Zk- Za) 3(Yk -Ya)(Zk -Za) 3(Zk.-Za)2-r~a

r~a r~a r~a r~a

(4.8)

où K représente l'ensemble des multipoles d'ordre l et de rang m centrés au point k et A symbo-

lise l'ensemble des multipoles l'm' centrés sur l'atome a. Les dimensions de la matrice T sont NK x

NA (respectivement le nombre de multipoles centrés sur les points de la grille et sur les centres ato-

miques).

Le vecteur Q réunit l'ensemble des vecteurs QA dont les composantes sont les multipoles atomiques

Qlm à déterminer. De la même façon, le vecteur q est composé de vecteurs qK des multipoles qtm centrés

au point k : le vecteur V est composé des vecteurs V K qui collectent les composantes lm du potentiel

électrostatique exact de la distribution de charges quantiques aux différents points k.

Les solutions aux équations 4.7 sont les suivantes:

(4.9)

Dans cette expression, le potentiel électrostatique au point K est égal à la contraction de la ma­

trice densité P avec la matrice des intégrales monoélectroniques V K (dont un élément est VJ.L~ =
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(Xp.1~ 1 Xv»Cette expression peut être écrite plus simplement en

QA = ZA - LPp.vQ:v
p.v

où les éléments A du vecteur Qp.v s'identifient à
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(4.10)

(4.11)

Dans la suite, nous avons choisi de négliger les multipoles q (c'est-à-dire d'égaliser à 1) pour garder

la généralité de notre approche (dans le cas contraire, ils pourraient jouer le rôle de facteurs de pon-

dération). En utilisant une notation matricielle, l'expression finale des multipoles adaptés au potentiel

électrostatique est:

(
t ) -1 tQp.v = TT T Vp.v (4.12)

telle que Qp.v est un vecteur de dimension NA, T est une matrice de dimensions N K x NA et V p.v est

un vecteur de longueur N K .

Energie et forces d'interaction entre les multipoles adaptés et le potentiel externe. Après avoir

obtenu la meilleure approximation de la distribution de charges par des multipoles, nous pouvons la faire

interagir avec le potentiel externe Vext (rt). Cette interaction se traduit par un terme supplémentaire dans

l'Hamiltonien, dont un élément de matrice doit être corrigé de la quantité:

stt.; = L Q:v Ve~t
A

(4.13)

qui contracte les éléments du vecteur Qp.v avec les composantes Ve~t correspondantes du potentiel ex­

terne Vext (rt) en chaque point A. La correction à l'énergie correspondante est b.E =

- LPvp.b.Hp.v+ LZaVext(rd) = LLLLQlmTlm,llmlqiml
p.v a a k lm l'm'

(4.14)

La continuité des descriptions est vérifiée dans cette égalité: le membre de gauche, qualifié de « quan-

tique» est égal au membre de droite, dit « classique ». De plus, notons que la fonction d'onde est bien

polarisée par le potentiel externe.

La forme analytique des forces résultant de ces interactions est simple à obtenir. Les dérivées pre-
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mières de l'expression 4.14 par rapport à une coordonnée nucléaire x vont corriger les dérivées de l' éner-

gie totale:

(4.15)

Les dérivées des éléments de la matrice densité se traitent de la manière habituelle [6]. Le dernier

terme, classique, se calcule facilement. Les dérivées des éléments du terme correctif à l'Hamiltonien

(nous les noterons ab.H/Lv pour plus de commodité) sont assez simples à obtenir: en dérivant l'expres-

sion 4.13, il vient

aôH/LV = L L (aQlmVl~ + Q?~aVl~)/Lv
a. lm

qui s'évalue très simplement en dérivant l'expression 4.12:

(
t ) -1 t ( t ) -1 t ( t ) -1 taQ/LV = a T T T V /LV + T T aT v /LV + T T T av/LV

et en remarquant que

4.1.2 Mise en oeuvre et validation

(4.16)

(4.17)

(4.18)

Les expressions développées ci-dessus ont été incorporées dans le logiciel Gaussian98 [7] grâce à

la création d'un nouveau «link» (1397) et à la modification du link 701. Elles n'ont pas nécessité le

calcul d'intégrales nouvelles: les intégrales du potentiel électrostatique et leurs dérivées premières sur

une grille de points quelconques sont suffisantes. En effet, si on développe l'équation 4.13 :

(4.19)

et que la somme sur les sites multipolaires A (I:a. I: lm ( (TtT)-1 Tt) ~~ V;~) est effectuée, il reste

(4.20)



4.1. INTERACTIONS QM - POTENTIEL EXTERNE 105

c'est-à-dire que chaque point k de la grille sur laquelle est calculé le potentiel électrostatique de la

distribution de charges quantiques est pondéré par un élément du vecteur Z. Le même raisonnement

s'applique au calcul des forces.

Dans le cas de solides comme les zéolithes, le potentiel externe est calculé par les sommes d'Ewald,

en utilisant le programme MadEwa [8]. Les détails du couplage Gaussian98IMadEwa sont donnés en

annexe.

Nous allons maintenant valider notre méthode en vérifiant l'hypothèse d'interchangeabilité des des­

criptions, puis en l'appliquant à quelques cas simples.

Interchangeabilité. Comme expliqué précédemment, l'interchangeabilité caractérise la continuité des

descriptions entre une molécule quantique et le potentiel externe qui lui est appliqué. Dans notre cas, elle

dépend des ordres des développements multipolaires qui:

1. génèrent le potentiel externe;

2. représentent la distribution électronique.

Ces ordres doivent être égaux pour que l'interchangeabilité puisse être vérifiée. Deux systèmes mo-

léculaires ont été considérés: le complexe formamide - eau (noté FW) et le dimère de l'eau (noté WW).

Dans chacun des cas, quatre calculs sont réalisés. La première molécule est quantique et la deuxième est

classique (décrite par des charges ajustées au potentiel électrostatique de la molécule isolée) ; on utilise

alors soit le formalisme développé ici (en se limitant à une description de la distribution électronique

par des charges), soit l'opérateur d'interaction « direct» (équation 4.1). Ensuite les rôles sont inversés.

Dans chacun des calculs, les grilles qui servent à déterminer les charges classiques servent également à

la détermination des charges représentant la distribution électronique. De plus, la première estimation de

la matrice densité est la fonction d'onde optimisée pour la molécule isolée.

Ainsi, plusieurs informations peuvent être obtenues: l'énergie d'interaction électrostatique pure,

cette même énergie après polarisation de la fonction d'onde et l'énergie totale.

Cette méthodologie a été appliquée pour différentes valeurs de distance intermoléculaire (figure 4.1),

sans optimisation de géométrie, au niveau de théorie HF/6-3l G**. Les résultats sont reportés sur la

courbe 4.2(a) pour le complexe formamide - eau et sur la courbe 4.2(b) pour le dimère de l'eau. Elles

expriment un taux d'interchangeabilité obtenu selon la formule:

, 1E (AQBc) - E (AcBQ) 1
Interchangeabilite = 100 - 100 x E (AcBQ) (4.21)
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FIG. 4.1 - Définition des distances intermoléculaires dans le dimère de l' eau et dans le complexe
formamide- eau.

où E est une énergie d'interaction (avant ou après polarisation) des molécules A et B, décrites soit

quantiquement (Q) soit classiquement (C) .

IO I '---~-.--~--.---~--r-~----' 101r----,-~--r-~--,---~-._-~___,
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- - FWO (direct)
- FWc (cha rges)
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(a) Complexe formamide - eau (FW) (b) Dimère de l' eau (WW)

FIG. 4.2 - Interchangeabilité des descriptions pour deux systèmes moléculaires avant polarisation de la
fonction d 'onde (noté 0) et après polarisation (noté c).

Au vu des courbes 4.2, il est évident que notre formalisme décrit les systèmes quantique et classique

de manière cohérente puisque, pour la contribution électrostatique pure (notée asur les courbes), l'in ter-

changeabilité est proche de 100 % quel que soit le système et quelle que soit la distance intermoléculaire.

Cette propriété n'est vérifiée qu' aux grandes distances pour la méthode directe.

Nous notons aussi que les comportements de l' énergie de polarisation (notée c) sont différents d'un

système à l' autre. Notre méthode autorise l' échange des descriptions des deux sous-unités à partir de 3

Â (interchangeabilité supérieure à 99 %) pour le complexe formamide-eau. Quant à la méthode directe,

elle ne permet d'atteindre cette cohérence qu' aux très grandes distances. Cette tendance s' inverse dans le
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cas du dimère de l'eau. Dès la distance intermoléculaire d'équilibre, la méthode directe fait preuve d'une

très bonne interchangeabilité (supérieure à 99 %). Notre formalisme ne permet d'atteindre ce niveau qu'à

partir de 4,5 Â. Ceci est surement dû au fait que la description de la molécule d'eau avec des charges

est obligatoirement limitée: lorsque le plan contenant la molécule classique contient aussi le moment

dipolaire de la molécule quantique, l'utilisation de charges suffit; dans le cas contraire, la description

doit être renforcée à l'aide de dipoles atomiques.

Il est aussi très important de noter qu'aux courtes distances, les charges classiques pénètrent le nuage

électronique et en modifie la « forme », ce qui est bien pris en compte par l'approche « directe ». En

revanche, si la distribution électronique est représenté par des charges, ce phénomène n'intervient plus.

D'une manière générale, l'interchangeabilité de notre approche est vérifiée, surtout à partir du double

de la distance d'équilibre intermoléculaire. Cependant, le niveau de développement des multipoles adap-

tés au potentiel électrostatique doit être choisi judicieusement selon le système chimique étudié.

Cette dernière remarque sera également illustrée dans les applications suivantes qui nous permettront

de valider notre approche tant du point de vue énergétique que géométrique.

Choix de la grille de points. A part le choix de l'ordre du développement multipolaire, l'autre para-

mètre ajustable dans notre approche est le type de la grille de points sur laquelle le potentiel électrosta-

tique électronique est calculé, c'est-à-dire sa forme, sa densité de points, etc. .. Dans ce paragraphe,

nous allons discuter de ce choix en nous basant à nouveau sur les deux systèmes de la partie précédente:

le dimère de l'eau et le complexe formamide-eau.

La géométrie d'une molécule quantique (Hartree-Fock en base 6-31G**) est optimisée en présence

d'une molécule d'eau classique, représentée par le modèle TIP3P (géométrie expérimentale de l'eau

liquide, trois charges ponctuelles: -0,834 électron centré sur l'atome d'oxygène et +0,417 centré sur

chacun des hydrogènes). Le premier calcul utilise l'opérateur d'interaction habituel (équation 4.1), il sera

considéré comme la référence 1. Les autres utilisent la méthodologie développée ci-dessus, les multipoles

ajustés au potentiel électrostatique étant soit des charges (expérience notée 1), soit des charges et des

dipoles (expérience notée 2) qui interagissent avec le potentiel crée par la molécule d'eau TIP3P. Pour ces

calculs, quatre différents types de grille sont utilisés: Merz-Kollman-Singh (MKS) [10], Francl (CHELP)

[11], Breneman (CHELPG) [12] et PNT. Les trois premiers étaient déjà présents dans Gaussian98, le

dernier provient du programme Grid3.1 [13]. Tous les paramètres qui permettent de définir une grille

sont bien sûr contrôlables, mais il semble que le type de grille importe plus que les caractéristiques

1. Nous notons que la véritable énergie d'interaction électrostatique entre deux molécules quantiques pourraient être obtenue
à l'aide de calculs de type SAPT [9], mais ces calculs sont très lourds et n'ont pas été entrepris.
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propres d'une grille comme l'espacement entre deux points ou l'extension. Pour cette raison, les résultats

concernant le dimère de l'eau reportés dans le tableau I comparent uniquement les types de grille entre

eux.

