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L’objectif de la thèse est d’évaluer et d’utiliser les capacités prédictives de descripteurs 

topologiques pour identifier et discriminer les sites réactifs d’une molécule ainsi que pour 

décrire et prédire les chemins réactionnels impliqués dans des mécanismes complexes. Plus 

précisément, il s’agira de développer l’analyse topologique des fonctions de localisation 

dédiée à l'étude de mécanismes physicochimiques complexes (e.g. réactivité en solution, 

chimie sous rayonnements). Un premier enjeu sera d'évaluer précisément les capacités 

prédictives de la fonction ELFx [1] et éventuellement de proposer un descripteur topologique 

dual capable de décrire simultanément l’ensemble des sites réactifs (nucléophiles et 

électrophiles). L’objectif à terme, sera de proposer un descripteur de la réactivité utilisable 

dans des contextes chimiques très différents. Un second enjeu sera de mettre en place des 

algorithmes permettant une automatisation judicieuse du traitement de plusieurs fonctions 

(ELF/ELFx, densité électronique, potentiel électrostatique moléculaire) le long des chemins 

réactionnels ou le long de trajectoires de particules, notamment pour la recherche des points 

critiques et le calcul de populations.  

Ces développements sont motivés par deux sujets applicatifs majeurs. D’abord, comprendre la 

dynamique de réponse de la structure électronique de biomolécules soumises à des 

rayonnements ionisants. Dans le cadre de cette thèse, nous souhaitons étudier les 

réarrangements de structures électroniques résultant du dépôt 

d'énergie lors de l'interaction de particules chargées de haute 

énergie (e.g. particules α) avec des biomolécules (petits brins 

d'ADN ou peptides). La dynamique électronique attoseconde 

induite par le dépôt d'énergie et la dynamique non-adiabatique 

subséquente est complexe à étudier et bénéficiera grandement 

des outils d'analyses topologiques développés dans cette 



thèse. Nous nous appuierons sur des études récentes  [2] [3] qui ont notamment révélé que la 

topologie ELF est un outil particulièrement intéressant pour analyser la réorganisation de la 

structure Lewis-VSEPR des molécules après la collision. Ces travaux seront réalisés en 

collaboration avec le Dr. A. de la Lande (Université Paris Sud) et les équipes expérimentales 

du Pr. Mostafavi disposant d'un équipement de radiolyse pulsée picoseconde unique en 

Europe.  

Une seconde application de ces développements sera de prédire la réactivité de 

substrats impliqués dans les mécanismes de formation d’éthers (liaison C–O)  et de thioéthers 

(liaison C–S) d’alkyle et d’aryle.  L’objectif des analyses topologiques sera de mieux 

comprendre la réactivité des nucléophiles et des électrophiles impliqués dans les processus 

pour identifier les étapes cinétiquement déterminantes dans les réactions catalytiques. Ces 

travaux seront réalisés en collaboration avec les Pr. P. Fleurat-Lessard et Dr. J-C. Hierso 

(Université de Bourgogne Franche-Comté) qui possèdent une forte expertise sur la chimie de 

ces composés. Le dialogue théorie-expérimental sera un point fort d’apprentissage au cours de 

la thèse.  
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