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Chapitre 1

Introduction

Les acénes font partie de la classe plus générale des hydrocarbures aromatiques polycy-
cliques (HAPs), dont les éléments consistent en des arrangements de cycles de benzéne. La
recherche actuelle intensive autour du graphéne a entrainé une résurgence d’intérét pour
ces éléments étudiés déja en profondeur au 19éme et 20éme siécles. En effet parmi les HAPs
se distinguent deux classes voisines, les acénes et les composés apparentés au phénanthréne.
La périphérie de la premiére famille est comparable & un bord de nanoruban de graphéne,
monohydrogéné, de structure zigzag, tandis que la périphérie de la seconde famille est com-
parable & un bord de nanoruban de graphéne monohydrogéné de structure armchair. Les
réponses a de nombreuses questions ouvertes peuvent ainsi étre recherchées en débutant
par I'étude de ces composés de dimensions plus faibles. Ces questions peuvent concerner la
stabilité relative des différentes structures de nanorubans de graphéne (étudiée dans ’étude
de WASSMANN et collab. [2010]), ou la rupture de symétrie de spin entre les deux bords
des nanorubans de graphéne de structure zigzag, monohydrogénés, liée a la possibilité de
couches électroniques ouvertes, dont les effets d’un champ électrique transverse a la struc-
ture sont illustrés par la figure 1.1 issue des travaux de SON et collab. [2006].

La figure 1.1 illustre la transition théorique d’un régime isolant & un régime sélective-
ment (en spin) métallique (qualifié alors de demi-métallique) par application d’un champ
électrique transverse aux bords d’un nanoruban de graphéne. Les phénoménes intéressants
de cette transition se manifestent sur les bords (zigzag) du ruban, ou s’accumulent des
électrons polarisés en spin. Cela implique une paire d’états de spin spécifique. Cette transi-
tion isolant vers demi-métal ouvre des perspectives en spintronique encourageant a mieux
comprendre comment elle se produit. Ceci constitue une motivation suffisante pour étudier

des structures plus simples et proches parentes telles que les acénes.

Aprés une bréve présentation de la famille des acénes en section 1.1 et de leur syn-
thése chimique en section 1.2, nous introduirons en section 1.3 les phénoménes physiques
et chimiques auxquels cette thése s’intéressera. Les questions et connaissances théoriques
actuelles seront expliquées dans les sections 1.4 ot nous présenterons les questions concer-
nant ’état électronique fondamental et 1.5 ol nous présenterons les questions liées aux

états excités.
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FIGURE 1.1 — Effet d’'un champ électrique sur les électrons de spin 1 et | dans un na-
noruban de graphéne a bords zigzag, monohydrogénés (figures issues de 'article de SON
et collab. [2006]). En l'absence de champ électrique (état (A)), I’état fondamental de la
structure présente un gap entre les niveaux de conduction et de valence, 1 et |, tandis que
lapplication d’'un champ électrique (état (B)) rend 'un des états de spin conducteur en
refermant son gap, et I'autre état de spin isolant en ouvrant son gap.

1.1 La famille des acénes

Les acénes sont des composés organiques de formule brute Cy,, ;o Ho,, 14 qui s’organisent
en alignements de cycles aromatiques, tel que le montre la figure 1.2. Ces éléments ont été
longuement étudiés expérimentalement, particuliérement par Erich Clar (1902-1987), jus-
qu’a I’heptacéne, composé correspondant & n="7. La possibilité de les synthétiser au-dela de
cette taille aura été longtemps débattue, leur extréme réactivité, croissante avec la longueur
de chaine, faisant obstacle. Leur grande réactivité les rend aussi chimiquement instables en
milieu ambiant. Il est alors difficile de maintenir I'intégrité d’un échantillon d’acénes longs.
Les éléments synthétisés se dégradent en d’autres produits avec une vitesse croissante avec
le nombre d’anneaux. Les acénes sont cependant rendus attractifs par la richesse de leurs
propriétés électroniques, et celle des dérivés obtenus par substitution d’un groupe radical
a l'un des hydrogenes de l'acéne. Le potentiel innovateur des acénes intervient dans de
nombreux domaines pour des applications telles que des cellules photovoltaiques a rende-
ments au-dela des limites précédemment établies [ZIMMERMAN et collab., 2010] ou pour
des questions de spintronique [PILEVARSHAHRI et collab., 2011]. Ces matériaux ont lar-
gement profité de I’engouement pour la recherche autour du graphéne et les informations
obtenues sur ce dernier restent profitables & I’étude des acénes qui peuvent étre percus

comme des fils limités de graphénes, avec une épaisseur réduite a 'unité fondamentale.

Cette famille débute par le benzéne, unité constitutive qui sera discutée plus longuement
en section 1.3 en liaison avec les travaux de cette thése. Le naphtaléne (n=2) et 'anthracéne
(n=3) se trouvent naturellement dans le goudron, a 'état de trace dans les gaz d’échap-

pement, intéressent les astrophysiciens pour lesquels les données spectrales fournissent des
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C4n+2H2n+4

FIGURE 1.2 — Géométrie des acénes.

informations utiles. L’anthracéne a été choisi comme point de départ pour cette thése car
c’est a partir de trois cycles de benzéne que I'on peut mettre en paralléle deux géométries :
I'une aux bords zigzag (anthracéne) et lautre aux bords armchair (phénanthréne). Les
composés suivants (tétracéne, pentacéne, hexacéne, heptacéne, octacéne et nonacéne) étu-
diés dans cette thése n’apparaissent plus & I’état naturel et nécessitent des techniques de
synthése toujours plus élaborées avec 'augmentation de leur longueur, ce qui fera ’objet

de la discussion de la section qui suit.

1.2 Synthése chimique

Les acénes sont déja intensivement étudiés expérimentalement et théoriquement en fin
du 19éme siécle et au 20éme siécle. Les acénes jusque 'anthracéne existent a I'état natu-
rel et peuvent étre extraits par exemple du goudron de houille, cependant les composés a
chaines plus longues nécessitent d’étre synthétisés. Clar décrit les différentes étapes me-
nant & leur synthése dans son ouvrage [CLAR, 1964|. Elles consistent principalement en

des étapes de réduction de quinones (composés aromatiques comprenant un nombre pair
c

de groupes /C =0 ) ou autres composés oxygénés, déshydrogénations, et des réactions

C
d’annélation permettant d’obtenir les chaines les plus longues. La synthése a 1’époque de

Clar s’arréte a I'heptaceéne, qu’il décrit comme impossible & obtenir & ’état pur a cause
de son énorme réactivité. Les composés au-dela de I'octacéne sont discutés théoriquement
mais Clar estime que leurs chances de synthése sont faibles. Ils sont cependant obtenus
jusqu’au nonacéne par TONSHOFF et BETTINGER [2010] via des techniques isolant les ré-
actifs dans une matrice de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) & basse température.
D’autres procédés permettent d’obtenir des composés voisins tel que ’heptacéne fonction-
nalisé [PAYNE et collab., 2005] qui reste stable sous forme cristalline jusqu’a une semaine

exposé a ’air et & la lumiére.



FIGURE 1.3 — Heptacéne stabilisé par fonctionnalisation, figure issue de PAYNE et collab.
[2005]

La forte réactivité des acénes est a 'origine des difficultés apparaissant avec ’augmen-
tation de la longueur de leur chaine. La section suivante examinant théoriquement et de
fagon générale leur structure électronique nous permettra de comprendre l'origine de leur

réactivité.

1.3 Structure électronique et propriétés chimiques

Les acénes sont composés d’atomes de carbone et d’hydrogéne. La physique des acénes se
comprend essentiellement en étudiant le comportement électronique induit par les électrons
de valence, fournis par les atomes de carbone. D’un point de vue chimique, chaque carbone
de ces systémes apporte trois orbitales hybrides (sp2) et une orbitale p,. Les trois premiéres
donnent naissance & trois liaisons notées o, formant des angles chacun voisins de 120°,
entrainant la forme hexagonale des untés benzéniques. Les orbitales p, forment des liaisons
notées 7, en hybridant leurs lobes orientés hors du plan de la molécule. L’unité de base des
acénes est le cycle benzénique. Les acénes héritent de 'importance des résonances entre
électrons p,. Le benzéne suit les symétries du groupe Dy, (engendré par la symétrie du
plan de I’hexagone et les rotation d’angle km/3 par rapport a l'axe traversant le centre de
I’hexagone), mais l'allongement de la structure induit une rupture de symétries changeant
ce groupe en Dy, (les rotations selon ’axe traversant le centre de la molécule sont cette fois
d’angles km uniquement) dés le naphtaléne. Cette rupture s’accompagne d’effets physiques

apparaissant a la fois sur la géométrie du squelette et sur le comportement électronique.

1.3.1 Le benzéne comme unité de structure

Le benzéne (CgHg) constitue I'unité de base des acénes. La connaissance et la compré-
hension de sa physique permettent de prévoir les propriétés communes ou différentes des
acénes. En effet ces derniers hériteront de propriétés du benzéne dues aux ressemblances

locales, tandis que d’autres propriétés disparaitront & cause des brisures de symétries par
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allongement de la chaine.

Le benzéne forme un hexagone régulier. Il est clairement établi expérimentalement que sa
structure ne subit pas de distorsion (voir par exemple les mesures de TAMAGAWA et col-
lab. [1976] combinant diffraction d’électrons et étude du modéle de rotateur rigide), ainsi
chaque liaison C-C mesure 1,39 A, chaque liaison C-H mesure 1,09 A et chaque angle de
I’hexagone mesure 120°. L’étude des orbitales moléculaires montre un fort caractére réso-
nant entre les six électrons impliqués dans les liaisons .

Le benzéne forme un réseau de sites carbone engendrant une famille de graphes de liaisons
7. L’image RVB (resonnating valence bond [PAULING et WHELAND, 1933]) lui est par-
ticuliérement bien adaptée. En dépit de I'ancienneté de 'approche RVB, son application
récente aux matériaux supraconducteurs de type La,CuO,4 [ANDERSON, 1987| montre son
efficacité. Son intérét dans cette thése sera particulierement apparent dans le modéle Jas-
trow antisymmetrized geminal power 2.4.4 & travers 'utilisation de la géminale, générant
toutes les paires entre sites. La contribution majoritaire est attribuée aux résonances entre

les deux structures dites de Kekulé (Figure 1.4a).

o0 oS-

) Résonances dans le modéle

de Kekulé (b) Résonances dans le modeéle de Dewar

FIGURE 1.4 — Diagrammes de Lewis des modéles de Kekulé et Dewar. Les atomes de
carbones se situent aux angles de ’hexagone. Les segments représentent une liaison impli-
quant deux électrons. Les doubles liaisons sont représentées par des segments dédoublés.
Chaque carbone est relié & un hydrogéne dont la liaison est non représentée, et doit ensuite
former trois autres liaisons. Les liaisons 7, a l'origine des doubles liaisons et des liaisons
diamétrales dans le modéle de Dewar, sont a l'origine de la multiplication des diagrammes,
témoins des résonances dans le benzéne.

La considération des trois autres structures dites de Dewar (Figure 1.4b) caractérisées par
une liaison 7 reliant des carbones diamétralement opposés affine encore le modéle d’une
molécule stabilisée par résonances. Ces résonances continuent d’exister dans les acénes
et donnent une extréme importance & la notion d’aromaticité dont nous allons discuter

maintenant.

1.3.2 Aromaticité

Les résonances entre électrons p, apportés par les atomes de carbone dans les cycles
benzéniques gardent leur importance dans les acénes donnant alors naissance & la notion
d’aromaticité. Quantitativement, I’aromaticité peut se définir comme ’abaissement d’éner-
gie due aux résonances entre électrons p, lors de la formation d’un sextet de Clar (Figure
1.5). La physique est cependant plus complexe dans les acénes que dans le benzéne, les liai-

sons entre atomes de carbones voisins perdant leur caractére équivalent. Ainsi ces liaisons
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seront différentes & la périphérie de la molécule ou en son intérieur, et seront différentes

aussi en fonction de leur éloignement du centre de symétrie de la molécule.

FIGURE 1.5 — Sextet de Clar issu des
résonances entre six électrons p, dans
le benzéne.

Les liaisons o gardent leur rigidité dans les acénes,
maintenant la structure hexagonale des anneaux
qui les composent. Les longueurs de liaison et les
angles entre carbones voisins sont cependant mo-
dulés par la rupture d’équivalence entre sites car-
bone et ’abaissement de symétrie de Dg;, & Dagy,.
L’approche de Kekulé permet de prévoir quali-
tativement la force de chaque liaison entre sites
carbones voisins. Plus une liaison entre carbones
voisins sera représentée comme double dans 1’en-
semble des schémas de Kekulé, plus elle sera forte
(figure 1.6). De plus, lorsque deux schémas de Ke-
kulé ne différent que d’une rotation des doubles
liaisons dans un cycle aromatique nous obtenons
une stabilisation supplémentaire de la molécule

par formation d’un sextet de Clar (Figure 1.5),

autrement dit d’un anneau benzénique (indiqué par un cercle a Uintérieur de hexagones

des représentations des molécules par diagrammes).
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FIGURE 1.6 — Résonances entre schémas de Kekulé. Le taux d’apparition de doubles liai-
sons entre deux sites détermine sa force. Des paires de schémas peuvent se synthétiser en
cycles de Clar. L’anthracéne ne peut présenter simultanément plus d’un cycle de Clar sur
un méme diagramme. Sur les figures de droite, nous avons employé des pointillés pour
attirer 'attention sur le risque de double comptage des structures (chaque figure de gauche
n’apparait que dans une figure de droite a trait plein, mais en ajoutant la figure en poin-
tillés les deux figures de gauche servant & la construire apparaissent alors dans plusieurs
figures de droite).

L’abaissement en énergie cinétique que leur confére I'extréme délocalisation de ces or-
bitales explique leur stabilité. Plus une structure peut former de sextets de Clar, plus elle
est stable. Ceci explique la relative stabilité du phénanthréne par rapport & 'anthracéne
(Figure 1.7)

FIGURE 1.7 — Le phénanthréne peut étre représenté par deux cycles de Clar simultanément
présents, ce qui explique sa stabilité sur I’anthracéne.
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1.3.3 Alternance des longueurs de liaison

L’inéquivalence entre les différentes liaisons reliant les atomes de carbone entre eux in-
duit une distorsion des hexagones formant les cycles aromatiques qui perdent alors leur
régularité. L’étude des irrégularités de longueur de liaisons dans les matériaux a base de
carbone a une importance générale dans de nombreux domaines, jusqu’a affecter les sciences
du vivant ol le carbone revét une importance particuliére. Citons par exemple la rhodop-
sine. Cette protéine photosensible subit un changement de structure lors de son excitation
par un photon & ’endroit d’un chromophore, noté RPSB (Retinal protonated Schiff-base).
Cette transformation joue un réle crucial dans le phénomeéne de vision, et 1’alternance des
longueurs de liaison joue un réle important dans la modulation de ’absorption optique
[CoccIa et collab., 2013] .

FIGURE 1.8 — Chromophore RPSB subissant un changement de conformation intervenant
dans les phénomenes de vision (source : [COCCIA et collab., 2013])

Dans les composés aromatiques, 'image RVB constitue un outil prédictif efficace. En
comparant les proportions dans lesquelles apparait chaque double liaison, relativement a
I’ensemble des schémas de Kelulé d’une structure donnée, nous obtenons une idée de I’écart
relatif a la longueur moyenne de toutes les liaisons entre carbones voisins. En premiére
approximation, pour deux carbones voisins donnés, plus ils présenteront de doubles liaisons,
plus la densité électronique entre eux sera grande, et plus la liaison en sera raccourcie.
Pour chaque schéma, une double liaison sera suivie d’une simple liaison. Cette alternance
se répercute en moyenne, induisant une alternance de force des liaisons qui se traduit
géométriquement au niveau de la structure en une alternance de longueur des liaisons

voisines (Figure 1.9).
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(a) Longueurs de liaison en A dans I'anthracéne
dans son état fondamental singulet estimées par
méthodes QMC [DUPUY et collab., 2015].

C-C bond length (A

1.45

1.44 |
143 ¢
1.42
1.41
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1.38 |
1.37 |
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1.35 |

1.34
1-2

experiment ———

QMC =sseeeem
B3LYP/cc—pVDZ
B3LYP/6-311G™*

2-3 3-4

4-5 5-6 6-7

bond label
(b) Représentation graphique de lalternance des lon-
gueurs de liaison entre carbones par méthodes QMC,
B3LYP [MARTIN et collab., 1996; WIBERG, 1997] ainsi
que les données expérimentales issues de ALLEN et col-
lab. [1987]

FiGUurE 1.9 — Illustration de l’alternance des longueurs de liaison par 'exemple de la

molécule d’anthracéne.

1.3.4 Caractére diradical

Nous avons souligné les difficultés de syntheése liées au caractére réactif des acénes. Nous

avons remarqué qu’il aura fallu attendre les techniques expérimentales actuelles pour par-

venir & synthétiser les éléments au-dela de I’heptacéne. Cette réactivité est communément

interprétée comme une manifestation du caractére radical des acénes, étudié en particulier
par HACHMANN et collab. [2007] sur la série allant de deux & douze cycles (1.10) par mé-
thode CASCI (complete active space configuration interaction) résolue par DMRG (density

matrix renormalisation group).
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FIGURE 1.10 — Occupations d’orbitales naturelles pour la série des acénes de deux & douze
anneaux benzéniques [HACHMANN et collab., 2007]. Le niveau HONO (highest occupied na-
tural orbital) est pour chaque acéne 'orbitale naturelle (au sens de [HACHMANN et collab.,
2007]) occupée la plus haute dans une vision mono-configurationnelle. Dans cette étude,
en corrélant les électrons selon un point de vue multi-configurationnel, les niveaux LUNO
(lowest unoccupied natural orbital) acquiérent une occupation non nulle comme présentée.

Le caractére radical d’un élément chimique est quantifié par le nombre d’électrons non
appariés sur sa couche externe (autrement dit le nombre d’orbitales ayant une occupation
inférieure a deux sur la figure 1.10) . Pour une structure radicale & nombre pair d’électrons,
une description mono-configurationnelle peut suffire si elle est polarisée en spin. Cepen-
dant une structure singulet nécessite une description multi-configurationnelle (plusieurs
déterminants de Slater) afin d’éviter les brisures de symétries non physiques induites par
les occupations d’orbitales différentes des deux groupes d’électrons 1 et | dans chaque
configuration. Le caractére radical des acénes ouvre alors le débat sur la possibilité d’'un
état électronique singulet & couches ouvertes pour les acénes dont nous allons discuter

maintenant.

1.4 Etat électronique fondamental

1.4.1 Hypothése du singulet de spin 4 couche ouverte des acénes a chaine

longue

Nous avons parlé du caractére diradical des acénes et de leur réactivité a plusieurs
reprises. Ces phénomeénes chimiques constituent une motivation forte pour I’étude du com-
portement électronique de ces matériaux. Nous avons précédemment décrit un radical
comme une espéce possédant des couches électroniques partiellement remplies. Ceci est le
cas en particulier pour les espéces & nombre impair d’électrons et, parmi les espéces qui
possédent un nombre pair d’électrons, celles qui sont polarisées en spin. La description du

caractére radical d’un singulet de spin est moins immédiate. Dans le cas d’un singulet, avec
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I’apparition de couches ouvertes, c’est-a-dire des orbitales partiellement remplies, les élec-
trons des groupes de spin 1 et | occupent différentes orbitales dans certains déterminants
de Slater. Ceci brise la symétrie de spin au sein d’un seul déterminant de Slater. Cette
symétrie permettant d’avoir un état singulet pur (c¢’est-a-dire une fonction d’onde qui soit
vecteur propre de 'opérateur S? de valeur propre nulle) peut étre retrouvée par 1’emploi

de multiples configurations.

L’étude de BENDIKOV et collab. [2004] compare (Table 1.1) les énergies des acénes de six
a dix cycles par des méthodes DFT (density functional theory) avec fonctionnelle RB3LYP
(Restricted B3LYP) et UB3LYP (Unrestricted B3LYP, ou par opposition au RB3LYP, la
contrainte imposant 1’égalité des orbitales occupées par les électrons de spin 1 et | est sup-
primée) dont nous parlerons davantage en section 2. L’étude compare en particulier I’écart
en énergie entre les états triplet de spin et les états singulet en fonction de la longueur de
l'acéne. Cette question découle de I'extrapolation des données expérimentales de [ANGLI-
KER et collab., 1982], suggérant un état triplet dés l'octacéne (figure 1.11) . Les calculs
R/U B3LYP effectués sur I'état singulet permettent de comparer les énergies d’un modéle
mono-configurationnel & couches fermées ou & couches ouvertes. Les résultats de ces simu-
lations montrent que les triplets du nonacéne et du décacéne ont des énergies inférieures
a celles des singulets & couches fermées des molécules correspondantes, mais les calculs
UB3LYP (menant au singulet & couches ouvertes) abaissent significativement 1’énergie des

singulets jusqu’a les rendre favorables aux triplets sur tous les acénes étudiés.

molecule | A(T-08) | <5%> | A(0S-CS) | A(T-CS) | Fonctionnelle/base
Hexacene | 0.44665 0.26 -0.03469 0.412 B3LYP/6-31G(d)
Heptacene 0.3079 0.80 -0.1171 0.1908 B3LYP/6-31G(d)
02212 | 0.13 | -0.01735 | 0.2038 | PW91/6-31G(d)

0.2212 | 0.21 | -0.02168 | 0.1995 | BPWO91/6-31G(d)
Octacene 0.2515 1.08 -0.2255 0.02602 B3LYP/6-31G(d)
0.1258 0.67 -0.05637 0.06938 | BPW91/6-31G(d)
Nonacene 0.2385 1.26 -0.3426 -0.1041 B3LYP/6-31G(d)
0.07806 0.98 -0.1258 -0.0477 | BPW91/6-31G(d)
Decacene 0.2472 1.42 -0.45099 -0.2038 B3LYP/6-31G(d)
0.06505 1.10 -0.2775 -0.2125 | BPW91/6-31G(d)

TABLE 1.1 — Table des écarts d’énergie (issus des travaux de BENDIKOV et collab. [2004])
entre singulets & couches fermées (CS - closed shell), singulets & couches ouvertes (OS -
open shell) et triplet (T) en eV. < S* > mesure la contamination de spin de 'état OS
(Doit prendre la valeur 0 pour un singulet sans contamination tandis qu’un triplet aurait
la valeur 2).
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FIGURE 1.11 — Figure issue de 'é¢tude de [ANGLIKER et collab., 1982] présentant les corréla-
tions entre gap singulet-triplet et énergie d’ionisation. L’extrapolation des données suggére
un état fondamental triplet & partir de 'octacéne

Un résultat marquant de cette étude est 1’allure des orbitales de valence des formes sin-
gulet & couches ouvertes prévues pour acénes de chaine longue. Sur 'exemple du décacéne
présenté dans cet article (Figure 1.12) nous voyons deux orbitales d’allures symétriques

entre elles, chacune fortement localisée sur un bord.

FIGURE 1.12 — Paire d’orbitales dégénérées en énergie obtenue par BENDIKOV et collab.
[2004] par méthode UB3LYP

La forme singulet de cette molécule semble obtenir des bénéfices énergétiques de la loca-

lisation d’électrons de spin opposés chacun vers un bord différent de I'acéne. Cependant, ce
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phénomeéne se produit pour une forme qui, comme nous 1’avons précisé en début de discus-
sion, n’est pas un singulet parfaitement pur, la valeur de (Sz> s’écartant significativement
de 0 pour l'octacéne (1.08 en B3LYP), le nonacéne (1.26 en B3LYP), et le décacéne (1.42
en B3LYP), et nécessiterait d’étre rééquilibré par d’autres configurations pour retrouver

rigoureusement sa symétrie de singulet.

Une piste prometteuse pour comprendre le role de cette localisation vers les bords des
acénes apparait en constatant que des orbitales, de la méme fagon localisées vers les bords
des acénes, se forment par combinaisons linéaires des orbitales HOMO et LUMO obtenues
par méthode DFT restreinte. La figure 1.13 montre dans le cas de 'heptacéne comment a
partir de ce couple d’orbitales respectant parfaitement le groupe de symétrie de la molécule
nous retrouvons une paire d’orbitales similaire & celles obtenues par les calculs BSLYP non
restreints de M. Bendikov.

1
YHOMO 7 (promo +¢rumo)

1

PLuMO ﬁ “(¢ronmo — prumo)

FIGURE 1.13 — Par combinaisons linéaires des orbitales HOMO et LUMO issues de simu-
lation DFT restreinte nous obtenons des orbitales localisées sur les bords de la molécule
similaires & celles obtenues par M. Bendikov par calculs UB3LYP

Ce constat nous permet de penser que les effets qui ont permis au singulet de redevenir
favorable au triplet lorsque l'on passe de calculs RB3LYP 4 UB3LYP peuvent étre ob-
tenus sans brisure de symétrie par I’emploi d’une forme adaptée multi-configurationnelle
qui contient les deux composantes HOMO et LUMO. L’apparition d’états électroniques
localisés aux bords des acénes peut donc étre envisagée comme conséquence d’une ferme-
ture ou d’une réduction du gap HOMO-LUMO avec ’accroissement de la chaine. Ceci
nous conduit & nous demander si une localisation particuliére d’électrons aux bords des
acénes joue encore un role lorsque 'on adopte une approche multi-référence incorporant

des orbitales au-dessus du niveau HOMO, ce dont nous allons discuter maintenant.

1.4.2 Instabilité électronique aux bords - une question ouverte

Les acénes de longueur croissante constituent un modéle tendant vers un fil formé par des
cycles benzéniques. Nous pouvons nous demander si dans un tel modéle unidimensionnel
les électrons de conduction circuleraient de facon classique, sans distinction liée au spin,
ou s’il pouvait y avoir apparition de deux canaux pour les spins 1 et |. Les articles de SON
et collab. [2006] et BENDIKOV et collab. [2004] nous permettent d’imaginer la possibilité
d’un courant polarisé en spin dans deux canaux distincts localisés de part et d’autre de la

chaine formée par les anneaux benzéniques.
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La situation présentée par M. Bendikov nous encourage a penser la physique des acénes
a longue chaine comme un probléme de Hubbard & deux sites (les deux bords de la molé-
cule étudiée) a fortes corrélations. Deux orbitales dégénérées en énergie occupent chacune
un bord de I'acéne et plusieurs remplissages peuvent étre envisagés. Nous référencons ici

chacune des orbitales localisées sur les bords par left et right :

1

feft) = —(1HOMO) + [LUMO)) (1.1)
Iright) = ——(|HOMO) — |LUMOY) (1.2)

V2

A partir de ces orbitales nous pouvons construire :
— La situation présentée par Bendikov, ici symétrisée pour obtenir un singulet pur

(composé de deux déterminants & couches ouvertes) :

Dt © W right = Wiest © M rigne (1.3)

— La résonance entre deux états ioniques ol les deux électrons restent localisés sur un

méme bord :
|/Nf>left ® |0>right - ’0>left ® |/N’>m'ght (14)
En section 2.4.4.4 nous emploierons cette forme pour modéliser I'excitation notée 1La

de Panthracéne.

— Un triplet ot chaque bord est occupé, mais les électrons s’orientent en spin dans la

méme direction permettant ainsi de favoriser I’échange de particules identiques :

|T>zeft ® |T>right (1.5)

Ces modéles fournissent des nuances au singulet & couches fermées construit sur un seul

déterminant avec occupation compléte de 'orbitale HOMO [1]) you0-

Nous allons étudier les résultats actuels sur les acénes obtenus par des méthodes basées
sur la fonctionnelle de la densité ou allant au-dela. Ceci illustrera les difficultés qu’engendre

la complexité des corrélations électroniques dans les acénes.

1.4.2.1 DFT B3LYP : solutions restreintes et non restreintes

Nous avons discuté précédemment des résultats de BENDIKOV et collab. [2004] dans
lesquels la solution singulet & couches ouvertes est le niveau fondamental des acénes longs
(a partir de six anneaux) plutot que le triplet. Le gain en énergie du singulet a couches
ouvertes sur le singulet & couches fermées est trés marqué dés I’heptacéne (0.12eV par
calculs B3LYP sur un base 6-31G). La table 1.1 montre cependant une forte augmentation
de la contamination de spin des méthodes B3LYP avec la taille des acénes étudiés. M.
Bendikov argumente en faveur du maintien du singulet a couches ouvertes par le constat

que les méthodes DFT pures (sous-entendu ne comportant pas d’échange exact, PW91 et
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BLYP dans I’étude de M. Bendikov) prévoient aussi un état fondamental singulet pour une

contamination de spin moindre.

Ces calculs témoignent donc selon M. Bendikov d’un caractére fortement diradical,
c’est-a-dire fortement dominé par deux orbitales partiellement remplies. Par des calculs
CASSCF(10/10) (Complete Active Space Self Consistent Field) corrélant 10 électrons a
'aide de 10 orbitales de haute énergie développées sur une base 6-31G(d) il montre (|[BEN-
DIKOV et collab., 2004] données annexes) que les occupations des orbitales au-dessus du
niveau HOMO sont dominées par le niveau LUMO pour les molécules allant de 'anthra-
céne a l'octacéne. Cependant, au-dela du caractére diradical, HACHMANN et collab. [2007]
montre par des calculs DMRG un caractére plus généralement multi-radical des acénes,
dans lesquels plus de deux orbitales de haute énergie sont corrélées. Nous pouvons noter
au passage que ni J. Hachmann ni M. Bendikov n’incluent les corrélations entre électrons
o (de plus basse énergie)et m dans leurs calculs explicitement corrélés. L’approximation
est légitime car, comme nous avons précisé en section 1.3.2, les propriétés particuliéres
des acénes sont principalement conduites par les résonances entre les électrons 7 issus des
orbitales atomiques p, des atomes de carbone. Cependant les corrélations entre électrons
o et m peuvent devenir importantes dans les états & caractére ionique tels que dans la
forme de fonction d’onde de forme 1.4. Le probléme est déja d’une trés grande complexité
a partir des seules corrélations entre électrons 7. En effet, a cause de I'augmentation du
nombre de liaisons 7 que 'on peut former dans un acéne lorsque sa longueur augmente,
il s’ensuit dans une image d’orbitales moléculaires que le nombre de niveaux d’énergies
excités peut se resserrer dans un composé i caractére quasi métallique, entrainant ainsi le
besoin d’augmenter en conséquence le nombre de niveaux excités & incorporer dans une
description en interaction de configuration pour bien décrire les acénes longs. Le cotit en
terme de temps de calcul devient trés rapidement prohibitif, I’évolution du temps de calcul
en fonction du nombre d’électrons suivant une tendance exponentielle dans des calculs CI.
Ce sera un argument décisif en faveur des méthodes QMC (Quantum Monte Carlo), dont

la tendance du temps de calcul évolue selon une loi de puissance.

Le point clé de I’étude de M. Bendikov est I'importance des orbitales au-dessus du niveau
HOMO pour maintenir une solution singulet en DFT. Nous verrons cependant en section
1.5 que les méthodes DFT faillissent & trouver un bon accord avec ’expérience dans le calcul
des excitations singulet dénotées 1La et 1Lb. Ceci laisse a pressentir que la DFT peut étre
insuffisante dans la description des phénoménes pour lesquels les corrélations électroniques
statiques (celles qui impliquent un développement sur les états excités proches du niveau
LUMO) jouent un réle important. Pour cette raison, nous allons maintenant étudier les

prévisions obtenues par méthodes post Hartree-Fock.

1.4.2.2 Analyse de I’état fondamental par traitements post Hartree-Fock dé-

terministes

La nature de I’état fondamental est discutée dans [HAJGATO et collab., 2009 en tenant
compte des corrélations statiques entre électrons par des méthodes post Hartree-Fock in-

cluant les méthodes CASSCF & différents niveaux de corrélations, Mgller-Plesset 2, 3 ou



20

4 (MP2, MP3, MP4), ou des méthodes du cluster couplé avec excitation simples (CCS),
simples et doubles (CCSD), ou simples, doubles et un traitement partiel des excitations
triples (CCSD(T)). Cet article ouvre en particulier une discussion sur la réalité physique
de la solution singulet & couches ouvertes obtenue en UB3LYP. Les acénes ainsi que le ben-
zéne peuvent en effet facilement exhiber dans les simulations des brisures de symétrie non
physiques de la partie électronique qui se manifestent dans la distorsion de la géométrie en

conséquence de trop grandes restrictions sur la forme de leur fonction d’onde.

Parmi les limitations subies par la fonction d’onde se trouvent la restriction en nombre
d’orbitales atomiques de base et le nombre de configurations déterminantales. Un ensemble
d’orbitales atomiques ne forme réellement une base compléte (d'un ensemble & définir
convenablement mathématiquement, par exemple de ’espace de Hilbert des fonctions de
carré intégrable définies sur R? ) qu’a la limite asymptotique d’un nombre infini de fonc-
tions. Il subsiste toujours un doute sur la qualité de la base choisie lors d’une simulation
de par sa nature finie. Par ailleurs, y compris avec une base donnée de fonctions & un élec-
tron de qualité satisfaisante (par rapport a un seuil de convergence imposé), une méthode
donnée peut étre limitée par le nombre de configurations (autrement dit, de déterminants
de Slater ).

L’étude de HAJGATO et collab. [2009] s’attaque au probléme de convergence en base
d’orbitales atomiques en étudiant, pour chaque méthode employée, une base de qualité
croissante de fonctions cc-pVXZ (correlation consistent) ou X varie entre 2 et 5 (indice de
qualité croissante). Partant des deux méthodes Hartree-Fock, restreintes ou non restreintes,
les corrélations électroniques sont introduites progressivement par traitement des résultats
par des méthodes de qualité croissante (MP2, MP3, MP4SDQ, CCSD, CCSD(T)) selon

une procédure dite de focal point analysis.

Il ressort de cette étude que le gain en énergie procuré par la méthode Hartree-Fock non
restreinte (UHF - unrestricted Hartree-Fock) sur la méthode restreinte (RHF - restricted
Hartree-Fock) est aussitot contrebalancé dés les premiers traitements post Hartree-Fock
(Table 1.14) dans les molécules de benzéne et naphtaléne. La brisure de symétrie qu’induit
la méthode UHF sur les orbitales moléculaires s’avére donc désavantageuse dans la conver-
gence en fonction de la qualité de traitement des corrélations électroniques : que le point
de départ soit issu de méthodes UHF et RFH, le résultat est le méme aprés traitement

mais la convergence est plus lente en UHF.
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Benzene Naphthalene

RHF UHF AE(U-R) RHF UHF AE(U-R)
HF —227.891 24 —227.910 19 —0.018 94 —378.684 85 —378.730 84 —0.045 99
ccC2 —228.237 59 —228.209 40 0.028 19 —379.264 20 —379.213 56 0.050 64
CC3 —228.318 63 —228.314 36 0.004 27 —379.388 82 —379.378 69 0.010 13
Ccc4 —228.320 04 —228.320 11 —0.000 06 —379.391 73 —379.391 06 0.000 67
CCSD —228.310 55 —228.301 58 0.008 97 —379.37270 —379.355 14 0.017 56
CCSDT —228.31949 —228.318 60 0.000 89 —379.390 37 —379.386 74 0.003 63
CCSDTQ —228.320 02 —228.320 00 0.000 02 B N N
CCSD(T) —228.318 72 —228.31271 0.006 01 —379.388 97 —379.374 43 0.014 54
CCSDT(Q) —228.320 04 —228.320 31 —0.000 27 —379.39175 —379.390 47 0.001 27
CCSDTQ(P) —228.320 04 —228.320 03 0.000 01 ° B °

FIGURE 1.14 — Effet du traitement post Hartree-Fock appliqué aux fonctions d’onde du
benzéne et naphtaléne par méthodes restreintes et non restreintes (données issues de ’étude
de HAJGATO et collab. [2009]). Les valeurs sont exprimées en Hartree et ont été obtenues
sur une base STO-3G d’orbitales atomiques.

Imposer la symétrie entre les deux groupes d’orbitales de spin semble donc fournir une

solution d’ordre 0 plus naturelle que la solution & brisure de symétries.

L’apparition des orbitales de bord obtenues par M. Bendikov pourrait donc étre un ar-
téfact de la méthode UB3LYP lié au caractére mono-référence (ou mono-configurationnel)
de la DFT, associé 4 une mauvaise description des effets de corrélations électroniques. Ce-
pendant nous pouvons tout de méme remarquer que méme les méthodes de cluster couplés
employées par B. Hajgato de la table 1.14 restent mono-configurationnelles par nature. Il
n’est pas exclu qu’avec une méthode autorisant une fonction d’onde multi-référence et avec
une trés bonne description des corrélations, 1’état & couche ouverte réapparaisse comme
solution de plus basse énergie. De plus, & c6té du caractére multi-configurationnel et du
role joué par la corrélation électronique, une autre question qui se pose est liée & 'effet
de I’échange exact dans la stabilité de la solution a couches ouvertes. Comme nous ’avons
déja souligné, la solution Hartree-Fock privilégie la couche ouverte par rapport a la couche
fermée. Il est aussi possible que le BSLYP non restreint favorise la couche ouverte car il
contient lui aussi une partie d’échange exact (par rapport aux autres fonctionnelles pures
de la densité). Cela fait penser que 'écrantage de 1’échange par la corrélation joue un role

clé dans la détermination du véritable état fondamental.

1.4.2.3 Le caractére multi-radical des acénes par DMRG (Density matric re-

normalisation group)

L’interprétation des orbitales de bord obtenues par M. Bendikov pose une question
quantitative sur le caractére radical des acénes que [HACHMANN et collab., 2007| étudient
en profondeur : sont-ils simplement diradical ot exhibent-ils un caractére multi-radical
plus général ? Pour répondre a cette question les acénes allant du naphtaléne (deux cycles
benzéniques) au dodécacéne (douze cycles) sont étudiés par méthode DMRG (Density
matriz renormalisation group) avec une base double-¢ DZ jusqu’a I'hexacéne puis STO-3G
jusqu’au dodécacéne. L’utilité de cette méthode est de réduire le cotit rapidement prohibitif
des méthodes CASSCF et CASCI (complete active space self consistent field et complete

active space configuration interaction) avec le nombre de configurations employées. Le cott
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en temps de calcul étant proportionnel au nombre de configurations, variant par exemple

pour une méthode CASSCF corrélant Ng/ ¥ électrons actifs avec N, actives, le nombre

rbitales

de configurations varie de fagon binomiale : (Jj\;’%b) (]X‘[’Ib). La méthode DMRG permet de
el el

corréler les électrons m (chaque carbone de la structure apporte un électron p,) entre

eux et d’étudier les occupations des orbitales naturelles, issues de calculs Hartree-Fock

préliminaires, de fagon approfondie.

Le résultat obtenu présenté sur la figure 1.10 montre une fermeture des occupations
des niveaux HONO (highest occupied natural orbital) et LUNO (lowest occupied natural
orbital) avec 'accroissement de la longueur des acénes. De méme la baisse des occupations
du niveau HONO-1 au profit du niveau LUNO+-1 est significative. Ces tendances combinées
sont un indice de caractére asymptotiquement multi-radical au-deld du simple caractére
diradical. Comparons le graphe 1.10 & la situation présentée par M. Bendikov. La molécule
de décacéne qu’il montre sur la figure 1.12 est, pour rappel, le résultat de calculs BSLYP non
restreints conduisant & un singulet & couches ouvertes, diradical, possédant deux orbitales
dégénérées en énergie au niveau HOMO chacune occupée par un électron de spin différent.
Le graphe 1.10 nous montre que les occupations HONO et LUNO (plus grande orbitale
naturelle occupée et plus petite orbitale naturelle inoccupée) ne sont pas & occupation
unitaire. L’allure du graphe des occupations HONO et LUNO en fonction de la longueur

de chaine peut laisser imaginer de nombreuses situations trés différentes :

— qu'il se referme vers des occupations chacune unitaire & un acéne de longueur finie,

— que la fermeture de ce gap d’occupations conduit & des occupations unitaires uni-
quement & la limite d’un acéne de longueur infinie,

— que ce gap ne se ferme pas méme a la limite infinie et aucune des occupations HONO
ou LUNO n’approche une occupation unitaire plus prés qu’une distance strictement
positive.

De plus le graphe 1.10 illustre une situation au-deld d’un modéle diradical. Les couches
électroniques en dessous du niveau HONO se vident elles aussi au profit des couches au-
dessus du niveau LUNO. Il apparait donc un caractére proche de ’état & couches ouvertes
de M. Bendikov, mais qui ne se limite ni a deux orbitales partiellement remplies ni & des

occupations unitaires.

De cette étude, nous pouvons supposer qu’avec ’allongement de la longueur des acénes
le nombre de configurations & incorporer devrait intégrer des orbitales encore au-dela du
niveau LUMO pour bien décrire leur état fondamental. La situation est encore compliquée
par le fait que, comme souligné précédemment, les corrélations entre électrons 7 et o, plus
profonds en énergie, sont négligées dans ces calculs mais peuvent jouer un réle non négli-
geable dans les états a caractére ionique, tels que celui présenté par la formule 1.4 qui sera
adopté pour simuler I'excitation notée 1La de I'anthracéne. A ces difficultés, encourageant
a s’orienter vers des méthodes QMC (multi-configurationnelles, prévues pour traiter des
problémes de trés grandes dimensions, qui ne géle pas les électrons de coeur), s’ajoute la
question des corrélations dynamiques. Ces corrélations sont celles obtenues en passant d’un
point de vue ol chaque configuration correspond & un remplissage par couches statiques

d’électrons, a un point de vue ou I'on tient compte au sein d’une méme configuration des
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positions relatives des électrons des différentes couches entre elles. La méthode DMRG
est décrite comme efficace en particulier dans les matériaux a basse dimension (en terme
de nombre d’électrons) pour lesquels les corrélations dynamiques ont peu d’importance.
Cependant 1’étendue des corrélations dynamiques n’a pas été mesurée et il n’est pas exclu
qu’elles aient un impact. Ici aussi nous verrons que les méthodes QMC proposent la so-
lution du facteur de Jastrow qui sera décrit en section 2.4.4.2 qui traite explicitement les

corrélations dynamiques.

1.4.2.4 Synthése : quelle forme pour une fonction d’onde adéquate

A Texamen des différentes études plusieurs questions surviennent et nous ménent &
réfléchir sur les contraintes et libertés que doit posséder une fonction d’onde pour modéliser

fidélement 1’état fondamental des acénes.

Les acénes sont-ils dominés par une configuration principale (c’est-a-dire par un déter-
minant de Slater prédominant, formé par les orbitales sous le niveau HOMO) de type

déterminant a couches ouvertes ?

Quelle est I'étendue des corrélations dites statiques (au sens décrit en section 2.4.4.1)
entre les orbitales 7 Négliger les corrélations entre électrons 7 (issus des orbitales p, des
atomes de carbones) et o, a plus basse énergie, n’affecte-t-il réellement pas les résultats

des simulations sur I’état fondamental des acénes ?

Incorporer les corrélations dynamiques affecte-t-il les prédictions obtenues par simula-
tion ?

La flexibilité des méthodes QMC dans le choix de la fonction d’onde permettra de lui
choisir une forme dite JAGP (section 2.4.4) compacte qui, nous le verrons, incorpore les
corrélations électroniques statiques de facon trés étendue sans exclure les électrons o, et

les corrélations dynamiques grace au facteur de Jastrow.

1.5 Les états excités

La chimie des substances organiques liée aux conjugaisons entre électrons 7 est le siége
d’innombrables phénoménes optiques (par exemple en astronomie |PENDLETON et AL-
LAMANDOLA, 2002|, teinturerie [LANGHALS, 2004, biologie [VALSSON et FiLIpPI, 2010]).
Leurs spectres d’émission ou d’absorption traduisent des mécanismes complexes pouvant
se produire a I’état neutre ou chargé, au sein d’une molécule isolée ou avec interaction avec

son environnement.
Les états excités de plus basse énergie des acénes font office de sonde de leur gap HOMO-
LUMO :

. . . 1 . s
— La connaissance de la valeur d’excitation S0-S1 ("L,) nous renseigne sur la différence

entre une fonction [T1) yor0 €t une fonction 1) yorro @ W) roavo — W) voro @ 1M Luvo-
— Celle de la valeur d’excitation SO-T1 nous renseigne sur la différence entre une fonction

114 romo et une fonction [1) yoaro @ 1M Lumo
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Les questions précédemment posées concernant 1’état fondamental se retrouvent dans
les états excités, ce qui rend leur simulation délicate. Le déplacement d’un (ou plusieurs)
électron(s) vers une couche électronique supérieure affecte I’ensemble de la structure élec-
tronique, et tout le paysage de corrélations électroniques sous-jacent s’en trouve perturbé.
Peut-on par exemple bien modéliser 'excitation d’un électron m vers I’état 7" sans savoir
avec certitude que I’état fondamental est un singulet a couches ouvertes ou a couches fer-
mées ? ou alors les erreurs sur 'approximation adoptée se compensent-elles avec celles de
I’état excité, menant par différence & un bon résultat ? Le changement de structure électro-
nique induit par 'excitation perturbe également la structure géométrique de la molécule.
Les changements structuraux provoqués par ’excitation peuvent étre de grande ampleur
comme nous le verrons en section 3.1.2. L’interdépendance entre géométrie et nature de
I’état électronique (singulet fondamental ou excité, triplet) entraine des complications nu-
mériques dans la mesure oil, comme nous le verrons, la géométrie d’un état électronique
donné est souvent estimée a un niveau fixé (B3LYP par exemple dans les articles [HAJ-
GATO et collab., 2011, 2009]) puis reste figée dans les traitements ultérieurs subis par la
fonction d’onde. Nous verrons en partie 2.4.8 que les méthodes QMC permettent d’opti-
miser simultanément la structure et la fonction d’onde & un niveau de méthode corrélant
tous les électrons entre eux en bénéficiant d’une tendance avantageuse de ’évolution du
colt en calcul en fonction de la taille de ’acéne, et que nous pouvons le faire également

sur des états excités.

Au-dela de ’aspect théorique qui nous intéresse, les états excités des acénes apparaissent
naturellement dans de nombreux domaines tels que ’astronomie ou 'industrie des cellules
photovoltaiques, fournissant des motivations annexes a ’élaboration de méthodes permet-
tant de les estimer. La molécule d’anthracéne, par exemple, a été désignée comme res-
ponsable d’une raie spectrale dans la direction de ’étoile Cernis 52 par IGLESIAS-GROTH
et collab. [2010]. Les informations expérimentales obtenues pour 'excitation SO-S1 sur la
molécule isolée d’anthracéne dans 'article [BABA et collab., 2009] ont été acquises par des
procédés nécessitant une logistique contraignante (vaporisation d’un échantillon d’anthra-
céne cristallin et expansion dans une chambre sous vide, saisie optique par des procédés
trés fins). Ces mesures trés poussées permettent de plus d’accéder a des informations sur
la géométrie de la molécule d’anthracéne dans son premier état excité singulet, noté S1
ou 1La. Cependant, ces informations structurales obtenues par le biais des constantes de
rotation (que nous développerons en partie 3.1.2) sont des valeurs intégrées qui ne donnent
pas une information compléte de la structure de la molécule excitée. Nous montrerons
aussi en partie 3.1.2 que les méthodes QMC permettent d’obtenir une géométrie sur 1’état
excité lLa de 'anthracéne dont les constantes de rotations sont en trés bon accord avec

ces valeurs expérimentales.

Des applications prometteuses aux matériaux photovoltaiques apparaissent quant & elles
principalement en conséquence du gap SO-T1 du pentacéne. En effet le rendement de la
conversion en énergie solaire en force électromotrice connait une limite théorique dite limite
de Shockley-Queisser [SHOCKLEY et QUEISSER, 1961], valant environ 34%. Cependant le

mécanisme décrit dans l'article [ZIMMERMAN et collab., 2010| est amorcé par un unique
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photon et génére deux électrons de conduction, ce qui ouvre la voie vers la possibilité de
dépasser cette limite.

Ce mécanisme est décrit par la figure 1.15. Un électron d’une unité de pentacéne subit
une excitation singulet par un photon (excitation SO-S1 ou S0-S2 de I’état fondamental
singulet vers le premier ou second état excité). Une paire d’acéne incluant I'unité excitée
forme un dimére. Les deux unités s’échangent des électrons de spins opposés et se séparent

en deux triplets.

