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A. Corrélation électronique : perturbation et interaction de configurations
1. Perturbation Mgller-Plesset

L’hamiltonien complet du systeme polyélectronique est décomposé en une contribution
d’ordre zéro H; et une perturbation V. L’hamiltonien Hy sort d’un déterminant ®; les
énergies ¢; des orbitales moléculaires occupées ¢;.
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Ces énergies sont données par les élements diagonaux de la matrice Fock
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1. Rappellons que les contributions a 1’énergie de corrélation par perturbation au
deuxieme et troiseme ordre sont données par
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(a) Pourquoi ne considére-t-on que les déterminants di-excités en perturbation
Mgller-Plesset au deuxieéme et au troisieme ordre ?

(b) Pourquoi ES?) est toujours négatif ?

2. Calculer 'unique élément de matrice non-zéro de la perturbation Mgller-Plesset
(®22|V|®22) pour un systéme de trois molécules d’hydrogene sans interaction inter-
moléculaire, en base minimale. Calculer également les énergies orbitalaires €; et €;.
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Nous disposons des intégrales en orbitales moléculaires
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3. Quel défaut de I'IC des mono- et di-excitations (ICSD) empéche son emploi pour des
grands systemes ? La perturbation souffre-t-elle du méme défaut ?

4. Combien de déterminants peut-on construire a partir de 4 électrons dans 4 orbitales
moléculaires différentes 7 Quelles fonctions propres de spin peut-on obtenir ainsi 7
Pourquoi la construction des fonctions propres de spin peut-elle présenter un avantage
pour un calcul d’IC ?



