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Introduction



Introduction générale

Ce travail a pour objet 1'étude théorique, par la méthode des paquets d'ondes
quantiques, de processus dynamiques mettant en jeu deux ou trois atomes.

Dans une premiére partie, nous présentons une étude complete de la photodissociation
de la molécule HBr. En effet, de nombreuses études expérimentales et théoriques ont été
consacrées ces derni¢res années 2 la photodissociation des hydrures d'halogenes, soit dans le
cas de molécules isolées, soit lorsque celles ci sont lies 4 un ou plusieurs atomes dans des
agrégats ou encore lorsqu'elles sont adsorbées sur des surfaces. Pendant longtemps, dans les
expériences comme en théorie, la principale motivation dans 1'étude des processus de
photodissociation était la détermination des grandeurs qui caractérisent les populations finales
dans les différentes voies asymptotiques, & savoir les sections efficaces. A I'heure actuelle, la
haute résolution que donnent les techniques expérimentales et les progrés incessants dans les
méthodes théoriques font qu'il est possible d'obtenir des informations temporelles ou spatiales
sur le déroulement méme du processus de fragmentation et I'intérét de ce type d'études réside
plutot 2 présent dans la compréhension des mécanismes mis en jeu lors de la dissociation.

Parce que le formalisme basé sur les paquets d'ondes (méthode dépendante du temps)
ressemble d'avantage & notre vision de la dynamique des processus que celui basé sur les états
stationnaires de diffusion (méthode indépendante du temps), pendant longtemps, 1'approche
dépendante du temps a été choisie dans la plupart des études théoriques de photodissociation.
Toutefois, le développement récent de la méthode basée sur la détermination du flux quantique
dans une approche indépendante du temps a apporté a cette approche les qualités descriptives
qui lui faisaient défaut, et & 1'heure actuelle bien que basées sur un point de vue tout 2 fait
différent, les méthodes dépendante et indépendante du temps, sont capables d'apporter des
informations dynamiques équivalentes sur le déroulement des processus. L'une de nos
motivations dans 1'étude de la photodissociation d'une molécule simple comme HBr était
précisément, de comparer les probabilités instantanées de trouver le syst¢tme dans les méme
voies dissociatives (méthode quantique dépendante du temps et approche semi-classique) et les
flux quantiques dans les différentes voies dissociatives (méthode quantique indépendante du
temps).

Mon travail de thése a consist€ dans un premier temps a calculer les états électroniques
de la molécule HBr par les méthodes de chimie quantique, et dans un second temps A mettre au
point un code de calcul pour étudier le processus dynamique de photodissociation de la
molécule.
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Dans une seconde partie, nous abordons le probléme des collisions réactives indirectes a
trois atomes, du type A +BC -> AB + C (réactions 2 puits), par la méthode quantique des
paquets d'ondes. Dans cette partie, nous exposons le formalisme utilisé. Des tests sur la
réaction directe H + Hp — Hy + H sont présentés ainsi que les résultats concernant la
dynamique de la réaction indirecte C(3P) + NO(X 2IT) --> CN (X 2X+) + O(3P).

Le but poursuivi dans ce travail est (i) de mettre au point un code numérique efficace
permettant de simuler en 3D une réaction mettant en jeu trois atomes, (ii) de généraliser en 3D
des lois de comportement dynamique des réactions indirectes 2 trois atomes, obtenues dans des
études antérieures en dimension réduite.

En effet, des travaux menés par 1'équipe du professeur J. C. Rayez du laboratoire de
Physicochimie Théorique de 1'Université de Bordeaux ont montré que certains facteurs
importants pour la dynamique pouvaient €tre mis en évidence pour ces réactions indirectes.
Parmis ces facteurs, il s'avére que la topologie du puits intermédiaire joue un rdle déterminant
sur la distribution des produits et de ce fait sur la dynamique. La réaction type est la réaction a
trois atomes, C(3P) + NO(X 2[T) --> CN (X 2Z+) + O(3P) étudiée 2 la fois expérimentalement
par 1'équipe de G. Dorthe du laboratoire de Photochimie et Photophysique moléculaire de
I'Université de Bordeaux et théoriquement par I'équipe de J. C. Rayez. La réaction C + NO est
caractérisée par un complexe intermédiaire & géométrie plane. Elle est exoénergétique
(AE = 1.35 €V, différence entre le fond de la vallée des réactifs et de celui des produits), et la
profondeur du puits par rapport au fond de la vallée des réactifs est de 4.2 eV.

Des études réalisées 2 l'aide du formalisme des trajectoires classiques en 1D
(approximation collinéaire ou on impose aux atomes de se déplacer sur une droite, on néglige
alors les rotations) et 3D (les rotations sont prises en compte) et une étude quantique 1D basée
sur la méthodes des paquets d'onde ont permis de montrer que :

1) La fraction f, de 1'énergie de la réaction qui se retrouve sur la vibration de la molécule
AB nouvellement formée croit quand l'anisotropie p du puits (définie comme le

rapport au fond du puits des constantes de force quadratiques kap et kgc le long des
directions AB, ici CN et BC, ici NO), augmente (tableau (1)).
Ce facteur p permet de caractériser la topologie du puits car elle définit 1a forme de ce

dernier. Une coupe du puits de potentiel & une énergie fixée, donne un cercle pour
p =1 cette coupe et une ellipse orientée suivant AB ou BC pourp>1letp<1.

p=1 p>1 p<1

-
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p £, (class 1D) f, (quant.1D)
0.82 0.084 0.086
1.00 0.199 0.202
1.05 0.260 0.264
1.10 0.349 0.327
1.16 0473 0.475
1.28 0.584 0.554

Tableau (1): Dans ces calculs, I'énergie distribuable sur
les produits vaut environ 1.567 ¢V (1.567 = 0.1 + 0.117
+ 1.35 car E¢ = 0.1 eV, Eyijp (vgc = 0) = 0.117 eV,
c'est 'énergie de vibration de BC dans son état
fondamental et AE = 1.35 eV, c'est 1a différence de
potentiel entre les réactifs et les produits)

Ce résultat obtenu i la fois en classique 1D, 3D et en quantique 1D est trés important
car il montre qu'un accroissement de l'anisotropie du puits entraine une excitation
vibrationnelle accrue de la molécule AB et donc une inversion de population
analysable en terme de lasers chimiques. Ce résultat présenté dans le tableau (1) pour
une seule énergie de collision s'étend en fait a tout un domaine d'énergie (figures (1)
et (2)). Le bon accord observé dans le tableau (1) entre les résultats classiques et
quantiques subsiste, sauf aux basses énergies ou apparaissent des variations non
monotones de f, dues 2 la présence de résonances quantiques c'est 3 dire d'états
quantiques quasi-liés localisés dans la région du puits.
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Figure (1): Variation de la fraction fy de 1'énergie de la réaction canalisée sur la
vibration de la molécule AB formée, en fonction de 1'énergie de collision E,

pour différentes valeurs de l'anisotropie p du puits, p =0.82, p=1 et
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p = 1.16. Les calculs classiques sont représentés par des triangles et les calculs
quantiques sont en traits pleins.
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Figure (2): Variation de la fraction fy de I'énergie de la réaction canalisée sur la

vibration de la molécule AB formée, en fonction de 1'énergie de collision E,

pour p = 1.28. Les calculs classiques sont représentés par des triangles et les
calculs quantiques sont en traits pleins.

2) La mise en évidence de comportement "chaotics” de la population des niveaux
vibrationnels de AB en fonction de 1'énergie a partir d'une valeur seuil d'anisotropie.

Ces résultats tout a fait intéressants sont les premiers qui tentent de donner des lois de
comportement dynamique des collisions indirectes. La mise en évidence de résonances
quantiques qui n'ont pas leur équivalent en classique et qui tendent & gouverner la dynamique
aux basse énergies suggére une étude quantique exacte en 3D afin de réaliser une simulation
plus réaliste (pouvant conduire a des prévisions), que celle effectuée en classique 3D et
permettant une compréhension plus fine de la dynamique de ces processus indirects.

Le code que nous avons mis au point, devrait permettre a terme, de confirmer ces
résultats, notamment par 1'étude des réactions C + NO - CN+QOetC+CH — C; + H.



Premiere partie

"L'aveuglement de ceux qui apportent
la seule autorité pour preuve dans les
matieres physiques, au lieu du
raisonnement ou des expériences”

PASCAL, Préface pour un traité du vide
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Introduction de la premiere partie

Lorsque la photodissociation d'une molécule laisse 1'un des fragments dans un
état électronique a couche ouverte, plusieurs surfaces de potentiel sont alors nécessaires
pour décrire les phénomenes et bien que la photoexcitation prépare la molécule dans un,
voire plusieurs états €lectroniques donnés, au cours de la dissociation, le flux ou la
population se redistribuent parmi les différentes surfaces de potentiel accessibles. C'est
cette redistribution qui est responsable des populations observées apres la
photofragmentation de la molécule.

Nous nous sommes interéssés a la photodissociation de 1a molécule HBr qui
laisse les fragments dans leur état électronique le plus bas [Br(2P)-H(ZS)]. Dans ce
travail, nous avons étudié la dépendance du rapport de branchement [0(2P1/2)/c(2P3/2)]
en fonction de la longeur d'onde d'excitation. Plusieurs valeurs expérimentales existent
dans la littérature pour A=193nm et 243nm [S. Leone (Etats Unis), C. Wittig (Etats
Unis), T. Kinugawa (Japon), U. Buck (Allemagne)] et indiquent que le rapport de
branchement diminue lorsque la longueur d'onde augmente, mais & notre connaissance il
n'existe qu'une seule étude théorique limitée 2 la longeur d'onde A=193nm et A une seule
des deux parités (états notés e dans la notation spectroscopique conventionnelle) des états
moléculaires mis en jeu. D'autre part, nous présentons la premiére comparaison entre
I'évolution des flux quantiques dans les différentes voies dissociatives en fonction de la
coordonnée spatiale R qui caractérise la distance entre les fragments et 'évolution
temporelle des populations dans les mémes voies dissociatives au cours de la
fragmentation.

Dans une premiére étape [Chapitre I], nous avons déterminé par une méthode de
calcul ab-initio [méthode CASSCF] les courbes de potentiel électroniques, les moments
de transition et les éléments de couplage rotationnel et spin-orbite necessaire en fonction
de la distance internucléaire R.

La seconde étape [article 1 du Chapitre II] est consacrée au traitement théorique du
processus dynamique de fragmentation. Nous y présentons les résultats des rapports de
branchement en fonction de la longueur d'onde d'excitation, et 1a comparaison dans la
base localement adiabatique d'une part, la densité de courant de probabilité associée a la
fonction d'onde en fonction de la distance internucléaire c'est a dire encore la
redistribution du flux quantique dans les états fotalement adiabatiques et d'autre part, les
populations instantanées dans ces mémes états déterminées dans une approche
dépendante du temps et par un calcul semiclassique.

Nous avons été amenés, dans le traitement quantique dépendant du temps d'une
part a développer un programme permettant de traiter la dissociation sur plusieurs
surfaces couplées [voir article chapitre II] et d'autre part & résoudre un probléme d'ordre
méthodologique qui concerne la détermination de 'exponentielle d'une matrice 3X3

11



pleine. Nous avons développé une nouvelle méthode numériquement plus efficace que les
méthodes disponibles jusqu'alors et qui consiste en une expression analytique de cette
exponentielle Cette méthode est développée dans le deuxieme article présenté au

Chapitre.ll
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Chapitre I

Etude ab initio de la molécule HBr: détermination des
grandeurs pertinentes pour le probléme de
dynamique moléculaire

La premiere partie de cette thése a été consacrée a la résolution d'un
probléme de dynamique concernant la photodissociation de la molécule HBr
(voir chapitre II). On montrera au cours de ce chapitre que I'étude dynamique d'un
processus tel que la photodissociation nécessite la connaissance "des surfaces de
potentiel” de la molécule, dont dépendent les calculs de dynamique.

Nous avons donc entrepris la détermination de ces surfaces et de certaines
grandeurs telles que les moments de transition et les couplages spin-orbite, au moyen des
techniques de chimie quantique .

Pour une molécule diatomique telle que HBr, nous avons étendu les calculs
depuis la "classique" méthode Hartree-Fock jusqu'a un calcul CASSCF (Complete Active
Space Self Consistent Field) et ainsi tenu compte de la corrélation non dynamique. Nous
avons également pris en compte une partie de la corrélation dynamique par un calcul
perturbatif grace a l'algorithme CIPSI.

Nous présentons maintenant la théorie générale des calculs ab initio, sans pour
autant prétendre a une description exhaustive des diverses méthodes de la chimie
quantique. Rappelons que le fait de n'introduire aucune donnée expérimentale dans les
calculs, si ce n'est les masses des atomes, la charge de 1'électron et les constantes
universelles, est justement a l'origine de 1'appellation ab initio.

I-A L'APPROXIMATION DE HARTREE-FOCK

I-A-1 Le hamiltonien moléculaire

On considére une molécule constituée de N noyaux et n électrons (voir figure
ci-dessous). Le hamiltonien H de ce syst¢me s'écrit;

H=Ty+T.+Vyn+ Vee t VNe (I. 1)

14



Chapitre I: Etude ab initio de la molécule HBr: détermination des grandeurs...

avec, dans le systtme d'unités atomiques (i =1, & - I,me=1)
4I1g,
N Ay
Ty=- A2='1 -Z—M—A énergie cinétique des noyaux
X Z,Z ,
VNN = 2 l? B répulsion électrostatique
A=1B<A TAB

noyaux noyaux

13
A.
T, =- z 2—‘ énergie cinétique des électrons
i=1
n
Vee = 2 rl répulsion électrostatique
i=1licj 1J
électrons électrons
n N Z
VNe = - z z -2 attraction électrostatique
i=1 A=1 1A
électrons noyaux

15



Chapitre I: Etude ab initio de la molécule HBr: détermination des grandeurs...

Ce systtme microscopique étant régi par les lois de la mécanique quantique, son
état physique est décrit par une fonction d'onde W, solution de I'équation de Schrodinger:

-i%"t’—sz (L 2)

H étant indépendant du temps, on peut se limiter & 1'équation stationnaire:
Hy=Evy (1. 3)

Notons que le Hamiltonien H, tel qu'il a été écrit précédemment, ne dépend que de
la distance entre noyaux et électrons. H ne prend donc pas en compte les effets relativistes
(termes de Darwin...), ni les effets li€s au spin (interacﬁon spin-orbite, spin-spin....). La
résolution de 1'équation (I. 3) est un probléme & N + n corps, impossible 2 résoudre
exactement (sauf pour les atomes hydrogénoides). C'est pourquoi, on est amené a
effectuer certaines approximations.

-A- roximation m- nhei

L'approximation de Born-Oppenheimer 1, fondamentale en physique moléculaire,
est fondée sur le principe relatif 4 la séparation des mouvements nucléaires et
électroniques dans une molécule. Elle repose sur le fait que les masses des électrons et des
noyaux ont des ordres de grandeur trés différents: un électron est environ 1836 fois plus
léger qu'un proton.

Ainsi, on considére, dans le cadre de cette approximation, que "la vitesse" des noyaux est
tres faible devant celle des électrons. Ceci signifie, classiquement, que pendant un temps
caractéristique des mouvements de vibration et de rotation des noyaux, les électrons
accomplissent un grand nombre de révolutions autour de ceux-ci: on dit que les électrons
s'adaptent adiabatiquement aux mouvements des noyaux en réagissant instantanément 3
toute modification des distances internucléaires.

Réciproquement, pendant le temps trés court, mis par I'électron pour décrire son orbite,
les noyaux plus lents n'ont pas eu le temps de bouger et la configuration nucléaire n'a pas
varié.

On peut donc traiter la molécule en séparant les mouvements des électrons et des noyaux
en supposant que ces derniers sont fixes.

Ceci nous améne a réécrire le hamiltonien moléculaire sous la forme:

H=Ty+H, I 4
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avec:

n=-345. 334,351, 8 shh oy

ij A-1p<a RAB
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]
—
-
A
St s

Lorsque les états €lectroniques sont bien séparés (cf annexe A), on peut, compte tenu des
considérations précédentes, exprimer la fonction d'onde y sous la forme:

w(r;, Ry) = 0, Ry) XFRY) (I 6)

ou ri symbolise l'ensemble des coordonnées électroniques et Rp représente les
coordonnées nucléaires. En pratique, R agit comme un paramétre pour lequel on résoud
le probléme électronique. La base des fonctions électroniques qui diagonalise le
Hamiltonien électronique He pour chaque configuration des noyaux (c'est & dire chaque
valeur du parametre Rp) est appelée base adiabatique. Ainsi, les fonctions d'onde
électroniques pour 1'état électronique j, vérifient:

H, ¢;(t;, Ry) = B; (R ) ¢;(r;, Rp) 1.7

En insérant 1'expression de y dans 1'‘équation (I. 3) et compte tenu des expressions (1. 4)
et (I. 7), on montre que les fonctions d'onde nucléaires XI;I(R A) vérifient:

[Ta+ <€ My 6>+ E RO X YRY =ExYRy) (@ 8)

Cette derniere équation est 1'équation adiabatique du premier ordre. L'approximation de
Born Oppenheimer consiste a négliger le terme <q)§' T\ q§>.

L'équation de Schridinger (I. 3) se décompose alors en deux équations:
H(rp, Rp) 65(r;, Rp) = E; (Ry) 651, Ry) (1 9)
(Tn+ Bj R} X TR =ExT(Ry) (I 10)

Ce systéme d'équations fait apparaitre une notion fondamentale en physique
moléculaire, a savoir celle de surfaces ou courbes de potentiel. L'équation (I. 9) est

I'équation fondamentale de la chimie quantique. Sa résolution aboutit, entre autres, aux
surfaces de potentiel Ei (Ryp)- L'équation (I. 10) traduit le mouvement des noyaux dans le

potentiel E; créé par les €lectrons. Cette équation est a la base de la dynamique
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Chapitre I: Etude ab initio de la molécule HBr: détermination des grandeurs...

moléculaire. Nous expliciterons cette équation de maniere plus détaillée aux chapitres II et
III respectivement dans le cadre de 1'étude dynamique de la photodissociation de HBr et
de la collision réactive C + NO.

I-A-3 a) Les équations de Hartree-Fock

L'approximation de Hartree-Fock 23 consiste 4 remplacer le Hamiltonien
électronique He, qui régit l'interaction entre les particules noyaux et électrons, par une
somme d'opérateurs monoélectroniques indépendants.

En 1928, Hartree propose de construire un hamiltonien sous la forme:

n
Hy =, H;
i=1
ol I'on associe a chaque €lectron i une fonction @;, solution de 1'équation de Hartree
monoélectronique correspondante, encore appelée spin orbitale. En effet, @; est le produit
d'une fonction d'espace ; par une fonction de spin.
Pour prendre en compte l'influence des autres électrons, le hamiltonien H; contient un
terme potentiel Vj représentant le champ électrostatique créé par les autres électrons j # i.
Dans ce modele, la fonction d'onde électronique totale ¢ peut se mettre sous la forme d'un
produit de spin orbitales ¢;:

o=]Te
i1

Un grave défaut de ce modele réside dans le fait que ¢ exprimée sous cette forme,

ne tient pas compte du principe de Pauli 4 qui stipule que la fonction d'onde électronique
¢ doit étre antisymétrique, puisque les électrons sont des fermions.

Une telle fonction peut s'obtenir sous la forme d'un déterminant de Slater normé 5:

01 ... 9,(1)
0=l
Vol o) ... @yn)
encore noté: E RO I @,

C'est Fock qui le premier, parvient a inclure le principe de Pauli dans le modele de
Hartree pour aboutir & ce qu'on appelle "l'approximation de Hartree-Fock".
On calcule I'énergie électronique de Hartree en déterminant I'élément de matrice:
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E =<00,.......... Qn He 0105 ¢, >

En écrivant la condition mathématique que les spin orbitales @........... ¢, correspondent
a un extremum de E, on aboutit aux équations de Hartree-Fock:

Fo =¢, ¢ I 1D

ou F est I'opérateur de Fock tel que:

A, Sz, &
F(k)z-Tk-z r_ki—wz Ji(K) - K;(k) I 12)
A=l j=1
avec:
Ji(1) = <g,2) | % 19;(2) > 1. 13)

Jj est I'opérateur de Coulomb

Ki(1) 1 gy(1) >=<g,2) | ;—bl 0;(2)>19,(1)> (1 14)

K est l'opérateur d'échange.
On définit les intégrales Coulombienne et d'échange par:

Jj=<gD 15 D 10D >= <) @ ;19D @) > (. 19)
Kjj = <¢;(D) [K; (1) T 9i(1) > = <9;(1) ¢;(2) I% l9;(1) 9;(2)> (L 16)

Les valeurs propres ek sont des €nergies monoélectroniques reliées A I'énergie
totale Hartree-Fock EHF par la relation:

EHF=}_:ei-22Jij-Kij (. 17)

i=1  i=1 j<i

Les opérateurs J et K dépendent des fonctions @; cherchées. En pratique, on utilise
pour résoudre les équations de Hartree-Fock une méthode itérative. C'est la raison pour
laquelle, cette technique porte le nom de méthode de "champ auto cohérent”, ou en
anglais, de méthode SCF, "Self Consistent Field".
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Cette méthode est également une méthode variationnelle puisque 1'opérateur de Fock est
issu de la minimisation de < ¢ | H, | ¢ >.

I-A-3 b) Les équations de Roothaan

Les fonctions @, sont appelées "orbitales moléculaires” 6 et répondent 2 certains
criteres. Elles doivent étre localisées aux alentours des noyaux et s'annuler 2 l'infini.

C'est pourquoi, elles peuvent se développer sous forme de combinaisons linéaires
d'orbitales atomiques (méthode LCAO) M supposées connues.

M
¢, = D Cyi Xy (1. 18)
p=1

ot M est la dimension de la base d'orbitales atomiques.
L'expression des équations de Hartree-Fock dans la base des orbitales atomiques donne
les équations de Roothaan 7:

M M
Y Fpy i = &, Ci Sy (1. 19)
K=l p=1

avec:
Fu7=<xu'FlXY>

SMY =<Xy | Xy > Sest la matrice de recouvrement des orbitales

atomiques (OA).

En pratique, on cherche a optimiser par la méthode variationnelle les coefficients
Cui de mani¢re 2 minimiser I'énergie totale.
Aprés un calcul SCF-LCAOQ, on obtient M orbitales moléculaires (OM) dont seules les %
d'énergies les plus basses ont un sens physique et sont doublement occupées dans le cas
d'un état a couche compléte. Les autres sont dites "orbitales virtuelles”.
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I-B LES BASES D'ORBITALES ATOMIQUES
-B-1 Orbi 1 T foncti

Historiquement, les premiéres bases d'OA étaient développées sur des fonctions
de Slater (ou Slater Type Orbital, STO) 8. Ces bases de fonctions ont 'avantage de
constituer une excellente approximation des orbitales atomiques de Hartree-Fock 9.
Malheureusement, ces fonctions ne permettent pas d'exprimer les intégrales
biélectroniques, apparaissant dans la résolution des équations de Hartree-Fock, sous
forme analytique, ce qui rend les calculs prohibitivement longs.

Les fonctions dites "gaussiennes" 10 ont, en revanche l'avantage de conserver leur
caractére gaussien dans leurs produits. On montre en effet que le produit de deux
gaussiennes centrées sur deux noyaux A et B est encore une gaussienne centrée en P situé
entre A et B. Cette propriété permet d'accélérer considérablement le calcul des intégrales
multicentriques.

Les fonctions gaussiennes ont pour expression analytique:

2l+2(2n)-1/4a(2l+3)/4

YE2A+3)!

GA,m,a)=

rhexp (-a?) YR (8, ¢) (I 20)

ol Y (9, @) est une harmonique sphérique avec A et m pour nombres quantiques
habituels, o est 'exposant de la gaussienne.

Ces fonctions ont par ailleurs deux inconvénients majeurs: d'une part, elles n'ont pas le
comportement attendu en r = 0 (elles ne présentent pas, en effet, de point anguleux 2
l'origine) ni en r = o (elles ne présentent pas de comportement exponentiel). Pour
remédier A ce probléme, il faut en général plusieurs gaussiennes pour reproduire une
STO. On utilise donc, pour représenter les OA, une combinaison linéaire de gaussiennes
appelées "contraction” et dont le développement reste figé lors du calcul SCF:

g
STO= Y dy Gy, (L 21)
A=1

Il existe donc beaucoup de bases d'orbitales atomiques selon la maniere d'optimiser les
parametres d, et G,, selon le nombre de contractions.

Citons par exemple la base double dzéta. Dans cette base, chaque orbitale atomique est
représentée par deux orbitales de Slater, elles mémes développées sur une somme de
gaussiennes. Il existe également des bases triple, quadruple, voire quintuple dzéta.
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I-B-2 Orbi iff larisation

Les orbitales diffuses sont obtenues en ajoutant une fonction gaussienne plus
diffuse, c'est A dire d'exposant plus petit, 2 chaque orbitale atomique de valence. On a
ainsi une meilleure description des états excités et des états ioniques.

D'autre part, pour calculer correctement certaines observables telles que les
moments dipolaires et quadripolaires ou la polarisabilité de la molécule, il est nécessaire
d'ajouter des fonctions gaussiennes de moment angulaire plus élevé que le maximum
correspondant aux orbitales occupées de I'atome. Ceci permet de rendre compte de la
déformation anisotrope du nuage électronique sous l'effet du champ extérieur ou
intramoléculaire. L'orbitale ainsi construite est dite "orbitale de polarisation”. Le
coefficient o de l'orbitale de polarisation peut étre obtenu en ajoutant une charge 2 grande
distance de l'atome (ou la perturbation V =- E.r ) et en minimisant 1'énergie, ce qui
revient 3 maximiser la polarisabilité statique. Pratiquement, 'orbitale de polarisation décrit
le fait que I'atome est polarisé par le champ créé par les atomes voisins.

-B-3 Orbi rrélation

Dans certains cas, on ajoute dans la base atomique une orbitale, dite de
"corrélation”, de nombre A plus élevé que celui des orbitales occupées au niveau
atomique. Elle a pour rdle une meilleure description de la corrélation électronique, et c'est
la raison pour laquelle on I'optimise au niveau de l'interaction de configurations.

I-C LES PSEUDOPOTENTIELS

[-C-1 Principe

Lorsque la molécule que 1'on étudie contient des atomes lourds, le nombre
d'électrons peut devenir treés élevé et la résolution de 1'équation de Schrédinger s'en
trouve alourdie.

Par ailleurs, il est bien connu depuis le XIX® siécle que les propriétés chimiques des
atomes et des molécules proviennent des €lectrons les plus externes ou électrons de
valence, les €lectrons les plus internes ou €lectrons de cceur étant peu impliqués.

Dans le but d'alléger les calculs, il est donc possible d'éviter le traitement explicite des n¢
électrons de cceur, en les remplagant par un potentiel effectif agissant sur les ny électrons
de valence. Un tel potentiel est appelé pseudopotentiel ou ECP (Effective Core Potential).
Cette idée fut introduite pout la premiére fois en chimie quantique en 1959 par Phillips et
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Kleinmann 11 et s'est surtout développée 2 partir des années 70. Des ECP non
empiriques (ne faisant pas intervenir de résultats expérimentaux) et couvrant l'ensemble
de la table périodique ont €té publiés par plusieurs équipes 12:13,14,15,16

Le but est de reproduire avec le maximum de précision les résultats des calculs tous
électrons des propriétés des atomes (écarts énergétiques entre états, énergie des orbitales).
Les ECP servent alors 2 calculer les propriétés des molécules contenant ces atomes.

Soit Hy, le Hamiltonien électronique d'un atome. En séparant électrons de cceur et
électrons de valence, il vient:

H,=HS+H) (I 22)

ol H§ représente la partie ceeur et HY, la partie valence. On peut ainsi réécrire:

HE=) (h(i) + % ) ;1—) (L 23)

i=1 =11

ny n¢ ng + ny
HY= Y (h(i)+%. %’L%.Z IL) (1. 24)
i=ng + 1 j=1t 1 jenc+1 U
D=-LA -2
h() =34, -2 (L 25)

Z étant le numéro atomique.
On définit le pseudo hamiltonien, dont les fonctions propres sont dites
pseudoorbitales, par:

Iy ny Dy

HES = - 2 Z ﬂ°+22 L wpPs (1.26)

i=1 i=1 i<j 1
et
HPS 1oPS>=¢19F5 > (L. 27)

Zeft = Z - nc, est le numéro atomique effectif. WPS est le pseudo potentiel représentant
l'interaction électronique et l'interaction cceur valence. En pratique, nous avons utilisé les
pseudopotentiels déterminés par Durand et Barthelat 16. Ceux-ci ont pris en compte les
conditions suivantes pour déterminer les pseudopotentiels:

1+ WPS est hermitique
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2¢ Les valeurs propres de H ES sont identiques & celle de Hy (pour les
électrons de valence)

3+ Les pseudoorbitales de H ES doivent étre le plus proche possible des
orbitales (de valence) de Hj.
La forme analytique de WFS appliqué a I'électron i est:

Lmax
WPsz_gI%__,_ZZCke-alr%r?kpl (L. 28)
' =l ok

P) est l'opérateur projection du moment angulaire sur les harmoniques sphériques:

m=1}
Pi= ) IYP><YP | (L 29)

m=-1]

Les coefficients Ci, nk et o ont été optimisés numériquement sur 1'état fondamental de
l'atome.

Remarquons que certains probl¢mes peuvent tre soulevés en ce qui concerne
l'utilisation des pseudopotentiels. Une premicre question (pour laquelle nous renvoyons
le lecteur A la référence 17) concerne la partition cceur-valence de 1'atome. En effet,
jusqu'o peut-on pousser la région de cceur? Et quelles sont les erreurs encourues?

Par ailleurs, le pseudopotentiel atomique a été extrait d'un calcul tous électrons
dans une base donnée. Le calcul moléculaire est effectué dans une base généralement
différente. Il faut donc vérifier que la méthode des pseudopotentiels répond correctement
aux extensions de base.

Enfin, on peut se demander s'il est possible, & 1'aide d'une méthode de
pseudopotentiel, de pousser le calcul au dela de 1'étape Hartree-Fock et si oui, quelle est
l'erreur commise par rapport & un calcul tous électrons.

