RFCT Pole Est et Nord-Est
Examen : théorie de la fonctionnelle de la densité

28 janvier 2015
Durée de I’épreuve : 30 minutes
Tous les documents ainsi que les calculatrices sont interdits.

Le baréme proposé est uniquement indicatif (I’examen est noté sur 10 points) .

On considere une molécule a N électrons dont la fonction d’onde électronique normée Wy décrivant 1’état

fondamental exact vérifie I’équation de Schrodinger

N

(T + Wee + D vne(rs) x )‘I’o = EoWo, (1)
i=1

ou Ejy est Iénergie exacte de ’état fondamental et v,o(r) désigne le potentiel nucléaire local. On note

ng = ny, la densité exacte de I’état fondamental. On considere parallelement un systeme de N électrons en

interaction partielle, dans I’état fondamental et décrit par la fonction d’onde normée \I/’\[v], qui vérifie

N

(T F AWee + > v(r) % >\Il/\[v] = EMu] U o], (2)
i=1

ot v(r) est un potentiel local quelconque. L’objectif du probléeme est de déterminer le potentiel local v (r)

tel que ¥*[v*], que I’on notera simplement ¥*, a pour densité ng.

a) [2 pts] Le potentiel v*(r) est-il unique ? Justifiez brievement votre réponse. Donner, dans le cas parti-
culier A = 0, son expression formelle exacte en faisant intervenir le potentiel nucléaire et la fonctionnelle

de Hartree—échange—corrélation standard.

b) [2 pts]| Soit la fonctionnelle de Hohenberg—Kohn en interaction partielle calculée pour la densité ng,
FA [no] = <\I/>‘|T + )\Wee’\ll)\>. Expliquer pourquoi l'inégalité suivante est vérifiée pour n’importe quel

potentiel local v(r) :  (TNT 4+ AWee + S, v(r;) x [T) > EMo].

¢) [2 pts] Déduire de la question b) que F*[ng] = max {5)\[7)] —/ dr v(r)no(r)}. Montrer que le maximum
v R3

est atteint lorsque v = v

d) [2 pts] Expliquer alors comment le potentiel v*(r) peut étre approché par des méthodes basées sur le

calcul de la fonction d’onde.

e) [2 pts] Quelle(s) information(s) précieuse(s) obtient-on en calculant v*(r) pour 0 < A < 1 ?
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