TAB. 1- Dimère de l'eau.
Différences d'énergie (b.E en kcal.mol Ô] par rapport à la référence (dans la même géométrie).
Géométries optimisées (en Ji et en degrés).

Ref MKS CHELP CHELPG PNT

1 2 1 2 1 2 1 2

b.E 0,000 0,609 0,183 0,714 0,339 0,623 0,206 0,685 0,172

Distance OH 0,9446 0,9446 0,9444 0,9444 0,9442 0,9446 0,9444 0,9445 0,9444

AngleHOH 105,46 105,53 105,60 105,65 105,74 105,52 105,61 105,43 105,59

Distance
2,032 2,032 2,032 2,033 2,033 2,032 2,032 2,032 2,032

intermoléculaire

L'utilisation de charges et de dipoles ajustés au potentiel électrostatique (expérience 2) permet de

se rapprocher de façon systématique des résultats de référence, par rapport aux calculs ne faisant in-

tervenir que des charges (expérience 1). La molécule d'eau étant très polaire, l'utilisation de charges

pour représenter la distribution électronique ne peut être que limitée (nous avions fait la même remarque

concernant l'interchangeabilité). Mais dans tous les cas, les différences d'énergie sont inférieures à 1

kcal.mol" ". Les géométries d'équilibre varient très peu d'une grille à l'autre et sont très proches des

valeurs de référence.

Les mêmes résultats concernant le complexe formamide-eau sont donnés dans le tableau II. Les géo-

métries d'équilibre de la molécule quantique variant très peu d'une méthode à l'autre, nous ne reportons

pas leurs valeurs.

TAB. II - Complexe formamide-eau.
Différences d'énergie (b.E en kcal.molr t ] par rapport à la référence (dans la même géométrie).
Géométries optimisées (en Ji, l'indice f indique le formamide, l'indice w indique l'eau).

Ref MKS CHELP CHELPG PNT

1 2 1 2 1 2 1 2

b.E 0,000 0,548 0,686 1,116 0,528 0,517 0,764 0,607 0,628

Distance OfHw 1,907 1,909 1,912 1,901 1,909 1,908 1,912 1,903 1,911

Distance OwHf 2,056 2,057 2,058 2,054 2,057 2,057 2,058 2,051 2,059

Sauf le cas de la grille CHELP, l'ajout de dipoles aux charges ajustées n'améliore pas l'accord avec

le calcul de référence, mais ici encore, les variations d'énergie restent petites. Cette tendance s'observe
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également dans les distances intermoléculaires (sauf, légèrement, pour la grille CHELP et la grille PNT).

La grille PNT semble posséder le comportement le plus stable.

Cette première étude montre l'efficacité de notre méthodologie: même dans le cas d'une molécule

polaire, une description de la distribution électronique par des charges (et éventuellement des dipoles)

ajustées au potentiel est satisfaisante.

Concernant le choix d'un type de grille, il est difficile à décider, tant les résultats sont similaires.

Cependant, nous avons choisi de ne plus utiliser dans la suite les grilles de type CHELP (ses résultats

semblent les moins précis) et de type CHELPG (les grilles générées comportent souvent un grand nombre

de points, ce qui demande beaucoup de temps de calcul et de ressources informatiques).

Dans cette première application, les énergies d'interaction électrostatique sont relativement faibles,

comparées à l'énergie totale du système. L'augmentation de leurs proportions devrait nous permettre de

mieux quantifier les résultats de notre méthode.

Solvatation du formamide. Dans cette nouvelle application, la molécule de formamide est placée dans

une boîte de deux cent seize molécules d'eau toujours représentées par le modèle TIP3P (l'arête de la

boîte est 18,8 Apour une densité de 1). Comme précédemment, la géométrie du formamide est optimisée

au niveau HF/6-31G**. Dans cette étude, nous nous basons encore sur des résultats de référence obtenus

avec l'opérateur usuel. Dans les calculs utilisant notre formalisme, trois grilles sont utilisées: MKS,

PNT et une grille « moléculaire» dont les points sont centrés sur les atomes des molécules de solvant.

Les multipoles adaptés au potentiel sont limités aux charges. Ce choix a été guidé par les résultats de

l'application précédente.

Les géométries optimisées avec les trois différentes grilles sont toutes en excellent accord (les va­

riations de longueur de liaison sont toutes inférieure... au pm). Pour une géométrie donnée, les diffé­

rences énergétiques par rapport à la référence restent faibles: 0,007 kcal.mol- 1 pour la grille PNT, 0,038

kcal.molt ' pour la grille MKS et 0,155 kcal.rnol" ' pour la grille « moléculaire », Comme cette der­

nière n'est pas assez régulière pour permettre de prendre en compte toutes les fluctuations du potentiel

électrostatique, l'expansion limitée aux charges n'est alors pas suffisante. En revanche, si l'on utilise

des charges et des dipoles, la différence d'énergie diminue à 0,006 kcal.molt l , confirmant ainsi notre

analyse.

La grille PNT semblant donner les meilleurs résultats (et d'autres études que nous ne reportons pas

ici indiquent la même tendance), nous la choisissons comme grille par défaut dans la suite.
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Premier test QMlMMlMadelung : NaCI. Pour cette dernière application, nous avons choisi de tester

le champ de forces hybride QM/MM/Madelung ainsi défini sur un système solide typique. Le choix

s'est porté naturellement sur le chlorure de sodium NaCl. Dans sa géométrie expérimentale, le solide

est cubique à faces centrées et la distance entre deux atomes voisins est 2,82 A. Nous allons montrer

l'intérêt qu'il y a à utiliser une description hybride afin d'obtenir une valeur théorique de cette distance

suffisamment proche.

Bien entendu, le modèle le plus simple consiste en un atome de sodium et un atome de chlore. Quelle

que soit la méthode quantique et la base envisagée, la distance d'équilibre entre ces deux atomes est tou­

jours largement inférieure à la valeur expérimentale. La valeur obtenue au niveau de théorie BPW9116­

311 +G* sera notre point de départ: 2,396 A.

La première amélioration apportée à notre modéle consiste à simuler son environnement par un

continuum diélectrique de constante relative E = 6,12 (constante diélectrique expérimentale du chlorure

de sodium solide). La molécule de NaCl est placée au centre d'une cavité créée au sein du continuum.

L'interaction est traitée de façon auto-cohérente. Au niveau de théorie BPW9116-311+G*, la distance

d'équilibre Na-Cl s'établit à 2,476 A, ce qui indique clairement que la prise en compte, même sommaire,

des interactions électrostatiques est essentielle.

Cette description sommaire du solide considère l'environnement isotrope et continu. Il est possible

d'affiner cette représentation en traitant de manière explicite les plus proches voisins: une boîte de cent

huit atomes (cube de trois motifs NaCl de côté) est construite. Un traitement purement classique (champ

de forces UFF [14]) permet d'obtenir une distance Na-Cl de 2,499 A.

Maintenant, au centre de la boîte, un atome de sodium et un atome de chlore sont décrits quantique­

ment (BPW9116-3l1+G*) ; le reste des atomes est traité par la mécanique moléculaire. Les interactions

QMJMM sont uniquement de types non-liées (électrostatique et van der Waals) telles que définies dans

UFF. Le reste du cristal est d'abord négligé puis il est pris en compte par l'interaction de son potentiel de

Madelung (calculé par les sommes d'Ewald) avec le cluster QMJMM. Nous utilisons alors le formalisme

décrit plus haut: la distribution électronique est ajustée par des charges uniquement.

Les distances Na-Cl quantiques résultantes sont 2,485 A et 2,620 A, respectivement pour le cal­

cul QM/MM et le calcul QMJMM/Madelung. La première valeur est du même ordre que celles obtenues

avec le diélectrique ou le champ de forces. Elle confirme ainsi la nécessité de considérer l'environnement

proche de la molécule quantique. Les effets électrostatiques à longue distance sont spectaculaires: la dis­

tance Na-Cl augmente d'environ 15 pm par rapport au calcul QMJMM. Cet exemple justifie pleinement

l'incorporation du potentiel de Madelung dans notre modèle.
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Il est vrai que le résultat QMlMM/Madelung est encore assez éloigné de la valeur expérimentale.

Plusieurs facteurs expliquent cet accord qualitatif. Le premier met en cause l'utilisation de UFF comme

champ de forces classique, qui n'est pas le plus adapté à la description des solides ioniques comme

NaCI (et qui justifie le fait que la position des atomes classiques soit gelée). Le deuxième provient de

la dissymétrie des descriptions: le fragment quantique n'est pas juste au centre du cluster QM/MM, les

effets ressentis à « droite» ne sont pas équivalents à ceux ressentis à « gauche », ce qui provoque une

distorsion de la géométrie du cluster.

Néanmoins, ces résultats montrent l'importance des effets environnementaux dans les solides, surtout

s'ils sont à caractère ionique. A ce point du développement méthodologique, nous pouvons maintenant

définir le modèle hybride QMlMMlMadelung dédié à l'étude de la réactivité dans les zéolithes (ou les

solides cristallisés en général).

4.2 Le champ de forces hybride LSCFIMM/Madelung

Avant de débuter le protocole de simulation, les systèmes qui nous serviront à effectuer la reparamé-

trisation du champ de forces doivent être définis. Nous choisissons la chabazite qui est une zéolithe de

petite maille unitaire, et pour cette raison, très étudiée théoriquement et expérimentalement. Elle est es-

sentiellement constituée de silicium et d'oxygène. Cependant la substitution d'un atome de silicium par

un atome d'aluminium permet d'envisager quatre sites acides potentiels. Nous étudierons ces différents

sites acides (notés 01, 02, 03 et 04 dans la figure 4.3).

Ces sites se différencient par le type d'anneaux dans lesquels ils sont engagés (anneaux à 4, 6 ou 8

atomes d'oxygène). Dans le tableau IIIsont récapitulées ces structures.

TAB. III - Engagements des différents sites acides dans les structures en anneaux.

Site Anneaux à 4 Anneaux à 6 Anneaux à 8

01 2 0 1

02 1 1 1
03 2 1 0
04 1 0 2
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FIG. 4.3 - Site de subsitution dans la chabazlte : quatre sites possibles pour placer un proton.