Energy

T1(B2U)

-

olAg)

FIGURE 1.15 — Mécanisme de fission du pentacéne conduisant & la formation de deux
triplets a la suite d’une excitation électronique par un seul photon (figure issue de [Z1M-
MERMAN et collab., 2010])

La raison pour laquelle le pentacéne est particuliérement important en comparaison avec
le tétracéne vient de la fermeture du gap SO-T1 avec le nombre de cycles benzéniques dans
I’acéne. En effet, pour que le mécanisme de la figure 1.15 soit amorcé, il faut que I'excitation
initiale ait fourni suffisamment d’énergie pour que la désexcitation en deux triplets puisse
se produire. Un acéne obéissant & la condition sur les gaps singulet-singulet et singulet-
triplet (en prenant SO comme référence) E(S1) > 2 x E(T1) se trouve dans une situation
favorable & ce mécanisme. Cette condition se produit pour la premiére fois avec la molécule
de pentacéne, ce qui en fait 'exemple idéal a étudier. Le tétracéne n’est cependant pas un
exemple & exclure, mais dans ce cas le mécanisme doit étre thermiquement activé. Pour les
acénes plus longs, la situation pourrait étre encore plus favorable. Ce mécanisme complexe
implique plusieurs états singulet, un état triplet, et un état dimeére. Sa bonne description
est donc sensible aux phénoménes affectant les orbitales HOMO et LUMO (en se repérant
par rapport a une référence singulet), ainsi qu’a la géométrie du squelette de 'acéne.

Nous allons donc nous intéresser dans les parties suivantes spécifiquement aux excitations
S0-S1 (1La) et SO-T1, qui nous intéressent au plus prés pour notre étude de 1’évolution du
gap HOMO-LUMO, lui méme lié & la possible apparition d’un caractére singulet a couches

ouvertes.
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1.5.1 Etude du gap S0 T1

Dans I'exemple de 'application du pentacéne aux cellules photovoltaiques nous avons
souligné que son choix, en priorité sur le tétracéne, était la conséquence de 1’évolution
des positions relatives des différents états électroniques (S0, S1, T1) entre eux. Les méca-
nismes décrits dans l'article [ZIMMERMAN et collab., 2010] impliquent cependant des effets
dépassant le cadre de cette thése (tels que I'influence du champ cristallin, ou des effets
dynamiques comme la dimérisation de deux unités de pentacéne). Cependant il ressort
deux constats :

— les positions relatives des différents états (SO, S1, T1) évoluent de facon trés visibles avec
la longueur des acénes comme en témoigne le fait que le mécanisme décrit par l'article
[ZIMMERMAN et collab., 2010] doive étre thermiquement activé pour le tétracéne et non
pour le pentacéne,

— des mécanismes structuraux liés aux géométries des acénes collaborent étroitement avec
les changements de leur structure électronique lors d’une excitation (méme si dans le cas
présenté du pentacéne nous nous trouvons dans un cristal, nous verrons que les molé-
cules isolées présentent aussi une étroite interdépendance entre structures électroniques et

ioniques se manifestant par des changements notables de géométrie).

L’étude du gap SO-T1 des acénes sous forme de molécules libres, préliminaire fondamental
pour la compréhension des phénoménes cristallins impliquant des échanges de spin entre
unités moléculaires, est particuliérement délicate comme 1’a démontré M. Bendikov. En effet
lorsque nous évaluons le gap SO-T1 en fonction de la longueur des acénes par des méthodes
B3LYP avec solutions singulet & couches fermées, nous obtenons un état fondamental triplet
a partir du nonacéne. Si nous brisons la symétrie de spin (singulets & couches ouvertes)
nous obtenons un état fondamental singulet. Nous avons donc & faire face & un probléme
dont lestimation des solutions est trés sensible & la méthode de résolution adoptée. La
stabilité des solutions obtenue par les méthodes RB3LYP s’est avérée fragile : la réponse
a la question de la nature de 'état fondamental (singulet ou triplet) des acénes change
en brisant la symétrie de spin (méthodes UB3LYP). La modélisation du probléme par des
méthodes basées sur la fonctionnelle de la densité peut étre affinée par des traitements
post Hartree-Fock améliorant la description des corrélations électroniques (en particulier
les états au-dessus du niveau LUMO obtiennent une certaine réalité physique, alors qu’ils
n’étaient que des niveaux virtuels au niveau DFT pour 1’état fondamental). L'impact de ces

traitements mettant & I’épreuve la stabilité des solutions DFT a été étudié par B. Hajgato.

B. Hajgato étudie les gaps SO-T1 verticaux (& géométrie fixée, optimisée en RB3LYP
avec une base cc-pVTZ a 'état fondamental singulet), well-to-well (du minimum d’énergie
a géométrie SO pour le singulet, au minimum d’énergie & géométrie T1 pour le triplet, sans
inclusion d’énergie de point zéro), et adiabatiques (well to well + énergie de point zéro due
aux vibrations des noyaux). Les interactions entre partie électronique et géométrie sont
donc pris en compte en étudiant le gain d’énergie de 1’état triplet par la relaxation de sa

géométrie.
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FIGURE 1.16 — Gap singulet (S0) triplet (T1) adiabatique (incluant les changements de
géométrie nucléaire et I’énergie de point zéro) par la méthode focal point analysis de 1'article
[HAJGATO et collab., 2011] (duquel sont tirées les valeurs expérimentales).

Les énergies du graphe 1.16 pour le gap SO-T1 well-to-well sont obtenues par la méthode
dite de focal point analysis. Cette méthode aboutit aux valeurs finales données par deux
critéres de convergence : en base d’orbitales atomiques de qualité croissante, et en affine-
ments successifs des résultats a base fixée par des méthodes de qualité croissante (MP2,
MP3, MP4, CCSD, CCSD(T)).

Les fonctions de base préliminaires aux traitements post Hartree-Fock ont été choisies
sur la base de calculs restreints (menant au singulet a couches fermées), choix motivé par
la conclusion présentée en section 1.4 & laquelle 'on aboutit en remarquant que les fonc-
tions singulets & couches ouvertes (obtenues par méthodes Hartree-Fock non restreintes)
convergent par traitements post Hartree-Fock vers les mémes énergies que les singulets a

couches fermées, mais plus difficilement.

La figure 1.16 montre un bon accord entre les résultats de la méthode focal point analysis
[HAJGATO et collab., 2011] et les différentes expériences citées dans cet article. La conclu-
sion importante de l'article de [HAJGATO et collab., 2011] est que les acénes étudiés ont
tous un état fondamental singulet a couches fermées, et non un état fondamental triplet

ou singulet a couches ouvertes.

Cependant dans ce cas encore il est trop tot pour rejeter entiérement la possibilité
d’une solution singulet & couches ouvertes pour les acénes. En effet, nous avons souligné
en partie 1.4 que le caractére multi-radical pouvait étre retrouvé dans un modeéle multi-
configurationnel. Le triplet devrait donc étre estimé dans les mémes conditions pour accéder
au gap. Il est possible que le passage mono-configuration & multi-configuration entraine un

décalage rigide des énergies, sans aucun effet sur ’estimation du gap.
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1.5.2 L’excitation 'L, (de type m )

Le mécanisme d’excitation concernant le déplacement d’un électron du niveau HOMO
(fonction d’onde décrite par [1]) yoaro) vers le niveau LUMO (donnant une fonction d’onde
de 1a forme 1) yonro @ 1) Lo+ 14 morro @ 1) Luaro) est identifié comme étant Vétat 'L,
des acénes au-dela de deux anneaux, et 1Lb pour les molécules de benzéne et naphtaléne
selon PLATT [1949]. L’état 'L, est fortement polarisé de part et d’autre de axe long de
la molécule, tandis que le 1Lb I’est sur ses extrémités. Nous montrerons en section 2.4.4.4
que nous pouvons réécrire 'expression 1) yono @ ) oo + W) romo @ D) Lovo de la
fonction d’onde sous la forme 1.4. Par cette excitation, les acénes au-dela de deux anneaux
passent du groupe de symétries lAlg a lBlu.

Cette excitation nous est utile pour sonder 1’évolution du gap HOMO-LUMO avec la
longueur de I’acéne. GRIMME et PARAC [2003] nous montrent que les méthodes TDDFT
(Time dependent density functional theory, méthodes développées spécifiquement pour les
calculs d’états excités) avec des fonctionnelles BBLYP et BP86 et une base cc-pVTZ sont
inefficaces dans les calculs sur les acénes de deux & huit anneaux. La figure 1.17 nous montre
un désaccord entre simulations et expériences croissant avec la longueur des acénes. L’esti-
mation de 'excitation voisine notée 1Lb, de groupe de symétries 1BQU, trouve au contraire
un bon accord avec l'expérience. Le mécanisme de celle-ci est conduit par un mélange de
transitions électroniques HOMO — LUMO + 1 et HOMO — 1 — LUMO. L’excitation 1Lb
est polarisée en spin suivant ’axe court tandis que ’excitation lLa I’est sur ’axe long de
la molécule. Les effets de la polarisation de I’état 1La augmentent donc avec la longueur
de l'acéne, chaque élément du dipéle s’élargissant en proportions identiques, tandis que les
dimensions des pdles de 'état 1Lb sont moins variables d’un acéne a l'autre (largeur de

chaque acéne fixe) induisant des effets de fluctuations de charge moins importants.
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FIGURE 1.17 — Comparaison entre résultats expérimentaux et simulations par méthode
TDDFT/B3LYP (figure issue de |[GRIMME et PARAC, 2003])

S. Grimme obtient un bon accord par les méthodes du cluster couplé avec excitations
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simples et traitement partiel des doubles excitations (CC2) dans sa version dépendante
en temps, avec une base cc-pVTZ. Ceci nous indique encore une fois qu’un traitement
des corrélations électroniques est une clé pour corriger les défauts apparaissant dans les
méthodes de type DFT.

1.6 Quelle théorie pour d’écrire I’état fondamental des acénes ?

A la suite de ces généralités, nous allons clore cette introduction en abordant concréte-
ment 'objet de cette thése, qui est d’attribuer un cadre théorique a la problématique de

I'état fondamental des acénes.

L’apparition d’orbitales fortement localisées sur les bords longs des acénes lors des si-
mulations DFT non restreinte avec fonctionnelle BSLYP suggére fortement un modéle de
Hubbard & deux sites. Si un tel modeéle convenait, il procurerait alors une description
de I’état fondamental des acénes plus simple et plus compacte qu'un modéle plus large,
construit sur la totalité du réseau formé par les sites nucléaires (modéle pour lequel la
forme AGP - antisymmetrized geminal power - que nous emploierons fournit une bonne
description - se reporter a la section 3.3.4). Nous avons anticipé sur la figure 1.13 un lien
entre entre des orbitales localisées sur les bords des acénes, et les niveaux électroniques
a un électron obtenus par méthode DFT (avec fonctionnelle LDA dans le cadre de cette
thése), que nous présenterons en section 2.4.4.4. Nous verrons que nous pouvons construire
les orbitales de bord a partir des orbitales HOMO et LUMO (obtenues par DFT), et
qu’inversement 'orbitale HOMO peut étre exprimée comme combinaison des orbitales de
bord. Si le modéle & deux sites convient, nous pouvons donc comparer I'état fondamental
d’un acéne (prévu comme solution de ’'Hamiltonien de Hubbard) avec les cas limites, open
shell & occupation unitaire de chacune des orbitales de bord, et closed shell, avec double
occupation de 'orbitale HOMO.

Le modéle de Hubbard est un modéle qui a déja été bien étudié [HUBBARD, 1963,
1964a,b], et dont nous disposons des solutions exactes pour le modéle a deux sites dans

'article [AVELLA et collab., 2003] (qui nous servira de référence pour cette discussion).
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Nous allons écrire ’'Hamiltonien de Hubbard & deux sites en
seconde quantification avec emploi des opérateurs création/an-
nihilation d’un électron sur les orbitales Left et Right (figure
1.18) que nous noterons cTLeft/cLeft et C}Lﬁght/ch‘ght (les opé-
rateurs de création c; sur le site ¢ correspondant en notation

spinorielles au couple (CZT, cli)) Nous avons alors

H2sites = t(CTLeftCRight + CTRightcLeft)

(1.6)
St L !
U Le Mo e + PRightWRight)

ol t est le terme de saut d’un site vers 'autre, U est le terme

d’interaction locale, et Nirepi/right = CTLeft/Right'CLeft/Right
sont les opérateurs de nombre d’occupation des orbitales
Left/Right. La question est de savoir s'il existe des valeurs
pour ces deux paramétres telles que cet Hamiltonien fournisse

un modéle approchant suffisamment bien I’Hamiltonien élec-

tronique ab initio d’un acéne. Si tel est le cas, en trouvant une
L eft Ri ht relation entre les deux paramétres U et t de chaque acéne et de
g leur longueur, nous pourrions prévoir la nature open shell ou

FIGURE 1.18 — closed shell de leur état fondamental.
Paire localisée sur les

bords.

L’état fondamental du modéle est donné selon [AVELLA et collab., 2003 par

ar (| 154) = 14 1) + a2 (1 14;0) +10; 1)) (1.7)

ol o et ay sont deux parameétres dépendants de U et t.

Les orbitales HOMO et LUMO (issues d'une image DFT ou Hartree-Fock) peuvent

étre retrouvées en inversant les relations générant les orbitales Left et Right ( ¢ xono =

+oRi —Ri ) L
W, et orumo = W) donnant pour les opérateurs de création d’un
électron sur ces orbitales :

t t
P (CHOMO+CLUMO>
Left —
ef V2 ; (1.8)
i - (CHOMO*CLUMO>
CRight = 72 ;

et

a partir de 14, les énergies des états closed shell avec double occupation de 'HOMO

2
(C}IO MO) |0), et open shell polarisé en spin peuvent étre comparées a celle de la solution

exacte (équation 1.7), apportant des informations sur les propriétés de la structure.

Nous remarquons dans la formule 1.7 qu’avec ag=0 nous obtenons un open-shell polarisé

en spin. Nous nous attendons a ce que ceci arrive avec allongement de la longueur de
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l’acéne (en conséquence de l'allongement des dimensions des orbitales, se répercutant sur
les paramétres U et t de telle sorte qu’as devienne petit devant o). Cependant 1’étude des
acénes sous 'angle de ce modéle n’est justifiée que si celui-ci peut s’appliquer. Cette thése
a pour objectif d’étudier les solutions les plus précises de I’équation de Schrédinger d’un
échantillon d’acénes (de trois a neuf cycles de benzéne), obtenues par recherche de solution
avec une méthode d’optimisation pour laquelle trés peu d’approximations sont appliquées,
réduisant ainsi les biais sur la précision de la solution obtenue, et ensuite de comparer
ces fonctions d’ondes & des modéles approchés représentatifs des cas limites closed shell

mono-configurationnel et open shell bi-configurationnel polarisé en spin.

Nous tragons en figure 1.19, avec des unités arbitraires, les allures en fonction du rapport
U/t des énergies des états closed shell, open shell et fondamental (solution exacte du

probléme de Hubbard & deux sites, équation 1.7).

Closed shell
Open shell
Fondamental -.-........

€LUMO = €HOMO
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Limite closed shell

( | f i
-0.60 - CHOMO,TCHOMO,J,|O> )
0 2 4 6 8 10

U/t

FIGURE 1.19 — Allure (en unités arbitraires) des énergies pour la solution fondamentale du
probléme & deux sites et pour les cas approchés open shell et closed shell en fonction du
rapport U/t.

Dans la limite U >> t, envisagée pour les acénes, nous tendons asymptotiquement vers
un état open shell. La possibilité d’obtenir un état open shell est un indice d’un régime
électronique fortement corrélé au sein de la famille des acénes. Le choix de la méthode de
recherche des fonctions d’ondes électroniques décrivant le mieux les acénes, ainsi que le

choix de la forme analytique de ces fonctions, nécessite donc de grandes précautions.

La partie suivante décrira les méthodes employées dans cette thése d’optimisation d’une
forme de fonction d’onde fortement corrélée, décrivant a la fois des corrélations dites sta-

tiques et dynamiques, la forme Jastrow antisymmetrized geminal power (JAGP), par les
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méthodes Monte Carlo quantiques employant des procédés stochastiques afin d’accélérer
la recherche de solution de I’équation de Schrodinger tout en faisant le moins d’approxi-

mations possibles.



Chapitre 2

Méthodes

2.1 Le probléme & N corps

L’étude des propriétés électroniques des acénes est délicate de part le grand nombre
d’électrons et de noyaux atomiques dans leur structure. Un aceéne de formule Cy,, 1o Ho, 14
possédera (4n 4+ 2) x 6 4+ (2n + 4)=26n + 16 électrons. Si l'on gele deux électrons par
atome de carbone & travers un pseudopotentiel, il reste toujours 18n + 12 électrons appor-
tés par ’ensemble des atomes de carbone & prendre en compte dans les simulations. Le
couplage entre les charges est complexe dans les acénes principalement en conséquence du
nombre croissant avec la longueur de la chaine d’électrons p,. L’augmentation avec la taille
des acénes du nombre de sites carbones ol s’ancrent les électrons p,, et celle du nombre
d’électrons, entraine une augmentation exponentielle du nombre de graphe de liaisons w

possibles.

Les problémes que nous étudions sont des recherches de solutions stationnaires de I’équa-
tion de Schrédinger pour ’'Hamiltonien ab initio que nous allons présenter en section 2.2.
Selon la mécanique quantique, le comportement des électrons dans un état non perturbé
est décrit par une fonction d’onde complexe, état propre de ’équation de Schrodinger. La
résolution de telles équations fonctionnelles, dont les variables sont corrélées (via 'inter-
action de Coulomb dans les études électroniques) est un probléme ardu présent dans de
nombreuses disciplines (dynamique céleste, out 'on retrouve une interaction en %7 équi-
libre d’un écosystéme, stabilité de marchés financiers...). Leur résolution peut présenter
des difficultés dés trois variables. L’exemple en astronomie de trois masses en interaction
gravitationnelle, est explicite : au-dela des rares solutions explicites fournies par les points

d’Euler-Lagrange, la dynamique de ces systémes est complexe.

Nous allons montrer que nous pouvons obtenir des premiers renseignements sur les so-
lutions des problémes électroniques par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
dont nous présenterons les hypothéses. Elle permet de simplifier la recherche de solution de
I’équation de Schrédinger poly-électronique & une solution approchée consistant en un dé-
terminant de Slater A construit & partir de solutions & un électron plongé dans le potentiel
moyen généré par I’ensemble des électrons du systéme. Nous présenterons ensuite comment

nous pouvons affiner cette premiére solution approchée pour en dériver une forme JAGP
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(Jastrow antisymmetrized geminal power), de la forme Wp = e’ A 4o p convergeant par
la méthode d’optimisation Monte Carlo variationnel (VMC) vers une fonction d’onde plus
proche d’une solution exacte. La méthode VMC se base sur la capacité des méthodes sto-
chastiques pour traiter des problémes a hautes dimensions, en exploitant 'interprétation
probabiliste du carré de la fonction d’onde ]\IJT|2 que 'on optimise pour guider les échan-
tillonnages de mesures utilisés pour calculer les quantités souhaitées (énergies, forces sur
les noyaux...) sous forme de moyennes. Enfin, puisque notre intérét principal porte sur
les énergies des fonctions d’onde (pour comprendre quel état parmi un ensemble donné
est I’état fondamental), nous présenterons comment la méthode Monte Carlo diffusionnel
(DMC) permet d’affiner 'estimation de ’énergie d’un état donné a partir d’une fonction
d’onde approchée |¥r). En s’appuyant seulement sur sa forme analytique, la méthode
DMC permettra de fournir des échantillonnages aléatoires de ’espace des configurations
guidé par la distribution mixte (¥,|¥r), plutot que par [¥p[?, ot [¥,) est un état plus

proche de I’état propre recherché.

2.2 Hamiltonien ab initio

Les propriétés électroniques des acénes sont étudiées & partir de leur fonction d’onde

|W). Celle-ci est étudiée dans I’espace réel des configurations des particules par
(R,r)|¥) =¥(R,r) (2.1)

ott R € R¥Vrovaus et le vecteur des coordonnées des noyaux carbone et hydrogéne, et r €
R3Neteetron 5 {1t i}SN““”"" est le vecteur des coordonnées des électrons avec leur spin. Aprés
approximation de Born-Oppenheimer et en supposant les noyaux carbone et hydrogéne
ponctuel, |¥) se trouve découplée en une composante |¥),,,, 4., traitée classiquement, et
| ) clectrons traitée quantiquement. Nous cherchons une solution |¥) j.cirons de I'équation

de Schrodinger stationnaire, non relativiste

H‘\Il>elect7‘ons = E‘\Ij>electrons (22)

avec un Hamiltonien H de la forme

H=T+Vy ny+Vee+Vn_e (2.3)

avec, dans le systéme d’unités atomiques (m,.=1, h=1, 62:1, ap=1),

N,

electrons

12
T=— Z; 5 Vi (2.4)
=

Iopérateur d’énergie cinétique,

noyauz noyauz Z Z
S 25
] IRk — Ry
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le potentiel de répulsion entre les noyaux de charge Zy et 2,

1 N&lectrons 1

Veee = B = m (2.6)
le potentiel de répulsion entre les électrons, et
Nroyauz Nejectrons 1
Vy_e = Kzl ; P (2.7)

Une premiére étape pour réduire le nombre élevé d’électrons & inclure dans les calculs
est de les inclure dans un pseudopotentiel. L’emploi d’un pseudopotentiel est double. Son
premier role est de fixer les électrons de coeur, dont le comportement peut étre, par ap-
proximation, considéré comme connu et indépendant de celui des électrons de valence.
Son second réle est d’éliminer des divergences, nuisibles aux méthodes QMC, dans la va-
riance du potentiel d’attraction Coulombien entre électrons et noyaux. L’Hamiltonien 2.3

est remplacé par [BURKATZKI et collab., 2007]

Hyy =T+ Vy_n+ Ve + Vi< + VI (2.8)

Le terme Vyy_,. de la formule 2.3 est remplacé par un terme dit local V]i?fe et un terme

. . ang
dépendant en moment angulaire V.

La composante locale se décompose en terme centrés sur chaque site nucléaire

N,

electron noyaux

Ve (r) Z Z VI(R; — 1) (2.9)

. loc 5, . . )
ot les V;° s’écrivent pour 'indice donné d’un noyau :

Nloc i _asz‘Q

Z
loc o eff,
Vi) = e k}szk p— (2.10)
1

ol Zsy,; est la charge effective du noyau i écranté par les électrons de coeur, et x;i, ay,

n;;,, sont des parameétres optimaux pour chaque noyau ¢ extraits de BURKATZKI et collab.

[2007], et Ny, ; est le rang de coupure de la somme.

La composante dépendante en moment angulaire prend la forme

electron noyauz

Ve = Z Z VR, - 1) (2.11)

avec :

2
—GRT

z
an, €
Vi) =y XiM 3 > [tm){im| (2.12)

=0 k=1 m=—I
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ol pour chaque noyau ¢, [ varie sur les moments angulaires jusqu’a la coupure L, ..., Xiki»
a1, Ny sont des parameétres optimaux extraits de l'article BURKATZKI et collab. [2007],
et Nypg est le rang de coupure de la somme, |Im) (Im] est le projecteur de moment angulaire

l et de moment magnétique m.
Les paramétres du pseudopotentiel sont donnés en annexe.

L’hamiltonien et la fonction d’onde étudiés incorporent un grand nombre d’électrons,
entrainant une complexité croissante de la résolution de I’équation de Schrédinger multi-
électronique. Nous allons présenter la théorie de la fonctionnelle de la densité, qui nous

fournira une premiére étape d’étude.

2.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité

[’Hamiltonien d’expression 2.3 implique un nombre d’électrons N, >1, ce qui induit
une grande complexité de la résolution de I’équation de Schrédinger. Le probléme doit
étre décomposé en étapes, et la premiére est de ’approcher par un probléme & un électron
dans le champ moyen généré par I’ensemble des particules chargées, selon la théorie de
la fonctionnelle de la densité. Nous allons présenter briévement les principes généraux de
cette méthode qui d’une part nous fournira une premiére fonction d’essai |¥)7, bon point
de départ pour des simulations Monte Carlo quantiques plus approfondies, et qui d’autre
part nous offre la possibilité d’optimiser la géométrie de nos systémes, selon une méthode

relativement économique en temps de calcul, & partir de la densité électronique.

Les fonctions d’ondes étudiées ici sont exprimées sous la forme de déterminant de Slater.

e ™)
o(1l o(n o(g
ear]D)y L ™)

ol les ; sont des orbitales moléculaires & un électron, pour des électrons de coordonnées

spatiales r; et de spin o(j).

La densité qui lui est associée est définie par
n
2
p(r) =Y |pilr)l (2.14)
i=1

L’objectif de la méthode DFT est d’obtenir une approximation de la solution fonda-
mentale de I’équation de Schrodinger & plusieurs électrons par un déterminant de Slater
construit & partir de solutions d’un probléme & un électron. L’intermédiaire entre 'image
pluri-électronique et mono-électronique est la densité p(r). Le théoréme de Hohenberg-
Kohn [HOHENBERG et KOHN, 1964] constitue le pont entre ces deux différentes images.
Ce théoréme met en bijection (& une constante additive prés) un Hamiltonien, incluant
un potentiel extérieur V,,;, et la densité de sa solution fondamentale py(r). En remplagant

I’Hamiltonien ab initio par un Hamiltonien entre électrons non-interagissant soumis a un
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potentiel extérieur d’un systéme auxiliaire nous recherchons une solution dont la densité

serait la méme que celle de I’état interagissant :

Hab—initio A p(I‘) A Hnon—interagissant + Vaum (215)

Le potentiel auxiliaire V,,,, est construit a partir de la densité d’essai d’une fonction propo-
sée (issue d’une précédente itération, ou initialement générée aléatoirement). Nous recher-
chons ensuite la solution fondamentale du probléme non interagissant, et itérons jusqu’a
convergence, caractérisée par un potentiel auxiliaire ne changeant plus d’une itération a

une autre.

Les électrons du probléme non interagissant occupent des orbitales moléculaires qui sont
des solutions découplées d’un probléme & un électron. Ces orbitales sont obtenues par

résolution de 1'équation de KOHN et SHAM [1965] :

HY) pr - @i(r) = <;V2 + Vo + V() + VEa(r) + Vpseudo(r)> pi(r) = €;p,(r) (2.16)

Le terme
1 Nnoyauz Nnoyauz ZZ
R,

VN_n == _t 2.17
T Vb v 211
=1 J=1

est le potentiel de répulsion entre les noyaux du systéme.

Le potentiel auxiliaire se décompose en Vf} et V)‘{’C ou p est la densité d’essai. Le terme
V}f dit potentiel de Hartree est défini a partir de la densité de la fonction d’onde d’entrée

par

r
VE(r) :/ )y (2.18)
r—r|
et est actualisé de fagon itérative. C’est & travers ce terme que se traduit I'expression du

champ Coulombien moyen de I’ensemble des électrons du systéme pergu par un électron.

V)?C est le potentiel d’échange et corrélations défini formellement par

Violr) = 558 219)

Ce terme d’origine purement quantique (sans origine dans la théorie classique de I’électro-
statique) prend en compte la nature fermionique des électrons. E'x o est I'énergie d’échange
et corrélations. Ce potentiel constitue un terme délicat de la DFT dans la mesure ot son
expression exacte est inconnue. Il est ainsi défini de maniére approchée par le choix d’une
fonctionnelle dont nous discuterons dans les partie suivantes. Nous discuterons du choix
économique LDA (local density approzimation) nous permettant d’optimiser une premiére
fonction d’onde d’essai suffisamment précise pour lui appliquer le protocole d’optimisation
VMC décrit en section 2.4.3. Cependant la fonctionnelle LDA est réputée pour localiser
excessivement les électrons et ainsi engendre un biais dans les estimation de forces sur les
noyaux. Nous discuterons donc de la fonctionnelle B3LYP (Becke 3-parameter Lee-Yang-

Parr) qui nous permettra d’obtenir des géométries singulet et triplet des états fondamen-



38

taux des acénes, dont les structures pentacéne et heptacéne pris en exemple obtiennent un
bon accord avec les résultats QMC (donc avec un ansatz développé sur tous les électrons)

d’optimisation structurale.

Enfin Vp

employé pour les simulations QMC lorsque nous employons une base Gaussienne d’orbitales

seudo comprend les méme pseudopotentiels que ceux décrit en section 2.2 et
atomiques (section 2.4.4). Nous avons ainsi un cadre théorique commun aux deux méthodes.
Les calculs employant une base d’ondes planes nécessitant des pseudopotentiels plus lisses,

nous en employons un ultrasoft généré par DAL CORsO [2001].

La DFT est une méthode itérative, démarrant avec une fonction d’onde initiale |¥),,,.,=| V),
(générée par la solution du probléme de Hartree, ot le terme initial d’échange et corrélation
est choisi nul) suivant le processus :

- calcul de la densité de la fonction en cours p; de la fonction |¥),,

- Définition de 'Hamiltonien Hppp & partir de la densité calculée,

- Résolution de I’équation aux valeurs propres a un électron 2.16,

- génération du déterminant de Slater |¥),, ,; & partir des nouvelles orbitales moléculaires,

- retour a la premiére étape.

La boucle est interrompue par un critére de convergence en énergie DFT, laquelle est

définie par :

EDFT - Z Z 90190] |()0190j> + EXC[ ] ch(r)p(r)dr (220)
[r; — 1)

t,j=1
i#]

Les termes d’échanges et corrélations sont évalués & partir de la fonctionnelle d’échange et

corrélations choisie comme approximation (LDA ou B3LYP dans cette thése).

2.3.1 Fonctionnelle LDA

Nous employons la fonctionnelle d’échange et corrélations LDA (local density approzima-
tion) pour générer les fonctions d’onde d’essai, préliminaires aux optimisations QMC. Le
principe de la fonctionnelle LDA est d’approcher le terme d’échange et corrélations Ex o
par I’expression obtenue pour un gaz homogéne d’électrons interagissants, de densité locale

p(r). Ce terme s’exprime alors sous la forme

FERA) = / exc(p(r)pl(r)dr (2.21)

et I’énergie DFT devient alors

EDFT_Z Z (eiesl i ‘Iswﬂ /Wﬁ(r)dr (2.22)
t,j=1

i#]

Nous choisissons une paramétrisation de la densité d’énergie d’échange et corrélations

exc(r) par PERDEW et ZUNGER [1981] obtenue par simulations Monte Carlo quantiques
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selon un ansatz développé sur tous les électrons.

La fonctionnelle LDA donne de trés bons résultats pour les gaz homogénes d’électrons
interagissants par construction, les méthodes QMC donnant des résultats presque exacts
(exacts & une dimension, mais I'approximation des noeuds fixés, discutée aussi en section
2.4.9 [REYNOLDS et collab., 1982], limite l'exactitude des résultats en dimensions supé-
rieure). Pour les systémes plus complexes, plus la densité électronique locale ressemble a
celle d’un gaz homogeéne d’électrons, mieux la fonctionnelle LDA s’applique. Cette fonction-
nelle s’applique donc particuliérement bien lorsque les variations spatiales des potentiels
extérieurs sont faibles, ou dans les régions spatiales ou les potentiels extérieurs sont bien
écrantés. Les interactions dominantes auxquelles sont soumis les électrons sont alors leurs
propres interactions, et le modéle d’un gaz d’électron localement homogéne s’applique
efficacement. Cependant aux voisinages d’un noyau atomique cette fonctionnelle tend a
surlocaliser les électrons vers lui et & surestimer les effets d’écrantage de son potentiel.
Les forces appliquées aux noyaux atomiques, sensibles aux variations de la densité électro-
nique, se trouvent alors biaisées. A la différence de la fonctionnelle B3LYP, les structures
optimisées en LDA subissent pour cette raison de grands changements aprés optimisation
QMC (section 2.4.8), (méthode qui bénéficie d’'une meilleure exactitude, étant basée sur

moins d’approximation).

Cependant malgré ces défauts, la fonctionnelle LDA fournit des résultats qualitatifs
trés bons (en se basant par exemple sur le controle des orbitales des acénes, dont les
symétries sont en accord avec celles indiquées dans la littérature ([HASHIMOTO et collab.,
1996], [KAWASHIMA et collab., 1999]). Le surcotit calculatoire de la fonctionnelle B3LYP
ne fournit pas de bénéfice suffisant & une fonction d’onde vouée a étre optimisée en QMC.
La fonctionnelle LDA suffit donc pour I'étape préparatoire d’une fonction préliminaire,
consistant & générer les orbitales moléculaires entrant dans le déterminant de Slater de la
fonction QMC.

2.3.2 Fonctionnelle B3LYP

Nous avons souligné les défauts de ’approximation LDA pour les taches d’optimisation
des géométries des acénes. Les méthodes QMC permettent certes 'optimisation structu-
rale suivant un Hamiltonien et une fonction d’onde plus précise que par méthode DFT,
cependant par rapport & 'optimisation de la partie électronique, le surcotit en temps de
calcul d’une optimisation structurale est d’'un ordre de grandeur bien plus grand, avec une
convergence bien plus délicate causée par le bruit statistique. Ceci encourage a 1’emploi
d’une fonctionnelle d’échange et corrélations décrivant mieux la densité électronique que la
LDA pour mieux estimer les forces sur les noyaux, et ainsi obtenir une géométrie optimisée
au mieux en DFT. La littérature indique de bons résultats de la fonctionnelle BSLYP pour

les acénes. Nous allons donc briévement présenter cette fonctionnelle.

La fonctionnelle BSLYP est une fonctionnelle d’échange et de corrélations dite hybride
[BECKE, 1993]. Au lieu du terme d’échange et corrélations basé sur celui d’un gaz d’élec-

tron dans le cas de la fonctionnelle LDA, la fonctionnelle B3LYP est constituée d’une
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combinaison de termes d’échange et de termes de corrélations

B3LYP _ LDALDA . LDALDA , GGAGGA
Exc” " =ax "ExT t+ac EcT t+ax TEXTTH

(2.23)
OngAEgGA + a)]—gFE)I-(IF

Les termes sont répartis entre termes d’échange Ex et de corrélations E pour les méthodes
LDA, GGA (generalized gradient approzimation |PERDEW et collab., 1996] ) et une part

d’échange exact Hartree-Fock E)I?F calculée sur les orbitales :

B o0 e (2.24)

-

Les coefficients « sont obtenus par interpolation entre un panel de simulations et de

résultats expérimentaux [LEE et collab., 1988|.

La complexité de la fonctionnelle BSLYP induit un allongement de temps de calcul de
chaque itération DFT par rapport a une boucle LDA, cependant ceci permet d’obtenir une
densité plus fidéle a la réalité tout en étant favorable en temps de calcul aux méthodes

poly-électroniques.

2.3.3 Base d’orbitales

La définition analytique des fonctions d’onde DFT sous forme de déterminants de Slater
implique un ensemble de fonctions de base. Cet ensemble doit, en étant le plus restreint
possible pour réduire les besoins numériques, permettre de reconstruire un maximum de
fonctions d’onde potentiellement solutions approchées du probléme étudié, par combinai-

sons linéaires de la forme
Nbase

pi(r) = Y ajx;(r) (2.25)
j=1

avec ;, orbitale moléculaire intervenant dans le déterminant de Slater de la fonction d’onde
a construire, aé pour 1< Ny les variables linéaires relatives aux fonctions de base x; fixes.
Le choix de la base d’orbitales adoptée pour chaque calcul DFT est principalement dicté par
le choix de la suite logicielle utilisée. En effet une tache donnée exhibe des difficultés d’ordre
technique différentes d’un programme & un autre. Ainsi une suite employant une base
d’orbitales de type Gaussiennes (telle que la suite MolPro [WERNER et collab., 2015] dans
cette thése) aura avantage d’étre plus similaire a notre ansatz JAGP développé aussi sur
des orbitales de type Gaussiennes. Cependant, techniquement, les besoins en mémoire des
calculs B3LYP d’optimisation structurale effectué dans cette thése deviennent rapidement
excessifs (pour les stations de travail utilisées). Le seuil & partir duquel nous nous sommes
trouvés confrontés & ces problémes a été repoussé a des acénes plus longs par emploi d’'une
suite logicielle exploitant une base d’ondes planes (telles que les suites Quantum Espresso
[GIANNOZZI et collab., 2009] et VASP [KRESSE et FURTHMULLER, 1996a,b; KRESSE et
HAFNER, 1994]).

Les fonctions d’onde préparées pour 'optimisation VMC (section 2.4.5) utilisent la base

que nous décrirons en 2.4.5.1. La transition entre simulations DFT et QMC ne nécessite
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pas d’interface pour traduire le déterminant de Slater sortant de la premiére de ces étapes
en la partie déterminantale préparée pour I’étape suivante. La base DF'T de ces calculs pré-
paratifs sera donc une base d’orbitales de type Gaussiennes comprenant autant d’obitales

s, p et d qu’il sera nécessaire d’avoir en QMC.

Il faut aussi noter concernant le choix des exposants des Gaussiennes que ceux-ci sont
optimisés en QMC selon un principe variationnel. La convergence en base pour la méthode
DFT revét moins d’importance pour la tache d’obtenir une fonction QMC initiale que pour
une étude ou les résultats DFT sont finaux (telle que pour les optimisations structurales
par exemple, ol nous désirons disposer d’une géométrie optimale a la fin). Ceci d’autant
plus qu’il n’y a pas de raison pour que les exposants optimaux DFT soient identiques aux
exposants optimaux QMC. Au contraire, la base optimale pour une simulation DFT ne
correspond généralement pas & la base optimale pour une simulation QMC, d’une part
car le facteur de Jastrow e_J, qui sera défini en section 2.4.4.2, accélére la convergence
de la partie déterminantale A lorsqu’elle est développée sur une base d’orbitale atomique
compléte, d’autre part car les exposants optimaux sont différents, affectés par le choix de

la méthode.

L’optimisation de la géométrie avec la fonctionnelle BSLYP demande plus de précautions.
Il a été en effet vérifié sur les structures singulets des molécules anthracéne, pentacéne et
heptacéne, ainsi que sur les triplets de 'anthracéne et du pentacéne, que leurs géométries
optimisées en B3LYP et en QMC trouvent un accord satisfaisant lorsque la base DFT est

optimale.

La base employée pour les molécules d’anthracéne, tetracéne, pentacéne et hexacéne est
une base d’ondes Gaussiennes (nous employons la suite DFT Molpro pour ces calculs).
Nous avons étudié la convergence en géométrie sur le singulet et le triplet de la molécules
d’anthraceéne. Une base aug-cc-pVTZ (correlation consistent, polarized, valence only, triple
¢, augmentée de fonctions diffuses [FELLER, 1996]) entraine des changements sur les résul-
tats d’'une base cc-pVDZ (double (), cependant le passage a la base supérieure cc-pVQZ

(quadruple ¢) n’entraine pas de bénéfice significatif.

Les structures singulet et triplet de ’heptacéne, octacéne et nonacéne n’ont pas pu étre
optimisées a partir de bases Gaussiennes pour des raisons techniques (limite de mémoire
des stations de calculs) et ont donc été optimisées a partir d’ondes planes (a partir de la
suite logicielle VASP jusqu’a 400 eV.

2.4 Meéthodes Monte Carlo quantiques

Nous avons souligné en introduction les limites de la théorie de la fonctionnelle de la
densité dans I’étude du comportement électronique des acénes et conclu au besoin d’aller
au-dela. Cependant la convergence des méthodes déterministes pour la résolution exacte
de I’équation de Schriodinger est rendue impossible par le trop grand nombre de particules
(électrons du systéme). Dans cette thése nous souhaitons pouvoir aller au-dela d’une opti-
misation DFT de fagon variationnelle, en plongeant la fonction d’onde auxiliaire obtenue,

présentant ’allure correcte de densité électronique, dans un espace de paramétres plus
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large.

Partant d’une fonction optimisée en DFT, composée d’'un déterminant de Slater (nous
donnons ici 'exemple d’une fonction singulet et traiterons de la polarisation en spin dans
la section 2.4.4.1) :

\IIDFT(Iq7 ...,rz,r%, ...,ri) = A(rI, ...,rjl) : A(rf, ...,ri), (2.26)

nous souhaitons pouvoir nous approcher davantage de la solution fondamentale (& tempé-
rature T=0) de I’équation de Schrodinger électronique par améliorations successives :
— Ajout d'un facteur de Jastrow (2.4.4.2) :

\IIJ.DFT(rI, ...,ri,r%, - r,ﬁ) = J(ry,...,ry,) - \I/DFT(I‘I, ...,rz, r%, ...,ri). (2.27)

Ce terme s’exprime de fagon explicite comme fonction des distances inter-électrons
[r;—r;| ou des distances électrons-noyaux |r; —R;| et présente des effets importants au

2n

voisinage de la sous-variété {(ry,...,ro,) € (R*)*" : i, j € 1,...,2n tels que r; = r;}

de l'espace des configurations électroniques (Pour simplifier les notations nous assi-
milons rq, ..., Ty, et rl, e rIL et r,,q,...,Tg, avec r%, e rt ), mais laissant la fonction
d’onde inchangée dans la limite asymptotique des électrons infiniment espacés (terme
size consistent). Il est également important a longue portée pour améliorer la des-
cription d’effets tels que les interactions de Van der Waals.

Ce terme est symétrique par échange d’électrons (bosonique), ainsi le caractére fer-
mionique de la fonction d’onde électronique reste contenu dans la partie déterminan-
tale a laquelle il a été greffé.

— Amélioration du terme V¥ ppr en optimisant par QMC les orbitales moléculaires, mais
cette fois avec un Hamiltonien poly-électronique, et en incluant les effets du facteur
de Jastrow. Lors de cette étape nous voulons aussi nous offrir la liberté d’optimiser la
base d’orbitales atomiques en rendant variationnels les coefficients des Gaussiennes

contractées et leurs exposants.

\IJJ.SD(I'/{, ey I T, o, Ty) = J(rq, .0, Tgy,) - \I/SD(rL - rjl, rf, ...,ri) (2.28)

(nous emploierons le sigle SD - Single Determinant pour nous référer & un unique
déterminant de Slater optimisé par méthodes QMC)

— Suppression de la contrainte de n’optimiser qu'un déterminant de Slater. L’emploi
d’une fonction géminale, dont nous discuterons en section 2.4.4, nous permet soit
d’optimiser individuellement chaque couplage entre deux sites d’occupation électro-
nique dans une image RVB (resonating valence bond [PAULING et WHELAND, 1933]),
soit d’étendre le nombre de déterminants de Slater en incorporant des niveaux vir-

tuels :

‘IJJ.AGP(I'I, ...,rﬁ,r%, ...,rﬁ) =J(ry,...,ry,) - \I’AGP(I'I, ...,rz,r%, ...,ri) (2.29)

Le terme AGP - antisymmetrized geminal power sera défini en section 2.4.4.
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Avec ces modifications le calcul de ’énergie de I’Hamiltonien de la fonction d’onde et

des forces

— 88)\1 (U|H|T) (A;... A1) (2.30)
sur les paramétres \; variationnels, (section 2.4.4) ne peut pas étre effectué par des algo-
rithmes déterministes. Pour cette raison nous avons recours aux méthodes stochastiques.
Nous montrerons que nous bénéficions ainsi d’une grande souplesse dans notre protocole
d’optimisation (section 2.4.5 ). Nous allons maintenant étudier dans quel contexte ces mé-
thodes sont applicables, et dans quelles limites elles le sont. Nous examinerons aussi quelles

différences méthodologiques avec les méthodes déterministes doivent étre prises en compte.

2.4.1 Conditions optimales pour les méthodes QMC

L’idée générale des méthodes QMC est de substituer des algorithmes stochastiques aux
algorithmes déterministes la ot la physique du probléme fait apparaitre naturellement une
quantité probabiliste, principalement la fonction d’onde dont le carré s’interpréte comme
une densité de probabilité que ’on pourra souvent faire apparaitre dans les intégrales que
'on rencontrera (énergie du systéme, force subie par un noyau électronique ou un parameétre
variationnel, de nombreuses autres quantités peuvent étre envisagées pour des problémes
électroniques généraux tels que la pression subie par une maille élémentaire dans un sys-

téme périodique ou les phonons. Nous devons par exemple évaluer I'intégrale

(V|H|W) :/\I’*(rl,...,rn)H\I’(rl,...,rn)drl...drn (2.31)

Avec les méthodes statistiques nous cessons de vouloir converger vers l'intégrale re-
cherchée en augmentant la définition d’une grille de points dans un espace & 3N dimen-
sions, mais a la place nous cherchons & converger vers cette valeur en probabilité suivant
dP:|\If|2dR. L’ordre de grandeur du nombre de points nécessaire & ’estimation d’une in-
tégrale n’est plus dépendant de la dimension de ’espace d’intégration, mais dépend a la
place de la variance de la fonction & intégrer vis-a-vis de la probabilité P (section 2.4.2).
Ceci entraine une différence majeure entre les méthodes déterministes (suivant une grille de
point échantillonnant ’espace équitablement suivant chaque dimension) et probabilistes.
Au niveau du comportement asymptotique des calculs d’intégrales, alors que les calculs
déterministes dépendent de la dimension de l'espace (la méthode de Simpson a un com-

portement en o(kt_4/3N)

ol k est la taille de I’échantillon sur une grille cubique dans un
espace de dimension 3N), le controle par la variance de la fonction & intégrer, et la loi
des grands nombres nous donne une convergence se comportant en o(1/vk) (k : taille de
I’échantillon). Cette différence importante permet a des intégrales aux dimensions exces-
sives pour les méthodes déterministes de devenir accessibles par méthodes stochastiques.
Cependant une remarque importante doit étre faite pour modérer les avantages des mé-
thodes stochastiques sur les méthodes déterministes. Pour le calcul d’une intégrale sur
un espace vectoriel de grande dimension le comportement asymptotique est favorable a

la méthode stochastique, mais I'erreur associée a l’estimation stochastique de l'intégrale
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décroit trés lentement. Sans chercher a en démontrer les raisons, donnons une illustration
de ce phénomeéne statistique pour le comprendre intuitivement. En comparant des tirages
aléatoires a deux (pile ou face), six (dé a six faces), puis davantage d’issues équiprobables,

nous imaginons bien que pour avoir un échantillon nous permettant d’estimer la probabilité

d’apparition d’un événement i (P(i)= vai l) il nous faille effectuer un nombre de mesure
ota

croissant avec le nombre d’issues.

Cependant remarquons une chose : si nous savions que |¥) était un état propre de
H alors il suffirait de calculer ¥(ry,...,r,) et HU(r(,...,r,,) = E-¥(r,...,r,) en un seul
point, ainsi une seule mesure suffit contrairement a I’exemple précédent. La fonction énergie
locale EL:% est en effet égale & une constante E. Dans le cas général, en supposant la

normalisation de la fonction d’onde, nous avons :

M
1
LS By ~ (i)
=1
HU(ry, ..., 2.32
— [ I ey )y, (252

= /EL]\I/]z(rl, <y Iy )dry...dr,

. . . . 2
ou les configurations R; sont tirées suivant |¥|”.

Plus généralement, la variance de la quantité EL:%, pour la probabilité associée a la
densité |¥[?, tend vers 0 lorsque |¥) tend vers une valeur propre de H (principe de variance
nulle [ASSARAF et CAFFAREL, 1999]). Ce qui se traduit par la diminution des fluctuations
de E;, dans un échantillon de valeurs généré stochastiquement suivant la densité |\I/|2 a me-
sure que la fonction |¥) se rapproche d’un état propre, et cela entraine donc la réduction
des besoins en mesures (aléatoires) de Fj pour estimer 1’énergie totale du systéme (avec

une précision donnée) avec 'amélioration de la qualité de la fonction d’onde.

En résumé, pour appliquer les méthodes stochastiques efficacement, la fonction que nous
souhaitons intégrer doit avoir une variance aussi petite que possible. Souvent les méthodes
stochastiques ne prennent le relais d’une premiére étape déterministe qu’en dernier ressors.
Dans cette thése, nous débutons nos optimisations par les méthodes DFT puis employons
les méthodes QMC car nous ne disposons pas d’alternatives déterministes pour optimiser
une fonction JAGP (section 2.4.4).