Des tests, effectués sur des molécules halogénées 17, ol des calculs avec
pseudopotentiels ont été comparés a des calculs tous électrons permettent de répondre de
maniere optimiste aux questions posées. En effet, les effets d'extension de base sur les
niveaux monoélectroniques, les distances d'équilibre et les constantes de force ont été
correctement reproduits. Il en est de méme (A certaines différences 17) des effets de
corrélation sur les distances d'équilibre, les constantes de force et les énergies de
dissociation.
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Afin de pouvoir &tre utilisable dans les calculs moléculaires, il est bien sir
nécessaire que la pseudo-orbitales | q}: S > ressemble le plus possible 2 la vraie orbitale
I ¢; >. En particulier, ces deux orbitales doivent étre confondues dans la région de
valence. Le choix est plus arbitraire pour la forme de l'orbitale dans la région du cceur qui
est limitée par un rayon Rg. 1l est possible de créer des pseudoorbitales qui possedent des
nceeuds pour r<R 18. Cependant, la plupart des auteurs préfeérent pour des raisons de
facilité de calcul des fonctions monotones décroissant jusqu'a zéro lorsque r tend vers
zéro. L'expression la plus usitée est une fonction polynomiale dont les coefficients sont
déterminés par des conditions de continuité de 19;> en r=R; 12,13,14,15,16,18,19
Ainsi, | q}l) S 5 alaforme générale suivante:

6°=3 ¢, rk r<R,
k
d1. 30)
PS
q)l = ¢l r> RC'

La valeur de R¢ n'est d'ailleurs pas non plus fixée de mani¢re unique. Pour Durand et
Barthelat 29, R correspond au point d'intersection entre 'orbitale de cceur de la couche
immédiatement en dessous et la vraie orbitale | @; >.

I-D L'INTERACTION DE CONFIGURATIONS

I-D-1 Le probléme de la corrélation

Dans le cadre d'un calcul Hartree-Fock, pour lequel on utilise en pratique la
méthode dite SCF-LCAO-MO, 1'état fondamental d'un syst¢me de n = 2p électrons est
décrit par un seul déterminant de Slater | ¢, > ou chaque orbitale est occupée par deux
électrons.

Cette approximation, bien que permettant dans beaucoup de cas d'obtenir des résultats
conformes a l'expérience (par exemple la prédiction des géométries d'équilibre), aboutit
parfois 4 des résultats quantitativement incorrects.

Ainsi, par exemple, F n'est pas stable au niveau d'un calcul SCF.

On peut montrer que, lorsque I'on décrit un systéme moléculaire de deux électrons de spin
différent par un seul déterminant de Slater | ¢> issu d'un calcul SCF, la probabilité de
trouver ces deux €lectrons 2 un méme endroit de I'espace, n'est pas nulle. Ce qui est
physiquement aberrant. Une fonction d'onde sous la forme d'un déterminant de Slater ne
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tient pas compte du trou de Coulomb: les mouvements des €lectrons ne sont plus corrélés
par la répulsion électrostatique. Il y a un défaut de corrélation. On définit I'énergie de
corrélation E¢ comme la différence entre 1'énergie exacte non relativiste E et I'énergie
Hartree-Fock EHF, E. = E - EHF,

Pour remédier i ce probléme, on considére les autres configurations dont les occupations
en €lectrons sont différentes de celle de 19, >. C'est le principe de l'interaction de
configurations. La méthode d'interaction de configurations consiste en un développement
de chaque état électronique sur l'ensemble des configurations possibles. Chaque état est
ainsi multiconfigurationnel et représenté par des combinaisons linéaires de configurations
dites, mono-, di-, tri- etc..., -excitées par rapport a la configuration fondamentale.

Pour une molécule de n électrons décrite dans une base de M orbitales moléculaires (ou
atomiques), le nombre de déterminants différents correspondant a toutes les distributions
possibles des électrons sur les M orbitales est C%,,. On aboutit ainsi trés vite au

traitement de systémes gigantesques, impossibles 2 résoudre numériquement.
-D-2 La corrélation non dynamiqu

L'énergie de corrélation peut étre interprétée en termes de corrélation dynamique et
non dynamique.

On montre dans le cas d'une liaison Hp, par exemple, qu'un calcul Hartree-Fock
affecte d'un poids égal les composantes ioniques (pour un syst¢me a deux électrons, une
composante ionique est réalisée en affectant les deux électrons 3 la méme OA) et les
composantes neutres (ol un électron est réparti sur atome), et ce, quelle que soit la
distance internucléaire.

Ce défaut de corrélation (non dynamique) peut étre corrigé par un calcul CASSCF
(Complete Active Space Self Consistent Field) 21:22,23,

Avant de procéder a un tel calcul, on construit les configurations possibles en répartissant
les électrons de valence dans les orbitales liantes et antiliantes qui constituent "l'espace

actif”. On optimise la fonction d'onde développée sur ces configurations et on en déduit
une base moléculaire { Cij) "meilleure” que celle obtenue d'un calcul SCF.

1-D-3 La corrélation dyvnamiqu

Elle est corrigée en permettant aux électrons d'occuper des orbitales spatialement
différentes. Ceci signifie que les électrons s'écartent 1'un de 1'autre. Illustrons ceci sur
l'exemple de 1'atome d'Hélium dans son état fondamental 1s2. Le déterminant Hartree-
Fock pour 1'état fondamental est: lls ﬂ Apres une interaction de configuration, on
décrit I'état fondamental 152 de I'Hélium par la combinaison:
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[1s T4 - A.zlls'ﬂ=lls +As 1s- ksl

Chagque électron est placé dans une orbitale différente (1s + As et 1s - As): les
électrons s'écartent 1'un de l'autre. On corrige ainsi le défaut de corrélation radialement.
De méme, en ajoutant des configurations 2p2, on "enverrait" les électrons dans des
directions différentes, c'est la corrélation angulaire.

-D-4 'algorithme CIPSI

Malheureusement, comme on 1'a montré ci-dessus, le calcul prenant en compte
I'énergie de corrélation dynamique aboutit & un syst¢éme matriciel dont la taille est
prohibitive, tant le nombre de déterminants est grand.

On tronque donc cette matrice en ne retenant que les déterminants les plus importants.
Cette opération est réalisée par l'algorithme CIPSI (Configuration Interaction Perturbation
through Selected Iteration) 24,

On optimise 1'énergie d'un €tat €lectronique | y,, > de la maniére suivante:

- on sélectionne d'abord, sur la base de considérations physico-chimiques
simples, les configurations [k> les plus importantes (moins de dix en général), c'est a dire
sur lesquelles I'état | y,, > posséde a priori ses plus grands coefficients. Le choix de ce
petit espace S déterminera la qualité du calcul qui suivra.

- on diagonalise la matrice hamiltonienne construite sur ces configurations.
On trouve les résultats suivants:

Iy, >= Y, Cpy k>
keS

E =<y, [ H v, >

Tous les déterminants mono et diexcités par rapport aux déterminants de I'espace S seront
traités par perturbation au premier ordre pour la fonction d'onde et au deuxiéme ordre
pour I'énergie. Ces déterminants constituent l'espace perturbateur P.

Le hamiltonien de perturbation V* est défini par: V* = He - Hy, oli Hp s'écrit de maniére
générale:

Hy =2, EQ Im><ml + Y ED li><il (. 31)
m €S
ieP
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Hg est un hamiltonien d'ordre zéro qui se définit en fonction de différents types de
partitions possibles. Dans le cadre de 1'étude de la molécule HBr, nous avons adopté la
partition Moller-Plesset barycentrique:

B =) &, <klFlk> (L 32)
keS
E=<ilFli>

L'espace S est appelé espace générateur puisqu'il permet de sélectionner tous les
déterminants mono- et di- excités par rapport a | y,;, > et qui satisfont au critere suivant:

n étant un seuil de sélection. Le déterminant | i > sera retenu si Ci > 1 et sera inclus dans
I'espace S pour l'itération suivante. Le processus de génération des déterminants permet
d'augmenter la dimension de I'espace S en transférant des déterminants de 1'espace P vers
l'espace S. La diagonalisation de la nouvelle matrice hamiltonienne dans le nouvel espace
S fournit un nouvel état |y, > et une nouvelle énergie Eyy. L'abaissement du seuil n

permet d'améliorer a chaque itération la représentation de I'état étudié.

I-E L'INTERACTION SPIN-ORBITE

Le hamiltonien électronique tel qu'il a été défini précédemment ne permet pas de
rendre compte des effets spin orbite responsables de la structure fine des différents états
électroniques impliqués dans les transitions observées.

Dans le cas de l'atome de brome, seul responsable d'un couplage spin-orbite dans la
molécule HBr, I'écart spin-orbite notable entre les deux composantes fines 2Py et 2P3/
a été mesuré i 3685 cm-! 25,

Nous avons ainsi calculé le hamiltonien spin-orbite dans la base des états du cas (a) de
Hund (base IASZ>). La représentation matricielle du hamiltonien spin-orbite, c'est & dire
les couplages spin-orbite, dans cette base, est trés importante, comme on le verra au
chapitre II, pour interpréter la dynamique du processus de photodissociation de HBr,
dans la gamme de longueurs d'onde de pompe qui nous intéresse.

Avant d'expliciter les calculs qui ont €€ menés au cours de cette theése, et qui
tiennent compte des effets spin-orbite, il semble utile de rappeler certains éléments sur le
couplage spin-orbite.

Lorsqu'on tient compte des effets relativistes, le hamiltonien moléculaire relativiste s'écrit:
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Hrel = Hygo + Hgs + Hgr + Hor (I. 33)

Hgo est le hamiltonien spin-orbite, c'est le terme prépondérant, sa contribution est
supérieure aux autres par plusieurs ordres de grandeur. C'est le seul terme que l'on
considérera dans la suite du calcul. Le terme Hgg est le terme spin-spin et représente
l'interaction entre deux spins; Hgr est le hamiltonien spin-rotation décrivant l'interaction
entre le champ magnétique créé par la rotation des noyaux et le moment magnétique des
électrons. Enfin Hy, est un terme orbite-rotation, représentant l'interaction entre le
moment magnétique d'une orbite électronique et le champ magnétique créé par la rotation
des noyaux.

L'effet du couplage spin-orbite n'est pas le méme pour tous les atomes, il croit de maniére
considérable lorsque I'on descend le long d'une colonne de la classification des éléments.

-E-1 1 in orbi mi

Le couplage spin-orbite résulte de l'interaction du champ magnétique créé par le
mouvement des électrons avec le spin de ces demiers. Le hamiltonien €lectronique s'écrit,
en tenant compte de 'effet spin-orbite:

HC=HO+WC+WSO

H°=-2n:A2—‘+

i=1

SN

W, = z rL est la répulsion électron €lectron

1J
i

n nor.
SO=9232 L ST-Z(;A/\[—);)(§2+2§})‘ (1. 34)
Wsgo est l'interaction spin-orbite, & est la constante de structure fine.
Il existe deux cas limites correspondant 3 deux partitions du hamiltonien
différentes.
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I-E-1 a) Le couplage LS

Dans le cas d'un couplage LS, le terme <Wgo> est trés petit devant l'interaction
électrostatique <We> et est traité de maniére perturbative. C'est 1'approximation de
Russel-Saunders qui vaut en général pour des atomes légers dont la "vitesse" des
électrons de cceur est faible, ce qui affaiblit d'autant plus l'interaction magnétique. On
écrit alors le hamiltonien électronique sous la forme: He = H' + Wi, avec H' = HO + We.
Les moments orbitaux l_; de chacun des électrons sont fortement couplés entre eux. On
peut donc définir deux résultantes qui sont deux constantes du mouvement.

D'une part, le moment cinétique orbital électronique résultant:

L-31

i

L
—

1

D'autre part, la résultante de spin:

—

8

i

it
—

S=

1

Le couplage spin-orbite est réalisé en couplant les moments angulaires:
J=L+S

L'opérateur Wyq va avoir pour effet de lever la dégénerescence des multiplets
notés ILS> obtenus grice au hamiltonien H'. Les sous-niveaux obtenus, notés ILSI>
admettent pour énergie:

E; gy =Eig +%§LS JA+)-L@L+1)-SS+1) (1.35)
ol & ¢ =<LS | W | LS> est appelé paramétre spin orbite.
I-E-1 b) Le couplage j-j ou couplage magnétique.
Dans le cas du couplage j-j, la répulsion électrostatique est négligeable devant le
teme spin-orbite. On réalise ainsi la partition suivante du hamiltonien électronique:

He = H' + We, avec H' = HO + W, Le couplage j-j s'applique aux atomes lourds dont
la vitesse des électrons de cceur est trés grande. Ces derniers créent un champ magnétique
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important qui entraine une forte interaction entre le moment orbital I, et le spin §; de
chacun des électrons.
On réalise donc le couplage pour chacun d'eux:

Le déplacement énergétique des sous-niveaux est:

n
AE:—;—.1xni,li{ji(ji+l)-li(li+l)-%> (1.36)
i=

La réalité ne correspond a aucune des deux limites évoquées ci-dessus, mais a une
situation intermédiaire pour laquelle on ne peut négliger un type d'interaction devant
'autre.

-E-2 | in-orbi nslesm les di i

La forme de 'opérateur spin orbite pour les molécules diatomiques a été donnée
par Breit 26, C'est une extension aux molécules diatomiques de la solution de 1'équation
relativiste établie a l'origine pour un atome & deux électrons. L'expression de Wy pour
une molécule diatomique AB est donnée par:

2 I Z — —_— Z — — ut IT: — — -
wso=°‘7z l—sAliA SiA +ISB‘IiB .S -Z(ﬁ/\pi)(si+28j)‘ (1.37)
1 iA iB i ’

ou o est la constante de structure fine, ZA et Zp sont les charges nucléaires des noyaux A
et B.

Le premier terme représente le couplage spin-orbite de chaque électron avec chacun des
noyaux: c'est un opérateur monoélectronique. Le second terme représente une interaction
spin-autre-orbite et est dii aux interactions interélectroniques: c'est un opérateur
biélectronique.

De la méme manicre que pour les atomes, on peut distinguer deux types de couplage
correspondant chacun a un cas limite.
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I-E-2 a) Le couplage AYX

On réalise la partition: He = H' + W, avec H' = HO + We.
Le couplage AX correspond au cas ou 1'on peut négliger I'interaction spin-orbite <Wgo>
devant l'interaction électronique <We>. Ce cas est bien adapté aux atomes légers.
L'interaction magnétique étant faible, les moments électroniques orbitaux se couplent pour
former une résultante L dont Ia composante sur l'axe internucléaire est:

A= }\vl

M::

1

i
—

De méme, les spins individuels se couplent entre eux:

s=Ys

1

e

1

—-
it

Les résultantes L et S sont faiblement couplées et leur composante sur 1'axe internucléaire
est donnée par:

Q=1A+Z]
Dans l'approximation AZ, la position énergétique des états est :

EaxQ = EAs + AAZ (1.38)
A est le parametre de spin-orbite.

I-E-2 b) Le couplage w—w
Comme dans le cas d'un couplage j-j pour les atomes, le couplage 0o s'applique

aux molécules composés d'atomes lourds pour lesquels l'interaction magnétique est trés
forte. Les moments orbital et de spin se couplent d’'abord individuellement:

5= proj (7 + )

Les o; n'interagissent que tres faiblement. On caractérise un état moléculaire par la

projection sur 1'axe internucléaire de la résultante:
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— no_,
Q=) o
i=1

Lorsque Q=0, 1,..., on parle d'état 0, d'état 1...

Comme nous l'avons exposé plus haut, lorsque les atomes comportent un grand
nombre d'électrons, on décrit les n¢ électrons de cceur et le noyau au moyen d'un
pseudopotentiel qui interagit avec les ny électrons de la couche de valence. Or, les
opérateurs spin-orbite décrits précédemment, sont des opérateurs "tous électrons”. Il faut
donc appliquer une méthode de calcul avec l'idée des pseudopotentiels. Elle consiste a
trouver un opérateur qui agit uniquement sur les électrons de valence et qui reproduit
cependant les propriétés de la région de ceeur pour les atomes. La méthode que nous
avons utilisée, permet a partir d'une fonction d'onde & couplage (AX) d'atteindre le
couplage intermédiaire réel et donc d'obtenir des résultats tout a fait satisfaisants pour le
systéme comprenant des atomes lourds 27,

La détermination des parametres de 1'opérateur spin-orbite doit satisfaire les conditions
suivantes:

1+ reproduire au mieux les écarts énergétiques existant entre les divers
niveaux de structure fine des atomes

2+ assurer une polarisation différentielle pour les fonctions d'onde lors de

la levée de dégénérescence.
Le pseudopotentiel de spin orbite se développe sous la forme non locale, de 1a maniére
suivante:
ws0=12.,wlj j=1i% (139)
.
avec
m=+j
le = 2 Con Z | nljm>< nljm |
n, n m=-j

I nljm>=R! () I [jm>
La fonction R[} s'exprime a l'aide d'une fonction gaussienne:
RI(m=rle- r2
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et ljm>, appelé "spineur de Pauli”, avec des combinaisons de deux harmoniques
sphériques 28:

; 172 ; 2
- 1.n: _{)J+m Jj-m
j=1ed = (1) Yx,m-;—'“”(m’f)l YimeL1B>
(1.40)
1o _[j-m+ 12 j+m+ 1172
=14 m> =77 Yim-L19>* 5707 Yims LB

I-F LA MOLECULE HBr

La premitre partie de cette thése a été consacrée a la détermination des surfaces de

potentiel électronique, des couplages spin-orbite et des moments de transition de la
molécule HBr.
Ces grandeurs ont ét€ calculées dans le but de simuler le processus dynamique de
photodissociation de cette molécule. Dans ce chapitre, il ne sera donc pas présenté une
étude exhaustive de cette molécule, mais simplement des résultats pertinents pour le
probléme de dynamique qui sera explicité au chapitre II.

I-F-1L '0A
I-F-1 a) Le brome

L'atome de brome comporte 35 électrons. 28 électrons de cceur ont été décrits par
un pseudopotentiel dont les coefficients ont été optimisés par Barthelat 16,

La configuration électronique de l'atome de brome peut ainsi s'écrire:
[28 électrons de ceeur] 4s24pS. Les 7 électrons de la couche de valence ont été décrits
par la base d'orbitales atomiques constituée de la maniére suivante:

- 5 gaussiennes primitives contractées en 3 gaussiennes pour représenter 1'orbitale
atomique s.

- 5 gaussiennes primitives contractées en 3 gaussiennes pour représenter 1'orbitale
atomique p.
Les exposants de ces cinq gaussiennes s et p ont été optimisés lors d'un calcul SCF sur
1'état fondamental de l'atome (pour la configuration 4s24p3 (2P)).

- Une gaussienne primitive pour représenter le niveau excité 5s (optimisée par un
calcul SCF sur I'atome pour la configuration 4s24p45s (2D)).
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- Une gaussienne primitive pour représenter le niveau excité 5p (optimisée par un
calcul d'interaction de configuration sur l'atome).

- Une orbitale d de corrélation.

- Une orbitale d de polarisation.

- Une orbitale d de Rydberg.

Soit la base (6s/6p/3d/) / [4s/4p/3d] (cf tableau (1. I)).
I-F-1 b) L'hydrogéne

L'atome d'hydrogéne est décrit par la base d'orbitales atomiques (5s/1p) / [3s/1p].
Ainsi, la molécule HBr sera décrite par un pseudopotentiel et par un ensemble de
40 orbitales moléculaires.

-F-2 lcul CASSCF

A l'aide du programme HONDOQS, on effectue un premier calcul par 1a méthode
SCF-LCAO-MO. Les 40 orbitales moléculaires issues de ce calcul ont permis de définir
I'espace actif nécessaire pour appliquer la méthode CASSCEF et ainsi, prendre en compte
la corrélation non dynamique.

L'espace actif choisi est 'espace de valence constitué par cinq orbitales moléculaires. En
effet, la configuration électronique de la molécule HBr est donnée par:
(692 ()2 (1y)2 (6,)2 (6%)°, od & représente une orbitale moléculaire antiliante.

Le programme HONDOS permet d'obtenir par cette méthode un jeu d'orbitales
moléculaires et une valeur de 1'énergie du fondamental "meilleurs” dans la mesure ol ces
grandeurs sont issues d'un calcul d'interaction de configuration qui est une IC totale dans
I'espace de valence.

I-F-3 Le calcul des états excités

Le calcul des états excités est réalisé a 1'aide de 1'algorithme CIPSI mentionné
précédemment.
Le calcul définitif a été fait avec 4000 déterminants pour l'espace S de symétrie Ay
(représentant dans le groupe de symétrie Cpy les états de type Z+), et 4500 déterminants
pour les états de symétrie By ou By (états moléculaires IT).
On peut d'ores et déja présenter les résultats obtenus en ce qui concerne certaines
grandeurs spectroscopiques pour 1'état fondamental, comme la distance d'équilibre re, la
profondeur du puits De.,.., et les confronter aux résultats expérimentaux.
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Te De e WeXe
Calculs 1432 A 3.60 eV 2592 cm! 54.5 cm-!
Expériences 1.414 A 3.76 eV 2648 cm-! 45.3 cm-!

Le bon accord entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées permet de
conclure que la base atomique choisie est bien adaptée pour représenter le niveau
fondamental de la molécule.

On remarque néanmoins que la grandeur re calculée est plus grande que la valeur
expérimentale, ceci est typique d'un calcul avec pseudopotentiel.

I-F-4 momen ition

L'interaction des molécules avec le champ électromagnétique conduit a l'apparition
de transitions entre leurs niveaux d'énergie. Nous nous intéressons ici aux transitions
entre états électroniques, induites par le moment dipolaire électrique IVI, ce qui inclut la
majorité des transitions observées.

Le moment dipolaire électrique d'une molécule diatomique AB s'écrit:

n
—

M=-Y er.+Z,eR c+ZyeRpe (L41)
i=1

—

M= Mélectronique+ Mnucléaire

En général, on prend pour origine C, le centre de masse de la molécule. Ainsi, rl-; est la

position du iéme électron, R 5~ 1a position du noyau A, Rp- celle du noyau B, ¢ est la

charge de I'électron.

Une transition radiative entre un état électronique initial li> et un état électronique final If>

sera conditionnée par la valeur de 1'élément de matrice: <i | MIf>.

Si la lumiére émise ou absorbée est polarisée rectilignement suivant 1'axe z, 1'intensité sera

<fl - i er, li> :
i=1

partie nucléaire de M ne dépend pas des coordonnées électroniques.

proportionnelle a|< fIM, |1 ] 2= si f est différent de 1, puisque la

En revanche, si la lumiere est polarisée circulairement, l'intensité sera proportionnelle A
. .12
< £ 1My £iMy 1i ]
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Indiquons par ailleurs, pour mémoire, les régles de sélection pour les transitions
dipolaires électroniques. Une transition dipolaire électronique entre un état initial IA;S;X>
et un état final |ASgXZs>, peut se produire si:

AA =Af-A;j=0,1,-1
AQ=Q¢-Qi=0,1,-1
AS =AX=0

-E- S in-orbi

Les opérateurs Wijj (I. 39) pour les niveaux s et p du brome ont pour expression
dans une représentation semi-locale:

Wy =¢e- “sfz{ll—OJ— m=L ><l—OJ— m—ll II—O_]— m=-1 ><1—OJ——m—-

\
2 2 f

1
2
ct

2 . .
Wy=e 0prf %Iljm><ljm|

avee

os = 1.2135367 etng=0
ap = 0.1076439 etnp=0

Cet opérateur permet d'obtenir un écart spin-orbite, & 'asymptote, de 3700 cm! et
représente donc correctement l'interaction spin-orbite (1'écart mesuré expérimentalement

est 3685 cm-1).

I-F-6 Résultats des calculs

Nous présentons maintenant un certain nombre de résultats obtenus par les
méthodes ab initio décrites précédemment. Les figures (I. A), (I. B), (I. C) et (1. D)
représentent les premiers €tats moléculaires que nous avons pu calculer, et ce, en couplage
IASZ> (états du cas (a) de Hund). Sur chaque figure, se trouve 1'état fondamental de la

molécule HBr, qui est un état 1X ', puisque HBr est une molécule a couches fermées.
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Sur les figures (I. A), (I. B) et (I. C), on peut remarquer que les états de Rydberg

1y +, 3% +, 117, 311, 1A et 3A correlent vers des limites atomiques comprises en énergie
entre 74387.6 cm-1 et 78115 cm-! par rapport au niveau fondamental (état atomique
28 + 2p). Expérimentalement 25, ces valeurs en énergie correspondent aux limites
2S + 2P (66544.4 cm-1, cette valeur comme les suivantes ayant été obtenue par "la régle
des barycentres"), 28 + 4P0 (73740.2 cm-1), 28 + 4D0 (74839.3 cm-1), 2S + 2§
(74673.9 cm-1),2S + 2D (76088.8 cm-1), 2S + 2D0 (77750.6 cm-1), 2§ + 4S0
(77441.9 cm-1), 28 + 2P0 (77839 cm-1) et 2S + 280 (78633.3 cm-1). On peut montrer
que ces configurations atomiques sont effectivement des limites asymptotiques des états
moléculaires calculés et présentés sur les figures (I. A), (I. B) et (I. C).

Les figures (I.D), (I. E), (I. F), (I. G) et (I. H) rassemblent toutes les "données",
issues de la chimie quantique, nécessaires pour les calculs de dynamique ultérieurs.
En particulier, les figures (I. D) et (I. E) représentent les états dissociatifs que 1'on
prendra en compte pour étudier le processus de photodissociation de HBr, respectivement
sans spin-orbite (états du cas (a) de Hund) et avec spin-orbite (base totalement
adiabatique). Les figures (I. F) et (I. G) décrivent les couplages spin-orbite dans la base
des états du cas (a) de Hund.
Sur la figure (I. D), autour de R = 2.5 ua, on peut remarquer la présence d'un croisement
évité entre 'état de valence 32 * et un état de Rydberg, non représenté sur cette figure. Ce
croisement évité se retrouve également sur les courbes adiabatiques de la figure (I. E) et
est dii 2 un changement de configurations électroniques autour de la géométrie R = 2.5 ua.
Signalons, par ailleurs, que les courbes diabatiques, tout comme les courbes adiabatiques
des figures (I. D) et (I. E) ont été obtenues aprés un calcul d'interactions de
configurations sur un espace S comprenant environ 800 déterminants et non 4000 comme
pour les potentiels des figures (I. A) a (I. C).
Les figures (I. F) et (I. G) représentent les couplages spin-orbite que I'on a inclus pour
obtenir les courbes adiabatiques (I. E). On peut remarquer que autour de R = 2.5 ua, le
croisement évité mentionné précédemment se traduit ici par une rupture de pente sur les
couplages faisant intervenir les composantes spin-orbite de I'état 3X *

Enfin, la figure (I. H) représente les moments de transition pertinents pour le probléme
de dynamique, c'est & dire, compte tenu des régles de sélection, entre 1'état fondamental et
l'état 111,

On peut noter une variation brutale du moment de transition dans la région de Franck-
Condon, ce qui remet en question, dans ce cas, I'approximation du méme nom, qui
consiste a considérer que le moment de transition ne varie pas ou trés peu dans cette zone.
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Atome Exposants Coefficients de contraction Coefficients de contraction
non normalisés normalisés
Br s 4.726934 0.907688 0.100918
2.051367 -2.255944 -0.469097
0.654922 0.368015 0.180173
0.335143 0.313930 1.000000
0.136385 0.159950 1.000000
0.024000 0.043458 1.000000
Br p 6.306944 0.730143 0.010971
2.274090 -2.307079 -0.124070
0.697955 1.169942 0.275419
0.292937 0.307191 1.000000
0.106992 0.087223 1.000000
0.038900 0.024625 1.000000
Br d 0.445000 0.399061 1.000000
0.094000 0.026265 1.000000
0.015000 0.001058 1.000000
H s 33.640000 0.222601 0.025374
5.058000 0.455952 0.189684
1.147000 0.673739 0.852933
0.321100 0.304012 1.000000
0.101300 0.127973 1.000000
H p 1.00000 1.425411 1.000000

Tableau (I. I): base atomique gaussienne pour Br et H
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Chapitre II

Etude de la photodissociation de HBr par la méthode

quantique dépendante du temps

II-A INTRODUCTION

Les phénomenes de photodissociation interviennent dans de nombreux
processus physico-chimiques. Par exemple, ils permettent d'expliquer des chaines de
réaction déterminantes pour la chimie de 'atmosphére et sont a I'origine de nombreux
lasers chimiques. Considérons la dissociation de 1a molécule AB ou A et B sont soit des
atomes, soit des molécules. On écrira schématiquement le bilan du processus de
photodissociation de la molécule AB sous la forme:

AB + o — (AB) - A (o) + B (B)

ol % est I'énergie du photon absorbé de pulsation w, (AB)* est le complexe excité apres
absorption du photon, juste avant la dissociation et a et B représentent les états
quantiques internes des produits A et B de la fragmentation.

Notons que le processus de photodissociation comporte deux étapes: (i) la
molécule absorbe un photon et atteint un niveau excité, (ii) une partie de 1'énergie
électromagnétique est ensuite convertie en énergie interne et induit une dissociation du
complexe excité.

I1 existe essentiellement deux types de processus de photodissociation.

O-A-1 I i

La molécule initialement dans un état lié d'énergie E; est excitée et atteint un état
non li€ d'énergie Ef = E; + 7. Dans ce cas, le complexe intermédiaire (AB)* a une durée
de vie trés courte: en général de dix A quelques dizaines de femtosecondes 1, La figure
(II. A) donne une représentation schématique de ce type de processus.
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@)

Energie potentielle électronique

Coordonnée de dissociation

Figure (II-A): les processus directs

La courbe (1) représente l'état électronique fondamental de la molécule, la courbe (2)
représente un état dissociatif sur lequel la molécule est excitée aprés absorption d'un

photon d'énergie ha.

Dans le type de processus décrit précédemment, une partie de 1'énergie du photon
est utilisée pour la fragmentation de la molécule, le reste est répartic en énergie
translationnelle et sur les autres degrés de liberté internes des fragments. Ceci se traduit
par I'équation bilan:

E 'D0=E +E

photon translation interne

I-A-2 Les pr indi

Au cours d'un processus de photodissociation indirect, la molécule initialement
dans un état i€ est excitée dans un état li€ ou quasi-1ié couplé (par couplage électronique,
spin-orbite ou rotationnel) & un état dissociatif 1 (figure (II. B)). Ce processus porte le
nom de prédissociation. Ce type de dissociation est caractérisé par une durée de vie du
complexe intermédiaire (AB)* beaucoup plus grande que lors de processus directs, de

I'ordre de quelques périodes de vibration interne 3 des milliers, selon la taille du
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complexe. En effet, la molécule est d'abord "piégée” dans le puits de potentiel. Par effet
tunnel , elle finit par se fragmenter.

D'un point de vue purement formel, ces distinctions entre les différents types de
processus sont assez artificielles puisque 1'on peut traiter ces processus au moyen des

mémes outils théoriques.

Energie potentielle électronique

Coordonnée de dissociation

Figure (II. B): La prédissociation
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1I-B LE FORMALISME

Dans cette section, on rappelle bricvement le formalisme théorique
disponible pour entreprendre 1'étude de la photodissociation d'une molécule.

II-B-1 L'intgraction lumiére matiére
II-B-1 a) La loi de Beer-Lambert

On consideére une enceinte de gaz de densité p, de longueur ¢, soumise & un
rayonnement de pulsation o et d'intensité a l'entrée égale a I(0). L'intensité 1(¢) a 1a sortie

de I'enceinte s'exprime selon la loi de Beer-lambert 1:
[I(¢)=1(0)e-c@p? II. 1)
o (w) traduit la diminution d'intensité lumineuse au cours de la pénétration de la

lumi¢re dans l'enceinte. ¢ () est la section efficace d'absorption en fonction de la
pulsation lumineuse.