4.2.1 Etude préliminaire

Avant de cherch er à comparer ces quatre si tes, nou s avons voulu valide r notre app roche sur un seul

d' entre eux (0 1) en rédu isant la partie quantique à sa plus simple express ion : Si-Olt-Al et les six SLBO

qui terminent ce fragm ent, au niveau BPW9116-31 G *. La partie clas sique (décrite par le champ de forces

UFF) complète les trois annea ux (deux anneaux à quatre oxygènes et un anneau à huit).

Dans un premier temps , nous avons comparé notre modèle à différentes autres approches :

- deux clu sters quantiques SiAlOH7 et SiAl07H7 au niveau BPW9116-31G* ;

- notre système modèle du site acide défini ci-dessus et traité par UFF pui s ONIOM (BPW9 1/6 -

3 1G*:UFF) ;

- un modèle périodique qu antique de la chabazite avec une subsitution et le site acide , par VASP

[15].

Nos ca lculs se contenteront d ' optimiser les positi on s des ato mes a et H du site acide uniquement.

Deux ca lculs LSCFIMM so nt réali sés : le premier sa ns co uplage avec le potenti el de Madelung (dans

ce cas, les ato mes de silicium de la part ie MM co mposant les annea ux sont saturés avec des atomes

d'hydrogène) et le deuxi èm e en incorp orant le potenti el gé néré par le reste du solid e. Le sys tème adopté

ici permet de nous affr anchir momentanément des problèmes liés à la description des frontières QMIMM

pui squ e celles-ci sont fixes.
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Dans le tableau IV sont comparés les différents termes géométriques qui caractérisent le site acide.

TAB. IV - Comparaison des géométries du site acide 01 pour différents méthodes (distances en Ji et
angles en degrés). La dernière colonne donne des valeurs moyennes telles que postulées par Sauer [16J
à partir de calculs quantiques sur différents cZusters.

Paramètres SiAlOH7 SiAlO7H7 UFF ONIOM LSCF/ LSCF/ VASP Sauer
MM MM/

Mad

Si-O i.rzo 1,742 1,641 1,678 1,748 1,743 1.702 1,69

Al-O 1,979 1,926 1,919 1,885 1,983 1,881 1,904 1,94

O-H 0,976 0,978 0,855 0,967 0,969 0,971 0,974 0,96

Si-O-Al 126,6 128,7 136,3 136,2 124,7 120,5 132,9 130

Si-O-H 116,6 117,1 118,0 116,6 115,9 115,5 116,4

Al-O-H 116,8 112,8 105,7 107,2 105,0 109,8 110,6

Si-O-Al-H 1,0 14,7 0,04 0,3 46,8 44,1 0,6

La géométrie du site acide décrit par notre approche est en accord qualitatif avec les calculs les plus

sophistiqués de type VASP. Le plus gros désaccord concerne l'angle dihédral caractérisant la position du

proton acide par rapport au plan formé par les atomes de silicium, d'oxygène et d'aluminium. L'atome

d'oxygène étant coordiné trois fois, il nous semble logique que le site acide soit pyramidal, ce que

montre bien notre modèle et qui est confirmé par l'expérience [17]. Cependant, d'autres paramètres

comme les longueurs de liaison Si-O et Al-O sont mal décrits: notre modèle n'est bien sûr pas encore

assez développé à ce point. On note que l'incorporation des effets du potentiel de Madelung ne sont

pas négligeables, ils corrigent notamment la longueur de liaison Al-O de 0,1 Â. Cette exemple permet

de mettre en lumière la nécessité de mettre au point un champ de forces hybride dédié à l'étude des

zéolithes.

Malgré les problèmes de paramétrisation, nous pouvons espérer que les erreurs se conservent lors-

qu'on change de système moléculaire étudié. Nous avons comparé l'évolution des paramètres géomé-

triques du site acide entre la chabazite substitué et son équivalent silicoaluminophosphate HSAPO-34

(par rapport à la chabazite, les atomes de silicium sont remplacés alternativement par des atomes d'alu-

minium et de phosphore et les aluminium de substitution par des silicium). Les calculs sont effectués

sur le même cluster que précédemment. Les variations chabazite -+ HSAPO-34 sont reportées dans le

tableau V.

D'après les tendances exprimées, il semble que le couplage d'une méthode QMlMM avec le champ

de Madelung du cristal soit complètement justifié. Le champ de forces UFF n'est pas correctement para­

métré, surtout pour les systèmes de type silicoaluminophosphates. ONIOM modifie peu la structure du
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TAB. V - Variation des longueurs de liaison caractéristiques entre la chabazite et HSAPO-34 en pm
pour différentes méthodes.

.6Si-O
.6AI-O

UFF

+4
+10

ONIOM
+3
o

LSCFIMM

+3
-5

LSCFIMMlMad
+5
-5

VASP

+6
-6

site acide, ce qui est sûrement dû à l'absence de polarisation du fragment quantique par l'environnement

classique. La méthode LSCFIMM différencie bien les deux structures et l'ajout du potentiel de Madelung

permet de se rapprocher davantage des tendances observées dans un calcul périodique.

4.2.2 Molécule modèle

La comparaison des quatre sites acides dans la chabazite ne sera possible du point de vue QMlMM

que si les quatre études utilisent la même partition du système. De plus, comme la prise en compte de la

corrélation électronique s'avère importante dans ces systèmes, nous utiliserons la DFT avec la fonction-

nelle BPW91 et la base polarisée 6-31G* (ce niveau se rapproche le plus de celui utilisé avec le logiciel

VASP). Ces deux considérations nous ont conduit à envisager deux types de coupure QMlMM qui per-

mettent de traiter quantiquement les quatre sites acides possibles tout en gardant dans la partie quantique

un nombre de fonctions de base raisonnable (figure 4.4). Le premier niveau de coupures concerne les

douze liaisons Si-O les plus proches du site de substitution, tandis que le deuxième coupe les douze liai-

sons O-Si suivantes. Pour des raisons de capacités informatiques (en mémoire et en temps), la première

partition est bien sûr la plus attrayante.

Si
--/-----1------,--,

': ° yi Niveau 1
/0x.-J/p >(\-.

/! l 'Sr -, -,
. Si_/ " '. -- __ , Si
/'-/- 1 1 ~ _f--,

J ° .r: 04 ',0 \

i ~ l '/:Si-'-O-' i-Q-T-Q-SI-'--O---'---Si
\ \ 3 1 2 Y i
\. 0 ', ..... __ 0 _ .... .' b ./\------\---,_ ' l' 1 /j---'_i

! -,' J /.

Si~_'Â~'ySI
u 1 0-Niveau 2 1 0'-Z-'-_l /'

Si

FIG. 4.4 - Coupures QM/MM envisagées dans la chabazite: douze liaisons frontières sont nécessaires.
Le futur site de substitution est au centre du fragment QM.
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Le champ de forces utilisé pour décrire le sous-système classique est UFF [14] car c'est le seul

dans Gaussian98 [7] à traiter le silicium, l'aluminium et l'oxygène (les paramètres de ce dernier sont

spécialement adaptés aux zéolithes).

Le cluster QMlMM retenu comprend plus de quatre cents atomes, le fragment quantique étant placé

aux environs de son centre. Lors d'une optimisation de géométrie, il n'est pas nécessaire de relaxer la

position de tous ces atomes à cause de la rigidité de l'édifice cristallin. En conséquence, seuls les atomes

situés jusqu'à cinq liaisons du centre de substitution pourront bouger librement. Ce nombre est le même

que celui utilisé dans les études QMlMM effectuées par de Vries [18] : les résultats obtenus par notre

méthode pourraient alors être comparés aux siens.

L'application du protocole de simulation LSCF/MM, défini au chapitre précédent, aux zéolithes n'est

pas très aisée. En effet, la frontière entre les sous-systèmes quantique et classique met en jeu des liaisons

au caractère à la fois covalent et ionique. Pour représenter au mieux ces liaisons, nous avons retenu le

critère de localisation de Weinstein-Pauncz, l'utilisation du critère de Magnasco-Perico ne semblant pas

apporter une meilleure description de la liaison.

La première étape du protocole concerne la définition de la molécule modèle des liaisons frontières.

D'après les coupures QMlMM envisagées, trois modèles ont été étudiés. Les deux premiers modèles se

rapportent à la première coupure (silicium quantique et oxygène classique) :

- HsSi-OH car c'est le modèle envisageable le plus simple;

- Si(OH)4, car trois liaisons frontières Si-O sont portées par un seul atome de silicium.

Pour la deuxième coupure envisagée (l'oxygène est quantique et le silicium est classique), nous avons

uniquement étudié le modèle HO-SiHs.

La validation du modèle sera basée sur deux critères qui seront comparés à des calculs quantiques:

- charges de Mulliken des atomes frontières;

- géométries de la partie quantique (la longueur de la liaison frontière étant fixée).

Premier modèle de frontière. Les résultats obtenus ne sont pas satisfaisants. Les charges de Mulliken

portées par les deux atomes frontières ne sont pas du tout correctes (tableau VI). L'atome frontière

côté classique (noté Y dans le chapitre précédent) n'apporte qu'un électron au système quantique. En

revanche, l'ensemble des fonctions de base associées à cet atome est utilisé pour former la SLBO. Bien

entendu, cette dernière utilise majoritairement les fonctions de valence, et les fonctions de cœur restent

vides. Celles-ci sont d'autant plus basses en énergie que l'atome Y est lourd et elles vont donc« attirer»
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les électrons du système quantique, ce qui perturbe beaucoup le système et conduit à une mauvaise

polarisation de la frontière.

TAB. VI - Charges de Mulliken de H3SiOH en électrons. Les valeurs entre parenthèses sont les charges
« unifiées» qui ajoutent à la charge de l'atome lourd celles des hydrogènes liés. La charge donnée pour
les atomes d'hydrogène liés au silicium est la moyenne des trois.

Atome SCF Siq-O+l Siq-O+3

Si 0,897 (0,402) 1,163 0,235

° -0,865(-0,402) -0,787 0,125
H(O) 0,464 classique classique
H(Si) ê::: -0,165 ê::: -0,130 ê::: -0,120

Les solutions possibles sont de deux types: soit on incorpore explicitement les électrons de cœur

de l'atome frontière Y dans le calcul LSCFIMM, soit ceux-ci sont représentés par un potentiel de cœur

effectif. Dans le cas de l'oxygène, la deuxième solution n'est pas réalisable avec les pseudo-potentiels

usuels. Il faudrait alors mener toute une étude en vue de déterminer un pseudo-potentiel spécifique à

l'oxygène. Nous avons donc préféré la première solution: deux électrons sont ajoutés au système. Au

total, l'oxygène frontière apportant trois électrons, une charge +3 est alors nécessaire pour conserver

l'électroneutralité du système. Les charges de Mulliken qui résultent de cette stratégie sont également

reportées dans le tableau VI.

Malheureusement, il semble que l'ajout explicite des deux électrons de cœur n'améliore pas la des-

cription de la frontière Si-O, les charges de Mulliken sont encore plus erronnées que dans le cas précé-

dent.

