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I NTRODUCTION

Notre galaxie est un vaste ensemble d’étoiles, de gaz et de poussières interstellaires, en inter-

action gravitationnelle et en orbite autour d’un noyau commun. Dans une galaxie, la formation

des étoiles a lieu au coeur même de nuages moléculaires, composant principal du gaz interstel-

laire. C’est par effondrement gravitationnel des parties les plus denses de ces nuages que se

forment les étoiles. La composition des nuages moléculaires est bien connue : la moléculeH2

en est le constituant principal et est ainsi à la base de la formation des étoiles. OrH2 ne fait pas

partie du gaz primordial, qui n’est composé que d’hélium et d’hydrogène atomique.

La moléculeH2 ne peut pas se former par association directe de deux atomes d’hydrogène.

Il est nécessaire de faire intervenir un troisième corps. Ce corps peut être soit un électron, soit

un proton, soit le grain de poussière interstellaire. Il est maintenant admis que l’intervention du

grain de poussière, pour catalyser la réaction,

H +H + grain→ grain+H2 (1)

est le plus efficace.

Étudier la formation de la moléculeH2 sur un grain permettrait d’accéder aux résultats

suivants :

1. le taux de formation deH2, qui régit la composition du nuage

2. la répartition de l’énergie libérée par la formation de chaque moléculeH2 (4.48eV ). Cette

répartition d’énergie entre les différents degrés de liberté est très importante pour com-

prendre l’évolution temporelle du nuage moléculaire. L’énergie va se répartir entre l’éner-

gie cinétique deH2, l’énergie rovibrationnelle de la molécule et l’énergie dissipée dans

le grain de poussière. Selon les cas, il y aura refroidissement du nuage si par exemple la

moléculeH2 excitée (ou un grain chaud) émet un photon, ou bien réchauffement du nuage

si l’énergie cinétique de la moléculeH2 devient grande. De ce refroidissement ou de ce

réchauffement dépend fortement l’aptitude du nuage à se contracter et donc à former une

étoile.
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3. Le rapport entre l’ortho-H2 et le para-H2 présent dans les nuages impose des contraintes

aux modèles d’évolution. Ce dernier est accessible expérimentalement.

Beaucoup de travaux expérimentaux et théoriques ont été consacrés à la formation de la mo-

léculeH2 dans le milieu interstellaire. Malgré tout peu d’informations sont disponibles sur la

formation deH2. En effet, la connaissance de la composition du milieu interstellaire n’est pas

parfaite : par exemple la nature chimique des grains n’est pas déterminée exactement. Les ob-

servations laissent penser qu’ils sont principalement composés de silicate et de carbone, selon

les conditions, ils sont recouverts ou non d’un manteau de glaces (H2O,CO,CO2, NH3, CH4).

De plus les conditions physiques du milieu interstellaire : la densité comprise entre quelques

millièmes et plusieurs milliers de particules par centimètre cube, la température variant de10K

à 1 million de Kelvin selon les régions, sont difficiles à reproduire expérimentalement. C’est

pourquoi peu de données expérimentales sont accessibles.

La description théorique est aussi difficile. Si un grain de poussière est un objet macrosco-

pique, un atome d’hydrogène (particule très légère), présente surtout à basse température des

caractères quantiques très marqués. Sa longueur d’onde de De Broglie est de l’ordre de15a0 à

une température de10K. Elle est plus grande que la distance séparant deux atomes consécutifs

formant la maille du grain. Traiter dans un même calcul des objets microscopiques et macrosco-

piques est une tâche difficile. Cependant les puissances de calculs des ordinateurs sont en per-

pétuelle progressions. De plus de nombreuses techniques numériques ont été développées qui

permettent : de modéliser un ”gros” objet tel qu’un grain de poussière interstellaire par exemple

par les méthodes de DFT ; la collision 1 peut être étudiée par exemple par les techniques de

propagation de paquets d’ondes. Ainsi la théorie permet maintenant d’aborder le problème avec

des outils puissants.

Le but de ce travail de thèse est de présenter les méthodes et les résultats obtenus dans

l’étude théorique de la relation 1. Dans un premier chapitre, nous exposerons rapidement les

différentes régions composant le milieu interstellaire. Les méthodes numériques nécessaires à

l’utilisation de la technique de paquets d’ondes sont présentées dans un second chapitre. Deux

mécanismes sont connus pour former la moléculeH2 sur les grains : le mécanisme Eley-Rideal

et le mécanisme Langmuir-Hinshelwood. Nous avons étudié ces deux mécanismes, dont nous

exposerons les résultats obtenus dans le troisième et le quatrième chapitres.



Chapitre 1

L E MILIEU INTERSTELLAIRE

Le but de ce chapitre est de présenter, le plus simplement possible, les différentes régions

du milieu interstellaire, la composition des grains de poussières interstellaires se trouvant dans

ce milieu et d’évoquer la chimie du milieu interstellaire. Ceci nous amènera à présenter les

différents travaux qui ont été réalisés sur la moléculeH2 la plus abondante de l’univers. La

formation de la moléculeH2, a motivé de nombreux travaux expérimentaux et théoriques depuis

plusieurs décennies. Les descriptions que nous ferons dans ce chapitre permettront de situer le

travail de la thèse dans un contexte astrophysique.

1.1 Composition du milieu interstellaire

Le milieu interstellaire joue un rôle important dans l’univers, il représente la matière rem-

plissant l’espace qui n’est pas occupé par les étoiles dans une galaxie. Dans notre galaxie,

l’essentiel de la matière interstellaire est localisé dans le disque galactique. Le halo qui englobe

le disque galactique contient un peu de matière notamment du gaz chaud. La masse totale du

milieu interstellaire représente environ 5% de la masse des étoiles et environ 0.5% de la masse

totale de la galaxie qui est dominée par la matière noire. Il se compose de 90% d’hydrogène,

d’environ 10% d’hélium et d’environ 0.1% d’éléments lourds comme C, N, O, Mg, Si, S, Fe ....

Le milieu interstellaire se décompose en différentes régions. On y observe des régions

chaudes (régions ionisé et HI tiède du tableau 1.1) où les grains de poussière ne peuvent pas

survivre et où les molécules ne peuvent pas se former. On y observe aussi des régions froides

de température inférieure à100K (régions HI froide et moléculaire du tableau 1.1), qui ont

un grand intérêt en astrochimie, puisque ces régions contiennent à peu près toute la masse in-

terstellaire (de fortes densités, voir tableau 1.1) alors qu’elles représentent seulement quelque

13
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Milieu Densité(cm−3) Température(K)

Atomique (HI)Froid ' 25 ' 100
Atomique (HI)Tiède ' 0.25 ' 8000

Moléculaire(H2) > 1000 ≤ 100
IoniséRégions HII ' 1− 104 ' 10000

IoniséDiffus ' 0.03 ' 8000
IoniséChaud ' 6.10−3 ' 5.105

TAB . 1.1 –Régions dans le milieu interstellaire- paramètres typiques[2]

pourcent de l’espace interstellaire.

La structure chimique des nuages interstellaires est influencée par la proportion d’hydro-

gène atomique et d’hydrogène moléculaire. Le milieu interstellaire est soit neutre soit ionisé.

La caractérisation des nuages entre milieu neutre et milieu ionisé n’est pas stricte, puisque dans

le milieu interstellaire tous ces milieux coexistent. Par exemple, un milieu neutre, comme une

région HI, possède en réalité un faible degré de ionisation dû aux rayons cosmiques, qui pé-

nètrent dans le nuage et qui vont ioniser tous les éléments. Pour présenter la composition du

milieu interstellaire nous distinguerons le milieu neutre du milieu ionisé que nous exposerons

successivement.

1.1.1 Milieu interstellaire neutre

1.1.1.1 Région HI, nuages diffus

Le gaz neutre atomique est la composante principale des régions HI. Dans l’UV lointain, un

grand nombre de raies atomiques, ioniques et moléculaires sont observés. On trouve dans cette

région des molécules, dont la moléculeH2, qui y est minoritaire, mais en proportion non négli-

geable. D’autres molécules observées sont associées au milieu diffus [1] telles queCH, CH+,

OH, C2... avec une abondance relative de10−8 ou moins par rapport à l’hydrogène atomique.

La molécule CO est un cas particulier, puisque son abondance est plus importante, elle at-

teint10−6. Des observations indiquent la présence de molécule plus complexes commeHCO+,

CH2, HCN ... Des molécules contenant entre une dizaine à une centaine d’atomes ont aussi

été identifiées. Dans cette région, il a aussi été observé des grains de poussières interstellaires.