Intensité lumineuse - Intensité lumineuse
A l'entrée de la cellule en sortie de cellule
I(0) de pulsation @ I(¢) de pulsation ®

e | -

II-B-2 b) Le hamiltonien dipolaire, sections efficaces totales, sections
efficaces partielles

Dans cette thése, on s'est attaché a calculer la section efficace d'absorption & (®)
avec les hypothéses suivantes:

- 1a lumiére est traitée classiquement et le gaz monomoléculaire est traité par la
mécanique quantique,

- l'interaction entre la lumiére et la matiére est décrite dans le cadre de
l'approximation dipolaire électrique,
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- la durée de la perturbation est assez longue pour que la molécule puisse
reconnaitre le champ électrique comme une perturbation périodique,

- le hamiltonien rendant compte de l'absorption de la lumiére par la molécule
s'écrit:

Hy, = E(lzliill—flei (of; - @)t (11.2)

p

ou Eg est I'amplitude du champ é€lectrique de 1'onde lumineuse, dirigé suivant I'axe z du

laboratoire, Mg = <ydM, ly;> est I'élément de matrice du dipdle €lectrique entre les états

E¢ - E
h

final et initial, hyp> et ly;>, d'énergie Efet Ej. Enfin, g = est la pulsation de la

transition correspondante.
On peut montrer ! alors que la section efficace d'absorption de la molécule s'écrit:

c;(w=

h"gﬂ“’c zf: 8 (0- og) IMg12 (1L 3)

ou i dénote 1'état moléculaire initial et f représente tous les états finaux possibles apres
absorption d'un photon de pulsation .

L'équation (II. 3) montre que la section efficace totale d'absorption, celle qu'on
obtient pour tous les états finaux confondus, s'exprime en fonction des moments de
transition €électroniques entre 1'état initial et les différents états dissociatifs accessibles, et
ne dépend que de la forme des surfaces de potentiel et de I'amplitude des moments
dipolaires électriques dans la zone d'excitation Franck-Condon.

En ce qui concerne les sections efficaces partielles, celles qui caractérisent les
populations finales dans les différentes voies asymptotiques, le probléme est beaucoup
plus complexe puisque des couplages de type spin-orbite ou rotationnel existent entre les
différents états électroniques et que ces couplages sont généralement localisés A grande
distance internucléaire, en dehors de la zone d'excitation Franck-Condon. Le calcul des
sections efficaces partielles nécessite donc la détermination des fonctions d'onde dans les
différentes voies accessibles tout au long de la fragmentation. Lorsque la dissociation de
la molécule est achevée, les fonctions d'onde dans la région asymptotique donnent accés
aux amplitudes de diffusion et donc aux sections efficaces partielles.

Il existe deux types d'approche au traitement quantique d'un probl¢me de

photodissociation. La premicre est basée sur 1'équation de Schrodinger dépendante du
temps et permet la détermination des paquets d'ondes dans les différents canaux en
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fonction de la coordonnée temporelle. La seconde, basée sur I'équation de Schrédinger
indépendante du temps donne les fonctions d'onde dans les différents canaux en fonction
de la coordonnée spatiale. Les deux méthodes sont décrites dans l'article 1 de ce chapitre.
C'est plus particulicrement a 'approche dépendante du temps que nous nous sommes
intéressé au cours de ce travail.

-B-2 Etud la photodi iation de HBr

Une partie de cette thé¢se a été consacrée a la détermination des rapports de
branchement relatifs a la photodissociation de la molécule HBr, qui peut étre traduite par
la réaction bilan:

HBr + iw — H 25 ) + Br P53, )
- H@S)+Br@Pyp)

Les longueurs d'onde de photodissociation d'une molécule telle que HBr se
situent dans 1'UV, ce qui permet de produire des impulsions laser de faible intensité a
largeur de bande étroite. Ces conditions garantissent que le photon crée un, voire
quelques états quantiques parmi la multitude d'états électroniques excitables.

Pour les hydrures d'halogene, un seul état moléculaire est un état 1ié (X12+), tous
les autres (AT, 2311 et 3Z+) sont des états dissociatifs (voir chapitre I). Parce que la
constante spin-orbite dans l'atome de brome est élevée, plusieurs états dissociatifs
proches en énergie peuvent €tre photoexcités. En effet, pour HBr, les états AIHI et a3H1
d'une part et X!Iz" et a3H0 d'autre part, sont fortement couplés par l'interaction spin-
orbite et c'est pourquoi les transitions perpendiculaires AIH1 X!zt et a3H1 « xiz*
(dans la notation du cas (a) de Hund (voir annexe B)) et parallele a3H0 « Xix* peuvent
toutes participer activement au processus de dissociation. Nous montrerons dans
l'article 1 de ce chapitre que dans le cas des faibles longueurs d'onde d'excitation, la
photoabsorption a partir de I'état fondamental XI5 se fait principalement dans 1'état
moléculaire AlIIl, et que dans ce cas, seuls trois états moléculaires (3I1, 111, et 32*1')
participent activement au processus de dissociation. Ainsi, la molécule initialement dans
son état électronique fondamental x!s", pour le niveau vibrationnel v = 0, d'énergie E;,
est portée sur le seul état électronique excité AII'I1 d'énergie E¢=E; + h.

La molécule, aprés absorption d'un photon d'énergie /i, se dissocie en deux
fragments suivant des canaux de dissociation différents couplés par l'interaction spin-
orbite et rotationnelle, canaux qui corr¢lent a l'infini & l'une ou l'autre des deux
composantes de structure fine du brome (2P, ou 2P3),). Les rapports de branchement 2
la fréquence d'absorption w sont définis comme le rapport de la section efficace partielle
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d'absorption pour I'état atomique excité (2P;/,) a la section efficace partielle pour I'état
atomique fondamental 2P5,):

_olw, BrePp)] _o*@)

II. 4
o[w, Br 2P;,)] o(w) -4

r(w)

Pour un syst¢me moléculaire tel que HBr, le hamiltonien s'écrit:

712d2+L2

HR) =T+ Ho®) + VR =- - AP
Tl

+H (R)+VR) (L 5)

ol V(R) représente l'interaction électrostatique, Hgo(R) est le hamiltonien spin-orbite, L
est I'opérateur moment cinétique du mouvement relatif des deux noyaux H et Br, {1 est la
masse réduite de la molécule HBr.

Il existe plusieurs bases dans lesquelles on peut décrire le probléme quantique de
la photodissociation de molécules (voir annexe B). Nous avons choisi de travailler dans
la base des états du cas (a) de Hund. En effet, dans cette base, nous avons pu calculer les
couplages spin-orbite entre les surfaces d'énergie potentielle €lectronique (voir
chapitre I).

Ainsi, le hamiltonien a pour représentation matricielle (voir annexe A):

TOoO| (v, H2 H3
H={0 T O |+| HZ Vv, H2 (IL. 6)
00T/ \H2 H3 v,
ol 1 est relatif a 'état 311}, 2 2 3 état 11T, et 3 2 2 I'état 3.

Dans la base des états du cas (a) de Hund, la fonction d'onde initiale s'écrit, compte tenu
des approximations précédentes:

0

MnWi (R)
0

D(R,t=0) = 1. 7)

ou My, est I'élément de matrice du moment dipolaire électrique pris entre les états | 126 >
et II; > y;(R) est une fonction d'onde vibrationnelle de I'état électronique
fondamental. M y; (R) décrit I'¢tat de la molécule juste aprés excitation laser.

Le hamiltonien H relatif au syst¢me étant indépendant du temps, on peut écrire 1'équation
de Schrédinger, au moyen de l'opérateur évolution:
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D(R,t) = U(t) P(R,1=0) (IL. 8)

U() = exp [- hl Hi] (IL 9)

II-C METHODES NUMERIQUES

II-C-] le propagateur

En dehors de cas trés simples comme les potentiels carrés, les potentiels
harmoniques..., 'équation (II. 8) ne poss¢de pas de solutions analytiques. Une
résolution numérique s'avere indispensable pour la plupart des potentiels réalistes. Le
hamiltonien H peut étre décomposé en deux parties H =T + W, ou T est I'opérateur
énergie cinétique et W 1'opérateur énergie potentielle.

- T est un opérateur local dans la représentation des impulsions et non local dans
la représentation des coordonnées.

- W est un opérateur local dans la représentation des coordonnées et non local
dans la représentation des impulsions.

- De plus, ces deux opérateurs ne commutent pas entre eux ni avec leur

commutateur.
On doit donc, pour ces raisons, se munir d'une forme approchée de 'opérateur évolution
U (t). Il existe deux formes principalement utilisées de U (t) (voir annexe C), qui sont
respectivement les approximations de Chebychev 2 (voir chapitre III) et de "Feit and
Fleck" 3. Cette dernidre approximation est encore connue sous le nom de "Split Operator
Technique"” ou SOT. Le SOT s'exprime comme suit:

WA W
U@ = ey, Mei 1At i 2 AL (IL 10)

ou W(R) = V(R) + H(R) et At est le pas de temps optimisé (voir annexe C).

Rappelons que le SOT est un schéma de propagation numériquement stable et
unitaire. Lorsque ['on utilise cet opérateur, il est nécessaire au cours de 1'algorithme de
propagation de calculer l'exponentielle d'une'matrice symétrique pleine (la matrice
potentielle). Dans le cas de HBr, il s'agit d'une matrice symétrique 3X3.

C'est une des raisons qui nous ont amenés a choisir ce propagateur. En effet,
dans un article paru dans la revue "Chemical Physics Letters" 4, les auteurs démontrent
que l'on peut calculer analytiquement une telle exponentielle dans le cas 2X2 en la
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développant sur un polyndme matriciel du premier degré. Ils s'appuient pour cela sur les
représentations irréductibles du groupe SO(3), dans le cas d'un moment cinétique j=1/2 et
utilisent ainsi les matrices de Pauli. De plus, les auteurs concluent en affirmant que leur
méthode n'est pas généralisable au cas 3X3.

Ce fut une sorte de défi que nous avons relevé. Nous avons en effet montré que
I'on peut calculer analytiquement une exponentielle de matrice 3X3 en la développant sur

un polyndme matriciel d'ordre 2 sous la forme:

B(R) = exp (-i%At)=e‘ia(I+Bl [%Nh— At-al] +B, [% At-all’) (. 11)

ol a, B; et B, sont des coefficients réels ou complexes, I représente la matrice identité.
Ce résultat a donné lieu a la publication d'un article (voir article 2).

II-C-2 L'algorithm I tion
L'algorithme de propagation peut se schématiser ainsi:
O R,t) >BR)DP R,)=0¢; (R)
¢; (R) - FFT - ¢; (k)
¢ (k) = ¢y (k) Ak)
¢, (k) -FFT! - =9, R)

® (R, t+At) =@, (R) B(R)

ou A(k) =exp (-ihz—kEAt ) est la partie cinétique de U(At) dans la représentation des
impulsions, B(R) = exp (-i %’- At ) est la partie potentielle de U(At) dans la représentation
i

des coordonnées. Enfin, FFT est l'abréviation de "Fast Fourier Transform", c'est
l'algorithme numérique de transformée de Fourier qui permet de passer de la
représentation en coordonnées (R) 4 la représentation des impulsions (k).

60



Chapitre 11: Etude de la photodissociation de HBr...

I1-C-3 Résultats

Les résultats concernant I'étude dynamique de la molécule HBr sont détaillés dans
l'article 1 de ce chapitre.
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Spin-orbit branching ip the photodissociation of HBr: Time-independent,
time-dependent, and semiclassical caiculations

Gerald Péoux, Maurice Monnerville, Thierry Duhoo, and Brigitte Pouiily
Laboratoire de Dynamique Moléculaire et Photonique, CNRS (URA 779). Centre d'Etudes et de Recherches
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d'Ascq cedex, France
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The dynamics of the photofragmentation of HBr is treated within time-independent,
time-dependent, and semiclassical methods. The calculated relative cross sections for formation of
the two accessible fine-structure channels [Br(*P,;) and Br(*P;;,)] agree well with the
experimental results, both in magnitude and in dependence on photon excitation wavelength. For
relatively small photon wavelength (A =193 nm), vertical excitation in the Franck-Condon region
populates preferentially the A 'II state, and only three states (4 'T1, the Q=1 components of the
a M and 1 33 *), coupled by the spin—orbit interaction, are invoved in the dissociation process. For
larger photon wavelength (A =243 nm), the product branching is governed by initial excitation in
both the A 'IT state and the a 3[1({2=0) component. Comparison of the redistribution of the
time-independent photofragment fluxes as a function of the H—Br separation with the temporal
evolution of the populations within a time-dependent framework shows that the two methods,
although based on a different point of view, provide equivalent mechanistic information on the

dissociation process. © 1997 American Institute of Physics. [S0021-9606(97)00925-2]

1. INTRODUCTION

There is in the literature a considerable amount of

experimental' !¢ and theoretical'’~?® information on photo-
dissociation of hydrogen halides, not solely in the case of an
isolated molecule'®'"-% but also when the molecule is
bound to one or more atoms in a cluster'>'4%-2 or if it is
adsorbed on a solid surface.!>'%2"2 For a long time, in ex-
periment as well as in theory, the main motivation in study-
ing photodissociation processes was the determination of the
final populations in the different asymptotic channels or the
total absorption cross section. Now, advances in ultrafast
pump-—probe laser techniques on one hand, and recent theo-
retical developments in both time-dependent and time-
independent quantum treatments on the other hand, enable us
to obtain direct information on the fragmentation process.
Consequently, we can investigate how the dissociation pro-
ceeds.

Since wave packet formalism resembles more closely
our vision of a dynamical process than the solution of the
time-independent Schrodinger equation, for a decade, time-
dependent approach was very popular in quantum molecular
investigations of photodissociation.®*' Recently, Alex-
ander, Manolopoupos, and co-workers'"*?-3* have demon-
strated how detailed insight into the mechanisms involved in
molecular photofragmentation can be gained within the time-
independent quantum framework by the determination of the
current density associated with the outgoing wave function.
In fact, the two methods give an altogether different, but
complementary point of view. Snapshots of the wave packet
motion on the dissociative channels give the evolution, in
real time, of the spatial distribution of the wave packet which
is the integral over all the energies contained in the initial
absorption profile. By contrast, the time-independent current
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density represents, for a given energy, the evolution with the
fragment separation of the outgoing flux in the different
channels which is equivalent to the number of the molecules
which dissociate in these channels by unit of time. If the
average energy of the initial wave packet is centered near the
energy chosen in the quantum flux calculations and if, more-
over, the initial energy distribution of the wave packet is
narrow enough, one can expect a direct qualitative compari-
son of mechanistic information provided by the two meth-
ods. One of our motivations in this study is to compare, for a
simple case, the quantum flux redistribution in the different
accessible channels determined in time-independent calcula-
tions and the temporal evolution of the populations in these
same channels obtained within a time-dependent framework
or in semiclassical calculations.

The choice of the HBr molecule was guided by several
considerations:

(1) The dissociation of a hydrogen halide molecule into
H(2S) and X(?P) fragments provides a relatively simple
prototype for the more complicated cases of polyatomic dis-
sociation or dissociation in cluster or on surface. Only few
channels are involved in the dissociation process. Four po-
tential energy curves ('?s+ and '°[l) comelate with the
H(*$)X(*P) asymptote. For the hydrogen halides only the
X 'Z* state is bound. Dissociation occurs after excitation
from this state to one or more repulsive states. Due to the
large spin—orbit constant in the Br atom, the excitation for
HBr is more complex than in the case of the lighter hydrogen
halide HCL' Indeed, for HBr, both perpendicular
[AMl—X!%* and a *[1;—X 'S* in the Hund’s case (a)
notation] and parallel (a *II;—X '2*) initial transitions
out of the ground X 'S* state can participate in the
dissociation.">*?¢ Branching of the nascent photofragmenta-
tion flux among the excited electronic states then occurs by

© 1997 American institute of Physics 1



Chapitre II: Etude de la photodissociation de HBr...

2 Peoux ot al.: The photodissociation of HBr

means of nonadiabatic couplings (rotational couplings and
spin—orbit couplings) and gives, asymptotically, populations
in both the ground (®P5,) and excited (2P ;) component of
the Br atom.'7!8

(2) There has been considerable experimental interest in
the photodissociation of HBr molecules. Leone and
co-workers* have measured the relative yield of the Br atoms
in the ground (2P3,) and excited (*P,;) states following
photoexcitation at 193 nm. More recently, different laser-
based techniques involving Doppler spectroscopy, resonant
photoionization of the H atoms produced by dissociation and
time-of-flight detection have been used to measure the rela-
tive yield for photodissociation of HBr at 193 and 243
nm.>%813 Although, for photoexcitation at 243 nm, the re-
sults of the ratio of the final populations in the two fine-
structure levels [o(2P )/ a(*P3y)] are slightly different®!?
these indicate that, presumably, the ratio decreases when in-
creasing the photon excitation wavelength. In these experi-
ment, the use of Doppler spectroscopy facilitates the mea-
surement of the spatial distribution of the H fragments
allowing the attribution of the dissociation to an initial par-
allel or perpendicular transition out of the ground X 'S*
state. For A =193 nm, Xu and co-workers® found that both
asymptotic channels originate from perpendicular excitation
while, more recently Kinugawa and Arikawa® detected al-
most no population in the 2P, asymptote for A =243 nm in
the case of perpendicular excitation. In an experimental
study of photodissociation of HBr on a single crystal surface
at 193 nm Polanyi and co-workers'>! found that the final
distributions in the two channels corresponding to the ground
(®P4,) and excited (*P,5,) spin—orbit states of the Br atom
are very similar to the corresponding distributions in the gas
phase for the same wavelength. By contrast, in a very recent
study of photodissociation of HBr molecules in clusters,
Baumfalk and co-workers'® observed that the final distribu-
tions in the two asymptotic channels differ at a given exci-
tation wavelength, from the ratio in the gas phase. Moreover
this difference changes slightly with the cluster size.

(3) Lastly, from a theoretical point of view, there have
been no calculations of the dependence of the branching ratio
[a(?P )/ 0(®P3)] on the wavelength of the excitation in
the case of the HBr molecule. To our knowledge, for HBr
there exists only one calculation of the spin—orbit branching
ratio at an excitation wavelength of 193 om.”’

The present article reports a theoretical investigation of
the photodissociation of HBr. The dynamical calculations
within time-independent, time-dependent, and semiclassical
treatments are based on the electronic potential curves, tran-
sition moments, nonadiabatic coupling matrix elements and
spin—orbit constant calculated recently by one of us.”’ In
Sec. II we review the time-independent, time-dependent, and
semiclassical theories needed to address photodissociation
problem. In Sec. LI the theoretical results of the branching
ratios for the two spin—orbit components of the Br atom,
determined within the three methods, are presented and com-
pared with the results of experiment and of previous calcu-
lations. Also we compare the quantum flux redistribution de-
termined tn time-independent calculations with the temporal

evolution of the populations obtained within a time-
dependent framework or in semiclassical calculations.
Lastly, we close with a short conclusion.

it. THEORY

A. Time-independent quantum formulation of the
photodissociation: Cross sections and fluxes

In this section we review briefly the equations relevant
to the determination of the cross sections and to the flux
analysis within the time-independent approach for the pho-
todissociation of the HBr molecule. The reader is referred to
the literature for more details on the time-independent theory
of photodissociation,?'*®*> on the driven equation
approach*® and on the quantum flux analysis method applied
to photodissociation,!’%33

Within the driven equation approach, due originally to
Band, Freed, and Kouri,*® the determination of photodisso-
ciation cross sections requires the solution of a set of inho-
mogeneous equations, which, in matrix notation is given by

¥(R,E)=x(R), 1

d2
[W'FW(R.E)

where R is the internuclear distance and E is the total energy.
The column vector (R ,E) represents the coefficients of the
wave function expanded in a complete set of electronic/
rotational/spin—orbit states of the HBr molecule which cor-
relate with the fragment atomic states of interest, and
W(R,E) designates the wave vector matrix of the unbound
states

W(R.E)=k*~P/R*-2u/h)[V(R) +Hgxo(R)], (2

where £ is the diagonal matrix of asymptotic wave vectors, 1
is the angular momentum operator for the nuclear orbital
motion of the diatom, u is the collision reduced mass,
V(R) is the electronic interaction potential, and Hgo(R) is
the spin—orbit Hamiltonian. Finally, in Eq. (1) the elements
of the inhomogeneity, the column vector x(R), are products
of the vibrational wave function of the electronic ground
state (£,) and the electronic transition moment (M,) be-
tween the electronic ground state (X ') and the nth elec-
tronic state

2u
Xnu(R)=?—eMn(R)§v(R)v (3)

where e is the electric field vector of the excitation laser.
Equation (1) is solved subject to the following boundary
conditions:

lim ¢(R,E)=0 (4a)
R—0

and
lim y{R,E)=O(R E)r. (4b)
R—x

Here O(R\E) is a diagonal matrix with elements propor-
tional to velocity normalized purely outgoing waves. Note
that the coupled-equations can be solved in any basis but,
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obviously, the asymptotic analysis [Eq. (4b}], which gives
the photofragmentation amplitudes, must be made in the ba-
sis of eigenvectors of the Hamiltonian of the isolated frag-
ments. The nth row of the column vector 7 gives the ampli-
tude for dissociative excitation into the state n of the
fragments. The inhomogeneous coupled equations (Eq. (1)]
can be solved by using the algorithms derived by Manol-
opoulos and Alexander’?33354445 based on log-derivative
propagators’>4446-4

The partial photodissociation cross section, defined as
the ratio of the energy absorbed in the frequency range
w— w+dw from the initial bound state wave function into
the final photofragment channel n at energy E=#%w above
the energy of the ground state, divided by the incident radia-
tion intensity is given by>®

Tho
o w)= ceE! [Ta(E)I%, (5)

where € is the permittivity of the vacuum. Finally, the total
photodissociation cross section is given by the sum of partial
cross sections o,(w) over all accessible channels n.

In several papers, Alexander, Manolopoulos, and co-
workers have shown that within the time-independent fomu-
lation, the evolution, as a function of R, of the current den-
sity associated with ¢(R,E) [Eq. (1)] gives detailed
information into the mechanism of molecular photo-
dissociation.'”*>-3% Initially, flux rises in the various acces-
sible dissociative channels in the region where the photon is
absorbed, and then is redistributed because of interactions in
the excited states. The total photofragment flux at an inter-
particle separation R,J(R,E), is the sum of photofragment
fluxes associated with each intemnal state n, naxnely""”‘:”'so

J(R,E)=2, J(R.E), (6)
where
h
Tu(R.E)= — Im{ (R, E)* 4y(R.E)]. )

At large interparticle separations these channel fluxes be-
come equal to the squares of the photodissociation ampli-
tudes which appear in Eq. (4)!7323%%0

Jo(R,EY—»)=|7(E)|%. (8)

The different diabatic quantum basis functions ¢(R), in
which the wave function may be expanded in the solution of
Eq. (1) correspond to the different Hund's coupling case
representations.’' ~* In the symmetrized Hund's case (a) ba-
sis the states, noted |A,S5,2,€)J,M,Q), are labeled with the
quantum numbers S and J, which correspond to the total
electronic spin and the total angular momentum; A and Q,
which are the projections on the molecular axis of the elec-
tronic angular momentum L and the total electronic angular
momentum j=L+8; and M, which is the projection of J on
the space-fixed Z axis. Finally, the index € refers to the e-
and f-labeled states in the conventional spectroscopic
notation.>

In the discussion of photodissociation processes, it is
appealing and physically meaningful to calculate the flux in a
fully adiabatic basis [$°(R)] for which the states are the
local eigenstates of the system along the dissociation coordi-
nate R 7183435

¢*(R)=P(R)$(R). 9

Here the diabatic basis functions ¢(R) designate the acces-
sible electronic/rotational/fine-structure states of the HBr
molecule and P(R) is the matrix which continuously diago-
nalizes the W(R) matrix, at each value of R. We have

Pk =W(R,E)IP'=(A*2u)\°(R). (10)

with A%(R) designating the diagonal matrix of adiabatic en-
ergies. Note that in the fully adiabatic basis couplings are
due to the radial part of the kinetic energy operator.

B. Time-dependent quantum formulation of the
photodissociation cross sections

The time-dependent approach to the calculation of pho-
todissociation cross sections is based on the solution of the
nuclear Schrodinger equation

ID(R,¢)

ih ———=H®P(R,1),

at (1)

where the Hamiltonian H is the sum of the nuclear kinetic
energy operator, the electronic interaction potential and the
spin—orbit Hamiltonian

ﬁZ d2 ﬁ2
= 2
H=— o dR? T 2arz U H VR +HsolR). (12)

As H is time independent, ®(R,r) can be regarded as a
superposition of stationary states for different energies

q>(R,z)=J' W(R E)e~UEVRIGE, (13)
where Y(R,E), the solution of the time-independent equa-

tion [Eq. (1)], is a column vector expressed in any complete
set of electronic/rotational/spin-orbit states

C(R,E)

C,(R,E)

W(R.E)= (14)

Formally, the solution of Eq. (11) is calculated using the
time evolution operator

Z (15)
with ®5(R)=P(R,1=0) being the initial wave function.

In the case of photodissociation processes out of the
ground electronic state, the elements of the initial column
vector ®g are simply products of the vibrational wave func-
tion in the electronic ground state (£,) and of the transition
moment M, between the ground state (X '%*) and the o™
and the excited state

¢(R.t)=exp( - l— Ht) dy(R),
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Ci(R1=0)=M ¢,

Cy(R.1=0)=M)¢,
doRa=0)=| R _) S (16)

If we take the ground energy level v =0 as the origin of
the energy, the total absorption cross section at any photon
energy E=Aw (w being the photon angular frequency) is
given by the Fourier transform of the autocorrelation func-
tion S(r), namely?' 256

+

am(w)=aﬁwf e“S(1)dr, amn

with the constant a = 1/(2¢€ychi?) and S(r) given by

S(t)=(¢0(R)[¢(R,1))=(¢0(R)le“[‘”‘)”‘]IQJO(Rz) )
18a

with
CI(RJ)

CH(R,1)

®(R.1)= (18b)

The integral over R of the square modulus of the coef-
ficients C;(R,t) gives the instantaneous populations in the
different channels. These populations give physical insight in
the process and can be compared with the time-independent
fluxes at a given energy, if the energy distribution of the
initial wave packet is centered near this particular energy and
if the corresponding initial energy distribution is narrow
enough.

Finally, the partial cross sections in the different chan-
nels n can be obtained in two different ways.

(1) First, we can propagate the wave packet over time
long enough to assume that it is localized in the asymptotic
region where the physical process is completed. Then, if we
project the final wave packet onto the asymptotic states, one
can show?"7 that

x® 2
lim f C(R.D)e R 4R . (19)
t—© 0

""(“’)z"’(z:kn)

with &k, the asymptotic wave vectors.

This method requires a grid large enough to propagate
the whole wave packet in the asymptotic region and to avoid
numerical artefacts at the edge of the grid.

(2) Another approach to the partial absorption cross sec-
tions has been developed by Balint Kurti.*® It consists in
propagating the wave packet as before, but now, storing the
temporal information for each channel n at an internuclear
distance (R=R.) large enough to belong to the asymptotic
region. Then, it can be show>® that

327wk,
)I/’tn(Rx.E)t2 (20)
3cey |

an(w)=(

where

] @
An(Ro.E)=5— fo Co(Ro.1)e'lEV R, (21)

From a numerical point of view, this approach can be more
efficient than the previous one since it can be coupled with
the complex absorbing potential (CAP)**® method which
leads to a drastic reduction of the length of the grid, thus of
the number of points. The CAP method consists in adding a
negative imaginary part to the potential and permits the ab-
sorption of the wave packet at the edge of the grid. In this
study, we used the CAP proposed by Vibok and Balint
Kurti® and defined by

Vou=i€(R) for R>Ry, (22a)
Vox=0 for R<R (22b)
with
Lo
e(R)=A(Lop,)exp( _2R—R°‘,) , (23)

where Lo and A(L ) are optimized constants to minimize
the reflection plus the transmission of the CAP.%' Note that
R e must be chosen greater than R, .

In this study, we used the short time step split propaga-
tor. For a At time step this propagator is given by5>%’

H 'UA T
exp\ ~ig At | ~exp! —igg t|exp —t;L—At

U
—f— At). (24)

X exp 5

Here T is the radial part of the kinetic energy and, in matrix
notation, U is given by

ﬁZ
- 2
U TR 2+ V(R)+Hgo(R). (25)

As known, this propagator is formally unitary and accurate
up to the second order.

C. Analytical semiclassical calculations:
Semiclassical Instantaneous probabilities

In a recent paper'® we have presented an analytical
method to the solution of the semiclassical first-order, time-
dependent coupled equations in the case of the photodisso-
ciation of HCl. The same method will be applied here to the
photofragmentation of the HBr molecule. Only the main fea-
tures of the method will be summarized in this section, and
for more details the reader is referred to Ref. 18.

In the formalism of the semiclassical theory the relative
motion of the nuclei is treated by a classical approach, while
the electronic motions are described by quantum mechanics.
During the fragmentation of the molecule the vector coordi-
nate R(¢), which describes the relative position of the nuclei,
changes as a function of time. The electronic wave function
satisfies a time-dependent Schrodinger equation. In matrix
notation we have
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(1)
at

ik ={H [R(1)]}¢(1). (26)

Here H,(R(t)) is the electronic part of the total Hamiltonian
H [R()]=V[R(1)]+H[R(r)], 27)

If the wave function ¢, is expanded in a complete basis set
of electronic functions ¢, , the coefficients C,(¢) of the ex-
pansion satisfy a set of first-order coupled equmions“'65
which in matrix notation is written as'®66-%

aC(t)
ih ——={H[R()]+ X R() ]+ X g ROVJ}C(2),

(28)

where X4 and X ,,, represent, respectively, radial and angu-
lar coupling matrices.

The semiclassical method consists in solving Eq. (28)
in which R is associated with a unique classical trajectory
for all the dissociation paths. This trajectory is determined
by integration of the Hamilton-Jacobi classical equa-
tions. 57" The time-dependent solutions of Eq. (28)
(CL(1)) can be determined by imposing the initial matrix
C(0). Finally, the square modulus of the complex ampli-
tudes (|C,(t)|?), give the instantaneous probabilities for
finding the molecule in the different electronic states ¢, and
hence, provide mechanistic information on the fragmentation
process as a function of time.'® These semiclassical prob-
abilities will be compared in Sec. III with the results of quan-
tum flux redistribution caiculations.