Nous avons justifié 'emploi de méthodes stochastiques et souligné I'importance, pour
pouvoir les appliquer, d’avoir un contréle, par 'intermédiaire de la variance, des quantités
a mesurer. Nous allons désormais étudier les bases de l'algorithme de Metropolis-Hasting
employé dans cette thése. Nous nous limiterons & la compréhension de son fonctionnement
en réduisant sa description a un minimum que ’auteur espére utile & qui voudrait 1’im-
plémenter (se reporter par exemple au calcul des occupations électroniques extraits d’une

géminale, ol le grand nombre de terme est traité par un algorithme de Metropolis 3.3.4).
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2.4.2 Algorithme de Metropolis-Hasting

Pour traiter un probléme (principalement le calcul des énergies de nos systémes) par
méthodes stochastiques nous faisons apparaitre la quantité a estimer sous la forme de I'es-

pérance d’une variable aléatoire (a variance finie)

/ F(w)dP(w) = E(F) (2.33)

Nous redonnons ’exemple de 1’énergie d’un systéme électronique :
(V|H|Y) = /\I/*(rl,...,rn)H\I/(rl,...,rn)drl...drn
2
= / |W|*(rq, ...,r,) EL(ry, ..., T,)dry .. dr, (2.34)

- [ Bw)ipw)

avec K = % I’énergie locale précédemment définie, dP la forme probabiliste de la mesure
|W|dr,...dr,, et w Vinterprétation de (ry,...,r,) comme événement aléatoire.

La loi des grands nombres ([HERVE LE FERRAND, 2014|) justifie la convergence asymp-
totique de la moyenne de valeurs de E; calculées en des points tirés aléatoirement et
distribués suivant la probabilité P. Nous avons donc besoin d’un algorithme permettant
d’effectuer ces tirages.

La méconnaissance de la probabilité P (que les grandes dimensions de I’espace d’intégra-
tion rend, ici aussi, impossible a calculer) nous apporte une premiére difficulté car cela
nous empéche de produire un algorithme effectuant des tirages aléatoires indépendants
suivant cette probabilité. Au lieu de tirages indépendants ’algorithme employé produira
une chaine de Markov, des tirages dépendant chacun de leur prédécesseur suivant P. La

probabilité inconnue apparait alors itérativement et asymptotiquement dans I’échantillon.

Etudions une premiére situation. Nous effectuons un premier tirage de N configurations
indépendantes (le nombre N sera choisi en pratique lors de I'application numérique de
I’algorithme de Metropolis-Hasting en fonction du nombre de processeurs fonctionnant en
paralléle). Nous nommons ces N variables aléatoires marcheurs, et déplagons itérativement
les marcheurs d’un point R de lespace des configurations vers un point R’ . Si nous
imaginons ’espace scindé en deux parties comme sur la figure 2.1, nous voulons que les
proportions de notre échantillon de mesures dans chacune des zones soit représentatif de la
probabilité P . Un grand nombre de marcheurs doit donc se distribuer asymptotiquement
dans les proportions induites par P. A fortiori une distribution déja a 1’équilibre devrait le
rester. Si l'on note II(A — B) la probabilité de déplacer un marcheur d’une zone A vers

une zone B, nous voyons sur 'exemple de la figure 2.1 que nous devons avoir
(1) = (2)) - P((1)) =1I((2) = (1)) - P((2)) (2.35)

car, en moyenne, autant de marcheurs devraient passer de (1) vers (2) que de (2) vers (1)

lorsque leur distribution a atteint cet équilibre statistique.
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I(R— R

»

(R — R")
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FIGURE 2.1 — Des marcheurs aléatoires se déplacent itérativement et forment peu & peu
un échantillon représentatif de mesures. Leur distribution aquiert un caractére stationnaire
avec le nombre d’itérations.

Dans la limite ot nous faisons tendre les dimensions de ces zones vers des points de

I’espace des configuration nous obtenons la condition de balance détaillée
II(R - R/)-P(R)=TI(R' = R) - P(R) (2.36)

a laquelle doit obéir la marche aléatoire II. En réécrivant cette égalité

II(R—R) PR
IR SR -~ PR (2.37)

nous obtenons une régle concernant le mouvement des marcheurs qui ne dépend que du

rapport des probabilités entre le point de départ R et le point d’arrivée R’.

Le probléme est maintenant de déplacer les marcheurs pour que la chaine de Markov
soit construite en obéissant & la condition de balance détaillée. Nous ne disposons pas
de la connaissance de P(R’) avant d’avoir choisi R’ et ne pouvons ainsi pas proposer un
déplacement & un marcheur satisfaisant la condition de balance détaillée. Nous devons
donc procéder en deux étapes pour déplacer nos marcheurs. Nous devons proposer un
mouvement aléatoire T(R — R') (en essayant de deviner II au maximum & partir de ce
que l'on sait déja du probléme), puis ayant calculé P(R,), accepter ou non le déplacement &
partir d'une deuxiéme variable aléatoire A(R — R’). T et A seront nommées matrices de
proposition et d’acceptation, et doivent satisfaire T(R — R')-A(R — R/) = II(R — R).

Ceci nous donne une réécriture de la condition de balance détaillée

AR —R) TR — R)PR)

: - ’ (2.38)
AR S R) T(R —R)P(R)
Le choix de Metropolis [HASTINGS, 1970]
T(R' PR
Am%RFmMO(R%W(m) (2.39)
T(R — R)P(R)

satisfait cette condition et présente une simplicité d’implémentation.

Nous sommes désormais en mesure de décrire I'algorithme de Metropolis-Hasting pour
estimer une intégrale de la forme [ F(w)dP(w) :

1/ Nous effectuons un premier tirage aléatoire de N configurations wy pour disposer les



CHAPITRE 2. METHODES 47

marcheurs initialement et mesurons P(wy).
2/ Nous répétons la boucle (que nous indexons par i) suivante jusqu’a arrét décidé par
I'utilisateur :

2.1/ Nous mesurons F(w;)

2.2/ Nous proposons (indépendamment les uns des autres) aux marcheurs des déplacements
aléatoires suivant T(w; — wpy.p) vers des points w
2.3/ Nous calculons P(w,,,) puis A(w; = w

prop P
loi de transition T est parfaitement connue, étant configurée par l'utilisateur).

prop
par le choix de Metropolis pour A (la
TOp

2.4/ Pour chaque marcheur, un tirage aléatoire suivant une loi uniforme d’un nombre
te [0;1] décide du déplacement du marcheur en question :
2.4.a/ St A(w; = Wyyep) >t alors wig = Wyrep
2.4.b/ Sinon w; 1 =w;
(Fin de boucle et retour en 2.1/)

Notons que dans cet algorithme, la normalisation de P(R) n’est pas nécessaire étant
donné que, comme le montre I’équation 2.39, seuls les rapports entre les probabilités P(R))

et P(R’) interviennent explicitement.

Les mesures obtenues sont moyennées par itération sur I’ensemble des marcheurs. La
série de mesure obtenue présente un premier régime transitoire hors équilibre statistique.
Ces mesures sont rejetées.

Ce sont les mesures suivantes, conservées aprés le régime transitoire, qui participent a
I’évaluation numérique de 'intégrale a calculer. Nous voudrions que la variance de 1’échan-
tillon de valeurs donne une évaluation de ’erreur commise entre la moyenne des mesures
et le résultat exact recherché. Cependant la dépendance des positions des marcheurs aléa-
toires d’une itération & une autre induit de la corrélation entre les mesures. La corrélation
disparait asymptotiquement de l'itération i & i4+7. Pour un nombre d’itération 7 conve-
nable, nous regroupons en moyenne les valeurs de ’échantillon par paquets de taille 7 pour
obtenir des mesures décorrélées, indépendantes. Nous obtenons donc finalement & partir

d’un échantillon de M mesures corrélées un échantillon de M==" mesures décorrélées.

Les moyennes finales sont obtenues & partir de ce dernier échantillon de M valeurs dé-
corrélées. D’aprés le théoréme de la limite centrale [MARQUIS DE LAPLACE, 1810], cet
échantillon se comporte asymptotiquement avec sa taille comme une distribution Gaus-

sienne d’espérance
1
E=: > E; (2.40)
ou les E; sont les moyennes par blocs de I'échantillon initial, & mesures corrélées

1 T
Ej =~ > Ep(w)y) (2.41)
t=1

et d’écart type

1 M
o=\l > Ef - (2.42)
j=1
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Pour une observable générale F' nous auront plus généralement
1N
/F(w)dP(w) = Y Fito (2.43)
j=1

L’effet de 7 peut étre pris en compte (ce qui est le cas pour les calculs d’énergies de sys-
témes a partir de I’énergie locale) en maximisant o. La corrélation réduisant les fluctuations
sur I’échantillon de valeurs d’une mesure a ’autre, nous recherchons leur maximum d’am-
plitude par regroupement de mesures par technique dite de binning, ce qui nous conduit

au temps d’auto-corrélation 7 comme bin optimal.

2.4.3 Monte Carlo Variationnel

L’algorithme de Metropolis-Hasting peut-étre appliqué en particulier en choisissant comme
densité de probabilité dP(ry;...;r,)=|¥|*(r;...;1,)dr;...dr,. Nous obtenons alors la mé-
thode Monte Carlo Variationnel (VMC - variational Monte Carlo). Nous calculons I’énergie

d’un systéme électronique donné par 'intermédiaire de I’énergie locale :

(U|H|T) :/\IJ*(rl,...,rn)H\If(rl,...,rn)drl...drn
(2.44)

:/\I/\Q(rl,...,rn)lmdrl...drn:/EL(w)dP(w)

comme introduit en section précédente.

Le principe de variance nulle (voir par exemple [ASSARAF et CAFFAREL, 1999]) rend le
VMC particuliérement adapté a I'opérateur Hamiltonien, cependant la méthode peut étre
étendue & tout opérateur (spin total ou carré du spin par exemple S ou SQ) par la méme
transformation :

(0[O0 = / %(oj)dP(w) (2.45)

L Ov , N ) .
oil = (w) est 'opérateur local associé a I'opérateur quantique O.

Nous remarquons de plus que la fonction d’onde ne nécessite ainsi d’étre normalisée ni
pour l'application de l’algorithme de Metropolis-Hasting, ni pour les opérateurs locaux
O = %, les normalisations se simplifiant par quotient.

L’intérét que nous attribuons premiérement au VMC est de pouvoir calculer 1’énergie
d’un systéme avec des formes de fonction d’onde trés générales. Cependant étant donnée
une fonction d’onde d’essai pour un systéme, la valeur moyenne de ’Hamiltonien (¥ |H|¥)
majore l'énergie F de son état fondamental, mais nous voudrions nous approcher au plus
prés de cette quantité. Nous allons montrer en section suivante que le VMC permet alors
aussi d’optimiser la fonction d’onde d’essai en rendant variationnels une partie des pa-
ramétres de son expression. Nous allons étudier I'algorithme d’optimisation stochastique
des parameétres variationnels (électroniques et nucléaires) en prétant attention aux causes
possibles d’instabilités (nceuds de la partie électronique de la fonction d’onde, termes di-

vergents) dans 'optimisation. Nous étudierons ensuite 'application de ces algorithmes afin
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d’abaisser ’énergie d’une forme variationnelle de fonction d’onde, tache rendue difficile par

le paysage énergétique bruité da a I’échantillonnage Monte Carlo.

2.4.4 Fonction d’onde

Nous avons déja souligné la souplesse des méthodes QMC dans le choix de I'ansatz
de fonction d’onde. L’optimisation d’une fonction d’onde concerne souvent exclusivement
des coefficients linéaires. En méthode DFT par exemple, ou 'on optimise les coefficients
linéaires d’une base Gaussienne ou d’ondes planes, ou alors pour des méthodes post Hartree-
Fock telles qu’en CASSCF ce sont les coefficients d’une expansion déterminantale sur une
base d’orbitales moléculaires qui sont optimisés. L’optimisation de paramétres non linéaires
est rarement envisagée avec les méthodes d’optimisation déterministes courantes. Le proto-
cole d’optimisation VMC, basé sur les estimations d’observable par protocole Monte Carlo,
permet de calculer les forces généralisées f; (équation 2.30) pour une grande variété de pa-
rameétres, linéaires ou non, que nous allons décrire dans les sections suivantes. Ceci permet
de rendre ’expression de la fonction d’onde plus compacte. Nous verrons en effet que nous
faisons ’économie d’une base volumineuse en permettant aux exposants des orbitales de
type Gaussiennes de varier, et nous faisons ’économie de nombreux déterminants de Slater

excités en décrivant les corrélations électroniques dynamiques par un facteur de Jastrow.

Nous allons décrire la forme JAGP (Jastrow antisymmetrized geminal power) employée
pour les fonctions d’onde de cette thése. Cette forme se préte bien & la résolution de
problémes ou les corrélations électroniques jouent un roéle important en les traitant au
niveau statique (partie déterminantale) et au niveau dynamique (facteur de Jastrow). Son

expression générale est donnée par

T4 T4t 0
\IIJAGP(I‘UI‘D"'7rn>rn>rn+1>"'7rn+k)

Tt Tt T
— e_J(rl7r17~-~7rn7rn7rn+l7"-7rn+k)

(U T (2.46)

. AAGP(rI, r%, oy Ty Ty Ty gy e T g

pour une fonction d’onde comportant (n-+k) électrons de spin 1 et n électrons de spin |.
Nous montrerons que cette forme & aussi 'avantage (dans le cas d'un Jastrow de charge,
qui sera décrit en section 2.4.4.2) d’étre un état pur des opérateurs de spin total au carré

S? et de spin projeté sur l'axe z S,.

2.4.4.1 Facteur déterminantal et corrélations statiques

Nous allons dans cette section décrire la construction de la partie déterminantale a
partir d’une fonction dite géminale. Nous allons montrer que les expressions dérivant d’une
géminale englobent celles formées d’un seul déterminant de Slater, et écrivent sinon de

fagon compacte des expressions qui comprendraient un grand nombre de ces déterminants.

La géminale est une fonction symétrique en deux variables spatiales r et r' qui s’écrit

sous la forme
Nba,se

glr,r') = Z ai,j‘Pi(r)ij(r,) (2.47)

1,j=1
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ot les coefficients a; ; sont symétriques en i et j, indices entiers d’'une base de N, orbitales

atomiques ¢}, a un électron.

Les orbitales atomiques ¢y, de I'expression 2.47 sont des orbitales contractées de la forme :

Ng
o(r) =>_ apGii(R; —1) (2.48)
k=1

ot les G, sont des orbitales atomiques de type Gaussienne, de moment angulaire [ fixeé,

centrées sur un site nucléaire j donné de coordonnées R;.

La géminale s’interpréte comme représentant un singulet d’une paire d’électrons de spins

OpPOSEs :

(], 1) = glra,m2) - = (11D — W) (2.49)

avec ry et ry, composantes spatiales de rT et r%.

L’expression de la géminale peut étre identifiée formellement & une forme quadratique
symétrique de l'espace de Hilbert des fonctions d’ondes & un électron (couplant deux fonc-

. . 12/m3 . . .
tions appartenant & L“(R”)). Nous pouvons donc en donner une expression diagonalisée

g(r,r') = ' a;3;(r)@;(xr) (2.50)

Ces orbitales moléculaires ¢, correspondent & un développement sur les orbitales ¢, ato-

miques.
¢ = Z Bipi (2.51)

oll Ny, est la dimension de la base d’orbitales atomiques.

Nous obtenons la partie déterminantale d’un singulet de spin pour N électrons (appariés

en spin) par

AAGP(rI,r%,...,r%,rig) = det(g(rj,rj)) (2.52)

Lorsque Norb:% nous retrouvons l’expression d’un déterminant de Slater. Pour un
nombre d’orbitales supérieur, A 4op est I'écriture compacte d'un développement sur une
famille finie de déterminants de Slater. Ces déterminants sont tous de degré de séniorité
0, c’est-a-dire que chaque orbitale moléculaire occupée par un électron de spin 1 se trouve
aussi occupée par un électron de spin | (et inversement [ZEN et collab., 2014]). Avec ceci
nous obtenons un état de spin singulet non contaminé par d’autres états. Le facteur de
Jastrow dont nous parlerons en section suivante agira en compensation de ’absence de

déterminant de degré de séniorité différente, traitant les corrélations dites dynamiques.

Pour les systémes polarisés en spin nous choisissons arbitrairement Ny > N, et posons

Apgp(E] Tl e ¥y TN s T, ) = det(gs;) (2.53)

termes appariés termes non appariés
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avec

g(rl,r})) sij <N
g;(c])  sij> N

7

Jij = (2.54)

ou les ¢; peuvent étre des orbitales atomiques ou moléculaires.

Les valeurs relatives des modules des termes a; ; ou a; des équations 2.47 et 2.50 hiérar-

chisent 'importance de leur contribution a la fonction d’onde. En particulier en tronquant

la somme de I'expression 2.50 aux Ng"b valeurs les plus élevées, la géminale résultante gé-
nére le déterminant de Slater dominant de la forme issue de la géminale non tronquée. Nous
interprétons la diagonalisation de 2.47 comme une étape permettant de passer d’orbitales
atomiques & des orbitales moléculaires avec une hiérarchie naturelle d’importance a travers
les a;. Nous pouvons alors choisir de tronquer la somme générant la géminale 2.50 & %
pour obtenir un seul déterminant de Slater, ou plus loin pour intégrer des déterminants
excités (ce qui sera exploité en section 3.1.2). Dans cette thése, leffet du nombre d’orbi-
tales moléculaires sur I’énergie électronique a été étudié. Les différences d’énergie entre une
fonction d’onde modélisée par un unique déterminant de Slater et une fonction d’onde plus
libre comprenant des déterminants excités permettent (en partie) de quantifier les corréla-
tions dites statiques entre électrons. Ces corrélations sont celles qui déterminent les valeurs
optimales (entrainant la minimisation de I’énergie électronique du systéme) des paramétres
variationnels du déterminant. Le qualificatif statique s’oppose & celui dynamique qui sera

employé pour le facteur de Jastrow.

La troncature des @, les plus faibles va trouver sa justification dans l'optimisation des
parameétres variationnels inclus dans A 4o p dont nous allons parler en section 2.4.5. Nous
verrons que de cette maniére nous éliminons une partie du bruit stochastique se traduisant

par des déterminants de Slater excités faiblement pondérés.

Nous avons souligné dans les sections précédentes la grande souplesse permise par les
méthodes QMC dans le choix de la forme variationnelle de la fonction d’onde & optimiser.
En particulier 'optimisation du facteur déterminantal d’une fonction d’onde par VMC
autorise 'optimisation des exposants des orbitales atomiques de type Gaussiennes. Ceci

réduit le besoin en nombre d’orbitales atomiques dans une base.

Pour exploiter au mieux cette souplesse d’optimisation, il nous a été profitable de trans-

poser des fonctions d’onde optimisées vers d’autres ayant une base plus économique.

Les besoins sont apparus avec ’accroissement du nombre de paramétres devenant cri-
tique au passage du tetracéne au pentacéne. Nous utilisions, pour les premiers calculs sur
I'anthracéne, une base primitive (10s8p4d) sur les sites carbone, et (8s4p) sur les sites hy-
drogéne. L’augmentation du nombre de sites nucléaires, d’une structure & une autre plus
grande, induit une augmentation du nombre de parameétres a optimiser (coefficients des
contractions de 2.48, exposants des Gaussiennes, coefficients des facteurs linéaires de la
géminale 2.47, dont la quantité vaut le carré du nombre de contractions de 2.48). L’aug-
mentation du nombre de paramétres peut rendre ’optimisation techniquement impossible
(limite matérielle), mais aussi compliquer optimisation QMC en augmentant le bruit sto-

chastique. De plus lors de l'optimisation des exposants par VMC de cette premiére base,
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certaines orbitales tendaient vers des Gaussiennes quasi dégénérées.

Il apparaissait donc nécessaire d’une part d’éliminer les paramétres redondants, et d’autre
part, nous avons fait le choix d’éliminer les Gaussiennes de type d, estimant que les Gaus-
siennes s et p suffisent a décrire la physique des acénes avec la précision demandée, puisque
celle-ci est dominée par les résonances entre électrons o et 7 (section 1.3.2). Nous avons
donc choisi une seconde base primitive (5s6p) pour les sites carbones, et (5s) pour les sites
hydrogéne.

Afin de modifier la base d’orbitales atomiques d’une fonction d’onde optimisée, nous
projetons sa partie déterminantale sur I’espace vectoriel de fonctions engendré par la base
de remplacement. La fidélité de la projection par rapport a la fonction d’onde originale est

estimée en calculant le recouvrement (A;|Ay) entre les déterminants initial et final.

Le facteur déterminantal de nos fonctions JAGP dérive de la géminale 2.47. Nous avons
précisé qu’il pouvait étre écrit sous la forme 2.50 qui diagonalise le développement sur
Iexpression 2.47, produisant des orbitales moléculaires. Cette écriture montre plusieurs
avantages :

- la fonction d’onde dispose alors d’une forme plus lisible et plus simple & interpréter
lorsque nous voulons étudier les symétries de fonctions d’onde électroniques, et reconnaitre
les groupes auxquelles elles appartiennent,

- nous pouvons fixer le rang de la géminale (en tant que forme antisymétrique dans I’équa-
tion 2.50) et ainsi étudier des résonances déterminées (entre les niveaux HOMO et LUMO
par exemple en fixant le rang de la géminale & Nya0),

- Nous pouvons étudier les contributions des résonances par groupe de symétries, et ainsi
manipuler la fonction d’onde obtenue, et former des états excités de référence, ce que nous
discuterons en section 3.1.2.

Cependant la forme 2.47 développée sur les orbitales atomiques procure une image locale
des interactions électroniques, en particulier des liaisons chimiques puisque la grandeur
d'un coefficient linéaire (relative & 'ensemble des coefficients) d’un terme oy j¢;(r)p;(r)
reflete I'intensité de la liaison entre sites occupés par les orbitales ¢;/;, chacune par un

électron de spin différent.

Un autre avantage de la forme 2.47 exploité durant I'optimisation est de permettre un
controle des paramétres définis comme variationnels en fonction de la distance entre paires
de sites représentés. En effet un terme o ; goi(r)goj(r/) représente une liaison chimique entre
le site centre de l'orbitale i et celui de I'orbitale j. La valeur de «; ; est initialisée dans
la fonction d’essai |Wr) par les valeurs obtenues des simulations DFT préliminaires. Nous
pouvons choisir de n’optimiser que les termes correspondant a une liaison dont la distance
entre eux n’excéde pas un seuil D afin de limiter le nombre de paramétres variationnels
(ce qui est précieux dans l'application de méthodes QMC, tant pour réduire le temps de

calcul que pour réduire le bruit stochastique d’optimisation).
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2.4.4.2 Facteur de Jastrow et corrélations dynamiques

Le facteur déterminantal de I’expression 2.46 est construit a partir de fonctions indé-
pendantes d’une particule. De cette maniére les paramétres variationnels atteignent leurs
valeurs d’équilibre & travers des corrélations dites statiques : les paramétres d’une parti-
cule donnée s’adaptent & un comportement moyen des autres particules. Les termes du
facteur de Jastrow sont cette fois explicitement des fonctions des distances entre particules

(électron-noyau, électron-¢électron). Il se décompose de la maniére suivante :
o(l a(n o(l o(n
Te7W o x3™) = () + Ty + Ja ) (6] 2™, (2.55)

pour un systéme de n particules i de spin o(i) € {1,1}.

J; est le facteur de Jastrow & un corps d’expression

n Nnoyauz Nbase
o(l o(n
Jl(rl( )7 "'7rn( )) = Z Z (QZj)3/4U ((2Zj)1/4|ri - Rj\) + Z ;101 (r; — Ry)
=1 gj=1 k=1

(2.56)
ou Z; est la charge du noyau j. Dans cette thése le pseudopotentiel employé, lissant I’allure
du potentiel Coulombien des différents noyaux de carbone et d’hydrogéne, réduit I'intérét
du terme (2Zj)1/ Yr, — R;| (nous utilisons donc une fonction u nulle) qui est de satisfaire

les conditions de coalescence [KATO, 1957| entre électrons et noyaux. Il nous reste donc

noyauz Nbase

A CHAIE AC) - Z 3 Zakek R;) (2.57)

i=1 j=1 k=1

dont l'intérét est d’ajuster la densité de charge au voisinage des sites nucléaires. Les fonc-

tions 6, ., centrées sur un noyau j, assurant ce role seront discutées a I’équation 2.61.

Jo est le facteur de Jastrow a deux corps. Son expression est donnée par

B i) = 3l =) (2:58)

1<i<j<n

Remarquons que, pour cette thése, les électrons de spin 1 et | sont traités indifféremment
(Jastrow de charge). Il est possible de remplacer la fonction u unique par une paire de
fonctions u, et u_ pour différencier les cas o(i) = o(j) et o(i) # o(j) (Jastrow de spin).
Nous adoptons un Jastrow de charge permettant a la fonction d’onde de rester un état
propre de l'opérateur de spin carré S%. Le Jastrow de spin risque au contraire de briser les
symétries de spin.

Le facteur de Jastrow a pour utilité de moduler I'intensité de la densité de probabilité ¥
lorsque deux coordonnées électroniques sont proches (point de coalescence ou r; = r;+49
avec § proche de 0). En particulier il permet de satisfaire aux conditions de coalescence.

Pour deux coordonnées électroniques r; et r;, lorsque r; tend vers r; le terme d’énergie
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cinétique doit compenser celui d’énergie potentielle. Les contraintes entrainées par cette
condition sont discutées dans [NIGHTINGALE et UMRIGAR, 1998]. Elles sont satisfaites en

imposant & u'(0), la dérivée de u en 0, les conditions :

-/ (0) = i pour des électrons de spin paralléles,
1

-/ (0) = 5 pour des électrons de spin antiparalléles,

Le principe de Pauli minimise I'importance de traiter le cas des électrons de spins paral-

< . oy / . . . .
léles Nous n’imposons donc que la condition u (0):%, sans distinction de spin. Nous avons

employé deux expressions pour la fonction u de cette étude :

u@)::%#1_e*“) (2.59)

avec b, parameétre variationnel positif [ZEN et collab., 2014], ou

1 r
21+ br (2.60)
1.2 . , | |
Tt T b=0.45 -
—_ P b=0.65
04 1 r
' 21+ br
0 2 r 7 1 (1 - —br)
' w €
O L L 1 1
0 2 4 6 8 10

distance électron—électron r (unités atomiques)

FIGURE 2.2 — Allure de la fonction u (expressions 2.59 et 2.60) en fonction de la distance
entre électrons corrélés.

Nous tragons l'allure de u pour les expressions 2.59 et 2.60 aux valeurs 0.45 (ordre de
grandeur de J, pour l'anthracéne) et 0.65 (ordre de grandeur de J, pour le tetracéne et
au-deld). Remarquons que ces fonctions tendent asymptotiquement vers des constantes
pour des distances entre électrons tendant vers I'infini. A longue distance entre électrons,
Jo a peu d’'influence sur l'allure locale de la fonction d’onde, qui est alors dominée par la
partie déterminantale. A courte distance inter-électronique cependant, comme le montre
la figure 2.2 au voisinage de 0, la fonction d’onde est modulée pour que les conditions de
coalescence soient satisfaites.

Ce terme est cependant spatialement uniforme : u(ry,ry)=u(r + ry,r 4+ ry) pour r € R®
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quelconque. Nous devons donc introduire un terme tenant compte de ’anisotropie de 1’es-

pace. Nous allons désormais introduire le facteur de Jastrow a 3 ou 4 corps, qui compléte

les fonctions de Jy mais en tenant aussi compte de ’environnement des différents noyaux
2

du systéme.

Le facteur de Jastrow a 3 ou 4 corps a pour expression :

o(n)

o(1
J3/4(I‘ ( )7"'7rn ) -
nouaux Nbaee . . (261)

Z Z Z A1,k J27k2)0k‘1 (R o rz(ll)) ' ng2 (Rj2 o r;_72(12))

J1do=1 kq,ko=11<i1<is<n

Ce terme corréle ’électron 4y soumis a l’environnement de I'ion j; par l'intermédiaire de la
base de fonctions 6 indicées par k; centrées sur le noyau j; avec I'électron iy. J;,4 module
I'intensité des interactions entre les électrons en fonction de ’environnement dans lequel
ils se situent. Ce facteur ne modifie pas les conditions de coalescence traitées par .Jy, ni
n’induit de contamination de spin. Les fonctions de base 6 apparaissant dans cette expres-

sion sont les mémes que celles déja apparues dans ’expression de J;.

Dans cette thése, la base de fonctions 8 employée est la suivante :

1) Fonctions centrées sur les atomes de carbone :

2 2
(e +age™ ") avec v g, 21 /9 variationnels. (Gaussiennes de type s)
2 2
(€™ 4 agre™ " )Y, ;(r)  avec ayjs, 21/ variationnels (Gaussiennes de type p)
2
(e5" )Yy (r) avec z variationnel (Gaussiennes de type d)

(2.62)
Nous employons les représentations réelles des harmoniques sphériques : Y), ; est la partie
angulaire de la gaussienne de type p avec i € {x,y,z} et Y ; est la partie angulaire de la

gaussienne de type d avec j € {z2,xz,yz,xy,ac2 — y2}.

2) Fonctions centrées sur les atomes d’hydrogéne :

2 2
(a1e™" +agre™™") avec v g, 21/9 variationnels. (Gaussiennes de type s)

2 2
zZ'r +a2TeZQ T )Y

(ale J2X)

(r) avec g, 219 variationnels (Gaussiennes de type p)
(2.63)

Y, ; est la partie angulaire de la gaussienne de type p avec i € {x,y,z}.

Cette base de fonction a été choisie par étude énergétique sur les fonctions d’ondes
d’anthracéne et de phénanthréne. Le nombre de fonctions a été réduit au minimum pour
réduire le bruit stochastique d’un trop grand nombre de paramétres variationnels, et pour
éviter des phénomeénes de compétition entre orbitales (risque de quasi dépendance linéaire

d’une orbitale approximativement égale & une combinaison d’autres).
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L’optimisation du facteur de Jastrow que nous venons de décrire est généralement effec-
tuée en premiére étape d’optimisation QMC lorsque nous transformons une fonction pré-
parée en DFT, constituée d’une seule partie déterminantale, en une fonction JAGP. Cette
étape aura permis d’adapter le facteur de jastrow pour obtenir une fonction ¥ ;_ppp. La
partie déterminantale de cette fonction, obtenue en DFT, conserve les défauts dus aux
approximations de cette méthode (champ moyen, fonctionnelle approchée...). Nous allons
désormais décrire comment nous procédons en QMC pour optimiser la partie déterminan-

tale de ¥ ;_ppr avec un Hamiltonien développé sur tous les électrons.

Nous allons désormais discuter des différents états que nous pouvons obtenir a partir
d’orbitales moléculaires. Nous allons commencer par les états fondamentaux, états de plus
basse énergie parmi tous les états propres de I’'Hamiltonien du systéme. Cependant pour
I’étude des propriétés électroniques des acénes nous allons voir qu’il est instructif d’ap-
procher cet état par différentes formes (simple déterminant de Slater, forme issue d’une

géminale incluant le niveau LUMO, forme AGP diagonalisée en fin d’optimisation).

2.4.4.3 Etat fondamental

L’état fondamental d’'un systéme électronique (de spin carré total fixé, singulet ou triplet
dans cette étude) est son état propre de plus basse énergie parmi tous les états, de différentes
symétries possibles. C’est vers cet état que convergera une optimisation VMC si 'on ne
lui impose aucune contrainte de symétrie. Il existe cependant le risque que 1'optimisation
par méthodes Monte Carlo échoue & converger, ou converge excessivement lentement, si la
fonction d’onde reste bloquée au voisinage d’un minimum local, qui peut étre un état excité
ou un minimum artéfactuel. L’emploi d’orbitales moléculaires aide & éviter cette situation,
tout d’abord parce que des méthodes telles que la DF'T nous permettent de générer une base
d’orbitales moléculaires, classées par énergie, et dont nous pouvons étudier les symétries,
nous permettant ainsi de démarrer une optimisation VMC depuis une fonction d’onde
d’essai générée a partir d’indices physiques (groupe de symétrie auquel elle appartient). Le
suivi en cours d’optimisation des orbitales moléculaires nous permet aussi de controler son
bon déroulement et de repérer des problémes que le seul contréle de I’évolution de ’énergie
du systéme ne permet pas de diagnostiquer. En effet, les fluctuations des mesures d’énergies
peuvent étre élevées a cause du cumul d’erreurs statistiques (bruit de I'optimisation des
paramétres variationnels, et bruit di a la faible taille de I’échantillon de mesures de ’énergie
du systéme par itération d’optimisation) et peuvent masquer un saut vers un minimum
local parasite. Cette situation peut étre diagnostiquée par des orbitales différentes de celles

attendues.

Nous allons présenter les différents ansatz de fonctions d’ondes construites a partir de la
forme JAGP et employant la forme géminale faisant apparaitre des orbitales moléculaires.
Nous distinguerons les formes singulet et triplet, et justifierons les motivations sous-jacentes
a chaque étape.

1) Singulet JSD (Jastrow Single Determinant)

Il s’agit de la forme la plus immédiate de fonction d’onde candidate pour étre solution
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fondamentale de ’équation de Schrodinger d’un systéme moléculaire. Elle se présente sous
la forme :
et

‘IIJSD(rI,rf, ...,rz,ri) = -A(rI,r%,...,rZ,rﬁ) (2.64)

ot A est un unique déterminant de Slater. Il est construit en tronquant la forme dia-
gonalisée de la géminale & un nombre d’orbitales moléculaires égal au nombre de paires

d’électrons % :

N/2
A(rI,r%, ...,rIL,ri) = AAéP(rI,r%, ey rﬁ, rﬁ)

N/2 (2.65
= det(g(r,r")) = det | > &:(r)@;(r) )
=1

Les coeflicients a; sont tous égaux a 1. Une valeur différente n’induirait qu’un changement
de norme de la fonction d’onde. L’optimisation par méthode VMC peut étre initialisée en
prenant pour orbitales de départ ¢; les orbitales occupées issues d'un calcul DFT préli-
minaire. Il est important de noter que les orbitales initiales issues de la diagonalisation
de la géminale peuvent étre différentes des orbitales DFT d’origine, sans altération de la

fonction d’onde (changement de jauge dt a l'origine différente des orbitales moléculaires).

Durant 'optimisation, la géminale actualisée sous la forme 2.47 se diagonalise avec des
coefficients a; (forme 2.50) différents de 1. Ils sont remis & 1 sur les % premiéres orbitales,
puis a 0 aprés, a chaque itération. Le bruit statistique de 'optimisation peut aussi causer
des fluctuations d’allure d’un groupe d’orbitales moléculaires aux valeurs propres a; quasi-
dégénérées sans incidence sur le bon déroulement de l'optimisation (ceci vient du fait que
pour des valeurs propres dégénérées, des combinaisons linéaires des ¢; ne change pas la
géminale).

2) Triplet JSD

Nous appliquons un principe identique au singulet JSD, mais appliqué cette fois a la
forme 2.54. La partie géminale est tronquée cette fois & 'orbitale moléculaire d’indice % -1,
et les orbitales NN sont initialisées par les orbitales moléculaires HOMO et LUMO de
calculs DFT LDA singulet (nous avons constaté que I'optimisation des acénes ne modifie
pas l'allure de ces orbitales qui conservent les mémes symétries en fin d’optimisation).

3) Forme singulet dite a couches ouvertes

Nous mentionnons ici comment construire 1’équivalent du singulet a couche ouverte ob-
tenu par M. Bendikov a l'aide d’une géminale. Il faut d’abord rappeler que les orbitales

de bord dégénérées en énergie discutées en section 1.4.1 sont obtenues par la combinaison
linéaire entre les orbitales HOMO et LUMO issues de DFT :

1

Dleft = E(SOHOMO +¢rumo) (2.66)
1

Pright = EWHOMO — YrLumo) (2.67)

Une occupation wleft(rT)gom»ght(H) impose par symétrie I'occupation gpright(rT)gpleft(H).
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Nous développons donc ’expression :

Soleft(rT)Soright(r‘L)_‘_
1 W 1y 1 !
%z‘ght(r )‘Pleft(r ) = E(SOHOMO + orumo)(r )ﬁ(@HOMo —¢rumo)(r’)
T+ ) T omo) ()
— — r)— r
\@ PHOMO — PLUMO \/§ PHOMO T PLUMO

= vromo®eromo) — erumo®eLumo’) (2.68)

et réalisons ainsi que la forme singulet a couche ouverte, une fois symétrisée en spin, est
équivalente a la résonance entre deux déterminants de Slater, le premier, A;, dominé par
la double occupation de 'orbitale HOMO, le second, As, dominé par la double occupation

du niveau LUMO, et ces deux déterminants ont des coefficients de valeurs opposées.

Il nous faut donc construire une géminale donnant naissance & une paire de déterminants
de Slater & coefficients opposés. Nous arrivons & une difficulté du fait qu'une géminale de

la forme

g(r,7) = 4 ¢:(1)@:(r") + Gromo®)Promo (') — Gruamo®)@rumo(r’) (2.69)

entraine ’apparition de déterminants de Slater comprenant les excitations doubles

PHOMO (rj)@HOMO(rf)géLUMO (r]T.)gBLUMO (rj) de plus haute énergie. Pour remédier a cela
nous modifions la géminale par :

-1

g(r,r") = @i(r)3;(t)) + - Gromo®)@rono(r’) — € Bruno(r)Brumo(r’)  (2.70)
1

vz

)

La paire de déterminants A; et Ay change d’un facteur multiplicatif ¢ ne modifiant que
leur norme, tandis que les excitations doubles ont un coefficient 2. Ainsi en choisissant e
assez petit, les excitations doubles se retrouvent rejetées en termes de second ordre. Nous

obtenons donc la paire de déterminants A/, en négligeant les termes de second ordre.
4) Forme singulet tronquée au niveau LUMO

[’ansatz précédent, nous permettant de construire une forme équivalente au singulet a
couches ouvertes de M. Bendikov, nous donne un point de repére important pour 1’étude
numérique des acénes. Nous pouvons en effet étudier la forme JAGP développée sur des

orbitales moléculaires, mais avec une géminale tronquée au niveau LUMO :

Nrumo
g(r, ')y = Y a@gi(r)@i(r) (2.71)
=1
Le comportement asymptotique des rapports % nous permet d’émettre des hypo-
theéses sur le caractére dominant du niveau fondamental singulet des acénes de longues
chaines, & couches essentiellement fermées si ce rapport, en valeurs absolues, est grand

devant 1, ou & couches ouvertes si le rapport tend vers -1.
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5) Limite asymptotique d’un grand nombre d’orbitales moléculaires

La forme JAGP 2.47 sans diagonalisation est la forme ’ansatz le plus libre que ’on puisse
optimiser avec une base donnée d’orbitales atomiques. Les autres ansatz précédemment ci-
tés (singulet ou triplet) obtiendront donc une énergie variationnelle minimale supérieure.
Cependant, il est instructif de diagonaliser la forme JAGP compléte en fin d’optimisation.
En conservant toutes les orbitales moléculaires nous ne perdons pas d’information et ne dé-
naturons pas la fonction d’onde (la géminale n’est pas tronquée). Nous obtenons cependant
des indices physiques a travers les occupations de la géminale, pouvant étre & leur tour étre

traduites en occupations d’orbitales moléculaires (exploitées par exemple en section 3.3.4).

2.4.4.4 FEtats excités

Nous nous sommes intéressés a 1'état L, de I'anthracéne. Nous allons présenter ici la

construction de cet état excité et décrire les précautions d’optimisation.

Nous avons discuté la nature de l'état excité lLa des acénes en section 1.5.2. Nous
avons alors remarqué qu’il est communément établi que cette excitation est dominée par le
déplacement (depuis I’état fondamental) d’un seul électron du niveau HOMO vers le niveau
LUMO. Nous partons donc d’un déterminant de Slater issu de calculs DFT et remplacons le
terme SDHOMO(I'T)SOHOMO(I'J’) par SOHOMO(PT)SOLUMO(H) + SOLUMO(FT)SDHOMO(H)- Nous
devons avoir en effet une paire de déterminants pour préserver la symétrie par interversion
de spin. La diagonalisation de cette expression conduit comme précédemment aux orbitales
Pleft/right décrite pour la forme singulet dite a couche ouverte. De la méme fagon nous
éliminons les excitations doubles & I'aide d’un terme e reléguant les excitations doubles au

second ordre, et débutons donc notre optimisation avec une géminale de la forme

81
g(r,v') = Gi(0)(x) + € Groro)Erumo(t’) + € Gruro)@rono(r’)
=1 (2.72)

N 1
2

= Z (:bz(r)@z(r,) +e- @left(r)galeft(r/) — € (ﬁrz‘ght(r)@m‘ght(r,)
=1
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FIGURE 2.3 — Génération des orbitales ., et ¢,;g5; par combinaisons linéaires de ¢ yonro
et Yrumo

Les orbitales de bord ¢jep/pign: (figure 2.3) et les coefficients opposés +e nous four-
nissent des critéres importants de contrdle de 'optimisation. Nous allons en effet décrire
maintenant le déroulement de I'optimisation de cet état par méthode VMC. La possibilité
de contraindre les symétries de chaque orbitale moléculaire individuellement, tel que dans
[ScHAUTZ et FILIPPI, 2004, n’est pas directement permise avec la géminale (la sommation
des paires de fonctions a un électron de I'expression 2.50 masque leurs symétries. C’est I’an-
tisymétrisation de la géminale, permettant d’exprimer la partie déterminantale, qui les fait
réapparaitre par déconvolution.). Si le minimum en énergie est, en fonction des paramétres
variationnels, un minimum local (rien n’exclut un point selle) et que la fonction d’onde
d’essai se situe dans le puits de potentiel de ’état cible, alors la méthode variationnelle
d’optimisation paramétrique par minimisation de I’énergie suivant les gradients (Stochastic
reconfiguration method SORELLA [2001] et sa version avec Hessienne [SORELLA, 2005] peut
stabiliser I’état excité. Cependant les diverses sources de bruit (finitude de I’échantillon de
mesures, contamination de la densité de probabilité électronique par des états parasites)
peuvent tout de méme induire un saut hors du puis de potentiel (le risque augmente avec
le nombre de paramétres variationnels). Nous avons donc besoin d’un critére de controle en
supplément de 1’énergie électronique du systéme pour que, lorsque l'optimisation montre
une tendance a la baisse de cette quantité, nous puissions savoir si la fonction d’onde évolue

vers ’état excité cible ou vers le niveau fondamental.

La sécurité de I'optimisation de I’état excité 1La a été assurée par des facteurs algorith-
miques :
- projection des gradients des coefficients linéaires de la géminale sur le sous-espace vecto-
riel engendré par les orbitales moléculaires (section 2.4.4.1),
- la contrainte de rang fixé de la géminale & Ny /0,
et par des contréles de vérifications par lecture extérieure des données :
- controle des coefficients linéaires oy ¢y et g5, de la géminale diagonalisée 2.50 pour les
niveaux HOMO et LUMO, qui doivent rester a des faibles valeurs (suppression des excita-
tions doubles) et opposés en signe,
- controle de lallure des orbitales moléculaires (figure 2.3), lesquelles doivent préserver une

localisation sur les bords de ’acéne, et une allure spatiale symétrique ’une par rapport a
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I’autre selon ’axe long de la molécule.

Les contraintes imposées aux paramétres de la géminale réduisent les risques de chan-
ger d’état en cours d’optimisation. Par rapport & l’espace engendré par ’ensemble des
parameétres, de dimension égale a Nfase (Npqse nombre total d’orbitales atomiques), la
contrainte de rang par la méthode de projection décrite en section 2.4.5 réduit le risque
que la fonction d’onde recherchée soit un point selle en limitant & seulement Ny ;a0 le

nombre de directions d’évolution conjointe des paramétres.

Energie

Vers |'état fondamental

1

@m,ol

FIGURE 2.4 — Sécurité offerte par la contrainte de rang sur la géminale. Les paramétres
évoluent dans 'espace «,,,; (dim (,;,0) << dim(ay,)). Si ce sous-espace contraint bien
la fonction d’onde dans un minimm local, la projection des gradients présentée dans cette
section nous protége des directions contenues dans ozf;wl décroissant sous le minimum re-
cherché.

2.4.5 Optimisation des fonctions d’onde

A partir d’un ansatz de fonction d’onde dépendant de paramétres \; nous souhaitons

diminuer de fagon variationnelle ’énergie <\P(<}‘q)j‘(l;\l)(‘)\‘ﬁg)(;‘ M o1 A=Ay 5 ), M étant le
nombre de paramétres variationnels, et ot H est choisi dépendant des paramétres A pour
anticiper I'optimisation structurelle dans laquelle les positions nucléaires deviennent des
parameétres variationnels intervenant dans I’Hamiltonien.

Autour d’une paramétrisation Ay nous pouvons approcher la fonction d’onde de la maniére
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suivante :

M
[T (Ag + OA)) = [T(Ag)) + Z(S)‘iaql()\o) [T (X))

an, 7\11(/\0) + |reste)

(1+ Zf” al” “I" Ao)) [T(Ag)) + [reste) (2.73)

M
= 61,0, [T(Xg)) + |reste)
=0

Le terme |reste) rassemble des termes de second ordre et des termes orthogonaux a
|¥(Ag)) que nous choisissons de négliger.
Nous notons par convention Oy 'opérateur identité pour plus de lisibilité. Nous donnons
la liberté a d\y de prendre des valeurs différentes de 1, ce qui nous sera utile au moment
de la résolution des équations de I’algorithme de reconfiguration stochastique pour fournir
une valeur au paramétre A qui apparaitra.
Les opérateurs O, pour i>1 sont définis par la multiplication par la fonction %J\;PD. Nous
considérerons aussi que les vecteurs O; |[U(A)) sont linéairement indépendants (cette situa-
tion peut ne pas étre satisfaite s’il y a des redondances parmi les paramétres variationnels
ou des dépendances linéaires entre eux. Ces redondances ou dépendances doivent alors étre

supprimées pour le bon déroulement des optimisations).

Le calcul des forces f; se fait par :

__9F (TN [HA)[¥(N)))

pi= g o0 = (M) O
~ (®(A)|0H(Ag) + H(X)O; + F3(Ao)[¥(A0)) o B0)- (T )| 0:]¥ (X))
a (T(XAo)[¥(Xo)) (T(XAo)[¥(Xo))

(2.74)

Les f; sont les forces généralisées sur les parameétres ;. Les quantités moyennes (O,H),
(HO,), < ) E, et (O;) peuvent étre obtenues par VMC (avec des précautions pour les
variations de ﬁ par rapport aux positions nucléaires). Il est possible de réduire I’énergie
en actualisant le; paramétres dans la direction des forces généralisées (suivant le principe
E(A+0A)=E(X)+<grad E; d\>), mais cela nécessiterait un pas de déplacement A choisi
par l'utilisateur. D’un c6té un pas trop petit entrainerait une convergence lente, de 'autre
cOté un pas trop grand peut faire manquer le minimum et rendrait alors la simulation
instable. Nous allons donc présenter comment, pour les paramétres électroniques pour les-
quels (%) = 0 (les parameétres dont dépendent simultanément ’'Hamiltonien et la fonction
d’onde, cbomme les positions nucléaires lorsque 'on optimise la structure, seront traités en
section 2.4.8), I'algorithme de reconfiguration stochastique fournit un ajustement du pas
O\ & chaque itération sans intervention de l'utilisateur. Cet algorithme est encore amélioré

par la considération de la Hessienne des forces généralisées.



CHAPITRE 2. METHODES 63

Suivant la méthode de Lanczos nous définissons un opérateur de projection par
II|v) = (Al; — H)|V) (2.75)

L’application répétée de IT avec une valeur de A suffisamment large projette |¥) sur sa

plus basse valeur propre. Par décomposition spectrale nous avons :

= 0;|0), (2.76)
et pour chaque état propre i
| w), = (A - V)" o), (2.77)

N . A—V,
En ordonnant les valeurs propres de |¥) de maniére croissante nous avons A_“;é <1

pour i>0 (En indigant & 0 la plus basse valeur propre supposée non dégénérée). Les états

propres pour i>0 deviennent donc négligeables devant |W), par application répétée de II.

