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m La corré lation électronique

m Définition

L’erreur enrestrictedHartree—FockRHF

m L 'énergie de corrélation
m Définition

L’énergiede corrdation, E; estla différenceentrel’énergieexacte(non-rdativiste),E, etl'’énergieobtenuesenrestricted
Hartree—FockEnr

Ec =E-Epr =¥ |H|¥) —(Pyr |H | OpF) (1)

En raisondu caractée variationnelde Exe
E.<0 (2
= Ordre de grandeur

E.~ -(N-1)eV (©)



m Exemplesde la contribution del'énergie de corrélation aux énergiesde dissociation

Enbleu,De enRHF, enrougeD, "exacte",enkJ/mol

Li Be, B, G N, 0’} F>

800+

600+

400+

200¢

Li» Be> B, G N, G F>

ErreurenRHF, enkJ/mol,partypederéaction:
- rupturedeliaison:H, O > HO + H: ~ 130
— nombrede pairesd’électronsconstant:
HO+H* 5 H30%":» 7
- situationintermdiaire:
2BH3; - B, Hg : ~ 70
- energiesd’interactionfaibles(liaisond’hydrogéne, vanderWaals)
H2 O- H2 O:~3
Ne-Ne: ~ 0.5(maisDe n'estque~ 0.3

m | 'effet dela corrélation sur lesdistancesentre atomes

Les surfacegle potentielRHF et exacte’ont pasle minimaau méme endroit:La corrdation a un effet surles struc
turesdesmolécules.

m Exemplesde la contribution dela corrélation aux distancesde liaison

Distancesntresatomesbleu(RHF), rouge(exactes)
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Re: erreursabsoluesenpm

Erreurs absol ues de RHF, en pm
LiHBeHBH CH NH OH HF N, F;
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Re: erreursrelatives en%

Effets relatives de RHF, en %
LiHBeHBH CH NH OH HF N, F»

T "IN
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LiHBeHBH CH NH CH HF N F2

m La molé cule d’hydrogé ne, distance entre noyaux infinie

| Ra — Rg | » oo: atomesséparés

= Orbitales et fonctionsd’onde
= ya(r), xys(r): orbitales atomiques

XA(D) = = e R (4)




m pq(r), py(r): orbitales moléculaires

¢g(N) = T LxaD) + xs(r)] )
#u(n) = Z=LxaD) = xs(r)] @)

m ®y(rq, ry): la fonction Hartree—Fock de I'état fondamental

Do(ry, ) =
0g(r1) @g(r2) = SLxa(ry) xe(r2) + x8(r1) xa(r2) + Ya(r1) xa(r2) + xs(r1) xs(r2)]
®4(r1, r2): uneautrefonction,construitede manié&e analogue

)

D1(ry, 1) =

eu(r1) eu(rz) = %[—XA(M) XxB(r2) = xB(r1) xa(r2) + xa(ra) xa(rz) + xs(ra) xs(r2)l ®)

m P(rq, rp): la"vraie" fonction

¥(rq, r2) = Co ®o(ry, ra) + ¢y ©1(r1, o) 9

Avecco =1/v2 ete; = -1/V2:

Y(ry, ra) = %[XA(rl)XB(rZ)+XB(rl)XA(r2)] (10

On a éliminés les contributions "ioniques”.

Pourquoi pas ® avec gq ¢, ?

= Analysedesfonctionsd’'onde

Pourquoi¥ estla "vraie" fonctiond’ondeet pas®

m Probabilité de trouver un dectron seuldansunerégion del'espace

On divisel'’espaceendeuxregions,gaucheet droite:



La probabilitéde trouverun seulelectrona gauchgetun seuladroite)

estdonné& par

Jo &ra fo Pra ¥y, r2) P+ [ Bra [ d¥ry [, r2) =

11
2an d3ry fna dBro [ P(ry, o) 2
(. estlarégion gauche()g estla région droite).
m Résultat RHF etrésultat exact
Entenantcomptede:
xa ~ 0 danslarégionB, 12
xB ~ 0 danslarégion A, (13

on obtientpourla probabilitéde trouverun électrondansla région degauchegt un autredanscellededroite:

2 [, i f dErof¥r, )P =25 [ Erifxat)P [ r2|xer2) P =1 (14)

Sionutilise ala placedeY, la fonctionHF, &g, on obtient

ZfQAd3 ry Lsds r2|<I>(r1,r2)|2=1/2 (15)



En RHF, la probabilitédetrouver2 dectronssurle méme atomed’hydrogéne estnon—nulle Enréalité, elle estnulle.

m Conclusion

La corrdation reduitla probabilitédetrouverlesdectronsensemble.

m Généralisation: comment les électrons s’evitent

m Typesde corrélation

Corrdation gauche—droite

Corrdation radiale("in—out")

Corrdation angulaire



m La construction desfonctionsd’onde ¥ = Y’ ¢, ®,. L’espaceorbitalaire

PourH,, agrandedistance¥ = ¢y @y + ¢; O1, g estconstruitavecyy(rouge), b1 avecy, (bleu).

N
<

| ¢y |2 =~ |€0g |2 (16)
¢u ~ —pg, agauche a7
¢u~ @y, adroite 18

En d’autrescas,on définit lesrégions autrementmaison gardele principed’ajouterdesy; qui ontcommesurfaces
nodalesles limites des régions. Par exemple,au lieu des régions gauche/droitepn considée des régions
interieures/exterieurgsin/out™).

AN




m La construction desfonctionsd’onde¥ = Y’ ¢, ®,. Les coefficientsc .

m Exemple: ¢y = cosy, ¢; = Sina.

