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1) On effectue un calcul Hartree-Fock (HF) sur la molécule LiH avec une base 3-21G.
Expliquer la signification de 1’acronyme 3-21G. Combien de fonctions contractées/primitives
cette base contient-elle ? Détaillez votre réponse.

2) Pourquoi les fonctions gaussiennes sont-elles plus efficaces que les fonctions de Slater
pour le calcul des intégrales intervenant dans la méthode HF ?

3) On donne ci-dessous 1’énergie des 5 orbitales moléculaires (OM) de plus basse énergie.
Reporter sur un diagramme 1’occupation des différents niveaux énergétiques imposée par la
méthode HF. Identifier ’OM la plus haute occupée (HOMO) et I’OM la plus basse vacante
(LUMO).

OM Energie (u.a.)
o1 —2.42858

)} —0.29653

O3 0.00245

P4 0.04905

s 0.04905

4) On effectue un calcul d’interaction de configurations (CISD) avec la base 3-21G sur la
molécule LiH, en utilisant un espace actif comprenant la HOMO et 1’ensemble des OM
virtuelles. Décrire brievement le principe d’un calcul CISD. Quel est son avantage principal
par rapport a un calcul HF ?

5) On reporte ci-dessous les énergies totales obtenues a I’issue de calculs HF et CISD :

Méthode Energie totale (u.a.)
HF/3-21G —7.79989
CISD/3-21G —7.94909

Pourquoi 1’énergie CISD est-elle inférieure a 1’énergie HF ? Comment appelle-t-on la
différence entre ces deux énergies ?

1/4



6) On reporte ci-dessous les longueurs de la liaison Li-H obtenues a 1’issue de calculs HF et
CISD:

Méthode dLi-H (A)
HF/3-21G 1.640
CISD/3-21G 1.673

Pourquoi le calcul CISD prévoit-il une longueur de liaison plus longue que le calcul HF ?
7) Le graphe ci-dessous reporte les profils énergétiques de la dissociation de la liaison Li-H,
calculés aux niveaux HF et CISD. Pour quelle raison, li¢e a la structure de la fonction d’onde,

le profil énergétique calculé avec la méthode HF est-il faux a longue distance ?
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8) On effectue un calcul MP2 sur la molécule LiH avec une base 3-21G. Décrire bri¢vement
le principe de la méthode MP2. Quels sont ses principaux avantages et inconvénients par
rapport aux méthodes HF et CISD ?

9) Reproduire le graphe donné question 7, et y ajouter le profil énergétique obtenu a I’issue
d’un calcul MP2. Commentez la position relative des 3 courbes, ainsi que la limite
asymptotique de la courbe MP2.

10) On détermine la structure électronique de la molécule d’acroléine schématisée ci-dessous,

au niveau semi-empirique PM6.

H H

Quels sont les principes de base des méthodes semi-empiriques ? Quels sont leurs principaux
avantages et inconvénients par rapport aux méthodes ab initio ?

11) En utilisant le formalisme de Lewis, schématiser les deux formes mésoméres de la
molécule, dont une fait intervenir des charges formelles (forme « zwitterionique »).

2/4



12) Les formes mésomeres « neutre » (sans transfert de charge) et zwitterionique du

formamide sont respectivement décrites par les fonctions ¢ et ¢z. La fonction d’onde W,
décrivant 1’état fondamental de la molécule peut s’écrire comme une combinaison linéaire de

¢n et ¢z. En utilisant la propriété de normalisation de W, et en considérant que les fonctions
¢n et ¢z sont orthogonales, démontrer que W, peut s’€crire :

lPg=\/m ¢N+\/E (I)Z

Quel sens physique peut-on associer au parametre p ?

13) A partir des éléments de la matrice densité donnée page 4, calculer les charges partielles wt
sur les atomes de carbone et sur I’oxygene.

14) Relever I’indice de liaison & pour la liaison C-C centrale. Les schémas de Lewis de la
molécule sont-ils cohérents avec ce résultat ?

15) Evaluer le paramétre p a partir de la charge partielle it portée par I’oxygene. En déduire le
poids de la forme zwitterionique dans la fonction d’onde de I’état fondamental.
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