Nous devons donc obtenir un ensemble de relations permettant d’actualiser les para-

métres variationnels a la fin d’une itération. Pou]& cela :
nous approchons IT |¥(Ag))=|¥(Ag + dA)) par > N0, [T (Ag)),
i=0

projetons sur (¥(Ag)| O; pour i€ {0, ..., M }.
Cela donne ’ensemble d’équations pour i € {0, ..., M'} [CASULA et collab., 2004|

(W (A0)[0;IT[W(Ag)) = (U (Ao)[O;(ALy — H)[W(Ag))

(2.78)
T(X)|0; 25/\ 0; | (X))
Nous traduisons ces relations sous une forme matricielle :
M
(W (X0)|0; (AL — H)[W(Ag)) j
= 5705, 2.79
(T3 T(A) 2510 279
ol nous avons posé
; WU(A)|O;0:| W (N
;_ (T00)10.0,1¥(A)) 250

S =
' (W(X0)[¥(Xo))
Les observables apparaissant dans ces égalités peuvent étre estimées par VMC. Cependant

le paramétre A n’a pas encore été défini.

Remarquons que le terme 58 vaut 1. Nous obtenons
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S — A - (EOOHITO)

T[T (M) o

ok,

S

M=

J
1

! (2.81)
_ oy (W(A)[H[¥ (X))

(¥(2)[0, ¥ (No)) ;|
(W) W)

(TA)T(Ng))

NE

1

<.
Il

En substituant ces relations pour les équations restantes (i € {1,..., M'}) nous obtenons :

(W(X0)|0;(Aly — H)[W(Ao))
(W (A0)[¥(Ao))

s1ON; + 570X

M-

<
Il
-

{T(X0)|0i[¥(Ao)) | (2.82)
(T (Ao)[¥ (X))

U (Ao) H[P(Ag)) (¥(X0)]0i|¥ (X))
(T(A)[T(Ag))  (¥(Ao)[¥(Ao))

Pour simplifier les notations, nous posons :

(sg — s?sé)éAj +

Il
1

—~ |

(Ao [¥(Ao))

() = (2.83)
Yol T (W(Xg)[W(Ao))
et obtenons alors
M
C 0
(H)y(ng) () wing) — (OH)g(ng) = D (5] — s753)0X;. (2.84)
j=1
Nous définissons dans ce contexte les forces généralisées par
fi=2 (Hyng) (Oduing) — (OHyng)) (2.85)
Remarquons que la matrice
5l = sz — 5? 56
(2.86)

= <Oioj>\p()\0) - (Oi>\II(A0) <Oj>\p()\0)
est une matrice de covariance. Les algorithmes stochastiques se prétent donc bien & son

évaluation.

Nous obtenons I'expression des 6); de I'équation 2.84 en inversant la matrice de I'équa-

tion 2.86 et en faisant intervenir les forces généralisées :
1 1y

La dépendance en A disparait en normalisant les variations sur les paramétres d\; pour
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1 <1< M par Ay. En notant

1
At = — 2.88
o (2.88)

la variation des paramétres devient alors pour ¢t <1 < M
M
S L

L= ALY (5Hlf (2.89)

0N =

Le paramétre At module 'amplitude d’actualisation des paramétres. Sa valeur est ajustée
par l'utilisateur. En abaissant sa valeur, 'optimisation sera plus robuste (minimisant les

risques d’erreurs dues au caractére stochastique de la minimisation) mais plus lente.

2.4.5.1 Optimisation de la partie déterminantale

Les équations 2.47 et 2.50 nous donnent deux expressions possibles de la géminale. Le
schéma d’optimisation suivant présente donc des nuances selon I’emploi ou non de la forme
diagonalisée de la géminale.

1/ Si nous optimisons une fonction d’onde a partie déterminantale construite a partir d’une
géminale non diagonalisée 2.47 développée sur une base atomique :

- calcul des gradients d’énergie sur les paramétres des orbitales atomiques (expression 2.48)
et sur les coefficients a; ; de I'équation 2.47,

- actualisation des paramétres variationnels.

2/ Si nous optimisons une fonction d’onde a partie déterminantale construite a partir d’une
géminale diagonalisée avec un nombre d’orbitales moléculaires fixé 2.50 :

- développement de la géminale sous la forme 2.47,

- calcul des gradients d’énergie sur les paramétres des orbitales atomiques (expression 2.48)
et sur les coefficients a; ; de I'équation 2.47,

- les gradients sur les coefficients a; ; de 'équation 2.47 sont projetés sur le sous-espace
vectoriel de parameétres a; ; engendré par les orbitales moléculaires exprimées jusqu’au rang
de coupure défini pour la géminale de forme 2.50,

- actualisation des paramétres variationnels,

- diagonalisation de la nouvelle géminale,

- troncature de la somme au nombre d’orbitales moléculaires souhaité (paramétre fixé lors

de l'optimisation).

Passer de la forme moléculaire a la forme atomique nous permet d’exploiter la localité
dans le choix des paramétres & optimiser. Nous pourrons ainsi fixer un rayon de coupure
pour les distances inter-sites au-dela duquel les termes linéaires de la géminale sont fixés
a la valeur obtenue lors des optimisations précédentes. La réduction du nombre de para-

métres de cette maniére réduit efficacement le bruit stochastique d’optimisation.

Les paramétres variationnels peuvent étre les termes linéaires ;. de ’expression 2.48
k )
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les coefficients a; ; de 'équation 2.47, mais aussi les exposants v des orbitales de type

(r-R)? (

gaussiennes dans leur partie radiale e~ pour une Gaussienne centrée sur un site
nucléaire de coordonnées R). La possibilité d’optimiser ces exposants réduit le besoin d’un
grand nombre d’orbitales dans une base. Ceci permet en effet d’attribuer a une base un ca-
ractére dynamique. Cette souplesse sur la base permet a ’espace vectoriel qu’elle engendre

de se mouvoir au sein d’un espace plus vaste.

Lorsque nous optimisons une fonction d’onde dont la géminale est étendue sur des or-
bitales moléculaires (forme 2.50), nous pouvons aussi les exploiter pour contraindre 1’évo-
lution des paramétres de I'expression développée 2.47 avant sa nouvelle diagonalisation.
Ceci s’appuie sur une projection des gradients de ces paramétres tangentiellement au sous-
espace engendré par les orbitales moléculaires. Nous allons présenter ici les justifications
de cette projection, issues de [DUPUY et collab., 2015|. Nous posons :

G;, 1 € {1,...; Npyse } les orbitales atomiques de base,

o la matrice de recouvrement entre orbitales atomiques, de coefficients o; ;= ( G, |3, ),
Nbase

Or = > ﬂlk G; le développement d’une orbitale moléculaire d’indice k sur la base d’orbi-
i=1

tales atomiques,

a=(a)1<; j< Ny,.. 1@ matrice des coeflicients de la géminale exprimée sur la base d’orbitales

atomiques.

La diagonalisation de la géminale 2.47 vers 2.50 dans une base quelconque, non ortho-

gonale, se fait par la résolution de I’équation aux valeurs propres généralisée
cacft = \Mg gk (2.90)

et abouti & une base d’orbitales moléculaires & un électron ¢, états propres de valeurs
propres )\kOM7 pour 1< k < rg(g) (rg(g) étant le rang de la géminale g en tant que forme
quadratique de I'espace engendré par les orbitales atomiques).

Il est a noter que I'on peut aussi bien diagonaliser une géminale développée sur des orbitales
moléculaires, mais non diagonale a 'origine (ou nous notons {a; b} (r,r’) = a(r)b(r’) +b(r)a(r’),

le commutateur formel de deux fonctions a et b d’une variable) :

OM. OM
g(rar/): E az’j{%‘ 1P }(r’r/) (2.91)
1<i<j<N

simplement en la développant sur la base d’orbitales atomiques puis en appliquant 2.90.

Nous partons donc d’un développement de la géminale diagonalisée sur des orbitales

/ N OM /
moléculaires g(r,r')= > A7 ¢;(r)p;(r).
i=1
Nous avons précisé que 'optimisation des paramétres de la géminale se fait sur son dé-
veloppement sur la base d’orbitales atomiques, non orthogonales, induisant une matrice

symétrique o,;pia1e- Considérons la matrice de la géminale aprés actualisation des para-
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metres & f;pq- Nous souhaitons que cette matrice induise une forme quadratique nulle sur
. 1 , . . .
le sous-espace vectoriel orthogonal V= engendré par les orbitales moléculaires. En notant

P le projecteur sur celles-ci, nous devons avoir
‘G- "PaP -y =0 (2.92)

pour 51 ou 52 eVt ce qui implique la condition (dans l'article [DUPUY et collab., 2015],
la géminale est prise dans sa forme non obligatoirement diagonalisée sur des orbitales
moléculaires, et & coefficients pouvant étre complexes) ‘(I — P)a finate(I — P)=0. Cette
condition est satisfaite si nous projetons les gradients 8aijE suivant les conditions sur la
matrice Jo=(0a,, £)ij

(Jo) = Jo = (1= P)Jo(I - P) (2.93)

Le procédé est résumé sur la figure 2.5 :

- Aol

E(a+da)

1,

Q

“ %
T

E(a + dall)

FIGURE 2.5 — L’ensemble de paramétres ¢, ici représenté par une droite, génére un sous-
espace vectoriel de I'ensemble des paramétres a, représenté par un plan. En appliquant
I’équation 2.93 a la matrice J, nous obtenons la projection 8aijE I

La projection que nous venons de décrire permet de contraindre la liberté d’évolution
des coefficients linéaires de la géminale & un espace de rang inférieur (égal au nombre d’or-
bitales moléculaires utiles a I'expression de 'ansatz de fonction d’onde initiale) a Iespace
vectoriel engendré par ’ensemble des orbitales atomiques. Si I’on suppose que la géminale
optimale de I’état que nous recherchons se situe dans l’espace des paramétres engendrés
par les orbitales moléculaires, alors nous pouvons supposer aussi que les composantes des
gradients orthogonales & cet espace (c’est-a-dire appartenant a aJ‘, suivant les notations

de la figure 2.5) constituent essentiellement du bruit d’optimisation. Cette précédente pro-
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jection filtre donc ce bruit.

2.4.6 Traitement des divergences au voisinage des nceuds

Dans le protocole d’optimisation décrit en section précédente, le calcul des forces fait
apparaitre la quantité (O,H)y (pour un parametre variationnel \). Pour étre évaluée par
méthode stochastique, la variance de cette quantité doit exister pour pouvoir appliquer le

théoréme de la limite centrale. Nous devons intégrer suivant la mesure dP

"HY(r) _ NY¥(r) HY(r)
U(r) U(r)  W(r)

(Ox- EL)(r) = O)In(¥)(r) (2.94)
Puisque dP = |¥(ry,...,rx)|*dr;...dry (pour un systéme de N électrons) la quantité
a intégrer dans 'espace des configurations est définie par (nous supposons ¥ réelle pour

simplifier, ce qui est le cas pour toutes les fonctions d’ondes optimisées durant cette thése)

0\ U(r) . HY(r)
U(r)  ¥(r)

U2 (r) = 9,0(r) - HY(r) (2.95)

La variance de (O, - E) n’est définie cependant que si

(8,\\I’(r) _ H\I/(r))2 W) = M(r) (2.96)

W(r)  ¥(r) v

est intégrable.

Nous avons présenté la forme de la fonction d’onde employée pour cette thése en section
2.4.4 :
T(AzAa) ="M AAA) (2.97)

produit d’un facteur de Jastrow J dépendant d’une famille de paramétres Ay et d’un
facteur déterminantal A dépendant de paramétres A . Nous verrons que cette expression

entraine :

—(OJ(Ay) - WAy, Aa) sideA;,

O\A .
Z(§Z?) T(As,AA) si A € Aa.

NY(As, An) = (2.98)

L’expression a intégrer pour la variance (équation 2.96) vaut donc sur ces exemples :

@00 -HE)? | (@0J(A) HE)(x) sider;,

o2 r) = (2.99)

2
%(r) si A€ A,

Pour les dérivées des parameétres du facteur de Jastrow, l'intégrale est bien définie (sans
entrer dans les détails, la forme du facteur de Jastrow fait que I’expression & intégrer est
une fonction ne présentant pas de divergences et ayant une décroissance rapide a l'infini).
Le cas des paramétres du déterminant est par contre problématique. Les noeuds de la fonc-

tion d’onde sont entiérement dus au déterminant (le facteur de Jastrow est une fonction
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strictement positive). Au voisinage de ces points ou le dénominateur de I’équation 2.99
s’annule, I'intégrabilité de ’expression obtenue peut faire défaut. Il en résulte une variance
qui peut diverger localement et éliminer alors la possibilité d’appliquer ’algorithme de

Metropolis.

Ce probléme est résolu en régularisant la probabilité générée par la fonction d’onde au
voisinage des nceuds. Nous fixons un rayon de coupure €. Ce traitement est introduit dans
I'article [BARBORINI et collab., 2012] . Il repose sur 'écriture de A sous la forme d’un

déterminant d’une matrice A (section 2.4.4.1).

Nous notons pour une matrice A=(a; ;)1<i j<n

N
Al = V'A-A=>"ai; (2.100)

i,7=1

et définissons en dehors des nceuds, pour A telle que det(A)=A (matrice générant la

partie déterminantale de I’équation 2.54)
R(r) =AY (x) (2.101)
Nous avons en notant A la comatrice de A

R(r) = det(A) | A" (r) = A-|A] 7 (x) (2.102)

Nous admettons sans démonstration que R se comporte au voisinage des noeuds comme

A et par conséquent comme V. Nous définissons alors ¥ par

Do) = R, [}g] (x) (2.103)
ou l'on a noté
R(r) si R(r) > €
R (r) = R(r) ln(R(r)) (2.104)
ee © ¢ si R(r) < e
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(a) Modulation du comportement de ¥ par la (b) & représente la distance a la
fonction régulatrice R, au voisinage des nceuds. surface nodale de W.

FIGURE 2.6 — Régulation au voisinage d’un noeud de ¥

Nous admettons qu’au voisinage d’un nceud le comportement de ¥ est linéaire en la
distance a ce dernier (par développement au premier ordre de ¥ en les coordonnées élec-
troniques), ainsi que le comportement de R qui lui est similaire (comme nous I’avons admis).
La figure 2.6a illustre la modulation de la fonction guide ¥ au voisinage d’un noeud. ¥4
est identique & ¥ aux points r tels que R(r) > e, sinon son comportement sera similaire a
celui de la fonction R, représentée graphiquement sur la figure 2.6a. En prenant ]\IIG\2 pour
nouvelle densité de probabilité guidant la marche aléatoire de I’algorithme de Metropolis,
les divergences locales de I'expression de la variance sur les forces généralisées (équation

2.96) sont alors soignées.

2.4.7 Convergence de 'optimisation stochastique et importance de moyen-

ner les paramétres

Nous avons présenté I’équation 2.88 définissant les nouveaux paramétres d’'une fonc-
tion d’onde aprés une itération d’optimisation. Il est important d’insister sur quelques
différences considérables entre ce mode d’actualisation stochastique des paramétres et les

optimisations déterministes.

Tout d’abord la mise & jour des paramétres par I’équation 2.88 est trés sensible & 1’échan-
tillon de mesures Monte Carlo qui sert a calculer les forces généralisées. Sur une unique
itération, en changeant le germe du générateur de nombres aléatoires (impactant donc la
marche aléatoire de I’algorithme de Metropolis) nous pouvons obtenir un résultat radica-
lement différent dans le calcul des forces f; (équation 2.74), restant cependant compatible
avec la barre d’erreur (estimée a partir de la variance de 1’échantillon de mesures). Nous ne
devons pas considérer qu'une fonction d’onde d’entrée s’est trouvée améliorée (c’est-a-dire,
rapprochée de son état électronique fondamental, ou de 1’état propre cible) sur une itéra-
tion. Il est tout & fait possible que la fonction d’onde actualisée soit moins bonne que celle
de l'itération précédente. Il ne faut pas considérer les résultats obtenus individuellement

mais en moyenne.
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La qualité de I'optimisation statistique ne doit pas étre jugée paramétre par paramétre,
ni sur une unique itération. Pour un paramétre A donné, sa convergence vers sa valeur
optimale se fait en deux étapes (nous négligeons pour simplifier 'interdépendance entre les
paramétres et considérons un parameétre autonome) :

1/ une étape monotone, en moyenne, durant laquelle A se modifie radicalement,

2/ une seconde étape durant laquelle A fluctue autour d’une valeur d’équilibre.
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FIGURE 2.7 — [llustration des effets statistiques sur 'optimisation des paramétres.

La valeur optimale de A peut n’étre jamais atteinte asymptotiquement, mais asymp-
totiquement en moyenne. C’est alors en moyennant sur un nombre suffisamment grand
d’itérations prises parmi les étapes de fluctuation que 'on pourra attribuer a A sa valeur
finale. La figure 2.7 est donnée en exemple d’optimisation de paramétres. Cette optimi-
sation & objectif pédagogique a été effectuée sur la fonction d’onde entiérement optimisée
(tous les parameétres électroniques et géométrie), d’anthracéne neutre, singulet, qui sera
présentée en section 3.1. Seul le paramétre Jastrow & deux corps (section 2.4.4.2) a été
déplacé hors de sa valeur optimale. L’optimisation a été effectuée en rendant uniquement
ce paramétre variationnel, ce qui constitue une vision simplifiée des cas pratiques oul les

paramétres s’influencent les uns les autres.

La figure 2.7a nous montre ’évolution du facteur de Jastrow a deux corps Jy sur 300 ité-
rations (pour chaque itération, 4 marcheurs effectuent 20 mesures Monte Carlo des forces
généralisées appliquées sur J,). Les premiéres itérations (1) montrent une étape de conver-
gence de Jy en direction de sa valeur optimale. Les itérations 100 & 300 fluctuent autour
d’une valeur moyenne, mais nous comprenons que les fluctuations (2) nous empéchent de
converger vers une valeur optimale (4) (figure 2.7b). Celle-ci est donc choisie en moyennant

les valeurs obtenues.

Nous présentons la figure 2.7b pour illustrer les effets statistiques de 'optimisation sur
I’énergie électronique du systéme (F) (donnée ici en Hartree). Les points (1) constituent

un ensemble de calculs, sans optimisation, de la fonction d’onde anthracéne hors équilibre
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pour des valeurs de Jy fixées. Les valeurs résultats obtenus sont utilisés pour obtenir la
courbe (2), interpolation quadratique de I’énergie en fonction des paramétres (les valeurs
considérées sont suffisamment proche du minimum énergétique exprimé en fonction de
Jo pour que approximation quadratique soit valable). Cette courbe nous sert de repére
(nous ne pourrions pas l’envisager si nous optimisions plus d’'un paramétre comme dans
cet exemple). Les points (3) constituent les mesures de 1’énergie du systéme en cours
d’optimisation. Le faible nombre de mesures pour chaque itération est & l’origine de la
taille de la barre d’erreur. Nous constatons cependant 1’étalement statistique des valeurs
de J5 (Gaussien, en conséquence du théoréme de la limite centrale). La moyenne de ces
valeurs se situerait au-dessus du minimum énergétique. Le point (4) constitue une mesure
VMC sur la fonction d’onde au parametre J; moyenné.

Nous avons jusqu’a présent discuté des questions d’optimisation de la partie électronique
a géométrie nucléaire fixée. Nous allons désormais traiter de 'optimisation de la structure,
que nous pouvons effectuer & partir du moment ou la partie électronique est proche de la

convergence.

2.4.8 Evaluation des forces et optimisation structurale en VMC

Accéder a la structure du squelette formé par les noyaux atomiques des acénes est une
tache difficile, autant expérimentalement que numériquement. Expérimentalement, nous
avons mentionné en section 1.5.2 la complexité du protocole permettant d’obtenir des
informations indirectes (rotateur rigide) pour la molécule d’anthracéne isolée (dans son état
fondamental ou excité). A fortiori pour les acénes plus longs, moins stables, la difficulté
en est accrue. Numériquement, lorsque ’on optimise la géométrie par une méthode DFT,
différentes fonctionnelles, bases d’orbitales, différents pseudopotentiels, peuvent donner
différents résultats a cause des diverses approximations inhérentes a la méthode (choix de
la fonctionnelle, précision de la convergence en base d’orbitales...). Il est donc important
de corroborer les résultats de différentes méthodes entre eux. Le protocole d’optimisation
de la géométrie ionique que nous allons décrire nous permet d’obtenir des résultats a partir
d’un Hamiltonien ab initio développé sur tous les électrons, et un ansatz de fonction d’onde

incorporant les corrélations électroniques a travers le facteur de Jastrow.

L’Hamiltonien 2.3 dépend de la position des noyaux du systéme. C’est pour cet Ha-
miltonien que nous recherchons les solutions de I’équation de Schrodinger, fondamentale
¥, mais aussi excitées ¥,. Les forces sur un noyau donné sont déterminées par la varia-
tion d’énergie du systéme par un déplacement infinitésimal de ce noyau. Cette variation

d’énergie comprend les changements d’énergie électrostatique

N
1
Epue(Rys o BN) = 5 > (2.105)

i,7=1

7,7
|Ri - R_]|

entre les noyaux, que nous calculons classiquement (les noyaux étant supposés ponctuels),
et la variation de la quantité E;(R,, ..., Rx) = (VE|H(R,, ..., Rx)|¥F) on \I/ZR(T‘T(I), e TZ("))
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(pour un systéme de n électrons de spin o(i)) est une solution propre qui suit adiabatique-
ment les déplacements des sites nucléaires (c’est a dire de fagon continue dans 'espace des
fonctions d’onde). Il s’ensuit que les paramétres variationnels de W; caractérisant cet état
propre deviennent des fonctions implicites (continues, dérivables) des positions nucléaires

Aj(Ry, ..., Ry). Nous obtenons donc pour le noyau Z; pour la composante u € {z,y, z} :
FZi,u(Rlv sty RN) = _in,u(Enuc(Rla ey RN) + Ei(Rb ey RN)) (2106>

Nous négligeons la variation d’énergie vibrationnelle de la structure, la considérant de se-
cond ordre par rapport aux termes précédents. Nous faisons apparaitre progressivement les
gradients des coordonnées nucléaires fy ,, de I’équation 2.74 (dans laquelle les paramétres

électroniques ne sont pas fonctions implicites de R)
V2 B(RAR)) = 07, E(RAR)) ~ 0y E(RAR)) - 07, AR)  (2.107)

Le terme Oy(gr)E;(R, A(R)) est nul puisque la fonction d’onde 10 est pour chaque R
un minimum variationnel de H(R), et donc minimise localement E;(R, A(R)). Nous négli-
geons donc le terme Oy (g) E; (R, A(R)) - 07, ,A(R) , et insistons sur la nécessité de disposer
d’une fonction d’onde de partie électronique bien optimisée & R fixé pour justifier cette ap-
proximation. Nous remarquons que I’élimination de ce terme est justifiée aussi bien & I’état
fondamental que pour un état excité (annulation des dérivées partielles pour un minimum

local). I apparait alors que
—Vz uEBi(RA(R)) = =05 B, (R,A(R)) = 7., (2.108)

et nous pouvons désormais employer 'expression 2.74 avec Oz , l'opérateur local, de
multiplication par dz ,In(|¥]), induit par le déplacement des centres des orbitales ato-
miques :

2,0 =07,4E1) =2 ({(EL){07,u) — (0z,.H)) , (2.109)

les moyennes étant effectuées suivant la fonction d’onde guide [¥). Le terme (97, , Ep) est la
contribution d’Hellmann-Feynman F " tandis que le terme 2 (EL)(Oz,4) — (07, ,H))

est la contribution de Pulay Fr.

Le calcul de ces termes par méthodes stochastiques nécessite cependant des précautions.
La variance des termes de Pulay est controlée par la régularisation des noeuds de la fonc-
tion d’onde discutée en partie 2.4.5.1. Les termes d’Hellmann-Feynman cependant posent
probléme y compris pour un atome isolé. Pour cet exemple, une translation d’'un noyau
entraine une translation identique de la fonction d’onde électronique par ’isotropie de I’es-
pace. Cependant les contributions du potentiel d’interaction électron-noyau entrainent des
termes de variance divergente pour la mesure de probabilité |¥(r)|*dr dans les contribu-
tions d’Hellmann-Feynman. En effet au voisinage d’un noyau, pour un électron a distance
r, les gradients locaux 9z, F, se comportent comme %2 qui est intégrable pour la mesure
]‘l’(r)|2dr mais non de carré intégrable. Le probléme est résolu en appliquant, lorsqu’un

noyau change de position dans les calculs de variations, une transformation de I’espace in-
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fluencant principalement le voisinage de ce noyau et permettant aux électrons qui lui sont
proches de suivre son mouvement. En exprimant les dérivées comme limites de différences

finies nous remplacons :

E ~ B, (R —
9z,uEL(Rg, 1p) = lim L(Ro + R, r) — E(Ry — 0R, 1)

SR—0 26R (2.110)

ol I’énergie locale est calculée pour des positions électroniques rj et nucléaires Ry avec un

déplacement +dR du noyau Z; dans la direction u, par :

Er (R R R —F; (R, — R —w(éR
07, B (R, o) :5%{130 L(Ro +6R,ro + w( 71'0))25R LRy ;T — w( arO))7
(2.111)

ot w(R,r) est une transformation implicite des coordonnées (space wrap) translatant

chaque électron r; par rapport aux noyaux R, de la quantité
N

IR, w,(r;) avec w,(r;) de la forme :
a=1

F(Tia)

== , (2.112)
> Fry)
b=1

W (rz)

F étant une fonction suffisamment rapidement décroissante pour qu’un électron soit affecté
principalement par le noyau dont il est voisin (égale a 7%4 dans le cadre de cette thése).
Dans ’exemple d’un atome isolé, la fonction wy de 'unique noyau de coordonnées Ry, sera
constante et ainsi I’électron suivra exactement le noyau dans chaque terme des différences
finies. Ainsi les différentielles calculées sont nulles. Nous retrouvons alors une contribution
nulle des termes de Hellmann-Feynman, mais avec cette fois une variance exactement nulle

également.



CHAPITRE 2. METHODES 75

FIGURE 2.8 — Pour un atome isolé, le mouvement des électrons suit le mouvement d’un
noyau dans ’expression des termes d’Hellmann-Feynman. Les variations de 1’énergie locale
s’'intégrent donc & zéro. Cependant, les variances divergent. La solution est apportée par
la transformation d’espace discutée dans l'article [BARBORINI et collab., 2012].

L’article [BARBORINI et collab., 2012] démontre plus généralement le contrdle de la va-

riance des termes Hellmann-Feynmann par cette transformation.

Nous avons présenté jusqu’a présent un protocole d’optimisation de fonctions d’ondes
permettant de tirer parti de la méthode VMC d’échantillonnage de ’espace des configura-
tions électroniques. La méthode VMC appliquée sur une fonction d’onde optimisée fourni
une estimation de I’énergie du systéme dans un état donné qui peut étre fondamental ou
excité (1La des l'anthracéne dans ces présents travaux), singulet ou polarisé en spin, pour
un Hamiltonien donné. Pour une géométrie fixée, éventuellement optimisée que nous ve-
nons de décrire, il persiste une erreur systématique entre les énergies propres électroniques
de V'équation de Schrédinger & plusieurs particules, et les valeurs mesurées par estima-
tion VMC. Cette erreur étant causée par les limites de 'expression de la fonction d’onde
d’essai W7) par un nombre fini de paramétres variationnels, elle persisterait méme avec
un optimisation infiniment précise et une mesure de son énergie (Ur|H|¥7 ) dépourvue
d’erreur. Nous allons désormais présenter la méthode Monte Carlo diffusionnel régularisé
sur réseau, permettant de diminuer ’erreur commise entre une énergie valeur propre de
I’équation de Schrodinger (I'énergie fondamentale ou celle d’un état excité) et I'énergie élec-
tronique estimée avec un ansatz de fonction d’onde donné approchant la fonction propre

(poly-électronique) a laquelle correspond la valeur propre recherchée.
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2.4.9 Méthode Monte Carlo diffusionnel régularisé sur réseau (LRDMC)

Nous allons présenter briévement les principes de la méthode Monte Carlo diffusionnel
(DMC), en particulier dans sa version régularisée sur réseau (LRDMC). Nous appliquons
cette méthode en étape de cloture d'une étude QMC aux fonctions d’onde optimisées par
le protocole de reconfiguration stochastique que nous avons décrit précédemment. Sa des-
cription exhaustive peut étre lue dans [CASULA et collab., 2005].

Une fois que nous estimons avoir exploité la méthode d’optimisation stochastique VMC
jusqu’a ses limites, que nous estimons ne plus pouvoir affiner une fonction d’essai |¥)
(sous-entendu, les moyens d’améliorer |¥7) par affinement de la base, prolongation d’opti-
misation... impliqueraient un cotit de temps de calcul exagérément large pour un bénéfice
minime), la méthode DMC permet d’échantillonner I'espace des configurations électro-
niques suivant une distribution des marcheurs plus fidéle & celle induite par la densité de
probabilité de 1'état fondamental |¥() d’un Hamiltonien donné (au lieu d’échantillonner
suivant |Wr) comme en VMC).

Nous verrons que 'algorithme DMC implique I"approximation des nceuds fixés, implémen-
tée a travers un Hamiltonien modifié Hpy comportant des barriéres de potentiel infinies
aux neeuds de |¥7). Hors les noeuds constituent un marqueur discriminant d’un état propre
de 'Hamiltonien de premiers principe H, car deux états (non nuls) dans 'espace LQ((CN)
des fonctions de carré intégrable ne pourraient étre orthogonaux s’ils avaient les mémes
neeuds (le rapport des deux fonctions hors des nceuds serait sinon une phase, qui doit étre
constante par condition aux bords). Il peut étre démontré que ’état fondamental |¥)
de 'Hamiltonien Hzp correspond bien a 1’état propre de H ayant ces nceuds. Ceci nous
permet, si les noeuds de |Up) décrivent bien ceux d’un état, fondamental ou excité, d’échan-
tillonner un état bien déterminé. De plus I'énergie Fy pn de I'état fondamental de Hppy
est bien minorée par Fy, énergie de ’état fondamental de H, ce qui permet d’exploiter le

principe variationnel.

Nous définissons donc un Hamiltonien Hpy (fized node) de la forme
Hry = Hy + Vioeuds (2113)

avec Hy 'Hamiltonien 2.3 et V,, .45 le potentiel défini par

0o si ¥p(r)=0
Vnoeuds = ) (2114)
0  sinon
Pour une fonction |¥r) donnée, nous admettons sa décomposition spectrale pour un

I’Hamiltonien Hppy :

W) = Z | ¥ ) (2.115)
>0

ot les fonctions |V, py) vérifient

Hpn V) = E; pn |V pa) (2.116)
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Le principe de I'algorithme DMC est de filtrer les fonctions |¥; px) pour i > 1. Notons
qu’avec Hpp ces états n’ont pas de raisons d’avoir de significations physiques, c’est a dire
d’étre des états propres de I’Hamiltonien initial Hj. Pour filtrer ces états nous appliquons

une équation de Schréodinger en temps imaginaire
—0,V(r,t) = (Hpy — AN)¥(r,t) (2.117)

avec la condition initiale ¥(r,0)=W¥(r). A est un décalage en énergie choisi proche de
I’énergie attendue pour des raisons qui vont apparaitre maintenant. La décomposition

spectrale de Hpp donne les solutions

Uir,t) =Y e AFrv)ow, oy (r) (2.118)
>0

Nous remarquons que pour A choisi supérieur a Ey, les états d’énergie E; px (i > 1) tendent
vers 0 et deviennent négligeables devant I'é¢tat |, py). Plus A est choisi proche de Ey gy,

t(A—FEy FN)

moins la constante multiplicative e varie avec t. L’état recherché (fondamental

ou excité) est donc atteint a la limite asymptotique d’un temps infini.

L’équation de Schrodinger en temps imaginaire est donc I'outil permettant de filtrer
les composantes indésirables de la fonction d’onde étudiée. Il nous faut désormais com-
prendre comment son implémentation nous permet d’obtenir une estimation de ’énergie
Ey pn (égale a I'énergie de I'état fondamental du systéme, ou excité, choisi en fonction des
neeuds). Nous allons exploiter cette équation pour construire une marche aléatoire permet-
tant de nouveau d’échantillonner ’énergie locale E;, mais a la différence de 1’échantillon-
nage VMC, ce protocole permettra a la fonction guide de définir une densité de probabilité
plus fidele a ’état propre étudié que la fonction d’essai de départ. Notons encore que nous
n’obtiendrons pas d’expression analytique d’une fonction améliorée par rapport & ¥, mais

un meilleur échantillonnage que celui que 'on obtiendrait en VMC.

Nous employons donc un ensemble de marcheurs, initialement distribués aléatoirement
(idéalement thermalisés en VMC pour étre distribués selon |Wy)), qui échantillonneront
I’espace des configurations électroniques. Si nous appliquons 1’équation de Schrédinger en
temps imaginaire avec I’'Hamiltonien des premiers principes & une fonction W¥(r,t) nous
obtenons

0,%(x,t) = <;V2\11(r,t)) +(A=V(r) U(r,t) (2.119)

ol nous distinguons un terme de diffusion (%V2\If(r, t)) et un terme dit de branchement
(A—=V(r)) VU(r,t). Le terme de diffusion gouverne les déplacements des marcheurs d'une
itération & une autre suivant les gradients cinétiques de la fonction d’onde, tandis que le
terme de branchement est interprété comme une probabilité de naissance ou de mort d’'un
marcheur d’une itération & une autre, de sorte que certains marcheurs soient supprimés ou

répliqués en fonction de poids qui leurs sont attribués, et qui varient suivant A — V(r).
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Cette équation pose cependant des problémes aux points de coalescence entre électrons,
ol le potentiel V diverge. Or ¥ peut étre non nulle en ces points car rien n’interdit & deux
électrons antiparalléles de se rencontrer, et donc les marcheurs peuvent étre affectés par
ces divergences, induisant un biais incontrélable dans la simulation.

Le probléme est résolu en utilisant la distribution mixte f(r,t)=V(r,¢)¥U(r). L’équation

devient alors :
atf(rvt) = %VQf(I‘, t) +V- (Vdifff(rvt)) + (A - EL(r)) (2120)

avec Vg;rp= VIn(|Wp(r)|) un vecteur appelé vitesse de dérive.

L’intérét principal d’employer cette équation plutot que 2.119 est que le terme A — Ep(r)

se substitue au terme A — V/(r) précédent. L’énergie locale E(r) = I?I,\I;O(S) satisfaisant les

conditions de coalescence (grace au facteur de Jastrow détaillé en partie 2.4.4.2), diverge
désormais seulement au voisinage des nceuds de W, et, ces points étant rarement échan-
tillonnés, la stabilité de la simulation n’en est pas affectée.

Il apparait aussi le gradient de vy, f(r,t) , terme orthogonal aux nceuds de la fonction
d’onde et divergent en leur voisinage, tendant donc & éloigner encore 1’échantillonnage de

ces noeuds.

L’implémentation itérative nécessite de discrétiser le pas de temps 7 pour obtenir un
échantillonnage de la fonction f(-,t 4 7) & partir de celui de f(-,t). Dans une approche
de résolution de I’équation 2.120 par fonctions de Green nous avons, pour une fonction de

Green G(r',r,t) telle que

f(r,t) = /G(r’, r,t)f(x',t)dr’ (2.121)

et de condition initiale G(r’,r,0)=0(0). L’actualisation des positions des marcheurs est gou-
vernée par une solution approchée de G (r', r, 7) et reportons le lecteur & [CASULA et collab.,
2005|. Le pas de temps 7 est choisi par 'utilisateur. Le pas doit étre ajusté pour ne pas
engendrer une durée d’auto-corrélation trop grande avec un 7 trop court, entrainant des
simulations de durée excessive. Inversement une valeur trop élevée de 7 invalide les ap-

proximations appliquées a G.

Les marcheurs évoluant en DMC a partir d’une distribution VMC acquerront a chaque
itération une distribution plus fidéle a celle de I’état fondamental de I’Hamiltonien & nceuds
fixés (égaux aux nceuds de la fonction d’onde initiale ¥ ). Cette distribution tend asympto-
tiquement vers la distribution d’une probabilité mixte ¥, W,. L’échantillonnage de 1’éner-

gie locale suivant cette distribution est équivalent au calcul

Epue = = =Eyrn (2.122)
(Voo |¥r) (Yoo Voo) o

car U est état propre de Hppy.

Nous devons souligner une difficulté que rencontre I’algorithme DMC. Le pseudopoten-
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tiel induit un potentiel non local dans I’Hamiltonien. Or il est généralement nécessaire
que le potentiel soit local pour que I'énergie E, de I'état fondamental soit une borne in-
férieure de Ej pn. L’approximation de localité est problématique et la solution obtenue
en DMC pour I’'Hamiltonien & nceuds fixés ne correspond plus a la solution fondamentale
de ’'Hamitonien initial, mais de celui modifié avec le terme de potentiel localisé [CASULA
et collab., 2005]. La solution adoptée par l'algorithme LRDMC est de conserver la na-
ture non locale du pseudopotentiel, mais d’échantillonner ’espace sur un réseau régularisé.
Nous rétablissons ainsi la minoration Ey gy > Ey, permettant de nouveau d’appliquer le

principe variationnel.

Nous pouvons récapituler les étapes nous permettant d’accéder & une énergie propre Fj
de 'Hamiltonien électronique dans la figure suivante :
E;_ z .
Joprr Echantillonnages

DMC

1V s_prr|?

\—' ‘\IJJ—AGP‘2

Optimisation VMC

(projection sur I'état fondamental
échantillonné en DMC)

Uo|HIW_agp)FN

Epnvc

Marches aléatoires suivant

EChantI I Ion nageS I'équation de diffusion DMC
VMC » (Yoo VU y_acP)FN

Eqo

FIGURE 2.9 — Nous affinons 'estimation de ’énergie électronique Fy d’un état donné suc-
cessivement par optimisation VMC, puis projection sur I’état fondamental de I’'Hamiltonien
a noeuds fixés par méthode DMC.

Nous donnons & titre d’exemple dans la table 2.1 les valeurs énergétiques calculées a
des étapes charniéres d’optimisation. Les énergies définitives issues des fonctions d’ondes
finales sont mises en valeurs en bleu. Le gain énergétique de la méthode LRDMC (& noeuds
fixés, sur une méme fonction d’onde) sur le VMC illustre I'effet du changement de méthode
d’échantillonnage Monte Carlo sur les estimations énergétiques. L’énergie VMC correspond
a I’énergie de la fonction d’onde d’essai, tandis que I’énergie LRDMC correspond & I’énergie

de sa projection sur le niveau fondamental de I’Hamiltonien & noeuds fixés.
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Pentacéne
Niveau d’optimisation Energie Gain/étape précédente
- Méthode Hartree Hartree/eV
J-DFT géométrie d’essai (PBE) - VMC -132.5687(14) Aotk
J-AGP géomeétrie d’essai (PBE) - VMC -133.2386(9) | -0.6699(12)/-18.22(3)
J-AGP géomeétrie optimisée QMC - VMC -133.2474(4) -0.0088(4)/-0.239(11)
J-AGP géomeétrie optimisée QMC - LRDMC | -133.514(3) -0.266(2) /-7.25(5)

TABLE 2.1 — Illustration des étapes de la figure 2.9 par le gain d’énergie observé durant
Ioptimisation du pentacéne par méthodes QMC. Le gain conséquent de 'optimisation
de la fonction J-DFT en J-AGP est expliqué par le bénéfice de 'optimisation de la base
d’orbitales atomiques (exposants inclus, partie déterminantale et facteur de Jastrow), ini-
tialement non optimale. L’étape J-AGP a été scindée en deux étapes, I'une a géométrie
d’essai fixée (non optimale, préoptimisée en DFT /PBE avec de faibles seuils de précision),
I’autre avec optimisation de la géométrie structurale. Le gain LRDMC illustre les effets du
changement de méthode d’échantillonnage.



Chapitre 3

Résultats

3.1 Anthracéne

Nous débutons notre étude de la famille des acénes par la molécule d’anthracéne. Les
raisons lui valant cette distinction, et pour lesquelles nous débutons par cette molécule
constituée de trois cycles benzéniques plutdot que par une molécule plus courte (benzéne
ou naphtaléne), sont que :

- anthracéne est ’acéne le plus court présentant ’allure d’un bord de nano-ruban de
graphéne a bord zigzag, pouvant étre opposé au phénanthréne, structure a trois anneaux

présentant I'allure de nano-ruban de graphéne a bords armchair (figure 3.1),

Bords type zigzag

Bords type armchair

FIGURE 3.1 — L’étude énergétique comparée des molécules d’anthracéne et de phénan-
thréne fournit des indices sur la stabilité des bords zigzag et armchair des nano-rubans de
graphéne.
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- les dimensions de la molécule d’anthracéne (en terme de nombre de paramétres) restent
suffisamment basses pour l'utiliser comme structure de référence pour les différents tests
techniques (effets de la réduction d’une base d’orbitales, de 'emploi d’une forme contractée
ou étendue d’orbitales atomiques, étude de différentes méthodes d’optimisation QMC...),
- la molécule d’anthracéne (de méme que le phénanthréne) est étudiée dans de nombreux
contextes (études environnementales, astrophysiques, de cancérologie...) alors que les acénes
plus longs deviennent moins stables, elle constitue donc 'un des acénes les mieux docu-

mentés.

Nous allons étudier tout d’abord 1’état fondamental de la forme singulet neutre, en por-
tant notre attention sur les différents paliers de gain énergétique que traverse I'optimisation
QMC en différentes étapes.

3.1.1 Etat électronique fondamental singulet neutre

L’état fondamental d’un composé moléculaire est son état de plus basse énergie, le plus
probable thermodynamiquement (selon une distribution de Boltzmann des états neutres
de l'anthracéne, a une température T fixée). En conséquence, les mesures spectrales ef-
fectuées sur ce composé correspondent le plus souvent & une transformation (transition
électronique, ionisation, capture d’un électron...) depuis, ou vers, cet état. Il constitue
donc aussi le modéle de référence pour étudier les propriétés électroniques d’'un composé
moléculaire. Numériquement, pour une méthode d’optimisation variationnelle telle que le
QMC, il constitue aussi I’état vers lequel, en I’absence de contraintes autres que la nature
fermionique de la fonction d’onde (contraintes sur les symétries spatiales, sur 'ansatz de
fonction d’onde adopté...), 'optimisation tend & converger. Cependant la convergence de
cette optimisation vers I’état fondamental doit étre étudiée soigneusement par rapport a
la finitude de la base, a la forme variationnelle et aux paramétres d’optimisation afin de
s’approcher le plus de cet état propre de 'Hamiltonien. Nous présentons donc les détails de
la convergence de 'optimisation QMC de la molécule d’anthracéne neutre vers son état fon-
damental. La structure est initialement une fonction JDF'T, composée d’un déterminant de
Slater (exprimé a ’aide d’une géminale développée sur des orbitales moléculaires jusqu’au
niveau HOMO, comme expliqué en section 2.4.4.1) et d’un facteur de Jastrow, initialisé
par des termes matriciels nuls (section 2.4.4.2) de sorte que ¢’=1. La géométrie initiale du
squelette ionique a été relaxée en DFT avec une fonctionnelle PBE [PERDEW et collab.,
1996| et une fonction d’onde développée sur des ondes planes (limitée & une énergie de
60Ry.) et des conditions aux bords périodiques espacés jusqu’a atteindre la convergence en
énergie. Nous avons utilisé la suite logicielle DF'T Quantum Espresso. Les orbitales molé-
culaires DFT ont été générées par le module DFT avec fonctionnelle LDA propre a la suite
logicielle TurboRVB [SORELLA, 2012| employée pour les simulations QMC. Pour controler
la qualité des orbitales LDA obtenues & convergence de la boucle DFT auto-cohérente,
nous avons prété une attention particuliére & ce que les symétries des orbitales HOMO et
LUMO correspondent aux données bibliographiques [HASHIMOTO et collab., 1996]. Nous
présentons sur la figure 3.2 les orbitales HOMO et LUMO de I’anthracéne, qui joueront
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un role crucial par la suite (section 3.1.2), et confrontons leurs symétries aux résultats de

I'étude de HASHIMOTO et collab. [1996], afin de montrer leur accord.

(b) LUMO (b,,) Number of rings
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| R— — — —
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T. Hashimoto, H. Nakano, K. Hirao, JCP Vol. 104 No. 16 (1996)

FIGURE 3.2 — La fonction d’onde initiale issue de DFT présente des orbitales HOMO (a)
et LUMO (b) aux symétries en accord avec I’étude théorique de HASHIMOTO et collab.
[1996].

La base d’orbitales atomiques sur laquelle sont développées les orbitales moléculaires est
constituée d’orbitales Gaussiennes (10s8p4d) sur les sites carbone et (8sdp) sur les sites
hydrogéne. Dans un soucis d’économie de parameétres, lors des premiéres étapes d’opti-
misation QMC, les variations des coefficients linéaires de la géminale sont effectuées sur
un espace variationnel réduit par contraction de ’ensemble des orbitales atomiques. (les
fonctions optimisées sous cette forme portent la mention CBS - contracted basis set). L’ac-
croissement de la géminale (dans sa forme développée, la plus générale) s’écrit alors sous
la forme :

Nc
Ag(r,x') = > daf i (r)¢5(x'), (3.1)
ij=1
ou l'on a les orbitales contractées :

Nbase

Pi(r) = Y aippr(r). (3.2)
k=1

Les parametres a; j, sont également optimisés afin que les contractions définissent la meilleure
direction vers laquelle les orbitales atomiques d’une contraction ¢ donnée doivent se diriger
collectivement.

Dans nos optimisations, chaque orbitale contractée ne regroupe des orbitales de base que

d’un moment angulaire donné, s, p, ou d.
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Une fois la fonction C'BS optimisée, nous pouvons étendre ’espace variationnel en sup-
primant la contrainte imposée par les contractions, laissant ainsi chaque coefficient de la
géminale pour chaque orbitale atomique libre d’évoluer sans dépendance linéaire avec les
autres. Nous obtenons ainsi une fonction notée UBS (uncontracted basis set)). Le point
de départ C'BS sera moins bruité que le point de départ DFT, grice a la variance ré-
duite de I'énergie de cette fonction (section 2.4.5), compensant 'augmentation du nombre
de paramétres (variant comme Nbgase oll Np,s. est le nombre d’éléments de base pour la
géminale).

Pour I'état fondamental de 'anthracéne présenté dans cette section, le rang de ’AGP
a été toujours fixé a N/2. Il s’agit donc d’une fonction d’onde de type JSD. La table 3.1
présente les énergies estimées par méthodes QMC. La premiére colonne présente le niveau
croissant de flexibilité de la fonction d’onde :

- 'optimisation initiale ne concerne que le facteur de Jastrow, conservant les orbitales DFT
(LDA) et une géométrie nucléaire DFT-PBE,

- les orbitales sont ensuite optimisées en QMC, les variations de la base atomique sont
effectuées suivant des contractions par moment angulaire,

- tout en conservant une forme économique de la base contractée par moment angulaire,
la structure nucléaire est ensuite optimisée,

- disposant d’une fonction optimisée, orbitales et positions atomiques, & un niveau CB.S,
nous gelons provisoirement les noyaux et prolongeons 'optimisation des orbitales en libé-
rant les variations de la base atomique de la contrainte des contractions,

- nous optimisons finalement également les positions nucléaires selon la forme U BS, la plus
libre, de la fonction d’onde.

Les deuxiéme et troisiéme colonnes correspondent aux énergies de chaque fonction d’onde
et leur variance, estimées en Monte-Carlo variationnel (VMC). La variance de I’énergie
locale constitue une mesure de la distance d’une fonction d’onde & un état propre de
I"'Hamiltonien (comme souligné en section 2.4.3, 'énergie locale est constante, et donc de
variance nulle, pour un état propre de H).

