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RESUME

      Cette thèse concerne l’étude théorique, dans un formalisme quantique dépendant

du temps, de la photodissociation de la molécule HBr en présence d’un ou de

plusieurs atomes d’argon. On s’intéresse plus particulièrement au  rôle que jouent les

atomes de gaz rare sur le processus de dissociation et en particulier sur un éventuel

piégeage de l’atome d’hydrogène encore appelé effet de cage. La méthode MCTDH

(Multi Configuration Time-Dependent Hartree) utilisée pour la propagation des

paquets d’ondes est une approche de champ moyen dans laquelle chaque degré de

liberté est associé à plusieurs orbitales mono-modes qui dépendent du temps et où la

fonction d’onde totale qui décrit la dynamique du processus est développée sous la

forme d’une combinaison linéaire de produits de Hartree de ces orbitales. L’évolution

temporelle des différentes orbitales qui s’adaptent au processus dynamique permet

une réduction  importante du temps de calcul par rapport à une méthode standard

dépendant du temps. Un autre atout majeur de la méthode est une diminution de la

place mémoire, essentielle si l’on veut s’intéresser à des systèmes à plus de trois

atomes.

      Dans une première partie, nous étudions, par un calcul quantique 3D, la

photodissociation du complexe Ar-HBr. Les évolutions temporelles des probabilités

dans les différents modes et les calculs de flux quantique nous permettent de donner

une description détaillée de la dynamique du processus.

     La deuxième partie concerne l’étude de la photodissociation du complexe Ar2-HBr.

Nous présentons dans un premier temps les résultats d’un calcul 5D dans lequel nous

imposons une contrainte planaire. Afin d’obtenir des renseignements qualitatifs

complémentaires sur la physique du processus de fragmentation, nous avons effectué

des calculs 3D, en autorisant des grilles plus denses dans le mode Ar2 ou dans le mode

Ar2-Br. Enfin nous présentons un résultat préliminaire 3D sur la dissociation du

complexe Ar3-HBr.

DISCIPLINE : Physique Moléculaire

MOTS-CLES : Photodissociation, paquets d’ondes quantiques, Multi
Configuration Time-Dependent Hartree (MCTDH), section efficace, effet de cage.
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Introduction

Il existe depuis quelques années, tant dans le domaine expérimental que théorique, un

intérêt croissant pour les études de dissociation ou de réaction chimique mettant en jeu des

petites molécules liées par des interactions faibles aux atomes d�un agrégat de gaz rare.

L�attrait grandissant pour les agrégats provient surtout de l�avantage qu�ils offrent de pouvoir

sonder de façon quasi-continue le passage entre l�état gazeux et la matière condensée, puisque

de plus en plus, les techniques expérimentales permettent de varier et de contrôler la taille des

agrégats. Sur le plan théorique, les agrégats de gaz rare sont plus simples à modéliser que

d�autres formes d�agglomération de la matière et les surfaces de potentiel de la molécule dans

l�agrégat, nécessaires au traitement théorique, restent pratiquement identiques aux potentiels

correspondants dans la molécule isolée. Sur le plan expérimental, en raison d�une interaction

faible entre les atomes du solvant et la molécule, les techniques dédiées en général à l�étude

des molécules en phase gazeuse, comme les jets supersoniques, la spectroscopie laser ultra

rapide, la détection par spectromètre de masse et temps de vol, peuvent souvent être utilisées.

Les molécules d�hydrure d�halogène (HX) sont des prototypes simples et bien adaptés

à l�étude de la photodissociation. En effet, plusieurs états dissociatifs sont pour ces molécules

accessibles par transitions électroniques dans le domaine spectral des lasers excimer. D�autre

part l�hydrogène, fragment d�une éventuelle dissociation, peut être facilement détecté par

spectrométrie de masse et mesure de temps de vol après ionisation multiphotonique ou

excitation dans les  hauts états de Rydberg.

L�une des motivations principales de l�étude de la photodissociation des complexes

Rgn-HX est de mettre en évidence le rôle joué par les atomes du solvant sur le processus de

fragmentation et d�étudier un éventuel effet de cage en fonction de la taille de l�agrégat. En

effet, au cours de la dissociation d�une molécule dans un environnement, la  cage  que

forment les atomes du solvant peut piéger l�un des produits de la réaction, provoquant, dans le

cas d�un piégeage temporaire, un retard dans la séparation des fragments avec ou non transfert

d�énergie aux atomes de la cage, et dans le cas d�un piégeage permanent, une éventuelle

recombinaison des produits. Dans la mesure où l�hydrogène est un atome léger, il peut, après

un nombre plus ou moins important de collisions inélastiques avec les atomes de la cage,

conserver suffisamment d�énergie cinétique pour s�échapper en franchissant les barrières de
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potentiel dues aux atomes du solvant. L� effet de cage peut alors être détecté dans la

distribution finale en énergie cinétique de l�atome d�hydrogène.