¥ = ®p cosy + 1 sine (29

E = (Do |H|Dp)COL @+ (D1 |H | Dy)Sir? a + (D |H | ;) 2 Sine cosy (20)
ou

E— (Do |H| Do) = (@1 |H| D) — (Do | H| D)) Sirt @ + (Do | H | ;) 2 sine cosy (21)

PourminimiserE, ou E.

tan2y = —2(Po [H [ ®1) /(D1 [H [D1) — (Do |H | o)) (22

(avec —n/4 < a < nl4)

Tabl e[Joi n[Graphi cs[{Thi ckness[0. 02], Hue[0.6], Line[#]}] &/e@
{{{0, -1}, {1, -1}}, {{2, -1+Sin[ArcTan[-x] /212 +xSin[ArcTan[-x]1},
(3, -1+Sin[ArcTan[-x] /21?2 +xSin[ ArcTan[-x]]}},
{{2, 1-Sin[ArcTan[x] /2]? +x Sin[ ArcTan[x]]},
{3, 1-Sin[ArcTan[x]/2]% +xSin[ ArcTan[x11}}, {{4, 1}, {5, 1}}},
(Graphi cs[{Dashi ng[{0. 01, 0.02}], Hue[O0.6], Line[#]}] &/e
{{{1, -1}, {2, -1 +Sin[ArcTan[-x] /212 +xSin[ArcTan[-x]1}},
({3, 1-Sin[ArcTan[x] /2]?> +x Sin[ ArcTan[x]11}, {4, 1}3})1//
ghod\f/v[GrAfa;qhi cs[{Text ["x=" <>ToString[x], {2.5, 0}1}], #, PlotRange » {-5, 5}] & {X,
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En partantde RHF,
(@1 |H[P1) — (Do |H [ Do) =0 (23

Pourla molécule d’hydrogéne, a grandedistanceentrenoyaux,

(1 [H|P1) — (Do |H | Do) - O (29
(®o |H[D1) oc [(xa xalxaxa)+(xs xslxsxs)l=0 (29
a--n/4 (26)
Co—>1/\/—2‘,cl—>—l/\/—2‘ (27)

m Conclusionsa partir del'exemple
Le couplageentreleséats®g et®; sefait parl'intermédiairedel/rq5.

L’effet decorrdation estamplifié si(®; |H | ®1) — (Pg | H | Pg) - O (lespoidsdedy etd; deviennenegaux).

m Cons@uencespratiques

Les effetsde corrdations sontimportantssi desy, ¢ @9, peuventremplacerdesy; € ®y defagn queA E ~ 0 (quasi—
dégénérescence).

Ceciarrivecourramenguanduneliaisonestcassé:



exact (rouge), RHF (bl eu)

Rag

La corrdation gu’on peutdecrireententantcomptedesétats quasi—dgénérés estsouventappelé "statique"(sinonelle
est "dynamique").La corrdation statiquese corrige facilement(peu d’états quasi-dgénérés), pasla corrdation
dynamique.
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m Objectif
Résolutiondel’equationde Schrdlinger:

HY=EY

— pourédectrons(approximatiorBorn—Oppenheimer)
- théorie non-rédativiste

m Particules (fictives) indépendentes

H=2p1nh(P)

¥=d, déerminantde Slater,construita partir de spin—orbitales;, solutionsde
hoi = &i ¢i

Commentaire:
- Origine du déterminant de Slater: I'antisymmetrie

m Particules en interaction (électrons)

m L ’opérateur hamiltonien
H= Zp:lyN h(p) + Zp<q 1/rpq
= La fonction d’'onde, ¥

lPZZ|C| D,

(29)

(29)

(30)

(31)

(32



Originedela sommedéveloppemenenunebasedefonctionsantisymmetriques

— Enthéorie:
- sommaeinfinie
- les®, formentunebase
— le choix desg; formantles®, estarbitraire
- lesc, sont adéerminer
—En pratique:
- sommefinie
- choixde®, estimportant
- choixdesg; formantles®, peutjoueruneréle (exemplel d&erminant-> HF)
- lesc restenta ére déerminé

Démonstrationvoir A. SzaboetN.S. Ostlund,ModernQuantumChemistry paragraph@.2.7

¥ pour 2 dectrons

m V=% ¢, ®,: un probléme d’algebre
Seulementlescoefficientsdoiventétre déérminés.

FIHIY) = 0@ [HIXZ ¢ P5) =26 (P [H|D;) (33

<, |O|®; > peuventére exprimé enfonctiond’intégralessurles (spin)orbitalescf., parexemple,voirA. Szaboet
N.S. Ostlund ModernQuantumChemistry chapitre2.3.Pour < ¢; | ¢; >= 6,

-si0=1, <@ |O|®; > =0, seulemensil =J

-siO=%0(), <® |O|P; >=+0, seulemensil =J, ousil differe ded paruneseulespinorbitale

-si0O=Zi o, ), <@ |O|d; >=+0,seulementsil =J, sil differe deJ paruneou deuxspinorbitales

Les orbitalessontelles—ménesdécrites dansdesbases: (®, | H | ®;) = H, ; nombresconnus;les coefficientsc, a
déterminer.

m Configurations etlesopé&ateurs qui commutentavecH

A partl'opérateurd’antisymmérisation,d’autresopéateurscommutentivecH, parexempleS,, ou S.
¥ estdoncune combinaisorinaire desfonction propresde cesopé&ateurs ayantunevaleurpropredonné, parexemple
ayantunevaleurdonn& deMs, ouSS+ 1).

Les dé&erminantsde Slatersontdesfonctionspropresde S,. Il nefautretenirdansy;, ¢, ® queles®, ayantla valeur
propreMs.

Les déerminantsde Slaterne sontpastoujoursdesfonctionspropresde . En général, ce sontdescombinaisons
linairesdedéerminantsll nefautretenirdansy;, ¢, ¢, quecescombinaisondinaires.

Configuration: combinaisorlinaire de dé&erminantsfonction propredesopréteursqui commutentavecH. (Le plus
souventcesontS,ets’.)

Il est (en général) plus économique d'utiliser le développement de ¥ en configurations qu’en déterminants.



m Appendice

s Exemple:¥ pour 2 dectrons

Onvadémontrerd’abordque,la forme générale du développement’'unefonctionde 2 particules est:

Y1, 2) =2 ¢ ¢(D) g2 (34

Pourla positionl fixée,

¥(1,2) = %, ¢ ¢;(2) (35

Pourchaqueposition,uneautrevaleurdec;j; ¢; = ¢;(1).