Les régions HI sont considérées par Field et al [33], comme étant constituées de deux phases

coexistantes : d’un nuage standard de densitén ' 10cm−3, de température' 100K (milieu

HI froid dans le tableau 1.1), et d’un nuage peu densen < 1cm−3 et plus chaud ayant une

température supérieure à100K qui occupe plus de volume mais qui constitue une faible masse
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du milieu interstellaire (milieu HI tiède dans le tableau 1.1).

Les régions HI ont été identifiées grâce aux signatures spectrales des constituants les plus

abondants du milieu. Les signes observationnels [2] de ce milieu sont les suivants :

1. l’identification de la raie 21 cm de l’hydrogène atomique a permis de montrer que les

nuages diffus sont essentiellement composés d’hydrogène sous forme atomique, qui n’est

pas ionisé. La raie à 21 cm permet de déterminer la masse, la distribution et la cinématique

du gaz atomique.

2. l’identification des raies de structures fines dans l’infrarouge lointain, qui sont les sources

de refroidissement

3. les raies d’absorptions interstellaire fournissent des informations sur la composition chi-

mique et sur les conditions physiques du milieu.

La lumière des étoiles situées à proximité pénètre relativement facilement dans les nuages dif-

fus. Les grains de poussières interstellaires ayant absorbé ces photons émettent typiquement

dans le visible. Les ions observés sont produits par le rayonnement UV des étoiles à proximité

qui arrive à pénétrer dans les nuages diffus et ionise certains éléments.

Dans ce milieu, les collisions entres les atomes ou les molécules du gaz avec les grains

peuvent engendrer le refroidissement du gaz puisque les grains ont toujours une température

plus faible que celle du gaz. Toutefois ce processus est négligeable puisque la densité de gaz est

faible.

1.1.1.2 Nuages moléculaires : régions de formation des étoiles

Les nuages moléculaires qui renferment à peu près la moitié de la masse interstellaire, sont

plus froids (~10K), plus denses(103cm−3 < nH < 107cm−3) et plus opaques que les nuages

diffus (figures 1.1 et 1.2). Leur taille varie de quelques années lumières(1al = 9.46.1012km)

pour les plus petits à plusieurs dizaine de parsecs(1 parsec = 3, 08.1018cm) pour les plus

grands (nuages moléculaires géants).

Leur constituant principal est l’hydrogène sous forme moléculaire, l’hydrogène atomique

n’est pas ou peu détecté. A partir des années 70, de nombreuses molécules ont été détectées,

aujourd’hui plus de 120 molécules (tableau 1.2) sont connues dans le milieu interstellaire. Des

grains de poussière interstellaires ont aussi été observés.

L’hydrogène moléculaire est difficile à détecter directement. L’extinction empêche d’obser-

ver la moléculeH2 dans l’UV. C’est la présence du monoxyde de carbone qui laisse supposer

que dans des conditions de température et de pression favorable, la moléculeH2 est présente

en quantité abondante. La forte similitude entre les spectres d’absorption de CO et deH2 laisse
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supposer que si CO est présente alors la moléculeH2 est aussi présente en proportion non né-

gligeable. Puisque les conditions régnant dans les nuages moléculaires empêchent d’observer

H2. CO est donc utilisé pour détecterH2.

Dans les nuages moléculaires, la réaction la plus importante est celle de la formation deH2

à la surface des grains de poussière à partir d’atome H. Cette réaction est fortement exother-

mique, elle libère4.48eV d’énergie. Elle se répartit entre l’excitation vibrationnelle et rotation-

nelle deH2, le chauffage du grain et l’énergie cinétique de la molécule quittant le grain. Dans

les nuages moléculaires, le mécanisme de refroidissement est essentiellement dû à l’excitation

collisionnelle des raies de rotation de CO. Le mécanisme de chauffage de certaines régions du

nuage moléculaire est dû aux rayons cosmiques et aux collisions entre les éléments du gaz et

les grains.

Les nuages moléculaires sont les sites exclusifs de formation des étoiles au sein de coeurs

moléculaires denses. Le processus invoqué pour la formation des étoiles est l’effondrement

gravitationnel de leurs parties les plus denses.

1.1.2 Milieu interstellaire ionisé

Le gaz interstellaire peut être ionisé par rayonnement UV lointain des étoiles chaudes, ou

par des mécanismes comme l’ionisation collisionnelle lors des chocs, l’ionisation par rayons X

ou par des particules chargées de haute énergie. L’espèce majoritaire dans ce milieu estH+. On

distingue trois types de milieux interstellaires ionisés, les régions HII ou nébuleuses gazeuses,

le milieu interstellaire ionisé diffus et le milieu interstellaire chaud que nous présenterons suc-

cessivement.

1.1.2.1 régions HII ou nébuleuses gazeuses

Les régions HII peuvent être modélisées par une sphère ionisée entourant une étoile chaude

ou un amas d’étoiles chaudes. Les nébuleuses gazeuses se développent au voisinage des nuages

moléculaires et au sein même des ces nuages et émettent un rayonnement continu dans la

gamme des longueurs d’onde allant de l’UV aux ondes radio. L’étude des raies émises permet

de déduire la température( 10000K), la densité (10 à 10000 particules par centimètre cube) et

l’abondance de certains éléments comme l’oxygène, l’azote, le carbone, le néon, le soufre ....

Il n’y a pas d’hydrogène atomique dans ces régions du milieu interstellaire. Tous les éléments

présents dans ce milieu existent sous plusieurs degrés d’ionisation. Les régions HII contiennent

des poussières qui diffusent la lumière des étoiles se trouvant à proximité et rayonnent dans le

visible et dans l’UV (figures 1.1 et 1.2). Ceci a permis de montrer leur présence dans un tel
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Molécules détectées dans le milieu interstellaire et les enveloppes
circumstellaires

Composés hydrogénés
H2 HD H+

3 H2D+

Châınes et cycles carbonés
CH CH+ C2 CH2 CCH C3

CH3 C2H2 l−C3H c−C3H CH4 C4 ?
c−C3H2 l−C3H2 C4H C5 C2H4 C5H
l−H2C4 HC4H CH3CCH C6H C6H2 HC6H
C7H CH3C4H C8H C6H6

Composés contenant de l’hydrogène, de l’oxygène et du carbone
OH CO CO+ H2O HCO
HCO+ HOC+ C2O CO2 H3O+

HOCO+ H2CO C3O HCOOH CH2CO
H2COH+ CH3OH CH2CHO HC2CHO C5O
CH3CHO c−C2H4O CH3OCHO CH2OHCHO CH3COOH
CH2CHOH (CH3)2O CH3CH2OH (CH3)2CO HOCH2CH2OH

Composés contenant de l’hydrogène, de l’azote et du carbone
NH CN NH2 HCN HNC N2H+

NH3 HCNH+ H2CN HCCN C3N CH2CN
CH2NH HC3N HC2NC NH2CN C3NH CH3CN
CH3NC HC3NH+ C5N CH3NH2 C2H3CN HC5N
CH3C3N C2H5CN HC7N CH3C5N ? HC9N HC11N

Composés contenant de l’hydrogène, de l’oxygène, de l’azote et du carbone
NO HNO N2O HNCO NH2CHO

Composés soufrés, silicés et autres espèces
SH CS SO SO+ NS SiH SiC
SiN SiO SiS HCl NaCl AlCl KCl
HF AlF CP PN H2S C2S SO2

OCS HCS+ c−SiC2 SiCN NaCN MgCN MgNC
H2CS HNCS C3S c-SiC3 SiH4 SiC4 CH3SH
C5S FeO AlNC

Espèces deutérées
HDO CCD DCO+ DCN DNC N2D+

NH2D ND2H ND3 HDCO D2CO HDS
DC3N DC5N C4D CH2DCCH CH2DCN D2S
CH2DOH CD2HOH CH3OD c-C3HD HDCS

Les caratères italiques (H2) indiquent une détection via des transitions électroniques (UV-visible).
Les ions moléculaires ions sont en caractères gras (H+

3 ).
Les espèces détectées uniquement dans les enveloppes circumstellaires et les nébuleuses (proto)planétaires sont
en rouge, celles détectées à la fois dans le milieu interstellaire et dans les étoiles en vert.
Les molécules détectées dans des galaxies extérieures sont soulignées.
On détecte aussi des molécules avec des isotopes mineurs comme 13C, 18O, 17O, 15N, 29Si, 34S, 33S, etc.

TAB . 1.2 –Molécules détectées dans le milieu interstellaire.
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FIG. 1.1 –La région de la Tête de Cheval en lumière visible [2]. La Tête de cheval est une
protubérance d’un nuage sombre (nuage moléculaire) qui se trouve dans la partie basse de la
figure. Le fond rouge est dû à la raieHα émise par une région HII diffuse ionisé par l’étoile.
L’objet brillant en bleu est la nébuleuse en réflexion illuminée par l’étoile.

milieu.

Le mécanisme d’ionisation est responsable du chauffage du gaz.

