Méthode de Galerkin en base mixte ondelettes/gaussiennes
pour le calcul de structures électroniques en chimie guantique
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Motivations

« Simulation moléculaire ab-initio

« Formulation par la théorie de la fonction-
nelle de la densité électronique [1]

«Big DFT : code ondelettes massivement
parallele 3D [2]
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Exemple : structures électroniques dans une catalyse
hétérogene a I'lFPEN
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Problemes modeles en 1-D

= INnconnues : Y (x) la fonction d’'onde, E le niveau d’ener-
gle. On cherche la plus petite valeur propre E possible,
qui represente I'etat fondamental du systeme
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Contexte scientifique

« Equations de Shrodinger & un électron et un noyau

S+ (— %@)wm = EY(»

« Equations a un électron et plusieurs noyaux

e+ Y (— Aliéxi)eb(x) = EY(x)
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Solution et cusps
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Solution exacte a deux noyaux en x = —R/2 et x = —R/2

Objecitifs

« Améliorer la précision de la solution fournie par BigDFT
pres des noyaux

= Sans augmentation de la complexité

Methode de résolution (un noyau)

Approximation de Galerkin

« Formulation variationelle : chercher (., E.) € H'(R) X
R tels que V¢ € H'(R)

5 [ #1000 - 1000000 = E. [ 4w
R R
= Discretisation : chercher (Yy, Em) € Vi X R tels que
VQb c VM
1 1
! f P1a) () dx = ()H(X) = f PP () d
R R

« Lénergie E est un critere naturel pour comparer les
solutions approchées

Cb”lpM - tp*”%ﬂ(]l{) < |Epm— E. £ ij”lpM - lp*”lqu(]R)

« Pour chaque Q-uplet o, la gaussienne contractee
CGg x est construite comme la solution (yg, E;) de

) - : : Q
I'equation (1) sur la base gaussienne {ggq,x}q:1
= On cherche ¢ qui minimise l'erreur sur I'énergie E;

« Valeurs trouveées dans le cas de 1-G, 2-G, 3-G:

Q ((71,...,GQ)/A (dl,,dQ) EFF(E)
1 \7t/2 1 0.3634
2| (0.2020, 1.0140) (0.8915, 0.1621) 0.1240

3 (0.0639, 0.3238,1.1567) | (0.0305, 0.2537, 0.7880) | 0.0473
Perspectives

« Résolution de I'’éguations de Schrédinger non-linéaires

59"+ (= o0 + proty =

« Résolution de I'équations de Kohn-Sham en 3-D

Choix des sous-espaces V)

« Espace de fonctions d’echelles
Vi = Vec{xilio'

ou x; sont des fonctions d’échelles de Daubechies
adaptées sur le maillage

« ESpace enrichi
VM = Vec{xiliL,' ® Vec{CGx]

ou CGyx est une gaussienne contractée centree en
x =X

« Equation matricielle

1

AWy = ExBWy (1)

« Calcul des termes matriciels : analytique ou a preé-
cision arbitraire

Résultats numeériques

Exact solution {, and optimal contracted Gaussian W
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Solution exacte et gaussiennes contractéees optimales 1-G, 2-G, 3-G
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Gaussiennes contractees

X et

« Gaussienne L*-normalisée, centrée en x

d’écart-type o,
1 - (_(x — X)z)
2
\/Uq \/E 20

gaq,X(x) —
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« Gaussienne contractée Q-G est une combinaison linéaire
de Q gaussiennes centrees au méme point

Q
CGg,x(x) = Z d395,,x(X)

g=1
olio = (0y,...,00) € (R})X

« Choisir la gaussienne contractée optimale pour une
base mixte : par critere d’énergie E

Relative errors Err(E) ; X=0.5; N =f-pll

Daubechies db4 |-
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Erreur sur I'énergie en base mixte db4 et CG,; x
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