A ces problèmes de polarisation de la frontière s'ajoutent également des problèmes géométriques qui

se sont révélés lorsque nous avons utilisé ces SLBO Si-O dans le système zéolithique que nous désirions

étudier (pour rappel, quatre frontières mettant en jeu trois SLBO chacune, de type Si-O). Les structures

optimisées présentent alors des anomalies sévères: les liaisons purement quantiques issues des atomes

de silicium frontières sont beaucoup trop longues (de 0,1 à 0,2 Â). Le fait que trois SLBO soient portées

par le même atome quantique entraîne une très mauvaise description de la quatrième liaison. L'ajout des

électrons de cœur des atomes d'oxygène Y ne suffit pas non plus à ramener cette liaison à une longueur

convenable.

Tous ces problèmes nous ont amenés à rejeter cette molécule modèle de la frontière.

Deuxième modèle de frontière. Dans le modèle précédent, les SLBO étaient déterminées sans prendre

en compte la particularité de la première coupure: trois liaisons frontières par atome quantique X. Le

choix de la nouvelle molécule modèle s'est alors naturellement porté sur Si04H4. La procédure de loca-
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lisation portera ainsi sur une densité électronique qui reflète bien la situation à la frontière.
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Sur cette molécule, les trois SLBO sont d'abord déterminées selon le critère de Weinstein-Pauncz

(CWP), puis par le critère de Pipek-Mezey (CPM). Le premier critère conduit à une localisation indé-

pendante des deux autres liaisons à localiser, tandis qu'avec le deuxième critère, les trois orbitales de

liaison sont localisées simultanément.

De la même façon que pour le premier modèle, nous nous sommes intéressés aux charges de Mulliken

portées par les atomes frontières ainsi qu'aux géométries optimisées, afin de trouver la meilleure repré-

sentation des liaisons frontières. Ainsi les calculs LSCF quantique et les calculs LSCFIMM (sans ou avec

les électrons de cœur des oxygènes frontières, respectivement notés LSCFIMM+l et LSCFIMM+3) sont

comparés avec un calcul SCF dans le tableau VII (niveau de théorie BPW91/6-31G* et UFF). Comme

nous l'avons montré dans le chapitre précédent, il est possible de modifier la polarité de la SLBO en mul-

tipliant les coefficients des orbitales atomiques centrées sur un des deux atomes par un facteur à ajuster.

D'autres calculs LSCFIMM utilisant ces SLBO modifiées ont été effectués et sont notés LSCFIMMp .

Nous ne reportons que l'exemple donnant les meilleurs résultats dans le tableau VII.

TAB. VII - Charges de Mulliken (en électrons) et distance d'équilibre (en A.) de la liaison Si-O (ne
portant pas de SLBO) dans la molécule modèle Si04H4. Les oxygènes frontières sont notés O! et les
valeurs indicées c sont les charges classiques portées par les hydrogènes classiques afin de conserver
l'électroneutralité du système.

CWP CPM
SCF LSCF LSCFIMM+l LSCFIMMp LSCFIMM+3 LSCFIMM+1 LSCFIMM+3

qSi 0,94 0,93 1,76 1,36 1,51 1,77 2,33

qO! -0,64 -0,63 -0,69 -0,55 -0,64 -0,70 -0,80

qo -0,64 -0,65 -0,80 -0,81 -0,73 -0,80 -0,72

qHc 0,40 0,40 0,25 c 0,25 c 0,25c 0,25 c 0,25 c

qH 0,40 0,42 0,36 0,35 0,39 0,37 0,41
d(Si-O) 1,65 1,67 1,86 1,73 1,86 1,74 1,73

De nouveau, les résultats ne sont pas satisfaisants. Les valeurs obtenues par LSCF sont en bon accord

avec les résultats SCF, ce qui montre encore une fois que ce ne sont pas les SLBO qui perturbent le

système. En revanche, dès qu'on utilise un modèle LSCFIMM, la charge de Mulliken de l'atome de

silicium augmente considérablement, c'est-à-dire qu'il perd des électrons au profit des oxygènes voisins.

La seule liaison Si-O non représentée par une SLBO tend à s'allonger, ce qu'illustre la dernière ligne du

tableau VII. Ni l'ajout des électrons de cœur, ni la modification de la polarité des SLBO ne permettent

d'obtenir une description correcte.

De toute évidence, la proximité des trois liaisons frontières perturbe énormément la distribution

électronique et il semble vain de chercher à corriger celle-ci.
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Dernier modèle de frontière. La décision qui s'impose alors est de diminuer les interactions entre

liaisons frontières. Pour cela, les frontières QMlMM doivent être déplacées une liaison plus loin du site

de substitution dans la chabazite.

Aucun atome quantique frontière ne porte plusieurs SLBO, il n'est donc pas nécessaire d'avoir re-

cours à une molécule modèle compliquée. En conséquence, nous utilisons à nouveau le modèle minimal

H3Si-OH, mais cette fois-ci, l'atome d'oxygène est quantique tandis que l'atome de silicium est clas-

sique. Comme pour les deux modèles précédents, une étude portant sur les charges de Mulliken est

réalisée (tableau VIII).

TAB. VIII - Charges de Mulliken de H3SiOH en électrons. Les valeurs entre parenthèses sont les charges
« unifiées» qui ajoutent à la charge de l'atome lourd celles des hydrogènes liés.

Atome SCF Si+1-Oq Sipseudo-Oq
Si 0,897 (0,401) 0,173 0,451
0 -0,865(-0,401) -0,612 -0,856

H(O) 0,464 0,439 0,405
H(Si) ':::::' -0,165 classiques classiques

Le silicium est un atome qui possède dix électrons de cœur. Comme remarqué précédemment, les

orbitales atomiques de cœur du silicium frontière ne sont que très peu engagées dans la SLBO définie

sur la liaison frontière et peuvent donc se remplir avec les électrons du système. Avec la base 6-31G*,

la polarité de la liaison frontière est alors erronnée, comme en témoigne la colonne SiH-Oq du tableau

VIII. La description du cœur du silicium par un pseudo-potentiel est alors possible afin de simuler ces

électrons. Nous avons choisi la base de qualité double-( LANL2DZ. La polarité de la liaison frontière

est alors mieux représentée: la charge de Mulliken portée par l'oxygène diffère de 0,01 électron de

celle résultant d'un calcul quantique, tandis que la charge du silicium est en bon accord avec la charge

« unifiée» du groupement SiH3 (0,451 au lieu de 0,401). Nous notons cependant que la charge de

Mulliken de l'atome d'hydrogène alcoolique est inférieure à la valeur de référence et que le pseudo-

potentiel tend à diminuer cette valeur. L'influence de celui-ci peut se résumer très schématiquement par

« Si ::::} 0 -+ H » où la multiplicité des flèches symbolise l'intensité des effets du pseudo-potentiel de

cœur.

Ce dernier modèle de la frontière est le plus performant que nous ayons testé et nous avons décidé

de le retenir pour la suite du protocole de simulation LSCFIMMIMadelung.

L'augmentation de la taille du fragment quantique nous oblige également à alléger les calculs, et la

modélisation des électrons de cœur pour tous les atomes de silicium et d'aluminium par des pseudo-

potentiels permet effectivement de résoudre ce problème de taille.
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Le système quantique fixé à cette taille comporte deux cent dix électrons dont cinquante traités par

les pseudo-potentiels de cœur, les autres sont représentés à partir de trois cent cinquante deux fonctions

de base (nous avons choisi la base 6-31G* pour les atomes d'oxygène et la base LANL2DZ pour les

atomes de silicium et d'aluminium).

4.2.3 Mise au point du champ de forces hybride pour la liaison O-Si

L'étape suivante, après avoir choisi la molécule modèle de la frontière, concerne la paramétrisa­

tion du potentiel de liaison frontière. Celui-ci est déterminé sur le système H3SiOH dans la base mixte

LANL2DZ pour le silicium et 6-31G* pour les autres atomes. Les paramètres ajustés sont donnés dans

le tableau IX.

TAB. IX - Paramètres du potentiel de liaison frontière O-Si (en unités atomiques)

A
-10,30

B
4,43

C
-0,84

D
-0,94

E
0,75

La différence la plus remarquable avec les potentiels obtenus pour les liaisons organiques habituelles

(chapitre précédent) concerne le dernier paramètre E qui est très petit. Cela signifierait que la prise en

compte des électrons de cœur à travers un pseudo-potentiel est suffisante pour corriger en grande partie

la répulsion ion-noyau. Cette remarque est justifiée lorsqu'on détermine ce même paramètre sans utiliser

de pseudo-potentiel: la valeur de E est alors très élevée (environ 40).

L'étape suivante du protocole concerne l'ajustement des charges classiques à la frontière; dans notre

cas, il s'agira surtout de la charge portée par l'atome de silicium. Notons que les charges portées par les

hydrogènes classiques ne servent qu'à neutraliser la charge portée par le silicium. La charge totale portée

par chacun des sous-systèmes quantique et classique est nulle.

Alors que dans le chapitre précédent le critère était énergétique, nous avons préféré dans ce cas

utiliser un critère géométrique, qui permette d'ajuster au mieux la distance Si-O. De plus, nous veillerons

à ce que la charge de Mulliken portée par l'atome de silicium soit proche de celle obtenue dans un calcul

quantique.

La valeur retenue est 0,5 électron (en plus de la charge +1 qui permet de conserver l' électroneu­

tralité du système quantique): elle permet d'avoir un bon compromis géométrie-charges. Les valeurs

correspondantes sont reportées dans le tableau X.

Les résultats sont très satisfaisants, excepté pour l'angle de liaison Si-O-H, trop petit de 10° et les

longueurs des liaisons classiques Si-H gérées par UFF. Mais ces divergences ne sont pas inquiétantes,
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TAB. X - Comparaison des géométries optimisées de H3Si-OH avec les méthodes SCF et LSCFIMM
après paramétrisation du potentiel de liaison frontière et ajustement des charges à la frontière (distances
en Ji, angles en degrés et charges de Mulliken en électron). Les atomes d'hydrogène portés par le sili­
cium sont classiques dans le calcul LSCFIMM et leurs charges sont adaptées aux charges de Mulliken
obtenues dans le calcul SCF,. les valeurs entre parenthèses sont les charges de Mulliken « unifiées» du
silicium.

SCF LSCFIMM
Si-O 1,647 1,638
O-H 0,946 0,947

Si-O-H 119,0 108,2
H-Si 1,478; 1,470 1,380; 1,391

qSi 0,897 (0,402) 0,958 (0,458)

qo -0,865 -0,875

qH(O) 0,464 0,417

qH(Si) -0,173; -0,150 -0,175; -0,150

elles sont dues au modèle minimaliste retenu et elles devraient disparaître dans les calculs portant sur le

macro-système.

Dans le modèle classique retenu pour la chabazite, les atomes de silicium sont chargés +1 et les

oxygènes -0,5 (nous considérons que pour chaque liaison Si-O, l'atome d'oxygène prend 0,25 électrons

à chaque atome de silicium voisin). A la frontière QM/MM, un atome de silicium est engagé pour un

quart dans la partie quantique: la charge classique qu'il porte devrait alors être 0,75. Or, la charge adaptée

à la frontière est 0,5 : il faut donc compenser cette différence en répartissant les 0,25 électrons par atome

de silicium frontière sur les atomes classiques voisins. Cette modification reste mineure et ne doit pas

beaucoup perturber les interactions QM-MM et MM-MM.