¢i(1) =X ¢ ¢i(D (36)
¢ differentpourchaqus; ¢ = Gij.
D’ou suit

¥(1,2) =3¢ ¢i(D)¢i(2 (37

Onvadémontrermaintenantjuela forme généale du développement’'unefonctionde 2 électrons (fermions)est:

¥(1,2) = 2 Gij[9i(D) ¢ (2) - ¢;(D) $i(2)] (39

Fermions> antisymméie deV¥ (le principede Pauli):

¥(2, 1) = -¥(1, 2 (39
La substitutionde

¥(1,2) =3¢ 4i(D)¢;(2); (40)

Y2, D) =26 ¢i(D¢j(D) =2, Cji (2 di(D) =255 Cji ¢i(D) ¢j(2) (41
donne

0=¥(1,2+¥(21)=%;; cij ¢i(D) ¢j(2 +Cji $i(D) (D= ; (Cij +Cji) $i () ¢j(2) (42
ou

(Gij +¢ji)=0,0ucj = —¢jj

(©i=0) o 43
Donc,

¥(1,2) =2 ;G ¢i(D) (D=2 G [4i(D) ¢j(2) — $j(D) ¢i (2] (49

Pourobtenirla forme finale, on reconnai qu’a une constantede normalizationprés, [¢; (1) ¢;(2) — ¢;(1) ¢i(2)] estun
déerminantde Slater:

(1,2 = %[‘ﬁi(l) $;(2) — ¢;(1) ¢i (2)] (45)

En utilisantunindiceuniquel = {i, j}, & = ®j; ¢ =G V2:



¥(1,2) =Y, ¢ ®(1,2) (46)

Cas particulier:
un seul ¢; (une seule paire ¢; ¢;), le cas des particules indépendentes.

m Fonctionspropres desopé&ateurs qui commutent

Si un opé&ateurA commuteavecH, [H, A] = 0, H¥ estunecombinaisoriinaire de desfonctionspropresde A, ayant
unevaleurproprea donné.

Démonstration:

HAY=AHY =EAVY.

Si ¥ estnon—-dgénéé, il n'y aqu’uneseulefonctionpropredeH et A¥ ne peutére queproportionela¥. Autrement
dit, ¥ estunefonctionproprede A.

Si¥ estdégénéé, HY; =EV¥; (i=1, ..., 0), etAY¥; = Yic1gdi ¥j- On peuttoujourschoisirunecombinaisorinaire
des¥; déggénérés pourobtenirun autrejeu defonctionspropres 3, _; 4 i k. On peuttoujourschoisirles coefficients
cki defagon queleszkzlvg cki Y« soientdesfonctionspropresde A:

AQc1g Cki Yie = Xjrerg i Qjk P =& Xj_14Cji ¥)s
avecy, ajk Gk = & Zj ¢ji (endiagonalisanta matriceavecélémentsa; ;).
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m Introduction

m Développementde ¥ endéerminants de Slater

= Méthodesvariationnelles: Cl (configuration interaction; I1C: interaction desconfigurationg

En partantde

(FIHIY) =256 (P [H[Dy) (47
onoptimiselesc, sousla contraintg¥ |¥)—1=0 (¥ |¥) = 213G C{® [®5) =3, ;CC03=5¢ 2)

CWIHIY -E(¥ 9 -D]=0 = %, (@ [H|®;)—Ediy)cy =0 (49

ag

E entre comme multiplicateur de Lagrange, mais a une signifcation physique pour les solutions:
21 G2 (@ [H[D))—Ed&y)C=0=E=2 56 Co(P [H[D)) =¥ |H|Y)

HC=CE (49
Il s'agit d’'un probléme de valeurset vecteurspropresd’une matrice (diagonalisation)qui a dessolutions Ex,
C1
Ck =[c2] ; ouPg = (91 P, ...)-Ck,avecKk =1, 2, ...
K
Cetteméhode peut ére utilisée pour n'importe quel choix de 'ensembledes®, et d’orbitalesqui entrentdansla
constructiordes®; .
Casparticulier: "full ClI (IC complet)"

pour un espaceorbitalairedonné on utilise tousles déerminantsgui peuventére générés a partir de cetespaceles
limites desordinnateursontvite atteintesSertpourvaliderlesapproximationsnécessairegnpratique.



Cashabituel
restrictiona certainsdéerminants,construitsa partir desorbitalesHartree—FockJe plus souventaux excitations
"simplesetdoubles”

Caractee variationnelpourtouteslessolutions(¥x |H | ¥« ) = Ex = KémevaleurpropredeH.
La figure montrede fagon schénatiquel’effet de'agrandissemende la base de 1 fonction, vers4 fonctions,surles

valeurspropresdu Cl (le premi&e enrouge,la deuxiéne en vert, la troisiéme en bleu, la quatriéne enviolet), en
comparaisoraveclesvaleurspropresdeH, ennoir:

Exemple:Cl pour2 électronset 2 déerminants

m X ®,: nécessitédesapproximations

Exempledémontrantla croissancelu nombrede déerminantsavecla taille du systéne:
noc: nombred’orbitalesoccup&senHF

nvi: nombred’orbitalesvirtuelles
Dy +Zja ... + Zicjach -+ Zicj<kacbec --- + ... = 1+ n0cnvi+noqnoc-1)/2.nvinvi—1)/2 + ...



Reductiondu nombredesvariablespar une sdection desdéerminants(en plus deslimitations duesa la baseorbit-
aaire):

- geldu"coeur"

- selectiondu degréd’excitation

m Méthodesvariationnelles: MCSCF (multi configuration SCF,MCHF; SCF multi—configurationnel)

On cherchde minimumde(¥ | H | ¥) commefonctiondesc, et desg; (coefficientsdu développementenbasemono—
électronique).

= La méhode "des moments": CC (coupledclusters)
On multiplie 'equationde Schrdalinger

H ZI C (I)| = EZI C (I)| (50)
parles®;, etonintégre:

21 (P H|I®)c =Ec (51
Le systéne d’equationgprésenteunesimilitudeavecceluidu Cl, (48).
Supposonsgju’on utilise I'equation(51) pourJ = 0, ..., M. Onintroduitdessimplificationspourtouslesc.y (=0,ouen
les exprimanten fonction desautres) CecidonneM + 2 inconnueglesM + 1 ¢, etE), etM + 2 equations(51) donne
M + 1, etla conditionde normalisationune.
Exemples:

CC pour?2 électronset 2 déerminants
Linear CC pour2 édectronset 2 déerminants

= Méthodesperturbatives: MPn (Mgller-Plessetd’ordre n, par exempleMP2)

Hamiltoniennon—perturbgl’'opérateurde Fock

Fd =g &) P (52



@, : lesdé&erminantse Slaterconstruitsa partir desorbitalesHartree—Fockpccupé@sou virtuelles;
&: lesvaleurspropresdesequationsnono—éectroniquegenHartree—Fock)

Perturbation: H — F = [l'interaction entreles électrong — I'interaction "moyenne"),qui estla sourcedeseffetsde
corrélation.