Les complexes triatomiques Rg-HX sont les systèmes les plus simples pour lesquels

on peut étudier un éventuel effet de cage et plusieurs travaux, expérimentaux et théoriques ont

déjà été menés sur ces complexes. Les plus nombreux sont de A. Garcia-Vela, R.B. Gerber et

collaborateurs et R. Schinke, T. Schröder et collaborateurs qui concernent l�étude quantique

3D de la photodissociation de la molécule HCl dans le système Ar-HCl [1-9]. Pour ce système

le processus de fragmentation est essentiellement direct, et l�étude récente de J.C. Juanes-

Marcos et A. Garcia-Vela [9] indique que 99% du processus donne lieu à une fragmentation

complète du complexe (Ar + H +Cl). En utilisant une approche de trajectoires classiques, A.

Garcia-Vela, R.B. Gerber et U. Buck ont présenté une étude comparative de la dissociation de

HCl pour les systèmes Ar-HCl et Ar2-HCl [10]. Enfin, récemment, M. Monnerville et B.

Pouilly ont réalisé une étude quantique 3D sur le complexe Ar-HBr et ont mis en évidence un

processus de fragmentation directe sans transfert d�énergie conséquent aux atomes de la cage

[11]. Ces résultats semblent en désaccord avec les expériences de J. Segal et collaborateurs

[12], qui, par l�observation d�une partie à basse énergie dans la distribution finale en énergie

cinétique des fragments H, ont déduit l�existence d�un effet de cage avec transfert d�énergie

au cours de la dynamique de dissociation. Plus récemment C. Wittig et collaborateurs ont

réalisé une expérience de dissociation du complexe  Ar-HI et mis en évidence la formation du

complexe Ar-I  lors du processus de fragmentation [13].

Assez peu d�expériences concernent encore les agrégats de plus grande taille. Très

récemment, R. Baumfaulk, U. Buck et collaborateurs ont étudié les systèmes Arn-HBr avec

une valeur moyenne n estimée à 130 et, où la molécule HBr est soit adsorbée à la surface de

l�agrégat soit immergée dans cet agrégat [14]. Les mesures de la distribution en énergie

cinétique des atomes d�hydrogène révèlent un important effet de cage lorsque la molécule est

initialement immergée dans l�agrégat. Parallèlement des études théoriques, dans un

formalisme semi classique, ont été entreprises sur Arn-HBr par Petr Slacicek, P. Jungwirth et

collaborateurs [15]. Un très bon accord qualitatif avec les expériences a été obtenu. D�autres

études théoriques sur le système Ar12-HCl concernent soit le problème des transitions non

adiabatiques au cours de la dynamique de dissociation et la recombinaison des fragments

[16,17], soit l�influence du niveau rotationnel initial de la molécule HCl sur le processus de

fragmentation [18,19]. Enfin, citons encore les travaux théoriques de R. Schinke, et

collaborateurs qui, dans une approche semi classique ont présenté une étude détaillée des
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mécanismes de dissociation dans les systèmes Arn-HF en fonction de la taille de l�agrégat

[20].

Les études théoriques sur les complexes Arn-HX, à l�exception de celles qui mettent en

jeu un système triatomique du type Ar-HX ont toutes été réalisées sur la base d�un formalisme

classique ou semi classique. Il est en effet bien connu que l�application des formalismes

quantiques, qu�il s�agisse d�une approche dépendant du temps ou d�une approche

indépendante du temps est très vite limitée par le nombre de degrés de liberté des systèmes

abordés. Les méthodes classiques et semi classiques restent encore, à l�heure actuelle les

seules à pouvoir décrire des systèmes à plus de quatre atomes. En revanche, les méthodes

classiques ne permettent pas de rendre compte des phénomènes de résonance ou

d�interférences qui interviennent dans les processus indirects et les méthodes quantiques sont

indispensables pour l�interprétation de tels phénomènes.