Le champ de forces hybride LSCFIMM/Madelung est maintenant prêt. La dernière étape consiste

donc à le valider.

4.3 Validation du champ de forces: application LSCFIMMIMadelung à

la chabazite pure

Le champ de forces hybride LSCFIMM/Madelung est maintenant mis au point. Cependant, son ap-

plicabilité au système-modèle présenté auparavant reste à prouver. Pour cela, nous avons optimisé la

géométrie des soixante-six atomes (c'est-à-dire, tous les atomes quantiques ainsi que les deux premières

« couches» classiques) centrés sur le futur site de substitution (que nous noterons T) dans le modèle de

la chabazite pure.

Pour résumer notre modèle, le fragment quantique est composé de vingt-et-un atomes et cent soixante
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électrons pour trois cent cinquante deux fonctions de base (LANL2DZ pour les atomes de silicium et 6-

31G* pour les atomes d'oxygène) traités au niveau DFT avec la fonctionnelle BPW91. Le reste des

atomes composant le cluster QMlMM (environ trois cent cinquante atomes) est décrit avec le champ

de forces classique UFF, les charges portées par les atomes sont +1 pour Si et -0,5 pour 0, sauf dans

le cas des atomes frontières Si dont la charge vaut +0,5. Douze liaisons frontières de type Oq-Sic sont

définies pour connecter les sous-systèmes quantique et classique. Le potentiel de Madelung du cristal

est déterminé par les sommes d'Ewald dans un cristal parfait composé de charges ponctuelles +1 et -0,5.

L'interaction entre ce potentiel et le cluster QM/MM utilise l'approche exposée dans la première partie de

ce chapitre: la distribution électronique est représentée par des charges ponctuelles ajustées au potentiel

électrostatique calculé sur une grille de type PNT.

Les géométries optimisées sont reportées dans le tableau XI et comparées d'abord à un calcul

LSCFIMM puis aux résultats obtenus par Jeanvoine [15] à partir d'un calcul quantique périodique et,

enfin, à l'expérience.

TAB. XI - Géométries optimisées autour du futur site de substitution T (en fi et en degrés). Les données
expérimentales sont obtenues par rayons X (a=9,421 fi et a=94,2 0 dans le groupe d'espace R-3m) ou
par diffraction des neutrons sur la chabazite substituée [17].

LSCFIMM LSCFIMM VASP Rayons X Neutrons
lMadelung

T-Ol 1,701 1,672 1,616 1,643 1,617
T-02 1,654 1,664 1,605 1,642 1,599
T-03 1,665 1,665 1,612 1,650 1,615
T-04 1,636 1,654 1,612 1,652 1,613
Si-Ol 1,644 1,671 1,616 1,643 1,617
Si-02 1,694 1,691 1,605 1,642 1,600
Si-03 1,668 1,665 1,612 1,650 1,615
Si-04 1,700 1,675 1,612 1,652 1,615

T-Ol-Si 135,7 136,2 154,1 146,5 144,8
T-02-Si 151,2 147,5 150,6 149,2 149,4
T-03-Si 148,6 148,1 150,2 147,6 147,8
T-04-Si 165,0 167,3 144,1 140,9 150,0
01-T-02 104,2 106,8 109,7 111,8 110,3
01-T- 03 104,3 107,5 109,0 112,0 110,2
Ol-T- 0 4 108,0 110,2 111,8 107,9 107,9
02-T- 03 112,5 111,1 109,5 107,7 109,7
02-T-0 4 116,2 112,7 107,9 106,1 108,4
03-T-0 4 110,6 108,5 108,9 111,1 110,2

La nécessité d'incorporer les effets électrostatiques à longue portée est parfaitement illustrée en com-

parant les résultats LSCFIMM et LSCFIMM/Madelung. L'écart maximal entre les longueurs des liaisons

autour du silicium central est beaucoup plus important dans le premier cas que dans le deuxième: 6,5
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pm contre 3,7 pm. Le potentiel de Madelung du reste du cristal tend donc à symétriser ces liaisons. Les

angles Si-O-Si et O-Si-Q varient relativement peu.

La comparaison au calcul périodique et à l'expérience est plus difficile. Si l'expérience de diffrac­

tion des neutrons sert de référence (il s'agit donc d'une géométrie moyenne de la chabazite substi­

tuée), nos résultats surestiment les longueurs de liaison de 4 à 9 pm. Quant aux angles, les valeurs

LSCFIMMlMadelung sont en assez bon accord, excepté les angles T-01-Si et T-04-Si qui diffèrent

de 8,6° et 17,3° respectivement. En revanche, en se basant sur la structure de la chabazite pure géné­

rée à partir des données cristallographiques, les écarts sur les longueurs de liaison sont alors inférieurs

à 5 pm (quant aux angles, ils varient peu selon l'expérience considérée). Plusieurs explications de ces

divergences sont possibles.

Une source possible d'erreur provient des coupures QMlMM. La multiplication de celles-ci provoque

nécessairement des perturbations importantes qui diminuent lorsqu'on s'éloigne des frontières. Dans

notre modèle, les atomes quantiques sont au plus à quatre liaisons de la frontière la plus proche. Cet effet

est illustré dans la figure 4.5.

Deux cas de figure peuvent se présenter pour les frontières: l'atome de silicium de type Y est engagé

dans une ou deux liaisons frontières (on parlera alors de frontières « simple» ou « double»). Dans le

premier cas, la longueur de la liaison frontière varie entre 1,658 et 1,701 Â; dans le deuxième cas, cette

longueur varie entre 1,591 et 1,652 Â. Il est évident que le potentiel de liaison frontière, tel que défini

précédemment, n'est pas adapté à la deuxième situation, ce qui provoque ce rétrécissement des deux

liaisons frontières. En conséquence, les liaisons immédiatement voisines s'allongent parfois exagérément

(de 1,674 à 1,727 Â au lieu de 1,626 à 1,652 Â pour les frontières« simples »).

D'après ces résultats, il est clair que la présence de frontières multiples est source d'erreurs supplé­

mentaires. Une solution consisterait alors à définir un potentiel de liaison frontière qui dépend explicite­

ment du nombre de frontières portées par l'atome Y (et donc de sa charge). Le travail de détermination

des paramètres du potentiel s'en trouverait alors compliqué, et surtout, la transférabilité des potentiels se­

rait perdue. Une deuxième solution nécessiterait de situer la frontière QMlMM encore plus loin du site de

substitution. Mais à l'heure actuelle, les calculs qui en découleraient seraient difficilement envisageables.

Concernant les liaisons définies par des atomes classiques uniquement, celles qui sont issues d'un

silicium frontière sont très courtes (de 1,478 à 1,621 Â); les autres varient entre 1,60 et 1,70 Â ap­

proximativement. Ce dernier résultat montre que le champ de forces UFF n'est que peu adapté à notre

problème, malgré la définition de paramètres spéciaux pour les atomes d'oxygène.

Au vu de ce test, le modèle LSCFIMMlMadelung peut donc être considéré comme partiellement
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FIG. 4.5 - Longueurs de liaisons (en Ji) pour diffé rents fragments correspondants aux quatres sites acides
possibles. Les liaisons frontière sont en gras.
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achevé. Bien évidemment, il peut encore être amélioré, grâce à un raffinement des frontières. Mais ceci

entraînera surement une perte de transférabilité.

En outre, cette application constitue un cas limite de la méthode LSCF/MMIMadelung en ce sens

que nous cherchons à simuler une structure très symétrique à l'aide d'une méthodologie hybride, assy­

métrique par essence. Lors de la substitution d'un atome de silicium par un atome d'aluminium, cette

symétrie disparaît et notre méthode devrait s'appliquer plus facilement.

4.4 Conclusion

Dans ce dernier chapitre dédié à la mise au point du champ de forces hybride QMlMMlMadelung,

nous avons dans un premier temps établi une nouvelle méthode de traitement des interactions entre un

cluster QMlMM et un potentiel externe. Ce développement, guidé par l'idée d'incorporer les effets du

potentiel de Madelung d'un solide parfait dans un modèle théorique d'un centre acide zéolithique, a été

ensuite validé sur des exemples de taille croissante. L'interchangeabilité des descriptions classiques et

quantiques a également été vérifiée.

Dans un deuxième temps, le champ de forces hybride a été défini. La liaison Oq-Sic s'est avérée être

la seule à donner des résultats encourageants. Un potentiel de liaison frontière et des charges ajustées ont

alors été déterminés.

Ainsi défini, le champ de forces hybride a été testé sur un modèle élaboré de la chabazite pure.

A la fin de ces travaux, nous pensons que notre approche est partiellement validée, en ce sens qu'elle

nécessiterait encore une certaine paramétrisation du champ de forces hybride. De plus, l'utilisation dans

le logiciel d'un champ de forces mieux adapté aux zéolithes s'avère nécessaire.

Bien d'autres améliorations sont possibles pour perfectionner notre modèle. La qualité de la première

estimation de la matrice densité est capitale et on ne peut se contenter de la façon standard de la générer

à partir d'un calcul de type semi-empirique ou Hückel. Les interactions QMlMM dans ces systèmes sont

loin d'être parfaitement décrites dans le champ de forces classique utilisé. L'utilisation d'un champ de

forces spécialement dédié au matériau zéolithique (comme celui de Sauer [19]) ne peut qu'améliorer les

résultats.

Les futures applications de notre approche sont nombreuses: étude comparée des différents sites

acides après substitution du silicium par un aluminium; applications à des systèmes de grande maille

unitaire; multiplication des sites de substitution. .. Tous ces projets sont en cours à l'heure actuelle.



4.4. CONCLUSION

Bibliographie

125

[1] E. Madelung. Physik. Z. 19,524 (1918).

[2] P.P. Ewald. Ann. Physik 64,253 (1921).

[3] G. Ferenczy, G.I. Czonka, G. Naray-szabo et J.G. Angyân. J. Comp. Chem. 19, 38 (1998).

[4] RF.W. Bader. Atoms in Molecules -A Quantum Theory. Oxford University Press (1990).

[5] AJ. Stone. Chem. Phys. LeU. 83,233 (1981).

[6] J.A. Pople, R Krishnan, H.B. Schlegel et J.S. Binkley. /nt. J. Quant. Chem.: Quant. Chem. Symp.

13,225 (1979).

[7] M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A Robb, J.R Cheeseman, v.o. Za­

krzewski, J.A. Montgomery, Jr., RE. Stratmann, J.C. Burant, S. Dapprich, J.M. Millam, AD. Da­

niels, KN. Kudin, M.C. Strain, O. Farkas, J. Tomasi, V. Barone, M. Cossi, R Cammi, B. Mennucci,

C. Pomelli, C. Adamo, S. Clifford, J. Ochterski, G.A. Petersson, P.Y. Ayala, Q. Cui, K Morokuma,

D.K. Malick, A.D. Rabuck, K Raghavachari, J.B. Foresman, J. Cioslowski, J.V. Ortiz, AG. Ba­

boul, B.B. Stefanov, G. Liu, A Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R Gomperts, R.L. Martin, D.J.