La sé&ie de perturbation Rayleigh—Schrdinger,se construitcommed’habitude.Lesformules sontsimples,et rdative-
mentrapidesa calculer,pourE®

Exemple:MP2 pour2 éectronset 2 déerminants

m Exempled’autres méhodesqui décrivent deseffetsde corrélation

m Méthodesvariationnelles: Monte Carlo variationnel
On choisit une forme pour ¥, dependant de plusiers paraméres, par exemple:

(Co ®g + €y D1 +..) i T(rij; p1, P2, ..), ou f estunefonction de la distanceentreles éectrons,et ¢, C1, ...,
P1, P2, ... sontdesparametres.

On attaquedirectementpar de mé&hodesnuméiques(Monte Carlo), le calcul multi-dimensionnetle (¥ |H | ¥), en
cherchante minimiumseloncg, c1, ...; p1, P2, «ew

Avantageia flexibilité dela fonctiond’onde.

= DFT

Danscetteclassede mé&hodes,on netravaillequ’avecun seul®, maison décrit deseffetsde corrdation.

= Commentaires

m Classification des® selonle niveau d’'excitation. Notations.

®g: le plussouvent= Opyr = | ... ¢ ... 0 ... |
®;*: excitationsimple [ 2 TR
@; ;2" excitationdouble | ...¢5 ... .. |

aussidesexcitationgriples,quadruplesetc.:
¥=cyPg+DPs+Pp +...

avechs = 3, G2 *Pp = 3, G2 @ 2P, etc.

i<j,a<b
<@g |H [P >= By,

< ®q |H | ®s >= 0, théoréme deBrillouin, si®g = Oy
<@ |H|Pr >=0, etc.

Enr 0 (@ |H | Dp) 0 0
H = 0 (Os|H | ®s) (Os|H[Pp) (Ds|H|PT) 0
(Op |H[Pg) (Pp |H|Ds) (Pp [H|Pp) (Pp|H|Dr) (Pp|H][Pg)

Seulementy, @y, ®p sontnécessairepour obtenirE; : enmultipliant'equationde Schrdlingeravecdy”, et eninte-
grant:

Joo™ H¥ = [05"H (co @0 + B+ Pp +..) = Co Ene +(Po | H | Bp)=

J®o  E¥ =E [®o*(co ®o + s + Pp +..)=E Co



Ec=E-Exr =(Po |H|Pp)/Co
Remarques:

On utilise souvent la normalisation ¢y = 1.

En PT, &y entre automatiquement dans la correction de ®, au premier ordre (pour le traitement de la corrélation, la perturbation est essentiellement
I'interaction entre les électrons). Ceci peut donner on critére de selection pour les @, dans d’autres méthodes.

Les equation<CC deviennent:

fq)o*H‘P = f(I)o*H(Coq)o-i-q)s-i-q)D+...)=CoEHF+ <Py |H|Pp >=

/
/

O EV ZEIQO*(COCI)()-F...): Eco

@2 HY = fcbijab*H(coq>0+q>3+q>D+q>T+q>Q+..)= <@ 2P |H Dy >+

(@12 [H| @) + (@i | H| @p) + (@ | H | @1) + (@ [H| 0g) =
fq)ijab* EVY :Efq)ijab* (Co D + Ds + Dp +..) = ECijab

Le caIcuIdecija‘b demandda connaissancde &t et®q . Pourconnaire les coefficientsdesdé&erminantsavecdes
excitationstriples, quadruplesetc.,on produitdesnouvellesequationsPourbrisercettechahe, on decoupldesequa
tions, enapproximantes coefficientsdesexcitationsmultiplespar desproduitsde coefficientsd’excitationsplusbasses
Par exemple,en CCSD, on exprimec; j2°¢? par desproduitsde ¢ 2P ¢ 9, ¢ ;29 ¢ P, ... : les equationspour
déerminerlesc; jab ne contiennentoncplusd’inconnues.

= Nomenclature

CISD, CCSD(CI /CC with singleanddoubleexcitations):CI/CC outousles®, prisenconsidéationsontproduitspar
desexcitationssimpleset doublesa partir de ®q: ®;2, ®; ,-ab. C’estla méhodeutilisée d’habitude.Souventonfondue
avec"Cl/CC".

CASSCF completeactivespaceSCF: MCSCFavecd, générés dansun espacalonnédesg;, I'espaceactif)

MR...: (multi-reference...)MR-CI, MR-CC, ...®y estconstruita partir de plusieursdéerminantsde Slater (la
référencen’estpas®yg, mais,parexempleunefonctionMCSCF.

Méthodesprochesdu CC ( parlesréglespourobtenirlesc ):
CEPA (coupledelectronpair approximation),
CPF(coupledpair functional),

IEPA (independenglectronpair approximation), ..

..PT (perturbatiortheory,théorie desperturbation$
(RSPT:Rayleigh—SchrdingerPT; BWPT: Brillouin—-Wigner PT; MBPT: many—-bodyPT)

CASPT2:CASSCFsuividePT2



m Deux critéres pour juger lesaproximations

La positionde E parrapportal’énergieexacte
PourlesméhodesvariationnelleskE = Eqyacte (E €stune”bornesuperieure™).
Cetterelationseperdpourlesdifférencesd’énergies(commeDe).

L’ extensivité: E(A+B+...)=E(A)+E(B)+...
Cettepropriéé exacten’estpastoujoursgarantieparlesapproximations.

Observation:
Dans la littérature en langue anglaise, on fait la distinction entre "extensivity" et "size—consistency".
Jai utilisé le terme "extensivité" dans le sens de "size-consistency".

Est—quecescritéressonttoujourssatisfaits?

CI(SD) MCSCF cc MP2
bornesup.  oui ouit nor? nor?
extensivité  nor? oui/norf oup® oup®

Lpar le principe variationnel

2violation peut devenir grave pour les "ruptures de liaison" (cf. dénominateurs d'énergie)
Scritére de selection (degré d'excitation) différent pour AB ou A+B

“en fonction du choix de I'espace

5 sicest le cas pour le systéme de référence.

m Propriétés

Les propriéés secalculentavec(O).

Pourle calculdespropriéés, on peututiliser danstoutesles mé&hodespermettante calculde I'énergie,le théoreme de
Hellmann—Feynman:

HoH+210

AE/0A = (O)

Remarques:

Le théoreme de Hellmann—-Feynman n’est pas toujours satisfait. Les deux résultats,
OE/9A et (O) ne sont donc pas toujours les mémes. Souvent, on recommende ['utilisation de JE/AA.