As pointed out in Sec. II B, in the discussion of photo-
dissociation processes, it is most appropriate to work in a
fully adiabatic basis in which the interactions are continu-’
ously diagonal. Here, in the semiclassical treatment, we de-
fine the fully adiabatic basis by the matrix transformation'®

@) =T (1) p(1), (29)

where the matrix T (¢) diagonalizes at each step of time the
interactions H, and X,,, and the column vector ¢(r) desig-

nates the electronic (including spin) basis states (@,(¢)) in
which the electronic wave function is expanded. In the semi-
classical formulation, these diabatic basis functions corre-
spond to the electronic part of the symmetrized Hund’s case
(a) basis functions noted |A,S,Z,€). Finally, the column
vector ¢?(r) represents the fully adiabatic states. In this fully
adiabatic basis Eq. (28) becomes'?

it a_ct;g_). ={EG+XM[R(t)]}C(I)‘

(30)
with E? designating the diagonal matrix of fully adiabatic
energies, the eigenvalues of the sum of the H, and X,
operators.

As shown in a previous study,'® in the case where the
photofragmentation of the molecule can be treated as a three-
state process, the set of first-order, time-dependent coupled
equations [Eq. (30)] can be solved analytically. Our method
is based on the analytical expression of the matrix elements
of the diabatic—fully adiabatic transformation in terms of
the three Euler angles (a,8,7) associated with a rotation ma-
trix. The variation with the interparticle distance R of these
Euler angles provides information on the localization of re-
gions of nonadiabatic couplings for the photofragmentation
process. Again, for details on the method, the reader is re-
ferred to Ref. 18.

iil. RESULTS AND DISCUSSION

Although, for a molecule like HBr for which the spin-
orbit interaction is significant, the Hund's case (a) labeling
would be valid only at short range,>'~>* in further discussion,
for clarity, we will use this labeling for description of the
states all along the dissociation pathway. In the case of the
fragmentation of the molecule into the lowest dissociation
asymptote [H(S) + Br(?P)] there exists six e-labeled states
(s}, Mg 'S¢, and 'T1;) and six f-labeled states
27, *Mgegy2 2, and '1}). There is no coupling be-
tween the two e and f blocks.>® The expression of the matrix

TABLE 1. Product branching ratios { o(j=1/2)/a(j =3/2)] in the photodissociation of HBr (v”"=0, J"=3).

A=193 nm A =243 am
A=193 am (Q branch) A =243 nm (Q branch)
Theory
Quantum time-independent® 0.14 0.13 0.10 0.02
0.18°
Quantum time-dependent® 0.13 0.02
Semiclassical® o 0.20 - 0.04
Experiment 0.17
0.16°
0.12
0.09%

*Present calculations.

®Value taken from Ref. 27, but the results correspond probably to excitation in an e level (R branch or P
branch) although this, and the exact excitation wavelength do not appear clearly in the paper.
“Present calculations, but the results correspond to excitation in an f level {(Q branch, see the text).

*Value taken from Ref. 4.
“Value taken from Ref. 5.
'Value taken from Ref. 6.
tValue taken from Ref. 13.
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TABLE 1. Numencal parameters used (o perform the ime-dependent wave

packet propagation.

Range of grid (A) (0.903:11.103)
Number of grid points 256

AR (A) 004
Number of time steps 1024

At (fs) 0.043 03
R. (A) 5.983

Roge (A) 7.863

Lot (A) 3.218 407
A (eV) 26.661 128
Vibrational level (v) 0

elements of the electronic, rotational and spin—orbit Hamil-
tonians in the symmetrized Hund's case (a) basis®>® can be
found in Table I of our previous paper on HC1'? and the
transformation between Hund’s cases (a) and (e) for a mol-
ecule which fragments into %S and %P atomic states is given
in Table II of the same reference.

Figure 1 illustrates, for J =3, the dependence on R of the
fully adiabatic potential curves for the e and the f states
(#%(R)) obtained by diagonalization of the total Hamil-
tonian matrix. The label n refers to the fully adiabatic states
in order of increasing energy. The four lowest states (n
=1-4) correlate adiabatically with the 2P, asymptote and
the two upper states correlate with the 2Pis asymptote of the
Br atom. The main difference between the e and f levels
concerns the *I1,_, state which in one case (£ levels) corre-
lates with the lower j=3/2 spin—orbit component of the Br
atom while in the other case (e levels) correlates with the j
=1/2 component since there is no coupling between the
1, and the I, states (see Table I of Ref. 17).

In the case where we can neglect the spin—orbit interac-
tion in the excitation region, of the excited electronic states,
only the A 'TI states can be initially excitated by means of
the A 'II—X 'S* electronic transition moment. Here, for
HBr, the spin—orbit couplings are significant, and the a *I1
electronic state has, in the region where the excitation oc-
curs, some singlet character induced by the spin—orbit cou-
pling. This implies that, in addition to the A 'IT state, both
the a °II, and the a [1;, components can be initially
photoexcited.'>3*¢ More precisely, in a perpendicular tran-
sition the a *I1, (e and f) components are initially populated
by means of the A '[T—X !3* electronic transition moment
and due to A 'IT character in the nominally a 3I1, state.
Similarly, in a parallel transition the a *TI,(e) component is
initially excited by means of the diagonal dipole moment in
the X 'S * state and due to the X 'S+ character in the nomi-
nally a *T1; excited state.

This point is illustrated clearly in the theoretical study by
Péoux and co-workers’’ as well as on Fig. 4 of the paper of
Chapman and co-workers,”® which displays the dependence
on R of the different electronic transition moments in the
basis which diagonalizes both the electrostatic and the spin—
orbit Hamiltonians. Note that, at R=2.7 bohr (close to the
minimum of the ground state), the I(/7)—07" (/) transition
moment (nominally the A 'IT—X 'S” (e and f) in a Hund's
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- FIG. 1. Adiabatic potential curves for /=3 for the e states (upper pancl)

and f states (lower panel) in the region where the transformation from case
(a) to case (e) occurs. The nominal case (a) labeling is indicated as well as,
in parentheses, the order in increasing energy of the adiabatic states. The
crossing between the 'I1, and 311, e-labeled curves is only weakly avoided,
since there i no direct coupling between these two states (Table I of Ref.
17). The potential energy curves for the X 'X*, A I, a [, and 133 *
states of HBr and the coupling clements between these states are taken from
Ref. 37.

case (a) notation] is, an order of magnitude greater than the
ID—0*1) [a’,~X'%*] (¢ and 0 and the
0Y(UD—0*() [a My(e)—X 'S*] transition moments.
This indicates that, the initial excitation of the a *IT state
will contribute only slightly to the final populations of the
two spin—orbit components, at least for high photon energy,
which, within the Franck-Condon region around R
=2.7 bohr; corresponds to vertical excitation to the A ']
state. This point, discussed by Xu and co-workers in their
experimental study,” will be confirmed below in our quantum
calculations. By contrast, for larger value of R, but still
within the Franck—Condon region, the 0* (1) «—0% (/) tran-
sition moment becomes larger than the /(I)—0*(/) and
I(IIY—0*(I) transition moments and it is clear, that for
lower photon energies, initial excitation into the a *TI4(e)
states could contribute significantly to the dissociation pro-
cess. Thus, we can anticipate that for high excitation energy,
for which, as discussed above, the contribution of the *II
state to the dissociation process will be weak, the branching
ratio between the two fine-structure levels in
Br{ o (P )/ d(*P52)] will be virtually identical for initial
excitation into e and f states. By contrast this ratio should be
greater for e states than for f states at lower excitation en-
ergy. Again, this will be confirmed below.
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A. Time-independent approach

We are interested here in the spin-orbit branching ratio
{a(3P,,)/ 0(®Py4)] in the Br atom subsequent to photoex-
citation of the HBr molecule out of the v=0 vibrational
level of the X 'S* ground state. The corresponding vibra-
tional wave function (£,) was determined as the lowest wave
function of a Morse oscillator whose parameters were calcu-
lated by a fit of the ab initio X '™ curve® in the vicinity of
the equilibrium distance R,. We found D,=0.132 78 au,
R,=2.7036 au, 8,=0.985 au.

With the ab initio electronic potential curves, rotational,
and spin—orbit coupling elements, electronic transition mo-
ments, and spin—orbit constant,’’ we have solved the inho-
mogeneous coupled equations [Eq. (1)] in the symmetrized
Hund’s case (a) basis, separately for the e and f blocks, and
for a range of excitation energies. All scattering calculations
in this section were carried out with the HIBRIDON code.”

In preliminary calculations, in which we assumed that
photoexcitation of the molecule occurred exclusively to the
A 'T1 state, we have found that photodissociation cross sec-
tions and spin—orbit branching ratios were independent of
the rotational couplings, at least for low to moderate value of
final J.

To explore the sensitivity of the cross sections and
branching ratios to the initial population of the a *Ilg(e)
state, we chose to describe the ground (X ' %) and the ex-
cited (a 3I,) states in the adiabatic basis which diagonal-
izes both the electrostatic and the spin—orbit interactions.
Note that this method is totally justified by the fact that when
the rotational couplings are weak, the X '$* and a *Il,
states are almost completely decoupled from any other state
(see Table 1 of Ref. 17). After transformation to this adia-
batic basis, the radial kinetic energy operator [Eq. (1)] is no
longer diagonal and there exists nonadiabatic couplings
which, usually, are large in the regions where the adiabatic
functions expressed in the diabatic basis are changing rap-
idly. In our calculations we have neglected the nonadiabatic
couplings involving the a I, state assuming that, because
the difference in energy between the unperturbed states (
X 'T* and a 3I1,) remains large (even for great value of
R since the spin-orbit constant A is large in HBr), in conse-
quence the adiabatic functions are only slowly varying with
R. Moreover, as discussed above, when the rotational cou-
plings are neglected, the a 311, state is completely decoupled
from any other state.

For an isotropic distribution of molecules, the effective
photodissociation cross section out of an initial J” level into
a final photofragment channel n is obtained by summing
over all final rotational quantum numbers and averaging over
initial projection quantum numbers M"”. We have

gw)=(2s )7 X
I'MM"

o (J"M"—=T"'M", w). (31)

Since. as discussed above, in the case of HBr both the
A 'TT and the a IT states can contribute to the dissociation
process, care must be taken in calculating the cross sections
to include the comrect rotational line strengths factors®! for
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FIG. 2. (Upper panel) The dashed curve indicates the predicted Br atom
branching ratio [o(j=1/2)/0(j=3/2)] in the photofragmentation of HBr
(v"=0, J"=3) as a function of photon wavelength in the case of the time-
independent framework. The solid curves display the results for the three
excitation branches (P,Q,R). Finally, the filled and open symbols indicate
the experimeantal values at, respectively, 193 and 243 nm taken from Refs.
4-6 and 13 (see Table I). (Lower panel) A similar plot in which the dis-
played ratios correspond. within the time-dependent framework, 10 an exci-
tation by the Q branch in an f level.

the A 'MeX 3% and a MyX 'S* [0*(IH)—0*(/) in
the adiabatic basis] transitions. Since the intensity of the
a *My—X 'S* transition comes from the diagonal dipole
moment in the X '3 *(e) state, for an initial J* rotational
level, photoexcitation at a given photon energy will populate
final e levels by either R branch excitation (J'=J"+1) or
by P branch excitation (J'=J"~1) inboth A '[T—Xx '3*
and a Mo—X '3 transitions and final f levels by Q
branch excitation (J'=J") only in the A 'Il—X '3+
transition,’!">?

The upper panel of Fig. 2 displays, for an initial /"=3
rotational level of HBr the dependence on photon wave-
length of the calculated branching ratio o/(2P )/ ¢(?Psp)
and the branching ratios calculated separately for final e lev-
els (for R branch and P branch excitations) and for final f
levels (for Q branch excitation). Note that here again we
have found that the results were virtually identical with or
without the inclusion of rotational coupling terms, at least for
low value of J. Also shown on Fig. 2 are the available ex-
perimental data for phoexcitation at wavelength of 193*° and
243 nm.>"

As seen in this figure, for large enough excitation energy
{here £>50000 cm™! or A <200 nm) the ratio becomes
identical for the three branches and thus, as expected, be-
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comes independent of the e/f label in the final state. By con-
trast, at lower energy, the curves for final e and f states begin
to separate. This indicates, as predicted above, that the con-
tribution to the dissociation process of initial excitation in the
a 3Ho(e) component becomes significant.

In the Q branch, which corresponds exclusively to the
A'll<X'S* perpendicular transition (with a small
a1, —X 'S* component), the 0(®P )/ o(*Py,) ratio de-
creases strongly with increasing wavelength and tends to-
wards zero at low energy. A different behavior is seen for the
P and R branches which behave similarly to each other.
First, in the region where the excitation populates preferen-
tially the 'IT state, the ratio decreases with increasing wave-
length as for the Q branch. At intermediate energies, the
contribution of initial population in the a *[I, component
becomes significant and tends to reduce the decrease of the
branching ratios. Finally, at higher wavelength, the contribu-
tion of the parallel excitation of the *IT, component becomes
more and more important, increasing the tendency towards
population of the higher Br(®P,;) asymptote (see Fig. 1).
These results agree quite nicely with the experimental detec-
tions, based on Doppler spectroscopy, by Xu and
co-workers® and Kinugawa and Arikawa® of the final popu-
lations in the Br spin—orbit components for excitation at pho-
ton wavelength of 193 and 243 nm, respectively. Indeed, at
193 nm, Xu and co-workers® observed that both channels
appear to originate primarily from a perpendicular excitation,
in agreement with our theoretical calculations which give
virtually the same value of the ratios for the P, R, and Q
branches. By contrast, at 243 nm Kinugawa and Arikawa®
detected almost no final population in the *P,,, asymptote in
the case of perpendicular excitation, which is exactly what
we observe here for the Q branch. The results will be dis-
cussed in more details below in the quantum flux calcula-
tions.

Finally, we cobserve in Fig. 2 a good agreement between
the available experimental results and the calculated effec-
tive branching ratio (dashed curve) out of an initial J"=3
rotational level, at both A=243 nm and A =193 nm. Note
that if we had neglected the initial excitation in the a °IT,
state the effective branching ratio would be identical to the
ratio calculated for the Q branch excitation. As seen on this
figure, the theoretical results confirm the decrease of the
spin—orbit branching ratio with the photon excitation wave-
length seen in the experimental measurements. The quantita-
tive comparison of the branching ratios with experiment is
given in Table . In a purely statistical limit this ratio will
equal 1/2, the ratio of the rotational degeneracies of the two
fine-structure components.

As discussed in Sec. II and shown in several
papers,'’**7% the current density associated with the solution
of Eq. (1) provides a means to investigate the dependence of
the photodissociation process on the fragment separation.
Flux rises in the various dissociative channels as the frag-
ments move through the region where the photon is ab-
sorbed, and then, because of non-Born-Oppenheimer cou-
plings, flux is redistributed between excited states which
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FIG. 3. (Upper panel) Dependence on the H-Br internuciear distance of the
photofragment flux associated with the excited f parity adiabatic states for
J"=3 subsequent to absorption of a photon of wavelength 193 nm. The
nominal casc (a) labeling is indicated as well as, in parentheses, the order in
increasing energy of the adiabatic states (Fig. 1). There is no perceptible
distribution of flux into the n=1, n=3, or n=6 states. The solid curve
indicates the sum of the fluxes associated with the two adiabatic states (n
=4 and 2) which corrclate asymptotically with the j=3/2 fine-structure
level of Br, the last adiabatic state (n=15) correlates asymptotically with the
J=1/2 fine-structure level (Fig. 1). (Middle pancl) A similar plot in which
the displayed photofragment fluxes correspond to a photon of wavelength
243 om. (Lower panel) A similar plot illustrating the redistribution of the
photofragment flux, but in the case of the excited e parity adiabatic states for
a photon of wavelength 243 nm. The solid curve with the open triangles
gives the sum of the fluxes associated with the four adiabatic states (n
=1-4) which cormrelate asymptotically with the j=3/2 fine-structure level
of Br level, the solid curve with the filled triangles gives the sum of the
fluxes associated with the two adiabatic stawes (n=35,6) which correlate
asymptotically with the j=1/2 fine-structure level.

correlate at long range with the two fine-structure levels of
the Br atom,

Figure 3 gives for the two excitation wavelengths (A
=193 nm and A =243 nm) the dependence on R of the pho-
tofragment flux in the fully adiabatic states subsequent to
absorption in either an e or and f level for /" =3,

For A =193 nm (upper panel of Fig. 3), the results are
virtually identical for the e and f components. The upper
panel of Fig. 3 corresponds to the results for the f levels. We
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see that, initially, flux appears mainly in the (n=4, see Fig.
1) adiabatic state which, in the molecular region corresponds
to the A 'I1 state and, to a lower degree, in the (n=2)
a 31, state, which is coupled to the A 'IT state by spin-
orbit interaction. Then, at larger value of R, around 3.5 bohr,
flux appears in the (n=35) adiabatic state which corresponds
to the 33 state, which is coupled to both the A 'II and
a *I1, states by spin-orbit interaction. The transfer of flux
into the >3 state occurs in a region where the difference in
energy between the Hund's case (a) A 'IT and *3 states is
comparable to the spin—orbit splitting in the isolated Br atom
(here  we  have:  AEgo(*Pip-2Py)=3748cm™
~AE(A 'IT1->3) for R~3.8 bohr).>” The flux associated
with the (n=35) adiabatic state which, correlates at long
range with the higher Br(®P,,) asymptote (see Fig. 1), re-
mains constant at large value of R while, we observe consid-
erable redistribution of the flux associated with the A 'IT and
a I, states. However, since these two states correlate both
with the lower Br(?P3,) asymptote, this redistribution of
flux will not affect the final branching ratio.

At A =243 nm and for an excited f level (middle panel
of Fig. 3), vertical excitation favors initial population of the
(n=2) a I, state, so that the initial flux is distributed al-
most equally in both (n=4) A 'Il and (n=2) a *I1, states.
Since the photon energy is here smaller than in the case of
A =193 nm we expect, the tendency toward adiabaticity to
increase. This is confirmed in Fig. 3 where observe that only
a very small fraction of flux is transferred in the (n=35)
adiabatic state, which corresponds to the >S | state

The lower panel of Fig. 3 displays the quantum fluxes in
the case of an excited e level for A =243 nm. In addition to
initial flux in the A 'IT and a 3II, states, observed for the
case of an excited f level (See the middle panel of Fig. 3), we
see, as expected, initial excitation into the a I, state and
then transfer of flux in the >3} state. Here again, we observe
that the redistribution of flux at long range associated with
states which correlate with the same fine-structure asymptote
of the Br atom does not play any role in the final value of the
branching ratio.

In conclusion, the flux redistribution displayed in the
different panels in Fig. 3 show that, in the case of the disso-
ciation of the HBr molecule, the final populations in the two
spin—orbit components of the Br atom are governed both by
initial excitation within the Franck-Condon region of the
three 4 'II, @ *1,, and a *II, states and by non-Bom-
Oppenheimer couplings at relatively larger internuclear sepa-
ration, in a region where difference in energy between the
potential curves of the electronic states coupled in the disso-
ciation process is roughly equal to the asymptotic spin—orbit
splitting in the Br atom.

Finally, the values reported in Table I show that the
branching into the upper Br(?P ;) asymptote is considerably
smaller than that found in the dissociation of the HCI mol-
ecule (o(2P )/ 0(*P;,)=0.64 at A\=193 nm)'" and indi-
cate that the dissociation is more adiabatic in HBr than in
HCIL. To understand this result, let us look at the adiabaticity
parameter (£) defined as the ratio between the recoil time in
the coupling region and the spin-orbit transition time (¢
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=ARAE o/ hv where v is the relative velocity between the
fragments and AR is the transition region). The more £ is
large, the more we expect the molecular states initially popu-
lated to correlate adiabatically with the spin—orbit atomic
fragments. By comparing the difference in energy between
the ground vibrational level of the X 'Z* state and the ex-
cited A 'II state in the coupling region for the two mol-
ecules, we have found that, for the same excitation wave-
length, the velocities of the recoiling H atoms were only
slightly different for HBr and HCl (typically, for A
=193 nm, vye~1.910° cnvs and vy ~2.110% crvs). By
contrast, the spin—orbit splitting is significantly smaller in
HCI (AEgo=881 cm™!) than in HBr (AE5p=3748 cm™').
Consequently, the adiabaticity parameter (£) will be greater
in HBr and the tendency towards adiabaticity must be larger
in HBr, as found in the calculated results.

B. Time-dependent approach

As seen in the previous section, for a photon wavelength
of 193 nm, excitation populates preferentiaily the A 'IT state
and for small value of J, the rotational couplings can be
entirely neglected. Thus, the dissociation of the molecule can
be treated as a three-state system (A 'II, a’[l;, and
3%,7). As such it is an ideal case for comparing the results for
the different theoretical methods, and more precisely, for a
comparison of the redistribution of the quantum flux calcu-
lated in a time-independent approach and the instantaneous
probability in the different channels determined either in
time-dependent quantum or semiclassical frameworks (see
Sec. III C).

In the Hund’s case (a) basis, the radial part of the kinetic
energy operator and the electronic potential V(R) are diago-
nal, and the coupling terms are due to the spin—orbit inter-
action. Note that since the rotational couplings can be ne-
glected, the U matrix [Eq. (25)] is equivalent to the matrix of
V+Hgg. Schematically, we have (see Table I of Ref. 17)

2 3

T 0 0 V., Hg HE

Ho={ 0o T ol|+| HY Vv, HE
2

0 0T Hy Hsp Vi

, (32)

where the index (a) refers to the Hund’s case (a) basis and
Vl = V}n, V2= Vln, V3 = V32 +.

In this Hund’'s case (a) basis, since oaly the electronic
transition between the ground X 'S and the excited A '[1
states is permitted, the initial column wave function is given
by

0

Mn‘gO(R) ’
0

where, here, £,(R) has been obtained in resolving the time-
independent Schrodinger equation for the X '®* ground
state using a fgh method.™

In the three-state system, propagation based on the split
operator [Eq. (24)] is carried out with the scheme proposed
by Metiu et al.”

G(R.t=0)= (33)
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exp[ —i(V'*)2h) A1)

is calculated in a representation where V'@ is local and di-
agonal. This is obtained in the coordinate space gnd and in
the fully adiabatic basis.

exp[ — i(T/h)Af]

is calculated in a representation where T is local and diago-
nal. This is obtained in the momentum representation and in
the Hund's case (a) basis.

At each time step, the method requires (1) two transfor-
mations from the Hund’s case (a) basis to the fully adiabatic
basis, (2) two fast Fourier transforms to switch from the
space representation to the momentum representation.

In a recent paper,’® we have developed a new and effi-
cient scheme which enables us to perform the propagation in
the diabatic Hund’s case (a) basis and thus avoids the two
transformations from the Hund's case (a) basis to the fully
adiabatic basis. Formally, we have shown that the exponen-
tial of a full 3 X3 matrix A is exactly equal to a second order
polynomial of A

e A=eT (I + Bi[A-all+ Byl A—alT}),

where a, B, and B, are complex coefficients and / is the
identity matrix. We have found this method more efficient
(less time consuming) than the propagation based on the
method developed by Metiu and co-workers.”

The different parameters used in this study for the propa-
gation of the wave packet are summarized in Table II. The
calculation of the branching ratio was performed within both
the spatial method and the temporal method described in
Sec. II B and we have found, as expected, that the results
were identical with the two methods. For the temporal
method we have implemented an optical potential with the
parameters given in Table II.

In the calculations the average energy of the initial wave
packet is equal to about 51 924 cm'! which comresponds to a
photon wavelength of 192.59 nm, close to one of the wave-
lengths used in the time-independent calculations. The quan-
titative comparison between the theoretical methods and ex-
periment is given in Table I. The agreement is excellent.
Note that the time-dependent and the time-independent cal-
culations are based on different wave functions for the initial
vibrational level of the X 'S* ground state. However, test
calculations carried out at several energies in the time-
independent approach have indicated that the results were
identical for the two vibrational wave functions.

The branching ratio for f level excitation (Q branch) as a
function of wavelength is presented in the lower panel of
Fig. 2. Here again we see a very good agreement with the
results obtained in the time-independent approach.

Figure 4 gives snapshots of the probability density
[|C(R.0)|*, see Eq. (18b)] in the adiabatic basis. For small
value of 1, and within the Franck—Condon region, the wave
packets are distributed mainly in the A 'TI(n=4) state and
to a lower degree in the a *I1,(n=2) state and are rather
narrow. Then, the wave packets move to larger R and the
excited 337 (n=35) state becomes polulated due mainly to

4

Probabitity density

R (bohr)

FIG. 4. Snapshots of the probability density [|C (R.7)|*, see Eq. (18b)] in
the f parity adiabatic channels. The nominal case (a) labeling is indicated as
well as, in parentheses, the order in increasing energy of the adiabatic states
(Fig. 1). Although the time-dependent calculations were performed with
only three adiabatic states, for clarity and for comparison with the time-
independent calculations we have kept the same numerotation for the adia-
batic states than that of Fig. !.

transfer from the A 'IT state. Around r=12 fs, we observe
virtually equal probability in both the adiabatic n
=4(A 'IT) and n=2(a >II) states. In the asymptotic limit,
we observe, in agreement with the results of the time-
independent calculations, a greater probability for the n=4
and n=2 states which correlate with the lower channel
[Br(2P3,)] than for the n=5 state which correlates to the
higher channel [Br(’P,,)].

Finally, Fig. 5 displays a qualitative comparison between
the instantaneous populations calculated within the time-
dependent framework and the quantum fluxes determined in
time-independent calculations at A =193 nm (Sec. Il A) in
the different adiabatic channels as the two photofragments
move apart. Again, we see a perfect agreement between the
two methods which shows that time-independent flux
method and time-dependent wave packet approach provide
equivalent mechanistic information on the photodissociation
process.

C. Semiclassical calculations

The method presented in Ref. 18 and summarized in
Sec. IT C has been applied here to the HBr molecule to de-
termine the semiclassical instantaneous probabilities
|Ca(2)|? [see Eq. (28)] in the fully adiabatic basis [¢°(t)
=T()e(t)] [Eq. (29)], for A=193 nm where only three
states (A 'TI, a *T1,, and 132 }) are involved in the disso-
ciation process.

In this study, we have chosen to solve the time-
dependent Schrodinger equations in the fully adiabatic basis
(Eq. (30)1.'® In practice, this procedure requires for each step
of time, (1) to write the matrix of H,+X,ng, In the
[A,S,%,€) basis (see Table I of Ref. 18), (2) to determine
analytically, the energies of the fully adiabatic states E¢ (see
Appendix B, Sec. B-1, of Ref. 18) and the Euler angles {Eqs.
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FIG. 5. Comparison of mechanistic information provided by the three the-
oretical methods. (Upper panel) Dependence on the H-Br intemuclear dis-
tance of the quantum photofragment flux associated with the excited f parity
adiabatic states for /" =3 subsequent to absorption of a photon of wave-
length 193 nm in the case of the time-independent framework. (Middle
panel). Similar plot which displays the temporal evolution of the populations
in the excited f parity channels determined in the time-dependent frame-
work. (Lower panel) Similar plot which illustrates the semiclassical prob-
abilities for finding the system in the different adiabatic f parity channels as
a function of the H-Br internuclear distance. The nominal case (a) labeling
is indicated as well as, in parentheses, the order in increasing energy of the
adiabatic states (Fig. 1). Note that, aithough the time-dependent and semi-
classical calculations were performed with only three adiabatic states, for
clarity we have kept in each panel the same numerotation for the adiabatic
states than that of Fig. 1.

(21) of Ref. 18] which define the transformation matrix to
the fully adiabatic basis, (3) to calculate the matrix of radial
couplings, X 4. by differentiation of the matrix of eigenvec-
tors of the H,+X,,,. matrix, (4) finally. to solve Eq. (30)
analytically (see Appendix B of Ref. 18} to determine the
instantaneous probabilities in the fully adiabatic basis.

As discussed in Sec. 1I C, the variation with the interpar-
ticle distance R of the three Euler angles which define the
transformation from the diabatic to the fully adiabatic basis
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FIG. 6. Variation with the H-Br internuciear distance of the three Euler
angles (a.8,y) which define in the semiclassical treatment the diabatic
basis—fully adiabatic basis transformation.

provides information on the localization of nonadiabatic cou-
plings regions for the photofragmentation process.'® Indeed,
the regions where the Euler angles vary rapidly correspond
to the regions where strong nonadiabatic couplings occur.
The evolution with the intemuclear distance R of the Euler
angles is given in Fig. 6. First, we note that the angles vary
from R =2 bohr up to R =9 bohr which indicates that beyond
this latter value the dissociation process is completely
achieved. Moreover, we observe in Fig. 6 a first rapid varia-
tion of tht three angles in the region R=4-5bohr and a
second region (R=7bohr) where the angle y is strongly
varying. This is in agreement with the observation in the
lower panel of Fig. 4 of the semiclassical instantaneous prob-
abilities for finding the diatomic system in an adiabatic state
n as the two atoms recede. We observe, in the comparison of
the three panels of Fig. 4 a very good agreement between the
three theoretical methods.

Finally, we report in Table I the calculated semiclassical
branching ratios which, although slightly greater than the
results of the fully quantum calculations, show the same de-
pendence on photon excitation wavelength.

IV. CONCLUSION

In the present article we have presented fully quantum
time-independent, time dependent, and semiclassical calcula-
tions of spin—orbit branching in the photodissociation of the
HBr molecule. Our calculations are based on the electronic
potential curves, transition moments, coupling matrix ele-
ments, and spin-orbit constant determined recently by Péoux
and co-workers.”’

Our theoretical results of the branching ratio are in ex-
cellent agreement, both in magnitude and dependence on the
excitation photon wavelength, with available experimental
measurements.*5:13

For low excitation wavelength (A <200 nm) the spin-
orbit branching in the fragmentation of HBr is governed by
initial perpendicular excitation of the A 'IT state and, to a
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lower degree, the a *I, state, followed by flux transfer at
relatively long range to the *T; state, which is coupled to
the A 'l and a ’[1, states by the spin—orbit interaction.
Since, as shown in this study the rotational couplings are
negligible, at least for relatively low values of J, the problem
can be treated as a three-state system. By contrast, for larger
value of A, the a >[I, component plays an important role in
the excitation process and the spin-orbit branching is gov-
emed by both initial perpendicular and parallel excitations.
Consequently, since parallel excitation populates only e lev-
els, the e (P and R branches) and f (Q branch) contributions
to the final spin-orbit branching ratio become significantly
different at relatively large \. Moreover, the ratio
a(PP )/ 0(*Pyy) calculated for f level excitation indicates
that the asymptotic population in the 2P, component is very
weak for A =243 nm, a result which agrees nicely with the
recent observations of Kinugawa and Arikawa.®

Finally, we have shown that the flux redistribution as a
function of the internuclear separation, obtained within a
time-independent framework, and the temporal evolutions of
the populations, determined within a time-dependent frame-
work or in semiclassical calculations, provide equivalent in-
formation on the mechanisms involved in the dissociation
process.