1.1.2.2 Milieu interstellaire ionisé diffus

Le gaz ionisé diffus provient des ”fuites” du gaz ionisé hors des régions HII, de l’ionisation

du gaz neutre diffus par le rayonnement UV d’étoiles chaudes à proximité. Dans notre galaxie,

la masse du gaz ionisé diffus est très supérieure à celle du gaz des régions HII. Il représente

environ un tiers du gaz des régions HI. Sa température est de l’ordre de8000K. L’hydrogène y

est ionisé.

1.1.2.3 Milieu interstellaire chaud

Dans le milieu interstellaire, il existe un gaz ionisé chaud ayant une température comprise

entre105K et107K. Ce gaz est assimilé à un gaz diffus très chaud, qui se répand dans le milieu

interstellaire. Ce milieu est fortement ionisé, ces caractéristiques ont été mises en évidence

par les observations spectroscopiques dans l’UV, montrant ainsi l’existence d’oxygène cinq,

six, sept fois ionisé. Le fort taux d’ionisation des éléments présents dans le gaz caractérise un

milieu extrêmement chaud. Ce gaz chaud provient des restes de supernovae et se répand dans

le gaz interstellaire.
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1.2 Les régions de photodissociation

Les régions de photodissociation [34] (PDR) sont à l’interface des nuages entre les régions

HII (milieu ionisé) et les nuages moléculaires (milieu neutre) (figure 1.2). Ces régions sont do-

minées par un rayonnement ultraviolet provenant d’une étoile située a proximité(6eV < hν <

13.6eV ). L’étude des PDR permet de connaître les effets des photons UV sur la structure, la

chimie, l’évolution du milieu interstellaire neutre ainsi que les transitions neutre ionisé. Ces ré-

gions sont donc des sites privilégiés pour étudier les processus chimiques et physique du milieu

interstellaire. La structure des PDR est déterminée par l’atténuation des radiations UV. Ces ré-

gions sont des régions où la présence des photons UV ne permet pas énergétiquement d’ioniser

l’hydrogène et de créer des régions HII, mais permet la dissociation de nombreuses molécules.

L’abondance de la moléculeH2 dans cette région résulte d’un équilibre entre la formation deH2

sur les grains et la photodissociation deH2 par des photons dont la longueur d’onde est comprise

entre912Å et 1110Å. La chimie de ces régions diffère de celle du milieu interstellaire diffus

froid et de celle des nuages moléculaires puisque les températures sont relativement élevées

dans les régions de photodissociation denses. Ceci permet à certaines réactions endothermiques

ou possédant une barrière d’activation d’avoir lieu.

1.2.1 Structure des PDR

La figure 1.3 décrit les différentes zones rencontrées dans les régions de photodissociation.

Le rayonnement UV provenant de l’étoile se trouvant à proximité de la région HI pénètre dans

un nuage neutre. On rencontre le front d’ionisation à droite duquel H passe à l’état neutre, puis la

transition progressiveH → H2. Plus le rayonnement pénètre en profondeur, plus il est atténué.

Il est totalement atténué dans les régions où le nuage est totalement moléculaire. L’extinction

du rayonnement UV est due à l’absorption par les molécules. Cette absorption conduit souvent

à la photodissociation de molécules. SeulesH2 est assez abondante pour jouer un rôle important

dans ce milieu.

1.2.2 Un modèle de PDR

Des modèles de régions de photodissociation ont été construits. Par exemple, celui de Hol-

lenbach et al. [34], qui est un modèle d’une région de photodissociation à l’équilibre de densité

uniforme, qui est plan parallèle c’est à dire où un champ UV important illumine le nuage d’un

seul côté. Sur la figure 1.4 sont représentés les résultats obtenus avec ce modèle. Les quantités

sont données en fonction de l’extinction visuelleAv (magnitude) à partir de la surface illuminée.
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FIG. 1.2 –La Nébuleuse d’Orion et son amas d’étoile jeunes dans l’infrarouge [2]. Les quatre
étoiles du Trapèze, les plus brillantes sont visibles optiquement. Les autres sont noyées dans
l’émission de la région HII et la lumière diffusée par les poussières, ou obscurcies par la pous-
sière résiduelle de la matière où elles se sont formées. La barre située en bas à gauche de
l’image correspond à la région de photodissociation qui sépare la région HII d’un nuage mo-
léculaire.

FIG. 1.3 – Schéma de la structure d’une interface de photodissociation. D’après Draine et
al.[40].
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FIG. 1.4 – Structure d’une région de photodissociation d’après Hollenbach et al. [34]. Les
quantités sont données en fonction de l’extinction visuelleAv. Dans les deux premiers gra-
phiques sont reportés les abondances deH2,H,C,CO. Sur le troisième, on visualise l’évolution
des températures du gaz et poussières.

Plus le rayonnement UV pénètre dans le nuage, plus l’extinction du champ UV est importante.

Sur cette figure, on observe l’abondance relative de l’hydrogène atomique, moléculaire neutre

H2. La transitionH ↔ H2 se produit vers la magnitudeAv de3. A partir de cette magnitude,

l’abondance de l’hydrogène atomique décroît, celle de l’hydrogène moléculaire croît : le nuage

tend vers une structure moléculaire. Sur la figure 1.4, on observe aussi l’abondance de C, CO.

La transitionC ↔ CO se produit quasiment à la même magnitude. Sur la figure est aussi repor-

tée l’évolution des températures de gaz et des poussières. La décroissance de ces températures

avec l’augmentation de l’extinction visuelle est due au refroidissement causé par les transitions

de structure fine deCII ,OI ,CI ,CO et par l’excitation collisionnelle des niveaux de rotation de

H2.

1.3 Les poussières interstellaires

Les poussières sont continuellement altérées, détruites et reformées dans le milieu interstel-

laire. Elles absorbent une partie des photons émis par les étoiles, elles réémettent l’énergie ab-

sorbé par rayonnement thermique dans l’infrarouge moyen et lointain. Les grains de poussières

interstellaires sont de très petite taille. Leur diamètre varie du nanomètre au micromètre. Ils sont

mélangés au gaz interstellaire. Ces poussières constituent une faible quantité de la masse du mi-
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lieu interstellaire (~1%) mais jouent un rôle important dans la physique et la chimie du milieu

interstellaire. En effet, elles réduisent les radiations UV qui causent la dissociation des molé-

cules mais aussi contribuent à la formation de ces molécules. Les caractéristiques des grains de

poussières interstellaires sont les suivantes [2] :

1. les poussières absorbent et diffusent la lumière des étoiles.

2. l’énergie absorbée par les poussières les chauffe et est réémise dans l’IR moyen et loin-

tain. Près de la moitié de l’énergie émise par les étoiles de la galaxie dans l’UV, le visible

et l’IR proche est ainsi absorbée et réémise à des longueurs d’ondes plus grandes.

3. les atomes ou les molécules qui rencontrent les poussières peuvent être capturés et for-

mer à leur surface un manteau de glace. Le terme manteau de glace désigne l’ensemble

des éléments qui peuvent recouvrir la surface du grain. On peut trouver par exemple les

moléculesH2O,CO,CO2, NH3, CH4. Certaines réactions sont impossibles en phase

gazeuse, la poussière joue alors le rôle de catalyseur.

4. la destruction ou l’évaporation des grains de poussières libère des éléments lourds dans

le gaz interstellaire.

5. les poussières peuvent libérer des électrons après absorption de photons UV, par effet

photoélectrique. Ces électrons jouent un rôle important dans le chauffage du milieu inter-

stellaire.

Les grains de poussières sont soit [3] :

1. des poussières d’étoiles composées de silicates, de graphite et de carbone amorphe, que

l’on trouve respectivement dans des régions riches en oxygène et en carbone.

2. des grains qui se sont formés dans le milieu interstellaire, qui ont en leur surface un man-

teau de “glaces”. Ceux là sont observés dans les nuages denses. Dans le milieu interstel-

laire diffus, ils sont composés d’éléments organiques, qui sont des molécules complexes.

L’analyse spectrale dans différents domaines de longueurs d’onde de la matière interstellaire

permet de déterminer la composition des grains.

1.3.1 Les Silicates

La raie d’absorption à9.7µm est attribuée à la liaison Si-O des silicates [8] amorphes. Ces

silicates peuvent être de magnésiumMg2SiO4, de ferFeSiO4. D’autres éléments comme Na,

Ca et Al peuvent être associés aux silicates interstellaires. La bande à9.7µm est détectée lors

d’émission de poussière chaude dans un environnement d’étoile riche en oxygène, dans les
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régions HII. Il est intéressant de remarquer que cette raie n’est pas détectée dans les régions

riches en carbone. La raie à18µm caractérise les modes de courbure de Si-O-Si, elle a été

détectée dans les nuages moléculaires.