Fox, T. Keith, M.A. Al-Laham, c.v Peng, A. Nanayakkara, C. Gonzales, M. Challacombe, P.M.W.

Gill, B. Johnson, W. Chen, M.W. Wong, J.L. Andres, C. Gonzales, M. Head-Gordon, E.S. Replogle

et J.A. Pople. Gaussian 98, Revision A.9 (1998). Gaussian, Inc., Pittsburgh PA.

[8] J. Angyân, G. Ferenczy et P. Nortier. Madewa 1.0 (1996).

[9] R Moszynski, P.E.S. Wormer, B. Jeziorski et Ad van der Avoird. J. Chem. Phys. 103,8058 (1995).

[10] B.R. Besler, KM. Merz Jr. et P.A. Kollman. J. Comp. Chem. 11,431 (1990).

[11] L.E. Chirlian et M.M. Francl. J. Comp. Chem. 8, 894 (1987).

[12] C.M. Breneman et KB. Wiberg. J. Comp. Chem. 11,361 (1990).

[13] C. Chipot et J. Angyan. Grid 3.1 point multipoles derivedfrom molecular electrostatic properties

(1996).

[14] AK Rappé, c.r. Casewit, KS. Colwell, W.A. Goddard III et W.M. Skiff. J. Am. Chem. Soc. 114,

10024 (1992).

[15] Y. Jeanvoine. Modélisation ab initio des silicates, aluminosilicates et silicoaluminophosphates.

Etude structurale et dynamique des sites acides de Bronsted dans HSSZ-13 et HSAPO-34. Thèse

de doctorat, Université Henri Poincaré, Nancy 1 (1997).

[16] J. Sauer, P. Ugliengo, E. Garrone et V.R Saunders. Chem. Rev. 94, 2095 (1994).



126 CHAPITRE 4. QMlMMlMADELUNG

[17] L.J. Smith, A. Davidson et AK. Cheetham. Catal. Lett. 49, 143 (1997).

[18] AH. de Vries, P. Sherwood, S.J. Collins, AM. Rigby, M. Rigutto et G.J. Karmer. J. Phys. Chem.

B 103, 6133 (1999).

[19] J. Sauer et M. Sierka. J. Camp. Chem. 26, 1470 (2000).



127

Chapitre 5

Conclusion générale

L'objectif principal de ce travail était le développement d'un nouvel outil dédié à l'étude de la réac­

tivité catalysée par les zéolithes. Pour cela, nous avons effectué un travail en trois étapes.

- La première a permis de développer une méthode quantique qui détermine la fonction d'onde

électronique, connaissant a priori certaines orbitales moléculaires qui restent gelées durant le calcul

SCP. Les équations de Roothaan ont été modifiées et les dérivées premières de l'énergie ont été

obtenues. Des perspectives concernant la modélisation d'états excités ou ionisés ont été données;

nous nous sommes particulièrement intéressés aux ionisations des électrons de cœur.

- La deuxième étape a consisté à coupler la méthode LSCF avec un champ de forces classique grâce

à la définition et à la paramétrisation de potentiels de liaison frontière et également en adaptant

les charges classiques à la frontière. Un protocole de simulation LSCFIMM a été proposé et il

a été démontré que le champ de forces hybride obtenu peut être appliqué à l'étude de protéines

ou de réactions organiques. Nous avons également appliqué avec succès le principe d'étude des

ionisations de cœur au cas de la crambine.

- La troisième étape a permis d'incorporer dans la description du système les effets électrostatiques

à longue distance dus au potentiel de Madelung du reste du solide supposé parfait. Une métho­

dologie nouvelle a été développée, basée sur une représentation approchée de la distribution de

charges QMlMM, et a été validée. Puis le protocole de simulation LSCFIMM a été appliqué sur un

modèle LSCFIMMIMadelung de la chabazite pure. Un champ de forces hybride a ainsi été défini

et paramétré pour les liaisons frontières de type silicium-oxygène. Enfin, celui-ci a été validé sur

le modèle de la chabazite.
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Les potentialités du logiciel développé sont nombreuses. La méthode quantique LSCF accepte:

- un formalisme restreint (RHF) ou non-restreint (UHF) ;

- des spinorbitales prédéfinies de n'importe quelle forme;

- un nombre d'occupation de ces spinorbitales variable (0 ou 1) ;

- le calcul des dérivées premières analytiques de l'énergie par rapport aux coordonnées nucléaires;

- la prise en compte de la corrélation électronique aux niveaux DFT, MPn et CI.

La modification de Gaussian98 offre les possibilités suivantes pour les calculs hybrides QMlMM :

calcul QMlMM avec ou sans SLBO ;

- optimisation complète de la géométrie du système QMlMM ;

- polarisation du fragment quantique par les charges ponctuelles de l'environnement;

- couplage avec trois champs de forces (Amber, UFF, Dreiding) ;

- potentiels de liaison frontière pour de nombreuses liaisons chimiques typiques;

- charges ponctuelles adaptées à la frontière;

algorithme d'optimisation de géométrie en coordonnées internes à croissance linéaire, couplé avec

le minimiseur L-BFGS-B .

Enfin, la méthode hybride à trois niveaux QMlMMlMadelung permet:

- taille quelconque de la cellule unitaire;

- défauts chimiques traités explicitement (QM ou MM) ;

- interaction entre le cluster QMlMM et le potentiel externe via des multipoles d'ordre 0 ou 1 ;

- quatre types de grille, de tailles et de formes modulables ;

- optimisation complète du cluster QMlMM ;

- potentiel externe généré par les sommes d'Ewald (programme MadEwa) ou les sommes directes

de charges et/ou dipoles.

L'application du formalisme QMlMM à l'étude de la réactivité dans les zéolithes, comme dans tous

les sites macromoléculaires complexes, ne peut être envisagée sans suivre une démarche stricte, qui passe

forcément par la validation de la méthode. Ces trois années ont été l'occasion de tester les différentes

composantes du champ de forces hybride sur de nombreux cas typiques ou atypiques. Ce n'est que

lorsque cette étape a été menée à bien que la méthode peut être « automatisée ». Un premier pas dans ce

sens a été accompli en définissant un protocole de simulation QMlMM.
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De nombreux développements restent à accomplir. Chaque conclusion de chapitre a permis de mettre

en lumière le futur de chaque composante. Nous énumèrerons ici les plus importantes: LSCF «linear

scaling », étude des ionisations de cœur dans les systèmes étendus, couplage LSCF ab initio et LSCF

semi-empirique, etc ...

Concernant la simulation de la réactivité dans les zéolithes, nous avons maintenant à notre disposition

un outil adapté et performant. Les études à mener sont nombreuses. Il sera particulièrement intéressant

de modéliser les effets de plusieurs substitutions sur des sites en interaction. L'activité catalytique en est

sûrement modifiée. De plus, l'étude des zéolithes de grande maille unitaire (et d'intérêt industriel) est

maintenant accessible.

La dernière remarque de ce mémoire aura pour thème l'originalité. La validation d'une technique

nouvelle en chimie théorique passe d'abord par la reproduction de résultats que d'autres ont obtenus soit

par l'expérience, soit par des calculs utilisant une méthodologie plus ou moins proche. Les champs d' ap­

plication qui permettent une telle validation sont souvent assez réduits. Il est malheureusement dommage

que beaucoup d'entre elles se cantonnent dans ces domaines et n'essaient pas d'explorer de nouvelles

thématiques. Autrement dit, ces méthodes, qui ne manquent pas d'originalité dans leurs conceptions, en

manquent souvent beaucoup dans leurs applications et se contentent de calculer ce que d'autres ont déjà

calculé. Le formalisme LSCF et les techniques qui l'utilisent sont suffisamment novateurs pour que leur

avenir soit assuré si ce « piège» est évité; les pistes données vont dans ce sens.
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Annexe A

Modifications du logiciel Gaussian98

Dans cette dernière partie, nous passerons en revue les modifications qui ont été effectuées dans

Oaussian98 [1] (en abrégé 098). Ce logiciel de chimie quantique est constitué d'un ensemble de pro-

grammes (appelés «links») exécutés successivement, qui communiquent et partagent des informations.

Au cours de nos travaux, nous avons modifié les links 101,301,402,502,601, 701 et nous avons créé le

link 397.

Les travaux qui allient calcul quantique et calcul classique n'étant pas prévus dans 098, nous devons

utiliser une route non-standard dont un exemple suit (cas d'une optimisation de géométrie QM/MM) dans

le tableau 1.Nous reprenons ici les notations de 098 et nous nous limitons au premier pas d'optimisation.

Bien évidemment, cette procédure est répétée jusqu'à convergence de la géométrie.

1/ /1,3
2/ /2
4/ .. , 12
3/ Il,2,3,97
4/ Il
5/ 12
6/ Il
7/ Il,2,3,16
1/ /3

Informations moléculaires; optimisation de géométrie
Vérification des données moléculaires
Calcul MM (énergie et forces)
Intégrales; Madelung
Estimation de la matrice densité
(L)SCF
Analyse de population; localisation des SLBO
Calcul des forces
Optimisation de géométrie

TAB. 1 - Route non-standard d'un calcul QM/MMlMadelung typique. Les . . . figurent les options que
l'on passe aux links symbolisés par xl/y (x=3 et y=l pour le link 301 par exemple).

Les options que l'on passe aux links serons notées dans la suite IOP(ref)=val avec ref et val des

nombres entiers. Nous allons maintenant détailler chaque link modifié ou créé. Il faut noter que les

modifications permettent également d'effectuer des calculs QMlMM sans liaisons frontières et donc

n'utilisant pas LSCF.
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Link 101

ANNEXE A. MODIFICATIONS DU LOGICIEL GAUSSIAN98

Ce programme est dédié à la lecture et au traitement des spécifications moléculaires: charge, multi­

plicité, type d'atomes, géométrie, connectivité ...

C'est donc dans ce link que nous allons distinguer les atomes classiques des atomes quantiques, avec

une attention particulière portée aux atomes frontières de type Y (du côté MM de la frontière). Après

les coordonnées géométriques de l'atome, une lettre symbolise l'appartenance de celui-ci à un sous­

système: H (<<High») pour un atome quantique, L (cl.ow») pour un atome classique et M (<<Middle»)

pour un atome Y. On peut également spécifier le nombre d'électrons qu'apporte cet atome en plaçant

un nombre entier N strictement positif après la lettre M. Ces informations sont stockées dans un tableau

LTYPE de dimension NATOMS (nombre d'atomes de la molécule) tel que

AtomeH

AtomeM

AtomeL

LTYPE(Atome) = 0

LTYPE(Atome) = N

LTYPE (Atome) =-1

En cas d'absence d'une information, les défauts sont H pour le type d'atome et 1 pour le nombre

d'électrons.