We plan now to extend the present calculations to the
investigation of the photofragmentation of the HBr molecule
in clusters to study the effects of the solvent cluster size on
the dynamics."
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Abstract. An analytical polynomial formulation of the exponential of fully symmetric 3 x 3
matrices is proposed. This polynomial formula is derived using the Cayley-Hamilton theorem
and the polynomiat Euclidean division. The application field of these developments is time-
dependent wavepacket calculations involving multiple potential energy surface crossing. The
use of this polynomial formulation in time-dependent calculations is directly connected to the
choice of the split operator, proposed by Feit and Fleck (1982 /. Comput. Phys. 47 412) as a
numerical propagation scheme. We show in this paper that this analytical polynomial formula is
numerically more efficient than the scheme proposed by Almeida and Metiu (1988 Chem. Phys.
Lert. 146 47) where the exponential of the kinetic operator is evaluated in the momentum and
diabatic representation and the exponential of the potential operator is evaluated in the coordinate
and adiabatic representation. The use of an optical potential (negative imaginary potential) to
absorb the wavepacket near the edges of the grid point is quite simple to implement as it appears
as a multiplicative factor in front of the polynomial expression. Our scheme is exemplified on
the photodissociation of a diatomic molecule involving three potential energy curves.

1. Introduction

For a decade, time-dependent wavepacket formalism became very popular in quantum
molecular dynamical calculations such as photodissociation [1-25], reactive scattering [26~
53], predissociation and resonances [54~75] and, more recently, scattering between atomns
or molecules with surfaces [47,76,77]. The main reasons for this increasing interest seem
to be the following.

(i) Wavepacket formalism leads to an intuitive picture of molecular motions as its
evolution in time and space more closely resembles our vision of a collision process than
the solutions of the time-independent Schrédinger equation in conjunction with particular
boundary conditions. Moreover, it is now possible to extract from one wavepacket
propagation, physical information as state-to-state probabilities, partial and total cross
section, etc, at a single energy. In this way. wavepacket methods are able to give the
same information as those given by time-independent calculations.

(it} The availability of accurate and efficient numerical schemes such as the Fourier
method of Kosloff and Kosloff (78,79] and the discrete variable representation (DVR)
method of Light and co-workers [80,81] which enable an efficient and accurate evaluation
of the action of the Hamtltonian operator on the wavefunction.

(1i1) The availability of numerically efficient approximated time evolution operators such
as the split operator {82, 83], the Lanczos method [84], the Chebychev propagator [85], the
(t.t') method [86,87] and the recent Newtonian propagation method [88].

0953-4075/96/246031+17S19.50 T 1996 IOP Publishing Lid 6031
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The Chebvchev as well as the Newtonian and the (/.t) propagators are global
propagators due to their greater efficiency when propagation 1s performed with large time
steps. On the other hand. the split operator and the Lanczos method are called short-time
propagators as they are more efficient using short propagation times. With these two last
approximated operators, the propagation time is broken up into short-time slices Ar. and
successive applications of the approximate time evolution operator must be performed.

In the following, we will focus on the split operator which ts accurate up to second
order and leads to a very simple numerical implementation. It T stands for kinetic energy,
V for potential energy and At for time step, the split-operator scheme is given in atomic
units by the following formula:

exp[—LiV Ar]exp|—iT Ar]exp[— iV Ar].

The evaluation of its action on the wavefunction is very simple and can be pertormed
separately in the representation where each operator, exp{—iliVAt] and exp[—t1T Ar]. are
local and thus, multiplicative. The operator exp[—1iV At] is local in the coordinate
representation and exp[—iT Ar] in the momentum one. In atomic units. one step tn the
propagation is obtained using the following simple algorithm.

(i) First. the wavefunction ¥ is multiplied by exp[—1iV (x;)Ar] at the N coordinate
grid points x; = Xyin + (f — D)AX. )

(i1) This resulting wavetunction is transformed to the momentum representation by
fast Fourier transform (FFT) and multiplied by exp[i%’:Az] at each momentum grid points
ky=—-L+(p-yg.

(iti) Afterwards the resulting function is transformed back to the coordinate
representation with an inverse FFT and is multiplied by exp[—lziV(.r,-)At] at each coordinate
grid point.

This procedure is very efficient due to the N log, N scaling of the FFT. This simple
scheme becomes a little more complicated for curve-crossing problems due to the occurrence
of the exponential of matrices which are not always diagonal. For the sake of clarity the
next developments are presented for a one-dimensional two-states problem. tvpically a
diatomic molecule where only two coupled electronic states are considered. In this case the
Hamiltonians H" in the diabatic representation and H*% in the adiabatic representation are
both written as a 2 x 2 matrix operator. For a better understanding of the next developments,
we reproduce here the well known expressions of these Hamiltonians.

. —1 d__;/_(.j_*_l_‘ 4] V(I(R) V(/(R)
die _ rpdia div __ ___ | dR- R~ . | 12

where y is the reduced mass of the molecule. J is the rotational angular momentum.
which is set here equal for the two-electronic state. and R is the internuclear distance.

V,"(R). (i = [.2) represent diabatic electronic potentials associated with diabatic electronic
states [y). (i = 1.2). and V{5(R) is the diabatic electronic coupling between the diabatic

electronic states h//‘,/) and |1//‘:‘).
The adiabatic representation is perfectly equivalent to the strictly diabatic one, and H™*
is given by

! <ﬁ = LD RY RGOR) + 2 £ (R >
(R)

o adin | ypadis _ .
20\ DGR+ 2R S = TR

VERY 0 >
- ()
( 0 VIR
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where VY(R)(i = 1,2) represent the adiabatic electronic potentials associated with the
adiabatic electronic states |¥'), (i = 1,2). f{5(R) = (i (r, R)]a"ﬁwg(r, R)), is the extra
diagonal matrix element of the first derivative operator in the adiabatic electronic basis (i)
and |¥7). Note that f“ is an antisymmetric operator if the adiabatic states |y) are real.
The matrix elements A, (R), h4,(R), h{,(R) and h§,(R) verify

R (R) = h%(R) = —[ f5(R))?
d
hi(R) = —h5(R) = ﬁf:"z(l\’)-

In the adiabatic representation, the potential operator is diagonal and transitions between
adiabatic states [y|') and [y5) are due to the so-called non-adiabatic couplings

—Ql 17 (] _d_
'27 (hlz(R) +2f|2(R)dR>

and
—l a u d
Z hzl(R) + 2f2|(R)'d_R‘
contained in the kinetic operator. The term
-1 h2
3 M (R) = 5 (R).

called the adiabatic correction, appears as a function of R so that it is local in the coordinate
representation; it represents a correction to the adiabatic potentials.

With these two representations being connected through a unitary transformation (a two
States rotation), it is easy to obtain adiabatic potentials and non-adiabatic couplings from
diabatic ones:

VER) + V(R) = \J(VA(R) = VE(R)? + 4(VE(R))?

VI(R) = ;
! VER) + VS (R) + J(V(R) = VE(R)? +4(VE(R))?
VE(R) = y
(VE(R) = VE(R) EB) _ yd (g SV RV
fia(R) =

(VE(R) — VE(R)? + 4(VE(R))?

Using the split operator to propagate in time, gives rise to two obvious comments.
The non-diagonal adiabatic kinetic energy operator T%" is not amenable to exponentiation
due to the occurrence of extra diagonal non-adiabatic couplings and the mixture of non-
commuting derivatives and R dependent functions, (2). On the other hand, the diabatic
kinetic energy operator T%*, (1), and the adiabatic potential energy operator V2 (2), can
immediately be exponentiated:

exp[—iT " Ar) = (exp [IA_AI (% - /_(2_4@)] 0 jl) N

0 exp [1%— JU+1)

£
[ R

“)

i _.l‘v“ R 0
eXP[-%iVJd“A:]=<eXP[ 1V (R) AL >

0 exp[—31V5'(R)Ar]
According to these foregoing comments, the scheme proposed by Almeida and Metiu

[89] can be used to propagate within the split operator. The kinetic operator exp[—iT At], is
evaluated in the momentumn and diabatic representation according to (3), while the potential
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operator exp[—$iV At], is evaluated in the coordinate and adiabatic representation which
permits a direct_exponentiation according to (4). At each time step, this scheme necessitates
two transformations between the diabatic and adiabatic representations in addition to the
Fourier transform according to exp[—iV % At/2] = P~'exp[—iV*i*At/2] P, where P is
the rotation matrix to switch from the diabatic representation to the adiabatic one.

In a previous paper, Broeckhove et al [90] proposed a new scheme based on an analytical
polynomial formulation of exp{—iV %2 At /2] which allows one to calculate the action of the
potential operator as well as the kinetic operator in the diabatic representation only. With
this method the computational effort in the application of the split operator is reduced. This
method is based on an analytical exponentiation of 2 x 2 symmetric matrices. As presented
in their paper [90], this simple expression seems to be directly derived from the properties of
the Pauli matrices, thus from the properties of the SO (3) group representation. In a recent
paper, Ferndndez and Micha {91] generalized this scheme for a n-coupled states problem.
Their approach is based on the calculation of all the adiabatic potentials (eigenvalues of the
diabatic potential matrix) and on a Newton’s interpolation formula. They concluded that
constructing the polynomial expression is advantageous for N = 2, but this latter might
be equivalent to the diabatic to adiabatic scheme for N = 3 and less advantageous when
N > 3. In this paper, we again explore the analytical polynomial formulation for the
exponential of the diabatic potential matrix. We find that in the 3 x 3 case, the polynomial
scheme is two times faster than the diabatic to adiabatic scheme.

We explicitly show that this extraordinary simplicity of the polynomial formulation in
the 2 x 2 case matrices proposed by Broeckhove et al [90] comes from a general matrix
property. In this way, we introduce a method to establish the exponentiation expression
for a symmetric matrix. This new method enables us to again find the previous formula
obtained in the 2 x 2 case and to extend this kind of relation to a 3 x 3 matrix.

The present paper is organized in the following way. In section 2 we review different
methods based on particular properties of the matrix to calculate a polynomial expression of
the exponential of the matrix. Then, we introduce a method which enables us to calculate
the exponential of any 3 x 3 matrix. In section 3, we illustrate our method by a full
quantum problem of photodissociation. Finally in section 4 we summarize the validity of
our algorithm.

2. Theory

2.1. Using the properties of the SO(3) group representation

For a better understanding of the following developments, we demonstrate in this section
the formula (see [90, equation (10)]) obtained by Broeckhove et al using the SO(3) group
representation approach. Let A be a 2 x 2 symmetric matrix defined by A = ({ 7). This
matrix can be expanded on the usual three Pauli matrices o, o3, 03, and the unity matrix
1. as the set {1, 0y, 02, 03} form a basis for any 2 x 2 matrix

3
A=aol+2ak-ak &)
k=1
with
a+c | . .
@ = —5— =3 tr[A], where tr[A] is the trace of A 6)
o) = b, ar = 0, and a;:a;C
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On the other hand, the irreducible representation Df (1, @) of an integer or a semi-integer
angular momentum J, is given by D/(i,8) = e %"/ where 7 is a unitary vector of the
usual three-dimensional Euclidean space, - J is the usual Euclidean scalar product between
n and J, and @ is the rotation angle around 7. As the three components J;, J,, J3 of the
electron spin angular momentum verify J, = %ak for k = 1,2,3 and & = | and for a
semi-integer angular momentum j = %, the theory of the SO(3) group representation gives

- o 6 . .6 . .
D'*,6) =e 1" = lcosi —isin E[n-cr]. (7

In (5), Zle a; - oy can be regarded as a scalar product between ¢ and a vector «
defined by its three components «;, @3, o3 in the usual three-dimensional Euclidian space,
SO

3
Zak O = a-a.
k=1

Rewriting @ - & as an - G with i = g, and o = [of + o + 3]"/? being the Euclidian
norm of &, we obtain 7 - & being the projection of an angular momentum onto the axis
defined by 7. Using (5) the exponential expression of A can be written

3
e = exp [ - i(aol + Zak . Uk)] = g Mg lan
k=1
since the identity matrix 1 commutes with any matrix. Using (7), it now becomes very easy
to express the exponential of matrix A:
e " = e ™[lcosa — isina(f - 5)]

e~iA = gl |:lcosoz - iilz—a(/\ - aol)]

5 12
a:l:(agc> +b2] . (8)

Note that o appears as the positive eigenvalue of the matrix & - = A — ay1 and for
physical reasons, this eigenvalue can be shifted to a non-zero value.

The extraordinary simplicity of the exponential expression of a symmetric 2 x 2 matrix
seems to be due to the irreducible representation of the SO(3) group. It seems then natural
for a 3 x 3 potential matrix to consider the j = | angular momentum which is represented
in the standard |/, m) basis set by a 3 x 3 matrix. In this case, the irreducible SO(3) group
representation is

with

D'(7.6) =e 7 = 1 —isin6[i-J] - (I —cosO)ii - J]°. 9)
For a matrix A = @i - J, with « and 7 defined as before, we obtain, using (9),
sin cosa — |
e =1 °‘A+(—gj——) A% (10)
o a’

It could be interesting to use this latter formula to obtain the exponential of a 3 x 3
symmetric matrix in the same way as the 2 x 2 case. Two problems arise to do that.

(1) On one hand, (10) is only proper for the exponentiation of 3 x 3 angular momentum
matrices which means matrices with zero trace and zero determinant. Unfortunately this
particular property is not the fact of usual 3 x 3 symmetric matrices. Indeed, for physical
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reasons, diabatic potential matrices involved in photodissociation processes are symmetric
but in any case do not present these previous special properties namely zero trace and zero
determinant.

(ii) The set composed of the three angular momenta matrices J,, J,, J5 and the unity
matrix 1, do not form a basis set on which any 3 x 3 symmetric matrix can be expanded.

These two points prevent us from using the special properties of the angular momentum
matrices and especially (10) to obtain an exponential expression of a 3 x 3 symmetric matrix.
This latter point is probably the reason that led Broeckhove and co-workers [90] to argue
that the key formula of the exponentiation of the diabatic potential matrix could not be
extended to more than two states.

2.2. Using the Cayley—Hamilton theorem

The present method is based, in part, on the Cayley—~Hamilton theorem. Let A be any m x m
matrix and let P4(A) be the characteristic polynomial of A with the indeterminate A such
that P4(A) =det[A — A - 1],

Pi(A) = (=)™ A" + (=™ " r[A]A™ + - 4 det[A]
where the m polynomial coefficients such as tr[A], det{A] (det[A] is the determinant of A)
and so on, do not depend on the basis in which A is expressed. These are m invariant
coefficients.

According to the Cayley-Hamilton theorem, A is a solution of its characteristic

polynomial, considered as a matrix polynomial

P4(A) =0.

At this point two developments must be used, depending on the number of non-zero
invariant coefficients.

2.2.1. Matrix A has m — | zero invariant coefficients For a m x m matrix A with m — |
zero invariant coefficients, the characteristic polynomial P4(}) is written as

Py(2) = (=D7A" + (=Dt (1
with a, being the only non-zero coefficient and p being a strictly positive integer such that
0<p<m.

According to the Cayley—Hamilton theorem, (11) gives rise to
A" = (_l)p—m-f-lal'Ap (12)

iA —iA

Using the recurrence relation, (12), and expanding e™'* as a series D .-, -, it s
easy to find an expression for e™'* which involves only powers of A lower than or equal
to p. This assertion is now proved in the special cases of a 2 x 2 symmetric matrix and a
3 x 3 angular momentum matrix.

2 x 2 symmetric matrix. Let A = (4 7) be a 2 x 2 symmetric matrix and let & be a real
number defined by (5). A can be rewritten as follows:

A=0ol+N

a=c
N:(é —a+()

being a zero trace matrix.

with

[
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Since 1 and N commute, we have obviously
e—lA — e-la(,e—lN.

As N is a 2 x 2 zero trace matrix, (m — 1) invariant coefficients are equal to zero and
its characteristic polynomial P,()) is reduced to

Py(A) =A% —¢o?

with « defined by (8), and A being the positive eigenvalue of N. According to the Cayley-
Hamilton theorem

Py(N)=0= N =a’l = N¥ = o1 for any positive integer p,
a2p+l

N2p+l =

o
= e—iN = = (—l)psz _ li (—l)p Nzl,.H

= @) Z2p D!

— l —l)p - __Z ~l) 2[)+|
(2P)' ! 2p+ 1)'

= e = gl [lcosa - iﬂg—(A ~aol)] :

This expression is of course the one obtained by the method of the S O(3) group
representation.

3 x 3 angular momentum matrix. For a 3 x 3 angular momentum matrix

o3 a* 0
A=<a 0 a )
0 a —Q3

with «;, o, a3 being real numbers, @ = \/-(m + iay) and a* its complex conjugate, the
characteristic polynomial P,(X) is

Pi(d) = =23 + o’
with
a = [af + o} + 2]

Note that « is the positive non-zero eigenvalue of A.
The Cayley—Hamilton theorem gives

AP =a’A
AY = o242, for p > |
173 _
A= det[ B] n _u[B]3 N det[B]2 7'/ N det[B) _ u B N det[B27'"? i3
T2 27 4 2 27 7 :

AP =g g for p > 0.

Following the same reasoning as before, we obtain

—iA sina cosa — | 5
=1-1i A+ — A°.
a o
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This expression i1s of course the one deduced by the method of the SO(3) group
representation. From these examples it is clear that this polynomial formulation is a
consequence of the Cayley—Hamilton theorem and of the number of non-zero invariant
coefficients.

2.2.2. The general case As we mentioned in section 2.1, matrices we are interested in do
not possess m — | zero invariant coefficients, and the previous algorithm cannot be applied
any more. Using the Cayley—Hamilton theorem and a polynomial Euclidian division, we
will deduce an expression for e~'* involving only 1, A and A2

Let
a b ¢
Az(b d e)
c e f

be a general symmetric 3 x 3 matrix. To calculate e™*4, matrix A can be rewritten as before
as a sum of a zero trace matrix B and one proportional to identity matrix wg1

A=wyl+ B = e =g e i8 (13)
with
a+d+ f
wy = (——3———f—) = %tl’[A]
2a-d-f
o= ——7—
ha b _ _
B=(b Uy e) with u(,:——a-i-gi——f = tr[B] = 0.
¢ e [y —a—d+2f
SO T

As we project to expand e™'# on a series of matrix B, B" must be calculated and to

do so, we consider the Euclidian division of X" by the characteristic polynomial Pg(X) of
matrix B in the polynomial ring C[X] where X is the indeterminate:

X" = Pg(X)Q(X)+ R(X) forn > 2
where
Pp(X) = —X> — u[B]X + det[ B]

U[B] = pabty + Hathy + gty — b> —* — ¢
det[B] = woptapty + 2bec — e*p, — c*uy — b2y

2

Q(X) is a quotient polynomial, and R(X) is the rest polynomial such that d°R < d° Py (d°
being the degree of the polynomial). For n > 2, d°R = 2, so

X" = Pp(X)Q(X) + ar(m)X? + ayj(n)X + ao(n) (14)

where ap(n), a;(n), a2(n) are coefficients which depend on the degree n.
Using the Cayley—Hamilton theorem, Pg(B) = 0, leads to

B" = a,(n)B* + a;(n) B + ap(n).

To determine ag(n). a;(n)., a»(n) the three roots A;, A; and A3 of the characteristic
polynomial Pp(X) are used as these three eigenvalues verify (14),

Al = az(n)kf + ay(n)r; + ap(n), fori =1,2,3.
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We get three equations with three roots so the problem is solved according to
Abramowitz [92]. The expression of these eigenvalues A; is quite complicated and we
propose to calculate only the most simple one ;.

This expression may seem complicated, but it is quite simple compared with the
expression obtained in the general case if tr[B] is non-zero. Writing matrix A as (13)
gives rise to a great simplification of eigenvalues of B. In order to simplify as much as
possible the expression of coefficients ap(n), a,(n), ax(n), we consider now a matrix M

defined by
M=B-xl (15)
with
v, b ¢ Vo = fha = Al
M=(b vy e) and VY =y — Ay .
¢ e vy V= g — A
As an eigenvalue of M is equal to zero, det{M] = 0 and the characteristic polynomial
Py (v)
Py (v) = v(—v? + tr{M]v — u(M])
with

r[M] = =34,

u[M] = vy,vy + Vg Vy -+ Vg Vy — C2 - bz — 62.
Using (13) and (15) leads to

A=(w+ A+ M= e iA = gmilntrg—iM

e™M is expanded in a series and M" must be calculated. Using the Euclidean division
as before we have for n > 2

X" = Py(X)Q(X) + ba(n)X?* + by (n)X + bo(n).

Since O is an eigenvalue of M, we immediately find that bg(n) = 0. Let v; and v, be the
two other non-zero roots of Pyy. For physical reasons (adiabatic eigenvalues), vy # vy # 0
and we have

vy = =3, '*'\/Z v 4+ v3 = =34
2
and vv3 = u[M]
=31 — VA
v = % n—w=VA
vl = by(n)v3 + by (n)vs
Vi = bg(n)uf + by (n)va.

The solutions of this system are
ba(n) = DV~ — i)
bi(n) = —D[v;v'z'_l — vzu;’_l]

with
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We finally obtained
M" = by(n)M? + by (MM

M" = D(M? — vsM)v; ™" + DM — MPi",
Expanding e as a series,

(16)

) M2 oo M"
—-iM _ oy
e =1-iM > +§( 1) o

and inserting (16) in this previous equation leads, after some algebraic manipulations, to

oA =e—i(wo+)»|l[1+(5+jﬁ’)M+(y+iy/)M2] (17)
with
by = —=3A + NN vy + vy = =34,
2
and ny = u[M]
=3~ VA
V3 = _Izﬁ\/_ V) — V3 = \/Z
1
'B =

2
{vfcos vy — v3zcos v, + v:f - vy}
V2V3VA
1
’ 2 . 2 -
= {v3 sin vy — v5 sin w3}
U2U3\/A
1
{vicos vy — vy cos v3 + (v — 1)}
U2V3VA
' l {vysi in vy}
= V2 Sin vy — V3 Sin vy},
U2U3\/A

y=

To verify the validity of (17), we apply it to a 3 x 3 angular momentum. Let A be a
3 x 3 angular momentum matrix as defined above.

oy at 0
A={ta 0 a |}, with oy, ay, a3 being real numbers.
0 a -m

l
a = —(u1 + iag), a* being its complex conjugate,
7 ‘2 P jug
In this particular case A has an eigenvalue A; = 0, so det[A]) = tr[A] = 0 and we have
u[A] = —of = 2lal’ = —a} —a? — ol
A =97 — 4u[A] = 4(a} + ol + af) = 4a’.

. vy =
In this case A > 0 so {

and thus
Vi = —¢«

=0

, _ sina

- o

cosa — |

y = o
y' =0

Replacing B, 8'y, v’ by their values leads us to the known equation (10)

sina cosa — 1 5
e =1-i A+ > A%
o a?
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Figure 1. Potential electronic surfaces for the HBr molecule in Hund's case a in arbitrary units.

3. Results

We exemplified our method on the photodissociation of the HBr molecule. This process
involves three purely dissociative states namely, 'IT, *IT and T+ and the ground state ' T+.
The three dissociative states are coupled by a spin—orbit Hamiltonian H,,. Potentials as well
as spin-orbit couplings and the electronic transition moment W(! £+ — !I1), represented
in figures 1-3, have been calculated using ab initio methods [93]. In this process the HBr
molecule is excited by a laser pulse from the ground state T+ to the excited 'IT state.
During the photodissociation, transfers between 'T1, *IT and T+ occur owing to spin—orbit
couplings. We took as an initial wavefunction the v = 0 vibrational state of ' ©* multiplied
by the transition moment W (' £+ — '[T). This initial state is obtained by diagonalizing the
Hamiltonian matrix constructed using the FGH method of Marston and Balint-Kurti [94,95]
with the following parameters, Rmi, = 1.70 au, the grid spacing AR is set equal to 0.068 au
and the number of grid points Np is set equal to 256. In order to avoid unphysical reflections
at the edge of the grid and to reduce the number of grid points, an optical potential (negative
imaginary potential) defined by V,,(R) = ~iW(R), can be added in the asymptotic part of
the potentials. As a matter of fact, the diabatic potential matrix V% becomes complex and
equal to

Vi = V& _iw(R)L
Taking the exponential of this complex diabatic potential matrix gives rise to

_ipdia - iy
e iWWVY9rAL 2 W(R)Ar/Ze VI Ar/2

=e

and the modified split operator is now given by

i 4 14 - _ipdia
U(Ar) =e—W(R)Ar/2e v A//?_e i A:e W(R)Ar/ze iv Al/2.

With this formulation only real potential matrices are used and the polynomial expression
for the exponential of the diabatic potential matrix V%4 can be used without any difficulty.
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Figure 2. Transition moment between the ground state and the 'IT state in arbitrary units.
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Figure 3. Spin—orbit couplings between the dissociative states in arbitrary units.

We used the exponential optical potential proposed by Vibdk and Balint-Kurti [96]. Its
functional form is given by

Vart (R) = —1A(Lop) N exp[—2Lopt/(R = Ropt)]

where N is a normalization constant equal to 13.22 [96], L.y is the ‘damping’ length of
the potential and A(Lgp) is a premultiplier used to minimize refiection plus transmission
with respect to Loy. A table containing dimensionless optimized parameters [Loy/A] and
[A(Lop)/E], with A = h/(2uE)'/%, is proposed in [96]. To absorb a range of energies



Chapitre II: Etude de la photodissociation de HBEr...

Exact polynomial formulation of the exponential of 3 x 3 matrices 6043
04 T T - 02 e — v
(a) =0 0 = 160
03s | :
0.6 b .
03 f E
B 3 2
5 0B ¥ g o2 f -
e t
2 o2 e—— 1 3 5 e N
g 0.5 F E 2 o008 - ]
&
o1 b 3
004 e———— g+ 4
o008 F l E '
3 |! 3
o “— . L S 0 t PN 1 1 i 1
0 s 10 15 20 0 5 10 15 20
R (bohr) R (bohe)
0.1 pr—r—r—— . . ot — — —
(¢) F =29 m b (d) =445 ua
0.08 | te—— 15 . 0.08 + R
.
2 z 3¢
g 0.06 + -1 § 006 z 4
b
) >
cos | {1 2 omt ]
b lzo £ ’
ooz ¢ I 00 - ]
n
n
0 A — . g\
0 s 10 15 2
0 s 10 15 20
R (boke) R (bohr)
0.05 T T T 0.05 T T —r——
(e) 1= 659 ua ] f) 1= %3
0.04 Iy b 0.04 B
2 1 1 2
1 i .
s 0.03 1 § 0.0 . j
z z
7 3 »
2 o0 | . é 002 4
]
¢ S 326
0.0t B 001 n 4
on
o i i “ L i 0 1 A
0 10 15 20 0 5 10 15 20
R (bohr) R (bohs)

Figure 4. (a) The wavepacket at r = 0. Only the ' [ state is populated, due to the selection
rule and the transition moments. (b) The wavepacket at ¢+ = 160 au. The two other dissociative
states, namely the 3I1 and >Z* states, get populated due to the spin-orbit couplings. (¢)
The wavepacket at r = 249 au. The populations on the *TT and *Z* are increasing. (d) The
wavepacket at ¥ = 659 au. At this time the 3Z* state is the most populated. (¢) The wavepacket
at ¢ = 712 au. At this time the *IT state is unpopulated. (/) The wavepacket at r = 943 au.
The three states have recovered population. The optical potential is now producing its effect.
The photodissociation process is almost terminated.
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Figure 5. The norm of the wavepacket versus the time propagation. The norm is conserved
until the optical potential acts. Then it decreases as expected.

from Emin t0 Emax, Vibok and Balint-Kurti proposed to use the energy formula
log E = 0.624210og( Emin) + 0.3759 log( Emax).

The optical potential parameters were: Rop = 12.28 au, Lop/A = 15, A(Lopt)/E =
1.12, Eqin = 0.0556 au, and Eg, = 0.2238 au. According to [96] these parameters
ensure a reflection plus a transmission of the optical potential equal to 1.00. Concerning
the propagation in time we use 1024 time steps Ar with Ar = 0.04303 fs.

Our scheme is found to be two times faster than the diabatic to adiabatic transformation
using the RSM routine from the EISPACK library to diagonalize the matrix. The CPU
time for the whole time-dependent photodissociation calculation was assessed to less than
15 s. Figures 4(a)—(f) show the wavepacket of the molecule during the photodissociation
process at three different time steps. We may notice that the probability transfers between
the molecular states occur as expected. At t = 0 only the 'IT state is populated and during
the photodissociation process we observe probability transfers between the ', *IT and *Z+
states. To check the stability of our scheme we follow the evolution with respect to the
time of the norm of the wavepacket, figure 5, and the average total energy, figure 6. The
norm was conserved to about 2.4 x 1077 and the energy to about 1.9 x 10~% eV before the
absorption of the wavefunction by the optical potential.

4. Conclusion

In this paper an analytical polynomial formulation of the exponential of fully symmetric
3 x 3 matrices has been developed using the Cayley—Hamilton theorem and the polynomial
Euclidean division. This method may be developed to calculate the exponential of any 3 x 3
matrix, not necessarily symmetric, since the Cayley—Hamilton theorem and the Euclidean
division are quite general. We established this formulation in the case of a symmetric matrix
as the first motivation was to solve a physical problem involving symmetric matrices. This
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Figure 6. The total energy of the wavepacket versus the time propagation. The energy is
conserved until the optical potential acts. Then, as for the norm, it decreases.

polynomial formulation may be useful for time-dependent wavepacket calculations using
the split operator and involving three potential energy surfaces. We show in this paper that
this analytical polynomial formula is numerically more efficient than the scheme proposed
by Almeida and Metiu where a diabatic to adiabatic transformation is needed. The use of
an optical potential to absorb the wavepacket near the edges of the grid point is quite simple
to implement as it appears as a multiplicative factor in front of the polynomial expression.
We illustrated our scheme on the photodissociation of the HBr molecule which involved
three purely dissociative potential energy curves. This scheme was found to be as stable
as the standard ones as norm and energy were conserved with a very good precision. This
analytical formula is not limited to one-dimensional problems and may be very useful for
multidimensional wavepacket calculations involving three potential energy surfaces.
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Seconde partie

"La physique est une mine dans laquelle
on ne peut descendre qu'avec des
machines que les anciens n'ont jamais
connues"

VOLTAIRE, Dictionnaire Philosophique
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Chapitre III

Etude de collisions réactives par paquets d'ondes

quantiques

III-A INTRODUCTION

HI-A-1 Un probléme tridimensionnel

Apres 1'étude dynamique d'une molécule diatomique présentée aux chapitres I et
I1, nous avons abord€ le probléme des collisions réactives a trois atomes, par la méthode
quantique dépendante du temps. Au chapitre I, nous avons séparé 1'équation (I. 2) en
deux équations électronique et nucléaire. L'équation nucléaire (I. 10), peut se mettre sous
la forme dépendante du temps:

iha—wé-l:—’tl=H(ﬁ)\|/(ﬁ, t) (IIL. 1)
ol R, H et y représentent respectivement l'ensemble des coordonnées nucléaires, le
hamiltonien et la fonction d'onde nucléaires du systeme. Dans I'étude qui suit, il s'agit de
résoudre 1'équation nucléaire ci-dessus.

