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Introduction
e0

La méthode Local Self-Consistent Field

Calcul LSCF/MM!?

m Partie quantique

m Optimisation sous contrainte
de la fonction d'onde :
F-C=S-C-E +S-L-A

—— ——

variationnelle gelée

m Frontiére QM/MM
Strictly Localized Bond
Orbital (SLBO) <=

=3 halw

pe{X,Y}

— Critéres de localisation
(principe de transférabilité) N A Y

Partie quantique Partie classique

1Assfeld et al. Chem. Phys. Lett. 1996, 263, 100.
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Introduction
oe
La méthode Local Self-Consistent Field

Calcul LSCF/MM

m Interface QM = MM

m Electrostatic Embedding :
polarisation de la fonction d’onde

> S (e )
AEMM pv
m Atome Y : . *
— quanto : base AOs et Zy = +1
— classique : paramétres

dAa
IF—Ra|

&co)

2Ferré et al. J. Comput. Chem., 2002, 23, 610.
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La méthode Local Self-Consistent Field

Calcul LSCF/MM

m Interface QM = MM

m Electrostatic Embedding :
polarisation de la fonction d’onde

DA
m Atome Y :

AEMM pv
— quanto : base AOs et Zy = +1
— classique : paramétres

dAa
IF—Ra|

m Potentiel de liaison frontiére®

Exy = (A + Br + Cr2) el 4

recouvrement

répulsion

&co)

2Ferré et al. J. Comput. Chem., 2002, 23, 610.
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Développements et applications
[ ]

Prise en compte des é&lectrons de cosur

Pourquoi et comment s'affranchir du potentiel frontiére ?

m Pourquoi?
q m Comment?
e 5 paramétres a

déterminer

e dépendance au type
de liaison : nature et
hybridation

e prise en compte des e- de cceur®

e de maniére auto-cohérente®

e augmentation de la charge nucléaire
(+3)

m Avantages

e definition de la frontiére sans
paramétres supplémentaires

e coupures selon liaisons
polarisées (C-N et C-O)

3Fornili et al. Chem. Phys. Lett. 2006, 427, 236.
4Loos et al. Comput. Lett. 2007, 4, 473.
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Développements et applications
[ ]

Acides nucléiques

Addition d'e- sur 'ADN® : communication d'Elise Dumont

N M
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5 end v >_\§/N e
N TN \CA
R D e
/{‘) ~/ b |
[ A\
D—ch NfH""D\
sLeo 65‘ </ \N'---HfN \
Cs N4 >:N
om—a—N\
/L Bond breaking !
o8 "

‘0—P=0

single-Strand

Double-Strand
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Développements et applications
L o]

La liaison peptidique en tant que frontiére QM/MM

Une alternative intéressante aux partitions communes

Partition naturelle pour les polypeptides et protéines

Description symétrique de |'acide aminé

Utilisable quelque soit le champ de force (traitement des charges
classiques)

@ Cas trés délicat en Link-Atom©.

(0] (0] [¢] H Ry H Ry
|| || [ G
—H—E CIIIIIIIIH—E CllllllllH—(H: CcC—— / \\ /
a o o R, Yor R, \o/\s
1
1
i TﬁHZ R H\@ /Rl
N—ZC /o
R Rz/ \\O/\S"-H/ \H
Différentes localisations Formes mésoméres

SFerré et al. J. Mol. Struct. (THEOCHEM) 2003, 632, 71.
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Développements et applications
oe

La liaison peptidique en tant que frontiére QM/MM

Traitement de la liaison peptidique’

m prise en compte de 2 e- de valence pour |'atome d'azote

m permet de représenter le doublet de |'azote = augmentation de la
charge nucléaire (+5) de I'atome d'azote frontiére

+3 +5
QM—_Tx—ﬁY—MM MM—_TY—ﬁx—QM
H (@] H (@]

7Loos et al. AIP Conf. Proc. 2007, 963, 308.
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Développements et applications

