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Le laboratoire de Physicochimie Théorique de l’Université de Bordeaux I, dirigé alors par le Pro-
fesseur Jean-Claude Rayez fut le lieu de mon premier contact avec la recherche scientifique lors de
mon stage de DEA. Après ma thèse de doctorat effectuée au sein du même laboratoire, puis mon
stage post-doctoral réalisé dans le laboratoire de Chimica Generale du Professeur Vincenzo Aquilanti
à l’Université de Pérouse, j’ai rejoint l’équipe de dynamique du Laboratoire de Dynamique Molé-
culaire et Photonique (LDMP) de l’Université des Sciences et Technologies de Lille, alors dirigé
par le Professeur Jean-Michel Robbe. D’abord, en tant qu’Attaché Temporaire d’Enseignement et de
Recherche (ATER), puis en tant que Maître de Conférences, mon thème central de recherche s’ar-
ticule autour de la dynamique collisionnelle avec une orientation particulière vers les problèmes de
collisions réactives et de photodissociation.

Comprendre la réactivité, c’est connaître l’ensemble des paramètres qui gouvernent la collision entre
espèces élémentaires ainsi que leur influence sur la dynamique du processus. La distribution de l’éner-
gie sur les mouvements nucléaires des produits formés au cours d’une réaction chimique ou d’un
processus de photodissociation, donne des informations importantes sur sa répartition entre les mou-
vements internes (vibration, rotation des molécules) et la translation relative des produits (énergie
de recul). L’analyse de cette distribution renseigne donc sur le potentiel d’interaction entre les enti-
tés réagissantes ainsi que sur son rôle dans la dynamique. Une autre source d’informations, vient de
l’analyse de la distribution spatiale des produits et de la distribution de grandeurs vectorielles comme
le moment cinétique de rotation de certains fragments. La première approche de la dynamique ré-
actionnelle est la cinétique chimique qui donne une information moyenne, globalisée, à travers la
constante de vitesse k(T ) d’une réaction se déroulant à la température T . Cette grandeur traduit le
comportement macroscopique d’un ensemble important de collisions entre les espèces formées qui
gomment toute l’information sur la distribution de l’énergie des produits. En définitive, la manifesta-
tion finale de cet ensemble de chocs est un dégagement de chaleur [1]. Une meilleure compréhension
des processus réactifs ou non nécessite une connaissance et une description beaucoup plus fine de
la collision que ne le permet l’approche cinétique. Sur le plan expérimental, les techniques des jets
moléculaires couplées aux méthodes spectroscopiques d’analyse, (LIF (Laser-induced fluorescence),
REMPI (Resonance Enhanced Multi-Photon Ionization) ..... ), permettent de s’affranchir de cette re-
laxation collisionnelle et gardent intacte la distribution d’énergie sur les produits [2]. Ces techniques
expérimentales sans cesse en évolution depuis 50 ans [3] conduisent à une étude détaillée des col-
lisions réactives ou des processus de photodisociation [4, 5, 6, 7]. On peut en effet, pour plusieurs
valeurs de l’énergie collisionnelle ou de l’énergie du photon, déterminer expérimentalement et de
façon très précise les sections efficaces différentielles des produits. Sur le plan théorique, l’arrivée
des ordinateurs tout d’abord vectoriels puis maintenant massivement parallèles et surtout les déve-
loppements majeurs des algorithmes mathématiques et numériques ont permis de réaliser des calculs
théoriques de plus en plus réalistes. En effet, depuis la simulation de la collision réactive H + H2 en
1965 à l’aide d’une approche classique [8] , les théoriciens sont actuellement capables :

1. de traiter quantiquement des collisions réactives comme F + H2, N + H2, O + H2, H + O2 [9, 10,
11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19], des processus de photodissociation de molécules isolées
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comme ceux de HCO [20], H2O [21], NO2 [22] et O3 [23, 24, 25], des processus de photo-
dissociation ou de prédissociation de molécules diatomiques dans des agrégats de petite taille
[26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43], des processus de recom-
binaison moléculaire sur des surfaces rigides [44, 45, 46, 47, 48].

2. en utilisant des méthodes mixtes classique-quantique, de décrire la photodissociation de molé-
cules simples en présence d’agrégats de grande taille [49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56], ou
encore l’adsorption et la dissociation de molécules sur une surface pour laquelle les effets de
température sont pris en compte [57, 58].

Lorsque les collisions réactives et les processus de photodissociation concernent des petits systèmes
mettant en jeu trois ou quatre atomes, les comparaisons entre les résultats théoriques et expérimentaux,
même en ce qui concerne les informations les plus fines, sont excellentes [15, 17, 12, 20, 24]. En plus
des simulations utilisant les formalismes classique, semi-classique, quantique et mixte (classique-
quantique), il existe des méthodes statistiques basées sur le formalisme classique ou semi-classique.
Des développements récents utilisant ces méthodes ont permis de construire des modèles conduisant
à des formulations analytiques simples. Ce sont des approches originales qui permettent de dégager
des lois de comportement dynamique et qui complètent parfaitement les simulations grâce à leur fort
potentiel interprétatif [59, 60, 61, 62, 63, 64].

Mes activités de recherche se situent donc dans le cadre théorique de cette thématique de la dynamique
collisionnelle. Plus précisément, elles concernent la description à l’aide d’approches théoriques quan-
tiques puis classiques, de la dynamique des collisions entre, soit des atomes et des molécules (col-
lisions réactives), soit des molécules et des photons (photodissociation). Il ne s’agira pas dans ce
mémoire, de reformuler les bases des approches quantiques dépendantes et indépendantes du temps,
ni celles de l’approche classique, que requiert la résolution des équations de la dynamique, puisqu’il
existe un nombre considérable de revues dans la littérature qui décrivent en détail ces différentes
approches. Il s’agira plutôt ici d’appliquer l’un ou l’autre de ces formalimes à des problèmes de dyna-
mique moléculaire. Mon travail de recherche s’est articulé ces dernières années autour de trois thèmes
principaux :

1. la spectroscopie moléculaire théorique avec, pour but, la mise en place de méthodes permettant
le calcul d’états liés et de résonances quantiques dans des molécules di- et tri-atomiques,

2. l’étude théorique de la dynamique des collisions réactives indirectes mettant en jeux trois
atomes,

3. l’étude théorique de la dynamique des processus de photodissociation de molécules diato-
miques isolées puis en interaction avec un environnement.

Dès mon premier contact avec la recherche, j’ai compris que j’étais particulièrement intéressé par
les développements méthodologiques et numériques nécessaires à une description réaliste de phéno-
mènes physiques complexes. Ce goût pour les aspects méthodologiques va être présent dans tous mes
sujets de recherche en tant qu’enseignant-chercheur. Il peut certainement expliquer pourquoi je ne
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me suis pas spécialisé dans l’étude d’un type donné de processus, mais au contraire, pourquoi j’ai
abordé, pendant toutes ces années, des thèmes différents. Une grande partie de la période que couvre
ce mémoire a été particulièrement faste et riche pour ce qui est des développements méthodologiques
en physique moléculaire. Plusieurs méthodes très performantes ont vu le jour, elles concernent prin-
cipalement :

1. l’utilisation de l’approche quantique dépendante du temps (méthodes exactes [65, 66, 67, 68,
69] et formalisme Multi-Configuration Time-Dependent Hartree (MCTDH) [70, 71, 72]), avec
la propagation de paquets d’ondes dans la simulation de la dynamique,

2. le développement des méthodes de grilles pour la représentation des opérateurs [73, 74, 75, 76],

3. le développement de la méthode de diagonalisation filtrée pour la recherche efficace d’états
propres d’hamiltonien hermitiques (états liés) et non hermitiques (résonances quantiques) [77,
78, 69, 79, 80, 81], ou encore,

4. l’utilisation de potentiels complexes absorbants aussi bien dans les approches quantiques dé-
pendantes et indépendantes du temps, afin d’imposer des conditions aux limites particulières
[82, 83, 84, 85, 86, 68, 87, 88, 89].

La volonté de comprendre ces différentes méthodes de la dynamique collisionnelle, de les tester tout
d’abord sur des systèmes simples, de les maîtriser pour pouvoir ensuite les améliorer et proposer de
nouvelles approches capables de décrire des systèmes réalistes, m’a animé tout au long de ces années
de recherche.
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Chapitre 1

Spectroscopie moléculaire théorique : Calcul
d’états liés et d’états quasi-liés (résonances
quantiques)

Sommaire
1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.2 Détermination des états quasi-liés : Résonances Quantiques . . . . . . . . . . . 11

1.2.1 Prédissociation de la molécule CO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

1.2.2 Prédissociation vibrationnelle du complexe de van der Waals NeICl . . . . 14

1.2.3 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

1.3 États rovibrationnels de molécules triatomiques : Application à la molécule HO+
2 16

1.1 Introduction

Cette thématique concernant la détermination des résonances quantiques correspond au premier sujet
de recherche que j’ai abordé après mon stage post-doctoral, quand j’ai rejoint le LDMP. Le projet
initial proposé, consistait à utiliser la propagation de paquets d’ondes afin d’étudier la prédissociation
dans la molécule diatomique CO, résultant d’un couplage entre l’état de Rydberg B1Σ+ et l’état de va-
lence D1Σ+. Il existait pour ce système les surfaces de potentiel, les couplages non adiabatiques ainsi
que des résultats expérimentaux et des calculs théoriques réalisés à l’aide d’une approche quantique
indépendante du temps de type close-coupling [90, 91]. L’équipe de dynamique que j’ai rejoint en
1993, ne disposait pas d’outils numériques permettant de calculer ces résonances quantiques. En effet,
la méthode des paquets d’ondes quantiques, en plein essor, a généré une multitude d’idées et d’ap-
proches nouvelles comme les méthodes de grille avec les travaux de Light et collaborateurs [73, 74],
les nouveaux propagateurs avec les travaux de R. Kosloff et collaborateurs [65, 66, 67], l’utilisation
du potentiel optique ou potentiel complexe absorbant en dynamique [82, 83, 84, 85, 86, 68, 87, 89]
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et toutes les applications de ces méthodes aux calculs d’états liés, de collisions réactives ou encore
de photodissociations. La liste de toutes ces approches et de tous ces résultats n’est bien entendu pas
exhaustive. C’est dans ce bouillonnement méthodologique que le savoir faire que j’ai acquis à la fois
pendant ma thèse et mon stage post-doctoral, sur les méthodes de grille, va me permettre de propo-
ser une approche quantique indépendante du temps basée sur l’utilisation conjointe de la ”Discrete
Variable Representation”, (DVR), de Light et collaborateurs [73, 92] et de la méthode du potentiel
optique proposée par Jolicard et collaborateurs [82, 83, 84].

1.2 Détermination des états quasi-liés : Résonances Quantiques

Collaborateurs : Jean-Michel Robbe
Encadrement : Fabrice Woitequand (DEA de l’Université de Lille I, 1998)
Articles : P1, P2, P3

Les résonances quantiques, appelées aussi états quasi-liés, font certainement partie des phénomènes
quantiques les plus intrigants et les plus passionnants. On les retrouve aussi bien dans les collisions
élastiques et réactives, les processus de photodissociation et de dissociation unimoléculaire ou encore
dans les processus d’auto-ionisation. Ces résonances jouent un rôle essentiel dans la dynamique de
nombreux processus moléculaires et sont souvent à l’origine de comportements particuliers comme :

1. les variations brutales de la section efficace de collision ou de photodissociation pour certaines
valeurs de l’énergie de collision ou de l’énergie du photon,

2. les phénomènes de prédissociations (électronique, vibrationnelle ou rotationnelle) observés
dans de nombreuses molécules.

3. L’insuffisance de la mécanique classique dans la description de la dynamique de certains pro-
cessus moléculaires.

La détermination de ces états permet de mieux caractériser le système et de mieux comprendre sa
dynamique car elle donne des informations sur la surface de potentiel multidimensionnelle ainsi que
sur les transferts d’énergie interne mis en jeu. Les résonances sont classées en deux familles, les
résonances dites de forme et celles dites de Feshbach. Une résonance est de type de forme si le
système est temporairement piégé dans un état quasi-lié à cause de sa barrière centrifuge, figure.1.1.
Dans ce cas, la population dans la région asymptotique augmente en raison de l’effet tunnel. Une
résonance est dite de Feshbach si elle n’est pas de type forme. Elle donne alors un état lié quand le
couplage avec le continuum n’est pas pris en compte. Le système est piégé dans un état qui correspond
à un canal asymptotiquement fermé et ne peut quitter ce dernier que par couplage avec un autre état,
figure.1.2.
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FIG. 1.1 – Exemple de résonances de forme. Figure extraite de ”Photodissociation dynamics”, R.
Schincke, (1993), page 135.

FIG. 1.2 – Exemple de résonances de Feshbach. Le premier chiffre entre parenthèses correspond au
niveau vibrationnel de l’état. Le deuxième chiffre lui, correspond à l’état électronique. Le couplage
se fait ici entre l’état n = 1 et le continuum de l’état n = 0. Figure extraite de ”Photodissociation
dynamics”, R. Schincke, (1993), page 297.

Le détermination théorique de ces états reste une tâche difficile, en partie parce qu’une résonance
n’est pas aussi bien définie qu’un état lié. En effet, les résonances ont des propriétés qui peuvent varier
entre celles correspondant à un état du continuum fortement délocalisé dans la région asymptotique
et celles d’un état presque totalement lié c’est-à-dire localisé dans la région du puits. L’importance
de ces résonances dans la caractérisation des systèmes moléculaires ainsi que leur influence dans la
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dynamique de ces processus, a fait de la détermination de ces états quantiques, un challenge pour
les théoriciens. Au cours de ces dernières années, plusieurs approches théoriques on été proposées
permettant de caractériser ces résonances en calculant leur énergie ER ainsi que leur largeur ΓR

définie par : ΓR = ~/τR, où τR est la durée de vie :

1. Les approches dites indirectes qui consistent à réaliser un calcul complet de dynamique afin de
déterminer la matrice S de diffusion et d’en déduire l’énergie ER ainsi que la largeur ΓR, ou la
durée de vie τR de la résonance [93, 94, 95, 26, 36, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 39] .

2. Les approches dites directes ou de type L2 ne nécessitant pas de calcul de dynamique. Ces
méthodes utilisent le fait que la fonction d’onde associée à une résonance est fortement lo-
calisée dans la région du puits avec une partie moins importante délocalisée dans la région
asymptotique. La fonction d’onde possède donc un très fort caractère d’états liés. On peut alors
utiliser les méthodes appropriées au calcul de ces derniers qui consistent à diagonaliser la ma-
trice hamiltonienne dans une base de fonctions. Deux types de méthodes L2 existent, celles
à énergies réelles comme la méthode de stabilisation proposée par Taylor et collaborateurs
[102, 103, 104, 105], ou celles à énergies complexes comme les méthodes de la coordonnée
complexe [106, 107, 108] et du potentiel optique [82, 83, 84]. Ce dernier type de méthodes
L2, utilisent le fait que dans le plan complexe, les résonances sont les pôles de la matrice S de
diffusion.

