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Un peu d’histoire

1) 1946 - Découverte de la spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire
E. M. Purcell [Phys. Rev. 69, 37]
F. Bloch [Phys. Rev. 70, 474]

2) 1950 - Notion de déplacement chimique

W. G. Proctor, F. C. Yu [Phys. Rev. 77, 716]

W. C. Dickinson [Phys. Rev. 77, 736]

3) 1950 - Correction de la formulation de Lamb (écrantage électronique dans un atome)

...dans une molécule, le potentiel électrique ne peut plus étre considéré comme sphérigue...

: Introduction d’un terme « paramagnétique » du second-ordre
Ramsey [Phys. Rev. 78, 699]

4) Entre 1950 et 1970 — Calcul des déplacements chimiques par des méthodes %2 empiriques
J. A. Pople, M. Karplus, W. N. Lipscomb, R. M. Pitzer ... et beaucoup d’autres

Un peu d’histoire

5) 1974 - Avénement de I'approche Gauge Invariant Atomic Orbital (GIAO)
.. sur la base de [a méthode Hartree-Fock
R. Ditchfield, Mol. Phys. 27, 789 [F. London, J. Phys. Radium 8, 397 (1937)]
6) 1980 a aujourd’hui... calcul ab initio du déplacement chimique courant
b Large diffusion des méthodes de calcul :
GAUSSIAN GIAO, CSGT, IGAIM / SCF, MP2, DFT / J. R. Cheeseman et al, J. Chem. Phys. 104, 5497 (1996)
ADF  effets relativites ZORA-GIAO / DFT

DeMon GIAO / bases optimisées IGLO - DFT

Dalton GIAO, CSGT / bases optimisées cc-pVTZ - SCF, CCSD, RASSCEF...




Hamitonien de spin (ou hamiltonien effectif)

B - Lo
A I = Zl C Si on néglige le moment orbitalaire électronique :
C=1
H=H(S,S)+H(S,+H(S,B)+H(,1)+H(I,B)
<
$=Y'5
P RPE
Hamitonien de spin (ou hamiltonien effectif)
B - &L=
A I = Zl C Pour les syst¢tmes diamagnétique (5=1) :
C=1

H=HU,)+H(,B)

Interaction interne = tenseur d’ordre 2 ... décrit I'anisotropie de I'interaction

LT T,
A, (D) =c,U-T -V =c,x[U, U, UI|T; T, T:||Y,
L. T, T

-

Toute « 'information électronique » liée a I'interaction 7\, est implicitement présente dans T




Hamitonien de spin nucléaire : Les interactions internes en RMN

A — — A

H. =cql-G-B, H,=c,I,-J-

Interaction

de déplacement chimique
0 Hy=c,l VI 66 H,=c,l,-D-I,
Interaction quadripolaire Couplage dipolaire

Dans le cadre de la RMN :

A N S . . =
H(Rm):_hzycB°(l_GC)']C+727/C7/D1C'(DCD+JCD)']D
=

D=C

Hamitonien électronique (non-relativiste) / fonction de base

Lorsque B = 0
2
eftc — v
Z ZZ e ZZ T
x1(1)  xa(l) Xn(1)
1| x1(2) x2(2) Xn(2)
i-J{elec |w€lec> - Eelec |q}elec> avec = ﬁ .
x1(n)  xa(n) Xn (1)
et Xi(x) = i(r)w(s)

La détermination de U repose sur la partie spatiale des orbitales monoélectroniques {2}, qui

peut étre développée a I'aide d'une combinaison linéaire de fonctions de base {¢; }.




Hamitonien électronique (non-relativiste) / fonction de base

Slater Spajk(r — R,C) = Na'yl 2"~ Lexp (¢ |r — R))

Gaussienne : G, ,.(r — R, ) = Na "l 2R exp(—ar|r — R|2)
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Figure 3.3 Comparison of the quality of the least-squares fit of 3 I Stater function ({ = 1.0)
obtained at the STO-1G, STO-2G, and STO-3G levels.

hi(r) =) Ciada(r)  ave e Z dp G(T — R, tpy,)
p=1

Hamitonien électronique (non-relativiste) / fonction de base

Lorsque B = 0

Hetee = = Z VQ ZZ|TTJ| ZZ

i—1 j>i — o I 7RA|

Lorsque B ?5 0

— 1o mi — Bl




Remarque cruciale !

En terme d’énergie, le champ magnétique externe B est de I'ordre de 107 ua
contre

ggs ua pour la liaison chimique

|:>> Théorie des perturbations stationnaires (réponse linéaire)

‘ 0E aE L O2¢e
eB.u) = & —‘ B _ ‘ Bi
(B, p) + 55, Bt ; o o B g

+ZBT %€ ‘“le L 0% ‘+

B,

.. comparaison avec I'expression de I’hamiltonien effectif...