Peptides, protéines et enzymes

Protéines fluorescentes® : poster d’Adéle Laurent

m Etude des spectres UV-vis des différents mutants
(GFP, ECFP, ...)
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Gradients de I'A@nergie : HF et DFT

Gradients de I'énergie

Z X) +3 Z P)\a ();))\J

nz uu)\a
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N
all

—ZZ[ (S-P-F),, bp+lp (F-P2-S), 1]
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Théorie
[ Yele}
Equations Coupled-Perturbed Hartree-Fock

Equations CPHF!8

m Matrice de réponse U*

U = (U9)" +(U°)"
quantique gelée
A (U9) =B~
(US) =D)L~

8pople et al. Int. J. Quantum Chem., 1979, 13, 225.
190se et al. Nature, 2003, 422, 185.
20Gyimaraes et al. J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 3577.
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Théorie
[ Jele}

Equations Coupled-Perturbed Hartree-Fock

Equations CPHF!8

m Matrice de réponse U*

—— =
quantique gelée
/ Q\X _ px

A (U9) =B

() =D)L

m HF et DFT : fréquences de
vibration, ET, ...

8pople et al. Int. J. Quantum Chem., 1979, 13, 225.

190se et al. Nature, 2003, 422, 185.
20Gyimaraes et al. J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 3577.
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Théorie
[ Jele}

Equations Coupled-Perturbed Hartree-Fock

Equations CPHF!8
m Application a la réactivité

m Matrice de réponse U* chimique dans les
macromolécules

U = (U9)" +(U°)" )
——— N——
quantique gelée
A (U9) =B~

() =D)L

m HF et DFT : fréquences de A m

vibration, ET, ...
Macrophomate synthase
(11ZC)1929 : Diels-Alderase ?

8pople et al. Int. J. Quantum Chem., 1979, 13, 225.
190se et al. Nature, 2003, 422, 185.
20Gyimaraes et al. J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 3577.
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Théorie
[ Jele}

Equations Coupled-Perturbed Hartree-Fock

Equations CPHF!8

m Application a la réactivité

m Matrice de réponse U* chimique dans les
macromolécules

Ux= (U9 + (u )
——
quantique gelee
A - (U9)" =B~

(US) =D)L~

m HF et DFT : fréquences de

vibration, ET, ... ’ \
m post-HF : gradients de |'énergie Macrophomate synthase
(11ZC)1929 : Diels-Alderase ?
18pople et al. Int. J. Quantum Chem., 1979, 13, 225.
190se et al. Nature, 2003, 422, 185.
20Gyimaraes et al. J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 3577.
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Théorie
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Equations Coupled-Perturbed Hartree-Fock

Structure de la matrice E
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Théorie
ocoe
Equations Coupled-Perturbed Hartree-Fock
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Théorie
[ ]

Gradients de I'énergie MP2 dans le cadre de la méthode LSCF

Gradient MP22! : B, = Exp + E@)

[}
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2lYamaguchi et al. A new Dimension to Quantum Mechanics. Analytical Derivative
Methods in ab initio Molecular Electronic Structure Theory; Oxford University Press,
Oxford, 1994.
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Conclusions et Perspectives

Conclusions et Perspectives

m Conclusion :

e Amélioration de la frontiére : SCCO,
SC(CO,LP), SCSLBO

e Etats électroniques : ionisations de
ceeur et spectres UV-vis

m Théorie :
e Equations CPHF
e Gradient MP2
e et au-dela ...
m Applications en cours :
e Capture d'e- : cassure simple-brin de
I'ADN et liaison disulfure dans les
protéines (E. Dumont)
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Conclusions et Perspectives

Conclusions et Perspectives

m Conclusion :
o Amélioration de la frontiére : SCCO,
SC(CO,LP), SCSLBO
e Etats électroniques : ionisations de
ceeur et spectres UV-vis
m Théorie :
e Equations CPHF
e Gradient MP2
e et au-dela ...

m Applications en cours :

e Capture d'e- : cassure simple-brin de
I'’ADN et liaison disulfure dans les
protéines (E. Dumont)

e LSCF/MM:SCRF (Protéine
fluorescente — A. Laurent)
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