C’est dans ce cadre de ces méthodes L2 complexes que j’ai développé une approche quantique per-
mettant de calculer en même temps la position en énergie ER et la largeur ΓR d’une résonance. Cette
approche, est une extension des méthodes utilisées pour le traitement d’un hamiltonien hermitique
à un hamiltonien non hermitique. Dans l’approche, un hamiltonien non hermitique effectif H , dont
les valeurs propres complexes Eres = ER − iΓR/2 coïncident avec les pôles complexes de S est
construit. La détermination des résonances se ramène simplement à un problème de recherche de va-
leurs propres. L’approche appelée OP-DVR (Optical Potential Discrete Variable Representation) est
une variante de la méthode de stabilisation complexe [84, 109]. Elle consiste à utiliser conjointement
la méthode DVR [74, 73] et la méthode du potentiel optique [82, 83, 84, 87]. Dans cette approche,
la DVR est utilisée afin de construire une représentation matricielle de l’Hamiltonien et le potentiel
optique permet de rendre l’hamiltonien non hermitique.

1.2.1 Prédissociation de la molécule CO

L’approche OP-DVR a été testée en utilisant l’étude de la prédissociation de la molécule diatomique
CO [110, 111]. Dans une vision diabatique du processus, l’existence des états quasi-liés est ici la
conséquence d’un couplage électronique entre l’état de Rydberg B1Σ+et l’état de valence D1Σ+.
Les onze premières résonances ont été calculées dans la représentation diabatique ainsi que dans la
représentation adiabatique. Les tests de convergence réalisés en fonction des paramètres du potentiel
optique (position, portée et amplitude), ainsi que de la densité de la grille ont permis de montrer que :
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– Cette approche était très précise car les résultats étaient tout à fait comparables à ceux obtenus avec
un méthode indirecte de type close-coupling [90, 91].

– Cette approche était très efficace sur le plan numérique tant au niveau du temps de calcul qu’au
niveau de sa facilité à être implémentée. En effet, grâce à la DVR on dispose d’expressions ana-
lytiques pour les opérateurs dérivées première et seconde et le potentiel optique est diagonal dans
cette représentation.

– Les résonances pouvaient se calculer aussi bien dans la base diabatique que dans la base adiabatique
avec la même précision sans introduire, grâce à la représentation DVR, de difficultés supplémen-
taires associées à l’opérateur d/dR dans cette dernière base.

OP DVR Close-Coupling Expérience
Adiabatique Diabatique

v ER ΓR ER ΓR ER ΓR ER ΓR

cm1

0 905.39 0.000 905.39 0.0000 905.50 0.0000 906.40 0.0000
1 2988.29 0.0004 2988.29 0.0004 2988.41 0.0004 2988.6 0.0004
2 4971.53 0.895 4971.53 0.895 4971.66 0.894 4978.3 0.680
3 6783.92 90.890 6783.92 90.888 6783.73 90.400 - - - -
4 8514.47 801.748 8514.47 801.735 8503.22 626.800 - - - -
5 10629.02 1854.353 10628.99 1854.366 10419.00 907.000 - - - -
6 13228.44 2149.280 13228.41 21.49.350 12359.80 921.300 - - - -
7 14713.04 9.390 14713.04 9.383 14712.80 9.370 - - - -
8 16922.30 1191.334 16922.41 1191.380 15592.70 1149.400 - - - -
9 17534.86 622.436 17534.88 622.369 17391.80 555.500 - - - -

10 19437.43 0.288 19437.43 0.288 19437.60 0.285 - - - -

Énergies ER et largeurs ΓR des 11 premières résonances de CO, calculées à l’aide de la méthode
OP-DVR [110, 111] et de la méthode close-coupling [90, 91]. Trois résultats expérimentaux sont

aussi présentés.

1.2.2 Prédissociation vibrationnelle du complexe de van der Waals NeICl

Les excellents résultats obtenus dans le cas de la molécule diatomique CO, m’ont poussé à étendre
l’approche OP-DVR à un système plus complexe. Les molécules triatomiques étaient à l’époque de
véritables tests pour toute nouvelle approche développée aussi bien en spectroscopie qu’en dyna-
mique. Traiter une molécule triatomique est beaucoup plus complexe que le cas précédent puisque,
le nombre de degrés de liberté égal à un pour une molécule diatomique, s’élève à trois pour une mo-
lécule triatomique. Une méthode "brute force" consiste à généraliser le problème monodimensionnel
en construisant puis en diagonalisant la matrice hamiltonienne tridimentionnelle (3D) dans une base
formée par un produit direct de trois fonctions, chacune dépendant d’un seul degré de liberté. Cette
stratégie limite cependant considérablement les systèmes pouvant être étudiés et est dans la plupart
des cas, impossible à mettre en oeuvre puisque la taille de la matrice à diagonaliser croît très ra-
pidement en fonction de la masse des atomes mis en jeux. Afin de remédier à ce problème, il faut
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préconditionner la matrice en utilisant la base la plus compacte possible. J’ai opté pour le schéma
de réduction adiabatique de Bac̆ić et Light [112, 113] qui permet de réduire de façon conséquente la
taille de la matrice initiale tout en restant compatible avec l’approche DVR et donc, conservant ses
avantages. La méthode OP-DVR en utilisant la réduction adiabatique de Bac̆ić et Light a été appliquée
avec succès à l’étude de la prédissociation vibrationnelle du complexe de van der Waals NeICl [114].
La convergence des 30 résonances à J = 0, pour la surface de potentiel électronique (B, v = 2) a
été étudiée en fonction des paramètres du potentiel optique et de la grille. Nos résultats ont été com-
parés à ceux obtenus à l’aide des méthodes de la coordonnée complexe, (CSC-DVR pour complex
scaling coordinate DVR), et de stabilisation [115]. Alors qu’un excellent accord a été observé pour
les énergies, un moins bon accord a été obtenu pour les largeurs. Nos largeurs sont systématiquement
plus grandes que celles calculées avec la CSC-DVR et pratiquement toujours plus faibles que celles
calculées avec la méthode de stabilisation. Nous avons aussi observé une meilleure convergence de
nos résultats avec les différents paramètres.

CSC-DVR OP-DVR Stabilisation
v ER ΓR ER ΓR ER ΓR

cm−1

1 342.5438 1.83(-3) 342.5438 2.02(-3) 342.5438 2.07(-3)
5 362.5414 6.19(-4) 362.5415 6.41(-4) 352.5415 6.79(-4)

10 369.0468 9.10(-4) 369.0468 1.00(-3) 369.0468 9.65(-4)
15 374.3443 3.97(-4) 374.3441 4.26(-4) 374.3443 5.31(-4)
20 379.1091 5.30(-4) 379.1093 6.42(-4) 379.1092 7.14(-4)
25 381.8897 3.61(-4) 381.8898 4.33(-4) 381.8897 5.44(-4)
30 384.6280 4.33(-4) 384.6279 5.01(-4) 384.6279 5.82(-4)

Énergies ER et largeurs ΓR de quelques résonances de NeICl (B, v = 2), calculées à l’aide des
méthodes CSC-DVR [115], de stabilisation [115] et OP-DVR [114].

1.2.3 Conclusion

Cette méthode OP-DVR s’est révélée très précise et très efficace sur le plan numérique tant pour des
systèmes simples comme la molécule diatomique CO que pour des systèmes plus complexes comme
la molécule NeICl. Elle était aussi compétitive que les autres approches disponibles à l’époque. Cette
méthode utilisant le potentiel optique a pris, un peu plus tard, un essor considérable avec les travaux
de Mandelstham [79, 80, 81], qui l’a couplée à une technique dite de diagonalisation filtrée permettant
d’obtenir de façon sélective, les états liés et / ou quasi-liés dans une bande d’énergie donnée. Cette
approche est plus efficace que les méthodes traditionnelles dans lesquelles tout le spectre est calculé
en une fois. Avec comme projet de poursuivre ces études et aussi d’améliorer nos outils théoriques et
numériques, Fabrice Woittequand a effectué son stage de D.E.A. sous ma direction dans la période
1999-2000. Nous avons programmé cette approche de diagonalisation filtrée afin de calculer, avec
succès tous les états liés et quasi-liés de la molécule HO2. Ce stage de D.E.A. a permis à Fabrice
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Woittequand de se familiariser avec les outils informatiques ainsi qu’avec les méthodes théoriques
utilisées au laboratoire.

1.3 États rovibrationnels de molécules triatomiques : Applica-
tion à la molécule HO+

2

Collaborateurs : Jean-Michel Robbe, G. Chambaud, P. Rosmus, P.J. Knowles
Article : P4

Un des autres rôles de la spectroscopie moléculaire théorique est l’amélioration des surfaces d’énergie
potentielle électroniques calculées par les méthodes ab initio de la chimie quantique. En effet, la
comparaison aux données expérimentales des fréquences et des états rovibrationnels calculés à partir
de ces surfaces, constituent un test sévère sur la qualité de ces surfaces d’énergie potentielle. C’est
dans ce but que j’ai développé un programme informatique basé sur l’algorithme de Lanczos [116],
afin de calculer tous les états rovibrationnels d’une molécule triatomique. Ce programme a permis, en
collaboration avec l’équipe de chimie quantique de notre laboratoire et de celle de Marne la Vallée,
de valider une nouvelle surface d’énergie potentielle électronique pour l’ion moléculaire HO+

2 , qui
présente un intérêt pour la physico-chimie du milieu interstellaire .
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2.1 Contribution à la détermination théorique de la probabilité
de réaction cumulée dans le cadre du calcul de la constante
de vitesse d’une collision réactive.

Collaborateurs : Stéphane Briquez
Encadrement : Fabrice Woitequand (Thèse de l’Université de Lille I, 2004)
Articles : P5

2.1.1 Introduction

La constante de vitesse k(T ) à une température donnée T , est une observable fondamentale en chimie
car elle joue un rôle central dans la description à la fois théorique et expérimentale des collisions
réactives. Cette grandeur est mesurable par les expérimentateurs quand ils s’intéressent à la cinétique
des réactions. Cette information, de nature globale sur la réactivité, reste souvent la seule donnée
calculable par les théoriciens dans le cas de systèmes chimiques complexes mettant en jeu plus de
trois atomes. La constante de vitesse peut être obtenue théoriquement sans avoir à connaître en détail
la dynamique qui régit la collision réactive considérée et il n’est donc pas nécessaire de réaliser un
calcul complet de dynamique pour déterminer k(T ). C’est un point important puisqu’en dépit de la
progression extraordinaire des performances des ordinateurs et des développements méthodologiques,
les calculs quantiques précis et complets sur les réactions chimiques réalistes, très difficiles à réaliser,
restent très limités. Cette propriété est incontestablement à l’origine de l’énorme engouement et des
résultats exceptionnels obtenus ces dernières années, dans le calcul théorique des constantes de vitesse
[117, 118, 119, 120, 121, 101, 122, 123, 124, 125, 126, 92, 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133]. Dans
le cas d’une réaction bimoléculaire élémentaire A+B −→ C, la vitesse de réaction V = d[C]/dt, qui
dépend de la probabilité de collision entre les réactifs A et B, est proportionnelle à la concentration
[A] et [B] de ces derniers. La constante de vitesse k(T ) est alors rigoureusement calculée comme la
moyenne au sens de Bolztmann du flux réactif σv, où σ est la section efficace de collision et v la
vitesse. On obtient alors :

k(T ) = 〈σv〉 =
4π

Zint(T )

∑
fi

e−εi/kBT

∫ ∞

0

(
µ

2πkBT

)3/2

v3
i exp

(
− µv2

i

2kBT

)
σfi(vi)dvi (2.1)

où εi est l’énergie interne, vi la vitesse de la particule relative de masse µ, Zint(T ) =
∑

i e
−εi/kBT

la fonction de partition interne des réactifs et σfi = π~2

µ2v2
i

∑
J(2J + 1)

∣∣SJ
if

∣∣2 la section efficace de
réaction entre les états quantiques initial i et final f, SJ

if étant l’élément de la matrice de diffusion
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entre les états i et f. Après quelques développements, l’expression pour la constante de vitesse est la
suivante :

k(T ) =
1

2π~Z

∫ ∞

0

N(E)e−E/kBT dE. (2.2)

où E = 1
2µ

v2
i + εi est l’énergie totale et

N(E) =
∑
fi

(∑
J

(2J + 1)
∣∣SJ

if

∣∣2) . (2.3)

La formulation (2.2) de la constante de vitesse est intéressante car elle fait intervenir une grandeur ca-
pitale dans le calcul théorique de k(T ) : c’est la probabilité de réaction cumulée N(E), définie comme
la somme de la probabilité de réaction sur tous les états finaux et initiaux, accessibles à l’énergie to-
tale E. La constante de vitesse est alors la moyenne au sens de Boltzmann de cette probabilité de
réaction cumulée. Pour les systèmes à trois atomes, le calcul de N(E) représente typiquement plus
de 95% de l’effort numérique nécessaire à la détermination de k(T ). Afin de pouvoir traiter des sys-
tèmes plus complexes mettant en jeu plus de trois atomes, il s’avère alors indispensable de trouver
des méthodes de calcul de N(E) performantes et surtout de constamment les améliorer sur le plan
numérique. C’est dans cette optique que j’ai demandé à Fabrice Woittequand de s’intéresser a ce
sujet dans la première partie de sa thèse de doctorat. J’ai donc encadré son travail d’ordre méthodo-
logique qui avait pour but d’améliorer le calcul de la probabilité de réaction cumulée N(E) dans le
cadre d’une approche quantique indépendante du temps développée par W. H. Miller et ses collabo-
rateurs [134, 89, 120]. Dans cette approche N(E) s’écrit comme la trace d’un opérateur hermitique
P (E) = 4W

1/2
r G(E)†WpG(E)W

1/2
r , faisant intervenir la fonction de Green G(E) = (E − H)−1(H

étant l’hamiltonien du système) et les potentiels complexes absorbants Wr et Wp. Placés dans les
régions asymptotiques des réactifs et des produits, ces potentiels permettent d’imposer à la fonction
d’onde les bonnes conditions aux limites. Cet opérateur P (E) possède une propriété mathématique
remarquable : le nombre n de ses valeurs propres non nulles est en effet très largement inférieur à
la dimension N des bases de fonctions couramment utilisées pour construire sa représentation ma-
tricielle. Afin de calculer N(E), la représentation de P (E) est construite dans une base convena-
blement choisie. Ensuite, ses valeurs propres sont calculées avec une méthode performante comme
le schéma itératif de Lanczos [116]. Pour ce calcul, la présence de la fonction de Green dans l’ex-
pression de P (E) conduit à la résolution d’un système linéaire A|x >= |b > donc à l’inversion de
la matrice A = E − H + iWr + iWp dont la taille croît fortement avec le nombre d’atomes. Dans
le but d’améliorer cette partie critique du calcul de N(E), nous avons mené une étude comparative
[135, 136] entre les méthodes d’inversion de matrices dites directes car utilisant une factorisation LU
[137], ou dites itératives car basées sur la méthode GMRes (Generalized Minimal Residual) [138].
Pour cette étude à J = 0, nous avons utilisé comme système test, la réaction H + O 2 −→H + OH
qui a été beaucoup étudiée tant sur le plan expérimental [139, 140, 141] que sur le plan théorique
[124, 125, 126, 141, 142, 143, 144, 18]. Ce travail vient compléter une précédente étude réalisée en
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1998, sur le même système par A. Viel et collaborateurs [125] et qui concluait que l’approche directe
basée sur la factorisation LU était plus efficace que l’approche basée sur le schéma itératif GMRes
d’un facteur 2.4.