Parce que le formalisme dépendant du temps apporte une description temporelle assez

proche de la vision que avons d�un processus dynamique, il apparaît peut être mieux adapté à

décrire un phénomène temporel comme la dissociation qu�un formalisme basé sur une

approche indépendante du temps. Cette remarque est peut être encore davantage justifiée dans

le cas d�un processus de fragmentation d�une molécule en présence d�atomes perturbateurs,

qui, par leur interaction avec l�un des fragments peuvent conduire à un schéma d�interférences

compliqué entre l�onde rentrante et l�onde sortante qui décrivent la fonction d�onde d�un état

stationnaire dans une approche indépendante du temps.

La méthode standard de résolution de l�équation de Schrödinger dépendante du temps

passe par le développement d�un paquet d�ondes sur une base en général étendue qui décrit la

totalité du processus dynamique. C�est la taille de cette base, et l�effort numérique qui en

découle qui limite le nombre de degrés de liberté que l�on peut prendre en compte. Afin

d�outrepasser cette limitation, un certain nombres d�approches ont été développées. En

particulier, une approximation totalement quantique pour la résolution de l�équation de

Schrödinger dépendante du temps est la méthode TDH (Time-Dependent-Hartree), connue

aussi sous le nom de méthode TDSCF ( Time-Dependent-Self-Consistent-Field) [21-25]. Les

concepts de base de cette approche sont tout à fait équivalents à ceux des méthodes de la

Chimie Quantique, mais ici, la variable spatiale est remplacée par la variable temporelle.

Comme la méthode SCF de la Chimie Quantique, la méthode TDH est une approche de

champ moyen, où chaque mode du système est décrit par une fonction mono-dimensionnelle

où orbitale et où la fonction d�onde s�exprime sous la forme d�un produit de Hartree de ces
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fonctions mono dimensionnelles. Ici encore, exactement comme en Chimie Quantique la

corrélation entre les modes (les électrons en Chimie quantique) peut être prise en compte par

une approche Multi-Configuration, c�est à dire que la fonction d�onde devient une

combinaison linéaire de produits de Hartree [26-27]. L�approche MCTDH ( Multi-

Configuration-Time-Dependent-hartree) développée ces dernières années par le groupe de

H.D. Meyer à l�université d�Heidelberg [28-31] permet précisément, en variant le nombre

d�orbitales dans chaque mode, de traiter la corrélation entre les différents modes. C�est en

appliquant le principe variationnel dépendant du temps que les coefficients du développement

et les orbitales  mono-modes sont déterminées à chaque instant. Parce que ces orbitales

dépendent du temps et qu�elles s�adaptent au cours de la dynamique, leur nombre est

considérablement réduit par rapport au nombre de fonctions de base dans une méthode

standard et l�approche MCTDH peut réduire considérablement l�effort numérique. C�est

l�application de cette méthode au problème de la dissociation des complexes Ar-HBr et Ar2-

HBr qui est le thème du travail exposé dans ce rapport.

Gràce à une interaction soutenue que nous avons développée avec le groupe de H. D.

Meyer à l�université d�Heidelberg, nous possédons à présent un programme performant

utilisant la méthode MCTDH et toute une série de programmes d�analyse permettant une

interprétation détaillée des résultats. Afin d�illustrer les capacités de la méthode et l�intérêt

des outils d�analyse, nous présentons, dans un premier temps, une étude très détaillée du

processus de photodissociation du complexe Ar-HBr dans l�approche MCTDH et pour lequel

nous possédons déjà plusieurs résultats théoriques obtenus dans le cadre de la méthode

quantique standard dépendant du temps [11]. Au delà d�une comparaison entre l�approche

MCTDH et la méthode standard, il s�agit ici aussi de compléter l�étude des mécanismes mis

en jeu lors du processus de fragmentation. Dans un deuxième temps, nous présentons la

première étude quantique du processus de dissociation du système Ar2-HBr dans l�approche

MCTDH.