Les excitations simples peuvent jouer un réle important dans le calcul des propriétés.



m Appendices

m Lesvaleurspropres du Cl produisentdesbornes,qui s'amdiorent avecl'agrandissementde la base

DécompositiondeséquationsH C = CE enblocs:
(HAA Has ) (CA) _ E(CA)

Hea Hsg’/‘cs/ \cs ] ) .
cg: dela 2éme équationdansla premié&e, donneuneéquationpourl’énergie:
f(E)=E

oU f(E) =Haa + Hag(E — Heg) ™ Hpa.
On cherchdessolutionsdel’equation,E.

Simplification: supposonsjue

1) lamatriceHg g soit diagonalg(elle a é&é diagonalisé dansla baseB): (Hgg), ; = Ei 6 J;

2) A necorrespondaju’aun seuléement(unenouvellefonctionde baseajouté).

f(E) = Haa + X zp | Hal | / (E-E) adespdespourE = E, et

f(E) » Haa £1/|E| ;.4 |Hai |2, pourE - + co.

Lessolutions(= lesvaleurspropresdela matricecomplée H) sontdonné&sparlespointd’intersectiondela droite
y = E aveclafonction f (E).

Considéons,parexempleHa 2 =1, 2,5, E = -3, 1, 2

Enbleu,y = E, enrougef(E), avecdespdlespourE = -3, 1, et2.

Lescroisement®ntlieu pourkE =

{-3.70961, -1.96677, 1.23447, 3.4419}

Si E; » sontlesvaleurspropresdela matricede dimensionM:

Eiva <=BEm =Biima _
Lesnouvellesvaleurspropresencadrentesanciennes.









PourunK donné touteslesvaleurspropresdescenderdvecM.
A lalimite M - oo onobtientle spectredeH.
ConclusionE v = E| .,

Observations:
E, mN’est pas nécessairement < E,; o,
Les differences d’énergies ne changent pas nécessairement de fagon systématique.

m Diagonalisation

Les equations ¥;_;\ (hkj—&dkj)€¢;=0; k=1, .., M, ont a part les solutions triviales

{(c1, C2, ..., Cm) =0, e —arbitrair¢q, M solutions nommés vecteurs(cj, C»j, .., Cmi) €t valeurs propres,e;,
i=1, .., M, donn@spardei h - ¢ 1) = 0. Lesvecteurspropressontdéerminé a une constantale normalisatiorpres,
et peuventoujoursétre considéés commeorthogonauxy,, Ci Ckj = dij -

Une autrefagon de voir cessolutions.hgj = (xk | h| x;). En multipliant & gaucheaveccy,, et en sommantsur lesk:
Yikeim Cki(Nj —&i 6kj) Cji =0, oU Xy g Ci Nkj Cji =& dii, on voit que dansla basedes y; ' = X, Ci x«, la

matriceh, avecdémentsh;;’ = (x,’ | h| x; ') devientdiagonale:

On’ Ihl iy = xe lhl X ci xx’) = & 1. Trouverles solutionsz‘,jzly,\,I (hkj —&0kj) cj =0 revientdonc a
"diagonaliser'la matriceh.

Si on ajoutea la matriceh la matriceunité [E, multipliée par uneconstantey, les valeurspropressedeplacenpark,
maislesvecteurgpropresne changenpas:

Z].k:l,M Cui' (hej +k6kj— & 0kj)Cji' =0 est equivalenta Zj,k:l,M Cai’ (hej — (&' —x)okj)cji' =0. Avec les
changementdesvariabless;’ — « - &, Cj;’ - ¢j;, onobtientlesequationgrécédentes.

En particulier,pourle ClI,
E=min(¥|H|¥)/(¥|¥) =min{Zc & |H|Zc ®)/(Ec & | ¢ @ )
O(Zc & |H|Zc @) /(Zc @ |Zc @ )/dc =0



m Eet¥enPT: RSetBW

On choisiton hamiltonienH@, pourlequelon connai la solutiondel'équationde Schrilinger:H©@ ¢© = E© ¢©

On déinit H’ = H - H©, qui estconsidéé commeopé&ateurde perturbationgt R=1— | ¥©) (3O |: on utilise la
normalisation¥©@ | ¥) = 1; C estuneconstante.

E = (¥ [H|¥O) + (¥O |HC - HO) ' R(C-E+H")|[¥©) +

_ 2
(¥ [H[C-HO) T RC-E+H)[ ¥O) + .
_ _ 2
¥ =90 4+ (C-HO) ' RC-E+H)¥O +[(C-HO) " RC-E+H")| ¥O + .
Variantes:
1) Rayleigh-Schrdinger(RS):C = E©
2) Brillouin-Wigner(BW): C=E

Lesformulesdeviennenplusclairessi on utilise lesfonctionpropresdeH@, ¥, ayantlesvaleurspropresF, ©.

B +Bol" = (@0 | H | Bo)
Eo®® = Z,(#O) 05O
Démonstration desformules pour E et ¥

Définition dela perturbationH’ = H - HO
Changementle|'énergieparla perturbationE — E©Q = (¢© |H’ | ¥)/(¥© | ¥, parceque:

E= @O H[W)/(FO|¥) = @O HO + H |¥) /(PO [¥) = (¥O [HO | ¥) /¥ | ¥) + (PO |H" | ¥) /(¥O | ¥), ou
Changementle¥ parperturbation¥© — .

¥ = ¥O (9O | gy + RY, avecR= 1 — | ¥O) (O |

CalculavecR:

RY© =0

RPY=RY

[R, C-H®O] =0, parceque[R, H?] = 0 (C estuneconstante):

RHO ¢ = HO g _ gO© (p© | HO gy = EO 9O (¢O | gy  HO Ry — EO ¢© (g0 | gy = HO Ry
Changemendle¥ parperturbation¥© — ¥,

¥ = vO (O |9y + RY = ¥O + RY,
avecla normalisation(¥© | ¢) = 1

PourobtenirR¥, onconsidee:
(C-HO)RY=R(C-HO)¥=RC-H+H)¥=RC-E+H’")¥, cequidonne
RY=(C-HO) ' RC-E+H")¥

Solutionitérative:
RY=(C-HO)'RC-E+H)¥=(C-HO) " RC-E+H")¥? +RY¥) = ...

Chaguenouvelleitération: augmentatiomlela 'puissancedeH’.

¥ estutilisé dansla formuledeE.