2.1.2 Résultats et conclusion

La conclusion de cette étude est que schéma GMRes devient largement plus efficace que la factori-
sation LU quand on utilise un préconditionnement du système linéaire. Préconditionner un système
revient simplement à réécrire ce dernier sous la forme M−1A|x >= M−1|x > où M est la matrice de
préconditionnement. La méthode est d’autant plus efficace que le produit matriciel M−1A est proche
de l’identité. La base optimale de fonctions utilisée pour construire la représentation matricielle de A

a été obtenue avec la méthode HEG [145] ainsi que le schéma de réduction adiabatique de Bac̆ić et
Light [112, 113]. La matrice A ainsi obtenue possède une structure en bande à diagonale dominante.
Cette structure particulière nous a conduit à proposer un préconditionement basé sur une matrice
MB(ω) en bande, construite avec la diagonale et avec ω diagonales supérieures et ω diagonales in-
férieures de A. Les résultats de cette étude sont résumés dans les figures 2.1 et 2.2. La figure 2.1
représente l’évolution, pour plusieurs valeurs du paramètre ω, de l’erreur ε, définie comme la norme
du vecteur résiduel |b > −A|xi >, (|xi > étant la solution à l’itération i), en fonction du nombre
d’itérations du schéma GMRes préconditionné. L’énergie considérée ici est E = 1.4 eV et correspond
à une dimension N = 12860. Les résultats pour le schéma GMRes non préconditionné n’étant pas du
tout compétitifs ils ne sont pas présentés ici. On constate que le nombre d’itérations diminue quand
ω augmente. De plus, il existe un seuil, puisque pour ω > 2000 (ω variant entre 2200 et 3000), le
nombre d’itérations est divisé par un facteur supérieur à deux. La figure 2.2 qui représente l’évolution
du logarithme du temps CPU en fonction du logarithme de la dimension N de la matrice A, montre
très clairement que le schéma GMRes avec préconditionnement en bande est largement plus efficace
que le schéma basé sur la factorisation LU. En fait, dans tout le domaine d’énergie considéré pour
cette étude, à savoir E ∈ [0.7 eV, 1.4 eV], le schéma itératif est en moyenne six fois plus rapide que le
schéma direct. De plus, comme la pente p du schéma GMres préconditionné (p = 2.35) est plus faible
que celle du schéma LU (p = 3.14), la première approche est plus efficace que la seconde quand la
dimension N de la matrice croît, ce qui correspond est le cas quand le système physique considéré est
plus complexe.

En conclusion, ce travail à montré que les résultats de A. Viel et collaborateurs [125] qui concluaient à
la supériorité du schéma direct LU sur le schéma itératif GMRes étaient incomplets car il ne prenaient
pas en compte le précondionnement du schéma GMRes. En effet, nous avons montré que la supériorité
du schéma LU n’est plus vérifiée quand la matrice A est convenablement préconditionnée. Le schéma
basé sur GMRes préconditionné est jusqu’à six fois plus performant que le schéma LU et possède un
meilleur comportement en fonction de la taille du système.
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FIG. 2.1 – Évolution, pour plusieurs valeurs de ω, de l’erreur ε définie comme la norme du vecteur
résiduel |b > −A|xi > (|xi > étant la solution à l’itération i), en fonction du nombre d’itérations
du schéma GMRes préconditionné. La taille N de la matrice est ici égale à 12986, ce qui correspond
à une énergie totale E = 1.4 eV. La courbe avec des cercles pleins correspond à ω = 2000, celle
avec les carrés évidés correspond à ω = 2200, la courbe en pointillée avec les triangles correspond
à ω = 2400, la courbe avec les losanges correspond à ω = 2600 et la courbe en trait plein avec des
triangles correspond à ω = 3000.

FIG. 2.2 – Évolution du logarithme du temps cpu en fonction du logarithme de la dimension N de
la matrice A. L’énergie correspond à E = 1.4 eV. Le paramètre ω = 0.21 × N a été utilisé pour le
calcul GMRes préconditionné. Cette valeur de ω optimise le temps cpu car elle permet un excellent
compromis entre le temps perdu pour la construction et l’inversion de la matrice MB(ω) et le temps
gagné en utilisant cette dernière dans la résolution du système.
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2.2 L’algorithme d’hyperquantisation : Utilisation des analogues
discrets des harmoniques hypersphériques dans la descrip-
tion des collisions réactives à trois corps.

Collaborateurs : Simona Cavali, Vincenzo Aquilanti (Pérouse- Italie)
Articles : P6

2.2.1 Introduction

Après ma thèse de doctorat où je me suis intéressé à l’approche quantique dépendante du temps pour
le traitement des collisions réactives mettant en jeu trois atomes A, B et C, j’ai rejoint en 1992 l’équipe
du professeur Vincenzo Aquilanti à Pérouse en Italie dans l’optique :

1. d’acquérir une nouvelle compétence : le traitement quantique indépendant du temps des colli-
sions réactives.

2. de traiter une collision à trois corps en prenant en compte tous les degrés de liberté. En effet,
dans mon travail de thèse, nous avions gelé la rotation de la molécule diatomique en imposant
aux atomes de se déplacer sur une droite.

Mon sujet de recherche au cours de ce stage post-doctoral a été d’ordre méthodologique. En effet, il a
consisté à implémenter numériquement puis à tester sur la réaction F + H2 →HF + H, la validité d’une
approche théorique originale développée du point de vue formel par l’équipe du Professeur V. Aqui-
lanti [146, 147, 148]. Cette méthode baptisée ”Hyperquantization algorithm”, permet de résoudre
l’équation aux valeurs propres obtenue dans le traitement du problème à trois corps avec l’approche
quantique indépendante du temps. Elle est basée sur le formalisme des coordonnées hypersphériques
[149, 150, 151, 152, 153, 154, 155, 9, 156, 157, 158, 159] (un hyper rayon ρ et cinq angles Ω5) et sur
l’algèbre des moments cinétiques.

L’application de l’approche quantique indépendante du temps consiste toujours à développer la fonc-
tion d’onde inconnue sur une base de fonctions connues analytiquement ou numériquement. Cette
méthode permet alors de se ramener à une formulation algébrique. On obtient alors un système
d’équations couplées dépendant fortement du choix de la base initiale. Le critère de précision de
cette méthode étant la convergence des grandeurs recherchées en fonction de la dimension de la base.

Dans le cadre des collisions réactives à trois corps, on peut , en plus des avantages connus du forma-
lisme hypersphérique à savoir :

1. une meilleure interprétation de la dynamique,

2. une seule coordonnée pouvant tendre vers l’infini (l’hyper rayon),
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3. un système de coordonnées totalement ou partiellement indépendant de l’arrangement.

4. une très bonne description de la zone d’interaction où toute la dynamique du système est loca-
lisée,

étudier séparément, (sur le même principe que l’approximation Born-Oppenheimer), le mouvement
angulaire et le mouvement radial. Dans un premier temps, on discrétise l’hyper rayon ρ puis on calcule
pour chaque valeur discrète ρn, les états adiabatiques Φα(ρn, Ω5) (fonctions propres de l’hamiltonien

angulaire), ainsi que leurs énergies εα(ρn) (énergies propres de l’hamiltonien angulaire). Ces éner-
gies appelées ”spaghettis”, dépendent paramétriquement de la valeur discrète ρn et jouent alors le rôle
de potentiels pour le mouvement radial. La méthode développée à Pérouse, s’intéresse plus particu-
lièrement à la résolution de la partie angulaire du problème qui est souvent la plus coûteuse en temps
de calcul (diagonalisation de matrices relativement grandes). Dans cette approche, les harmoniques
hypershériques Yk(Ω5) [152] définies comme les fonctions propres de l’opérateur de Casimir [160]
(partie angulaire de l’opérateur cinétique) sont utilisées comme base. Convenablement combinées,
ces harmoniques sont aussi fonctions propres du moment cinétique total qui est bien entendu une
grandeur physique importante qui se conserve au cours de la collision. L’idée originale de l’équipe
du professeur Vincenzo Aquilanti, consiste alors à ne pas travailler directement dans la FBR (Finite
Basis Representation) [73, 74], dans laquelle des intégrales multidimensionnelles très coûteuse en
temps de calcul doivent être évaluées. On utilise comme représentation une DVR [73, 74] spéciale,
dans laquelle le potentiel est diagonal. Cette DVR particulière, n’est pas construite directement avec
les harmoniques hypersphériques Yk(Ω

v
5) aux M points de grille Ωv

5, mais en remplaçant ces dernières
par leurs analogues discrets appelés polynômes QM

kvde Hahn [161, 162]. Ces polynômes tendent vers
les harmoniques sphériques Yk(Ω

v
5) quand le nombre de point de grille M tend vers l’infini. Ces poly-

nômes de Hahn appartiennent à une classe bien définie en mathématique, de polynômes orthogonaux
sur une grille de points et ont des propriétés analogues à celles des polynômes classiques (Legendre,
Chebychev, Jacobi), sauf qu’ils sont définis et agissent dans un espace discret. Dans certains cas, ces
polynômes de Hahn sont les coefficients de Clebsch-Gordan (pour les polynômes de Legendre), ou
des symboles de Wigner (3j) généralisés, (pour les polynômes de Jacobi). Un des principaux avan-
tages numériques de cette approche vient d’une propriété mathématique des polynômes de Hahn qui
conduit à une matrice cinétique tridiagonale par blocs dans la représentation DVR. On peut alors
utiliser des sous-programmes de diagonalisation adaptés à cette structure creuse, ce qui entraîne une
réduction importante du temps de calcul nécessaire à la diagonalisation des matrices.

2.2.2 Résultats

Afin de tester l’efficacité de cette approche, j’ai donc implémenté numériquement la méthode pour
la réaction F + H2 →HF + H avec le moment cinétique total J égal à 0, en utilisant la surface de
potentiel TA5 de Truhlar et collaborateurs [163, 164]. Dans mon étude nous avons considéré un
type particulier de coordonnées hypersphériques, dites coordonnées hypersphériques non symétriques
[149, 165] car construites à partir d’un arrangement particulier des trois atomes A, B, C. En se plaçant
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dans le repère ”body fixed”, seuls deux angles parmi les cinq Ω5 suffisent à décrire le système puisque
le potentiel ne dépend plus que des deux angles internes : l’hyper angle χ = arctan

(
RF,H2

rH2

)
et l’angle

θ entre les vecteurs de Jacobi
−−−→
RF,H2 et −→rH2 . Nous nous sommes concentrés sur l’étude de la conver-

gence des énergies adiabatiques εα(ρn), en fonction du nombre de points de grille (Nχ, Nθ). Trois
valeurs représentatives de l’hyper rayon ρ conduisant aux états suivants ont été sélectionnées :

– le 1erétat qui corrèle asymptotiquement vers l’état rovibrationnel fondamental de HF défini par :
vHF = 0 et jHF = 0.

– le 15me état qui corrèle asymptotiquement vers l’état vHF = 1 et jHF = 0.

– le 58 me état qui corrèle asymptotiquement vers l’état rovibrationnel fondamental de H2 défini par :
vH2 = 0 et jH2 = 0.

Niveaux d’énergie (eV)
Nχ Nθ 1 15 58

ρ = 2.2a0

130 130 6.91436 8.6840 11.8016
130 140 6.91436 8.6841 11.8018
140 140 9.91457 8.6803 11.8075

ρ = 3.0a0

110 120 1.27927 2.2376 3.6774
110 130 1.27927 1.2377 3.6776
120 130 1.27922 2.2374 3.6776

ρ = 4.975a0

130 110 0.25643 0.7463 1.6713
130 120 0.25647 0.7465 1.6714
140 120 0.25618 0.7453 1.6699

TAB. 2.1 – Énergies adiabatiques εα(ρn) pour la réaction F + H2 en fonction du nombre de points de
grille (Nχ, Nθ) dans la DVR.

Les résultats résumés dans le tableau 2.1 montrent que les énergies adiabatiques sont convergées avec
une précision de l’ordre de 10−3 à 10-4 eV, ce qui est suffisant pour les calculs ultérieurs de la section
efficace. Pour un même degré de précision, la convergence des énergies obtenues avec notre approche
nécessitait des bases de fonctions 10 à 15 fois plus grandes que celles utilisées précédemment par
Bac̆ić et collaborateurs sur la même surface en utilisant une méthode DVR standard [164]. Cepen-
dant il faut relativiser cette différence car les matrices impliquées dans notre approche sont creuses.
Après mon départ de Pérouse, fin 1992, l’équipe a continué à développer et à améliorer la méthode.
En particulier, cette approche au cas des coordonnées hypersphériques symétriques qui se sont avé-
rées plus intéressantes du point de vue numérique que les coordonnées non symétriques. Une étude
comparative et de convergence complétant celle menée en 1992 a été réalisée en 1998 [165].
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2.2.3 Conclusion

Au cours de mon année de stage post- doctoral, j’ai réalisé la première application numérique de
l’algorithme d’hyperquantization, sur une collision réactive. Cette nouvelle méthode basée sur le for-
malisme hypersphérique et l’algèbre des moments cinétiques et hyperangulaires permet :

i) - de construire une représentation discrète DVR dans laquelle la matrice hamiltonienne pour les
mouvements angulaires est tridiagonale par bloc, ce qui présente un avantage numérique important.

ii) - d’introduire une interprétation physique intéressante puisqu’on montre que cette discrétisation
peut être interprétée comme une quantification d’un moment cinétique artificiel. On introduit alors
de nouveaux nombres quantiques qui pourront être dans certains cas de "bons" nombres quantiques
c’est-à-dire qu’ils pourraient être conservés au cours de la collision.

iii) - d’introduire de façon très simple, la conservation du moment cinétique total.

iv) - d’étendre la méthode sans difficulté majeure à des problèmes physiques dont la dimension est
supérieure à six.

2.3 Étude de la collision réactive Si + O2→SiO + O

Collaborateurs : Fabrice Dayou, Lidia Tchang-Brillet, Nicole Feutrier (DAMAP, Meudon)
Coencadrement : Fabrice Dayou (Thèse de l’Université P. et M. Curie, Paris VI, 2002)
Articles : P7

La compétence que j’ai acquise dans le domaine du traitement théorique des processus de photodisso-
ciation et des collisions réactives à l’aide de l’approche quantique dépendante du temps, m’a permis
de répondre positivement à une proposition de collaboration du Professeur Lydia Tchang-Brillet du
laboratoire LERMA de l’Observatoire de Meudon. Cela concernait l’étude théorique des molécules
silicées présentes dans le milieu interstellaire. Il s’agissait d’étudier d’une part, la destruction de la
molécule SiO par photodissociation et d’autre part, la formation de cette même molécule par une
collision réactive entre Si et O2 ou entre Si et OH. Ces études ont fait l’objet de la deuxième partie de
la thèse de Fabrice Dayou soutenue le 04 juin 2002. Dans le cadre de cette collaboration, j’ai formé,
au cours de plusieurs séjours au laboratoire, Fabrice Dayou aux méthodes de propagation de paquets
d’ondes quantiques. Nous avons mis au point un code informatique afin d’étudier la photodissociation
de la molécule SiO mais aussi adapté pour l’étude de la collision Si + O2, le code de calcul quantique
développé précédemment par Gérald Péoux lors de l’étude de la collision C + NO.

