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Large diffusion des méthodes de calcul : 
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ADF effets relativites ZORA-GIAO / DFT

DeMon GIAO / bases optimisées IGLO - DFT

Dalton GIAO, CSGT / bases optimisées cc-pVTZ -



Hamitonien de spin (ou hamiltonien effectif)
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Si on néglige le moment orbitalaire électronique :

RPE

Hamitonien de spin (ou hamiltonien effectif)
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Pour les systèmes diamagnétique (S =1) :
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Toute « est implicitement présente dans T



Hamitonien de spin nucléaire : Les interactions internes en RMN
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Interaction quadripolaire
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Interaction 

de déplacement chimique

Dans le cadre de la RMN :
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Hamitonien électronique (non-relativiste) / fonction de base

Lorsque B = 0

avec
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Hamitonien électronique (non-relativiste) / fonction de base

Slater :

Gaussienne :

avec

Lorsque B 0

avec :

Lorsque B = 0

Hamitonien électronique (non-relativiste) / fonction de base



Remarque cruciale !
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Théorie des perturbations stationnaires (réponse linéaire)
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corrélation électronique

effets relativistes

(on néglige les effets rovibrationnels)

Multi-déterminants

Complétude de base

Précision sur E indispensable

DFT vs. Ab Initio



DFT vs. Ab Initio : Le vainqueur

Theory and Computation of Nuclear Magnetic Resonance Parameters
J. Vaara, Phys. Chem. Chem. Phys. 99, 5399 (2007)

La DFT est valable 

la précision du résultat dépends plus ou moins du système étudié

Lorsque B = 0

Lorsque B 0
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Impulsion supplémentaire pour les électrons



Densité de courant induite
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Les électrons qui entourent le noyau créent un champ magnétique secondaire Bind
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Densité de courant induite
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Les électrons qui entourent le noyau créent un champ magnétique secondaire Bind
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Pour un système diamagnétique, la densité de courant est nulle 

En utilisant la loi de Biot - Savart, 
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Expression de la densité de courant induite au premier ordre des perturbations

et OO origine de jauge



Densité de courant induite

Exemple : C6H6
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Densité de courant induite

Exemple : C6H6
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Quels « ingrédients » faut-il pour calculer cette densité de courant ?
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Réponse linéaire des 
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Résoudre le problème 

Une grandeur physique véritable (observable) est une grandeur dont la valeur 

ne dépend pas de la jauge utilisée pour décrire B
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Invariance de jauge
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Invariance de jauge

Invariance de jauge
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Single Gauge 

GIAO

Méthode GIAO :

Exemple : C6H6




