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Résumé

Après une brève introduction sur la théorie de la fonctionnelle de la densité classique,
nous présentons l’application de cette théorie au problème de la solvatation moléculaire. Les
propriétés de solvatation d’une molécule dans un solvant donné, chacun décrit par un champ
de force moléculaire, peuvent être obtenues par minimisation d’une fonctionnelle d’énergie
libre dépendant de la densité de position et d’orientation des molécules de solvant. Cette
procédure fournit, au minimum, la densité d’équilibre tridimensionnelle du solvant ainsi que
l’énergie libre de solvatation du soluté. Elle est bien plus efficace que des simulations de
dynamique moléculaires couplées à des méthodes d’intégration thermodynamique. Nous
montrons qu’elle est pertinente et précise pour des solvants polaires tels que l’acétonitrile et
elle permet d’aborder des problèmes de réactivité en solution.

Pour l’eau, bien que correcte pour des solutés neutres ou modérément polaires, elle tend à
sous-estimer la structure tétraédrique autour des sites donnant lieu à des liaisons hydrogène.
Cela peut être corrigé en introduisant des corrections à trois corps de type “ Stillinger-Weber
” qui rétablissent la bonne structure tétraédrique et une énergétique correcte. Il faut aussi
que le diagramme de phase, en particulier la transition liquide-gaz, soit correctement décrit.

Cette approche est illustrée dans le cas de l’hydratation de molécules hydrophobes, de
molécules organiques, de surfaces d’argile, ou de molécules biologiques
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