Une étude comparant la méthode indépendante du temps close-coupling à la méthode des paquets
d’ondes dépendant du temps à été réalisée sur la photodissociation de SiO. Elle a montré que ce
processus de fragmentation est indirect et se produit à travers un état lié couplé à un continuum [166]
.
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Pour la collision réactive Si(3P) + O2

(
X3Σ−

g

)
→ SiO(X1Σ+) + O(1D), Fabrice Dayou a calculé la

surface ab initio fondamentale 1A′ puis l’a représentée analytiquement afin de rendre possible l’étude
de la dynamique. A l’aide de l’approche des trajectoires quasi-classiques, nous avons déterminé la
constante de vitesse dans un domaine de température compris entre 15 K et 300 K [166, 167]. La
variation avec la température est correctement reproduite mais un écart en amplitude variant de 20 à
35% existe par rapport aux valeurs expérimentales [168]. Les sections efficaces de réaction ont été
calculées par la méthode des trajectoires quasi-classiques et la probabilité de réaction pour un moment
cinétique total J = 0, par la méthode quantique des paquets d’ondes. Enfin, différents mécanismes ré-
actionnels dépendant de l’énergie de collision initiale et de l’excitation rovibrationnelle des réactants,
ont été mis en évidence. A basse énergie, la longue portée du potentiel favorise la géométrie linéaire
ce qui privilégie un mécanisme quasi-direct d’abstraction. En augmentant l’énergie de collision, des
complexes intermédiaires à longue durée de vie caractérisant les complexes OSiO linéaire et coudé,
se forment. Le mécanisme d’abstraction laisse peu à peu la place au mécanisme d’insertion (OSiO
linéaire) qui est alors plus probable que celui produisant OSiO coudé [166, 169].

2.4 Influence de la topologie du puits de potentiel intermédiaire
sur la distribution d’énergie des produits d’une réaction in-
directe à trois atomes : La réaction C + NO →CN + O comme
réaction modèle.

Collaborateurs : Philippe Halvick (Bordeaux), Stéphane Briquez
Encadrement : Gérald Péoux (Thèse de l’Université de Lille I, 1997) , Fabrice Woitequand
(Thèse de l’Université de Lille I, 2004)
Articles : P8, P9, P10, P11

2.4.1 Introduction

A la fin des années 1980, la quasi-totalité des travaux théoriques concernant les collisions réactives
en phase gazeuse, avait porté sur l’étude des collisions dites directes. Ces collisions sont caractérisées
par un complexe intermédiaire qui présente une durée de vie assez brève (de l’ordre de la période
d’une vibration moléculaire) et sont gouvernées par une surface de potentiel présentant un col sépa-
rant la vallée des réactifs de celle des produits. Depuis les travaux de J. C. Polanyi [170, 171] portant
sur l’influence au niveau de la dynamique de la position de la barrière par rapport aux deux vallées,
les mécanismes qui gouvernent ce type de réactions sont bien connus. Cependant, la majorité des ré-
actions chimiques n’est pas de type direct mais de type indirect. Ces dernières sont caractérisées par
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un complexe intermédiaire présentant une durée de vie plus ou moins longue (d’environ plusieurs pé-
riodes d’une vibration moléculaire) et sont gouvernées par des surfaces de potentiel qui possèdent au
moins un puits séparant la vallée des réactifs de celle des produits. Peu de résultats théoriques sur ces
réactions qui constituent pourtant la majorité des processus chimiques, étaient à l’époque disponibles.
Des études précédentes sur les réactions indirectes du type A + BC→ABC→AB + C, réalisées d’une
part, avec le formalisme des trajectoires quasi-classiques par Philippe Halvick [172, 173] et d’autre
part avec le formalisme quantique dépendant du temps en gelant la rotation de la molécule diato-
mique (calcul 1D) [174, 175, 176, 177], par moi même, avaient montré que la topologie du puits
intermédiaire jouait un rôle déterminant sur la distribution d’énergie des produits. En particulier, nous
avions :

1. Montré que tout accroissement de l’anisotropie du puits (définie comme le rapport au fond du

puits des constantes de force quadratiques kAB et kBC le long des directions AB et BC) entraîne :

(a) Une excitation vibrationnelle accrue de la molécule AB conduisant à une inversion de
population.

(b) Un comportement "chaotique" de la population des niveaux vibrationnels de AB en fonc-
tion de l’énergie, à partir d’une valeur de seuil d’anisotropie.

2. Observé un bon accord entre les approches quantique et classique sauf pour les surfaces de
potentiel présentant un puits hautement anisotrope.

Ces résultats quoique limités au cadre de l’approximation colinéaire étaient intéressants et étaient les
premiers qui tentaient de donner des lois de comportement dynamique générales pour des réactions
indirectes. Quand j’ai rejoint l’équipe de dynamique du LDMP il m’a semblé naturel d’amener cette
nouvelle thématique au laboratoire. Il fallait donc poursuivre ce type d’étude afin de généraliser les
résultats précédents en dépassant l’approximation colinéaire, c’est-à-dire, en traitant la collision réac-
tive avec ses trois degrés de libertés à savoir, la translation de l’atome par rapport à la molécule et la
vibration ainsi que la rotation de la molécule diatomique. Dans une première étape, dans le cadre de
la thèse Gérald Péoux, nous avons construit un code informatique permettant de simuler une collision
réactive à trois atomes dans le cadre de l’approche quantique dépendante du temps et pour un moment
cinétique total J = 0. Le programme utilisait les méthodes récentes les plus performantes de la dyna-
mique moléculaire quantique, à savoir les représentations DVR et FBR, le schéma de propagation de
Chebychev et les méthodes d’analyse basées sur la transformée de Fourier couplée à l’utilisation d’un
potentiel complexe absorbant. Dans une deuxième étape, dans le cadre de la thèse de Fabrice Dayou,
ce programme à été modifié, amélioré et optimisé pour traiter la collision Si + O2 −→SiO + O,
réaction très compliquée pour une approche quantique. Dans une troisième étape, dans le cadre de
la thèse de Fabrice Woittequand, ce programme à été utilisé pour étudier l’influence de l’anisotro-
pie du puits de potentiel intermédiaire sur la dynamique d’une réaction modèle basée sur la réaction
C + NO −→ CNO −→ CN + O.
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2.4.2 Résultats et conclusion

Dans la première étape, le programme testé avec succès sur la réaction d’échange H+H2 −→H+H2

nous a permis de réaliser en 1997, le premier calcul quantique tridimensionnel (3D) dépendant du
temps de la réaction indirecte C+NO −→ CNO −→ CN+O à J = 0. Les moyens informatiques de
l’époque ne nous avaient pas permis de garantir la convergence de toutes les probabilités d’état à état
de tous les canaux ouverts, mais uniquement celle de la probabilité totale de réaction ainsi que celle
des fractions vibrationnelles et rotationnelles. La fraction vibrationnelle (rotationelle) correspond au
pourcentage de l’énergie de la réaction qui est canalisée dans la vibration (rotation) de la molécule
nouvellement formée. Ces résultats avaient été comparés à ceux obtenus par Philippe Halvick à l’aide
des trajectoires quasi-classiques. Nous avions obtenu un très bon accord en moyenne avec les calculs
classiques et ceci dans un large domaine d’énergie de collision allant de 0.45 eV à 0.85 eV. Ce calcul
constituait à cette époque un challenge et il me semble qu’il était en 1997, le premier calcul quan-
tique pour une réaction mettant en jeu trois atomes différents, relativement lourds et surtout un puits
de potentiel intermédiaire profond de 4.2 eV. La réaction C+NO étant gouvernée par une surface de
potentiel quasi-isotrope, ces résultats constituaient un premier élément de confirmation de ceux ob-
tenus dans les études menées précédemment à Bordeaux. Les résultats de la deuxième étape ont été
présentés dans le sous chapitre 2.2.3. Dans la troisième étape, Fabrice Woittequand a utilisé ce pro-
gramme afin de faire une étude systématique de l’influence de la topologie du puits intermédiaire sur
la dynamique. Il a analysé, en fonction de l’énergie de collision, le comportement, de la probabilité
de réaction, des fractions vibrationnelles et rotationelles, des probabilité d’état à état, pour des valeurs
croissantes de l’anisotropie du puits ρ variant de 0.82 à 1.28. Il a aussi analysé l’influence de la vibra-
tion initiale de NO pour ces mêmes valeurs de ρ. Ces résultats quantiques ont pu être comparés à des
calculs classiques obtenus par Philippe Halvick. Les figures 2.3 et 2.4 représentent respectivement
l’évolution de la probabilité de réaction et de la fraction vibrationnelle fv en fonction de l’énergie de
collision. En dehors des oscillations qui ne semblent pas être reproduites par les calculs classiques,
un bon accord est obtenu entre ces des approches en ce qui concerne la probabilité de réaction. On
ne constate pas, comme dans les résultats 1D antérieurs [174, 177], de fortes variations de la proba-
bilité à basse énergie pour un puits fortement anisotrope (ρ = 1.28). La fraction vibrationnelle est
en moyenne, en bon accord avec les calculs classiques, sauf pour les puits anisotropes (ρ = 1.16 et
ρ = 1.28), pour lesquels des oscillations importantes existent à basse énergie. Là encore, ce compor-
tement ne semble pas être reproduit par les calculs classiques. Nous avons aussi étudié l’influence de
la vibration initiale de NO sur la dynamique (figure 2.5). Nous avons ainsi observé que pour des puits
faiblement anisotrope (ρ = 0.82) et isotrope (ρ = 1.00), une augmentation de l’énergie vibration-
nelle initiale de NO conduit à une augmentation de la fraction vibrationnelle. A l’exception de faibles
oscillations, surtout présentes pour v = 2, le comportement de cette fraction est quasi-régulier. Pour
les puits fortement anisotropes, (ρ = 1.16 et ρ = 1.28), ce comportement quasi-régulier n’est plus
observé car les oscillations de la fraction vibrationnelle sont très importantes et de grande amplitude.
On ne peut plus à proprement parler d’une augmentation de la fraction vibrationnelle fv avec la vi-
bration de NO. Par exemple, pour ρ = 1.28, la fraction fv pour v = 0, est plus grande que celles pour
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v = 1 et v = 2. A cause des fortes oscillations, une faible variation de l’énergie de collision initiale
va conduire à un comportement tout-à-fait différent de la fraction vibrationnelle. On peut donc parler
d’un comportement très irrégulier voir chaotique. Nous ne disposions pas de calculs classiques pour
une comparaison plus poussée avec les résultats quantiques. Cependant, Il est clair que ce type de
comportement oscillant ne sera pas reproduit par une approche classique. Les probabilités d’état à
état présentent de nombreuses inversions de populations même dans le cas des puits isotrope et fai-
blement anisotrope. Ces populations sont fortement structurées signe que la dynamique du processus
est gouvernée par des résonances. Nous avons aussi montré qu’une augmentation de l’anisotropie du
puits conduit à une augmentation des oscillations dans les populations. En conclusion, les lois de com-
portement obtenues dans le cadre de l’approximation colinéaire restent valables quand la collision est
traitée avec tous ces degrés de liberté.

FIG. 2.3 – Évolution de la probabilité de réaction en fonction de l’énergie de collision pour plusieurs
valeurs de l’anisotropie du puits ρ = 0.82, 1.00, 1.16 et 1.28. Les courbes en traits pleins corres-
pondent aux calculs quantiques alors que les points correspondent aux calculs quasi-classiques.
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FIG. 2.4 – Évolution de la fraction vibrationnelle fv, en fonction de l’énergie de collision pour plu-
sieurs valeurs de l’anisotropie du puits ρ = 0.82, 1.00, 1.16 et 1.28. Les courbes en traits pleins cor-
respondent aux calculs quantiques alors que les points correspondent aux calculs quasi-classiques.
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FIG. 2.5 – Évolution de la fraction vibrationnelle fv, en fonction de l’énergie de collision pour plu-
sieurs valeurs de l’anisotropie du puits ρ = 0.82, 1.00, 1.16 et 1.28 et pour plusieurs valeurs de la
vibration initiale de NO. La fraction rotationnelle pour ρ = 0.82 est aussi indiquée dans le premier
graphe en haut à gauche.
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Chapitre 3

Photodissociation de molécules diatomiques
isolées et en présence d’un environnement.
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3.1 Introduction

De nombreuses études expérimentales et théoriques ont été consacrées à la photodissociation des hy-
drures d’halogènes, soit dans le cas de molécules isolées [178, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 185, 186,
187] , soit lorsque celles ci sont liées à un ou plusieurs atomes dans des agrégats [188, 50, 51, 189, 28,
190, 32, 191, 192, 27, 193, 194, 195, 53, 54, 30, 196, 197, 31]ou encore lorsqu’elles sont adsorbées
sur des surfaces [58, 198, 57, 199, 200, 201]. Les hydrures d’halogène sont en effet, des prototypes
simples bien adaptés à l’étude des processus de photodissociation puisque les premiers états excités
sont purement dissociatifs et accessibles par des laser à eximères. Pendant longtemps, dans les expé-
riences comme en théorie, la principale motivation dans l’étude des processus de photodissociation

32



était la détermination des grandeurs qui caractérisent les populations finales dans les différentes voies
asymptotiques, à savoir les sections efficaces. A l’heure actuelle, la haute résolution que donnent
les techniques expérimentales et les progrès incessants dans les méthodes théoriques font qu’il est
possible d’obtenir des informations temporelles ou spatiales sur le déroulement même du processus
de fragmentation et l’intérêt de ce type d’études réside plutôt à présent dans la compréhension des
mécanismes mis en jeu dans la dissociation.

3.2 Photodissociation de la molécule HBr isolée.

Collaborateurs : T. Duhoo, B. Pouilly
Encadrement : Gérald Péoux (Thèse de l’Université de Lille I, 1997)
Articles : P12, P13, P14

3.2.1 Introduction.

C’est dans le but de mieux comprendre la dynamique du processus de photodissociation des hydrures
d’halogène, que je me suis investi dans cette thématique de recherche initialement impulsée par le
professeur Brigitte Pouilly. En collaboration avec le professeur Millard Alexander de l’Université de
Maryland aux Etats-Unis, Brigitte Pouilly et Thierry Duhoo, alors étudiant en thèse, avaient étudié
en détail la photodissociation en phase gazeuse de la molécule HCl [179]. Cette étude avait été réali-
sée dans le cadre du formalisme quantique indépendant du temps (close-coupling) complété par une
méthode basée sur la détermination du flux quantique [202, 203]. Cette dernière avait apporté à la
méthode close-coupling, les qualités descriptives qui lui faisaient défaut jusque là, qualités que pos-
sédait par contre l’approche quantique dépendante du temps. Fort, premièrement de l’expérience que
j’avais acquise pendant ma thèse sur la méthode de propagation des paquets d’ondes et deuxième-
ment de l’expérience acquise par le groupe dans l’étude des processus de photodissocition à l’aide
du traitement indépendant du temps, j’ai proposé à Gérald Péoux, dans le cadre de sa thèse de doc-
torat, de s’investir avec moi sur ce thème. Dans la première partie du travail, il s’agissait d’étudier
la photodissociation de la molécule HBr, à l’aide d’une approche quantique dépendante du temps. Il
fallait donc tout d’abord utiliser les méthodes de la chimie quantique et ensuite simuler la dynamique,
le but étant de comparer les résultats à ceux obtenus d’une part, à l’aide d’une approche quantique
close-coupling et d’autre part, à l’aide d’une approche semi-classique développée par T. Duhoo et B.
Pouilly [180]. Les probabilités instantanées de trouver le système dans les différentes voies dissocia-
tives (méthode quantique dépendante du temps et approche semi-classique) ont alors été comparées
aux calculs de flux quantiques dans les mêmes voies dissociatives (méthode quantique indépendante
du temps). Après la thèse de Gérald Péoux nous avons poursuivi et complété cette étude en utilisant
le formalisme quantique indépendant du temps.
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3.2.2 Résultats et conclusion

Au cours de la photodissociation des hydrures d’halogènes (HX), un des produits de la fragmentation
apparaît dans un état électronique à couche ouverte [X(2P)]. Dans ce type de processus, plusieurs sur-
faces de potentiel sont alors nécessaires pour décrire les phénomènes et bien que la photoexcitation
prépare la molécule dans un, voire plusieurs états électroniques donnés, au cours de la dissociation,
le flux ou la population se redistribue parmi les différentes surfaces de potentiel accessibles. C’est
cette redistribution qui est responsable des populations observées après la photofragmentation de la
molécule. En spectroscopie moléculaire, les bases possibles permettant de décrire la fonction d’onde
correspondent aux différents cas de couplage de Hund et il est bien connu que pour les processus de
collision ou de demi-collision le cas de Hund le mieux adapté à la description du système change en
fonction de la distance entre les partenaires. Plus précisément, à courte distance, là où la photoexcita-
tion a lieu, il est préférable d’exprimer la fonction d’onde dans la base du cas (a) de Hund, alors qu’à
grande distance, le choix du cas (e) est plus judicieux. Puisque toute la dynamique peut être interpré-
tée en termes de transitions entre les différents cas de couplage, il serait tout à fait injustifié de calculer
les flux ou les populations dans une seule représentation de cas de Hund. Par contre, il est plus appro-
prié de suivre l’évolution de la fonction d’onde dans une base totalement adiabatique dont les états
définissent les vecteurs propres locaux du système tout au long de la dissociation Pour les hydrures
d’halogène, un seul état moléculaire est un état lié (X1Σ+), tous les autres (A1Π, a3Π, 13Σ+), sont des
états dissociatifs. Les études précédentes, réalisées sur la molécule HCl, ont permis de montrer que la
photoabsorption se fait à partir de l’état fondamental X1Σ uniquement dans l’état moléculaire A1Π et
que seuls trois états moléculaires (3Π1

1Π1,
3Σ1), participent activement au processus de dissociation.