1.3.2 Les manteaux de glaces

Dans les nuages moléculaires denses, une bande d’absorption de la lumière est observée

aux alentours des étoiles à une longueur d’onde d’environ3µm [39] . Cette raie d’absorption

est attribuée à l’excitation des modes d’élongations de OH dans les glaces amorphes. Il a aussi

été observé des raies d’absorption correspondant aux glaces :

– CO [4], à la longueur d’onde proche de4.7µm.

– H2O, CH3OH, CO,NH3

Ces manteaux de glaces n’ont pas été observés à l’extérieur des nuages moléculaires.

1.3.3 Carbone amorphe et bandes aromatiques

La majorité du carbone observé dans le milieu interstellaire est sous forme solide à la surface

des grains. Les bandes observées dans l’IR sont à3.3, 6.2, 7.7, 8.6, 11.3, 12.7µm. Ces bandes

aromatiques ont été attribuées par Leger et Puget [5] et par Allamandola et al. [6, 7], à des

hydrocarbures polycyclique aromatique (PAH) en fonction de leur taille. Ces différentes bandes

sont assignées à des modes de vibration caractéristiques des produits aromatiques [6, 7] :

1. la bande à3.3µm est assignée à la vibration d’élongation de liaisons C-H attachées à un

cycle aromatique

2. les bandes à6.2µm et 7.7µm sont assignées à des vibrations d’élongations C-C dans un

solide ou une molécule aromatique.

3. la bande à8.6µm est assignée à la vibration de flexion d’une liaison C-H attachée à un

cycle aromatique dans le plan de ce cycle

4. les bandes à11.3µm et12.7µm sont assignées à la vibration de flexion d’une liaison C-H

attachée à un cycle aromatique, perpendiculaire au plan de ce cycle

Allamandola et al. [6, 7] affirment que les PAH contenant entre 20 et 40 atomes de carbone

ont une contribution importante dans les bandes prédominantes (autour de3, 3µm). Seulement

1 à 5% du carbone interstellaire est inclus dans de petits PAH, c’est à dire ayant entre 20 et

40 atomes de carbone, alors que 3 à 10% provient de PAH plus grand, ayant entre 200 et 500

atomes de carbone, de clusters de PAH et de particules de carbone amorphe. Les clusters et les



24 CHAPITRE 1. LE MILIEU INTERSTELLAIRE

particules de carbone amorphe sont responsable des composantes dans les régions à6 − 9µm

et11− 13µm.

1.4 Mécanismes chimiques dans le milieu interstellaire

Les conditions physiques qui règnent dans le milieu interstellaire gouvernent les réactions

chimiques possibles. Aux basses températures des nuages moléculaires et du milieu atomique

froid seules les réactions exothermiques sont possibles. Certaines réactions ont une barrière

de potentiel ou barrière d’activation, que les particules réactives doivent franchir avant de se

rencontrer. Ces réactions sont impossibles si la température régnant dans le milieu est trop

basse. Différents processus chimiques existent en phase gazeuse [2] :

1. les réactions ion-molécule du typeA+ + B → C+ +D. Ces réactions sont souvent sans

barrière d’activation et ont lieu dans les régions du milieu interstellaire neutre de basse

température formant des ions complexes.

2. l’association radiative est la combinaison de deux éléments avec désexcitation de la mo-

lécule formée par émission d’un photon :A + B → AB + hν. Pour que ce mécanisme

fonctionne, il est nécessaire que la molécule se forme dans un état qui a des transitions per-

mises avec le niveau fondamental, afin qu’elle puisse se débarrasser de son excès d’éner-

gie par émission d’un photon. Sur la figure 1.5 est représenté le diagramme en énergie de

la moléculeH2. La courbe de potentiel correspondante à celle d’un état répulsif indique

qu’une molécule formée de deux atomes H se rapprochant l’un de l’autre dans leur état

fondamental peut se trouver dans cet état répulsif. La transition entre cet état et l’état

d’énergie plus faible deH2 est interdite. La molécule ne peut que dissocier. Donc le mé-

canisme d’association radiative n’est pas possible pour la moléculeH2, elle ne peut pas

se former par association directe de deux atomes H.

3. la recombinaison dissociative, où les molécules neutres sont produites par l’association

d’un ion moléculaire avec un électronAB+ + e→ A + B. Ces réactions ont lieu essen-

tiellement dans le milieu interstellaire froid.

4. les réactions neutre-neutre entre atomes et molécules neutres peuvent aussi jouer un rôle

dans la chimie à basse température.

5. la photodissociation et la photo-ionisation sont les mécanismes qui conduisent à la des-

truction des molécules dans le milieu interstellaire diffus et dans les parties des nuages

moléculaires qui sont pénétrées par le rayonnement ultraviolet définissant les régions de

photodissociation.
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H+H

FIG. 1.5 –Diagramme d’énergie deH2. R est la distance entre les deux atomes d’hydrogène.
Sur ce graphique est reporté les courbes de potentiel du fondamental et celle correspondant à
un état répulsif.

1.5 La moléculeH2

Il est possible de formerH2 en faisant intervenir un troisième corps. La chimie à la surface

des grains joue un rôle important dans la formation ou la dissociation de molécules interstel-

laires, le grain de poussière interstellaire sert de catalyseur aux réactions. Deux mécanismes

principaux sont connus pour expliquer la formation de molécules sur un grain de poussière :

1. le mécanisme Eley-Rideal, où un atome est initialement adsorbé sur la surface. Un autre

atome de la phase gazeuse entre en collision avec l’atome adsorbé sur la surface. Le tout

peut désorber en formant une molécule.

2. le mécanisme Langmuir-Hinshelwood, où les deux atomes sont initialement adsorbés sur

la surface, sur laquelle ils diffusent, entrent en collision et désorbent en une molécule.

Le problème concernant la formation de la moléculeH2 dans le milieu interstellaire remonte

à plusieurs décennies. Dans les années 1960, les observations du milieu interstellaire n’ont pas

permis de détecter la moléculeH2. Toutefois une forte abondance était suspectée. Gould et

Salpeter [9, 10] ont étudié les différents processus au cours desquels la moléculeH2 pourrait se

former dans les régions HI. L’association radiative de deux atomes d’hydrogène est impossible

comme nous l’avons vu dans la section précédente. Toutefois, d’autres mécanismes en phase

gazeuse peuvent être pris en compte :
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1. en faisant intervenir un électron

H + e− → H− + hν (1.1)

H− +H → H2 + e− (1.2)

Ce mécanisme a été proposé par McDowell [16], comme étant un mécanisme probable

pour la formation deH2 dans les nuages HI.

2. en faisant intervenir un proton

H +H+ → H+
2 + hν (1.3)

H+
2 +H → H2 +H+ (1.4)

Ces deux mécanismes sont peu probables dans le milieu interstellaire sauf si le degré

d’ionisation est élevé [17, 18].

3. en associant le grain de poussière qui sert de catalyseur à la réaction

H +H + grain → grain+H2 (1.5)

Il est maintenant admis que c’est le mécanisme principal de la formation de la molécule

H2.

Gould et al [9, 10] ont effectué des calculs détaillés sur la formation et la dissociation de la

moléculeH2 dans les régions HI, en associant les grains de poussières à la formation deH2.

Dans les années 1970 Hollenbach et Salpeter [11] ont repris l’étude en considérant le grain de

poussière comme une surface imparfaite en lui incluant des irrégularités. Ils sont les premiers

à développer un modèle quantique pour déterminer la mobilité sur la surface et l’efficacité de

la recombinaison de deux atomes d’hydrogène sur une surface. Leur principale conclusion est

qu’une forte proportion de l’hydrogène moléculaire est formée en utilisant le grain comme

catalyseur. Goodman [21] est le premier à penser que la formation de la moléculeH2 a lieu

quand les atomes d’hydrogène sont initialement physisorbés sur la surface où ils vont pouvoir

migrer.

Les premières observations dans l’ultraviolet de la présence de la molécule d’hydrogène

ont été réalisées par Carruthers [13], puis par Spitzer [14] par absorption UV traversant les

nuages interstellaires diffus et les régions HII circumstellaires. Ces observations dans l’UV du

milieu interstellaire indiquent que la moléculeH2 est en proportion non négligeable dans les

nuages interstellaires diffus [14] et qu’elle est excitée rotationnellement [15]. Gould [9, 10] a
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suggéré que la moléculeH2 exposée aux radiations UV est observé par les spectres de rotation-

vibration dans le proche IR de la molécule. En 1971 Hollenbach et al.[12] ont étudié la molécule

H2 dans les nuages HI. Ils ont montré que l’abondance deH2 est plus importante dans la partie

dense de ces nuages. Dans les années 1975 Jura [19] a étudiéH2 dans différents nuages du

milieu interstellaire diffus, ce qui a permis de comprendre la population importante des états

rotationnellement excités en suivant le modèle de Black et Dalgarno [20]. Des modèles pour

comprendre la chimie à la surface des grains ont été développés par Tielens [22], Hasegawa

[23].