Un systéme a trois atomes A, B et C peut étre décrit par neuf coordonnées
cartésiennes dans un repere lié au laboratoire (ou "Space Fixed", SF). Parmi ces neuf
coordonnées, on peut noter trois coordonnées décrivant la position du centre de masse de
la molécule ABC et trois angles d'Euler définissant l'orientation de 1'édifice moléculaire
dans le repere i€ au laboratoire (SF) (voir figure (III- B)).

11 reste donc trois coordonnées internes décrivant la géométrie de la molécule dans un
repere lié a la molécule (ou "Body Fixed", BF).

Nous avons donc entrepris la description du systeme ABC dans ce dernier repére (BF) et
ainsi été amenés a résoudre 1'équation de Schrodinger dépendante du temps ci dessus,
pour un systeme tridimensionnel.

Bien que d'un point de vue numérique, le temps apparaisse comme "une dimension"

supplémentaire au systéme, la méthode "paquet d'ondes quantique" a pour avantage de
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fournir immédiatement une dépendance en énergie des sections efficaces et autres
grandeurs physiques. D'autre part, les méthodes de résolution des problemes dépendant
du temps ne nécessitent que des multiplications matrice-vecteur, ce qui permet de
s'affranchir de la diagonalisation de trés grosses matrices souvent inévitable dans un
probléme indépendant du temps. En outre, chaque calcul dépendant du temps produit un
résultat relatif a un état initial bien défini.

La dynamique des collisions réactives est une branche relativement neuve de la
physicochimie, puisque les premieres approches expérimentales ont eu lieu au début des
années 1960 avec les travaux de Polanyi 1.L'étude présentée dans ce chapitre concerne
les processus d'échange a trois atomes du type: A + BC — (ABC)* > AB + C.

Afin de définir clairement les motivations de ce travail, il importe de préciser le
statut des processus élémentaires a trois atomes. Nous rappelons a cet effet les concepts
de base.

II-A-2 n '€nergi ntiell

Le concept de surface d'énergie potentielle des noyaux joue un réle capital en
chimie. Afin de donner une signification physique a 1'énergie d'activation introduite
quelques temps auparavant, par Arrhénius, Marcelin 2 a avancé, dés 1915, I'hypothese
d'une barri¢re d'énergie que doivent franchir les réactifs pour évoluer vers les produits
d'une réaction.

Une dizaine d'années plus tard, I'introduction de la mécanique quantique a donné un
statut clair a ce concept de surface d'énergie potentielle a travers les travaux de Born et
Oppenheimer (voir la référence 1 du chapitre I et 'annexe A). L'énergie potentielle
nucléaire est la solution d'un probleme stationnaire, c'est a dire d'une équation aux
valeurs propres qui est résolue pour chaque configuration des noyaux. L'énergie ainsi
obtenue posséde bien les caractéristiques d'une énergie potentielle car ses dérivées par
rapport aux diverses coordonnées nucléaires sont, au signe pres, les forces agissant sur
les noyaux.

La connaissance de telles surfaces permet de déterminer ultérieurement les mouvements
des noyaux dans ce potentiel (c'est I'apect dynamique traité dans ce chapitre). On peut
alors, grice a ce concept, introduire une classification des réactions élémentaires.

En se limitant dans cet exposé aux processus bimoléculaires exothermiques du
type des réactions d'échange décrites précédemment, on peut classer ces réactions en
deux catégories -les réactions directes et les réactions indirectes- suivant la forme du

profil d'énergie potentielle minimum reliant les réactifs aux produits.
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Chapitre IlI: Etude de collisions réactives...

III-A-3 Réactions directes et réactions indirectes

Les travaux de Polanyi 3 et de ses collaborateurs ont porté sur I'ensemble des
réactions directes mettant en jeu 3 ou 4 atomes, du type précédent
(A+BC -5 AB +Cou AB+CD — AC+BD).

Une réaction est dite directe si le complexe intermédiaire présente une durée de

vie bréve (de l'ordre de la période d'une vibration moléculaire, soit environ quelques
dizaines de fs). Ceci signifie que le passage de la vallée des réactifs a la vallée des
produits se fait par l'intermédiaire d'un col dans la surface de potentiel.
Comme exemples de processus directs, citons, de fagon non exhaustive, les réactions
d'échange d'atomes légers du type H + Hy 4 et les combinaisons isotopiques 3, les
réactions d'échange mettant en jeu un seul atome lourd telles que les réactions X + Hp ot
X est un Halogéne 6.

Les travaux de Polanyi ont montré, en particulier, le role de la position de la
barriere de potentiel séparant les deux vallées sur la distribution d'énergie finale
notamment sur la partition de cette énergie disponible (processus exoénergétiques ou
exothermiques) entre le mouvement de vibration de la nouvelle molécule AB formée et le
mouvement de translation relative entre les produits AB et C. Suivant que la barriére
posséde un caractére "avancé ou retardé", la molécule est plus ou moins excitée
vibrationnellement et ceci au détriment ou en faveur du mouvement relatif de recul entre C
et AB. Par ailleurs, I'étude de la répartition spatiale des produits formés dans le repére du
centre de masse du systéme global, montre une direction privilégiée de I'apparition de

ceux-ci suivant le caractere "attractif ou répulsif” de la surface directe.

Par opposition, une réaction indirecte est caractérisée par l'existence d'au moins
un puits de potentiel pouvant étre entourés de cols. A un puits de potentiel correspond
une entité ABC a priori stable, mais la grande énergie cinétique qu'elle recele lui confere
une durée de vie plus ou moins longue. On donne a cette entité le nom de complexe
intermédiaire que 1'on note ABC™. Dans le cas de réactions indirectes, la distribution de
I'énergie sur les produits de la réaction est intimement liée a la durée de vie du complexe
intermédiaire.

Si ce complexe intermédiaire possede une durée de vie suffisamment longue, on
s'attend a observer - a partir d'une étude collisionnelle dans le centre de masse du
systeme des trois atomes- une distribution spatiale des produits quasi isotrope et une
distribution statistique de I'énergie sur les modes de mouvements nucléaires des produits.
Toutefois, il n'est pas inutile de préciser que ces deux critéres ne possédent pas

exactement le méme degré de priorité. Il est en effet possible que 1'un d'eux soit satisfait
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alors que l'autre ne l'est pas encore. Le critére concernant la distribution statistique de
I'énergie suppose que tout effet de mémoire de la distribution énergétique initiale des
réactifs se soit évanoui, ce qui en général réclame un temps de vie appréciable (supérieur
a 10-10 seconde). Par contre, le critére sur l'isotropie de la distribution spatiale des
produits est moins contraignant. Il requiert seulement que le complexe ABC* "vive" au
moins pendant le temps de quelques périodes de sa propre rotation.

Si, maintenant, la durée de vie du complexe est plus courte, la distribution
d'énergie est intermédiaire entre la distribtution statistique des processus indirects et la
distribution hautement spécifique des processus directs; de méme, la distribution spatiale
laisse transparaitre une certaine anisotropie. On dit que l'on a affaire a un processus
indirect a caractére pseudo-direct ou encore, que l'on a affaire a la formation d'un

pseudo-complexe.

Nous présentons maintenant le formalisme utilisé ainsi que les résultats obtenus

pour les systémes H3 et CNO.

III-B LE SYSTEME DE COORDONNEES
III-B-1 Définition des coordonnées de Jacobi

Le formalisme développé dans ce chapitre repose sur les coordonnées de Jacobi.
Ce systeme est particulie¢rement bien adapté aux conditions asymptotiques d'une
collision. Par exemple, dans le cas d'une collision réactive entre un atome A et une
molécule diatomique BC (du type A+ BC - AB+C ou A+BC — AC+B), ces
coordonnées sont les mieux adaptées aux réactifs A + BC, ainsi qu'aux produits

AB +C ou AC +B.
En effet, considérons un systeme de trois particules A, B et C. Soient i; la position de la

particule i (i = A, B, C) dans un repére fixe lié au laboratoire, noté (XYZ) ou SF, pour
"Space Fixed", et mj sa masse. Les coordonnées de Jacobi sont alors définies dans le

repére SF, de la maniére suivante 7:

m. X. +my X
oo 17 k *k
R; = x; m; ¥ my (IIL. 2)
I =Xy - X] (IIL 3)

De méme, les coordonnées du centre de masse du systeme ABC sont données par:
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ml xi + mj Xj+ mk Xk

X = (I11. 4)
ou les indices (i, j, k) sont une permutation circulaire de (A, B, C).

Le systeéme de coordonnées ci-dessus décrit la configuration pour laquelle l'atome i est
éloigné des atomes j et k, ces derniers formant la molécule diatomique j-k. Ii: est la
vecteur qui caractérise la position de I'atome 1 par rapport au centre de masse de la
molécule diatomique j-k, f; est le vecteur reliant I'atome j a l'atome k.

Il existe ainsi trois systémes de coordonnées de Jacobi correspondant chacun a I'un des
arrangements: A + BC, B + ACet C + AB.

Ces trois systémes sont représentés sur la figure (III-A)

A

A +BC C+ AB B+ AC

Figure (III-A): Le systéme de coordonnées de Jacobi pour les trois

arrangements possibles A + BC, B + AC, C + AB. Les caracteres gras représentent des

vecteurs.

Dans un repere (xyz) li€ au centre de masse de la molécule ABC, le systéme est décrit par
un systeme de six coordonnées cartésiennes: Rix, Rjy, Riz, rix, riy et rijz. On peut
également utiliser un systéme metttant en jeu trois angles d'Euler oy, B; et y; définissant
l'orientation du repére (xyz) par rapport au repere SF, et trois coordonnées internes R;, rj
et 0; définissant la géometrie de la molécule. On peut ainsi décrire le syst¢me ABC dans
un repére lié a la molécule par ce jeu de coordonnées (R;, rj, 6;, o, Bi, ¥i). Ce dernier
repere constitue le "Body Fixed" ou BF.

On peut choisir l'axe z, du repere li€ a la molécule, le long du vecteur ﬁ; de telle

sorte que la molécule diatomique soit dans le plan (xz) (voir figure (III. B)). Dans ce cas,
les angles o; et B; sont les angles azimutal et polaire de R; dans le repére 1ié au laboratoire
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(SF), v; peut étre choisi quelquonque, par exemple égal a zéro. 0; (I'angle ente ﬁ: et f;)

est I'angle polaire de I'axe diatomique, dans le repere lié a la molécule (BF).

7

A

Figure (III-B): Représentation des repéres SF et BF.
Le repere li¢ au laboratoire est noté (OXYZ) ou (SF), le repere lié¢ a la molécule ABC est
noté BF. L'orientation du repére BF dans le repére SF est caractérisée par les trois angles
d'Euler oy, B, ¥; (i = A sur la figure) . On peut choisir ¥; de telle sorte que f: n'ait pas de
composante suivant Oy. ¢ et B sont ainsi les angles azimutal et polaire de ﬁ; dans le

repére SF et v; = 0.

[I-B-2 Changement de coordonnées

On peut montrer que le systeme (R;, r—j’) se déduit du systéme (I?i, I;) par une

simple transformation cinématique définie comme suit 8:
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R, R
) :(1111 2 ) i (1L 5)
oV Ty DI E
J
1 00
avec: I=l0o0 10
001
ol *sii= A etj=C (transformation A + BC - AB + C)
= —0c I, =- mp (My + Mg + Mc) (II1. 6)
Mp + Mc (my + mp) (Mg + M)
m
_ - A
Ly =1 12’2 =, +mp (I1L. 7)
*sii= A et]=B (transformation A + BC — AC + B)
+ +
l”=-——~mB— 112: mC(mA My mC) (111. 8)
Mg + Mc (my + me) (mg + me)
m
— - A
Ly=-1 " by, = m, + mg (IT1. 9)
On en déduit alors la transformation en termes de coordonnées:
— 2 2
r=V RZ+13 12+ 21y Ly R, 1, cosé; (L. 11)
| 2
cos 8 = =L {11y R 115 Ly 12+ (1) 1y #1 11) Ry cos 6, (I 12)
1)

I1I-B-3 Expression du hamiltonien

Le potentiel ne dépendant que des coordonnées internes, le hamiltonien dans le BF

s'‘éerit 9:

2 n? g2
VR -5y Vi + VR, 1, 6) (1L 13)
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2 2 . s 5
Vﬁi et V;; sont les opérateurs de Laplace par rapport au systeme de coordonnées (R;. r;).

Kj et vj sont des masses réduites:

_ m; (mj + mk)

“‘_mﬁmﬁ e (111. 14)
m.mk

v, =—1 (111 15)
mj+ mk

Si on néglige la structure interne électronique, l'expression de H dans le BF est 9:

2 2 2 2 2 2
R™ 0 h™ o h 1 1 1. 2 40 . .
H= + + i + 5 J -2,

2y 8Ri2 2v, arf 2 uR2 vl 2R,

+Ji+

J+ V(R 1.6
(1. 16)

ou J est le moment cinétique total de la molécule triatomique (par rapport au cenre de
masse du systeme) et j;, le moment cinétique de rotation de la molécule diatomique (j - k)

(par rapport au centre de masse de (j - k)). Si £; est le moment cinétique orbital de l'atome
i autour de la molécule diatomique, alors:

- —

it (1. 17)

T

Jz et jiz sont les projections, respectivement de J et j; sur l'axe z du repére (xyz) (BF),

1" <

J+, -, Ji+ et ji- sont les opérateurs "€chelle” correspondant, V est la surface de potentiel
électronique.
La fonction d'onde ‘¥'y s pour un moment angulaire total J et sa projection M sur l'axe

du laboratoire peut s'écrire comme une combinaison linéaire de fonctions d'onde \u}{_
1

exprimées dans les coordonnées du BF 10:
172

J
__1 2] +1 J J )
\PJ’ M (Ri’ ri’ ei’ ai’ Bi’ Yl) - R.r. Z 5 WK (Ri’ I'i, Gl) DK., M ( (Xi, Bi' /i)
1 lKi=-.l gn 1 1
(I, 1X)

\ylj(i (R;, 1;, 6,) est la fonction d'onde du syst¢tme ne dépendant que des coordonnées

internes avec pour nombres quantiques J et K; (respectivement relatifs aux observables Jet
J2), Kj estla projection de J sur I'axe z du BF. Enfin, DIJ<, M st un €lément de la matrice
.

de rotation de Wigner 11.
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Dans le cadre de cette these, seul le cas ol J = O sera traité, ce qui permet de

réécrire le hamiltonien (1I1. 16):

L1

ot 2 + V(R 1, 6) (1L 19)

III-C LE TRAITEMENT NUMERIQUE DES EQUATIONS: BASES DVR-
FBR

III-C-1 Introduction

Dans I'équation (III. 1), la connaissance de l'action du hamiltonien sur la fonction
d'onde y se révele indispensable. Nous nous proposons donc, dans ce paragraphe, de
décrire une méthode permettant de représenter 1'opérateur H dans un espace de Hilbert
discret et de calculer son action sur une fonction d'onde.

L'une des approches les plus connues pour déterminer les solutions d'un probléme
de mécanique quantique est la méthode matricielle et variationnelle. En effet, cette méthode
consiste a développer les solutions de I'équation de Schrodinger sur une base de N
fonctions orthonormées, les coefficients étant déterminés par diagonalisation. La
représentation des différents opérateurs (énergie cinétique, énergie potentielle) dans cette
base de N fonctions est connue sous le nom de "Variationnal Basis Representation" (VBR)
ou encore "représentation spectrale".

Cette représentation a été longuement utilisée, notamment dans les méthodes "close -
coupling”, pour la résolution des probiémes de diffusion élastique et inélastique par une
méthode quantique indépendante du temps.

Durant ces quinze dernieres années, avec 'avénement des méthodes dites de grille, de
nouveaux schémas numériques ont été mis au point 12, 13, 14, 15,

Light et al. 12,13, 14 ont montré que l'on peut construire une représentation nommée
"Discrete Variable Representation” (DVR) qui constitue une approximation de la VBR. De
plus, cette représentation (DVR) est isomorphe d'une représentation appelée "Finite Basis
Representation" (FBR).

Depuis le début des années 80, la DVR a connu un essor considérable. Son
développement a accru, de maniere significative, I'efficacité du traitement quantique de
divers problemes de mécanique quantique, parmi lesquels on peut citer le calcul des états
vibrationnels liés de molécules triatomiques 16517, 18,19 1'¢tude des diffusions 12

20 ou encore de la prédissociation 21,
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Dans ce paragraphe, nous exposons en détail le principe de la méthode DVR, les

bases FBR que nous avons utilisées ainsi que l'expression du Hamiltonien dans la DVR.

III-C-2 I'espace de Hilbert discret

III-C-2 a) Représentations spectrale , pseudospectrale et discréte

Nous exposons maintenant en quoi consiste la DVR en nous restreignant par souci
de simplicité au cas monodimensionnel et lorsqu'une quadrature de Gauss est sous-jacente
au schéma numérique.

Dans une méthode spectrale, la fonction d'onde est développée sur une base
tronquée de N fonctions orthonormées <¢i}, qui sont souvent choisies comme fonctions

propres d'un hamiltonien d'ordre zéro Hy.

N-1
v = Y, ad(x) (II1. 20)

i=0

Les coefficients a; (1 =0, ..., N-1) constituent la représentation spectrale (ou VBR) de y
dans la base {d)i}.

Le calcul des éléments de matrice d'un opérateur O, local en représentation des

coordonnées (x) dans cette VBR est donné par:
%
O;f P = <¢’i o] ¢j> = f ¢; (x) O (x) ¢; (x) dx (I1L 21)

Cette derniere intégrale peut étre approchée de fagon quasi exacte a l'aide d'une quadrature
de Gauss. On peut en effet réécrire Oi}’ BR sous la forme:

N  (X)
OYBR-| w Mo % d L.
i x) W x) ) X (I1L. 22)

ou W est la fonction poids relative a une famille de polynémes orthogonaux

{Pn>(n =0, .., N-1y
Soit (xa}(a =0, ...N-1) l'ensemble des points de la quadrature de Gauss associ€e aux

polyndomes {P,} 22. Ces points sont les zéros du polyndme Py de plus haut degré, et
{ma}(a =0, ... N-1) 'ensemble des poids de la quadrature associés aux points xg. On a

ainsi;
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N e 0; (xg)
OYBR= } o L—L,%,(%(_)YO (k) =% (111, 23)
K ag() * Xo * ‘W (xa)
Posons:
()
Q= e 11, 24
¢ Wi(x,) ( )
*
+
Lig=VQ, ¢ (x)) (111, 25)
{Qa}(a =0, .., N-1) &t I'ensemble des poids "normalisés” de la quadrature.
L'equation (III. 23) devient:
BR N FBR
OFBR= 3 L, (xg) O (xg) Ly =Of (I11. 26)
a=0

Cette approximation de la VBR est notée FBR ( ou "Finite Basis Representation").

On peut, par ailleurs, considérer O (x,) comme un élément d'une matrice

diagonale. Ainsi:
Ogp'R =0 (xy) 8yp (I1. 27)

Ogﬂv R est alors une représentation de O dans une représentation discréte notée DVR (ou

"Discrete Variable Representation").
De plus, on peut montrer 23 que la matrice L est unitaire, ce qui permet d'écrire:

ODVR -, OFBR [+ (111. 28)

On a ainsi construit, a partir de la FBR, une représentation dans laquelle tout opérateur
local en représentation des coordonnées est diagonal. Cette représentation est la DVR. La
matrice L permet de passer de la DVR a la FBR.

11 reste maintenant a définir les fonctions de base de la DVR. Pour cela, considérons les
coefficients aj du développement (III. 20). Leur expression est donnée par:
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a, =<0, 1 y>= j 0,(%) W(x) dx (II1. 29)

Cette intégrale peut, de la méme maniére que précédemment €tre approchée par une
quadrature de Gauss:

a =Y Q0 (x) Wixy) (I11. 30)

a

En insérant la relation (III. 30) dans 1'équation (III. 20), on obtient I'expression de
la fonction d'onde W (x) dans la représentation par variable discréte (DVR):

v (x) = g, Ve B (X) (IIL 31)
avec:

8y () =V le 0 (xg) &; (X) \ (I1L. 32)

Vo = “/5.: Y (Xy) (I11. 33)

On peut montrer 23 que les fonctions 8, forment une base orthonormée. On
remarque alors, que dans l'expression (III. 31), la fonction d'onde y (x) est représentée

par une somme sur les points de quadrature, alors que dans l'expression (III. 20), cette
méme fonction est représentée par une somme sur les fonctions de base ¢;.

Citons maintenant, pour exemple, les fonctions 6, relatives a un schéma de

Fourier, c'est a dire un schéma pour lequel les points de quadrature sont équidistants et
espacés de A, et dont les poids relatifs sont constants. Dans un tel schéma, les fonctions

FBR sont des ondes planes (¢; = e i kiAx ) et sont orthogonales. Dans ce cas la relation

(L. 31) s'écrit 22 ;

N sin -1 (x - x)
fx) = Y, f(x) —BX—— (IIL 34)
j=1 I (x - xj)
Ax

Cette derniére relation est encore connue sous le nom de "formule d'interpolation
de Shannon" 22, Les fonctions 3, sont ici des sinus cardinaux.
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Figure (IIT- C): Deux fonctions DVR (96) dans le cas d'un schéma de
Fourier. Les points de quadrature sont situés en xo = 0, 10, 20, 30, 40, .....300.

Certains auteurs 12, ont développé des résultats qui étendent ceux présentés dans

ce chapitre au cas ou il n'y a pas de quadrature de Gauss sous-jacente au schéma.
MI-C-2 b) Les points de quadrature de Gauss
Les points de la quadrature sont choisis comme les zéros du polyndme d'ordre le

plus élevé. Une méthode pour déterminer ces z€ros consiste a diagonaliser la matrice FBR

de l'opérateur position X. En posant:

N-1
XFBR= 3 Li¥ (%) %o Lo (IIL. 35)
=1

on obtient:

XDVR -1 xFBR71+

Les valeurs propres de 'opérateur X sont les points de quadrature.
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Illustrons les deux relations prédédentes sur le calcul des points de quadrature
basée sur des polyndmes de Legendre pour lesquels la fonction poids W (x) =1 sur
l'intervalle [a, b] = [-1, 1]. La représentation de l'opérateur X dans la FBR est donnée

par:

xifBR = f P; (x) x P; (x) dx (I11. 36)

Compte tenu de la relation de récurrence pour les polyndmes de Legendre:

Po=1,P;=x (IT. 37 a)

xP.=d*l p L_1 p (IIL. 37 b)
P20+ i Ty '

On obtient:

x FBR _ __i (IIT. 38
+1 1 (2i-1) )

XFBR i (T1L. 39)
ii+1 Qi+ 1)

les autres éléments étant nuls. Ces relations sont établies pour des polynémes de

Legendre normalisés. Les valeurs propres de cette matrice sont les points de quadrature.
II-C-2-c) Les poids de quadrature de Gauss

Les poids de la quadrature de Gauss sont calculés selon la formule générale 24:

-1
Py | (xa)} (IIL. 40)

ol up, est le coefficients du mondme x™ dans le polyndme Py, (x), W est la fonction poids

relative a la famille de polyndmes othogonaux considérée.
HI-C-2 d) Action du hamiltonien sur le paquet d'ondes

Pour le probléme qui nous intéresse, c'est a dire la description d'une collision

réactive a trois atomes, par la mécanique quantique, le hamiltonien (III. 19) dépend
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essentiellement des trois variables R;, rj et 8;, ou l'indice 1 fait référence a I'un des
arrangements de Jacobi possibles (voir figure III-A). Dans la suite, on omettra l'indice i,

par souci de simplicité d'écriture.

*Les DVR en R et en r sont données par une grille de Fourier de poids constants
AR et Ar:

Rp = Rmin + (p-1) AR, p=1,..0R (I1L 41)
fq = Imin + (q -1) Ar, q=1, .., 0 (II1. 42)

R, (respectivement rg) est le pi®me point (respectivement qi*™me point) de la grille en
R (respectivement en r), AR (respectivement Ar) est le pas spatial de la grille en R
(respectivement en r), Ry in (respectivement rpjy) dénote le début de la grille en R

(respectivement en r).
Aux variables de position R et r correspondent les variables d'impulsion K et k,

qui , discrétisées sur une grille, s'expriment par:

K, =20L p=-"R "R (43
ng AR 2 2
2I1q n n
k = q=-2 U (44
d n. Ar 2 2

eLa DVR en angulaire (en 8), notée DVR® est donnée par les ny points de
quadrature de Legendre et leur poids associés wg. La représentation "grille" du paquet
d'ondes, c'est a dire l'expression du paquet d'ondes dans la DVR, s'exprime en tenant

compte des poids de quadrature du point considéré:
q)qu =N AR Ar (Dk Wl’l (Rp, rq, 9k)

Puisque les poids de la quadrature de Fourier sont constants, on réécrira la fonction grille

sous la forme:

D = VO ¥, Ry, o, By) (IIL. 45)
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* Calcul de l'action du potentiel

Comme nous l'avons mentionné précédemment, le potentiel est diagonal dans la
représentation des coordonnées. Son action sur la fonction de grille @ est simplement

caractérisée par une multiplication au point de grille:
(V@) = V (R, 1, 8) Py (I11. 46)

* Calcul de I'action de la partie angulaire du hamiltonien

L'action de la partie angulaire du hamiltonien est déterminée de la maniére suivante.
Les fonctions propres de I'opérateur moment cinétique sont en général les fonctions de
Legendre associées PjK (cosB). Dans cette étude, on a fait 'hypothese que J = 0, ce qui

signifie que K, la projection de 'opérateur Jou j sur l'axe z du repere li€ a la molécule, est
également nulle. Le mouvement de rotation ne présente donc pas de composante azimutale
dans le repeére xyz (BF). Dans ce cas, les fonctions propres de I'opérateur j2 sont des

polyndmes de Legendre normalisés, ces derniers constituent ainsi la base de "fonctions
FBR" en 0, notée FBR® .

i2Pj=j+DP, (IIL. 47)
=  [2j+1
P=q/ 2P, (IIL. 48)

ou Pj est e polyndme de Legendre d'ordre j.
Le nombre de fonctions angulaires FBR® étant n, la valeur maximale prise par le
nombre quantique j est jmax = Nk - 1. Dans la représentation FBR®, l'action du

hamiltonien de rotation est simplement réalisée en multipliant la fonction FBR® par le terme

2. ..
d 12(' + 1) ‘3 | % ( 1 5 +1 2) est le moment d'inertie dans la DVR en R et r, notée
L g 2 uR? v
DVRrad,
Ainsi, en transformant la fonction DVR <I>qu dans la FBR® angulaire, en opérant la

multiplication mentionnée ci-dessus et en transformant de nouveau la fonction FBR® dans
la DVRS, on réalise l'application du hamiltonien de rotation sur la fonction de grille DVR,
ce qui se traduit mathématiquement par:

113



Chapitre [1l. Etude de collisions réactives...

l 3 2 — + _] (J + 1)
(Z—IJ (D) a Z ij 2 ij' (quk (I11. 49)
pgk k' ™

* Calcul de ['action de la partie radiale du hamiltonien

L'action de la partie radiale du hamiltonien peut étre décrite de deux manicres.
Pour transformer la fonction de grille qpqu dans la représentation impulsion (FBRrd radi),

on peut utiliser deux transformées de Fourier monodimensionnelles correspondant
chacune a l'une des variables R ou r. La fonction de grille est transformée en
représentation des impulsions par une transformée de Fourier, puis multipliée par I'énergie
cinétique a chaque point de grille de I'espace des moments, et enfin, transformée de
nouveau en représentation grille via une une transformée de Fourier inverse. Ceci se

traduit mathématiquement par les relations:

1 92 _fl [ 2 ]l

i e =3y U5 F o P ey
1 92 _11 -1y 2

v —~—ar2 mk—{—zv F q[kq (F )qCD k)}} (ITL. 51)

ou F symbolise 'opérateur "transformée de Fourier".
Une autre possibilité consiste a traiter les deux termes radiaux en une seule fois en
utilisant une transformée de Fourier bidimensionnelle. Dans ce cas, l'action de l'opérateur

radial se traduit de la maniére suivante:

1 02 L L J2
2 g2 2v gp2| POk

={ F 1]% Kp2+217kq2)(quq>mk)]} (IIL. 52)

On verra par la suite que cette derniére méthode se révéle plus performante pour

optimiser le propagateur de Chebychev. C'est pourquoi, nous l'avons adoptée.
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ITI-D LA PROPAGATION
HI-D-1 L 1t d'ondes initial

Le paquet d'ondes initial est défini en coordonnées de Jacobi des réactifs. Une
fonction gaussienne de la variable R traduit la translation de I'atome A vers la molécule
diatomique BC, dans la vallée des réactifs. Une fonction des variables r et 8 rend compte
du niveau rovibrationnel initial de la molécule BC. Cette fonction est obtenue en résolvant
I'€quation de Schrodinger indépendante du temps lorsque la molécule BC est isolée, cest
a dire lorsque R — oo. Le produit des 2 fonctions précédéntes définit le paquet d'ondes
initial.
Le but de cette étude est d'extraire apreés propagation du paquet d'ondes, des informations
physiques telles que les probabilités d'état a état ("State to State probabilities”). Nous
avons choisi d'effectuer la propagation en deux étapés. Dans un premier temps, le paquet
d'ondes se propage dans "vallée des réactifs”, en coordonnées de Jacobi des réactifs.
Lorsque le paquet d'ondes atteint la zone d'interaction, on transforme la fonction de grille
(I1I. 45) exprimée dans les coordonnées des réactifs en une fonction de grille exprimée ¢n
coordonnées des produits.
Dans une deuxieme étape, on propage le paquet d'ondes défini sur la nouvelle grille des
produits jusqu'a ce qu'il atteigne la région asymptotique dans la vallée des produits. ol
I'analyse en termes de probabilit€s d'état a €tat sera effectuée.
Lors du changement de variables, il est donc important que le paquet d'ondes soit situé
dans une région ou la grille des réactifs recouvre la grille des produits. Le paquet d'ondes
doit donc €tre localisé le plus possible dans cette région afin d'éviter la perte d'information
au cours de la transformation de l'arrangement des réactif a I'arrangement des produits.
Nous avons choisi un paquet d'ondes gaussien en R qui, au cours de la propagation. se
contracte jusqu'a une valeur R = R, ol R appartient a la zone d'interaction du potentiel.
Nous explicitons maintenant le principe d'une telle méthode 41.