Au cours de la fragmentation, les couplages (rotationnel, spin-orbite) mélangent ces différents états
moléculaires, donnant lieu à des transferts entre des états qui, à l’infini, corrèlent à l’une ou l’autre des
deux composantes de structure-fine du chlore (j = 1/2, j = 3/2). Parce que la constante spin-orbite
dans l’atome de brome est nettement plus élevée que dans l’atome de chlore, la photoexcitation de la
molécule HBr est plus complexe que celle de HCl. En effet, pour HBr, les états A1Π1 et a3Π1d’une
part et X1Σ+ et a3Π0 d’autre part sont fortement couplés par l’interaction spin-orbite et c’est pourquoi
les transitions perpendiculaires A1Π1 ←− X1Σ+ et a3Π1 ←− X1Σ+ (dans la notation du cas (a) de
Hund) et parallèle a3Π0 ←− X1Σ+ peuvent toutes participer activement au processus de dissociation.

En collaboration avec le groupe de Chimie Quantique de l’équipe (Jean-Pierre Flament et Denis
Duflot), Gérald Péoux a déterminé par une méthode de calcul ab initio (méthode CASSCF+CIPSI),
les courbes d’énergie potentielle électronique, les moments de transition et les éléments de couplage
rotationnel et spin-orbite en fonction de la distance internucléaire R de HBr. Les courbes de potentiel
ainsi les paramètres spectroscopiques déduits des calculs étaient en bon accord avec les résultats
théoriques et les valeurs expérimentales disponibles dans la littérature.

Nous avons présenté la première comparaison entre l’évolution des flux quantiques dans les diffé-
rentes voies dissociatives en fonction de R (approche quantique indépendante du temps) et l’évolu-
tion temporelle des populations (approches quantique dépendante du temps et semi-classique), dans
les mêmes voies dissociatives au cours de la fragmentation. L’accord obtenu entre ces différentes
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méthodes est excellent.

Plusieurs valeurs expérimentales du rapport de branchement
[
σ

(
2P1/2

)
/σ

(
2P3/2

)]
existaient dans

la littérature pour des longueurs d’onde d’excitation λ = 193 nm et λ = 243 nm [187, 204, 205] et
indiquaient que ce rapport diminuait lorsque la longueur d’onde augmentait. A notre connaissance il
n’existait qu’une seule étude théorique pour la longueur d’onde λ = 193nm et à une seule des deux
parités (parité (e)). Nous avons donc étudié la dépendance du rapport de branchement en fonction de
la longueur d’onde d’excitation λ pour les deux parités ainsi que pour plusieurs excitations à partir
des niveaux vibrationnels v” = 0, v” = 1 et v” = 2 et pour J” = 3. Nous avons montré que
ce rapport de branchement dépendait fortement du niveau vibrationnel initial de l’état fondamental.
D’autre part nous avons calculé la dépendance du paramètre d’anisotropie β en fonction de la longueur
d’onde d’excitation λ. Même si le comportement observé expérimentalement n’était pas totalement
reproduit par nos calculs, un accord satisfaisant a été obtenu. La différence de comportement pouvant
certainement être attribuée au manque de précision de nos courbes de potentiel à grande distance.
Depuis lors d’autres calculs ont été présentes sur ce système, calculs pour lesquels subsistent toujours
certaines différences quantitatives avec les résultats expérimentaux [186].

3.3 Photodissociation de la molécule HBr environnée d’atomes
de gaz rare.

Collaborateurs : B. Pouilly, F. Gatti Montpellier, H.-D. Meyer Heilderberg
Co-encadrement : Jérôme Trin (DEA (1997) et Thèse (2001), Université de Lille I)
Articles : P15, P16, P17

3.3.1 Introduction

Cette étude va coïncider avec la volonté du groupe de dynamique collisionnelle d’étendre son do-
maine de recherche concernant la photodissociation, à la compréhension et à la simulation de la
photofragmentation de molécules simples dans des agrégats de petite taille. En effet, comme nous
l’avons montré dans la partie précédente, notre groupe était jusqu’alors spécialisé dans l’étude des
processus mettant en jeux des molécules diatomiques. Bien que cette évolution soit, à mon sens, un
prolongement naturel des sujets jusque là développés dans notre groupe, elle a été bien entendue
motivée par des considérations scientifiques. Depuis les années 1990, de nombreux travaux à la fois
expérimentaux et théoriques ont été consacrés à l’étude de la photodissociation d’hydrures d’halo-
gène HX (X = I, Br, Cl, F) dans ou sur des agrégats de gaz-rares [188, 50, 51, 189, 28, 190, 32, 191,
192, 27, 193, 194, 195, 53, 54, 31, 30, 196, 197]. Sur le plan théorique, ces complexes de van der
Waals constituent des systèmes modèles dans lesquels la faible interaction avec l’agrégat permet aux
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différents partenaires de conserver leur identité. D’autre part, l’étude de la réactivité ou de la photo-
réactivité chimique en présence d’agrégats offre de nouvelles possibilités comme explorer l’évolution
des caractéristiques dynamiques des processus en fonction du degré d’agrégation du solvant. En ef-
fet, les techniques expérimentales permettent à présent de contrôler finement la taille des agrégats,
offrant ainsi un passage quasi-continu de l’état gazeux à l’état solide. Un agrégat de van der Waals
peut être assimilé à une micro solution dans laquelle la molécule est solvatée par un ou plusieurs
atomes ou encore par une ou plusieurs molécules. Ces systèmes peuvent être alors considérés comme
des modèles pertinents permettant de mieux comprendre les effets d’environnement sur les réactions
chimiques dans la phase condensée, avec un atout majeur qui est le nombre relativement limité de
degré de liberté mis en jeu. “L’effet cage”, c’est à dire le piégeage temporaire ou permanent d’un des
fragments issu de la dissociation, est l’une des manifestations les plus importantes de l’influence du
solvant sur la réactivité. Dans le cas de la photodissociation d’une molécule d’hydrure d’halogène
isolée, nous l’avons vu précédemment, après absorption du photon, la molécule portée dans un état
électronique excité purement dissociatif, se fragmente irréversiblement. Le processus de photodisso-
ciation met donc en jeu un mécanisme direct et rapide. Dès lors que la molécule n’est plus isolée
mais faiblement liée à des atomes ou à des molécules d’un solvant, on peut obtenir une modification
plus ou moins importante de ce comportement. Les éléments du solvant entourant la molécule jouent
alors le rôle de cage, piégeant ainsi la molécule diatomique de façon permanente ou de façon tem-
poraire dans la cage. La dissociation peut être donc être totalement inhibée ou simplement retardée.
Une étude particulièrement intéressante découlant de ce phénomène est l’analyse de l’influence de la
taille de l’agrégat sur cet effet cage.

Dans ce type de processus, plusieurs grandeurs et observables peuvent attester d’un éventuel piégeage
temporaire ou non d’un des atomes. Il s’agit de :

1. la section efficace d’absorption, qui, dans une approche dépendante du temps, est calculée par
transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation. Lorsque l’un des fragments est piégé
et rebondit sur les atomes de la cage, le retour d’une partie du paquet d’ondes dans la région
d’excitation donne lieu à des récurrences dans la fonction d’autocorrélation qui se traduisent
par des structures d’interférences visibles dans la section efficace de photoabsorption,

2. la Distribution finale d’Energie Cinétique (DEC). Lorsque l’un des fragments est temporaire-
ment piégé, la courbe de la DEC comporte une partie basse énergie caractéristique d’un transfert
d’énergie au cours du piégeage entre le fragment et les atomes de la cage,

3. l’évolution du paquet d’ondes et des densités de probabilité dans les différents modes qui dans
le cas d’un piégeage montrent un retard à la dissociation.

Une autre étude intéressante dans ce type de processus est la formation, dans les expériences de photo-
dissociation des complexes ArHX, de radicaux ArX mis en évidence par la production de photofrag-
ments hydrogène très rapides. On peut alors déterminer les taux de fragmentation partielle donnant
H + ArX et de fragmentation totale où les trois atomes H, Ar, X sont séparés à la fin du processus.
La production de ArX ainsi que la distribution d’énergie sur ces produits de la photolyse constitue en
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soit un sujet d’étude particulièrement intéressant tant du point de vue expérimental que théorique. Le
travail dans cette section a été réalisé en collaboration avec le Professeur Brigitte Pouilly qui a dirigé
la thèse de Jérôme Trin sur ce sujet ainsi qu’en collaboration avec Fabien Gatti de l’Université de
Montpellier et avec le Professeur Hans-Dieter Meyer de l’Université de Heidelberg en Allemagne.

3.3.2 Photodissociation de ArHBr.

En plus des motivations scientifiques d’ordre général présentées ci-dessus, il convient de rajouter
d’autres motivations liées au contexte scientifique de l’époque. En effet, il existait à cette période une
controverse largement débattue par deux groupes de recherche, celui de A. García -Vela et collabo-
rateurs et celui R. Schinke et collaborateurs sur le piégeage éventuel de l’atome d’hydrogène dans le
cas de la photodissociation du système ArHCl. Parallèlement, les résultats expérimentaux de J. Segall
et collaborateurs [189], laissaient le débat ouvert pour le complexe ArHBr. Plus précisément, la distri-
bution expérimentale d’énergie cinétique des atomes d’hydrogène attestait d’un effet cage mais qui,
de l’avis même de J. Segall et collaborateurs, pouvait être dû à l’éventuel présence d’agrégats de plus
grande taille dans les expériences. Il nous a donc paru intéressant d’entreprendre l’étude théorique de
la photodissociation du complexe ArHBr et de comparer nos résultats à ceux obtenus par A. García
-Vela et R. Schinke sur le système similaire ArHCl.

Sur le plan chronologique, cette étude suit les travaux concernant la collision réactive C + NO →
CNOs → CN + O, ainsi que la photodissociation de la molécule HBr. Elle a donc bénéficié, d’une
part, de tous les développements méthodologiques réalisés afin de simuler la dynamique d’un pro-
cessus moléculaire à trois atomes par la méthode des paquets d’ondes quantiques et, d’autre part,
de la compréhension de la dynamique et des mécanismes mis en jeux lors de la photodissociation
de molécules d’hydrures d’halogène isolées. Cette étude a été réalisée en deux étapes. La première
étant une étude préliminaire permettant de nous familiariser avec la simulation de la dynamique de
ce type de systèmes et de comprendre les principaux mécanismes mis en jeux. L’objectif était la
mise en évidence d’un éventuel effet cage pour le plus petit agrégat ArHBr. Il s’agissait donc de sa-
voir si la présence d’un seul atome d’argon faiblement lié à la molécule HBr pouvait entraîner un
piégeage de l’atome d’hydrogène entre ses partenaires plus lourds Ar et Br. Cette première étape a
été réalisée à l’aide d’une approche quantique exacte dépendante du temps. J’ai donc adapté le code
précédemment développé pour les collisions réactives afin de simuler la photodissociation. Dans la
seconde étape, l’objectif était double puisque nous souhaitions, d’une part, accéder aux taux de dis-
sociation partielle et totale ainsi qu’ étudier la distribution d’énergie sur les produits ArBr et, d’autre
part, tester une nouvelle approche nous permettant d’envisager le traitement de systèmes plus com-
plexes comme Ar2HBr et Ar2HCl. Cette nouvelle étude a donc été réalisée à l’aide de la méthode
MCTDH (Multi-Configuration-Time-Dependent-Hartree) développée dans le groupe de Hans-Dieter
Meyer [70, 71, 72].

Tous les calculs concernant la photodissociation du complexe ArHBr, ont été réalisés en considérant le
moment cinétique total J égal à zéro. Les coordonnées standards de Jacobi (R,r, θ) ont été utilisées.
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R représente la distance de l’atome d’argon au centre de masse de la molécule HBr, r la distance
internucléaire HBr et enfin θ, l’angle entre les deux vecteurs −→r et

−→
R . L’orientation θ = 0˚ correspond

à la géométrie Ar-H-Br où l’atome d’hydrogène est entre le brome et l’argon. Dans la mesure où la
molécule HBr n’est que faiblement liée à l’atome d’argon, les potentiels électroniques qui décrivent
cette molécule dans la coordonnée de dissociation sont pratiquement identiques à ceux de la molécule
isolée. Dans cette étude, nous nous sommes limités à l’excitation depuis l’état fondamental X1Σ vers
le premier état excité A1Π, la contribution de la transition parallèle vers la composante a3Π0, n’ayant
que peu d’importance sur le profil d’absorption (voir sous-paragraphe 3.2.1). Nous avons modélisé le
potentiel de l’état fondamental et de l’état excité comme une somme de contributions atome-atome et
atome-diatome.

FIG. 3.1 – Courbes de niveaux du potentiel excité pour une valeur fixe de la variable R = 7.844 ua
(traits pintillés). La densité de probabilité en (r, θ) intégrée en R est aussi représenté en trait plein
pour plusieurs valeur du temps en fs. Cette figure est extraite de la référence [29].