De nombreux travaux expérimentaux sur la formation deH2 sur un grain de poussière in-

terstellaire ont été réalisés, en faisant varier la composition du grain. En effet, l’influence du

substrat, c’est à dire le grain formé de carbone, de silicates ou de glaces, n’est pas connue,

ainsi que l’influence de la taille du grain sur l’efficacité de la formation de la molécule. Initia-

lement, Lee [25] puis Govers [24] se sont intéressés à la formation deH2 sur des surfaces de

glaces. En fait, ces grains ne sont pas exclusivement composés de glaces mais ils sont recou-

verts d’un manteau de glace. Des études expérimentales ont été effectuées par Pirronello et al

[26, 27, 28, 29, 30], en prenant comme grains de poussières des surfaces de silicates et de gra-

phites. Ces choix de surfaces ont été justifiés par les observations du milieu interstellaire diffus.

Ces travaux prouvent l’efficacité des grains de graphite ou de silicates pour la formation deH2.

En parallèle, de nombreux travaux théoriques ont été développés [32, 36, 37, 38, 41] afin de

comprendre le mécanisme de formation deH2 sur les grains. Cette thèse se situe dans la lignée

de ces travaux.

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le milieu interstellaire : sa composition, sa chimie.

Nous avons décrit plus précisément la région de photodissociation ainsi que la composition

des grains de poussière interstellaire. La connaissance du milieu interstellaire, y compris des

conditions physiques y régnant, nous permet de définir les domaines où la dynamique deH2

mérite une explication.

Ainsi sur la figure 1.6 est représentée la contribution au chauffage des nuages moléculaires

de la formation de la moléculeH2 sur les grains en fonction de l’extinction visuelle. Cette

contribution est proportionnelle au taux de formation deH2. On voit que ce taux décroît avec

l’augmentation de l’extinction visuelle :

1. Dans les régions proches de photodissociation(Av < 2) où la température du grain est

de l’ordre d’une centaine de Kelvin (figure 1.3), le taux de formation de la moléculeH2
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FIG. 1.6 –Contribution au chauffage par la formation de la moléculeH2 dans un nuage inter-
stellaire en fonction de l’extinction visuelle, d’après Le Bourlot et al. [43].

est important. Puisque l’abondance deH2 résulte d’un équilibre entre sa formation et sa

destruction, ceci implique aussi un taux de destruction deH2 important : il est dû aux UV

provenant d’une étoile située à proximité.

2. Dans la région interne du nuage moléculaire où la température du grain tend vers une

dizaine de Kelvin (figure 1.3), le taux de formation deH2 est beaucoup plus faible. La

synthèse deH2 est cependant essentielle dans ces régions, car en son absence le nuage

moléculaire serait détruit par les rayons cosmiques qui, à l’inverse des rayons UV at-

teignent le coeur des nuages moléculaires.

Il est donc intéressant de pouvoir expliquer les mécanismes de formation deH2 dans ces diffé-

rentes régions, c’est à dire sur une gamme de température comprise entre3 et1000K.

Pour effectuer le calcul de dynamique, il ne suffit pas de connaître la gamme d’énergie de

collision, mais aussi de déterminer tout ce qui est nécessaire pour réaliser le calcul de dyna-

mique. Il faut particulièrement déterminer la structure du grain poussière interstellaire servant

de catalyseur à la réaction 1.5. Ce choix doit concilier deux impératifs assez contradictoires :

1. d’une part, le modèle du grain choisi doit être réaliste vis à vis de ce qui existe dans milieu

interstellaire

2. d’autre part, il faut déterminer au niveau quantique les interactions entre le grain et deux

atomes d’hydrogène. Le grain doit donc être suffisamment simple pour permettre de réa-
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liser les calculs de structure.

Comme de nombreux autres groupes [36, 37, 38, 42, 44, 45] avant et après nous, il nous a

semblé qu’une surface de graphite constitue un compromis acceptable, vu les puissances de

calculs disponibles actuellement. De plus, le milieu interstellaire comprend des grains carbonés,

mais aussi de nombreux hydrocarbures aromatiques polycycliques (PAH) plans de structure

voisine à celle du graphite (0001). Modéliser un grain plus complexe serait extrêmement lourd

numériquement.

Dans les chapitres 3 et 4 nous présenterons les résultats que nous avons obtenus en étu-

diant respectivement le mécanisme Eley-Rideal et le mécanisme Langmuir-Hinshelwood pou-

vant amener à la réaction 1.5. Mais auparavant, nous exposerons dans le chapitre suivant les

méthodes numériques utilisées.
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Chapitre 2

L ES MÉTHODES NUMÉRIQUES

Le but de ce chapitre est de présenter les méthodes numériques standard que nous avons

utilisées pour étudier la dynamique quantique d’un système. Cette étude est réalisée en résolvant

l’équation de Schrödinger dépendant du temps,

i~
∂

∂t
|Ψ(t) >= Ĥ|Ψ(t) > (2.1)

qui a formellement pour solution :

Ψ(t+ ∆t) = Û(∆t)Ψ(t) = exp

(
−iĤ∆t

~

)
Ψ(t) (2.2)

oùU(∆t) est l’opérateur d’évolution. Pour résoudre cette équation, nous utilisons la méthode

de propagation de paquets d’ondes. En effet, les problèmes de dynamique que nous avons trai-

tés comportent de nombreux états de vibrations et/ou de rotations. Les techniques de paquets

d’ondes permettent de décrire de tels systèmes et sont avantageuses en temps de calcul, puisque

ceux-çi varient enN logN ou enN2 alors que pour une méthode indépendante du temps il varie

enN3.

Traiter un problème de dynamique par les méthodes de propagation de paquets d’ondes

nécessite d’aborder les aspects suivants :

1. Nous devons tout d’abord construire la fonction d’onde au temps initialt0, choisi comme

origine des temps(t0 = 0). La fonction d’onde et l’action de l’opérateur hamiltonien

sur cette fonction doivent être représentées sur une grille de taille finie avec la précision

souhaitée. Pour cela nous utilisons les bases FBR (Finite Basis Representation) et DVR

(Discrete Variable Representation) associées qui ont été introduites par Light [8, 9] et

Hamilton [8].

35
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2. Notre objectif est de traiter la dynamique de formation de la moléculeH2 dans le milieu

interstellaire froid (<10K). Ceci implique de réaliser des calculs de paquets d’ondes à

faible température (c’est à dire de vitesse peu importante) nécessitant des temps de pro-

pagation importants, inversement proportionnels à la vitesse du paquet d’ondes. D’où la

nécessité d’optimiser au mieux les techniques numériques. Pour réaliser les calculs nu-

mériques dans des temps raisonnables, nous introduisons la technique de réduction de

grille qui permet de représenter la fonction d’onde sur une grille à pas variable.

3. La grille étant de taille finie, au fur et à mesure de la propagation en temps, il y a des

risques de ”réflexion” de la fonction d’onde sur les bords de la grille. Pour éviter un tel

phénomène, il faut introduire un potentiel absorbant.

4. Il faut propager la fonction d’onde jusqu’au tempst, par l’application de l’opérateur

d’évolution. Nous avons utilisé la méthode de Lanćzos pour propager temporellement

le système.

5. Il faut enfin analyser la fonction d’onde finale pour en obtenir de l’information.

Ces différents points seront abordés dans ce chapitre.

2.1 Représentation de grille. Bases FBR, DVR

2.1.1 Base FBR

La fonction d’onde d’un système à une dimensionΦ(x) se développe exactement sur une

base infiniegk(x) :

Φ(x) =
∞∑

k=1

akgk(x) (2.3)

Les fonctions de basegk(x) sont généralement choisies de façon à ce que la base soit orthonor-

mée. Le produit scalaire de deux fonctions de basegk(x) etgk′(x) sur un intervalle[xmin, xmax]

est défini par :

〈gk|gk′〉 =

∫ xmax

xmin

g∗k(x)gk′(x)w(x)dx = δkk′ (2.4)

où w(x) > 0 est la fonction de poids. L’expression de l’élément de volumew(x)dx et de

la fonction de poids dépendent du système de coordonnées dans lequel nous travaillons. Par

exemple, en coordonnées cartésiennes, l’élément de volume estdx, la fonction de poids associée
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estw(x) = 1. En coordonnés polaires l’élément de volume estsin θdθ, la fonction de poids

associée estw(θ) = sin θ.