Le premier chapitre de ce rapport est une courte introduction au problème de la

photodissociation  en particulier celle des complexes Arn-HBr. Le deuxième chapitre donne

un aperçu rapide des différentes méthodes théoriques employées dans le traitement des

processus dynamiques. L�essentiel de la méthode MCTDH est résumé dans le troisième

chapitre et les résultats concernant les systèmes Ar-HBr et Ar2-HBr sont détaillés dans les

chapitres IV et V de ce manuscrit.
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Conclusion

Cette thèse a d’abord été l’occasion de faire un travail méthodologique. La

compréhension du formalisme de la méthode MCTDH a nécessité un travail rigoureux  qui

nous a permis de mieux appréhender la méthode et d’en utiliser au mieux les diverses

fonctionnalités. La variété et la richesse des moyens d’analyse disponibles nous ont aussi

été très utiles. Nous avons d’ailleurs utilisé des outils très performants tels que l’analyse

des flux. De plus, il faut souligner que nous avons été parfois confrontés aux limites

actuelles de la méthode MCTDH ce qui nous a permis d’en cerner les faiblesses tout

comme les avantages énormes qu’elle apporte dans l’étude de certains systèmes.

Plus concrètement, dans un premier temps, nous avons appliqué l’approche

MCTDH au problème de la photodissociation du complexe Ar-HBr. Nous avons pu

confirmer que le processus de fragmentation est essentiellement direct et nous avons

montré l’importance des calculs théoriques pour une analyse fine des mécanismes mis en

jeu. C’est en étudiant, d’une part, les transferts d’énergie lors de la collision de l’atome

d’hydrogène et du solvant et, d’autre part les évolutions temporelles dans les différents

modes que nous avons pu déduire quelle part du paquet d’ondes initial conduit à une

dissociation totale du système. Dans cette étude, la méthode MCTDH s’est révélée

particulièrement performante puisque le temps de calcul CPU et la place mémoire

nécessaire sont nettement réduits par rapport à la méthode standard.

Dans un deuxième temps, nous avons étudié la photodissociation du complexe

Ar2HBr.  L’ajout d’un atome nous a conduit à un système nettement plus difficile à traiter

de façon complète et  soignée. En raison de la difficulté de combiner les modes angulaires,

et parce que notre intérêt premier dans la dissociation de Ar2HBr était d’étudier la

possibilité qu’a l’atome d’hydrogène de franchir la barrière Ar2, nous avons, dans une

première étape, effectué un calcul 5D en imposant à la dissociation une contrainte de

planéité.  Malgré cette limitation, le calcul reste très difficile. En effet, en raison des faibles

liaisons de type van der Waal  entre d’une part, les atomes d’argon, et, d’autre part un

atome d’argon et l’atome de brome, les collisions successives de l’atome d’hydrogène et de

la cage peuvent provoquer une dissociation complète du complexe. Pour tenir compte des

transferts d’énergie lors des collisions, il faut nécessairement que les grilles dans tous les
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modes soient suffisamment denses. La limitation d’un tel calcul ne se situe pas dans la

méthode MCTDH mais dans le potentiel qui doit obligatoirement être initialement exprimé

sur tous les points de grille. Parce que nous avons du, pour des raisons d’allocation de

place mémoire limiter la densité des grilles, le calcul 5D que nous avons présenté n’est

correct que pour les 40 premières femtosecondes du processus, temps pour lequel les

transferts d’énergie restent encore limités. Nous avons ensuite effectué deux calculs 3D, en

autorisant une grille dense sur la liaison Ar2 ou sur Br-Ar2. Nous avons pu conclure de ces

calculs que l’hydrogène ne peut s’échapper de la cage en passant entre les deux atomes

d’argon sans qu’il y ait  cassure de la liaison Ar2. Enfin, un calcul préliminaire 3D sur Ar3-

HBr  indique que la dissociation où H passe au centre du triangle équilatéral formé par les

trois atomes d’argon est importante. Ce résultat confirme que dans Ar12HBr, où les atomes

d’argon sont distribués au sommet de triangles équilatéraux,  l’effet de cage doit être faible

puisque l’ atome d’hydrogène peut s’échapper par les « fenêtres » de la cage sans qu’il y

ait nécessairement de cassure de cette cage.

Pour ce qui est des perspectives, l’évolution incessante de l’algorithme MCTDH, et plus

précisément, le développement récent de nouvelles DVR permettant de combiner les

modes angulaires, nous permet déjà d’envisager un calcul quantique 6D sur la dissociation

du complexe Ar2HBr. Mais, nous voulons surtout, avant de quitter le laboratoire, partager

l’expérience que nous avons acquise à Heidelberg et à Lille sur le formalisme MCTDH et

en faire profiter les différents chercheurs de notre équipe. Des calculs quantiques, utilisant

l’approche MCTDH, sur la photodissociation de la molécule HBr sur des surfaces ioniques

et sur la glace sont déjà en cours de réalisation.
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