Les principaux résultats de la première étude sont résumés dans les figures 3.1 et 3.2 qui représentent
d’une part l’évolution de la densité de probabilité intégrée sur R sur la SEP excitée et d’autre part,
le comportement en fonction de l’énergie totale E, de la section efficace d’absorption σ(E), ainsi
que de la distribution d’énergie cinétique Kr(E), associée à la variable r. Ces dernières grandeurs
sont calculées pour un temps de propagation de 60 fs assurant la convergence et avec l’origine des
énergies correspondant aux trois atomes libres. La fonction d’onde initiale à été calculée exactement
et propagée à l’aide du propagateur de Chebychev [65]. En regard des rapports de masse entre le
brome et l’hydrogène (1/79), nous avons lors de cette étude fait l’approximation que la variable R

représentait la distance intramoléculaire ArBr en assimilant le centre de masse de HBr avec l’atome
de brome, alors que les variables r et θ caractérisaient le mouvement de l’atome d’hydrogène. On
peut donc en première approximation assimiler la DEC Kr(E), à celle de l’atome d’hydrogène afin
d’avoir une compréhension qualitative du phénomène. La densité intégrée sur la variable R représente
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alors le mouvement de l’atome H. On observe que la section efficace comme la distribution d’énergie
cinétique de l’hydrogène ne présente aucune structure. Ces résultats, confirmés par la suite par un
calcul réalisé sur le même système par B. Lepetit et D. Lemoine [30] avec un autre système de
coordonnées, montrent très clairement qu’il n’y a pas de piégeage de l’atome d’hydrogène et que la
dynamique du processus de photodissociation du complexe ArHBr est complètement dominée par
une fragmentation rapide directe ou quasi-directe de HBr. Ces résultats sont aussi en parfait accord
avec ceux de T. Schröder et collaborateurs sur le système ArHCl [192, 27]. Le comportement sans
structures de la section efficace et de la DEC se comprend parfaitement quand on analyse la forme
de la fonction d’onde initiale dans la variable θ. En effet, comme on peut le voir sur la figure 3.1,
la géométrie effective initiale du complexe très délocalisée, impose que la partie du paquet d’ondes
pouvant entrer en collision avec l’atome d’argon est très faible. C’est cette collision, dont l’effet est de
retarder une faible partie du paquet d’ondes, qui va expliquer le petit décalage de la DEC par rapport
à la section efficace d’absorption et le fait que la DEC soit légèrement plus large. Comme seule cette
partie du paquet peut conduire à un piégeage de l’hydrogène on comprend pourquoi l’effet cage est
très faible dans ce complexe. La géométrie initiale joue donc un rôle fondamental dans la dynamique
de ces processus. Elle explique en particulier le désaccord observé entre les résultats de A. García
-Vela et collaborateurs [51, 206, 207] et ceux de T. Schröder et collaborateurs [192, 27].

FIG. 3.2 – Évolution en fonction de l’énergie totale E, de la section efficace d’absorption σ(E),
(courbe en trait plein) et de la DEC de l’atome d’hydrogène, (courbe en trait pointillé). La DEC est
multipliée par un facteur 100. L’origine des énergies correspond aux trois atomes séparés. Cette figure
est tirée de la référence [29].

La deuxième étude menée sur ArHBr et basée sur le formalisme MCTDH, nous a permis de confirmer,
par un calcul des densités de probabilité dans les différents modes, le caractère essentiellement direct
ou quasi-direct du processus de fragmentation. D’autre part, afin d’analyser la production des radicaux
ArBr ainsi que leur distribution d’énergie, nous avons associé à l’approche MCTDH la méthode de

39



flux proposée par Jackle et collaborateurs [208]. Cette technique permet d’obtenir le flux projeté
sur les différents états vibrationnels de ArBr. Comme le montre la figure 3.3, les premiers niveaux
vibrationnels de ArBr sont peuplés indiquant qu’il y a production du radical et donc un taux non
négligeable de fragmentation partielle. Sur le plan qualitatif , l’étude menée par B. Lepetit et B.
Lemoine conduit à un résultat tout à fait similaire. Le taux de fragmentation partielle en fonction de
l’énergie, calculé par le rapport entre la somme des différents flux vibrationnels et le flux total, est
également représenté sur la figure 3.3. La différence entre nos résultats et ceux de Lepetit et Lemoine
s’explique par la différence des systèmes de coordonnées de Jacobi dans les deux approches.

FIG. 3.3 – Le flux total ainsi que les flux projetés sur les états vibrationnels de ArBr sont représen-
tés par les courbes en traits pleins. Le taux de fragmentation partiel est représenté par la courbe en
pointillé (échelle de droite).

3.3.3 Photodissociation de Ar2HBr

Forts de l’expérience que nous avions acquise sur l’utilisation du formalisme MCTDH et du code
numérique développé à Heidelberg, nous avons décidé d’entreprendre une étude similaire à celle de
la photodissociation du système ArHBr, en ajoutant un atome de gaz rare supplémentaire. Il faut noter
qu’à l’époque, peu d’études théoriques avaient été consacrées aux systèmes Ar2HX et que ces études
étaient plutôt menées dans un formalisme classique ou semi-classique. De plus, notre étude théorique
coïncide, avec la mise en évidence expérimentale du complexe Ar2HBr [209]. Ici encore, comme
pour ArHBr, nous avons limité notre étude à l’excitation de la molécule HBr de l’état fondamental
X1Σ vers le premier état excité dissociatif A1Π.

La géométrie d’équilibre est planaire, en forme de T, l’atome d’hydrogène pointant vers la liaison Ar2

[209]. Six coordonnés de Jacobi définissent le système, trois sont des coordonnés radiales, les trois
autres sont des coordonnées angulaires (figure 3.4). Notons que d’autres systèmes de coordonnées
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peuvent être utilisés, mais l’avantage du système présenté figure 3.4, est qu’il donne à l’opérateur
d’énergie cinétique une forme relativement simple.

Comme pour ArHBr, la surface d’énergie potentielle fondamentale est la somme de potentiels atome-
atome et atome-diatome et la surface excitée est décrite par une somme de potentiels atome-atome.
Bien que le système ne possède que quatre atomes, le calcul complet à six- dimensions (6D) est très
couteux sur le plan numérique. En effet, parce qu’on s’intéresse ici à un problème de dissociation,
les grilles utilisées doivent être étendues pour les coordonnées radiales. De plus, les atomes d’argon
et de brome étant lourds et l’énergie de l’atome d’hydrogène produit par la fragmentation de HBr
étant importante, les grilles doivent aussi être denses pour les autres coordonnees angulaires. Afin de
réduire la difficulté numérique nous avons choisi de geler dans notre étude, la coordonnée χ, rotation
de la molécule Ar2 et la coordonnée R ( vibration de Ar2Br) ou la coordonnée ρ (vibration de Ar2).
Bien sur, ces contraintes sont justifiées par des considérations physiques. Elle ont aussi été testées par
des calculs préliminaires. L’évolution temporelle des paquets d’ondes et des densités de probabilité
dans les différents modes montre trois mécanismes de dissociation :

1. un mécanisme direct, sans interaction de l’hydrogène avec les atomes d’argon et de brome,

2. un mécanisme quasi-direct pour lequel l’hydrogène interagit faiblement avec les atomes d’ar-
gon,

3. un mécanisme indirect ou l’hydrogène rebondit sur les atomes de la cage, Ar et Br, transférant
suffisamment d’énergie pour casser l’agrégat Ar2Br.

Ce dernier mécanisme est responsable d’un effet cage temporaire, mais, aucun piégeage permanent
n’a été mis en évidence. Les mécanismes quasi-direct et indirect révèlent le caractère hors plan de la
dissociation.

Finalement, il faut noter que la méthode MCTDH s’est révélée bien adaptée aux calculs 4D présentés
sur le système Ar2HBr. L’utilisation de modes angulaires combinés, développés à l’époque de ce
travail dans le groupe de Hans-Dieter Meyer à Heidelberg, a permis de réduire de facon conséquente,
la taille mémoire et le temps CPU nécessaires aux calculs.
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FIG. 3.4 – Coordonnées de Jacobi pour le complexe Ar2HBr.
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FIG. 3.5 – Figure (a) : Evolution temporelle de la densité de probabilité dans la coordonnée radiale
r (distance intermoléculaire HBr). Figure (b) : Evolution temporelle de la densité de probabilité dans
la coordonnée angulaire ϕ (angle entre les plans

(−→
R, −→r

)
et

(−→
R, −→ρ

)
qui traduit le mouvement de

l’atome H hors du plan de la molécule Ar2Br). Ici, la coordonnée R ( vibration de Ar2Br) est fixée à
la distance d’équilibre R = 6.95 ua.

3.4 Photodissociation de molécules d’hydrure d’halogène (HCl,
HF) à la surface de la glace

Collaborateurs : Stéphane Briquez, Céline Toubin, B. Pouilly, Denis Duflot, Sylvain Picaud (Besançon),
H-D. Meyer (Heidelberg)
Co-encadrement : Sylvain Woittequand (Dea (2002) et Thèse (2006), Université de Lille I)
Articles : P18, P19, P20
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3.4.1 Introduction

Le thème photodissociation en présence d’une surface de glace a été initié par le recrutement en tant
que Maître de Conférences de Céline Toubin et sous l’impulsion du Groupement de Recherche du
CNRS ”Réactivité à la Surface de la Glace” que le groupe a rejoint en 2001. Ce thème s’intègre à
présent dans le Programme National du CNRS : ”Les Enveloppes Fluides et l’Environnement - Chi-
mie Atmosphérique (LEFE-CHAT)” avec comme problèmatique générale les interactions gaz/glace
dans l’UTLS (Upper Troposphere/ Lower Stratosphere), qui est désormais au coeur des nombreuses
questions posées à la communauté des sciences de l’atmosphère [210, 211, 212]. En effet, la surface
de glace constitue un vaste champ d’investigation puisqu’elle est à l’origine de réactions cruciales
aussi bien pour l’atmosphère que pour le milieu interstellaire.

Plus spécifiquement, à la surface des particules de glace présentes dans les nuages polaires stratosphé-
riques, des espèces inertes (HCl, HF, HBr) sont transformées en radicaux actifs, notamment chlorés
(Cl2, HOCl) qui sont des destructeurs potentiels de l’ozone. Il peut s’agir de processus de chimie
hétérogène catalysés par la surface de la glace, mais aussi de processus de photochimie induits par
le rayonnement visible et/ou ultraviolet. La majorité des travaux expérimentaux et théoriques a été
consacrée au premier processus [213, 214, 215] et seules quelques études récentes se sont intéres-
sées au second [216, 217]. Un des objectifs que s’était fixé notre groupe consistait à caractériser un
tel processus photochimique en étudiant la photodissociation d’une molécule d’hydrure d’halogène
(HCl, HF) adsorbée sur une surface de glace. Dans ce genre d’étude, en raison du grand nombre
de molécules d’eau (et donc du grand nombre de degrés de liberté), qui composent l’environnement
constitué par la glace, ce dernier ne peut être traité que par une approche de dynamique moléculaire
classique. Par contre, la présence de l’atome léger d’hydrogène produit lors de la photofragmenta-
tion de la molécule adsorbée requiert un traitement quantique. Le formalisme le plus adapté à l’étude
d’un tel système peut alors être une méthode dite hybride dans laquelle, les deux types d’approches,
classique pour l’environnement et quantique pour la molécule, sont couplées. Dans l’état actuel de
l’étude, nous avons choisi une approche dans laquelle la complexité de la modélisation du système
étudié est augmentée progressivement. Nous avons tout d’abord effectué une étude bidimensionnelle
(2D), puis tridimensionnelle (3D), en considérant une glace figée parfaitement ordonnée à T = 0 K.
Les effets de température, dont le désordre trnaslationnel et orientationnel correspondant à une tem-
pérature T = 210 K, ont été ensuite pris en compte de manière statistique. Cette étude à été réalisée
dans le cadre de la thèse de doctorat de Sylvain Woittequand [218] dirigée par Stéphane Briquez
et co-encadrée par Céline Toubin et moi même. Dans ce travail des approches classiques (mécanique
moléculaire pour l’environnement et trajectoires classiques pour la molécule HX) et quantique dépen-
dante du temps (pour la molécule HX), ont été utilisées afin de décrire la dynamique. Ma contribution
à ce travail a été d’apporter mon expérience dans le traitement quantique dépendant du temps et de
développer en collaboration avec Brigitte Pouilly, une approche basée sur les trajectoires classiques
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afin de mieux comprendre la dynamique de ces processus et de mettre en évidence les probables
effets purement quantiques. Ce travail à été réalisé en collaboration avec Sylvain Picaud de l’Univer-
sité de Besançon et Hans-Dieter Meyer de l’Universté de Heidelberg. Les résultats concernant cette
étude sont très récents et sont donnés dans trois publications (P19, P20, P21) parues et une à paraître
ainsi que dans le mémoire de thèse de Sylvain Woittequand [218]. Je ne développerai donc pas les
méthodes ni les paramètres utilisés pour cette étude.

3.4.2 Résultats et conclusion

En ce qui concerne la molécule HX, dans toutes ces études, l’halogène est fixe et seul l’atome d’hy-
drogène peut se déplacer. Dans les calculs 2D, le mouvement de H est restreint dans le plan (x, z)

défini par la normale à la surface et l’axe moléculaire, dans les calculs 3D, l’hydrogène peut explo-
rer les trois dimensions (figure 3.6). Alors que pour l’étude 2D, les dimensions spatiales du système
permettent un traitement quantique exact, il a été nécessaire, afin de diminuer l’espace mémoire,
d’utiliser l’approche MCTDH pour traiter le problème à trois dimensions. En effet, l’obtention de la
distribution angulaire d’émission de l’atome d’hydrogène requiert l’utilisation de grilles très étendues
dans toutes les dimensions. Les principaux résultats obtenus sont les suivants :

Bien que l’approche 2D à T = 0 K, permet une compréhension fine et relativement complète de
la dynamique du processus de photodissociation des molécules d’hydrure d’halogène initialement
adsorbées à la surface de glace, elle surestime néanmoins le retour du paquet d’ondes dans la région
de Franck-Condon initiale et de ce fait les résonances dans la section efficace de photodissociation
(Figure ). En effet, dans les calculs 3D, les structures dans la section efficace d’adsorption soit, ont
complètement disparu dans le cas de la molécule HCl, soit, ont été considérablement atténuées dans
le cas de la molécule HF. La persistance de ces structures dans le cas de la molécule HF est liée à la
géométrie initiale dans laquelle l’atome d’hydrogène pointe vers la surface avec un angle d’environ
154 ˚ par rapport à la normale à cette dernière. Cette orientation favorise le piégeage temporaire de
l’atome d’hydrogène entre les molécules d’eau de la surface et l’atome d’halogène. En comparaison,
cet angle n’est que d’environ 120 ˚ pour HCl. La dynamique pour la molécule HF est beaucoup plus
complexe que pour la molécule HCl comme le témoigne la distribution angulaire d’émission de H,
qui présente beaucoup plus de structures dans le cas de HF (figure) que dans celui de HCl f(igure). La
comparaison des résultats issus des calculs quantique et classique ont permis de caractériser les effets
purement quantique comme :

1. les récurrences dans la section efficace d’absorption quantique 2D qui ne sont pas reproduites
par les calculs classiques 2D,

2. certains pic dûs aux interférences quantiques dans les distributions angulaires qui ne sont pas
reproduits en classique.

Le désordre de surface induit par la température a été pris en compte de manière statistique. A l’aide
d’un calcul de dynamique moléculaire classique, différentes configurations du polluant HCl et des

45



molécules d’eau ont été obtenues pour une température T = 210 K . Les spectres d’absorption ont
par la suite été calculés par une dynamique quantique 3D pour chacune de ces configurations. Enfin,
le spectre moyenné a été calculé et montre un léger élargissement par rapport au spectre obtenu à
T = 0 K et a un lissage des structures.