Pour réaliser des calculs numériques, la sommation sur les indicesk allant de1 à l’infini doit

être restreinte à un nombreN états, avecN suffisamment grand pour perdre peu d’information

sur la fonctionΦ(x). La base infiniegk(x) linéairement indépendante est restreinte à une base

finie FBR ayantN fonctionsgk(x), de façon à approximer la fonction d’onde exacteΦ(x) par

une fonctionΨ(x) qui se décompose sur la base finie de la façon suivante :

Φ(x) ≈ Ψ(x) =
N∑

k=1

akgk(x) (2.5)

La fonction d’onde est représentée parN coefficientsak.

La méthode de collocation consiste à discrétiser l’espace des coordonnées pour évaluer la

fonctionΨ enN pointsxj définissant la grille, de telle sorte que :

Ψj ≡ Ψ(xj) =
N∑

k=1

akgk(xj) (2.6)

Cette équation relieN coefficientsΨj auxN coefficientsak. Les coefficientsak sont déterminés

en calculant, à partir des relations 2.4 et 2.5, l’intégrale :

ak =

∫ xmax

xmin

g∗k(x)Ψ(x)w(x)dx (2.7)

La forme discrétisée est obtenue en utilisant une relation de quadrature qui consiste à choisir

N valeurs de points de grillexj, où à chaquexj est associé un poidswj, telle que l’intégrale

de toute fonctionf(x) sur un intervalle[xmin, xmax] puisse être exactementremplacée par une

somme discrète,

∫ xmax

xmin

f(x)w(x)dx =
N∑

j=1

f(xj)wj (2.8)

lorsque la fonctionf(x) est une combinaison linéaire des2N premières fonctions de basegk(x)

[1].1 On remarque que la fonctionf(x) = g∗k(x)Ψ(x) dans l’équation 2.7, ainsi quef(x) =

g∗k(x)gk′(x) dans l’équation 2.4 satisfont cette condition. Les valeursxj etwj pour lesquelles la

relation de quadrature est valable sont uniques et dépendent de la basegk(x).

La relation d’orthonormalisation 2.4 discrétisée est :

1Dans l’équation 2.8,wj est différent dew(xj).
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Hamiltonien Fonction de base FBR Fonction de poidsw(x) Points de collocationsxj

∂2

∂x2 exp (−ikx) 1 points équidistants
∂2

∂θ2 + 1
tanθ

∂
∂θ

Pl(cos θ) 0 ≤ l ≤ N − 1 sinθ zéros des polynômes de Legendre
∂2

∂x2 + 1
x

Ln(x) exp (−x) zéros des polynômes de Laguerre
∂2

∂x2 − x2 Hn(x) exp (−x2) zéros des polynômes d’Hermite

TAB . 2.1 –Différentes bases FBR en fonction de l’expression du hamiltonien

N∑
j=1

g∗k(xj)gk′(xj)wj = δkk′ (2.9)

Le produit scalaire de deux fonctions quelconques est défini par :

〈Ψ|ϕ〉 =
N∑

j=1

Ψ∗(xj)ϕ(xj)wj (2.10)

L’expression des coefficientsak, pour une base finiegk(x) orthonormale, est la suivante, lorsque

l’on utilise la méthode de collocation,

ak =
N∑

j=1

g∗k(xj)Ψ(xj)wj (2.11)

Les vecteurs de la base finie FBR sont généralement choisis de façon à évaluer l’action de

l’opérateur d’énergie cinétique2 sur la fonction d’onde le plus simplement possible, c’est à dire

en prenant comme base FBR les fonctions propres de cet opérateur de façon à le rendre local.

Dans le tableau 2.1 sont reportés pour différentes expressions du hamiltonien, les bases asso-

ciées, les points de collocation correspondant et les fonctions de poids associées. Par exemple

lorsque de hamiltonien est de la forme∂
2

∂x2 + 1
x
, les bases FBR sont les polynômes de Laguerre

où les points de collocation sont les zéros de ces polynômes. En revanche dans la base FBR,

l’opérateur d’énergie potentielle n’est pas local. Pour le rendre local, on introduit une autre base

discrète, la base DVR qui est associée à la base finie FBR.

2.1.2 Base DVR

On introduit une seconde base discrètehi(x) nommée DVR qui soutend vers le même espace

que la base FBR. Leshi(x) sont des combinaisons linéaires desgk(x) :

2éventuellement en y incluant une partie du potentiel
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hi(x) =
N∑

k=1

βkigk(x) (2.12)

choisis de manière à ce que :

hi(xj) =
δij√
wj

(2.13)

A partir des relations 2.8, 2.12 et 2.13, nous pouvons déterminer l’expression des fonctions de

basehi(x)

βki = 〈gk|hi〉 =
N∑

i=1

√
wig

∗
k(xi) (2.14)

d’où

hi(x) =
N∑

k=1

√
wig

∗
k(xi)gk(x) (2.15)

De même que la base FBR, les fonctions de la base DVR sont orthonormées :

〈hi|hi′〉 =

∫ xmax

xmin

h∗i (x)hi′(x)w(x)dx = δii′ (2.16)

ce qui en représentation discrète s’écrit :

〈hi|hi′〉 =
N∑

j=1

h∗i (xj)hi′(xj)wj = δii′ (2.17)

La fonction d’ondeΨ(x) a pour expression dans la base DVR :

Ψ(x) =
N∑

i=1

αihi(x) (2.18)

Les fonctions de la base DVR sont telles que les coefficients du développement deΨ(x) sur la

basehi(x) sont directement reliés aux valeurs de la fonction d’onde aux points de la grillexj.
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αi = 〈hi|Ψ〉 =
N∑

j=1

h∗i (xj)Ψ(xj)wj (2.19)

〈hi|Ψ〉 = Ψ(xj)
√
wj (2.20)

Dans la méthode de paquet d’ondes, nous représentons numériquement le paquet d’ondes par

le vecteur desΨ(xj) = 〈hi|Ψ〉√
wj

.

Pour passer de la base FBR à la base DVR et réciproquement, nous utilisons la matrice de

changement de base〈hi|gk〉 et de son adjointe〈gk|hi〉 déterminées par la relation 2.14 :

〈hi|Ψ〉 =
N∑

k=1

〈hi|gk〉 〈gk|Ψ〉 (2.21)

〈gk|Ψ〉 =
N∑

i=1

〈gk|hi〉 〈hi|Ψ〉 (2.22)

qui nous serviront de référence pour évaluer l’action du hamiltonien.

Enfin les fonctions de base FBRgk(x) et DVR hi(x) possèdent la propriété suivante aux

points de collocation :

N∑
k=1

g∗k(xj)gk(xj′)
√
wj
√
wj′ = δjj′ (2.23)

N∑
i=1

h∗i (xj)hi(xj′)
√
wj
√
wj′ = δjj′ (2.24)

qui est la forme discrétisée de la relation de fermeture.

Rappelons pour finir que pour obtenir l’expression des bases FBR et par conséquent des

bases DVR associées, une seule approximation a été faite, qui consiste à tronquer la base infinie

sur laquelle se décompose la fonction à une base finie.

2.2 Evaluation du Hamiltonien

On écrit le hamiltonien̂H, indépendant du temps, qui régit un système sous la forme d’une

somme de deux opérateurs, telle que l’un des opérateurs soit local dans la base FBR et que
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l’autre soit local dans la base DVR. Dans le cas traité ici, le hamiltonien est une somme de

l’opérateur d’énergie cinétiquêT et de l’opérateur d’énergie potentiellêV :Ĥ = T̂ + V̂

2.2.1 Evaluation de l’opérateur d’énergie cinétique

Le choix des vecteurs de base FBR dépend de l’expression de l’opérateur d’énergie ciné-

tique. On cherche une base finie FBR telle que les fonctionsgk(x) soient les fonctions propres

de l’opérateur d’énergie cinétiquêT pour que la matriceTkk′ =< gk

∣∣∣T̂ ∣∣∣ gk′ > soit diagonale.