La quatriéme colonne est ’estimation énergétique obtenue par méthode LRDMC.
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orbitales / géométrie | VMC (Ha) | o® (Ha®) | LRDMC (Ha)
LDA / PBE -85.4417(5) (5)
opt. CBS / PBE | -85.4580(5) (5)
opt. CBS / opt. CBS | -85.4620(5) | 1.344(4) | -85.6252(5)
(5) (2)
(5) (4)

opt. UBS / opt. CBS | -85.4651(5 -85.6260(8)
opt. UBS / opt. UBS | -85.4677(5 -85.6275(8)

TABLE 3.1 — Energies de I'état fondamental et variances (0'2) pour la molécule d’an-
thracéne neutre obtenues a différents niveaux d’optimisation QMC : avec base d’orbitales
contractée et étendue (respectivement C'BS et UBS). En derniére ligne, les orbitales et
la géométrie nucléaire sont optimisées (“opt.”) au niveau QMC, avec une base d’orbitales
étendues (UBS) pour la partie déterminantale. Lors des deux étapes intermédiaires précé-
dentes, les orbitales et la géométrie sont d’abord optimisées avec la base contractée (CBS),
puis en avant-derniére ligne la géométrie est gelée au niveau CBS), et les orbitales réopti-
misées au niveau UBS (résultats publiés dans [DUPUY et collab., 2015])

La table 3.2 et la figure 3.4 comparent les géométries de ’édifice nucléaire estimées en
QMC (au niveau UBS, le plus finement optimisé) avec les résultats expérimentaux tirés
de 'étude de ALLEN et collab. [1987] et des optimisations effectuées en DFT, avec les
fonctionnelles PBE et B3LYP, en base d’ondes Gaussiennes cc-pVTZ, et le méme pseudo-
potentiel pour les noyaux de carbone que pour les simulations QMC, & ’aide de la suite
logicielle MolPro [WERNER et collab., 2015].

FIGURE 3.3 — Indexation des sites carbone et longueur de liaison QMC en A pour lan-
thracéne dans I’état fondamental.
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bond | Exp [ALLEN et collab., 1987] QMC B3LYP/ PBE/
label (A) (A) pVTZ (A) | pVTZ (A)
1-2 1.356(9) 1.3570(3) 1.362 1.371
2-3 1.430(6) 1.4243(4) 1.424 1.425
3-4 1.400(9) 1.3899(4) 1.393 1.399
7-8 1.410(10) 1.4218(6) 1.420 1.421
3-12 1.435(7) 1.4328(4) 1.438 1.445

TABLE 3.2 — Longueur des liaisons carbone-carbone pour la molécule d’anthracéne. Nous
joignons les résultats BSLYP /pVTZ et PBE/pVTZ obtenus avec le méme pseudopotentiel
pour les atomes de carbone. Les indices des sites carbone adoptent la convention de la
figure 3.3.

Au niveau DFT, nous remarquons tout d’abord le désaccord entre les résultats obtenus
par la fonctionnelle PBE et B3LYP. La fonctionnelle PBE présente un désaccord sur les
longueurs de liaison 1-2 (et son symétrique 6-7), et 3-12 (resp. 5-10) réduit en B3LYP.
Les résultats B3LYP et les résultats QMC présentent un accord satisfaisant. Les résultats
B3LYP comme QMC se situent dans la barre d’erreur des résultats expérimentaux. Il est
aussi a noter que les mesures expérimentales étant effectuées sur des échantillons solides,

les liaisons mesurées sont affectées par les effets du champ cristallin.
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F1GURE 3.4 — Comparaison graphique des résultats présentés en table 3.2.

Pour I’état fondamental, hormis les résultats énergétiques indispensables pour accéder
aux énergies de changement d’état (excitations électroniques, ionisation...) par différence,
nous allons voir que les changements géométriques (du squelette formé par les noyaux

atomiques) peuvent aussi étre comparés a l'expérience sur des mesures de spectroscopie
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ultra-rapide et ultra-résolue via le rotateur rigide, dont nous allons discuter dans la section
suivante. Nous allons dans cette section désormais présenter les résultats obtenus par mé-
thode QMC de l'excitation 1La de 'anthracéne. Nous confronterons ’énergie d’excitation
vers cet état évaluée en QMC, expérimentalement, et par d’autres méthodes numériques
(TDDFT |GRIMME et PARAC, 2003|, CVDFT |[KRYKUNOV et collab., 2012], CC2 [GRIMME
et PARAC, 2003|, CIS(D) [KADANTSEV et collab., 2006]). Nous estimerons également la
fiabilité de l'optimisation structurale de cet état par des critéres quantitatifs (rotateur

rigide).

3.1.2 L’états excité 'L,

Nous avons insisté en section 1.5.2 sur les difficultés que posent les simulations d’états
excités. En particulier, pour les acénes les méthodes TDDFT (time dependent density
functional theory), adaptations des méthodes DFT particuliérement prévues pour la simu-
lation d’états excités, échouent a représenter 'allure globale de ’excitation 1La des acénes
en fonction de la taille de leur chaine. L’anthracéne, molécule pour laquelle nous disposons
de références expérimentales trés précises pour l'excitation 1La, constitue un élément de
choix pour tester la validité des méthodes QMC dans la simulation de cette excitation. La
réussite de celle-ci est un prérequis important dans 1’étude des interactions entre orbitales
HOMO et LUMO des acénes, dans la mesure ot I'excitation lLa est fortement dirigée par

I’excitation simple d’un électron du niveau HOMO vers le niveau LUMO.

L’état excité lLa est construit selon le protocole décrit en section 2.4.4.4 par ’excitation
d’un électron du niveau HOMO vers le niveau LUMO, & partir des orbitales obtenues en
DFT. La géminale décrite par I’équation 3.3 couple les orbitales HOMO et LUMO, et est
caractérisée, dans sa forme diagonalisée, par la paire d’orbitales dégénérées Left et Right

présentée sur la figure 3.2.
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Leur allure similaire & celle des orbitales de bords présentées par BENDIKOV et collab.
[2004] constitue un indice de l'importance des résonances entre les niveaux HOMO et
LUMO dans les mécanismes pouvant entrainer des états de bord. L’optimisation QMC ne
modifie & aucune étape cette allure localisée sur les bords de I'anthracéne, ce que nous

considérons comme un critére de stabilité de cette optimisation.
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orbitales naturelles 'L,

Orbitale Left Orbitale Right

FIGURE 3.5 — Orbitales Left et Right issues des combinaisons linéaires (expression 3.3) des
orbitales HOMO et LUMO (figure 3.2).

Nous avons optimisé 1’état 1La de 'anthracéne suivant le protocole QMC décrit en sec-
tion 2.4.5. La table 3.3 présente les étapes d’estimation de ’énergie d’excitation de ’état
fondamental vers I'état 1La par différence énergétique entre les deux fonctions d’onde,
avec la méme qualité d’optimisation. Les énergies d’excitation verticales sont obtenues par
différence entre les énergies des fonctions d’onde optimisées sur la géométrie de I'état fon-
damental. Les énergies d’excitation adiabatiques sont obtenues par différence d’énergies
entre les fonctions d’ondes ou la structure de squelette nucléaire de chaque état est la
mieux optimisée. Tout comme en section 3.1.1, CBS (contracted basis set) se référe aux
orbitales Gaussiennes atomiques contractées par moment angulaire lors de 'optimisation
de la partie déterminantale, par opposition a UBS (uncontracted basis set) ot la base d’or-
bitales atomiques est entiérement développée. Les différences énergétiques entre états 1La
et fondamental se font avec des bases identiques, C'BS ou UBS. Les énergies d’excitation
sont évaluées en VMC (deuxiéme colonne) ou en LRDMC (colonne 3).

Nous citons deux références expérimentales. L'une de 3.38 eV qui apparait fréquemment
comme référence, dérivant de l'article de BIERMANN et SCHMIDT [1980], et a laquelle il a
été appliqué une correction pour effets de solvant. La seconde de 3.43 eV est le résultat
le plus récent publié par BABA et collab. [2009], et provient directement d’expériences
effectuées en phase gazeuse avec le souci d’isoler au mieux la molécule d’anthracéne de
toute interaction extérieure. Nous considérons donc cette derniére valeur comme étant la
référence expérimentale dont nous disposons de 'excitation 1L, la plus comparable a un

systéme ouwvert.
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Notons aussi que nous n’avons pas estimé 1’énergie de point zéro (due aux vibrations des
noyaux) des différents états de la molécule d’anthracéne. Or, comme le montre la figure 3.6
les changements de géométries entre 1’état fondamental et 1’état 1La sont conséquents. La
variation de I’énergie de point zéro pourrait donc expliquer la différence entre les valeurs
expérimentales et les résultats obtenus en QMC.

Le résultat le plus avancé est fourni par la méthode LRDMC pour les différences d’énergies
aprés optimisation de la partie électronique sur les bases UBS et optimisation de chaque
géométrie. De cette maniére nous avons sur chaque structure et en chaque point ’estima-
tion la plus fine de I’énergie locale E; gréace a la finesse de la base, avec 1’échantillonnage
le plus représentatif des états propres de I’Hamiltonien grace au filtrage des états para-
sites par LRDMC, avec des positions nucléaires optimisées le plus finement que possible
(section 2.4.9). Ces résultats différent de 0.23eV des résultats expérimentaux de BABA
et collab. [2009]. Ce méme article inclut une estimation des différences d’énergie de point
zéro entre les états 1La et fondamental par méthode CASSCF (4,4) (complete active space
self consistent field, avec quatre électrons de valence libres de se répartir jusque sur la qua-
triéme orbitale moléculaire virtuelle), donnant une valeur de 0.151 eV. Cette valeur réduit
I'écart entre les résultats VMC/LRDMC et l'expérience [BABA et collab., 2009] & environ
2 sigmas pour le LRDMC et un peu plus de 3 sigmas pour le VMC.

Energie d’excitation 'L, VMC (eV) LRDMC (eV)

verticale (CBS) QMC 4.078(17) 3.97(3)

verticale (UBS) QMC 4.193(17) 4.00(4)

adiabatique (CBS) QMC 3.778(17) 3.754(27)

adiabatique (UBS) QMC 3.640(17) 3.66(3)

+ A(ZPM) [BABA et collab., 2000] | 3.489(17) 3.51(3)

exp 3.38 eV[BIERMANN et SCHMIDT, 1980], 3.43 eV[BABA et collab., 2009]
verticale TDDFT(B3LYP) 3.21 eV[GRIMME et PARAC, 2003; KADANTSEV et collab., 2006]
verticale CVDFT 3.68 eV[KRYKUNOV et collab., 2012]

verticale CC2 3.69 eV[GRIMME et PARAC, 2003]

verticale CIS(D) 4.05 eV[KADANTSEV et collab., 2006]

TABLE 3.3 — Energies d’excitation lLa verticales et adiabatiques pour la molécule d’an-
thracéne par méthodes VMC et LRDMC, résultats des optimisations sur bases contractées
(CBS) et développées (UBS). Nous présentons également les résultats incluant les dif-
férences d’énergie de point zéro (A(ZPM)) tirés de [BABA et collab., 2009] estimés par
méthode CASSCF(4,4). Nous présentons aussi des calculs récents, des résultats expérimen-
taux extrapolés en phase gazeuse [BIERMANN et SCHMIDT, 1980], ou directement mesurés
en phase gazeuse [BABA et collab., 2009].

Nous présentons maintenant les résultats de I'optimisation structurale de 1’état lLa par
méthode QMC. Nous avons souligné en section 2.4.8 que les méthodes QMC ont ’avantage
de permettre une estimation des forces appliquées aux noyaux selon un ansatz subissant
trés peu d’approximation, mais sans que le colit d’optimisation ne soit dissuasif. En parti-
culier 'optimisation de structure appliquée & un état excité est généralement ardue. Afin
d’estimer la justesse de nos résultats nous comparerons ’effet des changements de géomé-

trie sur le rotateur rigide (figure 3.7) avec les données extraites de spectroscopie ultrarapide
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et ultrarésolue [BABA et collab., 2009].

La figure 3.6 compare les longueurs des liaisons entre carbones voisins des états Sy (sin-
gulet fondamental neutre), et 'L,, ainsi que du cation (-1 électron), et de I'anion (+1
électron) dont nous parlerons en section suivante. Les valeurs numériques correspondantes

sont reportées dans la table 3.4.

Q

Longueur C-C (A)

6-7 7-8 3-12

1-2 2-3 3-4 4-5 b5-6
Liaison

FIGURE 3.6 — Longueurs des liaisons entre carbones voisins estimés par méthodes QMC
pour les différents états simulés (S - singulet fondamental neutre, lLa, anion et cation).

Indice de | Neutre fondamental cation anion Etat 1La
liaison (A) (A) (A) (A)
1-2 1.3570(3) 1.3750(5) | 1.3816(7) | 1.3929(7)
23 1.4243(4) 1.4104(8) | 1.4148(5) | 1.4028(5)
3-4 1.3899(4) 1.3960(5) | 1.3994(6) | 1.4055(17)
7-8 1.4218(6) 1.4008(5) | 1.3988(6) | 1.3853(7)
3-12 1.4328(4) 1.4328(14) | 1.4418(21) | 1.4338(14)

TABLE 3.4 — Longueur des liaisons entre carbones voisins pour la molécule d’anthracéne
dans les différents états optimisés.

Nous remarquons que le changement d’état électronique lors du passage de I'état Sy a
1La provoque un bouleversement de la géométrie ionique bien plus grand que le gain ou la
perte d’une charge. L’alternance des longueurs de liaison est modifiée, et "amplitude du
domaine de longueurs pour les liaisons périphériques (hors liaisons 3-12 et 5-10, intérieures)
est largement réduit.

Ne disposant pas de mesure expérimentale ou de simulation donnant un accés aux lon-

gueurs de liaisons de ’état lLa de 'anthracéne, nous employons le modéle du rotateur
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rigide comme outil donnant des informations indirectes sur les géométries de I'anthracéne
aux états Sy et 1La.

Le rotateur rigide est un modéle mécanique ot le seul degré de liberté du systéme est la
rotation suivant un axe.Pour les électrons cependant étant donné que :

1/ leur masse étant négligeable par rapport a celle des noyaux atomiques,

2/ ils constituent des particules trés délocalisées quantiquement,

3/ les noyaux atomiques sont au contraire trés fortement localisés,

nous négligerons la contribution électronique du calcul des constantes de rotation. Pour
I’anthracéne, nous comparons les constantes de rotation sur les trois axes principaux (figure
3.7) publiées dans l'article [BABA et collab., 2009], et celles calculées a partir des résultats

de nos simulations, sur la base de 'unique contribution des positions nucléaires, par :

h

@~ 4rel,

(3.4)

ou I, est le moment d’inertie des noyaux carbone et hydrogéne par rapport aux axes
a=x,y,ou z. Nous avons employé leur masse pondérée par leurs proportions isotopiques

naturelles.

FIiGURE 3.7 — Conventions employées dans la table 3.5 pour 1’étude des variations des
constantes de rotation avec les changements de géométries causés par ’excitation de la
molécule d’anthracéne de son état fondamental vers I’état 1La.

La table 3.5 présente les valeurs expérimentales (colonne 2) des variations des constantes

de rotation entre les états 1La et Sy rapportées & la constante de rotation de ’état Sy,
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suivant les trois axes x, y, et z,

(Ra(lLa) - Ra(GS))

AR,/R, = R.(GS)

(3.5)

comparés aux estimations QMC (colonnes 3 et 4). Nous présentons les résultats obtenus
pour les optimisations de géométrie effectuées a partir d’'une base CBS et UBS. Nous
remarquons l'importance de disposer d’'une base souple (I'optimisation de la base UBS
est caractérisée par une optimisation indépendante de la contribution de chaque orbitale
atomique, tandis que dans la base CBS, les orbitales sont regroupées pour chaque moment

cinétique de spin en une seule, rendant I'optimisation plus rigide).

rotational constants variation VMC VMC
(Ro (' Lg)—Ry(Sp))
AR,/R, = =2 G exp BABA et collab. [2009] (CBS) (UBS)
a=z 0.0108 0.0064(4) 0.0112(5)
a=y -0.0136 -0.0116(10) | -0.0132(2)
=z -0.0099 -0.0085(9) | -0.0091(2)

TABLE 3.5 — Variations relatives des constantes de rotation lors de l'excitation lLa me-
surées par spectroscopie a ultra haute résolution, et calculées a partir des résultats QMC
optimisés sur les bases CBS et UBS. A, B, et C sont les constantes de rotation relatives
aux axes principaux d’inertie orientés respectivement suivant les directions z, y, et z. Les
conventions sont celles adoptées sur la figure 3.7

Les résultats du modéle du rotateur rigide doivent étre considérés avec précautions dans
la mesure ou ils ne constituent que des résultats intégrés, et peuvent donc masquer des
erreurs se compensant. Cependant le nombre de noyaux (quatorze carbones et huit hydro-
génes) reste assez faible. L’accord satisfaisant obtenu sur chacun des trois axes entre les
résultats expérimentaux de BABA et collab. [2009] et VMC optimisés sur la base UBS,
ajouté a la précision de l'accord entre les résultats VMC et expérimentaux de 1’énergie
d’excitation 1La7 nous apporte une grande confiance dans la précision de la géométrie op-
timisée en VMC pour l'état 'L,

L’étude de I’état 1La de 'anthracéne constitue un point de départ important de 1’étude
théorique du comportement électronique des acénes. En effet nous avons constaté que les
orbitales HOMO et LUMO de ’anthracéne dans son état fondamental neutre, une fois
linéairement combinées entre elles suivant la formule 3.3, forment de nouvelles orbitales
localisées sur les bords comme présenté sur la figure 3.2, similaires & celles obtenues par
M. Bendikov dans son article [BENDIKOV et collab., 2004]. L’allure de ces orbitales s’est
conservée durant loptimisation VMC, qui s’est conclue sur des résultats ayant un bon
accord avec les résultats expérimentaux en phase gazeuse de BABA et collab. [2009].
Nous rappelons que pour simuler ’excitation 1La nous avons adopté un unique détermi-
nant de Slater pour évaluer ’énergie de 1’état fondamental, tandis que le niveau LUMO

n’intervient que pour évaluer I’énergie de 'état excité. Cependant la contribution du niveau
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LUMO peut augmenter significativement avec ’allongement de I'acéne pris pour modéle
en fonction de la réduction du gap entre les niveaux HOMO et LUMO. Ceci nous motivera
en section 3.3.4 & étudier plus en détail I'influence des résonances entre niveaux dans la

famille des acénes.

Nous allons présenter dans la section suivante les résultats concernant 'affinité élec-
tronique et I’énergie de premiére ionisation de I'anthracéne. Ces simulations conduiront
également & des résultats confrontés de facon satisfaisante a ’expérience, et confirmeront
lefficacité des méthodes QMC.

3.1.3 Energie de premiére ionisation et affinité électronique

Evaluer les variations d’énergie d’une structure (un acéne tel que le présent anthracéne)
par simulation numérique est une tache dont la difficulté dépend fortement des corré-
lations électroniques. Pour les acénes, cette difficulté se concrétise surtout a travers les
résonances entre les électrons p, apportés par les atomes de carbones. L’effet d’une perte
d’électron lors de l'ionisation d’une molécule d’anthracéne est schématisé sur la figure 3.8.
Une méme structure de Kekulé donnée de I’anthracéne neutre donne naissance a de nom-
breuses nouvelles structures de ’anthracéne ionisé. Pour une liaison donnée détruite par
perte d’électron, le deuxiéme électron & le choix d’aller vers deux sites carbone, puis pour

certaines structures, d’autres liaisons obtiennent la liberté de migrer.
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(A) (B)
(@) coe (D)

FIGURE 3.8 — La perte d'un électron de la molécule d’anthracéne engendre de nombreuses
structures de Kekulé et 'apparition d’un électron non apparié (symbolisé par une charge
-). En partant d’un schéma de Kekulé singulet donné la liaison détruite est représentée en
pointillés sur les figures (A) et (B), et I’électron célibataire restant a le choix de se placer sur
I'un des deux carbones de la liaison (son déplacement étant ici symbolisé par une fléche).
De plus, la situation de ’exemple (B) peut conduire & 'exemple (C) car la liaison centrale
symbolisée en pointillés est libre de se déplacer (le mouvement étant symbolisé par une
fleche) vers 'emplacement & sa droite, vacant pour une double liaison. Les mouvements de
liaisons électroniques peuvent se succéder tel que dans ’exemple (D).

Cependant, malgré la croissance exponentielle du nombre de schémas de Kekulé avec
I’augmentation des configurations accessibles, ces résonances restent entre électrons du
méme type, p,. Les formes de Kekulé sont nombreuses, mais les liaisons seront toutes dé-

crites localement par la méme physique.

Dans la situation de 'anthracéne chargé négativement, il est possible d’établir une cor-
respondance schématique des diagrammes de Kekulé du cation et de 'anion (figure 3.9).
Une orbitale p, vacante du cation pour un schéma donné est considérée comme occupée
par un trou, sous ’angle d’'un modéle de Hubbard sur le réseau formé par les orbitales
p,. L’anion présentera un diagramme correspondant ot le trou est remplacé par une paire

d’électrons de spins opposés, donnant lieu & une orbitale p, doublement occupée.
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Ant”

FIGURE 3.9 — Illustration de I’équivalence entre diagrammes de Kekulé pour I’anthracéne
cation (Ant™) et anion (Ant ™). Pour le cation, une double liaison de I’état fondamentale a
été brisée. L’électron restant se localise sur une orbitale p, d’un des carbones de la liaison.
L’autre carbone présente une orbitale vacante, considérée dans un modéle de Hubbard
semi-rempli sur réseau (formé par les orbitales p,) comme occupé par un trou (cercle
pointillé vide). L’anion présente un schéma de Kekulé dual dans lequel le trou est remplacé
par une paire d’électrons. L’orbitale p, affectée se trouve alors doublement occupée.

Ces effets de symétrie électron-trou, provoquant une dualité entre diagrammes de ’an-
thracéne dans ses formes anion et cation dans la limite de forte localisation, entrainent
des similitudes physiques pour ces deux éléments. Ceci sera visible dans ’analyse de leurs

géométries respectives.

L’effet des corrélations électroniques est visible lorsque 'on compare les résultats ex-
périmentaux et ceux des méthodes Hartree-Fock : I'affinité électronique de l'anthracéne
est positive (0.53eV d’aprés les travaux de SCHIEDT et WEINKAUF [1997]) tandis que les
simulations Hartree-Fock effectuées par HAJGATO et collab. [2008] fournissent des valeurs
négatives de 'affinité électronique. Le signe correct de ’affinité électronique est retrouvé
apres les traitements des corrélations électroniques des niveaux supérieurs de la méthode

focal point analysis, constituant une signature de leur importance.

Nous présentons tout d’abord les résultats de nos optimisations QMC de la molécule
d’anthracéne ionisée positivement (perte d’un électron). La fonction d’onde optimisée est
construite & partir d’'une géminale développée sur des orbitales moléculaires obtenues par
méthode DFT. Elle prend la forme d’un doublet avec un électron non apparié. Le nombre
d’orbitales est limité au niveau HOMO. La partie déterminantale est donc engendrée sui-
vant l'expression 2.54 par une géminale comprenant les orbitales moléculaires jusqu’au
niveau HOMO-1 , et 'orbitale HOMO non appariée.

La partie électronique de la fonction d’onde a d’abord été optimisée a géométrie gelée a
celle de 'anthracéne neutre dans son niveau fondamental. Les différences d’énergies entre
les résultats VMC et LRDMC de cette fonction d’onde avec celle de 'anthracéne neutre
dans son état fondamental correspondent & la ligne wverticale QMC' de la table . L’optimi-
sation de la géométrie conduit aux résultats de la ligne suivante adiabatique QMC.

Nous confrontons les résultats QMC a l'expérience MAYER et collab. [2011], ainsi qu’aux
résultats de simulations B3LYP menées par KADANTSEV et collab. [2006] et focal point
analysis conduites par DELEUZE et collab. [2003]. Les résultats de simulations numériques

présentés n’incluent pas d’énergie de point zéro, estimée a 16meV par DELEUZE et col-
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lab. [2003] par méthodes B3LYP sur base cc-pVTZ. L’estimation adiabatique par méthode
LRDMC se situe & moins de 30 des résultats expérimentaux, avec une précision de 0.020eV,

constituant un accord satisfaisant comparable & celui de la méthode trés fine focal point

analysis.
EI VMC (eV) LRDMC (eV)
verticale QMC 7.440(17) 7.476(22)
adiabatique QMC 7.338(14) 7.385(20)
exp 7.415 eV [MAYER et collab., 2011]
verticale B3LYP 7.16 eV [KADANTSEV et collab., 2006|
adiabatique B3LYP 7.09 eV |[KADANTSEV et collab., 2006]
verticale “exacte” (FPA) 7.47 eV[DELEUZE et collab., 2003]
adiabatique “exacte” (FPA) 7.40 eV|DELEUZE et collab., 2003|

TABLE 3.6 — Energies de premiére ionisation (EI) estimées par calculs VMC et LRDMC.
Nous citons également les résultats de Ref. KADANTSEV et collab. [2006], obtenus au niveau
B3LYP/6-3114++G(d,p), et le benchmark (dit “exacte”) réalisé par Ref. DELEUZE et collab.
[2003] suivant le protocole dit focal point analysis (FPA). Les résultats FPA verticaux et
adiabatiques “exacts” n’incluent pas I'énergie de point zéro (ZPE).

Nous présentons ensuite dans la table les résultats d’optimisation VMC pour la molécule
d’anthracéne ionisée négativement (capture d’un électron). La fonction d’onde initiale est
optimisée tout d’abord sur la géométrie gelée de I’état fondamental de I’anthracéne neutre
(optimisation électronique seule). La partie déterminantale est construite a partir d’orbi-
tales moléculaires issues de calculs DFT sur 'anthracéne anion. Tout comme le cation,
la partie déterminantale prend la forme d’un doublet présentant un électron non apparié.
Elle est construite a partir d’'une géminale appariant les électrons jusqu’au niveau HOMO
(selon le remplissage de I'anthracéne neutre). L’électron restant occupe l'orbitale LUMO
non appariée selon la forme 2.54 de la géminale pour les états magnétiques. Une fois que la
partie électronique est bien optimisée, nous obtenons les estimations de ’affinité électro-
nique verticale de anthracéne par différence des énergies VMC/LRDMC entre la fonction
d’onde de I’état anion et celle de I’état fondamental neutre. Ces valeurs apparaissent sur la
ligne verticale QMC de la table . L’optimisation de la géométrie nucléaire conduit ensuite
aux valeurs de la ligne adiabatique QMC. Nos résultats ne concernent que la partie électro-
nique et n’incluent pas d’énergie de point zéro, estimée en B3LYP par HAJGATO et collab.
[2008] & 0.144¢V. Les résultats LRDMC verticaux et adiabatiques montrent un accord trés
précis avec ceux de la méthode focal point analysis de HAJGATO et collab. [2008]. Si l'on
ajoute l'estimation de 0.144eV d’énergie de point zéro a I’estimation LRDMC adiabatique
nous obtenons une valeur de 0.496eV + 0.022eV, en trés bon accord avec 'expérience de
SCHIEDT et WEINKAUF [1997|. Les variations des résultats entre les méthodes LRDMC
et VMC sont bien plus notables avec I'affinité électronique que pour 1’énergie de premiére
ionisation. L’ajout d’un électron a la molécule d’anthracéne neutre entraine certainement
une demande plus importante d’éléments de base atomique pour décrire la fonction d’onde

électronique de ce systéme (orbitales diffuses, orbitales s, p ou d). Or, si les noeuds de
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la fonction d’onde sont bien décrits (nous attendons d’orbitales diffuses d’étre spatiale-
ment étendues et d’induire seulement de faibles variations locales en affectant trés peu les
nceuds), amélioration de I’échantillonnage par la méthode LRDMC sur la méthode VMC

est peu sensible & la base de la fonction d’essai.

AE VMC (eV) LRDMC (eV)
verticale QMC 0.139(18) 0.260(22)
adiabatique QMC 0.260(14) 0.352(22)

exp 0.53 eV [SCHIEDT et WEINKAUF, 1997|
verticale “exacte” (FPA) 0.279 eV [HAJGATO et collab., 2008]
adiabatique “exacte” (FPA) | 0.382 eV [HAJGATO et collab., 2008|

TABLE 3.7 — Affinités électroniques (AE) verticales et adiabatiques pour la molécule d’an-
thracéne par VMC et LRDMC. Dans les deux derniéres lignes nous reportons le benchmark
par méthode focal point analysis (FPA) réalisé par HAJGATO et collab. [2008]. Ces résul-
tats FPA sont “exacts” dans la limite de leur partie électronique, n’incluant pas les effets
d’énergie de point zéro.

3.1.4 Relaxation géométrique

L’optimisation de la géométrie nucléaire de ’anthracéne dans chaque état présenté a
été effectuée selon le protocole QMC décrit en section 2.4.8. Ceci permet d’obtenir chaque
structure optimisée par une méthode explicitement multi-électronique. Comme expliqué
en section 2.4.8, 'optimisation structurale ne peut se dérouler correctement que lorsque
la partie électronique de la fonction d’onde est elle-méme bien optimisée. Signalons que le
bon déroulement de 'optimisation structurale est aussi signe de bonne santé de 1’évolution
des parameétres électroniques. En effet, si les paramétres électroniques ne parviennent pas a
suivre les déplacements des positions ioniques, I'énergie locale cesse alors d’étre minimisée
a une étape de géométrie donnée et I'optimisation devient incohérente.La baisse systéma-
tique de I’énergie variationnelle QMC lors d’une optimisation structurale est une condition
nécessaire pour suivre la surface de Born-Oppenheimer et d’atteindre ainsi la géométrie

d’équilibre.

La figure 3.6 compare les géométries des quatre états, fondamental (.Sy), cation, anion, et
1La, optimisés par méthode QMC. Nous remarquons de grands changements de géométrie
d’un état & un autre. La capture ou la perte d’un électron, par rapport a I’anthracéne dans
son état fondamental neutre, diminue fortement ’amplitude de ’alternance des liaisons
entre carbones voisins le long de la périphérie de la structure (chemin 1-2-3-4-5-6-7-8,
hors liaisons 3-12/5-10), cependant les sens de variation restent identiques. Le graphe
des longueurs de liaison entre carbones voisins des structures anion et cation présentés
sur la figure 3.6 sont presque translatés l'un par rapport a lautre (a l'exception de la
longueur entre les carbones numérotés 7 et 8). Ceci illustre les effets de symétrie électron-
trou discutés précédemment en section 3.1.3. L’anion présente des liaisons plus longues que

le cation. Les orbitales moléculaires liantes sont en effet saturées d’électrons, donc 1’électron
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supplémentaire va occuper une orbitale moléculaire anti-liante contribuant a allonger les
liaisons entre carbones voisins. L’excitation d’un électron (*L,) provoque par contre des
changements notables concernant a la fois I’amplitude et le sens des variations des longueurs

de liaisons suivant le méme chemin périphérique.

3.1.5 Structures zigzag et armchair. Comparaison avec le phénanthréne

La famille des phénacénes, voisine des acénes, est également constituée d’une chaine
quasi-linéaire de cycles benzéniques mais cette fois disposés en quinconce. Elle présente
alors une allure semblable & celle des bords d’un ruban de graphéne de type armchair
(figure 3.1). Pour chaque acéne il existe un phénacéne correspondant au méme nombre
d’anneaux benzéniques. Ces deux structures présentent le méme nombre d’atomes de car-
bone et d’hydrogéne, permettant alors une comparaison calorimétrique. L’étude menée par
- E,

le phénanthréne comme étant plus stable que 'anthracéne. Etudier comparativement les

PEDLEY [1994] conduit & une différence E, ;5,4

hena d€ 24.7kj/mol, présentant donc
acénes et phénacénes de longueur croissante apporte des éléments d’information utiles a la
compréhension de la stabilité des différents bords possibles des nanorubans de graphéne.
Nous avons reproduit numériquement la comparaison thermochimique entre ’anthracéne
et le phénanthréne par la différence de leurs énergies respectives, estimées par les méthodes
VMC et LRDMC, sur les fonctions d’ondes optimisées par méthodes QMC, parties élec-
troniques et coordonnées atomiques.

La fonction d’onde du phénanthréne est générée de la méme maniére que pour 'anthracéne
neutre dans son état fondamental. La méme base a été adoptée pour les parties détermi-
nantales et pour le facteur de Jastrow. Les orbitales moléculaires ont été générées de la
méme facon par méthode DFT. Aussi, les pseudopotentiels utilisés pour les atomes de car-
bone et d’hydrogene sont les mémes générés par BURKATZKI et collab. [2007]. La fonction
d’onde électronique de type JSD a d’abord été optimisée sur la structure gelée, optimisée
en PBE. La géométrie nucléaire est ensuite optimisée par méthode QMC aprés convergence

des paramétres électroniques de la fonction d’onde précédente.
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FIGURE 3.10 — Références des sites carbone et longueurs de liaisons entre carbones voi-
sins estimées par méthodes QMC en A pour la molécule de phénanthréne dans son état
fondamental.

Nous synthétisons sur la figure 3.10 les longueurs de liaisons entre carbones voisins. Ces
longueurs sont reportées sur le graphe 3.11, ainsi qu’a titre de comparaison les mesures
expérimentales de PETRICEK et collab. [1990], et calculs BSLYP (Réf. [MARTIN et collab.,
1996; WIBERG, 1997]). Les géométries QMC et B3LYP /cc-pVTZ s’accordent de fagon trés
précise sur ’ensemble des liaisons, hormis les deux liaisons internes reliant les carbones
3 et 4, ou 4 et 9. Les résultats QMC se situent prés de la barre d’erreur des valeurs
expérimentales sauf pour la liaison 1-2 (les liaisons 14-1 et 2-3 disposant d’une large barre
d’erreur sont également discutables). Les désaccords observés peuvent provenir de leffet
du champ cristallin sur les liaisons du phénanthréne, mesurées sur la structure dans sa
phase condensée.

Les résultats comparés sur le graphe 3.11 sont présentés dans la table 3.8.
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FIGURE 3.11 — Longueurs des liaisons entre carbones voisins du phénanthréne dans son
état fondamental, valeurs expérimentales (Ref. [PETRICEK et collab., 1990]), par optimi-
sation QMC, et B3LYP (Refs. [MARTIN et collab., 1996; WIBERG, 1997]). Les conventions
d’indices sont celles présentées en Figure 3.10. Les barres d’erreur sont présentées pour les
résultats expérimentaux et QMC.

Bond | ExpPETRICEK et collab. [1990] QMC B3LYP/ B3LYP/
label (A) (A) ce-pVDZ [MARTIN et collab., 1996] (A) | 6-311G™[WIBERG, 1997] (A)
12-13 1.412(4) 1.4060(5) 1.4168 1.413
13-14 1.377(4) 1.3707(5) 1.3830 1.378
14-1 1.390(18) 1.3982(5) 1.4095 1.406
1-2 1.352(7) 1.3727(5) 1.3853 1.380
2-3 1.396(10) 1.4062(5) 1.4169 1.413
3-4 1.454(10) 1.4458(5) 1.4593 1.457
4-9 1.416(7) 1.4143(5) 1.4287 1.424
9-10 1.426(8) 1.4291(5) 1.4373 1.434
10-11 1.338(10) 1.3510(5) 1.3622 1.356

TABLE 3.8 — Longueur des liaisons entre carbones voisins pour la molécule de phénan-
thréne. Nous comparons les résultats obtenus par optimisation QMC aux résultats B3LYP
sur base cc-pVDZ de MARTIN et collab. [1996], B3LYP sur base 6-311G** de WIBERG
[1997]. Les conventions d’indices des sites carbone sont présentées dans la figure 3.10.

La table 3.9 compare les différences d’énergie entre les fonctions d’onde des molécules
d’anthracéne et de phénanthréne optimisées (électronique et géométrie nucléaire) par mé-
thode QMC, estimées en VMC et LRDMC, aux résultats expérimentaux de PEDLEY [1994].
Les résultats obtenus par méthode LRDMC s’accordent avec I’expérience avec une erreur

de 3.0kJ/mol, soit donc la précision chimique.
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Eanthra = Ephena (kJ/mol)
VMC 26.8(1.8)
LRDMC 24.4(3.0)
exp 24.7(2.9) [PEDLEY, 1994]

TABLE 3.9 — Différences entre 1’énergie des structures anthracéne et phénanthréne estimées
par les méthodes VMC et LRDMC. Ces résultats sont confrontés aux mesures calorimé-
triques effectuées par PEDLEY [1994].

Nous nous sommes assuré par des premiéres simulations sur 'anthracéne et le phénan-

thréne que les méthodes QMC fournissent des résultats en bon accord avec la littérature.
Nous envisageons alors & ce point de la présente thése d’exploiter davantage les particu-
larités de la forme JAGP (permettant d’obtenir de multiples configurations/déterminants
de Slater pour une fonction d’onde donnée), en incluant désormais davantage I'information
de 'orbitale LUMO, dans I’étude plus générale des acénes de longueur supérieure a trois
anneaux.
Nous débutons avec le pentacéne, acéne ayant la particularité d’étre relativement stable
malgré sa longueur. Nous étudierons l’énergétique relative aux états Sy et 17 JSD d’un
équivalent JAGP de la forme hypothétique a orbitales de bord résonantes postulée par M.
Bendikov.

3.2 Energétique de I’état & orbitales de bord résonnantes

dans la molécule de pentacéne

Nous considérons que les résultats de la partie précédente valident la fiabilité des mé-
thodes QMC employées dans I’étude des propriétés électroniques des acénes. Nous souhai-
tons maintenant comprendre le comportement électronique de ’ensemble des acénes dans
leur état fondamental. Pour commencer, nous souhaitons estimer le degré de validité du
modele open shell de larticle de BENDIKOV et collab. [2004]|. Malgré les arguments de HA-
JGATO et collab. [2008, 2011] réfutant le caractére physique des orbitales de bords obtenues
par des méthodes UB3LYP, nous souhaitons savoir comment se positionne le modéle de
M. Bendikov par rapport aux modéles monoconfigurationnels de singulet et triplet, lorsque
les corrélations électroniques sont incorporées via un facteur de Jastrow, et que la fonction

d’onde est optimisée & partir de I’Hamiltonien des premiers principes.

Y compris dans le cas ot ces orbitales de bords constitueraient un artefact de simulation,
leur apparition, aussi accidentelle qu’elle soit (ou bien liée au choix variationnel), peut
constituer un indice d’effets physiques vraiment présents dans I’état fondamental tels que

des corrélations entre électrons localisés sur les bords de la molécule.

Nous avons comparé trois modéles de fonctions d’ondes, deux singulets (closed shell et
open shell) et un triplet, dans le pentacéne. Cette molécule a été choisie car il s’agit de

la plus large structure de la famille des acénes avant que la réactivité des structures ne
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constitue un facteur limitant les références expérimentales.

La partie déterminantale de ces fonctions est construite sur une base d’orbitales ato-
miques de type Gaussien (5s6p) contractées en [3s2p| pour les sites carbone, et (5s) contrac-
tées en [2s] pour les sites hydrogéne. Le facteur de Jastrow est constitué de la base décrite
en section 2.4.4.2 commune a toutes nos fonctions d’onde optimisées en QMC. La base
atomique de la partie déterminantale a été réduite par rapport a celle de anthracéne (en
particulier avec la suppression des orbitales d) afin de réduire le nombre de paramétres
variationnels, dont le nombre croit avec le carré de la taille de la base. Cela réduit aussi
I’allocation de mémoire demandée par le calcul, augmente sa rapidité et améliore la conver-
gence de l'optimisation vers son état a plus basse énergie (dans la base donnée) grace a
un moindre bruit stochastique sur les paramétres. La physique du probléme étant dirigée
avant tout par les orbitales s et p, nous pensons que les effets de négliger les orbitales d
n’empéche pas d’avoir des fonctions de trés bonne qualité, sans conséquences significatives
sur les différences d’énergie. Les résultats que nous présenteront en section 3.3.2 constitue-

ront un bon indice de fiabilité.

Les fonctions singulet et triplet JSD (Jastrow single determinant) sont construites a
partir d’'une géminale développée sur des orbitales moléculaires, limitée au niveau HOMO
pour le singulet, et au niveau HOMO-1 pour le triplet, complété par les orbitales HOMO

et LUMO non appariées. Leurs géométries ont chacune été optimisées au niveau VMC.

Il nous faut désormais construire ’équivalent JAGP du modéle open shell de M Ben-
dikov. Ce modéle est défini par un déterminant de Slater ayant deux orbitales dégénérées
en énergie, 1 et |, chacune localisée sur un des deux bords long de la molécule et chacune

occupée par un électron, de spins opposés.

\IIBendikov = det(sol'"@EOMO_lgpleftsoright) (36)

La fonction mono-déterminantale utilisée dans les calculs DFT de M. Bendikov brise
la symétrie de spin comme nous ’avons déja discuté en section 1.4.1. Afin d’obtenir un
singulet pur, sans brisure de symétries électroniques, nous utilisons AGP avec une gé-
minale sous forme diagonale jusqu’au niveau HOMO — 1, puis nous substituons la paire
promo)emonmo(r') par le produit symétrisé gy, (1) @rigni (") + @rigne (1)) 1 5o ().

Comme pour la molécule d’anthracéne, nous obtenons ces orbitales de bords par com-
binaisons des orbitales HOMO et LUMO obtenues par méthodes DFT, sans brisures de
symétries électroniques :

1

Pleft/right(T) = E(@HOMO(I') + orumo(r)) (3.7)

Inversement nous retrouvons simplement les orbitales HOMO et LUMO de départ en

recombinant les orbitales ety /rigns (figure 3.12) :
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Cromo/Lumo(r) = é(@left(r) + rignt(1)) (3.8)

Il apparait alors que le produit symétrisé gpleft(rT)cpright(ri) + goright(rT)goleft(ri) vaut

SDHOMO(I'T)SOHOMO(I'J’) - (PLUMO(I'T)SOLUMO(I'J’)-

HOMO LUMO Left  Right

FIGURE 3.12 — Equivalence par combinaisons linéaires (équation 3.8) entre la paire d’orbi-
tales o gonro/LuMo €4 Piegi/right-

Nous voulons donc obtenir une géminale équivalente & une paire de déterminants de
Slater, I'un dominé par le terme @010 (rT)go HO Mo(ri), lautre par le terme
CLUMO (rT)<p rumo(rt), et ayant des coefficients opposés. Comme pour le cas de I'excitation

1 .
L,, nous obtenons ceci par

N4

-1

g(r,7) = ¢:()@:(x') + e Gromo(®)Bromo(rt’) — € rumo(r)Brumo(’)  (3.9)

=1

avec un coefficient € permettant de supprimer les termes de doubles excitations apparais-
sant lors de 'antisymétrisation de g. € est choisi initialement a 1072 et sert de parameétre
de controle de 'optimisation (si les coefficients dirigeant les termes HOMO/LUMO de la
géminale cessent d’étre symétriques, alors nous savons que l'optimisation s’écarte du mo-
dele imposé). La forme open shell singlet qui respecte toutes les symétries du systéme est

donc biconfigurationnelle.

Les trois modéles ont été optimisés, tous parameétres électroniques, ainsi que les géomé-
tries nucléaires des fonctions singulet et triplet. La fonction d’onde singulet open shell a
été optimisée deux fois, tous paramétres électroniques confondus, sur chacune des géomé-
tries nucléaires, singulet et triplet, afin d’étudier la sensibilité électronique de cette forme
a la géométrie nucléaire. Le paramétre € de la géminale 3.9 entre parmi les paramétres
variationnels, maintenant la contrainte de poids exactement opposés pour les coefficients

HOMO et LUMO de la géminale, pour que la fonction d’onde reste dans un état open shell.
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Nous obtenons les énergies suivantes :

Fonction [ VMC | LRDMC |
Singulet JSD

géomeétrie nucléaire S

-133.2474(4) Ha. | -133.5133(9) Ha.

Singulet open shell

. . -133.1634(3) Ha. -133.4441(16) Ha.

géométrie nucléaire S,
Singulet JSD

géométrie nucléaire T

-133.2345(5) Ha. -133.4974(19) Ha.

Singulet open shell

. . -133.2040(3) Ha. -133.4751(15) Ha.

géométrie nucléaire T}
Triplet

géométrie nucléaire 7T

-133.2063(5) Ha. | -133.4752(8) Ha.

Les géométries des structures Sy et 17, optimisées par méthodes QMC, sont présentées
dans la figure 3.13. Les variations de géométrie entre les fonctions Sy monoconfigurationnel

et 17 seront discutées en section 3.3.

1.460

S, monoconfigurationnel

1.440

<

c 1.420

o)

0

©

= 1.400 |

o

S

S 1.380

>

o

& 1.360 .

- ’ Pérlphérle It_rlzlnssc:/r:rses
1.340

Convention de parcours des liaisons

o e o O

FIGURE 3.13 — Comparaison des géométries optimisées par méthodes QMC du pentacéne
dans les formes singulet S, (courbe rouge) et T} (courbe bleue). Les liaisons entre sites
carbone voisins suivent un parcours le long de la périphérie de la molécule sur la partie
gauche du graphe (fond vert), puis nous plagons les longueurs des liaisons transverses
indiquées sur la légende de droite (cadre fond rouge).

L’état singulet monoconfigurationnel est énergétiquement favorable par rapport aux

autres configurations, et ceci également lorsqu’il est optimisé sur la géométrie optimale
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du triplet (I’é¢tude de fonctions d’onde authorisant des occupations plus générales sera
abordée en section 3.3). La différence énergétique open shell-closed shell est de -0.035eV
sur la molécule d’hexacéne par méthode DFT unrestricted BSLYP obtenue par BENDIKOV
et collab. [2004]. Avec le pentacéne, nous étudions une molécule proche de cette longueur
critique a laquelle M. Bendikov débute son étude, pourtant le gap entre les formes mono-
configurationnelle (que nous considérons comme équivalent a la forme closed shell de 1’ar-
ticle de M. Bendikov) et bi-configurationnelle (équivalent a 1’open shell) est de I'ordre de
0.8 eV en faveur de la forme mono-configuationnelle dans le meilleur des cas.

Nous remarquons cependant tout d’abord une forte dépendance de la forme
bi-configurationnelle open shell & la géométrie & laquelle elle est optimisée. La différence
énergétique de 1.10eV en faveur de la géométrie 77 nuance fortement la situation présentée
par la forme singulet mono-configurationnelle présentant une moindre différence énergé-
tique entre les deux formes (0.35¢V).

Enfin un constat énergétique remarquable est la dégénérescence énergétique entre la forme
T, et singulet open shell dont les parties électroniques ont été optimisées dans les deux
cas sur la géométrie nucléaire 7). Cette dégénérescence apparait précisément au niveau
LRDMC et au niveau VMC & 40 prés.

La forme singulet open shell, construite de fagon & ce que les orbitales HOMO et LUMO
contribuent de facon égale, différe du triplet dans sa structure électronique du flip du spin
de I'un des électrons du niveau HOMO ou LUMO. Les examens des densités de spin (fi-
gure 3.21) montreront que le spin constitue une sonde de la position des électrons de cette
paire d’orbitales sur la forme triplet, et que ces électrons se localisent fortement le long des
bords de la molécule. Dans la géométrie T 1’énergétique est telle que 'un des électrons
peut librement renverser son spin et passer de la configuration triplet a singulet open shell
(figure 3.14).

888000888

Triplet Singulet open shell

FIGURE 3.14 — Nlustration du renversement du spin d’un électron pa passage d’une forme
triplet & singulet open shell.

Comme indiqué en section 1.5.1 le pentacéne est particuliérement étudié théoriquement
comme molécule favorable a la fission d’un singulet en deux triplets [ZIMMERMAN et col-
lab., 2010], ce phénoméne étant réalisé expérimentalement dans des diméres de pentacénes
reliés par divers ponts aromatiques [SAKUMA et collab., 2016]. La forme singulet open shell
peut constituer un état électronique intermédiaire par lequel transite la fonction d’onde
entre le moment ot une paire de pentacénes triplets se désexcite et celui ou ces deux unités

de pentacénes sont retombées dans 1’état fondamental singulet S,.
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Dans cette section, nous avons étudié les résultats d’optimisation QMC d’un singulet
dans lequel les coefficients directeurs des orbitales HOMO et LUMO (issues de DFT et
optimisées en QMC) sont égaux et opposés. Cette situation s’est avérée défavorable éner-
gétiquement. Cependant, en augmentant la liberté variationnelle du singulet JSD obtenu
par l'ajout d’une configuration dominée par l'orbitale LUMO, et sans contraindre cette
fois le rapport entre les poids des deux configurations, dominée par le niveau HOMO ou
LUMO, I’énergie du modéle doit nécessairement étre abaissée. Nous étudierons donc dans
la partie suivante I’abaissement énergétique des différents acénes dans leur forme singulet
dii aux résonances entre niveaux HOMO et LUMO. L’étude des coefficients obtenus per-
mettra d’estimer la position au sein de la famille des acénes d’'une structure présentant

potentiellement une forme open shell (au sens de M. Bendikov) favorable.