FIG. 3.6 – Vue du dessus de la surface de glace à 0 K avec une structure hexagonale parfaite. Les
molécules HCl et HF sont représentées sur leur site d’adsorption respectif . Les atomes d’oxygène,
et d’hydrogène, sont respectivement représentés par des cercles rouges et blancs. Le plan (x, y) est
aussi représenté pour chaque molécules.

FIG. 3.7 – Sections efficaces totales de photodissociation des molécules adsorbées à la surface de
glace, HF (à droite) et HCl (à gauche), à l’aide de l’approche quantique (traits pleins) et de l’approche
classique (tirets). Les sections efficaces calculées à l’aide de l’approche quantique pour la phase gaz
sont aussi représentées par les courbes en pointillés rouges.
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FIG. 3.8 – Distributions angulaires d’émission du fragment H pour les molécules, HF (à gauche)
et HCl (à droite). L’angle γ est l’angle par rapport à la normale à la surface. Les courbes en traits
pleins correspondent aux calculs classiques, alors que les courbes en tirets représentent les calculs
quantiques.
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Chapitre 4

Simulations numériques en physique
statistique et en physique quantique
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4.1 Introduction

Le souhait de tout enseignant-chercheur est de pouvoir mener de front les deux facettes de son mé-
tier, à savoir l’enseignement et la recherche. Il pourra être pleinement satisfait et s’épanouir dans ce
formidable métier, si en plus il réussit à établir des échanges constants entre ses deux fonctions. Le
chercheur va abreuver d’interrogations, de réflexions et d’exemples l’enseignant dans ses activités et
ce dernier va sans cesse remettre en cause les méthodes utilisées par le chercheur voire même les sujets
qu’il aborde. En arrivant à l’Université des Sciences et Technologies de Lille en 1993, j’ai pu réaliser
très rapidement ce souhait en m’investissant dans un module nouvellement créé de la Licence et de la
maîtrise de Physique. Dans ce module, les étudiants devaient simuler des problèmes de physique en
réalisant des programmes informatiques. J’ai donc proposé plusieurs sujets de simulation numérique
originaux constituant des illustrations des cours de physique statistique et de mécanique quantique. Il
est important de noter que dans l’enseignement français, ces matières fondamentales dans l’appren-
tissage et la compréhension de la physique, sont pénalisées par le manque de travaux pratiques. Ceci
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à pour effet de priver les étudiants d’une vision plus ”palpable” des notions et concepts importants,
mais parfois difficiles à appréhender. Un des intérêts de la simulation numérique dans la formation de
l’étudiant vient du fait que ce dernier peut à loisir ”visualiser” et ”manipuler” ces concepts et surtout
modifier à souhait les paramètres jusqu’à pousser les modèles physiques dans leurs limites. Pendant
les années où j’ai enseigné dans ce module, j’ai donc proposé plusieurs sujets en physique statistique
comme par exemple :

– La simulation de la distribution des vitesses d’un gaz parfait monoatomique.
– La simulation de l’équilibre thermique entre deux gaz parfaits et entre un gaz parfait et un thermo-

stat.
– La simulation d’un système obéissant à la statistique de Maxwell Bolztmann.
– La simulation d’un système possédant des températures négatives.
– La simulation du cristal d’Einstein : Capacité calorifique des solides.

Concernant la mécanique quantique, j’ai aussi proposée plusieurs sujets comme :

– La propagation d’un paquet d’ondes dans un potentiel à une dimension.
– La détermination des états liés d’une molécule diatomique à l’aide d’approches quantiques dépen-

dante et indépendante du temps.
– La photodissociation d’une molécule diatomique.
– L’application de la méthode de Hartree à la détermination des niveaux d’énergie de l’atome d’hé-

lium.

Même si ces travaux ne peuvent pas être considérés comme une activité de recherche ”pure”, ils ont
été si fortement suscités par mon type de recherche que je considère qu’ils ont fait partie intégrante de
mon travail de recherche. Ces travaux n’ayant pas fait l’objet de publication, je souhaite présenter dans
ce manuscrit quelques sujets, notamment ceux qui traitent du gaz parfait monoatomique. En effet, ce
sujet représente à mes yeux un élément important dans l’enseignement de la physique statistique car,
après plusieurs années passées à enseigner la thermodynamique et la physique statistique il m’est
apparu qu’en dépit du fait que la théorie cinétique des gaz soit simple à établir du point de vue
mathématique, les étudiants ne sont pas pleinement conscients de la réalité physique contenue dans les
expressions mathématiques décrivant la distribution des vitesses à l’équilibre. Ceci est probablement
dû au fait que les cours de thermodynamique ainsi que de physique statistique enseignés dans les
premier et deuxième cycles universitaires ne parlent que des systèmes à l’équilibre thermodynamique
et non des systèmes hors équilibres. Le but recherché dans ces simulations n’est pas d’introduire
l’approche hors équilibre à ce niveau d’étude mais, simplement de faciliter la compréhension de
concepts qui sont manipulés à ce niveau. Je ne suis pas par exemple convaincu que les étudiants
aient parfaitement compris que la distribution des vitesses d’un gaz parfait à l’équilibre, obtenue à
l’aide des hypothèses statistiques et du formalisme mathématique, soit la conséquence d’un processus
dynamique dans lequel les collisions jouent un rôle fondamental. En fait, très souvent les étudiants
confondent les notions d’équilibre statique et d’équilibre statistique. Ils oublient que :

1. Même quand le gaz est à l’équilibre thermodynamique, les molécules constituants ce gaz, chan-
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geant de vitesse après chaque collisions, sont animées de mouvements incessants. Ce sont ces
mouvements qui constituent l’agitation thermique.

2. La courbe lisse de la distribution des vitesses représente en fait une moyenne et non une gran-
deur instantanée.

3. Les propriétés macroscopiques du gaz sont obtenues en considérant des moyennes sur le com-
portement microscopique des molécules.

Par le biais de cette simulation j’ai voulu montrer aux étudiants comment un gaz isolé, initialement
hors équilibre, tend vers l’équilibre thermodynamique en ne considérant que les chocs entre particules
et les échanges d’énergie cinétique qui en découlent. Avec cette simulation, on peut voir en ”temps
réel”, comment les distributions des vitesses instantanées hors équilibre f(vx, t), f(vy, t), f(vz, t), et
f(v, t), convergent vers les distributions d’équilibre données la théorie cinétique des gaz.

4.2 Simulations en physique statistique

4.2.1 Simulation d’un gaz parfait monoatomique

La distribution des vitesses de Maxwell Bolztmann est obtenue à l’aide des propriétés du gaz parfait
et d’hypothèses statistiques. Le gaz parfait monoatomique est un modèle thermodynamique décrivant
le comportement de tous les gaz réels à basse pression et est basé sur trois hypothèses :

1. Les molécules sont considérées comme des sphères dures de diamètre négligeable devant la
distance entre molécules. Ceci permet de négliger le volume propre des molécules face au
volume du contenant. Très souvent les molécules du gaz sont considérées comme des points
matériels.

2. Il n’existe aucune interaction entre les molécules du gaz excepté les collisions élastiques inter
moléculaires et les collisions entre les constituants du gaz et les parois.

3. Le ”chaos moléculaire” se traduit par le fait qu’à l’équilibre, les vecteurs position et vitesse de
chaque molécule sont complètement aléatoires.

Les hypothèses statistiques sont les suivantes :

1. Uniformité de la densité moléculaire : dans un gaz à l’équilibre, l’homogénéité de l’espace a
pour conséquence que les molécules du gaz occupent uniformément tout le volume disponible.

2. Homogénéité de la distribution des vitesses : Les molécules ont la même distribution des vi-
tesses quelle que soit leur position dans le volume.

3. Isotropie de la distribution des vitesses : Dans l’espace, les trois composantes de la vitesse sont
équiprobables.
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En utilisant ces hypothèses on montre que la probabilité dP de trouver une particule dont le vecteur
vitesse est compris entre −→v et −→v +

−→
dv est donnée par :

dP =

[
m

2πkBT

]3/2

exp
[
−mv2/2kbT

]
v2dv sin θdθdϕ

Dans notre simulation, on considère Np particules de masse m = 1 caractérisées par un vecteur
vitesse −→vi . Le gaz est initialement préparé dans deux états hors équilibre dont l’énergie interne est
fixée à U0 = 1

2
Np. Dans le premier état, appelé état_1, tous les vecteurs vitesse des particules ont

le même module v0 = 1, avec une orientation aléatoire. Pour une telle distribution initiale, l’énergie
interne vaut U0 = 1

2
Npmv2

0 = 1
2
Np. Connaissant l’énergie interne U0 on peut donc déduire le module

initial v0. Dans le deuxième état noté état_2, à la fois le module et l’orientation des vecteurs vitesse
sont aléatoires. Les vitesses sont alors multipliées par un facteur afin de fixer l’énergie interne à
U0 = 1

2
Np.

Le principe de la simulation est très simple puisqu’aucune trajectoire n’est propagée. On suppose que
les particules sont dans un volume fini et qu’elles ont toutes une probabilité égale à un d’échanger
de l’énergie cinétique avec une autre particule lors d’une collision élastique. Afin de simplifier au
maximum la simulation, on ne considère que des collisions élastiques binaires entre particules et on
néglige les collisions avec les parois du récipient. Afin de réaliser cette simulation, l’étudiant doit
simplement appliquer les lois de conservation d’un choc élastique. L’algorithme de la simulation est
donc le suivant :

1. Deux particules 1 et 2 de vitesse, −→v1 et −→v2 sont choisies aléatoirement parmi les Np.

2. Le vecteur vitesse −→vG du centre de masse ainsi que le module vr du vecteur vitesse relative
−→vr = −→v2 −−→v1 sont calculés.

3. L’orientation du vecteur vitesse relative est choisie aléatoirement.

4. les nouveaux vecteurs vitesses
−→
v′

1 et
−→
v′

2 sont calculés.

L’évolution du gaz parfait en fonction du nombre de collisions est réalisée en répétant cette procédure
de choc élastique Nc fois, où Nc est le nombre total de collisions. Le calcul des distributions des
différentes composantes ainsi que du module du vecteur vitesse s’effectue à l’aide d’une procédure
de tri en classe. Par exemple, pour le module v, on coïncide les Nclasse classes de vitesse définies
comme les Nclasse intervalles de longueur égale 4v = vmax−vmin

Nc
entre vmin et vmax. Pour un nombre

donné de collisions, le nombre de particules contenu dans chaque classe de vitesse est alors calculé.
Cette opération est réalisée toutes les 1000 collisions afin d’avoir une animation fluide.

Les figures 4.1.a à 4.1.f, représentent l’évolution, en fonction du nombre de collisions, de la distribu-
tion du module de la vitesse correspondant à l’état initial état_1. La distribution avant collision de cet
état particulier est représentée sur la figure 4.2.a . Il apparaît très clairement que le système dans cet
état n’est pas à l’équilibre car la distribution ne correspond pas du tout à celle donnée par la théorie
cinétique de Maxwell Bolztmann qui est aussi représentée. En effet, toutes les molécules ont le même
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module v0 = 1, ce qui conduit à un pic de hauteur Np. Après 5000 collisions, figure.4.1.b, il y a eu
une redistribution de l’énergie cinétique puisque d’autres classes de vitesse sont maintenant peuplées.
Au fil des collisions, figure.4.1.b à figure4.1.e, la hauteur de la distribution diminue et par conséquent
la distribution s’élargit. Après 30000 collisions, figure 4.1.c, le système n’a toujours pas atteint l’équi-
libre car il existe encore une différence notable entre la distribution théorique de Maxwell Bolztmann
et celle calculée numériquement. Cette dernière est encore légèrement décalée vers les plus grandes
énergies. On peut aussi constater qu’il y a encore trop de particules dont le module de la vitesse est
égal à v0. Après 80000, figure.4.1.d et 200000 collisions, figure.4.1.d, les distributions numériques et
théoriques sont en parfait accord. En fait, les différences observées entre la théorie et la simulation
proviennent des fluctuations dues à l’agitation thermique des molécules. Au cours du temps, ces mo-
lécules ne cessent d’entrer en collisions les unes avec les autres et échangent de l’énergie cinétique
entraînant de ce fait, une modification de leur vitesse.
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FIG. 4.1 – Distribution du module du vecteur vitesse pour l’état initial état_1, pour cinq valeurs
du nombre de collisions : (a) Nc = 0, (b) Nc = 5000, (c) Nc = 30000, (d) Nc = 80000 et (e)
Nc = 200000. La distribution donnée par la théorie cinétique des gaz est représentée par la courbe
alors que les distributions numériques sont représentées par des histogrammes. Les histogrammes du
graphe (f) représentent la distribution moyennée sur les 100000 dernières collisions.

Afin d’illustrer le fait que la distribution théorique d’équilibre est une grandeur moyenne et non une
grandeur instantanée comme la distribution numérique calculée pour un nombre donné de collisions,
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on peut moyenner la distribution calculée sur les dernières collisions. La figure.4.1.f représente cette
distribution obtenue par une moyenne sur les 100000 dernières collisions pour un nombre total de
collision de 200000. Le résultat moyenné est en parfait accord avec la distribution théorique puisque
toutes les différences dues aux fluctuations ont disparu.
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FIG. 4.2 – Distribution du module du vecteur vitesse pour l’état initial état_2 pour trois valeurs du
nombre de collisions Nc. (a) Nc = 0, (b) Nc = 10000 et (c) Nc = 200000. La distribution donnée par
la théorie cinétique des gaz est représentée par la courbe alors que les distributions numériques sont
représentées par des histogrammes.

Une autre possibilité offerte par cette simulation consiste à montrer aux étudiants que l’état d’équi-
libre est unique une fois que le système est parfaitement défini en fixant le nombre et la masse des
particules ainsi que son énergie interne U0. Pour ce faire, on considère un autre état initial noté état_2,
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qui possède la même énergie interne U0, mais une distribution des vitesses différente. Ici l’orientation
mais aussi le module de chaque vecteur vitesse est aléatoire. La figure 4.2.a représente la distribution
initiale obtenue pour l’état état_2. On voit très clairement que ce dernier est différent du précédant et
qu’il n’est pas non plus l’état d’équilibre. En augmentant le nombre de collisions, le système comme
précédemment évolue vers son état d’équilibre on retrouve donc après 200000 collisions une distribu-
tion (figure 4.2.c), pratiquement identique aux fluctuations près, à celle de la figure 4.1.e. Le système
partant d’un état initial différent, a évolué vers le même état d’équilibre. Ce dernier point important
en physique statistique peut être facilement visualisé avec la simulation. On peut aussi représenter
l’évolution de la distribution d’une des composantes du vecteur vitesse et montrer que là aussi, après
un certain nombre de collisions, les deux distributions numérique et théorique sont en parfait accord,
(figures 4.3.a à 4.3.c).
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FIG. 4.3 – Distribution de la composante vx du vecteur vitesse pour l’état initial état_1 pour trois
valeurs du nombre de collisions Nc. (a) Nc = 0, (b) Nc = 30000 et (c) Nc = 200000. La distribu-
tion donnée par la théorie cinétique des gaz est représentée par la courbe alors que les distributions
numériques sont représentées par des histogrammes.

On peut comparer la température obtenue par la distribution moyennée (en fittant cette dernière à

l’aide d’une méthode des moindre carrés) et celle donnée par la théorie cinétique des gaz. On ob-
tient une température de l’ordre de 0.338 kB pour l’état état_1 et de l’ordre de 0.335 kB pour l’état
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état_2 à comparer avec la température théorique qui vaut T = 1
3
kB pour cette simulation. Les valeurs

moyennes des composantes du vecteur vitesse ainsi que la vitesse quadratique moyenne calculées
numériquement sont, ici encore, en très bon accord avec la théorie.