L’évaluation deT sur la fonction dans la base FBR est la suivante :

< gk

∣∣∣T̂ ∣∣∣Ψ > =
∑
k′

< gk

∣∣∣T̂ ∣∣∣ gk′ >< gk′|Ψ > (2.25)

= Tkk < gk′|Ψ > (2.26)

L’évaluation de l’action dêT sur la fonction d’onde développée dans la base DVR se décompose

formellement de la façon suivante :

< hi

∣∣∣T̂ ∣∣∣Ψ > =
∑
kk′i′

< hi|gk >< gk

∣∣∣T̂ ∣∣∣ gk′ >< gk′|hi′ >< hi′|Ψ > (2.27)

Soit

< hi

∣∣∣T̂ ∣∣∣Ψ > =
∑
ki′

< hi|gk > Tkk < gk|hi′ >< hi′|Ψ > (2.28)

Numériquement, l’évaluation de l’opérateur d’énergie cinétique en base DVR revient à exprimer

la fonction d’onde dans l’espace réciproque, puis multiplier par le spectre d’énergie cinétique

qui est locale dans cet espace. Ensuite on effectue une transformation inverse afin d’obtenir la

représentation discrète de l’opérateur d’énergie cinétique dans l’espace des coordonnées. On

peut aussi calculer une fois pour toute la matrice :

T ′
ii′ =

∑
k

< hi|gk > Tkk < gk|hi′ > (2.29)

si cela est numériquement avantageux. Ceci conduit à l’expression suivante :
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< hi

∣∣∣T̂ ∣∣∣Ψ >=
∑

i′

T ′
ii′ < hi′|Ψ > (2.30)

2.2.2 Evaluation de l’opérateur d’énergie potentielle

L’opérateur d’énergie potentiellêV se décompose de la façon suivante sur la base FBR :

< gk

∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ > =
∑
k′

< gk

∣∣∣V̂ ∣∣∣ gk′ >< gk′|Ψ > (2.31)

L’opérateur d’énergie potentielleV est un opérateur local dans l’espace des coordonnées.

< hi

∣∣∣V̂ ∣∣∣hi′ > =

∫
h∗i (x)V (x)hi′(x)w(x)dx (2.32)

≈
∑

j

h∗i (xj)V (xj)hi′(xj)wj = V (xj)δii′ (2.33)

L’action de l’opérateur d’énergie potentielle sur la fonction d’onde possède une expression

simple dans la base DVR :

< hi

∣∣∣V̂ ∣∣∣Ψ > ≈
∑

i

< hi

∣∣∣V̂ ∣∣∣hi′ >< hi′|Ψ > (2.34)

≈ V (xi) < hi|Ψ > (2.35)

L’évaluation de l’opérateur potentiel revient à multiplier la fonction d’onde par l’énergie po-

tentielle. L’évaluation dêV sur la base DVR est une approximation lorsque l’on applique la

relation de quadrature 2.8 à la relation 2.32. La relation de quadrature n’est exacte que lorsque

les fonctions se développent comme une somme des 2N premières fonctions de la basegk. Ce

n’est pas en général le cas de< hi

∣∣∣V̂ ∣∣∣hi′ >.

La méthode de collocation permet une bonne représentation des opérateurs non locaux de

dérivation dans l’espace des coordonnées et offre l’avantage d’éviter l’évaluation des intégrales

intervenant dans les éléments de matrice du hamiltonien. Des bases FBR et DVR ont été étu-

diées par Corey et al. [12] dans le système de coordonnées sphériques. Nous présentons ici

deux méthodes celle de Gauss-Legendre puis celle de Fourier, qui consistent à choisir convena-

blement les points de collocation correspondant à la base DVR associée à la base FBR afin de
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pouvoir exprimer simplement le hamiltonien en fonction de l’expression de l’énergie cinétique.

2.2.3 Etude de cas particuliers

2.2.3.1 Méthode de Gauss-Legendre

2.2.3.1.1 Bases FBR et DVR associéesLorsque l’on étudie un rotateur rigide, dont le po-

tentiel est indépendant deϕ, alors le hamiltonien qui régit la fonction d’onde correspondant à

un nombre quantique azimutalν donné, se met sous la forme :

Ĥ = − ~2

2σ

(
∂2

∂θ2
+

1

tan θ

∂

∂θ

)
+ Vν(θ) (2.36)

où σ est le moment d’inertie. La fonction d’ondeΦ (θ) régie par ce hamiltonien est associée

à un élément de volumesin θdθ. La coordonnéeθ est définie sur un intervalle[0, π] . Afin de

calculer l’action du hamiltonien sur la fonction d’onde, on cherche une base finie FBR telle que

les fonctionsgk(θ) soient les fonctions propres de l’opérateur d’énergie cinétiqueT̂ .

T̂ = − ~2

2σ

(
∂2

∂θ2
+

1

tan θ

∂

∂θ

)
(2.37)

Les fonctions propres d’un tel opérateur sont les polynômes de Legendre exprimés en fonction

decos θ, vérifiant la relation :

T̂Pk(cos θ) =
~2

2σ
k(k + 1)Pk(cos θ) (2.38)

Pour des conditions de normalisation, on choisi :

gk(θ) =

√
2k + 1

2
Pk(cos θ) (2.39)

comme base FBR. La relation d’orthonormalisation 2.4 s’écrit :

< gk|gk′ >=

∫ π

0

√(
2k + 1

2

)(
2k′ + 1

2

)
P ∗

k (cos θ)Pk′(cos θ) sin θdθ = δkk′ (2.40)

qui est la condition d’orthogonalité des polynômes de Legendre. Les points de discrétisation

sont imposés par la quadrature de Gauss. La relation de quadrature 2.8 est exacte pour toute

fonctionf(x) qui est une combinaison de polynômes d’au plus de degré2N − 1. La quadrature

de Gauss adaptée à notre problème est la quadrature de Gauss Legendre [1], où les points de



44 CHAPITRE 2. LES MÉTHODES NUMÉRIQUES

coordonnésθj sont les zéros du polynôme de Legendre d’ordreN auquel est associée une

fonction de poidswj.

wj =
2

(1− (cos θj)2) (P
′
N(cos θj))2

(2.41)

Les points de coordonnées ainsi répartis définissent la représentation DVR associée à la base

FBR. La forme discrétisée de la relation d’orthonormalisation 2.40 est :

< gk|gk′ >=
∑

j

√(
2k + 1

2

)(
2k′ + 1

2

)
P ∗

k (cos θj)Pk′(cos θj)wj = δkk′ (2.42)

A partir de l’expression des vecteurs de la base FBR, nous pouvons déterminer les fonctions de

la base DVR par la relation 2.12. Les2 premières fonctions des bases FBR et DVR associées

sont représentées sur la figure 2.1 pourN = 4.

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

cos(θ)

FIG. 2.1 –Fonction de base FBR et DVR associées, méthode de Gauss-Legendre. En noir : FBR
P0(cos θ). En bleu : DVR associées à la FBRP0(cos θ). En rouge : FBRP1(cos θ). En vert :
DVR associées à la FBRP1(cos θ). Les points rouges sont les points de collocation.

2.2.3.1.2 Matrice d’énergie cinétique En représentation FBR, la matrice d’énergie ciné-

tique est diagonale :

< gk

∣∣∣T̂ ∣∣∣ gk′ >=
~2

2σ
k(k + 1)δkk′ (2.43)
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L’évaluation de l’opérateur d’énergie cinétique revient, à partir de l’équation 2.27,

Tii′ =
∑

k

< hi|gk >
~2

2σ
k(k + 1) < gk|hi′ > (2.44)

à calculer les éléments de matriceTii′ et à les multiplier par la fonction d’ondeΨ(xj).

2.2.3.2 Méthode de Fourier

2.2.3.2.1 Bases FBR et DVR associéesLe hamiltonien en coordonnées cartésiennes est de

la forme :

Ĥ = − ~2

2m

∂2

∂x2
+ V (x) (2.45)

La fonction d’ondeΨ(x) qui régit ce hamiltonien est associée à un élément de volumedx, la

fonction de poids associée estw(x) = 1. La méthode de Fourier est basée sur la représentation

de grille de la fonction d’onde en choisissant une base d’onde planegk(x) pour la développer :

gk(x) =
1√
L

exp

(
2iπkx

L

)
k = −N

2
+ 1, ..., 0, ...

N

2
(2.46)

où L est la longueur de l’espace sur laquelle est décrit le système. Cette méthode repose sur la

périodicité de la fonction d’onde sur l’intervalle[0, L]. La relation de normalisation est :

〈gk|gk′〉 =

∫ L

0

g∗k(x)gk′(x)dx = δkk′ (2.47)

Lorsque l’on applique la méthode de collocation, les points de grillexj, qui définissent la DVR

associée à la base FBR, sont équidistants :

xj = j∆x où j = 0, ..., N − 1 (2.48)

où ∆x est le pas d’échantillonnage, N est le nombre de points de grille avecL = N∆x. La

relation d’orthonormalisation,

N∑
j=1

gk(xj)g
∗
k′(xj)

L

N
=

1

N

N∑
j=1

exp

(
2iπ(k − k′)j

N

)
= δkk′ (2.49)

et la relation de fermeture,
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N
2∑

k=−N
2

+1

gk(xi′)g
∗
k(xj) =

1

N

N
2∑

k=−N
2

+1

exp

(
2iπk(j − i′)

N

)
= δi′j (2.50)

sont vérifiées.

A partir de l’expression des vecteurs de la base FBR, nous pouvons déterminer les fonctions

de la base DVR par la relation 2.12 :

hi′(x) =
1

N

N
2∑

k=−N
2

+1

exp

(
2iπk(x− i′∆x)

L

)
(2.51)

=
1

N
exp

(
iπ(x− i′∆x)

L

) sin
(

Nπ(x−i′∆x)
L

)
sin
(

π(x−i′∆x)
L

) (2.52)

dont sont représentées2 fonctions des bases FBR et DVR associées sur les figures 2.2, 2.3 avec

N = 5.