. Lo Lo 1 L
EB.p)=¢E"+ Bt Y B+%:BT 7K pK+§I§ﬂ}( dKL B

Définition du tenseur d’écran électronique

o 0%
K= 0Bou

O : dérivée seconde de I'énergie

Dans le cadre d’une approche statique

(on néglige les effets rovibrationnels)

corrélation électronique

Précision sur £ indispensable ﬂ F effets relativistes

O’E O (Y|H|Y)

O (R) -

OB, Oty OB Optg

Multi-déterminants

Complétude de base




DFT vs. Ab Initio : Le vainqueur

Theory and Computation of Nuclear Magnetic Resonance Parameters

J. Vaara, Phys. Chem. Chem. Phys. 9, 5399 (2007)

Table 2 Standard quantum chemical models in the calculation of nonrelativistic NM R parameters

Number
Method Single-ref.  Multiref.  Empirical ~ Scaling®  of atoms Problems Successes in NMR
HF I N* ~300 Triplet instability, no correlation Easy o
MP2 = N° ~50 Triplet instability o
CCSD I N® ~15 Expensive a.J
CCSD(T) - N’ ~10 Expensive, (triplet instability) Accurate o
CCSDT 2 N ~4 Very expensive Most accurate ¢ and J

% N is the number of basis functions.  Scaling of the, e.g., complete active space (CAS) model is exponential in the number of active orbitals.

La fonctionnelle d’échange et corrélation exacte étant inconnue

Evelp] = Tlp] — Ts[p] + Vee[p] — J[p]

La DFT est valable a posteriori...

la précision du résultat dépends plus ou moins du systéme étudié

Remarque

Lorsque B = 0 h:—lV2+v
2

11
Lorsque B#0 My == (-iV+_—Bxr)’+v

2 2c
l

Impulsion supplémentaire pour les électrons




Densité de courant induite

Les électrons qui entourent le noyau créent un Champ magnétique secondaire Bin d

Bo sous l’effet du champ principal B0

A By,

Bind

Densité de courant induite

Les électrons qui entourent le noyau créent un champ magnétique secondaire Bin d

Bo sous l’effet du champ principal B0

A Bjoe

B, .(r)=B,(r)+B,,,(r)

avec B, ,(r)=-06(r)B,

Bind




Densité de courant induite

Les électrons qui entourent le noyau créent un Champ magnétique secondaire Bin d

Bo sous l’effet du champ principal B0

A By,

B, .(r)=B,(r)+B,,,(r)

avec B, (r)=—-0(r)B,

Bind

Pour un systéme diamagnétique, la densité de courant est nulle

en I'absence de champ magnétique :

i) =j" () +O0(B;

ext

En utilisant la loi de Biot - Savart,

les expressions des composantes du tenseur d’écran électronique sont :

1 . R -
0, (R)= — [ar] Jl(-l)(l')x‘R_:F !
Densité de courant induite
1 . R -
0, (R)= —— [ar] .ﬁ”(r)x‘R_ :‘ ]

Expression de la densité de courant induite au premier ordre des perturbations

n/2

i@ == (v Bl )= o0 Aw)
K _ . e
() jo (1)

avec A(l‘) = %B X (r — O) potentiel vecteur

et O origine de jauge




Densité de courant induite

Exemple : C6H6

Xrl}

%2%{}

Pm=-> v ——po(r)A(r)

Densité de courant induite

Exemple : (]6H6

Xrl}

%{}

&,R)=[ ] “(r)x R‘Z ],

: P 10 P

O-zzzlgoppm O-Zy:Oppm O-zxzoppm

Pm=-> v ——po(r)A(r)




Quels « ingrédients » faut-il pour calculer cette densité de courant ?

L’état fondamental £, ¥,

" !

1@ ==X (w0 BN Hu) =~ o A®)

o

Réponse linéaire des
orbitales

Résoudre le probleme

d’invariance de jauge

Invariance de jauge

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

ne dépend pas de la jauge utilisée pour décrire B

-~

Exemple : B, centré sur lorigine O de I'atome




Invariance de jauge

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

ne dépend pas de la jauge utilisée pour décrire B

B=VxA reste inchangé si A —>A'=A+Vf <—f(r)=%B><(O—O')~I'

...trouver une transformation unitaire tel que, |\|/'> = é f| \V> avec é}“é = 1

[...solution : é; ; =€xp (i f ) le changement de jauge se traduit par un changement de phase]
’ C

Invariance de jauge

Méthode GIAO : 'L‘R[‘P B:] = exp (_EA};' . T‘) ﬁ!k(r)
C

avece Ap = %{BXRR-)

Exemple : CeHe

o,, (°C)enppm
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