Ces résultats sont très intéressants sur le plan pédagogique car ils permettent d’illustrer des points
importants de la physique statistique comme :

1. la différence entre les notions d’équilibre statistique et d’équilibre statique,

2. la notion de fluctuation.

De mon point de vue, cette simulation est un outil très performant et parfaitement adapté à l’ensei-
gnement. En effet, en visualisant l’évolution de la distribution numérique en fonction du nombre de
collisions ainsi que les oscillations autour de la distribution théorique, il me semble que les étudiants
peuvent beaucoup mieux appréhender ces deux notions.

4.2.2 Simulation de l’équilibre thermique entre deux gaz parfaits et entre un
gaz parfait et un thermostat.

Ce sujet de simulation a initié d’autres projets comme par exemple la simulation de l’équilibre ther-
mique entre deux gaz parfaits et entre un gaz parfait et un thermostat. Dans l’étude de l’équilibre entre
deux gaz parfaits, on modifie la simulation précédente en considérant deux gaz constitués de parti-
cules de masses différentes m1 et m2, à des températures T1 et T2 différentes. Comme précédemment,
on amène chaque gaz séparément à l’équilibre puis, on les met en contact thermique. Ce contact ther-
mique est réalisé en considérant des chocs entre les particules du gaz 1 et les particules du gaz 2. On
choisit aléatoirement deux particules, une du gaz 1, puis l’autre du gaz 2 et on applique l’algorithme
décrit dans le sous chapitre précédant. Les chocs entre les particules d’un même gaz sont aussi mainte-
nus afin de répartir l’énergie. Le système n’étant pas à l’équilibre pendant l’évolution, il est préférable
de considérer comme grandeur pertinente l’énergie moyenne par particule plutôt que la température
qui statistiquement est plus difficile à définir. A l’équilibre, ces deux grandeurs seront confondues.
Comme le montre les figures 4.4.a et 4.4.b, les deux énergies moyennes par particule convergent en
fonction du nombre de collisions vers une même valeur. On met en évidence la notion de fluctuation
puisque les oscillations des températures T1et T2 autour de la température d’équilibre sont beaucoup
moins importantes pour le système contenant 7500 particules que pour le système constitué de 1000
particules. Les étudiants comprennent alors que pour les systèmes à la limite thermodynamique c’est
à dire des systèmes contenant un nombre de molécules de l’ordre de grandeur du nombre d’Avoga-
dro, les fluctuations autour de la température d’équilibre sont totalement négligeables. On peut aussi
simuler un contact thermique avec un thermostat. Dans ce cas on sélectionne à chaque fois au hasard,
la particule 2 avec une distribution des vitesses donnée par celle de l’équilibre, puis on fait le choc
élastique. La figure 4.5 montre que la température du gaz tend vers celle du thermostat. On, peut no-
ter encore une fois que les fluctuations sont plus faibles car le nombre de particules utilisé dans cette
simulation est plus grand (15000).
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FIG. 4.4 – Évolution de l’énergie moyenne par particule des gaz 1 et 2, en fonction du nombre de
collisions pour deux valeurs du nombre de particules (a) Np = 1000, (b) Np = 7500. Le gaz 1 est
initialement à la température T1 = 1/kB alors que le gaz 2 est à la température T2 = 2/kB.
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FIG. 4.5 – Évolution de l’énergie moyenne par particule du gaz en fonction du nombre de collisions
pour un nombre de particules Np = 15000. Le gaz est initialement à la température T1 = 1/kB, alors
que le thermostat est à la température T1 = 2/kB.

4.2.3 Simulation d’un système vérifiant la statistique de Maxwell Bolztmann

En utilisant le même principe que précédemment, on peut simuler un système de Np particules sur NE

niveaux d’énergie Ei équidistants, vérifiant la statistique de Maxwell Bolztmann. Pour un tel système
à l’équilibre, le nombre Ni de particules sur le niveau d’énergie Ei est donné par :

Ni = N
Z

exp (−Ei/kBT ) ,

où T est la température canonique ou microcanonique du système et Z =

NE∑
i=1

exp (−Ei/kBT ) la

fonction de partition.

Afin de réaliser cette simulation on considère un système isolé constitué de Np particules initialement
réparties sur les NE niveaux d’énergie équidistans. On choisit une répartition qui ne correspond pas
à la distribution d’équilibre. Par exemple, toutes les particules sont sur un seul niveau d’énergie Em.
On considère alors l’algorithme suivant :

– Deux particules 1 et 2 sont choisies aléatoirement parmi les Np.
– Si la particule 1 n’est pas sur le dernier niveaux d’énergie ENE

et si la particule 2 n’est pas sur le
niveaux fondamental E1, alors les particules échangent de l’énergie. La particule 1 gagne un quanta
d’énergie alors que la particule 2 en perd un.

L’évolution de la distribution en fonction du nombre d’échanges est obtenue en répétant cet algo-
rithme N fois. La encore, à l’aide de cette simulation, les étudiants visualisent comment le système
dans la distribution initiale hors équilibre tend, grâce aux échanges d’énergie, vers celle d’équilibre.
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Les étudiants se rendent compte que la distribution d’équilibre théorique obtenue après des calculs
très souvent laborieux en utilisant le formalisme des multiplicateurs de Lagrange s’obtient ici en
considérant simplement des échanges d’énergie entre les particules du système.

4.3 Simulations en physique quantique

Les sujets que j’ai proposé en physique quantique (voir l’introduction du chapitre), étant très proches
des sujets de recherche que je vais présenter dans ce manuscrit, il ne me semble pas nécessaire d’en
parler en détail ici. Je tiens simplement à dire que ces sujets ont permis aux étudiants :

– D’utiliser des techniques modernes de propagation de paquet d’ondes, leur permettant de se faire
une idée du travail de recherche pouvant être réaliser dans les équipes de physico-chimie théorique.

– De visualiser l’influence de la forme du potentiel sur la diffusion d’une particule.
– De mettre en évidence des résonances dans la probabilité de transition d’une barrière de potentiel.
– De ”visualiser” la relation de fermeture en calculant les états liés d’un système à une dimension à

l’aide d’une approche quantique dépendante du temps.
– De mettre en pratique la méthode autocohérente de Hartree afin de déterminer les niveaux d’énergie

de l’atome d’hélium.

4.4 Conclusion

J’espère avoir montré par ces quelques exemples comment mon activité de recherche basée sur l’uti-
lisation de la simulation en physique moléculaire a fortement influencé mon activité d’enseignant.
Elle m’a permis de créer, d’imaginer afin de proposer des sujets de simulation originaux et simples
mais qui permettent aux étudiants de mieux comprendre des notions et des concepts difficiles dans les
matières fondamentales comme la physique statistique et la physique quantique. J’espère aussi avoir
montré aux étudiant, la puissance de la simulation dans sa capacité à obtenir des résultats impos-
sibles à déduire par une approche purement analytique, et dans sa capacité à ouvrir des perspectives
passionnantes tant dans l’enseignement de la physique que dans la recherche.
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Conclusion et Perspectives
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Ce mémoire retrace mes activités de recherche depuis mon stage post-doctoral dans l’équipe de dyna-
mique du Professeur Vincenzo Aquilanti à Pérouse puis au sein du LDMP qui deviendra par la suite
une composante du laboratoire PhLAM. Engagé dans l’étude de processus dynamiques mettant en jeu
des molécules simples, l’équipe de dynamique du laboratoire s’est largement orientée ces dernières
années vers l’étude de processus mettant en jeu des systèmes plus complexes. Ce rapport témoigne
en partie de cette évolution. Malgré les progrès technologiques constants en particulier au niveau des
performances des ordinateurs, la volonté de traiter des systèmes de plus en plus complexes, nécessite
toujours le développement de nouvelles méthodes et de nouveaux formalismes. La période que couvre
ce rapport a été particulièrement riche et fructueuse pour ce qui est de ces développements métho-
dologiques dans le domaine de la Dynamique Quantique. J’ai tenté de montrer dans ce mémoire,à
quel point mon goût pour ces développements méthodologiques et numériques a toujours été présent
et comment il a influencé le choix de mes sujets de recherche. Plusieurs des thèmes abordés dans ce
mémoire seront pourvuivis.

L’axe de recherche sur le thème des collisions réactives, que j’ai initié en arrivant à Lille est amené à
se développer de manière importante par des collaborations avec d’autres groupes de recherche :

1. Pour caractériser de facon plus rigoureuse le comportement chaotique observé sur les proba-
bilités d’état à état et sur la fraction vibrationnelle pour des puits fortement anisotropes, une
collaboration sera engagée avec Jean-Michel Launay de l’Université de Rennes et avec Pas-
cal Honvault de l’Université de Besançon qui ont utilisé une approche basée sur l’analyse des
élements de la matrice de diffusion [219, 220, 221].

2. Dans l’étude de la formation de la molécule SiO, nous proposons de réaliser un travail complet
sur la dynamique de la réaction Si + OH −→ SiO + H. Dans un premier temps, le groupe
de Chimie Quantique de notre équipe déterminera les surfaces de potentiel ab initio, impli-
quées dans le processus. Dans un deuxième temps, plusieurs approches complémentaires de
dynamique seront comparées : la méthode quantique des paquets d’ondes, la méthode des tra-
jectoires quasi-classiques, la méthode statistique semi-classique basée sur la théorie de l’état de
transition [59, 60, 61, 62, 63, 64] et enfin la méthode statistique quantique basée sur la capture
adiabatique [222, 223]

3. Sur un plan plus fondamental, je me suis engagé dans une collaboration avec Laurent Bonnet
de l’Université de Bordeaux I sur l’étude de la dynamique des processus de dissociation unimo-
léculaire à trois corps. Il s’agit de tester la méthode statistique semi-classique citée précédem-
ment, sur ces processus en la comparant dans le cadre d’une étude systématique de l’influence
de plusieurs paramètres (masses atomiques, topologie du puits, .....), à une approche quantique
exacte dépendante du temps. Ce travail nécessitera la modification des programmes informa-
tiques que j’ai développés dans le cadre des études sur les processus de photodissociation.

4. Sur le thème du calcul des constantes de vitesse, nous disposons maintenant d’un outil efficace
permettant de déterminer à l’aide d’une approche purement quantique, la probabilité de réac-
tion cumulée N(E). Nous devons maintenant nous rapprocher d’autre groupes, disposant de

63



surfaces de potentiel pour des réactions à trois corps et désireux de calculer la constante de vi-
tesse pour ces réactions. Ceci permettra d’ouvrir le groupe à d’autres collaborations extérieures.

Le thème Réactivité à la surface de la glace sera lui aussi poursuivi. Limité dans sa phase d’émergence
à l’étude de la photodissociation de molécules d’hydrures d’halogène adsorbées sur une surface de
glace fixe, ce projet doit être étendu au cadre plus général de la problématique des interactions gaz /
glace par l’étude de la photodissociation d’autres composés particulièrement impliqués dans la chi-
mie atmosphérique, tels que CH3Cl, CH3Br, Cl2 et l’ion nitrate NO−

3 . Ce thème s’intègre dans le
Programme National du CNRS : ”Les Enveloppes Fluides et l’Environnement - Chimie Atmosphé-
rique (LEFE-CHAT)”. L’ensemble des projets sera mené en étroite collaboration, d’une part, avec un
groupe de théoriciens et d’expérimentateurs de l’Académie des Sciences de Prague et d’autre part, un
groupe d’expérimentateurs de l’Université de Kyoto, groupes très impliqués dans l’étude des proces-
sus qui touchent à l’atmosphère terrestre. Parallèlement, le thème HX/glace sera poursuivi en incluant,
par une méthode hybride classique-quantique, la relaxation de l’énergie et les effets de température
responsables du mouvement des molécules d’eau de la surface de glace.

Par la diversité des thèmes abordés, les différentes approches théoriques utilisées et le développement
de codes numériques adaptés, je pense avoir acquis pendant toutes ces années une bonne expertise
dans le traitement quantique de la Dynamique Collisionnelle. Cette expertise, j’ai tenté de la parta-
ger par des encadrements ou des co-encadrements d’étudiants en DEA ou en thèse à Lille. D’autre
part, mon expérience dans le traitement de la dynamique à l’aide du formalisme quantique dépendant
du temps ainsi que dans les méthodes de grille, m’a permis de former des étudiants d’autres labo-
ratoires extérieurs à l’Université de Lille. Les différents sujets traités ont aussi bénéficié de contacts
ou de collaborations avec des groupes de recherche français et étrangers, possédant des compétences
scientifiques complémentaires.

Je concluerai ce mémoire en indiquant que l’Habilitation à Diriger des Recherches ne constitue pas
pour moi un aboutissement. Elle est bien sur une reconnaissance de la maturité que j’ai acquise dans
ma capacité à encadrer des étudiants, mais elle est surtout, sans conteste, une ouverture qui me per-
mettera de poursuivre et d’élargir mes activités de recherche dans ce domaine passionnant de la dy-
namique collisionnelle.
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[100] D.H. Zhang, J.Z.H. Zhang, and Z. Bac̆ić, “A time–dependent calculation for vibrational pre-
dissociation of H2HF”, J. Chem. Phys., 97 : 3149, 1992.

[101] D. H. Zhang and J. C. Light, “The cumulative reaction probability for the H2 + OH reaction”,
J. Chem. Phys., 106 : 551, 1996.

[102] A.U. Hazi and H.S. Taylor, “Stabilization method of calculating resonance energies : Model
problem”, Phys. Rev. A, 104 : 1109, 1970.

[103] V.A. Mandelshtam, T.R. Ravuri, and H.S. Taylor, “Calculation of the density of resonance
states using the stabilization method”, Phys. Rev. A, 70 : 1932 and references therein, 1993.

[104] V.A. Mandelshtam, T.R. Ravuri, and H.S. Taylor, “L2 stabilization theory of dynamics : Dis-
sociative photoabsorption”, Phys. Rev. A, 48 : 818, 1993.

71



[105] V. A. Mandelshtam, H. S. Taylor, V. Ryaboy, and N. Moiseyev, “Stabilization theory for com-
puting energies and widths of resonances”, Phys. Rev. A, 50 : 2764, 1994.

[106] J. Aguilar and J. M. Combes, “A class of analytic perturbations for one-body schrödinger ha-
miltonians”, Commun. Math. Phys., 22 : 265, 1971.

[107] E. Balslev and J. M. Combes, “Spectral properties of many-body schrödinger operators with
dilatation–analytic interactions”, Commun. Math. Phys., 22 : 280, 1971.

[108] N. Moiseyev, “Quantum theory of resonances : Calculating energies, widths and cross-sections
by complex scaling”, Physics Reports, 302 : 211, 1998.

[109] D. Wang and J. M. Bowman, “L2 calculations of resonances and final rotational distributions
for HCO → H+CO”, J. Chem. Phys., 100 : 1021, 1994.

[110] M. Monnerville and J.-M. Robbe, “Optical potential coupled to discrete variable representation
for calculations of quasibound states : Application to the CO(B1Σ+ − D1Σ+) predissociating
interaction”, J. Chem. Phys., 101 : 7580, 1994.

[111] M. Monnerville and J.-M. Robbe, “Optical potential discrete variable representation method
in the adiabatic representation : Application to the CO(B1Σ+ − D1Σ+, J = 0) predissociation
process”, Eur. Phys. J. D, 5 : 381, 1999.
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