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Théorie de la fonctionnelle de la densité avec une fonction d’onde multiréférence

Projet scientifique (1 page maximum) / Scientific Project (maximum 1 page): 

1. Projet /   Project  
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une reformulation astucieuse du problème quantique à N corps
dans laquelle l'énergie de l'état fondamental est exprimée en fonction de la densité électronique, sans passer par le
calcul difficile de la fonction d'onde corrélée du système. Dans l'approche de Kohn-Sham de la DFT, seule l'énergie
dite d'échange-corrélation décrivant la partie non classique de l'interaction électron-électron nécessite d'être approchée
comme une fonctionnelle de la densité. De nombreuses approximations ont été proposées qui fournissent très souvent
une précision raisonnable pour un faible coût de calcul, ce qui explique que la DFT est sans doute aujourd'hui la
méthode la plus utilisée en chimie quantique.  Cependant, le développement de la DFT est toujours très actif afin
d'atteindre une précision toujours croissante.

1* 5 mois à partir du 22 janv 2018 / 5 months not earlier than January, 22nd 2018. 
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Une stratégie pour améliorer la précision consiste à combiner de façon rigoureuse un calcul explicite de type « fonction
d'onde » avec une approximation de type « fonctionnelle de la densité »  à l'aide d'une décomposition de l'interaction
électron-électron coulombienne en contributions de longue et de courte portée (voir par exemple [1]). En particulier, il
a été montré ces dernières années que cette approche permettait de décrire correctement les interactions faibles de van
der  Waals  [2]  et  les  propriétés  thermochimiques des éléments  légers  [3].  Des travaux préliminaires  [4]  montrent
également le potentiel de cette approche pour décrire des systèmes moléculaires à couches ouvertes ayant des effets de
corrélation statique, comme par exemple des complexes de métaux de transition. Il est donc intéressant de continuer à
développer cette approche pour ce dernier type d’applications.

Pour cela, nous proposons durant ce stage de travailler sur :
a) la formulation rigoureuse des équations permettant de combiner des méthodes de fonction d’onde de type interaction
de  configurations  sélectionnées  [5]  ou  coupled-cluster  multiréférence  [6]  pour  la  partie  de  longue  portée  de
l’interaction électron-électron avec une fonctionnelle de la densité pour la partie de courte portée ;
b) l’implémentation informatique de ces équations dans le programme de chimie quantique « Quantum Package » [7] ; 
c) le  développement de nouvelles  approximations pour la  fonctionnelle  de la densité de courte  portée utilisant  la
densité de paires à coalescence ;
d) des tests et applications sur des systèmes moléculaires ayant des effets de corrélation statique.

2. Techniques ou méthodes utilisées /   Specific techniques or methods  
Dérivation d’équations en chimie quantique, programmation informatique en langage Fortran, utilisation d’un
cluster de calcul.
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