Cas particulier: dévéloppementde H' ¥ en base des ¥@— ¥ = ZI ¥% ¢, avecc = (¥? [H'|¥) et
(C-HOY 40 = (C-E®) " ¢

m E@enMP2

EnMPn: RSPTavec

H© = F, ouF estl'opérateurde Fock,F = ¥, f(i); f ¢k = &k d

@, sontdesdéerminantsde Slater,construitsa partir desorbitales(occupé@sou virtuelles)HF, ¢y,
EQ=3s.

Commentaires:

- On peutajoutera F uneconstantgouravoirE® =0
— EnMP, on appliquele théoréme de Brillouin pourcalculer(¥, O H|pO)

E,®@ = Z Kol @) :Z l(@olH'| ;;2°)12 :Z I(o|H"| @1;°°) :Z K jllab)?
1x0) Eo@-E 1(+0) Eo®—Eij-an® i<ja<b Eo®—Eij-an® i<ja<b € +€i—ca=eb

Les formulesposentdesproblemessi E; @ sontprochesde Ey© a causedesdivergencesparexemplepour certaines
dissociationgle molécules.



La corrélation électronique.
Exemples: 2 électrons

Cours DEA 2003-2004.
Partie IV.

m Exemples pour les approximations: 2 électrons, ¥ ~ ®y+C ®;

= Le modde

(Voir Szabo&Ostlund,chapitred.1et4.6)

On utiliseraun systéne modée, a 2 dlectronset 2 niveaux.On peuts’imaginerce modée commeun descriptionsimpli-
fie dela molécule d’hydrogéne, aveclesorbitalesoy etoy, oudel’He, aveclesorbitaleslset 2s. Les deuxorbitales
orthonorméssontyg ety;. Leursénergiesorbitalairessonteg, £1. Pourl’état singlet, ¥(1, 2) = ¢y ®g + Cs Os + C; P4,
ou

o = P = ¢0(r1) ¢o(r2) = [a(1) f2) - D) ()]
®s = [po(r1) ¢1(r2) + ¢1(r1) ¢o(r2)] %[0(1) B(2) - (1) a(2)]

1 = 01(r1) ¢1(r2) 7 [a(1) B2 - BD) ().
Poursimplifier le problemeon feral’approximationsupplmentaéirecs = 0.

Ceci n'est pas une approximation si ¢y est convenablement choisi.

Onva aussianalyset'extensivitéde chaquemé&hodeenanalysante systéne formé pardeuxsysténesa 2 dectrons,qui
n'interagissenpas( a distancenfinie), et verifier si I'énergiede ce systéne a 4 électronsestexactemente doublede
celledu systénea 2 électrons.

= Notations, ...

Pour2 dectronset 2 déerminants,
O = — |0 ¢o B
2
o) = W|<P16Y 901,3|
¥ =00y +Cp P
Poursimplifier leséguationson a choisila normalisatiorcye=1.
En appliquantiesréglesdecalcul (qui deviennentesnotationsci):

(®g |H | ®p) = Enr
(®1|H|®1) =Enr +d
(Po |[H[P1) =(D1 [H[Dp) =D

Parla déinition de®g, d = 0.
Lesformulessesimplifientavecl’introduction dela variablex=2b/d



Pourdeuxsysténes,A et B, chaqueayant2 dectrons,(R estl'opérateurd’antisymmdrisation)

¥ =A(Po(1, 2) + ¢, P1(1, 2)) (Po(3, 4) + €1 P1(3, 4)) = Coo Poo + C10 P10 + Co1 Poa + €112 P13

q’oo—ﬂ(%l%Aaf eaB |- \/l— |eos @ wos B)= %WOAG voa Beos @ ¢oB B

®1o—ﬂ(%|¢1A01 YR \/— |eo @ o8 B) = %|901A0/ @1A Bos @ ¢os B
¢01=H(%|900AC¥ VAR T"PlBa o18 B|) = %|900AC¥900A,390136¥90135|
q’ll—ﬂ(%lsﬁlAa 901A,3| |901BCY o1 Bl)= = |901ACY o1 BorB @ @18 B

Coo =1, C10=Co1 =Cy, C11 =C12

(®oo | H | Poo) = 2 ExF

<(D10|H|¢10>—<®01|H|(D01>—2EHF+d

(@11 |H | P11) = 2(ExE + d)

(®10 |H | Poo) = {®oo | H | P10) = (o1 | H | Poo) = (Poo |H | Po1) = b
(P11 | H [ Poo) = (Poo | H | P11) = (P10 | H | Po1) = (Po1 | H | P19) = O
(@10 |H | ®P11) = (P11 |H | DP10) = (Por |H [ P11) = (P11 |H [DPo1) =D

m | a solution exacte(dansle cadre du modde)

L’energieet le coefficientc; (donc¥) peuventére obtenusen minimisant(H). Ceciestequivalentala diagonalisation
de la matriceH; si on diagonalisda matriceH — E - Eyg, oU [E estla matriceidentité on obtientle méme resultatpour
c1(¥), maisla plus bassevaleurproprene seraplus'énergiedu systéne, dansl’état fondammentalmaisl’énergiede
correlationg. = E — Exe. Leséementsdela matriceH — 1- Exg, sont

<@g |H|[®o>-E4r =0

< ®q | H | Dy > — E d 0

<<D0|H|<I>1)=(<I>1|H|<Do>—

La matriceadiagonaliseest:( g 3 )
b
h = (8 d );

ec = Ei gensystem[h]
ecl=ec[[1, 1]7;

1 1 d++4b2+d2 d-+4b2+d2
(3 (@R @), 5 (@ Va2 @), [[- S50 ) (S5 1))
Les valeurspropressont + (d + vd2 + 4b? ), et I'énergiede corrdation estdonc 4 (1 - V1 +x2). Le vecteurpropre,
X —
est(1, - W) avecx = 2b/d.
Considéons maintenantdeux tels systénes, sansinteraction.La matrice a diagonaliser( H — 2Eqr [E) est
Obb O
bdoO b
bod b
0 b b 2d
0O bb O
h_|bdoO b
“|/b 0O d b |’
0 b b 2d
ec = Ei genval ues [h]
ec2=ec[[3]];

{d, d, d-/4Db? +d?, d+4b2+d?

La valeurproprela plusbasseest:d (1 - V1+x2)



On véifie quel’énergiede corrdation estdeuxfois celled’'un seulsysténe.
ec2- (2ecl) //Sinmplify
0

On voit quel’extensivitéestgarantiepour les éatsa 1 déerminant.Ceciestvrai pour 2 systmé a couchefermée, par
exemple2 atomesle He, ou 2 moléulesdeH,, maispasautomatiguemerdanslescasde déyénerescence.