Le paquet d'ondes gaussien est défini a t = 0 par la fonction:

g

_ 2
F(R) =(2ns)'§exp{- ‘54—“2@_} exp - ky R L 53
N

L'énergie translationnelle moyenne Eq représentée par ce paquet d'ondes gaussien

s'écrit:

(Il 34
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Eg et s (la demi largeur a 1/e de la gaussienne) définissent ainsi l'impulsion centrale
ko du paquet d'ondes gaussien (la phase -ikgR signifie que la propagation s'effectue vers
les R décroissant au cours du temps). Le paquet d'ondes F(R) est propagé
"analytiquement" jusqu'a son centre atteigne la position R = R¢. La propagation est faite
en supposant le potentiel nul (ou constant): il s'agit d'un paquet d'ondes libres 25,

Si le paquet est initialement centré en R = Ry, le temps mis par le centre du paquet pour

atteindre R = R est donné par:

-R
tC=ROVg c (IIL. 55)

ou vg est la vitesse de groupe du paquet:

2
v =h Ko (I11. 56)

Par ailleurs, si le paquet d'ondes est initialement dilaté et centré en R = Ry, il faut
un temps - t. pour que celui-ci se contracte autour d'une position R = R.. La partie

translationnelle initiale est donc définie par:

GR,t=0)=F(R,t=-t) (I11. 57)

== exP{Asz(R'RC'k?ttc)z}exP{i(w-koR)-% (R-Rc-kotc)z}

a

ayL n
(III. 58 a)
L
b= (BL)4 (I1L. 58 b)
Ila
4t2
a= 16S4+—C2 (II1. 58 ¢)
i
1 2tc kO2
¢ = < arctan (—<—) + = (ITI. 58 d)
2 4s2u” 24

Ainsi, le paquet d'ondes initial s'écrit:
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Yy (R, 1, 8) = G(R) d)vo io (r) Pjo (0) (I11. 59)

La fonctions . est fonction propre de l'opérateur hamiltonien asymptotique h et
voio prop p ptotiq

est déterminée par la méthode FGH (voir annexe D) 26:

h (DVO io = EVO io ¢V0 io (IH. 60)
avec:
~ h2932 p?2 . ,
h=-l20° LT G D)4V (IIL 61 a)
2v g2 w20
v(r)=V (R -, 1, 0=1809° (III. 61 b)

II-D-2 Le propagateur

Le systeme moléculaire A + BC étant ainsi décrit a 1'instant initial, il reste a simuler
son évolution au cours du temps. Ceci peut Etre fait en appliquant l'opérateur évolution
U (t) (eq II - 10), puisque le hamiltonien H est indépendant du temps. Nous avons choisi,
pour traiter le probleme des collisions réactives d'utiliser 'approximation de Chebychev,
développée par Kosloff er al. (voir Annexe C) 27.

Dans cette approximation, il est nécessaire de définir deux paramétres R et G qui
déterminent la convergence du développement en série de polyndmes de Chebychev. Le
parametre R, en particulier, dépend de I'énergie maximale Epyy représentée sur la grille.
Un raisonnement trés simple, pour déterminer Epax, consiste & maximiser chacun des
quatre termes de l'opérateur hamiltonien (III. 19), ce qui conduit a écrire que:

Epa = TR, +TE + Tl +V. (111 62)
oi TX (o =R, r, j) est I'énergie cinétique maximale représentée sur la grille pour le
degré de liberté o, Vinax est la valeur maximale de 1'énergie potentielle sur la grille.

Ainsi, par exemple, compte tenu des notations introduites précédemment, T} vaut:

: hzn,(n,-l)
Thax = 4 { L+ 12} (IIL. 63)
HR VI

min min
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De méme:

R n?

Tax = — (I11. 64)
2u AR
2
Il

Tr‘;m =— (I11. 65)

2V Ar

Une telle méthode conduit cependant & une surestimation de 'énergie maximale
Emax, et donc & un nombre trop important de polyndomes de Chebychev, ce qui augmente
d'autant le cotit numérique. Nous avons en effet supposé que les quatre termes de
I'énergie pouvaient prendre simultanément leur valeur maximale. On peut établir un autre
raisonnement basé sur la conservation, au sens classique, de I'énergie totale, puisque dans
toute cette étude, le systéme est supposé isolé.
Le systeme A + BC posséde a l'instant initial, ou I'atome A se trouve infiniment éloigné de

la molécule diatomique BC, une énergic E . (E_, = Tnlfax +E ). Au cours du processus

vo Jo
de collision, cette énergie E__ se répartit sur les quatre termes du hamiltonien. E__ peut étre

vue comme le plus petit majorant de chacun des termes du hamiltonien. En majorant
chacun de ces termes par une valeur "de coupure” E.y, on peut écrire les relations 40:

E . =4E (I11. 66)
ol E’max est I'énergie maximale que nous représentons sur la grille:
E. € E i SEpax SEqjax (111. 67)

. 247 z T4 — T
Dans ce travail, Ecut a été calculé comme suit; Ecm =max (E_, Tmax +E, uio)

De plus, comme il a été remarqué au paragraphe précédent, on peut traiter
numériquement les deux termes de la partie radiale comme un seul terme, en utilisant une

transformée de Fourier bidimensionnelle. Dans ce cas, 1'énergie maximale Epax vaut:

E ax = 3Ecu (I11. 68)

En pratique, on réalise "des coupures" dans la FBR, en maximisant les deux
termes d'énergie cinétique (radiale et rotationnelle). En effet, dans la FBR, on impose que

118



Chapitre Il Etude de collisions réactives...

thPZ B2
49
2u

7V pour tout couple (p, q), ainsi que le terme

I'énergie cinétique radiale:

RZiG+1)
2l

la valeur E ;.

rotationnel: soit au plus égale a E. ;. De méme le potentiel est aussi "coupé"” a
cut p

II1-D-3 Changement de coordonnées

La deuxiéme étape de la propagation s'effectue sur la grille des produits
R,,
derniére par les relations (III. 10), (III. 11) et (III. 12). Cependant, la fonction d'onde

Iy (-)p)1 ou p est ici relatif aux produits. Nous sommes amenés a définir cette

initiale pour cette seconde propagation est connue dans les coordonnées des réactifs. Il est
donc indispensable d'effectuer un changement de variables pour transformerla fonction
d'onde des réactifs en la fonction d'onde des produits. Cette transformation nécessite
l'ajustement des grilles de telle sorte qu'il y ait recouvrement entre la grille des produits et
celle des réactifs a I'endroit ol se trouve localisée la fonction d'onde. La fonction d'onde
des réactifs, exprimée dans le BF y Ry, 1 Br, t) (I'indice r faisant référence aux

coordonnées des réactifs), est décomposée sur les polyndmes de Legendre:

¥ R, 1,8, 0) = X, P (cosb) & Ry, 1, 1) (I1L. 69)
j

Les coefficients 2’;}- peuvent étre évalués par quadrature:

& (R, 0) = % ® R, 1.6, 0P (cos9H V¥ (L 70)

ou & est la fonction de grille définie par I'équation (III. 45).
Le changement de fonction est opéré en considérant que la fonction d'onde totale (II1.18)
posséde une seule et méme valeur quel que soit le systeme de coordonnées dans lequel elle

est exprimée. Ceci permet d'écrire ['égalité:
¥ (Rp 1 6 0 B ¥) =¥ Ry 1y B0, B 7,) (IL 71)
ot l'indice p dénote les coordonnées des produits.

Compte tenu de I'équation (III. 18) et du fait que J = 0, donc que M = K = 0, on peut

développer l'expression ci-dessus sous la forme:
pp
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1 __1 )
R YR, O, 0==<ZVv R.r.0,0 | . (I1L. 72)
P Rty Ry, T, 0,)= (R, 1, 6))

ol (RT, - 8,) dénote les coordonnées d'un point de la grille des réactifs et (Rp, I Gp)

les coordonnées du méme point sur la grille des produits. Les variables Ry et rp sont des
points de quadrature de Fourier (ce sont des points équidistants définis par les relations
(IIL. 41) et (I1I. 42)), I'ensemble des points {0} étant défini par une quadrature de Gauss

sur des polynémes de Legendre (relations (III. 38) et (III. 39)).

Les variables I/{\r fr et E/)\r (coordonnées d'un point de la grille des réactifs) sont exprimées
en fonction des coordonnées de la grille des produits, Ry, rp et Op, selon les relations
(I11. 10), (III. 11) et (III. 12). Compte-tenu de ces trois derni¢res relations, les points
I/Q\T, I et é\r ne sont plus obligatoirement des points de quadrature (les points l/l\r et r,, par

exemple, ne sont plus équidistants puisqu'ils sont exprimés selon une relation non linéaire
(IIL. 10) et (III. 11) en fonction de Rp, 1p et Bp). La fonction d'onde n'est donc pas

—~

connue au point de la grille des réactifs de coordoonnées (}i\r, f‘; B,). Il est donc nécessaire
d'interpoler la  fonction d'onde des réactifs au  point
[Rr (Rp, rp,i)p), 1"; (Rp, Iy Gp) , 0, (Rp, I Op) . En réalité, puisque les polyndmes de
Legendre Pj sont connus analytiquement, l'interpolation est faite sur chacun des
coefficients §j du développement (II1. 74).

Ainsi, la fonction de grille des produits s'écrit:

qkl_ Rr i */— Z P, (cose)é (R, T, 1) (IT1. 73)

r

Le schéma d'interpolation utilisée est basé sur I'€quation (IIL. 34). Une description plus
précise basée sur des sommes partielles dans le but d'accélérer la convergence est donnée

dans la référence 28.

III-E L'ANALYSE FINALE DE LA REACTION

III-E-1 Méthode temporelle

Lorsque le paquet d'ondes ¥ (R, r, 8, t) s'est propagé suffisamment longtemps
dans la région des produits pour atteindre une région asymptotique, c'est a dire une région
pour laquelle le potentiel ne varie plus ou tres peu suivant R et 0, il convient d'opérer
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I'analyse du paquet d'ondes, de maniere a extraire les probabilités d'état a état Py, v (E)
en fonction de I'énergie E totale. Cette analyse a déja été décrite dans 'article 1 du chapitre
2 dans le cas monodimensionnel de la molécule HBr. Nous la reprenons ici d'une manicre
plus générale.

La grandeur Pyj vj (E) représente la probabilité que, aprés la collision
A + BC — AB + C, la molécule diatomique AB soit dans un état de niveaux rotationnel
j' et vibrationnel v', si la molécule diatomique BC était initialement dans un état (v, j), et
ce, pour une énergie E donnée.
La méthode utilisée pour calculer Pyj v (E) est celle de la transformée de Fourier dite
'temporelle’, développée par plusieurs auteurs 22. Nous en exposons maintenant les
principales étapes.
La fonction d'onde ¥ (R, r, 8, t) est développée sur les polyndmes de Legendre

normalisés;

Y (1, 8,0= E (R 1) Py (cosB) (IIL. 74)
I

ou les coefficients gi' peuvent étre évalués par quadrature et en utilisant 1'orthonormalité

des polyndmes ISI\

& (R, 0= 2w (R, 1, By ) Py (cosB) oy (IIL. 75)
<

soit encore, en termes de fonction de grille (équation (II1. 45)):

g (R, r, 0= @ R, 1,6, Py (cosBy) Vo, (IIL. 76)
] -

Les coefticients Ej,i. sont stockés a chaque pas de temps dans la région asymptotique
caractérisée par R = R__. On définit alors pour chaque état final (v', ') un coefficient Cyj

Coy = f & (Repu 12 ) @y (1) dr (Il 77)
0

ou @y est une fonction propre solution de I'équation (III. 60) pour l'arrangement des
produits.
La probabilité Py;, vy (E) est simplement le module au carré de I'élément Sy, vy de

la matrice de diffusion:
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2 Ay (E) |2
= 2_ _h V)
Py vi (B) =[Sy y] = iy S ‘_{f(kvj) (II1. 78)

ou Av.j. (E) est la demi transformée de Fourier temporelle de Cyj (1):

o0

i E
Ay R B = | oBle ® na (IIL. 79)
211 J,

kyj est le vecteur d'onde relatif a l'arrangement des réactifs dont I'énergie
rovibrationnelle de la molécule diatomique est €y;:

_"‘ 2 u’(x (E - EVJ)
Vj_ h

(I1IL. 80)

Lo est la masse réduite pour I'arrangement des réactifs.

On définit kyy, vecteur d'onde pour les produits, par une simple transposition de la
relation précédente, ob g est la masse réduite des produits.

Enfin, f(K) est la distribution en K du paquet d'ondes initial. Il s'agit simplement
de la transformée de Fourier de la fonction F(R) (équation (III. 53).
Ainsi l'analyse effectuée consiste a stocker l'information physique pour une valeur
asymptotique de la variable R, puis a traiter 'temporellement’ les données recueillies,

comme présenté ci-dessus.

Notons que lorsque cette analyse du paquet d'ondes W (R, r, 8, t) est appliquée
dans la région asymptotique des produits, les probabilités Py; v (E) calculées sont des
probabilités 'réactives’ puisqu'elles supposent implicitement que le paquet d'ondes a
atteint la vallée des produits et donc qu'il y a eu réaction apres collision.

On peut également appliquer cette analyse dans la région asymptotique des réactifs. Dans
ce cas, les probabilités Pyj j (E) sont des probabilités 'non réactives'. Elles
correspondent a la partie du paquet d'ondes qui n'a pas atteint la vallée des produits et qui
apres s'étre réfléchie sur potentiel, a regagné la région initiale des réactifs. Dans ce cas, le
changement de variables n'est pas indispensable, il suffit de propager le paquet d'ondes

dans en coordonnées des réactifs.
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III-E-2 Le potentiel optique

La méthode précédente suppose que tout le paquet d'ondes soit passé au point
asymptotique R = R__. Il faut donc une grille suffisamment étendue pour qu'a I'issue de la

propagation la fonction d'onde W (R, r, 8, t) soit nulle au point R et n'ait pas été

réfléchie par les bords.
Dans le but de réduire la taille de la grille, on peut, comme il a été mentionné au chapitre 2,
coupler l'analyse temporelle précédente a un potentiel imaginaire, ou potentiel optique, qui
a pour effet d'absorber le paquet d'ondes, et ainsi, d'éviter les artefacts numériques sur les
bords de grille, qui perturbent l'information physique.
En pratique, on stocke le paquet d'ondes en R =R __. et on 'absorbe en Ropt > R,

Nous avons utilisé une forme exponentielle dont les parametres ont été optimisés
par Balint Kurti et al. 30, pour construire un potentiel optique Vop (R, r) pertinent pour le

probléme traité et dont une représentation schématique est donnée sur la figure (III-D).

-

zone d'action du potentiel optique

A Ay4

its

NAN

NN\

A
N

opt
Figure (III-D): Le potentiel optique. La figure ci-dessus représente l'action
du potentiel optique sur la grille numérique, pour un angle 6 donné.
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L'expression mathématique de Vop est la suivante:

pourr < rop[
Vop[ (R, I') = 0 pOUI‘ R < Rop[ (III. 81 a)
Vopt (R, 1) =€] (R) pour R > Ropy (IIL. 81 b)

pour R < Ropy
Vopt (R, 1) =0 pour r < ropt (III. 81 ¢)
Vopt (R, 1) = €2 (r)  pour r> ropt (II1. 81 d)

pour r > Iopt €t R > Ropt
Vopt (R, 1) =€ (R) + & (1) (III. 81 €)

oug(X)(i=1,2; X=R,r) vaut:

Lopt, )

Ei (X) = Al (LOptl) €Xp ( -2 m

(III. 82)

Lopt; et A; (Lopt;) sont des parametres calculés pour minimiser la réflexion plus la

transmission du potentiel optique 39,

II-E-3 Résultats pour H3

Le code numérique que nous avons écrit est basé sur la théorie qui vient d'étre
présentée. Le programme comporte pres de 10000 lignes de code Fortran, que nous avons
séparées en trois parties pilotés par un code écrit en 'Korn-Shell'. Cette derniere
manipulation a en effet été nécessaire pour optimiser la mémoire vive, puisque le Fortran
ne permet pas (ou pas de maniere portable) I'allocation dynamique de la mémoire.

Ceci est surtout utile lorsque la taille des grilles est importante, ce qui sous entend que le
systeme étudié est d'autant plus lourd, comme dans le cas de CNO.

Afin de tester le programme sus mentionné, nous avons effectué préalablement des
calculs sur la réaction H + Hy — Hj + H en utilisant la surface de potentiel LSTH 31,
Cette réaction a été abondamment étudiée tant par les méthodes indépendantes du temps
que dépendantes du temps. Les résultats disponibles dans la littérature servent des tests
pour toute nouvelle approche développée ou encore pour valider des codes numériques.

Nos résultats ont donc été confrontés aux résultats obtenus par Z. H. Zang et al. 32 par

124



Chapitre IlI: Etude de collisions réactives...

une méthode indépendante du temps et a ceux obtenus par R. S. Judson er al . 33 par une
méthode dépendante du temps. Les tableaux (III. I) et (IIL. II) rassemblent les données
retenues pour effectuer nos calculs. Le choix des données de propagation consignées
dans ces deux tableaux est guidé par des contraintes numériques d'une part et physiques
d'autre part. Les contraintes numériques sont imposées par les calculateurs sur lesquels
nous travaillons et concernent essentiellement les parametres de grille. En particulier, les
nombres de points de grille ng, n; et nx dépendent de la taille mémoire que la machine peut
allouer au programme. Les contraintes physiques sont liées, quant a elles, a la topologie de
la surface de potentiel. Ainsi, par exemple, le centre du paquet d'ondes a I'instant initial,
caractérisé par le parameétre Rg, doit étre suffisamment loin de la région d'interaction,
située en R¢, pour que l'on puisse considérer que la molécule diatomique BC n'interagit
pas avec l'atome A. En toute rigueur, Rg devrait tendre vers l'infini de fagon a ce que le
calcul soit compatible avec les équations (III. 59), (III. 60) et (III. 61). En outre, il est
nécessaire de tenir compte de 1a demi-largeur s de la gaussienne pour ajuster Rg. En effet,
le paquet d'ondes est initialement trés dilaté (en Rg) puisqu'il se contracte en R¢ < Rg (voir
les équations (III. 57) et (IIL. 58)). Il faut donc veiller a ce que I'ensemble du paquet
d'ondes soit présent initialement sur la grille. Ceci suppose que I'on réalise "un bon
compromis” entre la taille de la grille d'une part et le choix des paramétres R¢, Rg et s
d'autre part. Par ailleurs, le parametre s définit également la largeur du paquet d'ondes
dans la représentation des impulsions (voir la relation (III. 54)) et par conséquent,
caractérise 1'énergie translationnelle initialement présente dans le paquet. Il détermine donc
le domaine d'énergie analysable. Un compromis supplémentaire doit donc €tre réalisé entre
le domaine d'énergie analysable et la largeur du paquet d'ondes dans la représentation R.
De plus, la méthode d'extraction de la matrice S suppose que le paquet d'ondes initial ne
comporte que des ondes entrantes et aucune onde sortante. Ceci suppose alors que le
paquet ne soit pas trop large dans la représentation k. Ce point devient tré¢s important
quand on s'intéresse a de petites €nergies translationnelles initiales car le centre kg du
paquet d'ondes, dans la représentation k est également trés petit donc proche de zéro
(équation (III. 54)).

Le paramétre de contrOle que nous avons utilisé, en ce qui concerne le premier
compromis, est la norme qui doit valoir 1 a tout instant t, et qui est définie par:

NO=(yv®ly®)
Lorsque cette quantité, calculée numériquement, n'est pas égale 4 1 (2 une précision
donnée, typiquement 10 -8), on peut suspecter une élision non négligeable du paquet

d'ondes. Cela signifie qu'une partie du paquet d'ondes se trouve en dehors de la grille. Il
faut donc ajuster de nouveau les parametres R¢, Rg et s.
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Chapitre Il11: Etude de collisions réactives...

Nous avons également calculé 1'énergie moyenne du paquet d'ondes ( E ) définie par :
(E)()= (y O IHIy®)

Les quantités N (t) et (E ) (t) doivent étre constantes au cours de la propagation. Dans ce
cas, on considére que I'approximation de 1'opérateur évolution par un développement en
série de polyndomes de Chebychev est bien convergé. Le nombre de polynémes de
Chebychev est calculé de manie¢re & ce que le module du dernier coefficient ap du
développement (voir annexe C) soit nul a la précision machine (c'est a dire de l'ordre de
10 -16).

Dans le tableau (III. III), sont rassemblés "les paramétres” utilisés pour la
propagation ainsi que les valeurs de N (t) et (E ) (t) en début et en fin de propagation.

La figure (III. E) représente le paquet d'ondes initial en coordonnées de Jacobi des
réactifs pour un angle 6 = 2.89 © (cet angle est le plus petit représenté par la quadrature).
La figure (III. F) représente le paquet d'ondes localisé dans la région d'interaction du
potentiel aprés 38 fs, pour cette méme valeur de 6. On peut noter, la différence
"d'étalement” du paquet d'ondes entre ces deux instants. La figure (III. G) représente le
paquet d'ondes dans la région d'interaction, au méme instant que la figure précédente,
mais en coordonnées de Jacobi des produits (aprés changement de variables).

Les figures (III. H), (IIL. I) représentent les probabilités d'é€tat a €tat Poo, v
obtenues pour la valeur d'analyse mentionnée dans le tableau (III. II). Dans le tableau
(III. IV), nous présentons certaines valeurs des probabilités d'état a état obtenues par
notre calcul dépendant du temps, ainsi que celles obtenues par un calcul indépendant du
temps 32 et dépendant du temps 33. Le tableau (III. V) nous montrons des résultats
concernant les probabilités d'état a état sommées sur les niveaux rotationnels pour le
niveau vibrationnel v = 0. Les résultats sont également comparés a ceux des références
32 et 33.

Le trés bon accord observé pour le systtme H + Hp, nous permet d'aborder le probleme
beaucoup plus complexe du systeme C + NO, avec sérénité.
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Parameétres de grille

Grille en R Grilleen r Grille en 6
Ruin = 0.0 A Imin = 0.15 A ng =47
Rmax = 15.873 A Imax = 4.0559 A

nR = 192 Ny = 48

AR = 0.0831 A Ar=0.0831 A

Paquet d'ondes initial

Centre du paquet: Ro = 7.978 A Niveau vibrationnel: vo=0
Région de contraction: R¢ = 1.50 A Niveau rotationnel: jo =0
Demi-largeur de la gaussienne: s = 0.24 A

Energie translationnelle du paquet: Eg =1 eV

Tableau (III. I): Parametres de calculs pour I'arrangement des
réactifs (A + BC)
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Parameétres de grille

Grilleen R

Rmin = 0.0 A
Riax = 7.89 A
nr = 96

AR =0.0831 A

Grilleen r Grille en 6
min = 0.15 A ng =47
I'max = 8.04 A

nr = 96

Ar =0.0831 A

Paramétres du potentiel optique (PO)

Suivant R Suivant r

Absorption en : Rop; = 5.484 A Absorption en : rop; = 4.88 A

Coefficient du PO: A; =843 eV Coefficient du PO: A; =8.34 eV

Longueur optique Longueur optique

suivant R: Lop1 = 2.36 A suivant 1: Lopep = 3.07 A

Analyse

EnR M _ 498 A Nombre de niveaux Nombre de niveaux
rotationnels analysés: 20 vibrationnels analysés: 2

Tableau (IM. II): Parametres de calculs pour I'arrangement des
produits (AB + C ou AC + B)
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Coordonnées des réactifs

Norme at=0: N (t = 0) = 1.00000023196
Energie moyenne at=0: (E ) (t =0) = 1.27022627057 eV

Ecart 2 lanorme 2t =t N (t;) - N (t=0) =0.17074 10-10
Ecart a I'énergie moyenne at=tc: (E) () -(E)(t=0)=4.1210-11eV

Changement de coordonnées

Ecart a la norme apres changement
de coordonnées: Nproduit (¢ ) - Nréactif (¢ ) = -1,7705 10 -9

Coordonnées des produits

Ecart a la norme en fin de propagation: N - Nproduit (t.) = 0,9989
Ecart a I'énergie moyenne
en fin de propagation:(E ) - (E )Produit (t.) = 1.268 eV

Les parametres

Coordonnées des réactifs

Nombre de pas de temps: n; = 38 Coordonnées des produits
Valeur du pas de temps: At =1 fs ng= 256

Dernier coefficient du développement At=11s

de Chebychev: ap = 0.25 10 -17

Nombre de polyndmes an=0.2510-17

de Chebychev: 60
Temps de contraction: t. = 38.48 fs

Tableau (IT1. TIT): Les parametres de propagation
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Figure (IIl. E): Le paquet d'ondes & l'instant initial en coordonnée des
réactifs. En abcisse, est représentée la coordonnée R, en ordonnée , la coorodonnée r,
pour un angle de Jacobi 0 = 2.89 degrés. Les courbes de potentiel prennent les valeurs

de 0.2 eVa5.4eVparpasde0.2 eV.
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OHOLJ | R T 1 JEN B | i i 1

0.0 2.0 4.0 6.0 8.010.012.014.016.0

Figure (IIL_F): Le paquet d'ondes au temps de contraction (ic) en

coordonnées des réactifs. En abcisse, est représentée la coordonnée R, en ordonnée , la
coordonnée r, pour un angle de Jacobi 0 = 2.89 degrés. Les courbes de potentiel

prennent les valeurs de 0.2 eV a 5.4 eV par pas de 0.2 eV.

131



Chapitre lIl: Etude de collisions réactives...
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Figure (IIl. G): Le paquet d'ondes en coordonnées des produits au temps
de contraction (38 fs). En abcisse est représentée la coordonnée r, en

ordonnée la coordonnée R.
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Figure (IIl. H): Les probabilités d'état état Py, gy, pour j' variant de
0 a 3. Sur la figure, les symboles (les cercles pour j = 0, les croix pour j = 1, les carrés
pour j =2 et les losanges pour j=3) représentent les valeurs issues d'un

autre calcul dépendant du temps 33.
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Figure (I11. I): Les probabilités d'état état Pyg, j, pour j' variant de
0 a 3. Sur la figure, les symboles (les cercles pour j = 0, les croix pour j = 1, les carrés
pour j=2 et les losanges pour j = 3) représentent les valeurs issues d'un

autre calcul dépendant du temps 33.
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Figure (IIL. J): Probabilités de réactions (P (vg, jo -> v (E)) pour le systéeme
H + Hj, sommées sur les niveaux rotationnels j, en fonction de l'énergie totale E en eV.
Les croix résultent de calculs indépendants du temps présentés dans la référence 32, les
lignes pleine et en pointillés sont issues des calculs effectués au cours de cette thése, pour

les niveaux, respectivement v = 0 (traits pleins) et v = I (pointillés).
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E=0.8eV

E=09eV

E=10eV

E=1.1eV

E=12eV

v, 1)

(0, 0)

0, D

2.38 10 -2
243 10-2

5.43 10 -2
5.58 10-2

4,10 10 -2
4.11 10-2
4,02 10-2

7.8910 -2
7.8210-2
7.67 10 -2

4.20 10 2
3.89 10 -2

7.33 102
7.19 10 -2

5.6 10 -2
5.8310-2

9.41 10 -2
9.46 10 -2

5.59 10 -2
5.72 102

8.31 10 -2
8.3510-2

(1, 0)

(L, 1)

14010 -8
1.78 107

3.57 105
4.80 10-5
5.27 105

6.73 10 -5
8.5310 -5

8.38 10-3

1.08 10 -2
9.27 10 -3

1.7210 2
1.68 10 -2

5.9710-3
4.3010-3

9.44 103
9.3210-3

1.2310-2
1.19 10 -2

1.57 102
1.62 10 -2

Tableau (I1I. IV): Probabilités d'état a €tat Pog, vj en fonction de I'énergie

totale E. Pour chaque valeur du couple (v', j'), la premiére valeur est issue d'un calcul
dépendant du temps 33, la valeur suivante est le résultat de nos calculs pour la position

d'analyse citée dans le tableau (III. II). Enfin , pour E =0.9 eV, la troisi¢me valeur

provient d'un calcul indépendant du temps 32 .
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Energie (eV) Nos calculs Calcul indépendant | Calcul dépendant
du temps 32 du temps 33

0.550 0.00298 0.003 0.003
0.575 0.01139 0.011 0.012
0.600 0.03734 0.036 0.038
0.625 0.10089 0.10 0.098
0.650 0.20488 0.20 0.206
0.700 0.34574 0.34 0.342
0.800 0.36721 0.36 0.359
0.850 0.41061 0.41 0.405
0.900 0.47417 0.47 0.479
0.950 0.47280 0.47 0.469
0.960 0.44016 0.44 0.449
0.980 0.36670 0.37 0.377
1.000 0.39020 0.39 0.394
1.050 0.47061 0.44 0.466

1.10 0.49865 0.50 0.491

m

Tableau (ITI. V):Probabilit€s sommées sur les niveaux rotationnels pour le
niveau vibrationnel v = 0. Nos calculs sont comparés a des calculs antérieurs (dépendant

et indépendant du temps).
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III-F La réaction C + NO - CN + O

III-F-1 La surface de potentiel

Il existe depuis environ une dizaine d'années un modele de surface analytique 34
pour la réaction indirecte C + NO — CN + O. Cette surface, notée "PQLEPS", a été
mise au point par P. Halvick et J. C. Rayez a l'université de Bordeaux.

Récemment, de nouveaux calculs de chimie quantique 35 pour cette réaction,
débouchant sur une autre surface de potentiel, ont été effectués.

Nous avons néanmoins concentré nos efforts sur la surface PQLEPS dont les
différents parametres topologiques sont quasiment indépendants. Il est en effet possible,
de modifier la topologie du puits intermédiaire sans changer les caractéristiques des
molécules diatomiques (énergies de dissociation, distances d'équilibre, constantes de
force vibrationnelles).

Cette surface permet ainsi d'étudier, non seulement la dynamique réactionnelle pour la
collision C + NO et de comparer les résultats a ceux obtenus par des approches
quantique et classique 1D 36 et classique 3D 37, mais d'une fagon plus générale, la
surface PQLEPS rend possible 1'étude d'une réaction indirecte A+ BC — AB + C en
fonction de la topologie de la surface, et notamment de l'anisotropie p du puits

intermédiaire, définie dans l'introduction générale.

La surface de potentiel PQLEPS, notée U est construite au moyen de deux
fonctions analytiques L et P. L est une fonction LEPS 38 décrivant les vallées d'entrée
des réactifs et de sortie des produits. P est une fonction polynomiale des distances
internucléaires, pouvant contenir des termes quadratiques, cubiques et quartiques, et
représente le puits de potentiel intermédiaire.

La fonction analytique U décrivant la surface d'énergie potentielle souhaitée est la racine

la plus basse de 1'équation:

L-U T |_g
T P-U

ou T est un terme de couplage dont l'intensité est liée a la différence énergétique |L - P| et

dont la forme choisie par les auteurs 34 est la suivante:

T=Aexp{-B(L—P)2}
ou A et B sont des parametres ajustables.
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Nous rappelons maintenant certains résultats issus de la chimie quantique pour le
systtme C + NO. Pour plus de précisions, le lecteur est invité a consulter la référence
34. L'atome de carbone dans I'état fondamental 3P est susceptible de réagir avec l'oxyde
NO (X 2IT) pour donner CN (A 2IT) (état excité) et CN (X 2X+) (état fondamental)
plus O (3P).