3.3 Les acénes au-dela de 3 unités de benzéne

Nous abordons I’étude du comportement électronique des acénes neutres en fonction
de leur nombre d’anneaux. Nous nous intéresserons particuliérement aux résonances entre
niveaux électroniques présentées par cette famille. L’étude par méthode approfondie focal
point analysis par HAJGATO et collab. [2009] de I’évolution du gap singulet-triplet des
acénes en fonction de leur longueur montre qu’il est important de prendre en considération
les corrélations entre niveaux électroniques incluant ceux au-dela du niveau HOMO (dans
une image obtenue par une méthode telle que Hartree-Fock ou DFT). Au niveau DFT, res-
treint (orbitales moléculaires identiques pour les deux groupes de spin), avec fonctionnelle
B3LYP, [BENDIKOV et collab., 2004] observe la cloture du gap singulet-triplet avec renver-
sement de la hiérarchie énergétique : au-deld du nonacéne, ’état fondamental devient un
triplet. En traitant les corrélations électroniques de fonctions d’onde de type closed shell
par des méthodes coupled cluster et en extrapolant les résultats par méthode focal point
analysis, I'instabilité autour du nonacéne et plus généralement la cloture singulet-triplet
disparaissent.

L’étude [HAIGATO et collab., 2009] nous fournit des références de haute précision sur le gap
singulet-triplet selon un modéle tenant compte des corrélations électroniques. Cependant
ce modéle reste fondé sur une fonction d’onde mono-configurationnelle. Le point de dé-
part est un unique déterminant de Slater, et les corrélations électroniques sont introduites
par application de la méthode coupled cluster sur ce déterminant optimisé par méthode
Hartree-Fock.

Les simulations QMC présentées dans les parties suivantes permettront tout d’abord de
positionner le gap singulet-triplet obtenu par des fonctions d’onde construites chacune sur
un unique déterminant de Slater obtenu par méthodes DFT puis optimisé en QMC, in-
corporant de plus un facteur de Jastrow (JSD - Jastrow Single Determinant). Ceci nous
procurera un point de départ mono-configurationnel incluant partiellement des corrélations
électroniques (les corrélations dynamiques - section 2.4.4.2).

Nous étudierons ensuite I'influence des corrélations électroniques statiques en les incorpo-

rant progressivement. Nous commencerons par incorporer le seul niveau LUMO (obtenu
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par méthode DFT). L’étude des coefficients pondérant les différents déterminants de Slater
de chaque fonction d’onde nous fournira un point de vue initial sur la question du carac-
tére open shell des acénes longs (caractérisé dans le cas idéal par deux déterminants de
coefficients opposés). Cette premiére image sera obtenue cependant par un modeéle pour
lequel les corrélations statiques sont réduites aux résonances entre les niveaux HOMO et
LUMO. 1l sera donc important d’observer ensuite comment ce modéle est affecté par I'in-
clusion de corrélations statiques, décrites par des excitations virtuelles avec les niveaux
énergétiques supérieurs. Ceci sera obtenu en supprimant la contrainte liée aux orbitales
moléculaires. Nous réoptimiserons les fonctions d’ondes précédemment obtenues, ot ’'on
s’affranchit cette fois de la contrainte de rang sur la géminale, imposée aprés sa diagona-
lisation, limitant le nombre d’orbitales moléculaires & un nombre fixé. En diagonalisant la
géminale optimisée suivant ce protocole plus libre nous pourrons examiner son impact sur

les résonances entre les niveaux HOMO et LUMO.

3.3.1 Evolution de la géométrie des singulets et triplets

Nous avons optimisé les structures de ’anthracéne au nonacéne en DFT B3LYP (section
2.3) et vérifié 'accord avec I'optimisation structurale par méthodes QMC des fonctions JSD
de l’anthracéne S et 17, pentaceéne Sy et 17, et heptacéne 5.

Nous présentons sur les figures 3.15a et 3.15b les longueurs des liaisons périphériques des
structures des acénes de trois a neuf anneaux dans leur état fondamental singulet, puis

dans leur état fondamental triplet sur les figures 3.16a et 3.16b.

Géometries optimales singulets : Géométries optimales singulets :
Anthracene  Pentacene Heptacene  Nonacene Tetracene Hexacene Octacene
1.44 ) 1 1.44 ¢ y
1.43 1 143
1.42 ¢ : c 142 F
o H
141 18 14
1.40 1 é 1.40
1.39 13 139
>
1.38 1 2 1.38
(o]
1.37 R 74 ¥ ¥
1.36 ] 136 ¢ i
1.35 i i - .’. : 1.35 : . .
Convention de parcours des liaisons Convention de parcours des liaisons
_o, O A PN A A O AON
L SEOOE @
(a) Singulets impairs (b) Singulets pairs

FI1GURE 3.15 — Longueurs de liaisons des géométries des acénes de trois a neuf anneaux,
singulets, optimisées par méthode DFT B3LYP sur base cc-pVTZ.

Pour les singulets, & parité de nombre d’anneaux fixée, les différentes structures pré-
sentent la méme monotonie de liaison en liaison pour les parcours de la périphérie partant
de 'un des carbones centraux, avec une alternance des longueurs de liaisons réguliére. Avec

accroissement du nombre d’anneaux des acénes, cette alternance diminue fortement (jus-
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qu’a disparaitre asymptotiquement) dans la partie centrale de la molécule. La longueur des

liaisons aux extrémités des acénes semble indépendante de la molécule choisie.

Géometries optimales triplets - Géométries optimales triplets :

1.43  Anthracene  Pentacene Heptacene  Nonacene 143 - Tetracene Hexacene Octacene -
g 142
c
g 141
3
o 1.40 £
©
3 1.39
3
(o))
& 1.38
|
137 i
_ - 1.36
Convention de parcours des liaisons Convention de parcours des liaisons
_o P O, PN AR AN AN

(a) Triplets impairs (b) Triplets pairs

FIGURE 3.16 — Longueurs de liaisons des géométries des acénes de trois a neuf anneaux,
triplets, optimisées par méthode DFT B3LYP sur base cc-pVTZ.

Les géométries des structures triplet présentent davantage d’irrégularités. L’alternance
des longueurs de liaison présente un point de rupture sur toutes les structures présentées
a l'exception de 'anthracéne. Cette inflexion inversant I'ordre d’alternance des liaisons &
lieu sur le carbone extérieur de ’avant-dernier cycle, & I’exception du tétracéne, pour qui,
en raison de ses faibles dimensions, elle apparait sur la pointe du dernier cycle.

Nous remarquons plus précisément que ’alternance des liaisons des structures triplet est
inversée par rapport a celle des structures singulet au centre de la molécule, jusqu’'au
point de rupture que nous venons de mentionner. Aprés ce point de rupture (absent sur la
molécule d’anthracéne aux dimensions trop courtes pour provoquer son apparition) I'alter-
nance des liaisons du triplet redevient en phase avec celle du singulet. Nous expliquerons
cette tendance & partir des différences de densité électronique entre états induites par les

contraintes générées par les électrons non appariés des formes triplet.

Nous pouvons aussi remarquer que les longueurs de liaison restent en moyenne bien en
dessous des longueurs entre carbones voisins du graphéne estimées a 1.427 A par Wass-

MANN et collab. [2010] du fait de leur trés faible largeur (un unique cycle de largeur).

Nous présentons ensuite plus spécifiquement les liaisons calculées transverses, centrales
(figure 3.17a) et extrémales (figure 3.17b).
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(a) Liaisons transverses centrales. (b) Liaisons transverses extrémes.
FI1GURE 3.17 — Longueurs des liaisons transverses.

Nous nous intéressons aux différences de longueurs de liaisons entre les géométries sin-
gulet et triplet, & commencer par celles apparaissant en parcourant la périphérie des acénes
sur les figures 3.18a et 3.18b.
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(a) Différences de longueurs entre liaisons singu-

let (Lg) et liaisons triplet (L1) pour les carbones

voisins de la périphérie des acénes impairs.

(b) Différences de longueurs entre liaisons singulet (Lg)
et liaisons triplet (Ls) pour les carbones voisins de la

périphérie des acénes pairs.

FI1GURE 3.18 — Différences des longueurs des liaisons Singulet-Triplet sur la périphérie des

acénes.

Sur les parcours présentés, nous obtenons une alternance systématique des variations de

longueurs. Lorsqu’une de ces liaisons diminue de longueur pour le triplet par rapport au

singulet, ses liaisons voisines, au contraire, s’allongent. Cette tendance va en diminuant avec

I’allongement de longueur de la chaine. Au nonacéne, les différences de longueur singulet-

triplet (Lg — Lp) présentent une amplitude bien amoindrie par rapport a anthracéne.

Nous allons examiner sur la figure 3.19 ces différences de longueurs Lg — L prises cette

fois sur les liaisons transverses des acénes, reliant deux carbones de part et d’autre de leur

axe de symétrie longitudinal.
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FI1GURE 3.19 — Différences des longueurs des liaisons Lg — Ly entre carbones voisins pour
les liaisons transverses, suivant un parcours partant de 'extrémité des acénes vers son
intérieur.

Nous remarquons que les différences de longueur sont les plus prononcées aux extrémités
des structures, et diminuent jusqu’a zéro lorsque nous nous rapprochons de la liaison la plus
centrale. Tout comme pour le cas des liaisons périphériques, 'amplitude de ces différences

diminue avec l'allongement des acénes.

Nous voulons apporter une explication simple des différences de structure entre les formes
singulet et triplet. Nous allons baser notre raisonnement sur les différences de densité de
charge observées entre les deux formes. Les densités de charge des formes singulet et triplet,
ainsi que la densité de spin de la forme triplet, sont extraites de I’échantillonnage VMC
des fonctions d’onde JSD que nous discuterons dans la partie 3.3.2. Nous négligeons les
différences de position des sites atomiques, négligeables a ’échelle de la molécule dans son
ensemble.

Lorsqu’une liaison 7 (double liaison) résonne avec d’autres, l'effet de ces résonances lui
apporte un caractére plus diffus, tandis que pour une liaison isolée, sa localisation aug-
mente la densité électronique entre les sites carbones concernés. Une plus grande densité
électronique pour une liaison donnée contribue davantage a ’écrantage de la répulsion
Coulombienne entre deux noyaux correspondants. Les liaisons 7 résonant peu écranteront
davantage la répulsion entre les deux sites carbone & leurs extrémités et seront donc plus
courtes que les liaisons a fort caractére résonant. Nous prendrons I'exemple de la molécule
d’anthracéne, la plus simple & schématiser dans la série d’acénes étudiés du fait de sa taille

minimale.
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Nous pouvons proposer une explication illustrée par la figure 3.20 sur la base de réso-

nances entre schémas de Kekulé du singulet (a gauche) et triplet (& droite).

électrostatiquement
défavorable

FI1GURE 3.20 — Illustrations des différences entre singulet et triplet de ’anthracéne au niveau
des diagrammes de Kekulé accessibles. Le singulet autorise la formation de sextets de Clar
représentés par un cercle sur les figures de gauche. La forme triplet localise deux charges
de spin identique sur les carbones centraux indiqués par des points rouges sur la figure. Les
doubles liaisons partant de ces carbones sont alors interdites. Ceci entraine la modification
des schémas de résonances. Sur les deux situations présentées, le schéma triplet du bas est
défavorable sur celui du haut d’un point de vue électrostatique. La répulsion coulombienne
des deux charges non appariées est plus forte sur une liaison transverse que sur une liaison
périphérique sur le cycle voisin.

La figure 3.20 montre que les différences de schémas de Kekulé pour le singulet et le
triplet entrainent une modification des positions possibles des doubles liaisons. De plus,
pour le triplet, I’électrostatique intervient rendant énergétiquement favorables les schémas
pour lesquels les doubles liaisons transverses des cycles extrémes de la molécule se situent
a Pextrémité de celle-ci plutét qu’au centre. Sur la base de cette théorie, du passage d’un
singulet au triplet, sur les cycles extrémes, une liaison sur deux se trouvera donc renforcée
par davantage de charge, tandis que sa voisine, au contraire, se déchargera.

Suivant cette figure, sur le diagramme de Kekulé favorable de la forme triplet (fond vert)
au carbone central (la pointe centrale de la molécule) nous avons 1'un des électrons non
appariés, suivi d’une simple liaison, puis une double liaison sur le cycle voisin. Dans les
schémas du singulet nous avons sur ces liaisons, en partant du carbone central, une demsi
double liaison (apparaissant une fois sur deux sur des diagrammes résonants), puis sur la
liaison du cycle voisin un quart de double liaison (un schéma sur deux avec un cycle de
Clar, lui méme équivalent a une demi double liaison, puis un autre schéma sans double
liaison). Nous pouvons dire dans le cas du triplet, que la présence de ’électron non ap-
parié qui fige la double liaison voisine induit une plus faible densité électronique sur les
liaisons centrales que sur la liaison du bord voisin, et ainsi la liaison centrale provoquant
moins d’écrantage de la répulsion de sa paire d’atomes de carbone sera plus longue que la
liaison voisine. Pour le singulet, au contraire, la densité électronique sur la liaison centrale

sera plus élevée que sur la liaison périphérique voisine, et donc cette liaison sera plus courte.
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La figure 3.21 présente la densité de spin de la molécule d’anthracéne sous forme triplet,
optimisée par méthode VMC, sous forme JSD (section 2.4.4). Comme supposé sur la figure
3.20 la charge de spin, révélatrice de la distribution des deux électrons non appariés, se
concentre majoritairement sur les deux sites carbone centraux. Des sites secondaires que

nous négligerons apparaissent aussi aux endroits des carbones externes.

9 T T T T 0.09
0.08
6 I .
0.07
5 0.06
—
Q 0.05
>0 | 4 0.04
< 0.03
3 1 <X
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9 1 | /| | I 1 | -0.01
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X

FIGURE 3.21 — Densité 2D de spin (entre électrons de spin T, pT et électrons de spin |, pi)
de I'anthracéne sous forme triplet. Distances en Bohr ag, et densités en e-ag 2. Lerreur
sur les mesures est inférieur & 107> en chaque point.

La figure 3.22 illustre les déplacements de charge par passage du singulet au triplet sur
les cycles externes de la molécule, avec une alternance d’une liaison sur deux de charge
et de décharge, favorisant le remplissage des sites ou les liaisons doubles sont favorables

électrostatiquement (figure triplet du haut de 3.20).

9 T T T T T T T T T T T 0.1
! 0.08
°r | - - 0.06
3 - — c’) F 1 0.04
Q F - 0.02

>0 — | L 1o

3k 4c F 4002
é L 4 004
T l I -0.06
9 ! ! 1 L ! ! ! ! ! L ! -0.08

-18 15 -12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12 15 18

FIGURE 3.22 — Différence de densité de charge de I'anthracéne entre forme triplet (p7) et
singulet (pg). Distances en Bohr ag, et densités e - ag % L’erreur sur les mesures est inférieur
4107 en chaque point.
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Afin d’atténuer D'effet des erreurs statistiques sur 'examen des variations spatiales de
densité de charge (I’échantillonnage ayant été obtenu par méthode VMC) nous en effec-
tuons la projection sur ’axe long de la molécule en figure 3.23. Pour chaque valeur de la
composante spatiale x donnée, les valeurs des variations de densité sont intégrées suivant
les composantes y et z correspondant a ’axe court de la molécule et & 1'axe orthogonal
a son plan. Ceci nous permet de mieux apprécier les variations de densité, de mieux les

situer spatialement par rapport aux différentes liaisons, et de quantifier leur intensité.

0-3 T T T T T T T T T T T

02 f £ 3
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1D 1D
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-0.2 | | | 7

03} = “u‘ |

0.4 I I I I I

FIGURE 3.23 — Différence de densité de charge 1D entre les fonctions triplet (p%p) et
singulet (p}gD). Distances en Bohr a et densités 1D en unités e- ag !

Cette redistribution peut expliquer pourquoi les liaisons transverses extrémes sont plus
courtes dans les formes triplet que singulet (figures 3.19 et 3.17b). En effet, la densité de
charges aux extrémités est plus grande dans le triplet que dans le singulet. Les liaisons

extrémes peuvent donc étre plus écrantées et ainsi plus courtes.

3.3.2 Gap singulet-triplet sur un modéle mono-configurationnel

Dans la partie précédente, nous avons comparé les profils de densité de charge entre
fonctions singulet et triplet. Nous avons précisé que les géométries ont été obtenues par
méthode DFT sur fonctionnelle BBLYP, dont le temps de calcul est favorable par rapport
aux optimisations structurales par méthodes QMC sur les acénes (ayant vérifié 'accord des
deux méthodes sur un échantillon de structures). Cependant nous avons anticipé la discus-
sion des résultats QMC en présentant les variations de densité de charge et la densité de

spin triplet de I'anthracéne obtenues par échantillonnage VMC de fonctions optimisées au
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niveau JSD. Nous allons présenter ces fonctions dans cette présente section.

Les fonctions d’onde électroniques des acénes ont été optimisées sous formes singulet
et triplet sous une premiére forme mono-configurationnelle que nous notons JSD (Jastrow
single determinant). Le facteur de Jastrow est développé sur la base décrite en section
2.4.4.2, tandis que la partie déterminantale est développée sur une base d’orbitales ato-
miques (5s6p) sur les sites carbone et (5s) sur les sites hydrogéne. L’optimisation de la
géminale est effectuée suivant des contractions de la base précédente [3s2p| sur les sites
carbone et [2s] sur les sites hydrogéne.

La partie déterminantale est exprimée sous la forme d’un déterminant de Slater & partir

de l'expression de la géminale

N,

orb

g(r,x') =Y &) &) (3.10)
i=1

ou N,,;, vaut N,;/2 pour les fonctions singulet et N,;/2 — 1pour les fonctions triplet.

La construction du déterminant du triplet implique une paire d’orbitales non appariées
en plus de la géminale, tel qu’il est décrit en section 2.4.4.1. Les orbitales moléculaires
©,;(r) sont, comme pour les calculs précédents, issues de simulations DFT préliminaires et

optimisées ultérieurement par QMC.

Les calculs mono-référence constituent une base de comparaison avec les fonctions multi-
références JAGP (Jastrow antisymmetrized geminal power). Ceci nous permettra d’étudier
I'importance des corrélations électroniques des acénes par différence d’énergie entre fonc-

tions mono- et multi-références.

L’étude [HAJGATO et collab., 2011] du gap singulet triplet des acénes par méthodes
focal point analysis nous fournit des données de référence mono-configurationnelles avec
traitements des corrélations électroniques au niveau coupled cluster incluant les excitations
simples, doubles et un traitement perturbatif des excitations triples (CCSD(T)). Nous les
présentons sur la figure 3.24 confrontées aux résultats VMC et LRDMC des gap singulets
triplets obtenus sur les fonctions JSD. Nous présentons les résultats traités au méme ni-
veau de théorie, sans énergie de point zéro, en incorporant les changements de géométrie
(section 3.3.1).

Nous présentons aussi des données expérimentales, communément acceptées pour référence
dans la littérature, a titre de repére. Il est cependant & noter que divers effets induisent
des biais a la comparaison avec les simulations (énergie de point zéro, effets du champ cris-

tallin ou autres interactions entre les molécules et leur environnement, effets thermiques...).
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FIGURE 3.24 — Comparaison des simulations du gap singulet triplet pour la famille des
acénes entre les méthodes VMC et LRDMC sur fonctions JSD, et CCSD(T). L’énergie
de point zéro est omise dans toutes les simulations. Pour les expériences : les valeurs des
benzéne, naphtaléne, anthracéne, tétracéne sont issues de [SIEBRAND, 1967|, pentacéne de
[BURGOS et collab., 1977|, hexacéne de | ANGLIKER et collab., 1982].

Les données de la figure 3.24 nous montrent un accord (& moins de trois barres d’er-
reur prés) entre les données CCSD(T), avec celles issues de calculs VMC et LRDMC sur
fonction JSD. Ces simulations par méthodes QMC & partir d’'un modéle mono-référence
prévoient donc la méme tendance asymptotique, vers les longueurs de chaine infinies, du
gap singulet triplet des acénes, & savoir une tendance vers une valeur strictement positive

de 0.007 eV (suivant I'extrapolation des données effectuée dans [HAIGATO et collab., 2011]).

3.3.3 Gap singulet-triplet sur un modéle multi-configurationnel

L’étape suivante consiste a étudier U'effet des corrélations électroniques procurés par les
modéles multi-configurationnels de fonctions d’onde. Les fonctions d’ondes multi-configurationnelles
JAGP (Jastrow antisymmetrized geminal power) sont construites a partir des fonctions JSD
précédentes.

Les géminales des fonctions singulet sont écrites sous forme développée sur les orbitales
atomiques, puis réoptimisées sans contrainte de rang suivant le protocole décrit en section
2.4.5. L’espace variationnel est ainsi étendu donnant accés & des fonctions d’onde d’énergies
plus basses.

Pour le triplet, seules les orbitales moléculaires appariées sont développées sur les orbitales
atomiques. La paire d’orbitales moléculaires non appariée est maintenue fixe & son niveau

d’optimisation JSD (ceci & cause de limites d’ordre technique, cependant nous estimons que
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I’étape de projection DMC devrait étre en mesure d’effacer les erreurs induites par cette
contrainte). Les déterminants de Slater induits par la géminale ont ainsi tous en commun
la méme paire d’orbitales non appariée.

Les bénéfices énergétiques de la transition des fonctions JSD vers leur forme JAGP seront

étudiées en section 3.3.3.

Nous présentons sur la figure 3.25 la comparaison des énergies présentées dans la sec-
tion précédente avec les résultats VMC sur modéles multi-configurationnels JAGP. Nous

observons un élargissement de ce gap en JAGP par rapport a la situation obtenue en JSD.

2.40 T T T
VMC JSD e
2.20 p LRDMC JSD - 1
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FIGURE 3.25 — Estimation du gap singulet triplet des acénes par méthodes VMC sur
fonction JAGP avec comparaison aux méthodes précédentes.

Afin de vérifier la justesse des résultats VMC sur modéle JAGP nous effectuons un
échantillonnage LRDMC sur ces fonctions et effectuons les mémes différences d’énergie sur
la figure 3.26. Nous constatons que cette méthode élimine totalement l'augmentation du
gap constaté précédemment en VMC par passage aux formes de fonction multiconfigra-

tionnelles.
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FIGURE 3.26 — Effet sur le gap singulet triplet des acénes de la méthode LRDMC & noeuds
fixés sur les fonctions JAGP.

Nous souhaitons apporter une explication sur I’élargissement du gap singulet triplet
au niveau VMC (différences des énergies des fonctions d’ondes modéle) et sur son retour
a la valeur mono-configurationnelle par méthode LRDMC (différences des énergies des
projections sur le niveau fondamental a noeuds fixés de ces fonctions). Pour des raisons
purement techniques, 'amélioration variationnelle de la fonction d’onde a lieu uniquement
sur la géminale et non pour les orbitales non appariées. L’interprétation de 1’élargissement
du gap en VMC peut étre attribué a un biais di au traitement partiel de leurs corrélations
électroniques sur la forme triplet. Ceci favorise alors la liberté variationnelle des formes
singulet pour lesquelles tous les électrons sont corrélés sur les différentes configurations,
tandis que les électrons occupant les orbitales non appariés du triplet obtiennent moins de
flexibilité, ce qui lui induit un bénéfice énergétique plus faible que pour le singulet.

Pour la méthode LRDMC, ce sont essentiellement les noeuds de la fonction d’onde qui
déterminent I’énergie calculée. Cette méthode est pour le reste trés peu sensible aux effets
de forme de fonction d’onde électronique (et donc peu sensible & la finesse de la base
d’orbitales atomiques et du développement de la partie déterminantale). Ainsi le biais que
nous venons de décrire sur I’énergie VMC du triplet se trouve amoindri.

Nous présentons sur la figure 3.27 l'effet de I’énergie de point zéro sur les valeurs du gap
singulet-triplet calculées par méthode LRDMC sur fonction JAGP.
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FIGURE 3.27 — Prise en considération de I’énergie de point zéro (ZPM - zero point motion)
dans l'estimation du gap singulet triplet. La différence d’énergie (AZPM (T — S)) a été
ajoutée a lestimation du gap singulet triplet la plus fine (LRDMC sur fonction JAGP)
de nos résultats et & ceux obtenus par méthodes coupled cluster de I'étude [HAIJGATO
et collab., 2011].

L’énergie de point zéro abaisse légérement les valeurs du gap singulet-triplet, nous rap-
prochant de 'expérience. 1l reste cependant difficile de quantifier le biais entrainé par les

différentes contraintes expérimentales (milieu condensé, effets thermiques...).

Au niveau LRDMC, méthode au degré de précision le plus élaboré, les corrélations élec-
troniques induites par le passage de formes mono-configurationnelles & des formes poly-
configurationnelles ne modifient pas sensiblement le gap singulet triplet des acénes. Le
bénéfice énergétique di a I'assouplissement des contraintes variationnelles durant les op-
timisations est donc identique sur les formes singulet et triplet et n’est pas visible dans
les différences d’énergie. Ce bénéfice doit étre quantifié individuellement, acéne par acéne,
ce que nous allons faire dans la section suivante sur les formes singulet. Nous étudierons
en particulier quel bénéfice apporte la forme intermédiaire entre JSD et JAGP caractéri-
sée par des résonances se réduisant aux niveaux HOMO et LUMO. Ceci nous permettra
d’estimer en quelles proportions ces résonances contribuent a améliorer 'image mono-
configurationnelle des fonctions d’onde des acénes parmi I’ensemble des résonances prises
en compte dans la forme JAGP. En particulier nous pourrons estimer sur l'analyse des
coefficients pondérant les déterminants dominés par chacun des niveaux HOMO et LUMO
si la forme open shell, pour laquelle ces poids sont exactement opposés, est envisageable

pour un acéne donné de taille finie, ou asymptotiquement dans la limite de taille infinie.
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3.3.4 Reésonances HOMO-LUMO et singulet & couches ouvertes

Nous allons dans cette section évaluer le degré de complexité des corrélations électro-
niques dans la famille des acénes. Nous pouvons ’estimer par comparaison des énergies
a différents niveaux de qualité des fonctions d’onde modéles. En particulier nous voulons
quantifier jusqu’ou les corrélations électroniques des acénes peuvent se résumer aux réso-
nances entre les niveaux HOMO et LUMO.

Si, en effet, la problématique des corrélations électroniques des acénes peut se comprendre
a travers un seul modéle & deux configurations (deux déterminants de Slater), I'une dirigée
par le niveau HOMO, et 'autre, par le LUMO, alors une grande quantité d’informations
pourrait étre déduite de I'étude du comportement asymptotique de ce modeéle. En parti-
culier, nous souhaitons savoir si le modéle open shell, dans lequel les niveaux HOMO et
LUMO sont occupés dans les mémes proportions, peut étre envisagé pour un acéne donné,
en le localisant par extrapolation des rapports entre occupations HOMO et LUMO, obte-

nus a partir des coefficients linéaires de la géminale.

Nous voulons évaluer :
- la quantité d’électrons quittant les orbitales du déterminant de Slater principal (dans une
image d’orbitales moléculaires) pour les niveaux excités,
- la quantité d’électrons occupant favorablement le niveau LUMO,
- comment sont influencées les deux précédentes quantités par le degré de contrainte dans

le nombre de configurations déterminantales décrites par une AGP a rang plus élevé.

Pour ceci nous comparons avec les formes JSD précédemment étudiées, les énergies et
coefficients de la géminale (qui nous donnerons accés aux occupations électroniques) de

formes plus élaborées de fonctions d’onde :

1/ La forme bi-configurationnelle référencée JDD (Jastrow double determinant). Cette
forme plus contrainte que la forme JAGP définie précédemment nous donnera une image
intermédiaire permettant d’isoler les résonances entre niveaux HOMO et LUMO. Elle est
développée sur les orbitales moléculaires issues de DFT jusqu’au niveaux d’énergie % +1

(LUMO). Nous la construisons a partir de la géminale par :

N
2

glr,r') = Z Xii ()i () A mono - promo (®)emono(t)+ALuno - erumo ()¢ rumo(r’).
i=1

(3.11)
Les coeflicients Ayono €t Apyao sont initialisés & une valeur faible (10_3), et de signes
opposés. En nous assurant que leurs valeurs restent en valeur absolue <1, le critére de
convergence de ces coefficients se réduit a la convergence de leur rapport Agoaro/ALuao-

En effet, antisymétrisation de la géminale conduit aux déterminants de Slater :
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Ni/lzll 1 A | Aro MoA(¢1¢, e @%/2,17 cpgo 20) du niveau fondamental monoconfiguationn
N/;—l

11 A )\LUMoA(QOIi, s @%/2_1, ‘PEJMO) premier niveau doublement excité

N/2-1

j]:[l )\j> WAQ@P, ceey @Zw, - @EOMO, ‘P?UMO) niveaux excités supérieurs,

\

(3.12)
ou gbzﬂ est la paire d’orbitales appariées du niveau fondamental omise (1< i < N/2—1), a
laquelle se substitue la paire cpr wo- Le terme w étant de second ordre devant
Aromo €t Agomo, nous considérons alors que seuls les deux premiers déterminants de
Slater apportent une contribution significative, tandis que les niveaux excités supérieurs
constituent une perturbation négligeable. Une fonction d’onde donnée définissant un méme
état physique aprés multiplication par un scalaire (modifiant sa norme et sa phase, sans
affecter son énergie), le rapport Agoaro/Arvamo devient, avec cette approximation, un

paramétre suffisant pour caractériser la partie déterminantale.

2/ La fonction d’onde JAGP, ot nous écrivons la géminale sous forme diagonalisée sur

des orbitales moléculaires :

NTTLG“T
g(r,r') = Z Xipi(r)pi(r), (3.13)
i=1
oll N, est un rang de coupure au-dela duquel les orbitales sont considérées pendant

I'optimisation QMC comme essentiellement du bruit, et omises grace a la méthode de pro-

jection illustrée dans la partie 2.4.5.

La diagonalisation d’une géminale permet de définir des occupations d’orbitales molécu-

laires. Nous les définirons a partir des valeurs propres de la matrice de densité d’éléments

p(ry,ry) = N/\If(rl,r)\ll(rQ,r)dr (3.14)

pour une fonction d’onde ¥ a N électrons, ot ry /5 sont des coordonnées mono-électroniques
et r/r’ sont des vecteurs coordonnées des N — 1 autres électrons.
Dans le cadre d’une fonction AGP, & partir d’une géminale, nous pouvons définir un terme
f’z’,j par

pij = (pilplej), (3.15)
développant la matrice de densité sur une base d’orbitales moléculaires ¢y,.
Pour une une fonction AGP singulet, dépourvue de facteur de Jastrow, les occupations n;

des orbitales ; sont définies par [GOSCINSKI, 1982] :

oS N/2
Xi
0 (Xi)

n; = [51\1/2]71 (3.16)
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ol les Xi:)‘? sont les carrés des termes de la géminale, et Sy, est défini par

SN/Q = Z lesz"'XjN/Q’ (317)
1Sj1<"'<jN/2SNma:c

ol la somme est effectuée sur toutes les permutations croissantes possibles j; des s orbitales
de la base employée (supposée finie).

Si cette forme donne une expression simple et condensée de chaque occupation, la com-
plexité du calcul augmente exponentiellement avec le nombre de niveaux électroniques.
Il est heureusement possible d’exprimer ces occupations sous une forme probabiliste per-
mettant d’appliquer l'algorithme de Metropolis. En effet & partir de la forme 3.13 la gé-
minale engendre des déterminants de Slater doublement occupés A((pﬁ, ...,gozltm), avec
1 <iy <... <inya < Nppaa», pondérés par H Aj, en notant o = {iy, ..., in/2}. Ces détermi-
nants sont orthogonaux entre eux. Chaque] fiiéterminant comprenant 'orbitale ¢; contribue

A son occupation électronique relative de la quantité

2

Al,a = H )\j ) (318)

jECT

ou chaque [ appartient a o.

L’occupation de I'orbitale moléculaire [ sera finalement la quantité :

Z{UUEU} Al,O'

n; = N .
Z{k,o|k€a} Ak,U

(3.19)

La somme du numérateur du quotient porte sur les permutations d’indices o auxquelles [
appartient, tandis que le dénominateur représente une somme sur toutes les permutations
possibles d’indices. Le facteur N de nombre d’électrons normalise les sommes et alors nous
avons bien :

> m=N, (3.20)

1<i<N,

‘maz
ainsi nous donnons une interprétation physique aux coefficients de la géminale.

Le raisonnement que nous venons de tenir sur les sommes de 3.19 nous permettent de
les écrire a partir des probabilités P(I € o) des événements l'indice | appartient & la

permutation o, tel que

Pleo)=k- Al,aa (3.21)
ol k est la normalisation N
k= (3.22)
Z{k,o|k€0} Ak,o'

qui reste implicite dans ’application de ’algorithme de Metropolis, et donc dont la mé-

connaissance n’est aucunement pénalisante.



122

Ainsi nous exprimons n; sous la forme de la moyenne de la fonction

1 sileo
0;(0) = (3.23)
0 sinon
pour la probabilité P
2
Pio)=k- [[][N] - (3.24)
jEo

ou k est la normalisation précédemment introduite.

Ainsi nous avons

=BG =3 8(0)P(0) (3.25)
Pour 'algorithme de Metropolis, nous définissons une matrice de proposition

0 si aucun ou plus de deux indices différent entre o; et o9,
T(oy — 09) =

1 .
sinon
Nconf. !
(3.26)
ol Niopny. est le nombre de configurations accessibles pour un mouvement a un électron

(probabilité uniforme).
Ainsi la condition de balance détaillée s’écrit, aprées simplifications des produits et compte
tenu de l'égalité T'(oq — 09)=T(0y — 01) :

P(0y)T (09 = 01) _ )\é
P(0))T(oy = 09)  A¥’

(3.27)

oll A\; et Ay sont les coefficients des deux (uniques, par choix du mouvement & un électron)

orbitales qui différent par passage de o7 & oy.

Pour calculer chaque occupation n, par méthode de Metropolis, nous exploitons le rai-
sonnement probabiliste précédent de la facon suivante :
- nous définissons un espace formé d’événements de type o=(t,...,t N/2), ott chaque ¢; n’ap-
parait qu'une fois, avec 1 < t; < N0,
- partant de la configuration ou les électrons sont dans le niveau électronique fondamental
(1,...,N/2), nous proposons un mouvement d’une paire d’électron tirée au hasard (proba-
bilité uniforme sur les N/2 possibilités) vers un état libre,

A

final

- le rapport g=—"%- est calculé,
initial
- un nombre aléatoire t est tiré uniformément entre 0 et 1,
- sit < q alors le mouvement est accepté, sinon la configuration reste a son état précédent.

Suivant ces tirages, nous calculons les moyennes définies par

1 M
m; = o > #{oli € o} (3.28)
=1
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ou ¢ est 'indice d’une orbitale donnée, M est la longueur totale de I’échantillon de la simu-
lation, et #{cli € o} est le nombre d’événements tirés qui contiennent l'indice de 'orbitale
i. Les quantités m; tendent alors vers les valeurs des occupations n,; suivant 1’algorithme
de Métropolis avec une barre d’erreur estimée par 1’écart-type de la série de mesures.

Notons que nous ne nous sommes pas souciés de I'ordre des électrons pour définir les termes
o=ty t N/Q) dans la mesure ot réordonner les termes en une série croissante ne modifie-

rait pas les proportions calculées.

Donnons un rapide exemple pour le cas minimal non trivial de trois orbitales ¢y /53
occupées par deux paires d’électrons (N=4).

Nous aurons trois listes de paires d’occupations caractérisées par la position vide :

01 = {2, 3}
oy = {1,3} (3.29)
0'3 = {17 2}
Nous aurons :
0 si i=j,
Ai,aj = )ﬁ)é)\g . (3'30)
137 sinon.

j
Par commodité, nous avons posé a 0 le terme absent du numérateur de 1’équation 3.19.

. s’écrivent alors :

Les occupations n;

n. = 4 >\j701 + )\jan + )\j703
! )‘1,01 + )‘1,0'2 + )‘1,0'3 + )‘2,0'1 + )‘2,0'2 + A2,0'3 + A3,0’1 + )‘3,0'2 + )‘3,03
AT+ A3+ A3 -9
=45 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 (3.31)
ATAS + ATAS + ATAS + A5A3 + ATA3 + A3
AN T+ -
20 A3 AN 3N

)

ou nous avons ajouté et retranché le terme \; dans la parenthése du numérateur par

commodité de notation. Nous obtenons les occupations :

i
ny = 2.2 2.2 12129
/\1)\22+>§1/\32+>\22>\3
ATASFAA
Ny = 2552 2=, (3.32)
>\1/\22+>§1>\3;‘>£2>\3
-9 ATA3+AA3
Ng = 27373 2.2 2.2
A2 AIN2 40202

et nous vérifions que nous avons bien n; + ny + n3 = 4.

Nous avons une expression des occupations de la matrice de densité sous forme de frac-
tions rationnelles d’expressions simples. Notons cependant que nous négligeons 'influence
du facteur de Jastrow dans cette premiére approche. L’interprétation de ces quantités doit

donc rester prudente dans la mesure ot la présence du Jastrow compense significativement
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la nécessité de nombreux niveaux excités, ainsi pour le développement numérique d’une
fonction composée seulement d’un facteur déterminantal, davantage d’électrons du niveau
fondamental seraient allés occuper les niveaux excités.

Cependant le facteur de Jastrow n’est pas sélectif sur le type d’orbitale déterminantale
excitée, donc nous nous attendons & ce que 'analyse sans en tenir compte soit fiable. Les
occupations obtenues ici reflétent les corrélations statiques tandis que le facteur de Jastrow

traite de corrélations dynamiques.

Nous débutons I’étude des fonctions multi-configurationnelles par ’étude des coefficients
HOMO et LUMO de la géminale des fonctions JDD. Nous observons & I’issue des optimisa-
tions de ces fonctions d’onde un comportement régulier du quotient % des coefficients
linéaires de la géminale que nous présentons sur la figure 3.28. Son étude nous permet, en
premiére approximation (car il manque les résonances complémentaires de la forme JAGP),
de quantifier I’écart entre le modeéle open shell présentée sur ’exemple du pentacéne (sec-
tion 3.2) et un fonction d’onde libre de la contrainte de poids opposés et égaux en amplitude
pour les coeflicients directeurs des orbitales HOMO et LUMO de la géminale. Tout comme
pour les cas précédents de 'anthracéne et du pentacéne, il a été vérifié que les orbitales
HOMO et LUMO appartiennent bien respectivement aux groupes de symétries bs, et by,,.
Comme souligné précédemment, les proportions dans lesquelles contribuent chacune des
orbitales de cette paire modulent des effets électroniques (en densité de charge ou de spin)

localisés sur les bords longs des acénes.

Nous observons sur la figure 3.28 un comportement régulier du rapport G\IZU% décrois-
sant exponentiellement. Le graphe de la fonction d’interpolation y = 16.61e™ A _ 017
des données présentées croise la droite correspondant a ’égalité (en valeur absolue) des co-
efficients HOMO et LUMO pour une valeur comprise entre 15 et 16 anneaux. Ceci traduit
la possibilité qu’'un acéne autour de cette longueur de chaine puisse satisfaire le modéle
open shell favorablement au modéle mono-référence & occupations entiéres et doubles pour

chaque orbitale.
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F1GURE 3.28 — Rapport des coefficients HOMO et LUMO des formes JDD des acénes

avec fitting illustrant ’éventualité d’une forme open shell aux environs de ’acéne & quinze

anneaux.

L’ajout d’une seule configuration semble donc modifier considérablement la fonction

d’onde & mesure que 'on augmente la taille de 'acéne étudié. Nous voulons quantifier

Ieffet de ces changements sur leur énergétique. La figure 3.29 présente comment évoluent

les énergies, estimées par méthode VMC, lors de 'ajout des résonances entre niveaux
HOMO et LUMO par passage de la forme JSD a JDD. Nous prenons chaque fonction JSD

comme niveau de référence, acéne par acéne, et plagons 1’énergie du niveau JDD.
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FIGURE 3.29 — Bénéfice énergétique estimé par méthode VMC de 'optimisation de la
forme JDD (dans laquelle les résonances entre niveaux HOMO et LUMO contribuent) sur
la forme JSD (prise en référence acéne par acéne).

Les gains par rapport aux références JSD semblent uniformes, de -0.10eV (JDD-JSD),
sur la famille des acénes. En dépit de la décroissance du rapport C\Z‘J’iﬁo@' de la figure
précédente, fortement dépendant de I’acéne étudié, nous n’avons pas sur 1’énergétique, en
apparence, de comportement extensif par rapport au nombre d’électrons ou d’anneaux
benzéniques. La méthode LRDMC nous permet ensuite d’étudier a partir de I’énergétique
de la fonction projetée sur 1’état fondamental & nceuds fixés si les fonctions JDD sont
réellement différentes des fonctions JSD. Si, en effet, la fonction JDD est analytiquement
améliorée par rapport a la fonction JSD par extension des paramétres variationnels, il se
peut que ces changements soient sans effets significatifs sur les nceuds, et ainsi sur les
symétries électroniques, permettant d’affirmer que les deux groupes de fonctions sont dans
ce cas essentiellement les mémes. Ceci se voit si les énergies LRDMC sont dégénérées. Nous

présentons celles-ci sur la figure 3.30.
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FIGURE 3.30 — Bénéfice énergétique estimé par méthode LRDMC de I'optimisation de la
forme JDD (dans laquelle les résonances entre niveaux HOMO et LUMO contribuent) sur
la forme JSD (prise en référence acéne par acéne).

La méthode LRDMC fait aussi apparaitre un gain énergétique uniforme, d’'une moyenne
de 0.08 e¢V. L’erreur individuelle sur chaque calcul LRDMC est relativement élevée & cause
du cotit en temps de calcul de cette méthode. Cependant ces calculs montrent quand
méme une nette tendance collective. Le passage d’une forme mono-configurationnelle &
bi-configurationnelle induit un gain en énergie non négligeable, y compris aprés projection
sur le niveau fondamental a noeuds fixés (traduisant donc des changements de ceux-ci).
L’ajout d’une unique orbitale LUMO induit donc des changements considérables de la
nature des fonctions d’onde singulet visibles & travers un gain énergétique et un changement
progressif vers une forme open shell. Nous voulons ensuite évaluer I'effet de cette tendance
sur les occupations électroniques obtenues par la formule 3.19. Nous présentons sur la
figure 3.31 la différence d’occupation électronique entre les niveaux HOMO et LUMO.
L’extrapolation des résultats par la fonction

1

T—xg 1 )

e B 2

o a =2; f=2.19; z,—13.91, (3.33)

ou z est la différence d’occupation nyoyo — nrymo, prévoit la situation open shell (dif-

férence d’occupations entre niveaux HOMO et LUMO égale a zéro) entre 13 et 14 anneaux.
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FIGURE 3.31 — Calcul des différences d’occupations électroniques entre les niveaux HOMO
et LUMO pour chaque acéne, extraits de la matrice de densité, avec fitting illustrant
I’éventualité d’une forme open shell aux environs de quatorze anneaux.

La question se posant naturellement a la suite de ce constat est : cette prévision est-
elle stable ? En effet, la précédente prévision d’open shell par M. Bendikov a été réfutée
[HAJGATO et collab., 2009] en incluant davantage de corrélations entre électrons pouvant
occuper aussi des orbitales moléculaires au-dessus du LUMO. Par étude CASSCF(14,14)
(corrélant 14 électrons & 14 orbitales) sur les acénes jusqu’a I’heptacéne cette étude indique
qu’un modéle de fonction de type open shell ne tire aucun bénéfice énergétique sur un mo-
déle closed shell aprés traitement des corrélations électroniques. Cette limite supérieure du
rang des corrélations, fixée a 14, risque cependant de masquer des effets dans les acénes
de longue chaine. Le colit de temps de calcul des méthodes CASSCF devient limitant
pour étudier 'impact des corrélations électroniques sur la nature de I'état fondamental des
acénes. En effet 'augmentation du nombre d’électrons p, avec la taille d’'un acéne entraine
un besoin croissant du nombre d’électrons de valence & inclure dans 'espace actif, ainsi
que du nombre d’orbitales & inclure car les fortes corrélations entre ces électrons pourraient
entrainer une baisse en énergie significative d’un nombre de plus en plus grand de niveaux
monoélectroniques excités. Ainsi nous allons exploiter notre modéle AGP pour obtenir un
modéle comprenant davantage de corrélations. Nous allons étudier comment évoluent les
deux mesures précédentes (rapport des coefficients HOMO et LUMO de la géminale, et

différence d’occupations entre ces deux niveaux) avec une forme JAGP (formule 3.13).
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Tandis que ces fonctions ont été optimisées sans les contraintes d’orbitales moléculaires, ce
qui permet de traiter toutes les corrélations statiques entre électrons, la géminale résultant
a été réécrite sous forme diagonale pour présenter des orbitales moléculaires. La fonction
d’onde est inchangée dans la mesure ol ce processus consiste en une diagonalisation sans
modification de la géminale (section 2.4.4). L’avantage de cette approche se trouve dans
la possibilité de visualiser des niveaux électroniques dont nous pouvons en mesurer les

occupations.

Nous présentons pour commencer 1’évolution du rapport |))\‘}LI 55& pour la forme JAGP

sur la figure 3.32.
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FIGURE 3.32 — Rapport des coefficients HOMO et LUMO extraits de la forme diagonalisée
de la géminale des acénes aprés optimisation de la forme JAGP avec fitting illustrant la
disparition de la possibilité d’obtenir une forme open shell & occupation HOMO et LUMO
unitaire.

La situation est largement différente de celle présentée sur la figure 3.28. La situation
open shell avec occupation unitaire HOMO et LUMO polarisée en spin semble cette fois
totalement inenvisageable sur la base des coefficients HOMO et LUMO de la géminale. La
pondération du déterminant de Slater principal est bien plus élevée que celles des détermi-
nants contenant le niveau LUMO.

La figure 3.33 & comparer avec la figure 3.31 est encore plus éloquente. Nous observons
cette fois sur les différences d’occupation électronique entre niveaux HOMO et LUMO que
la tendance fortement décroissante présentée par la forme bi-configurationnelle est trés lar-
gement atténuée dans la forme JAGP. Sur cette figure également, I’open shell initialement

prévu aux environs de 13 ou 14 anneaux n’est plus envisageable.
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FIGURE 3.33 — Comparaison entre les formes JDD et JAGP des différences d’occupation
des orbitales HOMO et LUMO extraits des matrices de densité des différentes structures.

Tandis qu’en ajoutant un degré de liberté variationnel aux fonctions JSD des acénes
par l'inclusion du niveau LUMO a I’ensemble des orbitales & un électron disponibles nous
avions obtenu des résonances importantes entre niveaux HOMO et LUMO, ces derniéres
semblent avoir disparues avec la seconde extension de ’espace variationnel, que I'on ob-
tient en supprimant la projection de la géminale sur un sous-ensemble restreint d’orbitales
moléculaires & la fin de chaque itération d’optimisation. Nous présentons la comparaison
énergétique par échantillonnage VMC entre les fonctions JSD (prises comme référence
d’énergie pour chaque acéne), JDD et JAGP (sous-entendu sans contrainte sur la limite

de nombre d’orbitales moléculaires) sur la figure 3.34.
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FIGURE 3.34 — Estimation par méthode VMC du bénéfice énergétique de 'optimisation des
formes JAGP, incluant les niveaux au-dela du LUMO dans les résonances entre électrons
(La référence énergétique pour chaque acéne étant prise au niveau JSD).

De nouveau un bénéfice énergétique important apparait par élargissement de ’espace va-
riationnel. Il est encore une fois important d’étudier la possibilité que les fonctions d’ondes
soient dégénérées au niveau LRDMC. Nous présentons la méme comparaison énergétique

sur la figure 3.35.
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FI1GURE 3.35 — Estimation par méthode LRDMC du bénéfice énergétique de I'optimisation
des formes JAGP, incluant les niveaux au-dela du LUMO dans les résonances entre électrons
(La référence énergétique pour chaque acéne étant prise au niveau JSD).

