Les méthodes de bases réduites en chimie quantique
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La recherche de I'état fondamental, c’est-a-dire, ’état de plus basse énergie d’un systeéme moléculaire est
un probléme central en chimie quantique. Elle constitue en effet une étape nécessaire a la détermination
des propriétés physico-chimiques du systeme considéré.

Sous l'approximation de Born-Oppenheimer, qui consiste a supposer que les noyaux sont assimilés a
des charges ponctuelles et les électrons décrits par une fonction d’onde, cette recherche du fondamental
nécessite de calculer le potentiel effectif crée par les électrons et subi par les noyaux. Pour ce dernier
probleme, il existe deux modeles d’approximation.

L’objet de ce travail est d’appliquer les méthodes de bases réduites a un de ces modeles, dit de Hartree-
Fock (voir par exemple [1]):
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Dans (1), (Z1,...,®y) € R3M représentent les positions des M noyaux de charges z1,...,zpr. Les ne

électrons sont décrits par la fonction d’onde ®. L’énergie électronique EF est définie par
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ou la matrice de densité 7o (x, y), la densité éléctronique pe () et le potentiel V' sont donnés par
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L’idée générale des méthodes de bases réduites (voir par exemple [2, 3, 4] ), pour la résolution de problémes
dépendant d’un parametre, constiste a chercher la solution, pour un parametre donné, dans ’espace vec-
toriel engendré par un petit nombre de solutions, du méme probleme, associé a des jeux de parametres
différents.

Apres avoir décrit le modele de Hartree-Fock ainsi que les méthodes de bases réduites, on présentera la
démarche suivie et les premiers tests numériques.
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