Dans ce link sont aussi analysés les types MM des atomes et codés sous forme numérique (ces codes

sont stockés dans un tableau IATTYP). Par exemple, l'oxygène zéolithique est noté O_3_z dans le champ

de forces UFF: il est alors codé 100108004 (quatrième type de l'atome de numéro atomique 8 dans le

champ de forces codé 10). Le signe de ce code permet d' «activer» ou de «désactiver» un atome (si le

code est positif, l'atome doit être considéré; s'il est négatif, l'atome doit être ignoré), ce qui sera très

utile pour, par exemple, ne pas attribuer de fonctions de base aux atomes classiques.

Une option a été ajoutée afin de permettre les calculs QMlMM (avec ou sans frontières): IOP(98)

différent de O.

Link 402

Ce link est dédié aux calculs semi-empiriques et, pour ce qui nous intéresse, aux calculs de mécanique

moléculaire avec un des trois champs de forces proposés (sélectionné par l'IOP(20)={9 pour Dreiding

[2], 10 pour UFF [3], Il pour Amber [4]). L'activation du code QMlMM se fait automatiquement.

A l'entrée de ce link, tous les codes MM (tableau IATTYP) sont positifs afin de permettre la définition

des interactions classiques, y compris entre les sous-systèmes quantique et classique.
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La première partie des modifications apportées à ce link concerne l'attribution des charges ponc-

tuelles MM aux atomes. Bien évidemment, les atomes QM n'ont pas de charges MM. Les atomes MM ont

des charges, soit lues dans le fichier de données, soit déterminées par l'algorithme dit d' «équilibration de

charges» de Rappé et Goddard III [5]. Dans le cas d'un atome frontière Y, une charge égale à LTYPE(Y)

est ajoutée à la charge MM. La charge totale MM est calculée et affichée pour vérification.

Ensuite, les paramètres du champ de forces utilisé doivent être déterminés. Ceux-ci sont déterminés

pour chaque liaison, angle, dièdre et terme non-lié défini dans la connectivité sans prise en compte de

la qualité (QM ou MM) des atomes mis en jeu. A ces paramètres sont ajoutés ceux qui définissent les

potentiels de liaison frontière. Ils sont au nombre de cinq par liaison frontière.

Arrive ensuite le calcul de chaque contribution à l'énergie MM: une table de vérité est établie pour

chaque type de contribution (par exemple, neuf cas possibles pour le potentiel de liaison A-B, résumés

dans le tableau II).

ffi!J Compté? 1

Q Q NON
Q Y NON
Q C NON
Y Q NON
Y Y OUI
Y C OUI
C Q NON
C Y OUI
C C OUI

TAB. II - Table de vérité des termes de liaison dans le champ de forces hybride QM/MM. Un atome
quantique est noté Q, un atome classique C et un atome frontière côté MM Y.

Evidemment, certains cas n'ont aucun sens: ils correspondent aux termes faisant intervenir une liai-

son Q-C (par exemple, un dièdre C-C-Q-Q). Cependant, leur absence nous permet de vérifier la validité

de la connectivité utilisée.

Concernant les termes non-liés, nous distinguons les interactions de van der Waals (potentiel de

Lennard-Jones dans tous les champs de forces utilisés) des interactions électrostatiques. Les premières

sont soumises à la condition «1-4» même pour les termes QMlMM, elles sont donc toutes calculées dans

ce link. Les secondes ne sont soumises à la condition «1-4» qu'entre charges MM. En conséquence,

seules celles-ci seront calculées ici, les interactions électrostatiques QMlMM le seront dans le link 301

avec la répulsion nucléaire.

Mentionnons tout de suite le cas particulier d'un interaction électrostatique entre deux atomes Y. Le
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premier, noté Ya, possède une charge égale à qMM (a) + LTYPE (a) et le deuxième, Yb une charge

qMM (b) + LTYPE (b). Seul le terme qMM(a)·qMM(b) soumis à la condition «1-4», est calculé dans ce
Tab

link, les trois autres le sont dans le link 301.

Les contributions des liaisons frontières sont calculées dans la subroutine XYOL, commune à tous

les champs de forces.

Bien entendu, si nécessaire, les forces correspondantes sont calculées.

Il faut noter qu'une option permet d'activer ou non chacun des types d'interaction: IOP(63)= 111111

(ancienne valeur par défaut) active toutes ces contributions, un 0 à la place d'un Iles désactivent. Un autre

1 est considéré: IOP(63)=1111111 (nouveau défaut) active les potentiels de liaison frontière, 0111111

les désactive.

Enfin, les calculs classiques étant achevés, tous les atomes MM voient leurs codes IAITYP changés

de signe.

Link 301

Ce link initialise tout ce qui est nécessaire au calcul des intégrales (bases, pseudo-potentiels ... ).

Il calcule également toutes les contributions non-électroniques à l'énergie. Les modifications QMIMM

sont activées automatiquement.

Grâce au tableau IATTYP, aucune fonction de base n'est attribuée aux atomes classiques (sauf les

atomes frontières Y). Le décompte des électrons du système est modifié: pas d'électrons pour les atomes

MM et LTYPE(Y) électrons pour un atome frontière de type Y.

Comme mentionné dans la section précédente, les interactions électrostatiques non-soumises à la

condition «1-4» sont calculées en même temps que la répulsion nucléaire.

Link 397 / MadEwa

Ce link permet de prendre en compte un potentiel externe dans un calcul QMlMM (dans le cas d'un

cristal, le potentiel de Madelung). Il a été presque entièrement créé: il comprend dix-huit subroutines

soit mille quatre cents lignes de code. A cela, il faut ajouter le programme MadEwa [6] qui est lié au

link 397 sous forme de librairie et qui est entièrement dédié au calcul du potentiel de Madelung par la

méthode des sommes d'Ewald. Il a également été modifié, et nous y reviendrons à la fin de cette section.
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Le link est guidé par la routine principale: Cryst. Celle-ci effectue les opérations suivantes:

1. Calculer les valeurs du potentiel externe (et de ses dérivées premières et secondes par rapport

aux coordonnées nucléaires) sur les sites atomiques QM et MM. Le potentiel externe peut être

obtenu par le programme MadEwa, ou plus simplement, en spécifiant dans le fichier de données

un certain nombre de charges ponctuelles (et, éventuellement, de dipoles ; la syntaxe est identique

à celle utilisée avec le mot-clé CHARGE). Le choix est guidé par l'IOP(99) : positif pour utiliser

MadEwa, négatif pour les charges.

2. Générer une grille de points sur lesquels le potentiel électrostatique dû aux électrons sera calculé.

Cette grille peut être lue ou calculée à partir d'une des quatre procédures disponibles. La décision

est prise à partir de la valeur que prend l'IOP(97): Merz-Kollman (1), CHELP (2), CHELPG (3),

PNT (4). La forme et la taille de cette grille peuvent être contrôlées à partir de cet IOP également.

3. Calculer le tenseur cartésien T qui permettra de déterminer les charges / charges + dipoles ajustées

au potentiel électrostatique. La décision d'une représentation est donnée par 1'IOP(99) : charges

(1), charges + dipoles (2). Le vecteur Z peut ensuite être calculé à partir de T et du potentiel

externe.

4. Calculer les intégrales du potentiel électrostatique électronique sur la grille. Chaque point de la

grille est alors pondéré par la valeur de Z correspondante.

5. Mettre à jour l'Hamiltonien de coeur avec ces intégrales.

6. Calculer les contributions non-électroniques à l'énergie totale: noyaux QM et charges MM sont

soumis au potentiel externe.

7. En cas d'optimisation de géométrie, calculer les dérivées du vecteur Z par rapport aux coordonnées

nucléaires.

Il faut alors sauvegarder en mémoire le potentiel externe, la grille, le vecteur Z et ses dérivées.

MadEwa Comme mentionné précédemment, ce programme permet de calculer (entre autres) le po­

tentiel de Madelung d'un cristal parfait représenté par des charges ponctuelles (ou des multipoles) en

un certain nombre de points. Il a été écrit par J. Angyan, G. Ferenczy et P. Nortier. La version qui a été

utilisée et modifiée date de 1996.

La communication entre G98 et MadEwa se fait par l'intermédiaire de fichiers de données et de

résultats utilisés par MadEwa. Le fichier de données doit être préparé à l'avance et nommé «fort.55». Il

doit contenir toutes les spécifications nécessaires à la modélisation du cristal ainsi que les coordonnées
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des atomes dont les charges sont retirées du potentiel. Quand G98 appelle MadEwa, il lui passe alors les

coordonnées des atomes QM et MM. MadEwa peut alors être exécuté et G98 cherche dans le fichier de

résultats «fort.56» les valeurs du potentiel de Madelung et de ses dérivées.

Un exemple de fichier de données est représenté ci-dessous:

$ Essai sur la chabazite

CALC EWAL

Si

o

1

1

.104400

.672300

.333800

.975200

.874900

.975200

1.

-0.5

Z -1.480920

Z 16.091669

CELL A 9.421 B 9.421 C 9.421 ALPHA 94.2 BETA 94.2 GAMMA 94.2

SYMM 1 x,y,z

COOR INPUT FRAC UNIT ANG

COOR QUANTUM CART UNIT ANG

COOR OUTPUT CART UNIT BOHR

ENER UNIT AU

DERI 2

QUAN X 0.977840 y 3.058770

QUAN X 15.663290 Y 17.316700

SITE

Le mot-clé QUAN introduit les coordonnées des atomes dont la contribution au potentiel est à retirer.

Le mot-clé SITE est suivi des coordonnées des atomes QM et MM.

Les modifications apportées à MadEwa ont permis de retirer les contributions d'atomes ne se situant

pas forcément dans la maille (0,0,0) et de calculer le pontentiel de Madelung en tout point du cristal. Ces

extensions étaient nécessaires car le cluster QMJMM s'étend souvent sur plus d'une maille unitaire.

Nous avons également permis l'expression des coordonnées des atomes à supprimer dans le repère

cartésien ou fractionnaire.

Link S02

Ce link est dédié à la résolution des équations Sep. Il a d'abord été modifié par X. Assfeld pour

inclure la méthode LSCF: seuls des calculs d'énergie en formalisme restreint étaient possibles. Nous

l'avons donc modifié pour permettre :

- n'importe quel calcul LSCF: HF ou DFT, en formalisme restreint ou non-restreint;

- l'utilisation de l'algorithme DIls (<<Direct Inversion of Iterative Subspace») [7] ;
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- la lecture des OG en fichier de données ou en mémoire ainsi que les spins associés et leur nombre

d'occupation, dans le cas de SLBO le trièdre d'atomes de référence est également lu;

- la modification des SLBO par rotation à chaque nouvelle géométrie;

- le calcul de l'énergie totale QM/MM/Madelung;

- le calcul de la matrice W nécessaire aux dérivées premières de l'énergie LSCF ;

- la préparation des OG à un calcul post-Hartree-Fock.

Une option gouverne LSCF: l'IOP(99) indique le nombre d'~G et de SLBO.

Link 601

Ici est exécutée l'analyse de population de la fonction d'onde SCF (orbitales moléculaires, charges

de Mulliken ... ). C'est également dans ce link qu'a été placée par X. Assfeld la localisation des SLBO.