L'état fondamental de la molécule intermédiaire CNO, de symétrie 2I1 en
géométrie linéaire, correspond a un puits de potentiel profond de 4.2 eV par rapport a
I'énergie potentielle des réactifs infiniment séparés et de 2.85 eV par rapport aux

produits.
Les distances internucléaires d'équilibre du complexe CNO sont rceN =122A et
rl\% =123 A.

L'ensemble de cette surface fondamentale, de symétrie 2I1, correle les réactifs
C + NO dans I'état fondamental aux produits CN + O dans I'état fondamental.

Notons enfin que la surface de potentiel en géométrie non linéaire a pour symétrie
2AY

II-F-2 Le calcul

Les figures (III. K) a (III. M) représentent la surface de potentiel en
coordonnées de Jacobi des produits pour différents angles de Jacobi. Ces figures
montrent clairement l'existence d'un puits de potentiel le long du chemin réactionnel.

Une des difficultés essentielles d'un probléme comme celui de CNO est lide a la

profondeur du puits intermédiaire (4.2 eV). En effet, lorsque le paquet d'ondes se trouve
dans la région du puits, il peut acquérir une énergie cinétique trés importante du fait de la
profondeur du puits. Pour représenter cette énergie cinétique correctement sur la grille il
faut tenir compte de la profondeur du puits, ce qui implique que la distribution
énergétique du paquet d'ondes (c'est a dire la transformée de Fourier de la relation
(I1I. 53)) est d'autant plus étendue et donc que le nombre de points de grille est d'autant
plus élevé. Notons que, jusqu'a présent la profondeur maximale du puits intermédiaire
intervenant dans une réaction indirecte était de I'ordre de 2 a4 3 eV. Il s'agissait de la
réaction H + Oy 39.
De plus, la surface PQLEPS, a l'inverse de la surface LSTH pour la réaction H + Hp,
ne posseéde pas de cols, ce qui rend difficile, voire quasi impossible, 1a localisation du
paquet d'ondes et nous oblige donc a utiliser une grille des produits trés grande pour
effectuer le changement de variables dans de bonnes conditions.
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La figure (III. N) représente le paquet d'ondes a l'instant initial pour un angle
0 = 1.69 degrés. Ce paquet d'ondes qui représentent suivant R la distribution
translationnelle de I'atome C par rapport a la molécule NO, et suivant r la vibration de la
molécule diatomique NO est enticrement localisé dans la vallée des réactifs. Les figures
(I11. O) et (III. P) représentent respectivement le paquet d'ondes aux temps t = 20 fs et
t =40 fs. On voit, comme dans le cas du syst¢tme H + Hz, que le paquet d'ondes
commence a se contracter au cours de la propagation. Les figures (III. Q) et (IIl. R)
représentent le paquet d'ondes a t =60 fs et t = 80 fs. On peut noter que ce dernier a
déja amorcé sa "descente" dans le puits de potentiel sans s'€tre totalement contracté.
Enfin, la figure (III. S) permet de comparer le paquet d'ondes quantiques & t =92 fs
aux trajectoires classiques dont la représentation a été prélevée dans la theése de
P. Halvick 34.

La coordonnée R représentant dans I'arrangement des réactifs la distance C-NO,
est définie de 0.0001 A a 7.2771 A, la coordonnée r représentant la distance NO, de
0.8 A 2 2.149 A. Nous avons utilisé 384 points de grille espacés de 0.019 A suivant R,
72 points de grille espacés de 0.019 A suivant r et 141 points de quadrature de Legendre
suivant 6 . Le paquet d'ondes initial a été "préparé” de telle sorte que son énergie
moyenne translationnelle soit 0.4 €V, que son centre soit a 4.2 A et qu'il se contracte a
2.11 A suivant la distance C-NO (tableau (IIL. VD).

La norme du paquet d'ondes a varié de 0.11562.10-4 aprés le changement de
variables, ce qui montre que la perte d'information subséquente a cette opération est trés
faible (tableau (III. VIII)).

La coordonnée R représentant dans l'arrangement des produits la distance O-CN,
est définie de 0.0001 A a 4.8451 A, la coordonnée r représentant la distance CN, de
0.8 A 24.429 A. Nous avons utilisé 256 points de grille espacés de 0.019 A suivant R,
192 points de grille espacés de 0.019 A suivant r et également 141 points de quadrature
de Legendre suivant 6 (tableau (III. VII)). Le nombre quantique de rotation maximal
(noté jmax) est donc 140, ce qui correspond 2 une énergie de rotation de la molécule
diatomique CN égale a 140x141x0.000227 eV.

La durée de propagation est de 62 fs dans la vallée des réactifs et de 1000 fs dans
la vallée des produits (tableau (III. VIII)).

Pour effectuer l'analyse en termes de probabilités d'état a état, nous avons placé
un potentiel optique 4 4.0661 A suivant R et 3.441 A suivant r. L'analyse a été opérée
pour 2 valeurs de R (2.9831 A et 3.9901 A) (tableau (IIL. VII)).
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III-E- s résultats

Les calculs pour la réaction C + NO — CN + O, menés sur le CRAY J916 de
I'université de Bordeaux et présentés dans ce mémoire ne sont que les prémices d'une
"campagne d'étude"” sur cette collision, et plus généralement sur les réactions indirectes.
Les premiers résultats obtenus nous apportent donc des informations qui seront affinées
ultérieurement.

La figure (III. T) représente la probabilité de réaction, qui est simplement la
somme, sur j' et v' (rotation et vibration des produits CN), des probabilités d'état a état.
On peut noter que dans la gamme d'énergie analysée (de 0.15 eV a 0.85 eV), la
probabilité de réaction atteint un "maximum" autour de 0.5 eV, pour ensuite osciller
jusqu'a 0.85 eV. A basse énergie (c'est a dire de 0.3 eV a 0.5 eV), la probabilité croit
ostensiblement d'une faible valeur (typiquement 0.15) jusqu'a son maximum
(P =0.45).

Les figures (III. U) a (III. Z) représentent les probabilités d'état a état pour six
valeurs de 1'énergie totale (0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 et 0.8 eV), en fonction du nombre
quantique de rotation j' de la molécule diatomique des produits (CN), et ce, pour
différentes valeurs du nombre quantique v de vibration de cette derni¢re. On peut
remarquer qu'a basse valeur de I'énergie (typiquement E = 0.3 eV pour laquelle la
probabilité de réaction est faible, de 'ordre de 0.20, figure (IIL. U)), il est difficile de
peupler les niveaux rotationnels pour j' supérieur a 40, et ce, quel que soit le niveau
vibrationnel de la molécule. En revanche, dés que I'énergie totale augmente (par exemple
pour E = 0.4 eV pour laquelle la probabilité de réaction est déja de 1'ordre de 0.37), il
est possible de peupler des niveaux de rotation & "grand j'" (autour de j' = 65 pour
v=0 et E=0.4¢V). De plus, le peuplement des premiers niveaux rotationnels
(J = 30) pour les niveaux vibrationnels excités (par exemple v =6 pour E=0.4¢V)
devient significatif. Ces observations sont confirmées pour les valeurs de 1'énergie totale
supérieures a 0.4 eV.

Les énergies rovibrationnelles de la molécule CN sont d'autant plus grandes que
les nombres rotationnels et vibrationnels sont élevés. On comprend alors que pour
peupler ces "hauts niveaux" rovibrationnels, 1'énergie totale de la collision doive étre
suffisamment élévée, ce qui explique les observations précédentes.

Une analyse plus détaillée sera publiée ultérieurement.
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Chapitre I1l: Etude de collisions réactives...

Parameétres de grille

Grilleen R Grilleenr Grille en 6
Rin = 0.0001 A Imin = 0.9 A ng = 81
Rinax = 6.3801 A Imax = 2.16 A

nR = 320 n, = 64

AR =0.02 A Ar=0.02 A

Paguet d'ondes initial

Centre du paquet: Ry =4.18 A Niveau vibrationnel: vg =0
Région de contraction: R, =2.11 A Niveau rotationnel: jo=0
Demi-largeur de la gaussienne: s = 0.1449 A

Energie translationnelle du paquet: Eg =0.4 eV

Tableau (III. VI): Parametres de calculs pour 'arrangement des
réactifs (C + NO)
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Chapitre I1l: Etude de collisions réactives...

Parameétres de grille

Grilleen R

Rumin = 0.0001 A
Rmax = 5.1001 A
nR = 256

AR =0.02 A

Grilleenr

Imin = 0.9 A
max = 4.72 A
ng =192
Ar=0.02 A

Grille en 0

ng = 81

Parametres du potentiel optique (PO)

Suivant R

Absorption en : Rypy = 4.2801 A
Coefficient du PO: A1 = 5.329829 ¢V

Longueur optique

suivant R: Lope1 = 0.775643 A

Suivant r

Absorption en : ropt = 3.8 A
Coefficient du PO: A; =5.271260 eV
Longueur optique

suivant r: Lopp = 1.080218 A

Analyse

EnR " =298 4
EnR® =398 A

Nombre de niveaux Nombre de niveaux

rotationnels analysés: 19

vibrationnels analysés: 9

Tableau (ITI. VII): Parametres de calculs pour 'arrangement des

produits (CN + O)
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Chapitre Ill: Etude de collisions réactives...

Coordonnées des réactifs

Norme a t = 0: N (t = 0) = 0.99999999497
Energie moyenne at=0: (E ) (t = 0) = 0.52698253099 eV

Ecart 2 lanorme 2 t = t;: N () - N (t = 0) = -0.13465.10-!1
Ecart 2 I'énergie moyenne at =t: (E) (t.) - (E) (t=0) = 0.18127.10-13 eV

Changement de coordonnées

Ecart 4 la norme apres changement
de coordonnées: Nproduit (¢.) - Nréactif (t ) = (.17754.10-4

Coordonnées des produits

Ecart 2 la norme en fin de propagation: N - Nproduit (t.) = 0.99997
Ecart a I'énergie moyenne
en fin de propagation:(E ) - ( E )produit (¢.) = 0.52697 eV

Les parametres

Coordonnées des réactifs Coordonnées des produits
Nombre de pas de temps: ny = 62 ng = 500
Valeur du pas de temps: At =1 fs At=2fs

Demier coefficient du développement

de Chebychev: a, = 0.48456.10-18 ap = 0.27948.10-17
Nombre de polyndmes

de Chebychev: 54

Temps de contraction: t; = 69.244012 fs

Tableau (III. VIII): Les parametres de propagation
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Chapitre lll: Etude de collisions réactives...

Figure (II1. K): La surface de potentiel pour la réaction C + NO en

coordonnées de Jacobi des produits. En ordonnée est représentée la coordonnée R
(distanco O-CN qui correspond a l'arrangement CN + O a l'infini), en abcisse la
coordonnée r (distance N-O qui correspond a l'arrangement C + NO a l'infini, pour les
petits angles de Jacobi et a l'arrangement N + CO a l'infini pour les grands angles de
Jacobi). A gauche, la surface de potentiel pour un angle 0 = 1.69 degré, a droite la
surface de potentiel pour 0 = 178.31 degrés. Les courbes de potentiel prennent les

valeurs de -4.2 eV a 3.8 eV par pasde 0.4 ¢€V.
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Chapitre 1lI: Etude de collisions réactives...

Figure (IIl. L): A gauche, la surface de potentiel en coordonnées des

produits pour la réaction C + NO pour 6 = 90.0 degrés; a droite pour @ = 112.08
degrés. Les courbes de potentiel prennent les valeurs de

-4.2 eV a 3.8 eV parpasde 0.4 V.
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Chapitre [II: Etude de collisions réactives...

Figure (IIl. M): A gauche, la surface de potentiel en coordonnées des

produits pour la réaction C + NO pour 0 = 45.83 degrés; a droite pour 0 = 134.17

degrés. Les courbes de potentiel prennent les valeurs de
-4.2 eV a 3.8 eV par pas de 0.4 V.
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Figure (IIL. N): Le paquet d'ondes a t = 0, en coordonnées des réactifs

pour 0 = 1.69 degré. En ordonnée est représentée la coordonnée r, en abcisse, la

coordonnée R. Les courbes de potentiel prennent les valeurs de

-4.2 eV a 3.8 eVparpasde0.4¢eV.
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Figure (III. O): Le paquet d'ondes a t = 20fs en coordonnées des

réactifs pour 0 = 1.69 degré. En ordonnée est représentée la coordonnée r, en abcisse,

la coordonnée R. Les courbes de potentiel prennent les valeurs de

4.2 eV a 3.8 eV par pas de 0.4 eV.
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Figure (IIl. P): Le paquet d'ondes a t =40 fs, en coordonnées des
réactifs pour 8 = 1.69 degré. En ordonnée est représentée la coordonnée r, en abcisse,

la coordonnée R. Les courbes de potentiel prennent les valeurs de

-4.2 eV a 3.8 eV parpasde 0.4 ¢€V.
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Chapitre III: Etude de_collisions réactives...
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Figure (IIL. Q): Le paquet d'ondes a t = 60fs, en coordonnées des

réactifs pour 6 = 1.69 degré. En ordonnée est représentée la coordonnée r, en abcisse,

la coordonnée R. Le paquet d'ondes s'est contracté et amorce sa descente dans le puits de

potentiel. Les courbes de potentiel prennent les

-4.2 eV a 3.8 eV par pas de 0.4 eV.
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Chapitre IIl: Etude de_collisions réactives...

2.1

T T T T

1

1

a x
2

N

| \(

A L 1 J H

0.9
1.0 2.0 &.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

Figure (IIl. R): Le paquet d'ondes a t =80 fs, en coordonnées des
réactifs pour 8 = 1.69 degré. Une partie du paquet d'ondes se trouve localisée dans le

puits, alors que l'autre partie se trouve encore dans la vallée des réactifs. En ordonnée est
représentée la coordonnée r, en abcisse, la coordonnée R. Les courbes de potentiel

prennent les valeurs de -4.2 eV a 3.8 eV par pas de 0.4 €V.
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Chapitre IlI: Etude de collisions réactives...

)

Figure (ITI. S): A gauche, le paquet d'ondes quantiques a t =92 fs. A

droite les trajectoires classiques pour la réaction C + NO. On peut remarquer que le

paquet d'ondes "suit" les trajectoires prévues par la mécanique classique.
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0.800
0.700
0.600 -
0.500
0.400 +~
0.300

Probabilité de réaction

0.200 -
0.100 +

0.000 FE JE 1 L L ] | L I ]
0.20 030 040 050 0.60 0.70 0.80 0.90

Energie totale (eV)

Figure (III. T): Probabilité de réaction pour la collision
C + NO — CN + O en fonction de l'énergie totale. La courbe en trait plein

correspond @ un temps de propagation de 1000 fs alors que les cercles correspondent a un

temps de propagation de 800 fs.
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Figure (II. U): Probabilité d'état a érat en fonction de j', pour une énergie
totale E = 0.3 eV, pour 7 niveaux vibrationnels de CN.
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Figure (III. V): Probabilité d'état a état en fonction de j', pour une énergic
totale E = 0.4 eV, pour 7 niveaux vibrationnels de CN.
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Figure (III. W): Probabilité d’état @ état en fonction de j', pour une éncrgie
totale E = 0.5 eV, pour 7 niveaux vibrationnels de CN.
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Figure (II1. X): Probabilité d'érat a état en fonction de j', pour une énergie
totale E = 0.6 eV, pour 7 niveaux vibrationnels de CN.
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Figure (1. Y): Probabilité d'état a état en fonction de j', pour une énergie
totale E = 0.7 eV, pour 8 niveaux vibrationnels de CN.
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Conclusion

Au cours de cette thése, nous avons abordé deux problémes physiques distincts.

Dans un premier temps, nous avons étudié la photodissociation de la molécule HBr
par la méthode quantique dépendante du temps. Nous avons ainsi été amenés a calculer, par
une approche ab initio les surfaces de potentiel électroniques pertinentes pour le probléme de
dynamique.

Enfin, aprés avoir développé une méthode quantique dépendante du temps pour étudier la
dissociation de la molécule HBr, nous avons pu comparer les résultats obtenus aux résultats
expérimentaux et a ceux émanant de calculs quantiques indépendants du temps et semi-
classiques développés au laboratoire. Le bon accord, a la fois avec les résultats
expérimentaux et théoriques, est tout a fait satisfaisant et laisse entrevoir des perspectives tres
motivantes. En effet, nous avons déja eu 1'occasion d'utiliser la méthode développée lors de
I'étude de la photodissociation de HBr pour un probleéme lié a la physique des surfaces. En
effet, une collaboration avec le Laboratoire de Photophysique Moléculaire d'Orsay a permis
de démarrer 1'étude de la photodésorption de molécules CO sur une surface de cuivre en
régime non-thermique et sub-pico seconde.

Dans une seconde partie, nous nous sommes intéressés au probléme des collisions
réactives. Ce probleme, a trois dimensions d'espace et a trois corps, nous a incités a mettre
au point un programme, également basé sur la méthode quantique dépendante du temps.
Dans le but de valider le code, nous avons effectuer des tests sur la réaction connue H + Hy
et avons montré que les résultats obtenus concordent trés bien avec ceux déja disponibles
dans la littérature. Ceci nous a permis de démarrer 1'étude d'une réaction plus complexe, en
I'occurrence, la réaction C + NO, pour laquelle nous avons présenté des résultats
préliminaires.

Il reste donc a affiner cette étude avant d'entamer un travail plus général sur les
collisions réactives indirectes en modifiant la topologie du puits de la surface
C +NO — CN + O. Ce projet est trés ambitieux parce que la réaction met en jeu trois
atomes différents, relativement lourds (12, 14 et 16 uma) et surtout, un puits intermédiaire de
4.2 eV de profondeur, ainsi qu'une exoénergéticité de 1.35eV.

En outre, pour permettre la comparaison avec les résultats expérimentaux, il s'avérera
utile, a terme, d'étendre le programme au cas ot le moment cinétique total du systéme
triatomique est différent de zéro, ce qui modifiera considérablement I'opérateur hamiltonien.

De plus, on peut également envisager I'étude d'autres collisions réactives, notamment
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pour le syst¢tme C + CH — C, + H ainsi que l'application du programme aux problémes
de la photodissociation et de la prédissociation de molécules a trois atomes.

Enfin, on peut aussi projeter d'utiliser le code pour des systémes a quatre atomes en
gelant certains degrés de liberté, dans le but de modéliser la dissociation des molécules dans
des clusters d'Argon. Une premiére étape peut consister a étudier les systemes Ar + HCl et
Ar + HBr. En effet, deux calculs théoriques sur le syst¢tme Ar + HCl ont déja été menés, et
débouchent sur des résultats différents. Par ailleurs, des résultats expérimentaux sur le

systeme Ar + HBr seront bientdt disponibles.

Pour conclure, on peut espérer que cet "outil” mis au point n'est qu'un embryon qui

ne demande qu'a se développer...
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ANNEXE A

Au chapitre I, les équations (I. 9) et (I. 10) ont été établies en supposant que 1'on
pouvait développer la fonction d'onde du syst¢éme moléculaire sur une seule fonction d'onde
électronique.

Examinons, maintenant le cas ou I'on développe la fonction d'onde du systéme sur deux

fonctions électroniques. L'équation (. 6) devient:

W Ry) = x N (Ry) 0] (1, Ry) + 2N (RY) 65 (17, R ) (A. D

La base { ¢§'} est la base adiabatique puisqu'elle diagonalise le Hamiltonien électronique

He.
H, 8,(r;, Ry) = E; (Ry) ¢;(r;, Ry) j=1,2 (A.2)
D'autre part, le Hamiltonien du systéme s'écrit:
H=TNn+He (A.3)

ou Ty est l'opérateur énergie cinétique nucléaire qui décrit le mouvement des novaux.
N

On montre que l'on peut écrire 1'équation de Schrodinger Hy = Ey, dans la base

adiabatique {d)j-} sous la forme:

[y 2y -E(X‘ (A. 4)
Hyr Hyp /] 4N N
Avec:
Hyj =Ty +Ej(Ry) +< ¢ I Tyl¢;> i=1,2 (A.5)
H12=-<¢el|agzﬁla-va|¢ez>va-<¢ﬁ|TN|¢‘°'2> (A. 6)

ou V  est I'opérateur Nabla relatif aux coordonnées du noyau o, M est la masse du noyau o.
Le terme < (1)e1 IV, q)‘; > est une correction non adiabatique que 'on peut exprimer comme

suit.
En effet, lorsqu'on differencie 1'équation (A. 2) pour j = 1, on obtient:
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(Vo HJ16 >+ H 1V, 0] >=(V,E )¢ >+E 1V, >

Puis, en intégrant sur les coordonnées électroniques:
<0y IV H 1 ¢]>+E, <51V, 10] >=E, <1V, 10¢] >
Soit:

€ €
<¢°2|Va|¢el>=<¢2'ga%'¢l> (A.7)
1772

c (=2 . A IR TR . A . .
Le terme < ¢, 1V 10, > peut ainsi étre négligé si les niveaux €lectroniques sont bien
séparés, c'est a dire si |E1 - EzJ est suffisamment grand. Dans ce cas, et en considérant

l'approximation adiabatique ou ['on néglige les termes < ¢§' Ty (1)? >, le Hamiltonien dans la

base adiabatique { ¢j} s'écrit:

(A. 8)

H=(TN+E1 (R,) 0 )

0 Ty +E, (Ry)

Notons que cette expression, du point de vue de la chimie quantique, est celle du

Hamiltonien du systtme moléculaire dans la base adiabatique :(b(;}. Le terme de "base

adiabatique" est dii au fait que la base {q)jf} diagonalise les interactions électrostatiques.

Lorsqu'on traite le probléme de dynamique moléculaire, on tient compte de I'interaction
spin orbite qui couple les surfaces d'énergie électronique Ej et E;. L'expression du
Hamiltonien du systéme dans la base {¢‘}'} devient:

E|(Ry HSRY)

(A.9)
Hy Ry E; (Ry)

Ty O
- 'N
H(o TN)+

La base {(p}o} qui diagonalise le second terme de I'expression (B. 9) peut ainsi étre

[

considéré comme "plus adiabatique” que la base \q)‘;}. Du point de vue de la dynamique

moléculaire, on parle donc de base diabatique pour la base {(1)?} et de base adiabatique pour la

base {(pﬁo} ou encore de base adiabatique pour la base {q)‘;’} et de base "totalement adiabatique”
pour la base {(pio }
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ANNEXE B

Les états e et f

En plus des opérations de symétrie liées a la géométrie de la molécule, dont le groupe de
symétrie est C_, pour une molécule diatomique hétéropolaire et D, pour une molécule
diatomique homopolaire, il existe une opération de symétrie beaucoup plus générale: I'opération
d'inversion par rapport au centre du référentiel de laboratoire. Lors de cette opération, 1'énergie
cinétique, 1'énergie potentielle électrostatique et les termes d'énergie li€s au spin restent
inchangés. Ainsi, le Hamiltonien de la molécule est invariant par l'opération d'inversion.

On peut montrer que l'opération d'inversion dans le systéme du laboratoire est
équivalente a I'une des opérations de symétrie du groupe ponctuel de la molécule: I'opération oy
(xz) définie dans le systéme li€ a la molécule {Cxyz}.

Ainsi, les états propres de la molécule sont soit pairs, soit impairs:

o, ly>=ly> état pair
o, ly>=-ly> état impair

Les états e et f définissent une parité "a rotation exclue". Les états e ont méme parité que
le nombre quantique de moment cinétique total J (dans le cas de valeurs entiéres de J) ou J - %

(dans le cas de valeurs demi-entieres de J). Les états f ont la parité inverse de J ou J - % .

Ainsi:

1
o, I\|f>=(-1)J(°“J‘§)I\p> est un état e

1
o, ly>=- (DT T2y est un état f

On peut résumer ces résultats dans le tableau suivant:

Parité de Jou J - % patité totale parité a rotation exclue
pair + e
- f
impair - e
+ f
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Les cas de Hund

Hund a examiné pour une molécule diatomique, les cas limites qui correspondent a
certains couplages plus importants que d'autres.
Nous rappelons les couplages correspondant respectivement au cas (a) et au cas (c) de Hund.

Cas(a)

L'énergie électrostatique est dominante devant l'énergie spin orbite puis l'énergie
rotationnelle. Ce cas correspond aux molécules d'architecture légere.

Les "bons nombres quantiques” sont:
A, projection du moment cinétique orbital

électronique L sur l'axe internucléaire Cz,
%, projection du spin électronique S sur Cz,

S, nombre quantique de spin électronique,
Q = A + Z, projection du moment cinétique
total J sur l'axe Cz

M, projection du moment cinétique total j

sur l'axe OZ du laboratoire.

Ainsi, un état électronique sera noté dans le cas (a) de Hund, par le ket [ASX>.
Cas (c)
Cest le cas pour lequel 1'énergie spin orbite est dominante sur les termes électrostatique
et rotationnel. Les couplages sont de type w-®. Les "bons nombres quantiques” sont €2, J et M.

Un état électronique sera noté, dans le cas (c) de Hund par le ket IQ>.

Expression des états e et f en notation du cas (a) de Hund

Lorsqu'on adopte la convention de phase de Condon et Shortley, a savoir:
o 0, Q>=(-DT-21y,-Q>

6, IA, S, Z>=(-DA+S-Z|_A 'S -T>,

les état e et f s'expriment de la maniere suivante.

172



Annexes

I25+1A+Q>=%[IA, S, 2,0, L, M>+¢el-A,S,-%-Q,J,M>]
S pair
e=1 étate
e=-1 état f
S impair
e=1 état f
e=-1 état e

Cas particulier: A=X=0

Si S est pair:
I2S+IZB >=10%S,0> estunétate
128+1%,>= 10", S, 0> estunétatf

Si S est impair
l2S+128 >=10%S,0> estunétatf
125+1%5>= 10", S, 0> estunétate
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ANNEXE C

LES PROPAGATEURS

Approximation de Feit et Fleck

Feit et Fleck (voir chapitre 2) ont introduit une forme approchée de ['opérateur évolution
dans laquelle l'opérateur énergie potentielle peut étre découpé en deux demi opérateurs. Cette
forme (ci dessous exprimée en unités atomiques) est appelée "Split Operator Technique"
ou SOT.

Vo iP A 4V
UAy ~ ¢t 5 At o at gt At (C. 1)

2u
On montre que (ref) ce schéma est numériquement stable. Il est cependant recommandé
d'utiliser un pas de temps At tel que:

p— .2
At 3V (C. 2)

max

ol Vax est la valeur maximale du potentiel pour le probléme étudié. En effet, I'erreur la plus

grande a laquelle la méthode conduit apparait dans les régions de grandes valeurs de potentiel.

L'opérateur de Chebvchey

L'approximation de Chebychev consiste a développer l'opérateur évolution en série de
polyndmes de Chebychev. Cette approximation est trés intéressante dans la mesure ot il est
démontré (voir référence 27 du chapitre 3) qu'elle conduit a une erreur minimale.

Dans le systeme d'unités atomiques (h = 1), I'opérateur évolution pour un pas de temps

dt s'écrit:

U(dt) =exp (-1 H dt) (C. 3
_P?
H=p +V (C. 4)

On montre que:

174



Annexes

N
U@y= Y, a T,(X) (C.5)
n=0
a =c, e 1R+G)nJ (R), ¢, = CO:_I } (C. 6)
Cn>0_2

Jn est la fonction de Bessel d'ordre n, Ty, est le polyndme de Chebychev d'ordre n, de premiére
espece tel que:

To(x)=1

Ti(x)=x

Tn+1 (X) =2x T (x) - T (X).

X=—RL[Hdt—(R+G)1] (C.7)
R =9 (Bay - Emin) (C. 8)
G=dtE,_; (C.9)

Emax €t Emin sont respectivement les valeurs maximale et minimale de I'énergie sur la grille.
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ANNEXE D

La méthode FGH (Fourier Grid Hamiltonian) repose sur une DVR basée sur les
fonctions propres de 1'opérateur 'énergie cinétique translationnelle’, c'est a dire sur des "ondes
planes”.

Cette méthode consiste a construire le hamiltonien dans la représentation grille DVR.
Dans la DVR, la partie "énergie potentielle” étant diagonale, il reste a évaluer I'expression de
I'énergie cinétique dans cette représentation.

212 42
L'opérateur radial T, = - h”k d—2 est local dans la représentation des moments Ik >:
dr
n2k?2
kK'IT 1 k)= k-k D.
(k'ITy k) N d ( ) (D. 1

Rappelons de plus, les relations d'orthonormalisation et de fermeture:

(k'lk)=d(k-k) (D.2)

1k=j|k><knm (D. 3)

Par ailleurs, le hamitonien (III. 59) peut se réécrire:

h=T,+Tj+v () (D. 4)
avee:
2. ,.
1}=ﬁﬂlﬂiil D. 5)
2vr2

Le hamiltonien dans la représentation grille est donné par:

<r’Ifl\lr>=(r'ITkIr)+<r'|TjIr>+ (r'lv() Ir) (D. 6)

R 2. .
<r'Ihlr>=<flIkITkIIkIry+E—%§L§ll S(r-t)+ v(Dd-r) (D.7)
vr

Puisque (rlk )= v_l_ exp (1 k r) et compte tenu des relations (D. 1), (D. 2) et (D. 3), la
211

relation ci-dessus se réécrit:
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<r'lh|r>=Lf hz\lf exp[ik(r—r’)}dk+{zj—(i+—ll+v(r)}8(r-r') (D. 8)
21T J . 2vr?

La dicrétisation de la variable de position r est effectuée selon un schéma de Fourier, ce qui
signifie que les points de grille sont réguli¢rement espacés. De maniére analogue aux équations
(III. 49) et (I11. 50), on écrit:

I'n = I'min + (n -1DAr, n=1, ... , N

De méme, les variables d'impulsion k se discrétisent de la maniére suivante:

= qAk, =N N_
Kg=4g 2 2
Ak = 211

NAr

On définit la longueur de la grille, L, par: L= NAr - ryjp.
Réécrivons, maintenant les relations ci-dessus sous forme discrete.
Les relations d'orthonormalisation (D. 2) et (D. 3):

N
Ikzzilkj>Ak<kj|
J:

Pout un nombre pair de points de grille (N = 2p), la relation (D. 8) se réécrit, en représentation
grille:

p
hiof = (¢ 1hir,) =—1—{ Y

. ) o) 2. .
exp[12H1(n m)/N]h (1Ak)2)+(h jGg+ b
At || =- 1 2vr
p+

N 2v

n

+ v (rn)) b nm}

Dans la relation ci-dessus, la sommation peut étre effectuée de maniére analytique (voir référence
26 du chapitre 3):

N2+2
6

[FGH _ L[ n?
" A lavL2

2vr

n

2. .
j{h J(H.l)+v(rn)}8nm} sin=m
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CFGH _ | (-pn-m h \

sin#m
arl vV 2Lsin{lT(a-myN))/ l

Ainsi, pour chaque valeur du nombre quantique de rotation j, les fonctions propres de la

. ~FGH . . . . ,
matrice h, = ci-dessus, sont les fonctions vibrationnelles escomptées.
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