De nouveau, les modéles fonction d’onde obtenus par extension du domaine variationnel
représentent bien des fonctions différentes au niveau LRDMC (sous-entendu aprés projec-
tion sur le niveau fondamental & nceuds fixés). Il nous faut expliquer ce que sont devenues
les résonances (entre niveaux HOMO et LUMO) ayant disparu lors du passage de la forme
JDD a la forme JAGP. Il est possible soit
1/ que la fonction d’onde soit redevenue principalement mono-configurationnelle, I’optimi-
sation de la forme JSD initiale ayant contraint les paramétres de la géminale a n’évoluer
que dans le sous-espace de coefficients linéaires engendré par les orbitales moléculaires de
départ (issues de la DFT), tandis que 'optimisation libre de la forme JAGP a pu incorporer
des paramétres orthogonaux dans un déterminant de Slater dominant,
soit
2/ que la fonction d’onde soit devenue au contraire multi-configurationnelle, et que les
résonances entre HOMO et LUMO se soient cette fois diluées sur un ensemble de niveaux
plus large.

Pour cette raison nous comparons la quantité d’électrons fuyant vers les niveaux virtuels
(dans I'image de niveaux a un électron que procure la diagonalisation de la géminale) entre
la fonction JDD (ou le seul niveau virtuel est le niveau LUMO) et la fonction JAGP. Nous

présentons ceci sur la figure 3.36.
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FIGURE 3.36 — Comparaison entre les occupations électroniques totales des niveaux au-
dessus de 'HOMO. Dans la forme JDD, cela se limite a 'occupation du niveau LUMO.
Pour la forme JAGP, la somme a été effectuée a convergence en nombre d’orbitales, ainsi
nous notons par oo la borne supérieure de la somme.

Cette figure nous permet de constater qu’alors que la fonction JDD est caractérisée par
une occupation fortement croissante du niveaux LUMO avec I'augmentation de la taille
de l'acéne, le nombre d’électrons de la forme JAGP fuyant vers les niveaux au-dessus de
I’HOMO semble tendre vers une valeur de saturation autour de 0.2 électron. Ces électrons
de la forme JAGP se dispersent sur ’ensemble des orbitales disponibles, expliquant la faible
différence d’occupation HOMO-LUMO de la figure 3.33.

La quantité
o0

> ni(JAGP), (3.34)
i=LUMO

estimant la proportion d’électrons fuyant vers les niveaux virtuels, calculée sur la figure 3.36
correspond au double de la mesure d’électrons non appariés proposée par HEAD-GORDON
[2003a| (et discutée dans [BOCHICCHIO et collab., 2003; HEAD-GORDON, 2003b]) :

NH@ad—Gordon = Z min(ni) 2 - n’L) (335)
=1
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En effet, nous avons

0o HOMO
> m(JAGP)= > (2-n;(JAGP)). (3.36)
i=LUMO 1=1

Cette quantité est employée pour la radicalité par HACHMANN et collab. [2007], qui conclue
dans son étude & un caractére fortement poly-radical des acénes. Pour la forme JAGP, les
occupations n’atteignent jamais un niveau macroscopiques et la mesure d’électrons non
appariés de Head-Gordon semble converger sans dépasser 0.4. Ceci présente un contraste

fort avec cette étude par méthode DMRG concluant & un caractére poly-radical.

3.3.5 Impact sur les densités et corrélations du choix du modéle de
fonction d’onde

Nous avons défini trois modéles de fonctions d’onde, obtenus les uns & partir des autres

par accroissement des libertés variationnelles des autres selon ’ordre suivant :

JSD < JDD < JAGP (3.37)

ou la comparaison porte sur la liberté variationnelle, et ot

- JSD (Jastrow Single Determinant) est un modéle mono-configurationnel,

- JDD (Jastrow Double Determinant) est un modeéle essentiellement bi-configurationnel,
- JAGP (Jastrow Antisymmetrized Geminal Power) est un modéle de géminale développée

sur une base compléte sans limite de rang (autre que la taille de la base atomique).

Nous avons constaté que chacun de ces modéles, d’une étape a une autre d’accroisse-
ment du domaine variationnel, apportait une baisse significative de ’énergie électronique,
tant au niveau VMC (énergie électronique de la fonction d’onde d’essai elle-méme) qu’au
niveau LRDMC (énergie électronique de I’état propre de I’'Hamiltonien & nceuds fixés de
la fonction d’onde d’essai). De plus chaque modéle exhibe un comportement différent au

niveau des résonances entre niveaux électroniques.

Nous allons dans cette partie étudier comment évoluent les densités électroniques avec le
choix du modéle de fonction d’onde. En section 3.3.1, nous avons proposé une explication
des différences structurales entre les molécules anthracéne singulet et triplet. Les schémas
de Kekulé illustrent de facon trés simple et intuitive un effet de blocage des résonances
entre électrons p, par la paire d’électrons non appariés. Examinons tout d’abord la densité
de spin de la molécule de nonacéne dans son état triplet (figure 3.37), molécule la plus
longue étudiée dans cette thése, subissant moins les effets de bord aux extrémités de la

chaine.
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FIGURE 3.37 — Densité bidimensionnelle de spin de la molécule de nonacéne dans sa forme
triplet. Les distances sont exprimées en unités atomiques ag, et les densités p en e-ag 2,

Tout comme pour I'anthracéne, la paire d’électrons non appariés se localise sur les pointes
des hexagones avec une plus grande densité au centre. Nous constatons tout de méme que

ces électrons se délocalisent sur plusieurs sites avec une densité décroissante.

La densité de spin des formes triplet constitue un marqueur des électrons non appa-
riés. Or, ces électrons, qui occupent les orbitales HOMO et LUMO, montrent une forte
localisation aux bords de la molécule (suivant 1’axe long). Nous ne disposons pas de mar-
queur aussi direct permettant de tracer la présence des électrons des niveaux HOMO et
LUMO des formes singulet, cependant nous disposons d’une forme (la forme JDD) met-
tant le couplage de ces orbitales particuliérement en valeur. Dans les formes singulet, &
la différence des formes triplet, le principe de Pauli n’induit pas le blocage d’une paire
d’électrons non appariés chacun sur I'une des deux orbitales HOMO et LUMO. L’occupa-
tion de ces deux orbitales est au contraire fractionnaire, traduisant la liberté des électrons
de résonner entre ces deux orbitales. Dans le modéle JDD, l'effet des résonances entre
niveaux HOMO et LUMO doit cependant se ressentir a travers les différences de densité
électronique. D’un point de vue de la localisation des électrons occupant ces orbitales, la
condition Agopo=—ArLumo la maximise sur les bords de la molécule. La variation du
rapport entre ces coefficients module la densité entre la situation JSD (Ar;p,0=0) et la
situation open shell Agorro=—ArLuamo- Sur la figure 3.40 nous superposons les variations
de densité électronique p%pD — p}]gg p du triplet avec le singulet JAGP (cette forme étant
le modéle le plus élaboré, et dont les résonances entre niveaux HOMO et LUMO restent
suffisamment faibles par rapport a la forme JDD), et p}]% D— p}]gc p des formes singulet bi-
configurationnelle et JAGP pour la molécule de nonacéne. Un facteur 5 de mise a I’échelle

a été appliqué au graphe de la différence pb% D— p}]gg p pour plus de lisibilité.



136

triplet-JAGP ——+—
5*(JDD-JAGP) +-----—

0.2 T LN L L [ L T LR T Ty T T

FIGURE 3.38 — Comparaison de densité projetée sur I'axe long de la molécule de nonacéne
(une dimension) entre les différences triplet-JAGP et JDD-JAGP (mis & I’échelle par un
facteur 5). Distances en unité ag et densités en e - ag L

Nous remarquons une correspondance dans les oscillations de différence de densité, de

plus en plus précise & mesure que 1’on observe vers le centre de la molécule. Tandis que
. L , crs 1D 1D .
I’amplitude des oscillations est modulée dans la différence — en fonction de la
p T PIAGP

) T s 1
distance au centre de la structure, celle des oscillations de la différence p}]% D—Pp JQG p est
sensiblement constante sur les ailes.
N srifi la fi 339 1 . 1D 1D 1D LD o

ous vérifions sur la figure 3.39 que la comparaison pjpp — pjép avec pr- — pjgp donne

une tendance similaire.
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FI1GURE 3.39 — Comparaison de densité projetée sur 'axe long de la molécule de nonacéne
(une dimension) entre les différences triplet-JSD et JDD-JSD (mis a I’échelle par un facteur
5). Distances en unité a, et densités en e-ag L

Cette correspondance conduit & penser que la forme JDD, qui d’aprés la partie 3.3.4 tend
vers la forme open shell vers 'acéne a 14 ou 15 anneaux (selon 'extrapolation des rapports
entre coefficients de la géminale, ou celle des occupations électroniques), induit un compor-
tement électronique similaire & celui du triplet. Il est possible qu’avec une structure encore
plus proche du singulet open shell (acéne & 15 anneaux par exemple) la correspondance

soit encore plus nette. Cette correspondance peut s’illustrer par la figure 3.40.
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Triplet
Singulet (open shell)

FIGURE 3.40 — Schéma par modéles de Kekulé mettant en paralléle 'occupation des sites
carbone centraux par une paire d’électrons non appariés contraignant les résonances dans
les formes singulet open shell et triplet, conduisant a des similarités de géométrie.

Nous pouvons supposer sur les observations concernant la densité du nonacéne dans ces
différents modéles que la forme singulet open shell doit étre caractérisée par une localisation
électronique sur les pointes le long du bord de la chaine d’hexagones a la fagon du triplet,
avec une paire d’électrons fortement corrélés au centre entrainant la méme interdiction
que le triplet de créer des doubles liaisons avec les carbones voisins des deux sites carbone
centraux.

Nous présentons sur les figures 3.41 les différences ,o%pD — p};gg p et p}% D— p},ﬁ(; p (avec le
méme facteur 5 de mise & I’échelle) pour 'ensemble des acénes étudiés. Les barres d’erreurs

ont été omises pour la lisibilité des figures.
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FIGURE 3.41 — Comparaisons des différences triplet-JAGP et JDD-JAGP (mis a ’échelle
d’un facteur 5) de densités électroniques & une dimension pour l’ensemble des acénes.
Distances en unité ag et densités en e-ag L

Nous voyons clairement un effet de la taille sur la correspondance entre les deux diffé-

rences. Pour 'anthracéne, la différence p}]% D— p};ﬁg p est essentiellement du bruit stochas-

tique de simulation. L’allure des oscillations se précise au fur et & mesure que ’on augmente
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la taille de 'acéne étudié, et & partir de I’hexacéne nous pouvons affirmer sans ambiguité
qu’un accord avec la différence p%pD — p}]lA?G p apparait. L’accord le plus satisfaisant apparait

véritablement sur la molécule de nonacéne.

Nous venons de remarquer des différences notables sur la densité électronique entre les
modéles singulet JDD et JAGP. Le dernier a été pris pour référence en tant que modéle le
plus précis (énergétiquement le plus proche du véritable état fondamental). De telles diffé-
rences de densité électronique doivent avoir des répercussions sur la géométrie nucléaire de
chaque molécule, tel que nous I'observons en comparant les présentes géométries singulet
et triplet. Pour étudier 'impact sur la géométrie d’'un acéne donné du choix de ’ansatz
de fonction d’onde, nous réoptimiserons les géométries du nonacéne, en tant que molécule
modéle, car présentant les variations de densité les plus nettes d’un ansatz & un autre, afin

d’étudier la variation des longueurs de liaison entre carbones voisins.

Le choix du modéle de fonction d’onde doit aussi avoir un impact sur les fonctions de
corrélation. Nous allons étudier les fonctions de corrélation de spin obtenues par échan-
tillonnage VMC de la quantité (o,03), oit 04, est la mesure du spin a lintérieur d’un
cylindre centré sur un carbone a ou b, dont la base est un disque contenu dans le plan
de la molécule. Le rayon du cylindre a été défini a 1.4 ay (ainsi chaque électron d’une
configuration électronique donnée d’un échantillon VMC se situant a 1.4 ay de ’axe hors
plan du site carbone a, ou b, contribue a une mesure de o,, ou 03). L’avantage d’employer
des cylindres (plutdt que des sphéres par exemple) est de prendre en considération toute
I’étendue hors plan de la molécule des électrons p, qui peut avoir une portée importante
3.42.

FIGURE 3.42 — Illustration de I’échantillonnage permettant de mesurer les corrélations de
spin. Lors d’un échantillonnage VMC, la composante de spin totale S, des électrons situés
dans le cylindre centré en a et de diameétre d=1.4a, est mesurée (o,) de méme pour un
site b (o3).

La mesure (0,03) constitue une mesure de 'occupation simultanée d’un site carbone a
par un électron d’un spin o, et d’un autre site carbone b par un électron de spin ;. Deux

sites sont décorrélés du point de vue du spin si (o,03)=(0,)(0). Or nous nous intéressons a
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des fonctions singulet, et donc en tout point de I’espace nous avons (o,)=0. (o,0y,) constitue

donc une mesure directe de la corrélation de deux sites en spin.
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FIGURE 3.43 — Corrélations de spin (o,03,) dans la famille des acénes en fonction du nombre
d’anneaux, sur les formes singulet JSD, JDD, JAGP, entre les sites carbone formant les
liaisons transverses centrales(tracé du haut), les liaisons périphériques centrales (tracé cen-
tral), et les liaisons terminant la chaine zigzag (tracé du bas).

Nous étudions tout d’abord l'intensité des fonctions de corrélation de spin entre sites
carbone formant la liaison transversale la plus centrale (figure 3.43 graphe supérieur).
Les trois formes singulet présentent un accord quantitatif, illustrant un comportement
antiferromagnétique d’intensité décroissante avec l’allongement de la chaine.

Pour les corrélations entre le site carbone central et son premier voisin sur le bord de la
molécule (figure 3.43 graphe central), les trois modéles de fonction d’onde suivent également
une méme allure, relativement stationnaire. L’intensité de I'antiferromagnétisme y est plus
élevée que pour la liaison transverse centrale.

Les corrélations entre le carbone le plus & I'extrémité de la molécule avec celui de la pointe
voisine présentent le caractére antiferromagnétique le plus intense de ces trois fonctions de
corrélation étudiées. Elles semblent présenter une allure stationnaire & partir du pentacéne.
Le fait le plus notable est que la forme JAGP se distingue des deux autres en translatant
la courbe vers des corrélations encore davantage antiferromagnétiques.

La différence de comportement des fonctions de corrélation de spin de la forme JAGP avec
les formes JSD et JDD, trés localisée sur les quatre liaisons entre carbones du bord de
I’acéne, peut fournir une explication concernant le gain en énergie des structures JAGP
par rapport aux structures JSD/JDD. Ce gain en énergie dans les simulations JAGP,
relativement uniforme en fonction de la taille de la molécule, pourrait donc étre I'effet de

phénomeénes localisés aux extrémités des acénes qui s’expriment en se distinguant dans les
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corrélations électroniques.

Sur ces trois fonctions de corrélation la forme JDD ne s’est pas encore distinguée de la
forme JSD. Seule la forme JAGP a montré une hausse du caractére antiferromagnétique
entre liaisons extrémes. La distinction espérée apparait sur les corrélations de spin entre
les carbones symétriques par rapport a ’axe long de la molécule et situés sur 'hexagone
(ou les hexagones pour les acénes pairs) central (resp. centraux). Nous les présentons sur
la figure 3.44.
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FIGURE 3.44 — Corrélations de spin estimées en VMC dans la famille des acénes en fonction
de leur longueur entre les carbones centraux de pointes opposées, pour les singulets JSD,
JDD, et JAGP.

Nous constatons deux comportements distincts :
- les fonctions JSD et JAGP présentent une tendance commune & un antiferromagnétisme
d’intensité croissante avec la longueur des acénes,
- les fonctions JDD, de leur c6té, se distinguent par des corrélations antiferromagnétiques en
moyenne de plus haute intensité sur la série présentée, fluctuant (stirement pour des diffé-

rences de qualité d’optimisation) a 'intérieur d’une zone de valeurs relativement constante.

Le comportement des fonctions JDD, distinct de celui des autres fonctions, s’explique
par le role coordonné des orbitales HOMO et LUMO pour moduler les effets de bord.
Ces mémes effets de bord deviennent trop prononcés sur les sites présentés en figure 3.44
comme nous pouvons le constater par l'extension variationnelle de la forme JDD vers la

forme JAGP qui rétablit 'allure de la courbe de corrélation de la forme JSD.

Un autre phénoméne apparaissant sur la courbe JDD de la figure 3.44 est I'alternance de
I'intensité de I'antiferromagnétisme entre les sites a et b de cette figure. La parité du nombre
d’anneaux impacte en effet celle-ci sur toute la série a ’exception de 'heptacéne. Cependant

I’auteur souhaite avertir le lecteur des doutes sur le bon déroulement de l'optimisation
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QMC de T'heptacéne, molécule dont 'optimisation a été problématique pour des raisons
essentiellement techniques et dont les résultats n’ont pu étre améliorés. Si ’on considére
que U'intensité de ’heptacéne devrait étre plus élevée (point plus bas sur le graphique) alors

I’alternance concerne toute la série d’acéne étudiée.

Les corrélations électroniques sont aussi quantifiables & travers les valeurs des coefficients
linéaires de la géminale développée sur une base d’orbitales atomiques. Nous exploitons les
similitudes de la géminale avec la théorie RVB (resonating valence bond) adoptée par PAU-
LING et WHELAND [1933] alors aussi appliquée aux acénes. Les coefficients A, ; de la gémi-
nale représentent chaque liaison chimique possible liant les sites ¢ et 5. L’antisymétrisation

génére alors toutes les configurations possibles par paires d’électrons.

A2 °

’/»2 oo
| .
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FIGURE 3.45 — Interprétation des coefficients ); ; de la géminale par une image RVB (re-
sonating valence bond), couplant les électrons localisés sur les différents sites nucléaires.

Nous présentons sur la figure 3.46 les populations de valeurs des coefficients |);;| (sur
une échelle logarithmique) en fonction de la distance séparant les paires de sites, ot \;;

correspond au coefficient linéaire de la géminale écrite :

Nbase

g(r,x’) = Z Ai;Si(r)G;(x), (3.38)

i,j=1

avec une base atomique d’orbitales Gaussiennes G; pour 1< i < Np,q.
Nous avons étudié sur cette figure le cas de la molécule de nonacéne, la plus longue de

notre série, dans sa forme JAGP.
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FIGURE 3.46 — Intensité des coefficients \;; de la géminale (échelle logarithmique) entre
orbitales i et j en fonction de la distance séparant leurs sites (unité atomique ag).

Cette figure montre deux populations distinctes. Une premiére population majoritaire
présente une décroissance collective exponentielle avec la distance séparant la paire de
sites ¢ et j. Une seconde population s’en distingue par une décroissance beaucoup moins
rapide en fonction de la distance entre sites. Un examen détaillé permet d’attribuer les
éléments de cette population aux couples d’orbitales p,, tandis que les autres éléments
forment essentiellement le groupe de liaisons sp2, planaires. Nous présentons sur la figure
3.47 spécifiquement les coefficients des paires d’orbitales p,, en fixant un site carbone de

référence a 'extréme gauche de la molécule.
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FIGURE 3.47 — Intensité des coefficients A;; (échelle logarithmique) spécifiquement entre
orbitales i et j de type p, en fonction de la distance séparant leurs sites (unité atomique
ag et échelle logarithmique).

Nous distinguons sur cette figure les coefficients couplant le carbone extréme & un car-
bone du méme bord (triangles noirs) ou du bord opposé (cercles rouges). Les données sont
présentées sur une échelle logarithmique pour chaque axe. L’ensemble des points présente,
graphiquement et sur I’échelle bi-logarithmique, une décroissance collective sensiblement
linéaire. Nous estimons donc la tendance présentée par les données sous la forme dt, avec

t obtenu par fitting et obtenons :

£(d) = g~ 1-30(£0.05) (3.39)

La décroissance lente des couplages entre orbitales p, illustre la longue portée des corréla-

tions statiques entre ces orbitales dans les acénes et leur possible caractére conducteur.

De la méme fagon, nous présentons l'allure des populations de coefficients linéaires «;;

du facteur de Jastrow a trois ou quatre corps J3,, sur la figure 3.48.
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FIGURE 3.48 — Intensité des coefficients ;; du facteur de Jastrow J3,4 (échelle logarith-
mique) couplant deux orbitales i et j, en fonction de la distance entre sites (unité atomique
ay et échelle logarithmique).

Pour le facteur de Jastrow ’ensemble des termes présente un comportement uniforme,
sans sous-ensemble de termes se distinguant des autres. La tendance de la décroissance des

points peut étre exprimée sous la forme
f(d) = 2.5d" (3.40)

qui a été obtenue par fitting sur les ensembles de points regroupant les «;; moyens en
fonction de la distance inter-sites.

La vitesse de décroissance des termes du facteur de Jastrow a trois ou quatre corps consti-
tue un indice du caractére conducteur ou isolant (de Mott) dans le cas d’une structure
périodique . La loi de puissance suivant laquelle tendent a décroitre les coefficients du
facteur de Jastrow avec la distance qui sépare les sites couplés est représentative d’un com-
portement conducteur dans le cas d’une structure périodique. Les caractéres superfluide
ou isolant de Mott sont discriminés, dans I'espace réciproque, suivant I'article de CAPELLO

et collab. [2007, 2008] par

1 .
; bourun superfluide, (3.41)
4 pour un isolant de Mott,

ce qui méne au comportement dans ’espace réel

J(r) ~ T% pour un superfluide, (3.42)

J(r) ~log(r) pour un isolant de Mott.
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L’exposant estimé & -1.45 est donc compatible avec un comportement conducteur.

Dans un contexte de physique de la matiére condensée, une étude plus approfondie de
ces termes pour une molécule exploitée comme jonction entre deux matériaux constitue un

point de départ prometteur pour I’étude de leur conductance [YELIN et collab., 2016].

3.3.6 Modéle de fonction d’onde et géométrie

Dans la section précédente, nous avons remarqué de fortes oscillations dans les diffé-
rences de densité de charge entre les différents modéles de fonction d’onde. Ces effets sont
extrémement prononcés sur le nonacéne, et plus généralement semblent présenter une ten-
dance croissante (en nombre d’anneaux des acénes) a distinguer les différentes formes de
singulet entre elles. Le nonacéne constitue de plus un exemple particuliérement intéressant
dans la mesure ot il est a ce jour 'acéne le plus long synthétisé actuellement sans étre lié
a des groupes fonctionnels pour le stabiliser (& basse température et sous matrice PMMA
dans TONSHOFF et BETTINGER [2010]). Nous ’exploitons donc a titre d’exemple pour en
extraire des informations sur les conséquences du choix de I'ansatz de fonction d’onde sur

la géométrie.

La géométrie du nonacéne exploitée jusqu’a présent a été obtenue par optimisation
structurale DFT avec fonctionnelle BSLYP sur une base cc-pVTZ. Il a été vérifié sur des
molécules plus courtes (sur le pentacéne et I’heptacéne) que les structures obtenues par
optimisations B3LYP et QMC ne présentaient que des différences minimes. Avec la molé-
cule de nonacéne, & la lumiére des résultats précédents, nous pouvons supposer que nous
sommes prés d’une longueur critique ou les corrélations électroniques jouent un réle plus
influent sur la géométrie de la structure. Il se peut donc que le traitement des corrélations
par la fonctionnelle BBLYP, pourtant trés élaborée, soit encore trop incomplet dés la com-
paraison avec une fonction d’onde mono-configurationnelle optimisée sur I’'Hamiltonien ab

initio multi-électronique.

Nous comparons donc dans un premier temps, pour le nonacéne dans ses formes singulet
et triplet, les différences, avant et aprés optimisation structurale QMC, entre les paramétres
étudiés en section précédente dans la table 3.10, puis les différences entre structures nu-
cléaires optimisées en DFT avec fonctionnelle BSLYP sur base cc-pVTZ, et JSD optimisé
par méthode VMC (figure 3.49).
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Géométrie optimisée
) B3LYP cc-pVTZ QMC
au niveau
Energétique
Triplet - JSD 0.22(4) eV 0.18(2) eV
JDD-JSD -0.18(2) eV -0.19(2) eV
JAGP-JSD -0.40(2) eV -0.54(2) eV
|Aromo/Arumol
JDD 3.0(3) 2.66(4)
JAGP 28(3) 40(1)
Occupations électroniques
nryyvo (JDD) 0.2 0.250(1)
S n; (JAGP) 0.186(2) 0.212(2)
i=LUMO

TABLE 3.10 — Changements provoqués par 'optimisation structurale par méthode QMC du
nonacéne sur les différences énergétiques, les rapports entre coefficients HOMO et LUMO
de la géminale, et sur les occupations électroniques (issues de la matrice de densité).

La table 3.10 nous présente d’abord l'effet des optimisations QMC sur les différences
énergétiques. Nous constatons que le gap singulet-triplet évalué au niveau JSD est essen-
tiellement inchangé (modulo la barre d’erreur). Il en est de méme pour le gain énergétique
procuré par 'optimisation de la forme JDD sr la forme JSD du singulet. La forme JAGP,
cependant, bénéficie le plus de la relaxation de géométrie. L’optimisation structurale agit
donc de concert avec les résonances multiples entre sites.

Dans la forme JDD, le rapport |Agorro/Aroamol décroit légérement, se rapprochant trés
peu de la valeur open shell (rapport unitaire). Cependant, de méme que la figure 3.32
illustre & quel point 'ajout de nouvelles résonances éloigne la fonction d’onde de 1’open
shell, la forme JAGP, encore une fois, nous dirige encore plus loin de ce modéle.
Cependant, si les proportions d’occupation entre les orbitales HOMO et LUMO sont en-
core éloignées de 1’égalité par l'optimisation structurale, la quantité globale d’électrons
fuyant les orbitales sous le LUMO vers les états supérieurs & 'HOMO augmentent en-
core, dépassant le seuil de 0.2 électron (soit 0.4 électron non apparié d’aprés la mesure de
HEAD-GORDON [2003a], qui vaut le double de la mesure que nous présentons) illustré par
la figure 3.36.

Les formes mono-configurationnelles singulet (JSD) et triplet semblent, a la vue de
I’étude sur I’énergétique avoir peu bénéficié de l'optimisation structurale. La figure 3.49
nous montre les variations constatées des longueurs de liaison par passage de la structure
optimale B3LYP a QMC.
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FIGURE 3.49 — Contribution de la méthode QMC a 'optimisation de la géométrie sur
forme JSD (mono-configurationnelle) par rapport & l'optimisation DFT B3LYP. Sur la
partie gauche de chaque figure (fond vert) se trouvent tracées les longueurs de liaison
entre carbones voisins se succédant sur les bords de la molécule de nonacéne, en partant
d’une extrémité (liaison a) jusqu’au carbone central (liaison b). Sur les parties droites (fond
orange) se trouvent les liaisons carbone-carbone transverses en partant de 'extrémité du
nonacéne a’, jusqu’a la liaison centrale b'.

Nous remarquons encore une fois que la fonctionnelle BSLYP, en dépit d’écarts infé-
rieurs au centiéme de nanométre, décrit presque aussi bien la géométrie du singulet comme
du triplet que le QMC lorsque nous nous limitons a un ansatz mono-configurationnel.
L’alternance des liaisons des bords de la molécule est reproduite fidélement. L’optimisa-

tion QMC accentue davantage les variations des longueurs des liaisons internes du singulet.

Nous pouvons désormais comparer les structures nucléaires des différentes formes de
singulet du nonacéne optimisées par méthode QMC. La comparaison des résultats d’op-
timisations structurales des fonctions singulets JSD, JDD et JAGP est présentée sur la
figure 3.50.
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FI1GURE 3.50 — Comparaison des géométries singulet du nonacéne optimisées par QMC aux
différents niveaux de théorie (modéles mono-configurationnel, bi-configurationnel, multi-
configurationnel non-restreint en rang).

Nous remarquons une transition surprenante de la forme variationnelle JDD, se situant
a mi-chemin entre les espaces variationnels des formes JSD (varationnellement moins libre
que le JDD) et JAGP (plus libre). Alors que les formes JAGP et JSD présentent un accord
trés fin sur les longueurs de la périphérie du nonaceéne, la forme JDD présente quant a elle
des différences allant en s’accentuant & mesure que nous nous rapprochons du centre de la
molécule. L’alternance de liaisons se trouve méme brisée puis renversée sur la septiéme et
la huitiéme liaison de la molécule.
Pour les liaisons transverses, les formes JSD et JAGP présentent une alternance inverse
I’'une par rapport a 'autre. En moyenne, ces longueurs restent cependant relativement voi-
sines pour ces deux formes, tandis que la forme JDD est translatée (allure relativement
similaire) vers des liaisons plus courtes par rapport a la forme JSD (a I'exception de la
liaison la plus centrale). Par rapport a la forme JAGP, les liaisons transverses de la forme
JDD sont plus courtes jusqu’aux deux liaisons les plus centrales.
Nous pouvons interpréter le raccourcissement des liaisons présentées par la forme JDD par
le fort caractére résonant des orbitales HOMO et LUMO, modulant fortement la densité
électronique sur les bords de la molécule, et donc modulant aussi ’écrantage de chaque

carbone par rapport a son symétrique.

Le comportement de la forme JDD n’est pas sans rappeler celui observé sur les formes
triplets dans les figures 3.18, out l'alternance des liaisons se renverse entre singulets et
triplets. Nous présentons donc sur la figure 3.51 la comparaison des singulets JDD et
JAGP avec le triplet JSD optimisé par méthode QMC.
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FIGURE 3.51 — Comparaison des géométries QMC singulet sur modéle bi-configurationnel
et multi-configurationnel avec la géométrie QMC triplet.

La comparaison des formes singulet JDD et JAGP avec la forme triplet JSD situe sys-
tématiquement les longueurs de liaison carbone-carbone de la forme JDD entre celles de
la forme JAGP et du triplet JSD. Ceci illustre une forte tendance de la forme JDD & se
rapprocher géométriquement de la forme triplet.

Cette tendance rappelle fortement celle de la forme singulet open shell du pentacéne, dont
I’énergétique était nettement améliorée sur la structure triplet par rapport a celle obtenue

sur la géométrie singulet.






Chapitre 4

Conclusion

4.1 Reésumé des résultats

Aprés une étude détaillée de la molécule d’anthracéne, et de sa proche parente phénan-
thréne, nous avons obtenu un panel de résultats (énergie de premiére ionisation, affinité
électronique, énergie d’excitation 1La, caractérisation structurale de ’état fondamental, de
celui excité 1La et de ceux ionisés) présentant des accords trés fins avec les références expé-
rimentales correspondantes. Nous sommes en particulier parvenus a optimiser la structure
nucléaire de 1’état excité 1La par méthode QMC. L’optimisation structurale d’état excité
par méthode QMC présentée différe de celle effectuée par GUARESCHI et FILIPPI [2013]
par la forme de fonction d’onde. I’étude [GUARESCHI et FILIPPI, 2013] emploie une forme
Jastrow-CI (interaction de configuration), dont la partie déterminantale est explicitement
développée sur des déterminants de Slaters & symétries adaptées a I’état cible. Nous béné-
ficions de la compacité de la géminale réduisant considérablement le nombre de paramétres
par rapport & une fonction de type CI. Nous avons maintenu la stabilité de I'optimisation
de I'état excité 1La grace aux contraintes fixées sur les coefficients des orbitales HOMO et
LUMO de la géminale.

Nous avons remarqué sur 1’état excité 1La de anthracéne que 'effet de la relaxation de la
géométrie nucléaire est important. Il est impératif d’en tenir compte pour reproduire les

résultats expérimentaux.

Les méthodes QMC se sont donc avérées précises, permettant des optimisations de géo-
métrie fiables selon un ansatz multi-configurationnel permettant d’exprimer la richesse des
corrélations électroniques des acénes de fagon semblable a la théorie RVB [PAULING et
WHELAND, 1933]. Ces méthodes offrent 'avantage d’optimiser I’ansatz de fonction JAGP,
fortement corrélé et sélectif en spin total de la fonction d’onde (absence de contamination
de spin), nous permettant d’étudier les états singulet et triplet des acénes sans briser la
symétrie de chacun. Nous avons alors procédé a une comparaison systématique de modéles
de fonction d’onde sur la famille des acénes allant de I'anthracéne (3 anneaux benzéniques)
au nonacéne (9 anneaux benzéniques), optimisés par méthode QMC :

- une forme mono-configurationnelle que nous avons noté JSD (Jastrow single determi-
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nant),

- une forme bi-configurationnelle que nous avons noté JDD (Jastrow double determinant),
& caractére résonant concernant les orbitales HOMO et LUMO,

- une forme non limitée en nombre de configurations (précédemment limité a travers le
nombre maximum d’orbitales moléculaires intégrées dans la géminale, s’arrétant au niveau
HOMO pour la forme JSD et LUMO pour la forme JDD) que nous avons noté JAGP,

- une forme triplet mono-configurationnelle.

La finalité de cette étude est de prendre partie dans le débat initié par BENDIKOV
et collab. [2004] concluant & un caractére diradical des acénes de longue chaine par DFT
B3LYP non restreint, illustré par une forme open shell caractérisée par de fortes réso-
nances entre les orbitales HOMO et LUMO, symétriques entre elles et localisées sur les
bords de la molécule. L’étude [HAIJGATO et collab., 2009| réfute le caractére open shell des
acénes en montrant sur I'exemple de ’heptacéne que 'inclusion de niveaux électroniques
virtuels par méthodes CASSCF(14,14) les symétries électroniques des orbitales sont ré-
tablies. Cette étude montre que plus le niveau de corrélation augmente dans la méthode
employée (CASSCF(N,N) avec N croissant jusque 14), plus 'occupation du niveau élec-
tronique LUNO (lowest unoccupied natural orbital) diminue au profit de niveau HONO
(highest occupied natural orbital). L’heptacéne au niveau CASSCF(14,14) exhibe des oc-
cupations de 1.78 électrons de THONO et 0.22 électron du LUNO.

Les études [HACHMANN et collab., 2007] et [PLASSER et collab., 2013] concluent de leur
cOté & un caractére fortement multi-radical des acénes de longue chaine, respectivement
par méthodes DMRG et MRCC. Dans ces deux études, les occupations électroniques des
acénes de longue chaine se dépeuplent sous le niveau HONO au profit des niveaux au-dessus
du LUNO, et cet effet est étalé sur plusieurs orbitales.

Notre étude se positionne aux cotés des conclusions de I’étude [HAIGATO et collab., 2009].
En effet nous n’observons pas d’occupations macroscopiques des états virtuels excités (fuite
d’électrons vers les états au-dessus de 'THOMO autour de 0.2 électron). De plus il est intéres-
sant de constater que les occupations HONO/LUNO de I’heptacéne de I'étude [HAIGATO
et collab., 2009| de 1.78/0.22 électrons avoisinent les valeurs extraites de la matrice de den-
sité AGP. Pour le heptacene nous obtenons une fraction de 0.17 électrons distribuée sur les
états au-dessus de 'THOMO, en bon accord avec la valeur de 0.22 prédite par [HAJGATO
et collab., 2009|. La différence flagrante entre les résultats que nous obtenons sur la forme
JAGP avec ceux obtenus par simulations DMRG, ainsi que MRCC (multi reference coupled

cluster) dans I'approximation en moyenne quadratique est illustrée par la figure 4.1.
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FIGURE 4.1 — Différences d’occupations électroniques entre les niveaux HOMO et LUMO
sous les formes JAGP et JDD, optimisées par méthodes QMC, comparées aux résultats
des études DMRG de HACHMANN et collab. [2007] (1) et MRCC de PLASSER et collab.
[2013] (2). L’extrapolation affine des résultats conduit & une prévision d’open shell autour
de 15 anneaux pour les formes DMRG et MRCC, comparable au résultat d’extrapolation
de la forme JDD.

Les différences d’occupations JAGP entre les niveaux HOMO et LUMO sont beaucoup
plus élevées que celles fournies par les méthodes DMRG et MRCC. Cependant nous consta-
tons que ces deux méthodes conduisent par extrapolation affine a prévoir des occupations
égales des niveaux HOMO et LUMO (open shell) autour des acénes a quinze anneaux.
Cette tendance constitue un paralléle avec les résultats trés proches obtenus sur la forme
JDD. Ceci pourrait indiquer que nous pouvons décrire la physique obtenue par DMRG et
MRCC a l'intérieur de notre forme variationnelle de fonction d’onde. Ceci nous permet
ainsi de comparer 1’énergétique entre deux solutions différentes (les formes JDD et JAGP)

au sein du méme cadre théorique, ce qui renforce la fiabilité de nos prédictions.

Les différences d’énergie entre fonctions singulet et triplet JSD sont exploitées pour une
comparaison avec les résultats mono-configurationnels déja existants par méthodes déter-
ministes. Ils trouvent un bon accord avec les estimations obtenues au niveau coupled cluster,
de 'étude du gap singulet-triplet des acénes par méthode focal point analysis [HAJIGATO
et collab., 2011] .

Les fonctions JDD et JAGP constituant des ansatz variationnels plus libres suivant les
méthodes QMC employées, leur comparaison avec les formes JSD nous a permis de discri-

miner certaines corrélations faisant défaut dans les modéles mono-configurationnels :
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- P'influence du seul niveau LUMO, a I’exclusion des niveaux énergétiques supérieurs (fonc-
tion JDD) affecte fortement la densité électronique des systémes étudiés, avec un impact
fort sur la structure nucléaire,

- les corrélations entre niveaux HOMO et LUMO, a l'exclusion des autres (forme JDD),
rapprochent la structure des acénes vers une structure semblable & celle du triplet,

- les corrélations avec les niveaux supérieurs au niveau LUMO (modéle JAGP) induisent
également des différences de densité électronique, mais géométriquement, ils tendent & ra-
mener la structure nucléaire a 1’état optimal obtenu avec un modéle mono-configurationnel,
les différences entre JSD et JAGP se présentant surtout sur les liaisons transverses, reliant

deux carbones opposés par I'axe de symétrie long de la molécule,

L’étude de la différence E; ap—FEj9p des énergies JAGP et JSD nous conduit a un gain
énergétique sensiblement constant en fonction du nombre d’anneaux, et donc présente une
tendance & un caractére intensif de cette quantité dans la famille des acénes. Ceci conduit a
une énergie de condensation par paire d’électrons tendant vers 0 défavorable & un caractére
supraconducteur non conventionnel. Ceci nuance les prévisions de I’étude [KIVELSON et
CHAPMAN, 1983| envisageant en 1983 les acénes comme supraconducteurs a une dimension.
Cependant l'origine supposée dans cet article de la supraconductivité est conventionnelle,
basée sur un fort couplage électrons-phonons. Or, nos résultats témoignant d’un fort cou-
plage entre géométrie nucléaire et électronique dans la famille des acénes, les résultats de
I'étude de |[KIVELSON et CHAPMAN, 1983| ne sont nullement mis en défaut. De plus, cette
étude suppose une distorsion de Peierls que nous ne pouvons mettre en doute, toutes nos
géométries nucléaires ayant été obtenues avec contrainte de symétrie du groupe Dyy,.

Sur la base de la seule électronique, nous ne pouvons cependant pas envisager de supra-
conductivité des acénes longs. Par contre I’étude des coefficients linéaires de la géminale
et de ceux du facteur de Jastrow nous permet de conclure & un état conducteur. L’étude
de ces coefficients offre un cadre théorique pour I’étude de la saturation de conductance

étudiée expérimentalement dans [YELIN et collab., 2016].

Nous avons remarqué que par traitement trop partiel des corrélations électroniques (in-
clusion du seul niveau LUMO dans la forme JDD) de nombreux indices peuvent nous
mener sur la piste de 'open shell (pondération des orbitales HOMO et LUMO tendant
vers un rapport de 1, différences d’occupations électroniques de ces orbitales tendant vers
0, éventualité d’une géométrie favorable). Cependant I’ajout de plus de corrélations (forme
JAGP) élimine ces indices. Pour toutes les géométries étudiées, qu’elles soient optimales
pour la forme singulet ou triplet, optimisées suivant un ansatz mono-configurationnel, ou
multi-configurationnel, ’état électronique de plus basse énergie présente toujours des oc-
cupations électroniques de I’état LUMO trés faible, nous éloignant des conclusions open
shell, méme sur des géométries optimisées sur un ansatz qui lui est favorable (optimi-
sations structurales du nonacéne sous forme JDD, ou du pentacéne sous la forme open
shell). Ces conclusions sont en accord avec celles issues de [HAJGATO et collab., 2009,

qualifiant 1’état closed shell des acénes d’état fondamental naturel, plus propice aux trai-
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tements post Hartree-Fock que la forme open shell. Les méthodes QMC nous permettent
de plus d’accéder & des informations sur la géométrie nucléaire des acénes longs, qui est
impactée fortement par ’ansatz multi-configurationnel de la fonction d’onde électronique
(différences des longueurs des liaisons transverses des acénes longs, par rapport au traite-

ment mono-configurationnel, avec renversement de l’alternance de ces liaisons).

Les diagrammes de Kekulé nous ont permis a plusieurs reprises d’interpréter la dépen-
dance de résultats avec le modéle de fonction d’onde électronique appliqué. Nous avons
pu par exemple mettre en paralléle la forme triplet et la forme singulet open shell : en
considérant le comportement (localisation) de la paire d’électrons non appariés du triplet
et celui des électrons occupant les niveaux HOMO et LUMO du singulet open shell comme
similaire, les schémas de Kekulé conduisent & une rigidité comparable des positions dia-
grammatiques des doubles liaisons dans les deux cas, expliquant le comportement identique
de l'alternance des liaisons entre carbones voisins le long de la périphérie de la molécule.
Cependant nous n’avons pas envisagé les liaisons faibles apparaissant dans un modéle
de Dewar, joignant des carbones opposés d’un méme hexagone. L’intérét de ces schémas
étudiés par BHATTACHARYA et collab. [2014] est de permettre au schéma d’un acéne de pré-
senter plus d'un cycle de Clar (figure 4.2), alors qu’avec les seules doubles liaisons courtes

entre carbones voisins un schéma de Kekulé ne peut faire apparaitre plus d’un cycle.

FIGURE 4.2 — Les liaisons faibles entre carbones opposés d’'un cycle benzénique peuvent
permettre des diagrammes dans lesquels apparaissent plus d’un cycle de Clar.

D’un point de vue énergétique, selon un premier raisonnement diagrammatique simple,
le sacrifice énergétique induit par une liaison faible au détriment d’une double liaison offre
un bénéfice d’autre part grace a 'augmentation du nombre de sextets de Clar. Cependant
cette image naive ne tient probablement pas suffisamment compte de 1’électrostatique, et la
liaison faible devrait repousser les électrons des cycles construits sur les hexagones voisins

hors des liaisons transverses (figure 4.3)
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FIGURE 4.3 — Les liaisons faibles induisent une contrainte électrostatique sur les doubles
liaisons transverses (en pointillés rouges) détruisant les sextets de Clar. Il ne reste alors
que les liaisons périphériques. Image valable pour la fonction JDD.

Nous retrouvons le cas de figure présenté dans la discussion de la géométrie de la forme
JDD. Plutét que des cycles de Clar délocalisant les électrons sur tout un hexagone, pour le-
quel il en résulterait une géométrie homogéne sans alternance des longueurs de liaisons, de
tels schémas doivent induire une forte alternance due & des intensités différentes de I’écran-
tage de l'interaction de Coulomb entre carbones voisins (la densité électronique étant plus
¢levée sur une double liaison que sur une simple).

L’étude [BHATTACHARYA et collab., 2014| présente aussi une énergie de résonance augmen-
tant avec la taille de 'acéne, contrairement a la différence E; qp — Ejgp des acénes qui
est intensive en nombre d’anneaux (ou d’électrons).

Contrairement a la situation de l'article [BHATTACHARYA et collab., 2014| présentant donc
des acénes avec plusieurs cycles de Clars aux positions bien fixées dans leur schéma de Ke-
kulé, nos résultats, qui donnent I’état JAGP toujours plus stable que celui JDD, semblent
plutot indiquer un comportement résonant entre différentes configurations dans lesquelles
un unique cycle de Clar s’écoule d’un hexagone & un autre (figure 4.4). Comme la fonction
JAGP développe des résonances sur plusieurs états, elle doit favoriser un caractére aroma-
tique plus fort ot 'on peut envisager un comportement liquide des sextets de Clar. Cette
prédiction est confirmée aussi par les méthodes projectives de Monte Carlo diffusionnel,
ou la seule contrainte provient des noeuds de la fonction d’onde de départ. Les noeuds de
la fonction JAGP sont différents de ceux de la fonction JDD et donnent lieu & une énergie

plus basse et donc plus proche de celle du véritable état fondamental.
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FIGURE 4.4 — Comportement liquide des sextet de Clar des acénes.

La différence fondamentale entre le modele JDD (figure 4.3) et celui JAGP (figure 4.4) est
la localisation de deux électrons au centre de la molécule, un sur chaque coté, qui forment
une paire faiblement liante dans le JDD et qui minimisent la répulsion Coulombienne locale
sur chaque bord. Cette image est contrastée par la délocalisation électronique de la forme
résonante JAGP. Le résultat final qui privilégie le caractére aromatique sur celui radical
est la conséquence d’un équilibre énergétique qui se développe entre la minimisation de
I’énergie Coulombienne et le gain énergétique sur la partie cinétique en provenance de la
délocalisation. En définitive, selon les résultats QMC présentés dans cette étude, la seconde

quantité (cinétique) 'emporte sur la premiére (Coulombienne).

Cependant cette image est valable pour les acénes, mais pour les nanorubans a bords
zigzag, que l'on obtient en générant de nouvelles rangées de cycles, les schémas se com-
plexifient et a la limite de nanorubans épais (tendant asymptotiquement vers le modéle
périodique du graphéne) une alternance ternaire des cycles de Clar (figure 4.5), a positions
fixes, constitue un modéle satisfaisant, reproduisant par exemple les densités électroniques
issues d’images STM (scaning tunneling microscopy) de nanorubans de graphéne [WAss-
MANN et collab., 2010].

L0
o

FIGURE 4.5 — Figure extraite de [WASSMANN et collab., 2010| illustrant la périodicité
ternaire des sextets de Clar dans les nanorubans de graphéne.
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Cette étude montre donc que les acénes, dans leur limite 1D, sont trés différents des
nanorubans a largeur supérieure a l'unité benzénique et il devrait y avoir une transition

entre les deux régimes en fonction de ’épaisseur a étudier ultérieurement.

4.2 Perspectives

Les méthodes QMC employées dans cette étude se sont avérées performantes et rapides
(relativement a la difficulté de la tache) dans l'optimisation de fonctions d’onde suivant
I’Hamiltonien ab initio développé sur tous les électrons en dehors de ceux décrits par
le pseudopotentiel. L’optimisation VMC présente de plus une flexibilité avantageuse en
ce qui concerne la possibilité d’élargir ’espace variationnel d’une fonction d’onde. Cette
possibilité nous permet d’envisager une étude généralisant celle présentée dans cette thése
des fonctions d’onde en intégrant progressivement dans la fonction d’onde les niveaux 2,
3, ..., N niveaux au-dessus du LUMO afin d’étudier 'effet individuel de chaque niveau sur

les formes intermédiaires entre le JDD et le JAGP.

Cette étude permettrait en particulier d’observer, par différence entre résultats a dif-
férents niveaux de théorie, de quelle maniére agit chaque nouvelle configuration et avec
quelles autres elle résonne. Ceci permettrait aussi de comprendre de quelle maniére I’aug-
mentation du niveau de théorie cesse de s’accorder avec les résultats DMRG de [HACHMANN
et collab., 2007] (résultats compatibles avec un singulet open shell & quinze anneaux) pour
se rapprocher des conclusions de [HAJGATO et collab., 2009] (perte des occupations ma-

croscopiques des niveaux au-dessus de 'HOMO).

Ces mémes occupations macroscopiques ont servi d’explication pour la forte réactivité
des acénes |HACHMANN et collab., 2007|. Nous mettons ce caractére multi-radical en ques-
tion, mais les acénes n’en restent pas moins réactifs. Expérimentalement des stratégies de
fonctionnalisation se sont avérées efficaces pour réduire cette réactivité [PAYNE et collab.,
2005]. 11 serait donc utile par la suite d’étudier l'effet de I’approche d’éléments extérieurs

Sur un acene.