Commentaireuneanalyseadel’énergieenfonctiondela séarationentreniveaux,d.

1)d—> o0 Ec o —=1/d

—£+O[

1 2
d ]

d

2)d - 0: E; constant@egative + termexd

d /b2 d?
L +0[d]3
Aucundescomportementg’estutilisabledansl’autre limite (divergences).

On a2 régimes,eton peutparlerde 2 typesde corrdation (dynamique et non—dynamique).
Le graphiquemontreE.(d), enunitésb = 1.

m Exemple: PT (secondordre) pour 2 dectrons et 2 déerminants

Pourle systénemodde &2 dectrons E@ = (g |H | 01)? /(Ex©@ — E; ).
EnMP2,E@ =02 /2 (g — &1)

Pour2 systénesa 2 dectrons E? = (®gg | H | @10)* / (Ego® — E10'?) + (®oo | H | ®01)? / (Eoo® — E10®).
EnMP2,E@ =b? /2 (g — 1) + b2 /2 (g9 — £1), doncl’extensivitéestsatisfaite.

Onnoteragu’engénéral, E? + E.. Siggserapprocheles; le dénominateurdiverge.Commesg < &1, E? — —co.

Exemple numérique (cf. Szabo&Ostlund, appendice B): E@, en hartree, en fonction de la distance entre deux atomes d’H, en bohr. La vraie energie de
correlation est de I'ordre de 0.04 hartree.



E® (hartree)
0.5 1 1.5 2 2.5

3R<b0hr)
-0.01}
-0.02}
-0.03;
-0. 04}

-0. 05}

-0.06"

s Exemple: CI-D pour 2 dectrons et 2 dé&erminants
Pourunsysténe a 2 dectrons,CI-D corresponaxactemené notremodée.

L'énergiedecorrdation enCI-D estdonc 3 (d - Vd2 + 402 )= S (1-V1+x2)

Obb O
- . N . : L . bdo b .
Considéons maintenanieux tels systénes, sansinteraction.La matricea diagonaliserest: bod b . Sion
0Ob b 2d
Obob
élimine lesexcitationsgquadruplespn obtientla matrice{ bdo ]
b0b
0O b b O
bdo b | . o .
h = b od b ;elimast (mat_] :=Drop[h, {4, 4}, {4, 4}7;
0 b b 2d
h=elimast [h];
ec = Ei genval ues [h]
ec2d=ec[[2]];

{d 5 (d-V8b2:d?), - (d+V8b2:d?))

N

La valeurproprela plusbasseest+ (d — Vd? + 802 ) = 4 (1- V1+2x2). L'énergiede corrdation estn’estdoncpas

deuxfois celled’'un seulsysténe, qui estd(l -V1+ x2 ); ennégligeantles contributionsdesexcitationsquadruplesla
corrdation estsous—estime(I'énergiede corrdation esttrop haute).

Exemple numérique

E. en CI-D (en rouge), et exacte (en bleu), en unités d = (®; |H [®1) — (Dg |H |®p), en fonction de x = (Dg |H [®1)/(Py |H [D1) —(Dg |H | D))



Erreur ré lative de CI-D
2 4 6 8 10

-2
-4
-6
-8

Exemple numérique

L’énergie de corrélation DCI par sous—systeme en fonction du nombre des sous-systémes (cf. Szabo et Ostlund, 4.6);

(Ec/n): erreur rel ative(O/(»%

Commentaires

- L’énergie produite en ClI, en sélectionant les configurations, peut générer des erreurs d’extensivité.
- E.(ClI-D) = E; (par le principe variationnel)

m Exemple: CC-D pour 2 dectrons et 2 déterminants

(cf. Szabo& Ostlund,chapitreb.2)

Applicationaumodée desdeuxpairesd’électronsséparé. Dans

¥ = Ogg + €1 P19 + C1 Py + 012 (2%}

le coefficientdesexitationsquadruple®stlié au coefficientdesexitationsdoublesc;; = ¢;2. Ceciestla relationentrele
coefficientdesexcitationsquadrupleset celui desexcitationsdoublesutilisée en CC. Le CC devientdoncexactpour
deuxpairesd'électronsséparées.



Pour plus de dé&ail, on reprend les equations CC. Celle pour [I'énergie
est:

Ec =(Poo |H | ®10)C1 + (Poo |H [P0y C1 = 2becy

Cellepourc;:

(P10 | H | Poo) + (P10 | H [ @10) €1 + (P10 | H | Po1) €1 + (P10 |H [ P11) €12 = Ecy

ou, enutilisantlesnotationsgprécédentes,

b+ (Eqe+d)ci +0cy +bci? = (Eue + Eo) ¢

On adoncarésoudrecesdeuxequationgpourobtenirE; etc;. Lesequationsontnon-linaires:

2bc, - E
{b+dC1+bC12 =E. ¢

ccsol =Solve[{Ec ==2bcD, b +dcD +bcD? == Ec ¢cD}, {cD, Ec}]

{{Ec »d-+/4b2+d?, cD d-VA4b?.d? V4bz+d2}, {Ec »d++/4b2+d?, cD d+Va4b?+d? V4bz+dz}}

2b 2b

La solutioncorrespondana la valeurla plus bassede I’énergie(d -Vab? +d? ) = d(l - V1+x2 ) estdoncegalea
celle obtenugparla diagonalisatiordela matriceH.

m Exemple: LCC-D pour 2 dectrons et 2 déterminants

(cf. Szabo& Ostlund,chapitre5.1)

LCC:
11 estmis a0; commeE; ~ ¢;, cequi donneuntermeenc;? dansl’équationpourcy, cetermeestaussimis a 0.

Pourunepaired’'électrons:
bCD = EC bCD = EC

{b+ch+ch=ECcD > b+dcp =0

donne: E; = -b?/d
Pourdeuxpairesd’électrons:
2bcp =E 2bcp = E¢
b+ dep +beo=Eccp ' bidep =0
donneE; = —2b?/d, doncla conditiond’extensivitéestsatisfaite.
Parcontre,|'’énergien’estpluscorrecte.



La corrélation électronique.
L'aspect informatique.

Cours DEA 2003-2004.
Partie V.

