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Molécules de 'atmosphere de Titan :
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Plan de I’exposé

o N

# Polyynes
s Structure
s Spectroscopie
» Réactions de cyclisation

o Methodes de localisation
s Distributions de probabilités
» Fonction de localisation de paires électroniques

# Application des méthodes de localisation au produit de
cyclisation d'un polyyne
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Structure des polyynes

#® Longueurs des triples liaisons
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Structure des polyynes
-

#® Longueurs des simples liaisons
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Exemple de ELK

# Exemple : Latome d’argon

ELF
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Structure des polyynes
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# Alternance simple/triple liaison

Acetylene
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Transitions électroniques

#® Geéométries calculées/extrapolées
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Modes normaux de vibration

o N

® Mode de courbure II, C — C — H
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Modes normaux de vibration

® Mode de courbure 11, de toute la chaine

Nombre d’onde (cm-1)
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Cyclisation du diacétylene C,H>
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Cyclisation du diacétylene C,H>
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Réactivité de C,H>
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Cyclisation du triacétylene CsH-
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Cyclisation du triacétylene CsH-
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Cyclisation du triacétylene CsH-

o N

Désaccord entre les méthodes ab initio
# Molécule inconnue expérimentalement

°

o Ultilisation de méthodes QMC (Monte Carlo Quantique)
pour obtenir des fonctions d’onde de grande qualité

o Deéveloppement de méthodes de localisation
électronique pour les fonctions d’'onde QMC

o |
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# Polyynes
s Structure
s Spectroscopie
» Réactions de cyclisation

# Meéthodes de localisation
s Distributions de probabilités
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Rappels sur les méthodes QMC
- -

#® Fonction d’essai : U1 x J, déterminant de Slater enrichi
par un facteur de Jastrow pour décrire la corrélation

o |

—p.20/42



Rappels sur les méthodes QMC
- -

#® Fonction d’essai : U1 x J, déterminant de Slater enrichi
par un facteur de Jastrow pour décrire la corrélation

# Algorithme de Metropolis pour échantillonner la densité

o |

— p.20/42



Rappels sur les méthodes QMC
- -

#® Fonction d’essai : U1 x J, déterminant de Slater enrichi
par un facteur de Jastrow pour décrire la corrélation

# Algorithme de Metropolis pour échantillonner la densité

# Marcheur : Vecteur R = {ry,rs,...,r,}, coordonnées
des électrons

o |
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)éveloppement de méthodes de localisatios

o N

# Dynamique des électrons = grand nombre de
configurations indépendantes (~ 109)

# Calcul de moyennes de gquantités instantanées :

s Probabilités P(r) de trouver v électrons dans un
volume Q) et N — v hors du volume :

s Recherche du volume tel que P(v) est maximal
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Exemples d’applications — P(1)
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» FEtat excité singulet de 'atome d’Hélium 1525

Application a H> (4 A)

o RHF
o Visualisation de la simulation
» Recherche du volume qui maximise P(1)

o UHF
» Visualisation de la simulation
» Recherche du volume qui maximise P(1)

o |
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EPLF
o N

# Dynamique des électrons = grand nombre de
configurations indépendantes (~ 109)

# Fonction de localisation de paires électroniques
(EPLF) :

» Représentation de I'espace en une grille 3D.
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EPLF
o N

# Dynamique des électrons = grand nombre de
configurations indépendantes (~ 109)

# Fonction de localisation de paires électroniques
(EPLF) :

» Représentation de I'espace en une grille 3D.

s En chaque point p de la grille on calcule, pour les
configurations ou un électron est en p :

(8) EPLF(r) = ({(doo (1)) — {{dos(1)))

o |
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EPLF
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EPLF

13.45
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Exemples d’applications

Atome d’aluminium — Structure de couche
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Exemples d’applications
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® Acétylene CyHs
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Exemples d’applications
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# Acétylene CoHo
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# Radical CoH®
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# Radical CoH®
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# Polyynes
s Structure
s Spectroscopie
» Réactions de cyclisation

o Methodes de localisation
s Distributions de probabilités
» Fonction de localisation de paires électroniques

# Application des méthodes de localisation au produit de
cyclisation d'un polyyne
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Application a CgzH-
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# Probabilite de trouver 1 électron pres d’'un carbone
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Application a CgzH-

o N

# Probabilite de trouver 1 électron pres d’'un carbone

# Probabilité de trouver 2 électrons o

o Probabllité de trouver 3 électrons a o

o Probabilité de trouver 2 électrons a5 dans la réunion de
plusieurs volumes

o |
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Structure de CgzH-



Résumeé

fPolyynes B

o Extrapolation des longueurs de liaison
o Alternance simple/triple liaison

Spectroscopie

Prédictions en UV

°

# Determination d'un mode de vibration approprié pour
'Identification

o |
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Résumeé

Cyclisation

9o C4H2
o Structure = dicarbene
o Réactions de formation et d'isomérisation

® CgHo
s Systeme 7w analogue au benzene
s 4 électrons célibataires faiblement couplés

|
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Perspectives

Methodes de localisation

9

9

Précision du calcul QMC

Visualisation de proprietés moléculaires issues de
fonctions d’ondes fortement corrélées

Méthodes de localisation basées sur I'échantillonnage,
donc utilisables pour toutes les fonctions d’onde (HF,
DFT, MCSCF, VMC, DMC, bases d’ondes planes)

Grand nombre d’applications futures

s Etats excités de molécules biologiques
s Complexe carotene-porphyrine (Lester et al.) J
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