Outre les critères de Weinstein-Pauncz et de Magnasco-Perico qu'il avait déjà introduits, nous avons

ajouté les critères de Boys-Foster et de Pipek-Mezey. Le choix est gouverné par l'IOP(98): Weinstein­

Pauncz (1), Weinstein-Pauncz + Magnasco-Perico (2), Boys-Foster (3), Pipek-Mezey (4) et Boys-Foster

+ Pipek-Mezey (5). Pour ces trois nouveaux critères, ce sont uniquement des orbitales localisées qui sont

obtenues.

De plus, la polarité des SLBO obtenues par les deux premiers critéres peut être modifiée en multi­

pliant les coefficients des orbitales atomiques centrées sur le deuxième atome de la liaison par un facteur

fixé parl'IOP(99) * 0,01.

Bien entendu, plusieurs SLBO peuvent être calculées en même temps sur la même molécule.

Link 701

Ce link permet de calculer les dérivées premières des termes non-électroniques de l'énergie et des

intégrales monoélectroniques. Nous l'avons modifié pour permettre de calculer les dérivées LSCF, par­

ticulièrement les contributions dues aux SLBO, et les dérivées des interactions avec le potentiel externe.

Il n'y a pas d'option particulière, tout est géré automatiquement. Cependant, il est possible d'imposer la

vérification de la nullité des dérivées du recouvrement entre SLBO orthonormées en mettant IOP(99)=1.

Dérivées LSCF Il est nécessaire de calculer les contributions des SLBO dans les dérivées premières.

Pour cela, les dérivées numériques des SLBO orthonormées sont d'abord calculées. Puis, nous vérifions
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que les dérivées de la matrice de recouvrement entre SLBü orthonormées est bien nulle (si ce n'est pas

le cas, cela signifie qu'un trièdre de référence pour une SLBü est devenu linéaire). Enfin, nous calculons

les contributions des SLBü aux dérivées en utilisant l'équation donnée dans le chapitre consacré à la

méthode LSCF.

Dérivées potentiel externe Les informations nécessaires, calculées dans le link 397, sont récupérées.

Plusieurs contributions sont calculées: les plus simples sont les dérivées dues aux interactions charges

QMlMM avec le potentiel externe. Celles qui résultent des interactions électrons-potentiel sont calculées

en deux temps: d'abord les dérivées du potentiel électrostatique électronique sur la grille, dont les points

sont pondérés par le vecteur Z puis ce même potentiel électrostatique qu'on« multiplie» par les dérivées

du vecteur Z.

Autres modifications de G98

- La validation de notre méthode passait par des calculs d'énergie de polarisation et d'interaction

électrostatique entre les électrons et le potentiel externe (cf. chapitre QM/MMlMadelung). Pour

obtenir ces valeurs, nous avons également modifié le link 302, consacré aux intégrales monoélec­

troniques et encore le 502.

- L'optimisation de géométrie de la crambine dans le chapitre QMlMM a été effectuée en coor­

données internes grâce à l'algorithme de Németh [8] que nous avons modifié: l'algorithme de

minimisation L-BFGS-B [9] a été introduit dans le link 103.
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AnnexeB

Quelques exemples de fichiers de données

LSCF

Ionisation de coeur: 2 calculs

1. Etat fondamental de la molécule CO au niveau MP2 (tous les électrons sont corrélés) en base

quintuple-Co L'impression des orbitales moléculaires est demandée.

%MEM=20MW

#P RMP2=FULL/cc-pV5Z SCF=TIGHT IOP(6/7=3) DENSITY=MP2 NOSYM

CO fondamental

o 1

C

o 1 R

R 1.1282

2. Etat ionisé de coeur (ls du carbone), toujours au même niveau mais en formalisme non-restreint.

Il y a une orbitale gelée qui ne doit pas être utilisée dans la partie MP du calcul. Dans le fichier

de données, l'orbitale gelée est introduite par le mot-clé FO. Ensuite vient la notation« -10 ». Le

chiffre -1 signifie orbitale de spin {3 et le 0 signifie qu'elle est vide. A la fin les coefficients de la

FO terminés par ****.
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%SUBST L502 /s23/ferre/NG98

%MEM=20MW

#P UMP2=FULL/cc-pV5Z SCF=TIGHT IOP(5/98=101,6/7=3) NOSYM

co ionisé

1 2

C

o 1 R

R 1.1282

FO

-10

.94591

.00101

.07817

.00148

.00202

.00030

.00000

.00000

.00191

.00000

****

A la fin des deux calculs, l'énergie d'ionisation est égal à la différence entre les deux énergies obtenues.
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Calcul QMlMMlMadelung : cas de la chabazite

Le fichier qui suit nous a servi pour optimiser la strucure de la chabazite telle que cela a été décrit

dans le chapitre 4.

%SUBST L101 /s23/ferre/NG98

%SUBST L301 /s23/ferre/NG98

%SUBST L397 /s23/ferre/NG98

%SUBST L402 /s23/ferre/NG98

%SUBST L502 /s23/ferre/NG98

%SUBST L701 /s23/ferre/NG98

%CHK=ChaX

%MEM=250MB

#P NONSTD

1/18=20,30=1,26=3,38=1,57=2,98=1/1,3;

2/15=1,17=6,18=5/2;

4/20=10,22=1,24=1,64=40,67=2/2;

3/5=7,7=1,8=12,11=1,16=1,17=8,25=1,30=1,97=3000,99=1/1,2,3,97;

4/11=1/1 ;

5/5=2,7=256,32=2,38=4,42=408,99=12/2;

6/7=2,8=2,9=2,28=1/1;

7/30=1/1,2,3,16;

1/18=20/3 (1) ;

99//99;

2/11=1,15=3,17=6,18=5/2;

4/16=2,20=10,22=1,24=1,64=40/2;

3/5=7,6=1,7=1,8=12,11=1,16=1,17=8,25=1,30=1,97=3000,99=1/1,2,3,97;

4/5=5,7=1,16=2/1;

5/5=2,32=2,38=4,42=408,99=12/2;

7/30=1/1,2,3,16;

1/18=20/3 (-6);

2/11=1,15=3/2;

6/7=2,8=2,9=2,28=1/1;

99/9=1/99;

Chabazite pure BPW91/6-31G*:UFF:MAD

o 1

si-si3-1. -1 0.77840 3.058770 -1.480920 L
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0-0 3 z--.5 -1 0.232280 3.060560 -0.009580 L

0-0 3 z--.5 0 9.134030 8.438600 4.988010 H

0-0 3 z--.5 0 9.134030 5.592640 8.050620 H

0-0_3_z--.415 0 6.296970 8.663500 8.050620 L

Si-si3-0.5 0 8.88470 5.594430 9.521960 M

si-si3-1. -1 1.71730 8.321900 14.993010 L

Si-si3-1. -1 6.39840 0.680750 17.312469 L

Si-si3-1. -1 0.977840 12.454470 7.250110 L

si-si3-0.5 0 8.19590 9.726990 1.779060 M 2

si-si3-1. -1 3.126480 17.368151 -0.540400 L

si-si3-1. -1 6.239840 17.315830 -0.589020 L

si-si3-1. 0 8.88470 9.906120 4.882030 H

65 1. 00 25 1. 00 24 1. 00 14 1. 00

240 1. 00 26 1. 00 22 1. 00 15 1. 00

135 1. 00 27 1. 00 23 1. 00 13 1. 00

360 1. 00 283 1. 00

351 1. 00 186 1. 00

a 0

6-31G*

****

Si 0

LANL2DZ

****

Si 0

LANL2DZ

SLBO

11 67 75 250

11 417 283 360

****
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La première partie de ce fichier établit une route non-standard pour Gaussian. Toutes les options

utilisées soit sont documentées dans le manuel de G98, soit ont été décrites ci-dessus.

Après le titre, la charge et la multiplicité (ces deux derniers ne concernent bien évidemmement que la

partie quantique du calcul), la géométrie moléculaire est donnée (ici en coordonnées cartésiennes, mais

elle peut également l'être en coordonnées internes). Comme précisé au début de l'annexe, deux types

d'atome doivent être donnés: d'abord quantique (par exemple Si), puis classique (par exemple Si3),

suivi éventuellement par la charge classique portée par cet atome. Notons que les charges portées par

les atomes quantiques n'ont pas de signification et ne sont pas prises en compte. Les types d'atome sont

séparés des coordonnées cartésiennes par 0 ou -1 : les atomes sont libres de bouger ou sont fixes respec­

tivement. C'est une manière pratique de faire une optimisation de géométrie contrainte en coordonnées

cartésiennes.

Puis la connectivité est donnée: chaque atome possède une ligne qui contient les numéros des atomes

qui lui sont liés et le type de liaison. Un atome non-lié sera symbolisé par une ligne vide.

Puis les bases d'orbitales atomiques sont données, ainsi que les pseudo-potentiels.

Nous introduisons la section dédiée aux 12 orbitales gelées par le mot-clé SLBO. Pour chaque SLBO

sont donnés dans l'ordre: le code d'occupation (11 =occupée de type ex) et le triplet d'atomes de réfé­

rence, les coefficients des fonctions de base centrées sur l'atome X, les coefficients des fonctions de base

centrées sur l'aotme Y. La fin de la section est signalée par ****.

A noter: à côté de ce fichier, il faut également préparer un fichier pour MadEwa, tel que décrit

précédemment et qui portera obligatoirement le nom « fort.55 ».
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Le pouvoir catalytique des zéolithes est à la base de nombreuses applications chimiques industrielles.,
Cependant, la compréhension de la réactivité chimique catalysée par ces solides iono-covalents n'est pas

encore achevée. Les modèles théoriques doivent prendre en compte certaines caractéristiques particulières

de ces systèmes: taille, périodicité, défauts chimiques, sites acides.

Notre travail a consisté à développer un modèle hybride alliant mécanique quantique et mécanique mo­

léculaire (QMIMM), dans lequel le centre réactionnel est traité par le mécanique quantique, 1'environnement

proche est représenté par un champ de forces classique, le tout ressentant le potentiel de Madelung du reste

du solide supposé parfait.

La mise au point du modèle a nécessité plusieurs étapes:

~ développement théorique de la méthode Local Self Consistent Field ab initia;

~ couplage avec un champ de forces classique, définition d'un potentiel de liaison frontière et ajustement

des charges à la frontière QMI1VIM ;

~ mise au point d'une méthode originale de prise en compte d'un potentiel externe dans un calcul

QMIMM;

~ paramétrisation d'un champ de forces hybride dédié aux zéolithes et validation sur la chabazite.

Le programme écrit pour cette méthode est un outil qui permet d'aborder les problèmes de réactivité

dans les zéolithes de grande maille unitaire et présentant des défauts et des sites de substitution répartis

aléatoirement autour du centre réactif.,
Cette méthode a été testée sur divers systèmes chimiques (petites molécules, protéines, ... ) et nous

avons également calculé des potentiels d'ionisation d'électrons de coeur avec une grande précision.

Mots-clés

CffiMJE QUANTIQUE

QMJMM

SYSTEMES MACROMOLECULAIRES .COMPLEXES

ZEOLITHES

AB INITIO

MADELUNG

PROTEINES

IONISATIONS DE COEUR
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