Andreas Savin

Laboratoirede ChimieThérique
CNRS UniversitéParis VI
Couloir 22-23
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Td. 0144276196
savin@lct.jussieu.fr

m Cl: la"méthode de Nesbet" pour résoudre HC =CE

m La mé&hode

Haa Hag)(Ca\ __(Ca
cg = (E —Hpg) " (Hga Ca)
E: 'expressiornvariationnelle

CA)
Cs
2) B necorrespondju’aun seuléement

I existeuneestimatiorﬂe(

Choix successiflecg, itérations.

m Exemplenumérique:

C1

S .. -11 2
Obijectifla plusbassevaleurpropre,etle vecteurpropreassociéC = ( . )

)delamatriceH:( 5 _3f

2
1
1) Ondémarreavecle vecteurC© = ( O)

2) Onestimedela valeurpropreE® = COTHCO = -1.1

3) Oncalculec,® = (E© — (—=.3) "Hyp g © = ;—"’B = -2t
1 )
iseCD — 1
4) OnnormaliseC'” = RPT (_.25)

5) OncalculeE®Y = CDT H CD, etc.

Le critére d’arré& estunemesurededifférenceentreC® et Ck+D | et/ouEW et EX+D | ... Plusbassontaffichés lesvaleurs
desg®

ckp[ck_]:=Mdule[{c}, ener =ck. (hmat.ck); Print [ener // N[#, 15] &];
c={1, (hmat [[2, 1]]) / (ener —hmat [[2, 2]])}; c/Sqrt [c.c]]



-1.1 .2 .
hmat = 5 )

.2

Fi xedPoi nt [ckp, {1., 0.}7;
-1.1

-1.14706
-1. 14721
-1.14721
-1.14721

-1.14721
Cetteséie démontrela rapiditédela convergence.

L’algorithme habitueldonnela mémevaleur:

Ei genval ues[hmat ] // M n

-1.14721
Alternative:on metenévidencele changementlecgd’uneiterational’autre, Acg

Acg =(E —Hgg) ™" (Hga Ca) — Cg
= (E —Hgg) ™ (Hga Ca — (E— Hgg) Ca)
=(E —Hgg) ' (Hgaca + Hgg Cs — ECg)

Les pairesde nombreplusbascorresponderduxE®, Ac,

ckp[ck_]:=Module[{c, dc, o}, o= (hmat.ck); ener =ck. o;
dc = (o[[2]] -ener ck[[2]]) / (ener —hnmat [[2, 2]]); Print [ener, " ", dc];
c=ck+ {0, dc}; c/Sgrt [c.c]]
Fi xedPoi nt [ckp, {1, 0}]
-1.1 -0.25
-1.14706 0.0134742
-1.14721 0. 0000419789
-1. 14721 4.04886x1071°

-1.14721 0.

{0.973249, -0.229753}

On verifie quele vecteurpropre estle méme que par la procédure habituelle

Ei gensyst em hmat ]

{{-1.14721, -0.252786}, {{-0.973249, 0.229753}, {-0.229753, -0.973249}}}

. .. . [-v.001 -.0316 . . .
Méme le départd’une solutiontrés dloignée = ( ) aulieu de( ) convergeau bonrésultat,
+/.999 .9995 —.2298

maispluslentementcommemontrecetteséie deE®, Ac,®.



Fi xedPoi nt [ckp, {-Sqrt [.001], Sqgrt [.999]}1;
-0. 313443 -0.52902

-0. 330363 -0. 556003

-0. 377379 -0.600732

-0.538769 -0. 630387

-0.967041 -0.412275

-1. 14405 -0. 0602306

-1.14721 -0.000859948

-1.14721 -1.69972x1077

-1.14721 -6.5522x107%°

-1.14721 -1.96566x10°16

-1.14721 0

On peutobtenirle résultatpourl’état excité avecun autrevecteurde départ,[

v.001)
s

Fi xedPoi nt [ckp, {Sqrt [.001], Sqgrt [.999]}, 8];
-0. 288157 -0. 465457

-0. 279192 -0. 430089

-0.267397 -0. 35985

-0. 257191 -0. 235305

-0.253179 -0.0837775

-0. 25279 -0.00803806

-0. 252786 -0.0000638739

-0.252786 -3.97122x107°

Ei gensyst emhmat ]

{{-1.14721, -0.252786}, {{-0.973249, 0.229753}, {-0.229753, -0.973249}}}

m Transformation des intégrales: AO-MO

Calculdesintégralesenbase’'AO" (GTO): <uv|Ao>
Réglespour(®, | O| ®;) = intégralesenbaseMO: <ij | kl >
Transformatioravece; = Z,, x, Cui



= Nombre d’opérations avecun algorithme simple

Nombred'opéations~ n?:
<iJ I KI>= <Zy xuCui Zy Xv Cvj | Za X2 Cak 2o Xo Corl >
=Eﬂ Cui EVCVJ' Z) Cik 2o Col <uv | Ao >
doi =1,n
doj =1,n
dok =1,n
dol =1,n
<ij|lkl>=0
dou =1,n
dov =1,n
doA =1,n
doo =1,n
<ijlkI>=<ijlkI>+ c(u,i) c(v,)) c@Q,k) c(o,l) <uv|A o>
enddo
enddo
enddo
enddo
enddo
enddo
enddo
enddo

Ré&ductiondel'effort decalcul:

- <ijlkl>= <ji|lk>= <kl|ij>"=...

- utilisationdela symérie , parexemple< spy | py p, >=0
maisfacteum® reste.Pourn = 10C, n® = 10':

Pl ot [Log[10, n®], {n, 1, 100}, PlotStyle -> {Hue[0]}]
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= Nombre d’opérations avecun stockageintermédiaire

Le stockagentermdiaire:
<iv]Ido>=ZXZ,cii<uv|iio>
<ijlAo>=%,¢j<ivido>
<ijlko>=Zyqk<ijlAo>
<ijlkj>=Z,Cr1 <ij|ko >

Nombred'opéations~ n®:

doi =1,n
<iv|Ao>=0
dou =1,n
dov =1,n
doA =1,n
doo =1,n
<iv|Ao>=<ivjA o>+ cu,i) <uv|]A o>
enddo
enddo
enddo
enddo
enddo
doj =1,n
<ijl|Ao>=0

Pourn = 10C, n°=10':

Pl ot [Log[10, n®], {n, 1, 100}, PlotStyle -> {Hue[0]}];
10
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Onagangédonc,pourn = 10, 6 ordresdegrandeur.
= Le probleme du stockagedisque

Ré&luctiondel’espacedisque
Cl direct:lesintégralessontcalculéset distribué dansH, ;(= réécriture desformules)