Concernant les géométries, nous avons optimisé les structures des acénes en conservant
les symeétries du groupe Dsyy,. Or, I'étude de KIVELSON et CHAPMAN [1983] envisage des
distorsions de Peierls. S’il est communément admis que les acénes n’en exhibent pas [AN-
THONY, 2008; ZADE et BENDIKOV, 2010], I'effet de 'impact d’un modéle de fonction d’onde
a haut niveau de détail des corrélations électroniques sur de possibles distorsions brisant

les symétries n’a pas encore été étudié.

Nous avons aussi étudié 1’état excité 1La de I'anthracéne. L’intérét de cette excitation
n’est pas moindre pour les acénes plus longs puisqu’elle intervient dans les processus de
fission du singulet décrits par ZIMMERMAN et collab. [2010] dans le pentacéne et dont
I'intérét est conséquent dans les applications au domaine photovoltaique. Une étude systé-

matique de cette excitation pourrait étre profitable, surtout compte tenu de 'importance
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d’une bonne description de la géométrie nucléaire pour obtenir des résultats corrects.

Au-dela de la molécule isolée, une étude des acénes plongés dans un environnement devrait
étre réalisée en observant avec soin les effets environnementaux sur la géométrie, ainsi que
sur les densités électroniques ou de spin. Ceci pourrait étre utile & 1’élaboration de modéles
théorique cadrant les expériences [SAKUMA et collab., 2016| produisant les phénomeénes de

fission du singulet recherchés sur des diméres de pentacéne.

Enfin, I'étude des acénes ouvre la voie vers 1’étude des nanorubans de graphéne. La
forme zigzag monohydrogénée a suscité un fort enthousiasme depuis I’étude de SON et col-
lab. [2006], modéré par de nombreux résultats négatifs par la suite (reconstruction des
bords, effets magnétiques minimes et affectés par environnement, réactivité...). Cepen-
dant il serait utile de voir si I'étude [WASSMANN et collab., 2010|, effectuée sur un trés
large panel de nanorubans, offrant une vision diagrammatique trés élaborée & partir des
cycles de Clar, est compatible avec les résultats que ’on obtiendrait avec une description
approfondie des corrélations électroniques, en particulier sur les effets de bords. Ceci peut
étre envisagé en plongeant 1’étude effectuée sur les acénes dans un cadre plus large, en
étudiant des nanorubans (avec conditions périodiques, ou bien des molécules constituant
en des segments) par méthode QMC.

En particulier une telle étude partant des acénes et leur donnant une épaisseur pourrait
permettre d’observer une transition d’un état liquide de sextets de Clar vers un état ol ces

sextets sont figés a des positions fixées avec alternance ternaire le long d’une rangée.






Annexe A

Table des résultats de simulations

QMC

Nous présentons la synthése des résultats présentés dans la partie 3, présentant les
énergies des fonctions d’onde des acénes étudiés dans les formes JSD, JDD et JAGP (se
reporter a la section 3.3 pour les détails de ces fonctions), avec précision de l'origine de la
structure (DFT sur fonctionnelle B3LYP ou optimisation structurale VMC).
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Forme de fonction

JSD

JAGP
jusqu’au LUMO

JAGP

complet

Anthracéne singulet (VMC)
Géométrie QMC

-85.4518(5) Ha.

-85.45523(19) Ha.

-85.4648(4) Ha.

Anthracéne singulet (LRDMC)
Géomeétrie QMC

-85.6226(7) Ha.

-85.6260(8) Ha.

-85.6288(6) Ha.

Anthracéne triplet (VMC)
Géométrie QMC

-85.3699(5) Ha.

*okk

-85.3801(2) Ha.

Anthracéne triplet (LRDMC)
Géométrie QMC

-85.5440(7) Ha.

$okk

-85.5480(7) Ha.

Tétracéne singulet (VMC)
Géométrie B3LYP

-109.3501(5) Ha.

-109.3551(3) Ha.

-109.3646(3) Ha.

Tétracéne singulet (LRDMC)
Géométrie B3LYP

-109.5677(9) Ha.

-109.5691(10) Ha.

-109.5756(11) Ha.

Tétraceéne triplet (VMC)
Géométrie B3LYP

-109.2920(4) Ha.

kkk

-109.3045(5) Ha.

Tétraceéne triplet (LRDMC)
Géométrie B3LYP

-109.5121(10) Ha.

*okxk

-109.5173(8) Ha.

Pentacéne singulet (VMC)
Géométrie QMC

-133.2474(4) Ha.

-133.2495(3) Ha.

-133.2613(3) Ha.

Pentacéne singulet (LRDMC)
Géométrie QMC

-133.514(3)Ha.

-133.5175(7) Ha.

-133.5216(12) Ha.

Pentacéne triplet (VMC)
Géométrie QMC

-133.2063(5) Ha.

kokxk

-133.2181(12) Ha.

Pentacéne triplet (LRDMC)
Géométrie QMC

-133.472(2) Ha.

Kok xk

-133.4752(8)Ha.
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Hexaceéne singulet (VMC)
Géométrie B3LYP

-157.1339(7) Ha.

-157.1366(4) Ha.

-157.1460(4) Ha.

Hexacéne singulet (LRDMC)
Géométrie B3LYP

-157.4581(10)Ha.

-157.4602(9)Ha.

-157.4666(13)Ha.

Hexaceéne triplet (VMC)
Géomeétrie B3LYP

-157.1029(7) Ha.

kskk

kskk

Hexaceéne triplet (LRDMC)
Géométrie B3LYP

-157.4581(10) Ha.

*okk

koK%

Heptacéne singulet (VMC)
Géomeétrie QMC

-181.0201(5) Ha.

-181.0241(5) Ha.

-181.0360(5) Ha.

Heptaceéne singulet (LRDMC)
Géométrie QMC

-181.4010(19) Ha.

-181.4055(15) Ha.

-181.4127(24) Ha.

Heptaceéne triplet (VMC)
Géométrie QMC

-180.9973(11) Ha.

k3kk

K3k

Heptacene triplet (LRDMC)
Géométrie QMC

-181.384(2) Ha.

kKK

kKK

Octacéne singulet (VMC)
Géométrie B3LYP

-204.9276(6) Ha.

-204.9317(5) Ha.

-204.9436(6) Ha.

Octacéne singulet (LRDMC)
Géométrie BSLYP

-205.3456(18) Ha.

-205.3434(25) Ha.

-205.3527(15) Ha.

Octacéne triplet (VMC)
Géométrie B3LYP

-204.9096(6) Ha.

kkk

Kk

Octacéne triplet (LRDMC)
Géométrie BSLYP

-205.8276(22) Ha.

kkk

ok

Nonacéne singulet (VMC)
Géométrie B3LYP

-228.8117(7) Ha.

-228.8204(6) Ha.

-228.8285(5) Ha.

Nonacéne singulet (LRDMC)
Géométrie BSLYP

-229.2855(26)Ha.

-229.2895(23)Ha.

$okk

Nonacene triplet (VMC)
Géométrie B3LYP

-228.8055(14) Ha.

kokk

*okk

Nonaceéne triplet (LRDMC)
Géométrie BSLYP

-230.599(6)Ha.

*okk

*okk

Nonacéne singulet (VMC)
Géométrie QMC

-228.8243(6) Ha.

-228.8289(7) Ha.

-228.8442(6) Ha.

Nonaceéne triplet (VMC)
Géomeétrie QMC

-228.8176(7) Ha.

*okk

*okk







Annexe B

Données du pseudopotentiel

Nous rappelons la décomposition (section 2.2) du pseudopotentiel en une composante

locale autour de chaque noyau

. z £f Nige e—ak’r’z

oc €

O D D (B.1)
k=1

avec Z sy la charge effective du noyau écranté par les électrons de coeur, et xjay, 5, ny, des
paramétres optimaux extraits de BURKATZKI et collab. [2007], et N, le rang de coupure
de la somme, et une composante résolue en moment angulaire centrée elle aussi autour de

chaque noyau

Lmaz Nang —OékT2 l
an €
SEOEDSE DY Xk 3y > ltm)(im| (B.2)
1=0 \ k=1 m=—1

ou [ varie sur les moments angulaires jusqu’a la coupure L,,,.., XpQ%, 3,7t sont des pa-
ramétres optimaux extraits de I'article BURKATZKI et collab. [2007], et Ny, est le rang
de coupure de la somme, |Im)({lm| est le projecteur de moment angulaire [ et de moment
magnétique m.

Nous avons autour de chaque site carbone :

l 4.0 6—8.35973821r2 ) ) ,
VE(r) = === + 40— + 33.43895285 - e MBI _ 19 17537303 938312087
T T

2
VA" (r) = |0)(0] - 22.55164191¢ 02991637

et autour de chaque site hydrogéne

2
—~10.0
1.0 e "

2 2
V}{OC(I') — 22410 +10.0- Te—9.872559446615r o 7.5569249746466_10'258560602196T )
T

Chaque carbone apportera 4 électrons de valence au lieu de 6, tandis que pour les
hydrogénes la seule fonction du pseudopotentiel est de supprimer les divergences dans la
variance du potentiel Coulombien, ainsi chaque hydrogéne fournit toujours un électron de

valence.






Annexe C

Paramétres des fonctions d’onde

Géomeétries

Nous présentons ici les géométries employées pour les différentes fonctions d’onde des

acénes. Les positions sont exprimées en multiples du rayon de Bohr ag.

Anthracéne singulet (optimisation QMC JSD)

Anthracéne triplet (optimisation DFT B3LYP cc-pVTZ))

[suiaies e s fiesfieriia i Ho o NoNo o o NoNo i o l-- o No NoNo No!

®© =0 =

2.298980772487428

2.298980772487428
-2.285478125196325
-2.285478125196325
084849502791222E-02
931655863718500E-03
084849502791222E-02

.931655863718500E-03

4.666384769195768
6.875189806112459
6.875189806112459
4.666384769195768
-4.648805111171691
-6.853184381740578
-6.853184381740578
-4.648805111171691
4.668162694871761
-4.654472017280170
4.668162694871761
-4.654472017280170
8.650507900769522
8.650507900769522
-8.632296768960286
-8.632296768960286

1.346058157004358
-1.346058157004358
1.352977479765208
-1.352977479765208
2.633966911766890
4.675049307985863
-2.633966911766890
-4.675049307985863
2.644906417780530
1.342166781950651
-1.342166781950651
-2.644906417780530
2.645815334428023
1.343601770850545
-1.343601770850545
-2.645815334428023
4.687164249115173
4.679195471612389
-4.687164249115173
-4.679195471612389
2.347629372237872
-2.347629372237872
2.343357921377261
-2.343357921377261

2.35010657765842
2.35010657765842
-2.33430039871181
-2.33430039871181
9.110264157892589E-003
8.581884188730860E-003
9.110264157892589E-003
8.581884188730860E-003
4.64271711536508
6.94776872058301
6.94776872058301
4.64271711536508
-4.62534935551386
-6.92697009190210
-6.92697009190210
-4.62534935551386
4.64406200301670
-4.63308101877481
4.64406200301670
-4.63308101877481
8.70111774917401
8.70111774917401
-8.67899375926240
-8.67899375926240

1.35764270638049
-1.35764270638049
1.35500320898338
-1.35500320898338
2.64963454418155
4.68710842272527
-2.64963454418155
-4.68710842272527
2.61573751359768
1.29461532620830
-1.29461532620830
-2.61573751359768
2.62189797111198
1.29545442285025
-1.29545442285025
-2.62189797111198
4.65414592168002
4.65763016245641
-4.65414592168002
-4.65763016245641
2.33194798575604
-2.33194798575604
2.33110505989193
-2.33110505989193

suiaies e s fesfieria i Ho o NoNo o o NoNo - lo l-- o No NoNo No!




170

Anthracéne 'L

a

(optimisation QMC)

=xiiasies e s fesfieria i Ho o NoNo o o NoNo N = o l-:No No NoNo Ne!

2.31077173734488
2.31077173734488
-2.34161191767650
-2.34161191767650
-1.761918370401970E-002
-1.439332623363340E-002
-1.761918370401970E-002
-1.439332623363340E-002
4.63556732949961
6.91377272596263
6.91377272596263
4.63556732949961
-4.66676092767821
-6.94409947624100
-6.94409947624100
-4.66676092767821
4.64202139909342
-4.67028264207237
4.64202139909342
-4.67028264207237
8.67915467914533
8.67915467914533
-8.70880485057679
-8.70880485057679

1.35540619409980
-1.35540619409980
1.35405039153707
-1.35405039153707
2.63667453383045
4.67854765738487
-2.63667453383045
-4.67854765738487
2.62896560629895
1.30925199352773
-1.30925199352773
-2.62896560629895
2.62716937424132
1.30861155722709
-1.30861155722709
-2.62716937424132
4.66843752222172
4.66968297896144
-4.66843752222172
-4.66968297896144
2.32715611294397
-2.32715611294397
2.32803644627549
-2.32803644627549

Tétracéne singulet (optimisation

DFT B3LYP cc-pVTZ)

Tétracéne triplet (optimisation DFT B3LYP cc-pVTZ)

js=ieriasias Res e sfeniar s s s i 0 Mo o NoNoNo No o No NoNo o o No No o No lo!

0.000000000000000000E+-00
0.000000000000000000E+-00

2.32371224420000022
2.32371224420000022
-2.32371224420000022
-2.32371224420000022
4.60729037229999960
4.60729037229999960
-4.60729037229999960
-4.60729037229999960
6.98118605139999993
6.98118605139999993
-6.98118605139999993
-6.98118605139999993
9.19277735920000083
9.19277735920000083
-9.19277735920000083
-9.19277735920000083
2.32491551260000007
2.32491551260000007
-2.32491551260000007
-2.32491551260000007
6.98433589620000017
6.98433589620000017
-6.98433589620000017
-6.98433589620000017
10.9734596933000006
10.9734596933000006
-10.9734596933000006
-10.9734596933000006

1.36604839419999990
-1.36604839419999990
2.64540365309999981
-2.64540365309999981
2.64540365309999981
-2.64540365309999981
1.36578242630000002
-1.36578242630000002
1.36578242630000002
-1.36578242630000002
2.65036123209999985
-2.65036123209999985
2.65036123209999985
-2.65036123209999985
1.34622398459999992
-1.34622398459999992
1.34622398459999992
-1.34622398459999992
4.69156122379999996
-4.69156122379999996
4.69156122379999996
-4.69156122379999996
4.69501843359999960
-4.69501843359999960
4.69501843359999960
-4.69501843359999960
2.34746539959999989
-2.34746539959999989
2.34746539959999989
-2.34746539959999989

js=ieriasias e s fesfeniar s s s i 0 Ho o o NoNo No o NoNoNo No o No No o No lo!

0.000000000000000E+000
0.000000000000000E+000
2.31409820641922
2.31409820641922
-2.31409820641922
-2.31409820641922
4.67434743092227
4.67434743092227
-4.67434743092227
-4.67434743092227
6.98844747241233
6.98844747241233
-6.98844747241233
-6.98844747241233
9.26107811132014
9.26107811132014
-9.26107811132014
-9.26107811132014
2.32092596155449
2.32092596155449
-2.32092596155449
-2.32092596155449
6.99406548898254
6.99406548898254
-6.99406548898254
-6.99406548898254
11.0277521312460
11.0277521312460
-11.0277521312460
-11.0277521312460

1.37329672540537
-1.37329672540537
2.64114814273323
-2.64114814273323
2.64114814273323
-2.64114814273323
1.34944435610073
-1.34944435610073
1.34944435610073
-1.34944435610073
2.62749981665826
-2.62749981665826
2.62749981665826
-2.62749981665826
1.31381254743588
-1.31381254743588
1.31381254743588
-1.31381254743588
4.68685826534701
-4.68685826534701
4.68685826534701
-4.68685826534701
4.67222248918189
-4.67222248918189
4.67222248918189
-4.67222248918189
2.33845386095702
-2.33845386095702
2.33845386095702
-2.33845386095702
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Pentacéne singulet (optimisation QMC)
0.000000000000000000E+-00 2.64747767017748981
0.000000000000000000E+-00 -2.64747767017748981

Pentacéne triplet (optimisation DFT B3LYP cc-pVTZ)
0.000000000000000000E+-00 2.64084848304994990
0.000000000000000000E+-00 -2.64084848304994990

jsuiariasiasiiesfieriiaris J s Jes sl o Ho NoNo o o NoNoNo o Ne o NoNoNo Mo o No o No o No!

2.30153524618524985
2.30153524618524985
-2.30153524618524985
-2.30153524618524985
4.63873803404584972
4.63873803404584972
-4.63873803404584972
-4.63873803404584972
6.90498624953859963
6.90498624953859963
-6.90498624953859963
-6.90498624953859963
9.29088585072224049
9.29088585072224049
-9.29088585072224049
-9.29088585072224049
11.4895199884903008
11.4895199884903008
-11.4895199884903008
-11.4895199884903008
13.2698269485926996
13.2698269485926996
-13.2698269485926996
-13.2698269485926996

0.000000000000000000E+00
0.000000000000000000E+00

4.63538583166223006
4.63538583166223006
-4.63538583166223006
-4.63538583166223006
9.29011961645421991
9.29011961645421991
-9.29011961645421991
-9.29011961645421991

1.36144033578738011
-1.36144033578738011
1.36144033578738011
-1.36144033578738011
2.64631171270332999
-2.64631171270332999
2.64631171270332999
-2.64631171270332999
1.36534270365710997
-1.36534270365710997
1.36534270365710997
-1.36534270365710997
2.65385293470825978
-2.65385293470825978
2.65385293470825978
-2.65385293470825978
1.35394992927412994
-1.35394992927412994
1.35394992927412994
-1.35394992927412994
2.34535289762558019
-2.34535289762558019
2.34535289762558019
-2.34535289762558019
4.68847457276462976
-4.68847457276462976
4.68918349231413956
-4.68918349231413956
4.68918349231413956
-4.68918349231413956
4.69422312710891010
-4.69422312710891010
4.69422312710891010
-4.69422312710891010

jsuiariasitasiiesfierieris f s Je s esfierii - o Ho No No o o NoNoNo oo o NoNoNo o No No o Mo o o)

2.33322508480762014
2.33322508480762014
-2.33322508480762014
-2.33322508480762014
4.61996680626979028
4.61996680626979028
-4.61996680626979028
-4.61996680626979028
6.96328077230347997
6.96328077230347997
-6.96328077230347997
-6.96328077230347997
9.28951819743265084
9.28951819743265084
-9.28951819743265084
-9.28951819743265084
11.5406611101288998
11.5406611101288998
-11.5406611101288998
-11.5406611101288998
13.3062084396095006
13.3062084396095006
-13.3062084396095006
-13.3062084396095006

0.000000000000000000E+00
0.000000000000000000E+00

4.62165488271893032
4.62165488271893032
-4.62165488271893032
-4.62165488271893032
9.28496582866725007
9.28496582866725007
-9.28496582866725007
-9.28496582866725007

1.36889881508650002
-1.36889881508650002
1.36889881508650002
-1.36889881508650002
2.63832538652602011
-2.63832538652602011
2.63832538652602011
-2.63832538652602011
1.34417618840574993
-1.34417618840574993
1.34417618840574993
-1.34417618840574993
2.62697743145661011
-2.62697743145661011
2.62697743145661011
-2.62697743145661011
1.32330001210163006
-1.32330001210163006
1.32330001210163006
-1.32330001210163006
2.34177270626397016
-2.34177270626397016
2.34177270626397016
-2.34177270626397016
4.68324558782453959
-4.68324558782453959
4.67949171971424960
-4.67949171971424960
4.67949171971424960
-4.67949171971424960
4.66820104349188014
-4.66820104349188014
4.66820104349188014
-4.66820104349188014

Hexacéne singulet (optimisation DFT B3LYP cc-pVTZ)
0.000000000000000000E+-00 1.37437156084722001
0.000000000000000000E+-00 -1.37437156084722001

Hexacéne triplet (optimisation DFT B3LYP cc-pVTZ)
0.000000000000000E+000 1.37900609944025
0.000000000000000E+-000 -1.37900609944025

jusiiasfifas i asfiesfienias s e i esleniiar i J sl s sl 0 Ho o o NoNoNo No o NoNoNoNoNo o NoNoNo o No No o No No o o)

2.31780455574864996
2.31780455574864996
-2.31780455574864996
-2.31780455574864996
4.61481082295115019
4.61481082295115019
-4.61481082295115019
-4.61481082295115019
6.95618634458648000
6.95618634458648000
-6.95618634458648000
-6.95618634458648000
9.22684778826599050
9.22684778826599050
-9.22684778826599050
-9.22684778826599050
11.6085646127451998
11.6085646127451998
-11.6085646127451998
-11.6085646127451998
13.8148431348241001
13.8148431348241001
-13.8148431348241001
-13.8148431348241001
2.31842622053077996
2.31842622053077996
-2.31842622053077996
-2.31842622053077996
6.95832318131236960
6.95832318131236960
-6.95832318131236960
-6.95832318131236960
11.6122934039459995
11.6122934039459995
-11.6122934039459995
-11.6122934039459995
15.5969446590121006
15.5969446590121006
-15.5969446590121006
-15.5969446590121006

2.65176575907808987
-2.65176575907808987
2.65176575907808987
-2.65176575907808987
1.37332972625665994
-1.37332972625665994
1.37332972625665994
-1.37332972625665994
2.65017317269325003
-2.65017317269325003
2.65017317269325003
-2.65017317269325003
1.37129494543389008
-1.37129494543389008
1.37129494543389008
-1.37129494543389008
2.65410117688699998
-2.65410117688699998
2.65410117688699998
-2.65410117688699998
1.35002630296553994
-1.35002630296553994
1.35002630296553994
-1.35002630296553994
4.69762108736501993
-4.69762108736501993
4.69762108736501993
-4.69762108736501993
4.69619632917841034
-4.69619632917841034
4.69619632917841034
-4.69619632917841034
4.69870265026615019
-4.69870265026615019
4.69870265026615019
-4.69870265026615019
2.34863676676323019
-2.34863676676323019
2.34863676676323019
-2.34863676676323019

usiiasfifas i asiiesfieniias i as e s i esfieniar i J sl s sl 0 Ho o o NoNoNo No o NoNoNoNoNe o NoNo oMo No No o No No o 0!

2.31062012489861
2.31062012489861
-2.31062012489861
-2.31062012489861
4.66073039213434
4.66073039213434
-4.66073039213434
-4.66073039213434
6.95155326974164
6.95155326974164
-6.95155326974164
-6.95155326974164
9.28333940655298
9.28333940655298
-9.28333940655298
-9.28333940655298
11.6234332191690
11.6234332191690
-11.6234332191690
-11.6234332191690
13.8631230329360
13.8631230329360
-13.8631230329360
-13.8631230329360
2.31340511276588
2.31340511276588
-2.31340511276588
-2.31340511276588
6.95587598423815
6.95587598423815
-6.95587598423815
-6.95587598423815
11.6262487934400
11.6262487934400
-11.6262487934400
-11.6262487934400
15.6372751917986
15.6372751917986
-15.6372751917986
-15.6372751917986

2.64729097954931
-2.64729097954931
2.64729097954931
-2.64729097954931
1.36789369160790
-1.36789369160790
1.36789369160790
-1.36789369160790
2.63822564171304
-2.63822564171304
2.63822564171304
-2.63822564171304
1.35287223650042
-1.35287223650042
1.35287223650042
-1.35287223650042
2.63728088295589
-2.63728088295589
2.63728088295589
-2.63728088295589
1.33013119316592
-1.33013119316592
1.33013119316592
-1.33013119316592
4.69319748894658
-4.69319748894658
4.69319748894658
-4.69319748894658
4.68441583348558
-4.68441583348558
4.68441583348558
-4.68441583348558
4.68202508520111
-4.68202508520111
4.68202508520111
-4.68202508520111
2.34235203140764
-2.34235203140764
2.34235203140764
-2.34235203140764
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Heptacéne singulet (optimisation QMC)

Heptacéne triplet (optimisation DFT B3LYP cc-pVTZ)

jsxiariyasiitasiesiiesieriasfas i as e sfieriar i Jas s s 0 Ho o o NoNo o o NoNoNoNo o NoNoNo NoNoNo NoNo oo No No No o No o No!

0.000000000000000000E+-00
0.000000000000000000E+-00

2.31170905566807994
2.31170905566807994
-2.31170905566807994
-2.31170905566807994
4.64626085936941013
4.64626085936941013
-4.64626085936941013
-4.64626085936941013
6.93409756051480031
6.93409756051480031
-6.93409756051480031
-6.93409756051480031
9.29239709444800077
9.29239709444800077
-9.29239709444800077
-9.29239709444800077
11.5499356610791004
11.5499356610791004
-11.5499356610791004
-11.5499356610791004
13.9454169015080005
13.9454169015080005
-13.9454169015080005
-13.9454169015080005
16.1445873716273987
16.1445873716273987
-16.1445873716273987
-16.1445873716273987
17.9278178589794983
17.9278178589794983
-17.9278178589794983
-17.9278178589794983
13.9510909512171999
13.9510909512171999
-13.9510909512171999
-13.9510909512171999

0.000000000000000000E+00
0.000000000000000000E+00

4.64707941942806002
4.64707941942806002
-4.64707941942806002
-4.64707941942806002
9.29496755385071083
9.29496755385071083
-9.29496755385071083
-9.29496755385071083

2.64784013276063979
-2.64784013276063979
1.37089769395570005
-1.37089769395570005
1.37089769395570005
-1.37089769395570005
2.64517675834007981
-2.64517675834007981
2.64517675834007981
-2.64517675834007981
1.37010642819767003
-1.37010642819767003
1.37010642819767003
-1.37010642819767003
2.64688117005349000
-2.64688117005349000
2.64688117005349000
-2.64688117005349000
1.36901563001781001
-1.36901563001781001
1.36901563001781001
-1.36901563001781001
2.65224351289309013
-2.65224351289309013
2.65224351289309013
-2.65224351289309013
1.35764806814081007
-1.35764806814081007
1.35764806814081007
-1.35764806814081007
2.35304590120613000
-2.35304590120613000
2.35304590120613000
-2.35304590120613000
4.69336501366831982
-4.69336501366831982
4.69336501366831982
-4.69336501366831982
4.69496239206798016
-4.69496239206798016
4.69079317829076992
-4.69079317829076992
4.69079317829076992
-4.69079317829076992
4.69067428589687996
-4.69067428589687996
4.69067428589687996
-4.69067428589687996

0.000000000000000E+000 2.65218672825730
0.000000000000000E+000 -2.65218672825730
2.31905471306779 1.37547044846532
2.31905471306779 -1.37547044846532
-2.31905471306779 1.37547044846532
-2.31905471306779 -1.37547044846532
4.61070570152219 2.64509724916847
4.61070570152219 -2.64509724916847
-4.61070570152219 2.64509724916847
-4.61070570152219 -2.64509724916847
6.95312723117759 1.36279958772350
6.95312723117759 -1.36279958772350
-6.95312723117759 1.36279958772350
-6.95312723117759 -1.36279958772350
9.24733127936994 2.63221815142658
9.24733127936994 -2.63221815142658
-9.24733127936994 2.63221815142658
-9.24733127936994 -2.63221815142658
11.5625009948412 1.34881191117305
11.5625009948412 -1.34881191117305
-11.5625009948412 1.34881191117305
-11.5625009948412 -1.34881191117305
13.9076308901794 2.63434424184094
13.9076308901794 -2.63434424184094
-13.9076308901794 2.63434424184094
-13.9076308901794 -2.63434424184094
16.1382064463437 1.33235792710603
16.1382064463437 -1.33235792710603
-16.1382064463437 1.33235792710603
-16.1382064463437 -1.33235792710603
17.9123230931258 2.33713086008103
17.9123230931258 -2.33713086008103
-17.9123230931258 2.33713086008103
-17.9123230931258 -2.33713086008103
13.9125687311706 4.67329580492962
13.9125687311706 -4.67329580492962
-13.9125687311706 4.67329580492962
-13.9125687311706 -4.67329580492962
0.000000000000000E+000 4.69581411157553
0.000000000000000E+000 -4.69581411157553
4.61964350518364 4.68722842736670
4.61964350518364 -4.68722842736670
-4.61964350518364 4.68722842736670
-4.61964350518364 -4.68722842736670
9.25928080460108 4.67420013174747
9.25928080460108 -4.67420013174747
-9.25928080460108 4.67420013174747
-9.25928080460108 -4.67420013174747

jsxiasiyasiitasiiesiiesierias i s fas e sfieria i Jas s s 0 Ho o o NoNo o o NoNoNoNo o NoNoNo NoNoNoNoNo oo No No o o No o No!
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Octacéne singulet (optimisation B3LYP cc-pVTZ)

Octacéne triplet (optimisation DFT B3LYP cc-pVTZ)

jesiiaslyes i esfiesfanias s il asfiesfeniiarfias J s s el i« O HO N o Ho o NoNoNo No o NoNoNo o e NoNoNoNo o o No o No No o NoNoNo No e o No 0!

0.000000000000000000E+-00
0.000000000000000000E+-00
2.32142926519999993
2.32142926519999993
-2.32142926519999993
-2.32142926519999993
4.62996690850000014
4.62996690850000014
-4.62996690850000014
-4.62996690850000014
6.96398432929999966
6.96398432929999966
-6.96398432929999966
-6.96398432929999966
9.25507443789999940
9.25507443789999940
-9.25507443789999940
-9.25507443789999940
11.6072876234999995
11.6072876234999995
-11.6072876234999995
-11.6072876234999995
13.8723932044999998
13.8723932044999998
-13.8723932044999998
-13.8723932044999998
16.2610620849999989
16.2610620849999989
-16.2610620849999989
-16.2610620849999989
18.4609865992000017
18.4609865992000017
-18.4609865992000017
-18.4609865992000017
2.32426611730000010
2.32426611730000010
-2.32426611730000010
-2.32426611730000010
6.96739340420000008
6.96739340420000008
-6.96739340420000008
-6.96739340420000008
11.6125673539999994
11.6125673539999994
-11.6125673539999994
-11.6125673539999994
16.2644640572999997
16.2644640572999997
-16.2644640572999997
-16.2644640572999997
20.2486172929000006
20.2486172929000006
-20.2486172929000006
-20.2486172929000006

1.37671522970000004
-1.37671522970000004
2.64663586800000017
-2.64663586800000017
2.64663586800000017
-2.64663586800000017
1.37577598820000002
-1.37577598820000002
1.37577598820000002
-1.37577598820000002
2.64669387479999996
-2.64669387479999996
2.64669387479999996
-2.64669387479999996
1.37405164640000010
-1.37405164640000010
1.37405164640000010
-1.37405164640000010
2.64578517200000007
-2.64578517200000007
2.64578517200000007
-2.64578517200000007
1.37145910089999989
-1.37145910089999989
1.37145910089999989
-1.37145910089999989
2.65171925900000005
-2.65171925900000005
2.65171925900000005
-2.65171925900000005
1.35120816059999993
-1.35120816059999993
1.35120816059999993
-1.35120816059999993
4.69531016849999983
-4.69531016849999983
4.69531016849999983
-4.69531016849999983
4.69558211369999956
-4.69558211369999956
4.69558211369999956
-4.69558211369999956
4.69512348359999976
-4.69512348359999976
4.69512348359999976
-4.69512348359999976
4.69920334590000000
-4.69920334590000000
4.69920334590000000
-4.69920334590000000
2.34625721849999991
-2.34625721849999991
2.34625721849999991
-2.34625721849999991

jeuiiasyas i esfiesfanias s il asfiesfeniiiar e J s s el i« O HONo No o o NoNo No o NoNoNo o e NoNoNoNo o o NoNo No No o NoNoNo oo o No 0!

0.000000000000000E+000
0.000000000000000E+000
2.31089160010000
2.31089160010000
-2.31089160010000
-2.31089160010000
4.66749913640000
4.66749913640000
-4.66749913640000
-4.66749913640000
6.94701833420000
6.94701833420000
-6.94701833420000
-6.94701833420000
9.30336753340000
9.30336753340000
-9.30336753340000
-9.30336753340000
11.6005778166000
11.6005778166000
-11.6005778166000
-11.6005778166000
13.9141900100000
13.9141900100000
-13.9141900100000
-13.9141900100000
16.2685940261000
16.2685940261000
-16.2685940261000
-16.2685940261000
18.4945412711000
18.4945412711000
-18.4945412711000
-18.4945412711000
2.31547048500000
2.31547048500000
-2.31547048500000
-2.31547048500000
6.95515247380000
6.95515247380000
-6.95515247380000
-6.95515247380000
11.6055816658000
11.6055816658000
-11.6055816658000
-11.6055816658000
16.2787490119000
16.2787490119000
-16.2787490119000
-16.2787490119000
20.2768994386000
20.2768994386000
-20.2768994386000
-20.2768994386000

1.38337443850000
-1.38337443850000
2.64773040170000
-2.64773040170000
2.64773040170000
-2.64773040170000
1.37308972020000
-1.37308972020000
1.37308972020000
-1.37308972020000
2.64221893890000
-2.64221893890000
2.64221893890000
-2.64221893890000
1.35927331620000
-1.35927331620000
1.35927331620000
-1.35927331620000
2.63774886910000
-2.63774886910000
2.63774886910000
-2.63774886910000
1.35456375100000
-1.35456375100000
1.35456375100000
-1.35456375100000
2.64090871200000
-2.64090871200000
2.64090871200000
-2.64090871200000
1.33484179280000
-1.33484179280000
1.33484179280000
-1.33484179280000
4.69611436950000
-4.69611436950000
4.69611436950000
-4.69611436950000
4.68963160090000
-4.68963160090000
4.68963160090000
-4.68963160090000
4.68624642630000
-4.68624642630000
4.68624642630000
-4.68624642630000
4.69008828930000
-4.69008828930000
4.69008828930000
-4.69008828930000
2.34261300310000
-2.34261300310000
2.34261300310000
-2.34261300310000
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Nonacéne singulet (optimisation QMC JAGP)

Nonacéne triplet (optimisation DFT B3LYP cc-pVTZ)

jesiasiasiifasiiesfiesiierias s i s fiesfeniar s j s files eniar i J sl sl 0 Ho o o NoNoNo NoNo NoNoNo NoNo NoNoNoNo e NoNoNoNo o NoNoNoRoNo o o NoNoNo o o o No!

0.000000000000000000E+-00
0.000000000000000000E+-00
2.32090763870000005
2.32090763870000005
-2.32090763870000005
-2.32090763870000005
4.65054274650000021
4.65054274650000021
-4.65054274650000021
-4.65054274650000021
6.96177408379999996
6.96177408379999996
-6.96177408379999996
-6.96177408379999996
9.30354601129999992
9.30354601129999992
-9.30354601129999992
-9.30354601129999992
11.6013460275000000
11.6013460275000000
-11.6013460275000000
-11.6013460275000000
16.2299643935999995
16.2299643935999995
-16.2299643935999995
-16.2299643935999995
20.8322428779000006
20.8322428779000006
-20.8322428779000006
-20.8322428779000006
13.9585770935000006
13.9585770935000006
-13.9585770935000006
-13.9585770935000006
18.6239399632999998
18.6239399632999998
-18.6239399632999998
-18.6239399632999998
22.6186824235000010
22.6186824235000010
-22.6186824235000010
-22.6186824235000010
0.000000000000000000E+-00
0.000000000000000000E+00
4.65173588429999985
4.65173588429999985
-4.65173588429999985
-4.65173588429999985
9.30550326400000039
9.30550326400000039
-9.30550326400000039
-9.30550326400000039
13.9635703857000006
13.9635703857000006
-13.9635703857000006
-13.9635703857000006
18.6329230155000012
18.6329230155000012
-18.6329230155000012
-18.6329230155000012

2.65689625100000004
-2.65689625100000004
1.38076161680000009
-1.38076161680000009
1.38076161680000009
-1.38076161680000009
2.65618804820000021
-2.65618804820000021
2.65618804820000021
-2.65618804820000021
1.37954518469999998
-1.37954518469999998
1.37954518469999998
-1.37954518469999998
2.65444693530000020
-2.65444693530000020
2.65444693530000020
-2.65444693530000020
1.37695186750000009
-1.37695186750000009
1.37695186750000009
-1.37695186750000009
1.37397125319999991
-1.37397125319999991
1.37397125319999991
-1.37397125319999991
1.35147800350000002
-1.35147800350000002
1.35147800350000002
-1.35147800350000002
2.65310654150000014
-2.65310654150000014
2.65310654150000014
-2.65310654150000014
2.65654812470000001
-2.65654812470000001
2.65654812470000001
-2.65654812470000001
2.34596422499999990
-2.34596422499999990
2.34596422499999990
-2.34596422499999990
4.70525788519999999
-4.70525788519999999
4.70314122739999974
-4.70314122739999974
4.70314122739999974
-4.70314122739999974
4.70203547000000022
-4.70203547000000022
4.70203547000000022
-4.70203547000000022
4.70147489430000043
-4.70147489430000043
4.70147489430000043
-4.70147489430000043
4.70198469540000019
-4.70198469540000019
4.70198469540000019
-4.70198469540000019

jusiariiasiifasiiesfiesiienia s fasfiasfeniar s Jl s files esiar i J s J s sl 0 Ho o o NoNoNo NoNo NoNoNo NoNo NoNoNoNo e o NoNoNo o NoNoNoNo No o NoNoNoNo o o o No!

0.000000000000000E+000
0.000000000000000E+000
2.32575253869222
2.32575253869222
-2.32575253869222
-2.32575253869222
4.60791133806175
4.60791133806175
-4.60791133806175
-4.60791133806175
6.96427359610545
6.96427359610545
-6.96427359610545
-6.96427359610545
9.23837428172073
9.23837428172073
-9.23837428172073
-9.23837428172073
11.5754939227911
11.5754939227911
-11.5754939227911
-11.5754939227911
16.1706546209615
16.1706546209615
-16.1706546209615
-16.1706546209615
20.7474989316004
20.7474989316004
-20.7474989316004
-20.7474989316004
13.8812945525683
13.8812945525683
-13.8812945525683
-13.8812945525683
18.5363277784296
18.5363277784296
-18.5363277784296
-18.5363277784296
22.5263237977174
22.5263237977174
-22.5263237977174
-22.5263237977174
0.000000000000000E+000
0.000000000000000E+000
4.60549531471856
4.60549531471856
-4.60549531471856
-4.60549531471856
9.24187578958192
9.24187578958192
-9.24187578958192
-9.24187578958192
13.8830384858178
13.8830384858178
-13.8830384858178
-13.8830384858178
18.5278233768350
18.5278233768350
-18.5278233768350
-18.5278233768350

2.65461152940601
-2.65461152940601
1.38083330962195
-1.38083330962195
1.38083330962195
-1.38083330962195
2.65018754630682
-2.65018754630682
2.65018754630682
-2.65018754630682
1.37105562238728
-1.37105562238728
1.37105562238728
-1.37105562238728
2.64203776456452
-2.64203776456452
2.64203776456452
-2.64203776456452
1.35848190262296
-1.35848190262296
1.35848190262296
-1.35848190262296
1.35524671664085
-1.35524671664085
1.35524671664085
-1.35524671664085
1.34580861677898
-1.34580861677898
1.34580861677898
-1.34580861677898
2.63845698743382
-2.63845698743382
2.63845698743382
-2.63845698743382
2.64736863159337
-2.64736863159337
2.64736863159337
-2.64736863159337
2.34329779253015
-2.34329779253015
2.34329779253015
-2.34329779253015
4.69705491546311
-4.69705491546311
4.69457516542185
-4.69457516542185
4.69457516542185
-4.69457516542185
4.68275313735529
-4.68275313735529
4.68275313735529
-4.68275313735529
4.68227990219873
-4.68227990219873
4.68227990219873
-4.68227990219873
4.68962987906883
-4.68962987906883
4.68962987906883
-4.68962987906883
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Facteur de Jastrow

TABLE C.1 — Valeur des paramétres du facteur de Jastrow a deux corps

Anthracéne singulet JAGP
Anthracéne triplet JSD
Anthracéne lLa
Tétracéne singulet JAGP
Tétracéne triplet JSD
Pentacéne singulet JAGP
Pentacéne triplet JSD
Hexacéne singulet JAGP
Hexacéne triplet JSD
Heptacéne singulet JAGP
Heptaceéne triplet JSD
Octacéne singulet JAGP
Octacéne triplet JSD
Nonacéne singulet JAGP
Nonaceéne triplet JSD

0.4114968375897207
0.402064229656499
0.403507261732549

0.623681809559977984
0.625037057991464
0.667819224016236945
0.666494354860298954
0.656619438256204946
0.633162605773834
0.850420579584938996(*)
0.835084484799615(*)
0.656006273222443981
0.659553141922035
0.641513916367799975
0.639582652943289

(*)Le comportement anormal de I’heptacéne, sans conséquence sur les énergies VMC et

LRDMC obtenues qui soient visibles relativement aux résultats des autres acénes, n’a pu

étre interprété. L’auteur pense que, la variété des parameétres minimisant l’énergie de la

forme JAGP étant de dimension non nulle, I'optimisation de I’heptacéne a pu s’écarter du

minimum des autres fonctions par accident sans incidence sur les résultats. Les données

doivent cependant étre prises avec précaution.

Base d’orbitales nucléaires

Nous présentons ici les valeurs des exposants des orbitales de type Gaussiennes de chaque
2

acéne. Elles correspondent au terme «;, dans ’exponentielle e

Qg T

Cs

Cp

0.1193439904595635 0.3521442754742618 1.866466456109391

4.480743643733260 4.638975259929794

6.646073862175475E-02 0.1590729299513862 0.4346292515382382
0.9777482704213157 3.357656377985856 6.812645823036881
9.965309265048779E-02 0.2166352722257399 0.5506038581616944

2.162890502912423 8.489502973597439

TABLE C.2 — Anthracéne singulet JAGP
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Cs

C p | 0.278325563369860 6.749122058679285E-002 0.160131614269187

0.124246386462669 0.362745776971501 1.69305294254956
2.78837918094839 3.21363246971449

0.418344504302261 0.972001551842982 5.06403789737195
9.994637878533168E-002 0.229381010110326 0.555652799796247
2.14245506404099 8.63826181890047

TABLE C.3 — Anthracéne triplet JSD

0.100343855119357003E-01 0.199537986491848014E-01 0.499463445013089979E-01
0.110591633507740997 0.241924083344927987 0.467267373752372983 1.11041480565551010
2.60377434901417004 8.84087194321990921 10.6443586406111006
0.502126000368482983E-01 0.997492913656460034E-01 0.190778944272952000
0.344862850733904991 0.685784313064634055 1.49124003504597002
2.97504000203948982 6.46180292395855016
0.993770026329162948E-01 0.273160911708562992 0.739920133049574047 3.34812828913322003
0.580355855867717013E-01 0.125614418764623009 0.266638683642979990 0.504300344978334980
1.27423503421714002 2.74000014132949987 6.14024737926369024 13.5058336884862005
0.334391472954121027 0.621614939893953000 1.57085460083714001 3.57478328404337997

TABLE C.4 — Anthracéne lLa

Cs | 0.
3.
Cp|oO.
1.
Hs | 0.
0.

119611641882468006 0.355638073271353994 1.46607660838722009
85874927377098009 4.23120443361349974

660012962620588062E-01 0.151827816870213989 0.467629644524341026

19045369807176993 2.96720835915302006 6.62220274725707014
924757755927815978E-01 0.225020568231946994
569713968614807054 2.24695113911965016 8.77533946930427966

TABLE C.5 — Tétracéne singulet JAGP

0.126485614516644 0.365647616153441 1.46187188502508
3.81209505620197 4.29031390355303

9.376993437946810E-002 9.526213041875520E-002 0.193720877493566
0.547303347876095 1.96760320770117 5.67369574100158
9.086099277238829E-002 0.223392996431974 0.578423642880433
2.26614693233634 8.85851416271633

TABLE C.6 — Tétracéne triplet JAGP
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Cs | 0.125878240771772010 0.370146774567845005 1.30090254711535991
3.63786248066588991 4.17923648620678012

C p | 0.799046595393654996 E-01 0.161407201053100996 0.476190975921607973
1.27627090706700996 2.96345269099795017 6.64663366178749015

H s | 0.100378886906098003 0.223389153686009007 0.559939053983752988
2.24225244956322012 8.77241082192048083

TABLE C.7 — Pentacéne singulet JAGP

C s | 0.128224932809829995 0.370990090646301007 1.29530312324762997
3.60300022990496016 4.15974003297446959

C p | 0.833008148027729045E-01 0.117647688204281994 0.288933241670455976
0.618243188109920960 2.17346003820034994 5.98283098592509965

H s | 0.950126905833938995E-01 0.225103465555470006 0.571334464631495953
2.24668300265941001 8.77122215191876009

TABLE C.8 — Pentacéne singulet JAGP

Cs | 0.128112381632886990 0.369643698958263989 1.24324472590345003
3.56046864151185005 4.20596576596487015

Cp | 0.671531407549278980E-01 0.148401479980140000 0.457062932697411994
1.29788312333907996 3.07244804195291010 6.75681298703923972

Hs | 0.953768579511173054E-01 0.208534105561820005 0.506 230617683227968
2.30504519696320997 8.90765178377458078

TABLE C.9 — Hexacéne singulet JAGP

Cs | 0.129470650120211 0.372926126998472 1.04710687180526
3.42258721268162 4.13976180602049

Cp | 0.119179509514480 0.122897192802121 0.395669036009771
1.00728900200992 2.50891687336250 6.32993225380080

H s | 9.326328870145061E-002 0.217058473920812 0.514190597123534
2.29181203391870 8.91663942602405

TABLE C.10 — Hexacéne triplet JSD

C s | 0.115403334954725004 0.353979556184362998 2.04739255026454003
3.63364650830017011 3.64428656749774982

Cp | 0.671799510746240031E-01 0.731915836969651984E-01 0.176917281826040995
0.480930262210966020 1.08324640861055999 5.04536702361960998

Hs | 0.108475975838716002 0.108939047599548006 0.429655146159716006
2.15204158157093017 8.63457843810403958

TABLE C.11 — Heptacéne singulet JAGP
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Cs | 0.124821145765160 0.376736835650584 1.67493323250798
3.09209315757221 3.24277340437128

Cp | 0.204511724682137 7.541083271727510E-002 0.178017110287972
0.456933649574512 1.06005938684233 5.02807853202052

Hs | 0.106584761574019 0.107734464522648 0.432575649397358
2.16938238470534 8.68532766611762

TABLE C.12 — Heptacéne triplet JSD

Hs

0.117946476458974006 0.348049927096147016 1.49271483087978996
4.11567341690355981 4.20945233525562035

0.864598717077044998E-01 0.870606549902765009E-01 0.176324710595102990
0.525815092501392023 1.92755755197994993 5.64607330878553970
0.874658407261162951E-01 0.203792993019728003 0.565516919230555026
2.19183115979727017 8.65611255118695944

TABLE C.13 — Octacéne singulet JAGP

Cs | 0.124076805908641 0.362802192288394 1.42258699247512
3.99802469265676 4.13536320823600

C p | 8.785744778085380E-002 8.843611086939331E-002 0.177348084018335
0.526715140952977 1.93408421015039 5.66906023288614

H s | 8.762058307680780E-002 0.210004873762713 0.566890397214642
2.21885533572327 8.74623133930799

TABLE C.14 — Octacéne triplet JSD

0.117825922940635999 0.343905405437879008 1.39382368380063992
3.95115327905427982 4.16201319452014040

0.850912805989073040E-01 0.856194801779357056E-01 0.174951265860283006
0.511574655902661046 1.87897872036272995 5.66700478841972988
0.896310377163670041E-01 0.195139710268802002 0.528428304362796974
2.39767564628707008 9.08103451623984981

TABLE C.15 — Nonacéne singulet JAGP

Cs | 0.129515943704463 0.366668607439488 1.18711323139392
3.65161841121646 4.01231854200688

Cp | 0.116188857034290 0.123103438347340 0.379491052005101
0.872337790499462 2.39894791719285 6.25063826131964

Hs | 8.034271747156470E-002 0.196854628740893 0.517433901636430
2.39005444359756 9.07619134507436

TABLE C.16 — Nonacéne triplet JSD
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