0 1 2 3 4 5
-0.15

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

0.15

x

FIG. 2.2 – Fonctions de base FBR. En trait
plein : FBR Im (g−1(x)). En tirets : FBR
Im (g1(x)).

0 1 2 3 4 5

0

100

200

300

400

500

600

700

800

x

FIG. 2.3 –Fonctions de base DVR associée aux
fonctions FBR (figure 2.2). En trait plein : DVR
associée à la FBRRe (g−1(x)). En tirets : DVR
associée à la FBRRe (g1(x))
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2.2.3.2.2 Matrice d’énergie cinétique La matrice d’énergie cinétique s’exprime de la façon

suivante en base FBR :

< gk

∣∣∣T̂ ∣∣∣ gk′ >=
~2k2

2m
δkk′ (2.53)

L’évaluation deT̂ revient à multiplier les composantes de l’énergie cinétique dans l’espace

des phases par la transformée de Fourier du paquet d’ondes dans l’espace réciproque. Pour

obtenir la représentation discrète deT̂Ψ dans l’espace des coordonnées, il suffit d’effectuer une

transformée de Fourier inverse (équation 2.28)

Numériquement, les transformées de Fourier sont calculées par des routines nommées Fast

Fourier Transform (FFT) [3], qui sont optimisées pour gagner du temps de calcul. Le temps

de calcul d’une transformée de Fourier est de croissance semi-linéaire puisque ce dernier varie

commen log2 n. A cause des propriétés de la FFT, il est plus avantageux d’utiliser le schéma de

calcul décrit par l’équation 2.28, semi linéaire, que ce lui décrit par l’équation2.30, quadratique.

Lorsque la fonction est une fonction du continuum, la somme discrète 2.3 doit être ramenée

à une somme continue : il est impossible de manipuler une quantité infinie d’information. Le

continuum doit être échantillonné. Dans le paragraphe suivant, nous examinerons les modalités

d’échantillonnage.

2.2.3.2.3 L’échantillonnage La discrétisation de l’espace des coordonnées en une grille

équidistante implique que le pas d’échantillonnage∆x soit petit devant la distance sur laquelle

la fonction échantillonnéeΨj = Ψ(j∆x) varie. Le domaine de variation dej est choisi tel que

la zone échantillonnée contienne toute la définition deΨ sur la grille de longueurL. D’après le

théorème d’échantillonnage de Shannon [3], il faut échantillonner avec un pas minimal valant

la moitié de la longueur d’onde minimale présente dans le système :

∆x ≤ λmin

2
(2.54)

Pour une grille de0 à L avecN points de grille∆x = L
N

, il existe une fréquence critique

appelée fréquence de Nyquist ou de coupurekC :

kC =
1

λmin

=
1

2∆x
(2.55)

au-delà de laquelle il est impossible d’obtenir des informations sur le spectre de la fonction

échantillonnée. Si une fonction continue réellef(x), échantillonnée sur un intervalle∆x est

bornée en fréquence parkC , c’est à dire quẽf(x) est nul pour toute fréquence supérieure àkC
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(théorème d’échantillonnage), alors cette fonction est complètement déterminée par la relation

suivante :

f(x) = ∆x
+∞∑

n=−∞

fn
sin [2πkC(x− n∆x)]

π(x− n∆x)
(2.56)

où fn sont les valeurs de la fonction aux points d’échantillonnage. Lorsque ces conditions ne

sont pas satisfaites les fréquences situées hors de l’intervalle[−kC , kC ] sont translatées dans cet

intervalle. Ce phénomène est connu sous le nom d’aliasing [3].

2.3 Technique de réduction de grille

Afin de réaliser l’étude de la dynamique quantique à de basses énergies de collision d’un

système régi par un hamiltonienH de la forme :

H = − ~2

2m

∂2

∂x2
+ V (x) (2.57)

dans des temps de calcul raisonnable, nous utilisons la technique de réduction de grille dite de

« mapping » introduite par Kosloff [10] . D’autres groupes, dont Lemoine [15] ont proposé des

méthodes de mapping efficace.

V (x) représente le potentiel d’interaction, par exemple du type de celui de la figure 2.4. On

constate que dans la région asymptotique du potentiel où le mouvement relatif des atomes est

très lent, la longueur d’onde de De Broglie est très grande. Les paquets d’ondes contenant de

grandes longueurs d’onde sont très étendus spatialement. Par contre dans la région d’interaction,

où les forces attractives deviennent importantes, l’énergie cinétique est importante ce qui a pour

conséquence une longueur d’onde de De Broglie petite dans cette zone. Pour représenter préci-

sément la longueur d’onde de De Broglie sur toute la zone en utilisant un pas d’échantillonnage

∆x constant, une densité de points importante est nécessaire.

Le but de la technique de réduction de grille est d’utiliser une grille où la densité de points

varie en fonction de la longueur d’onde. A partir des observations précédentes sur la variation de

la longueur d’onde, on peut en conclure qu’une densité de points plus importante est nécessaire

dans la zone d’interaction que dans la zone asymptotique.

Un des intérêts est d’utiliser la méthode de Fourier pour évaluer l’opérateur d’énergie ci-

nétique où le temps de calcul est avantageux dû à sa croissance semi-linéaire. Toutefois ce

problème de grille ne peut pas être résolu en choisissant directement les points de collocation

associés à une DVR quelconque. En effet trouver une FBR associée à cette DVR est difficile.
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Nous employons la technique de réduction de grille qui a été introduite par Kokoouline [11]

afin de satisfaire les conditions précédentes, et qui consiste à définir une nouvelle coordonnée

x′ qui dépend de la coordonnéex tel qu’un pas constant enx′ correspond à un pas variable enx.

Nous présenterons tout d’abord la relation qui relie la coordonnéex′ à la coordonnéex, ensuite

nous verrons le changement qu’engendre le mapping sur l’expression du hamiltonien, qui a été

introduit par Borisov A.G. [2].
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FIG. 2.4 –potentiel V(x)

2.3.1 Grille à pas variable

Pour obtenir une grille à pas variable, nous définissons une nouvelle coordonnéex′ qui est

reliée à la coordonnéex par le JacobienJ :

J =
dx

dx′
(2.58)

Nous obtenons ainsi la nouvelle coordonnée3 x′. En traçant sur la figure 2.5 la fonctionx′(x),

nous observons que pour un pas4x′ constant correspond un pas4x variable qui est plus petit

dans la zone d’interaction que dans la zone asymptotique du potentiel. La densité de points est

plus importante dans la zone d’interaction que dans la zone asymptotique, c’est l’effet que nous

recherchions. La technique de mapping permet de choisir des pas de grille4x satisfaisant à la

condition

3l’explication sur la manière d’obtenir la nouvelle coordonnées x’ sera donnée dans le chapitre suivant
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4x ≤ λmin(x)

2
(2.59)

oùλmin(x) est la valeur minimale locale que peut prendre la longueur d’onde à chaque abscissex.

La relation 2.59 est donc moins contraignante que la relation 2.54, dans laquelle leλmin est la

valeur minimale de la longueur d’onde sur l’ensemble de la grille.
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FIG. 2.5 –Fonction x’(x)

2.3.2 Expression de l’opérateur d’impulsion

L’introduction de la technique de grille à pas variable change l’expression du hamiltonien.

L’équation de Schrödinger dépendant du temps qui régit la fonction d’ondeΨ(x) dans la coor-

donnéex est : (
P̂ 2

x

2m
+ V (x)

)
Ψ(x) = i~

∂Ψ(x)

∂t
(2.60)

La fonction d’ondeϕ(x′) exprimée dans la nouvelle coordonnéex′, introduite précédemment,

est reliée àΨ(x) par la relation :

Ψ(x) =
ϕ(x′)√
J

(2.61)



2.3. TECHNIQUE DE RÉDUCTION DE GRILLE 51

de telle sorte que l’élément de volume associé à la nouvelle fonctionϕ(x′) estdx′. L’expression

de l’opérateur d’impulsion devient :

P̂x Ψ(x) =

(
~
i

∂

∂x

)
Ψ(x) (2.62)

=
~
i

(
1

J

∂

∂x′

)(
1√
J
ϕ(x′)

)
(2.63)

L’équation de Schrödinger 2.60 dépendant du temps prend la forme :

i~
1√
J

∂ϕ(x′)

∂t
= − ~2

2m

1√
J

(
1√
J

∂

∂x′
1√
J

)(
1√
J

∂

∂x′
1√
J

)
ϕ(x′) + V (x′)

ϕ(x′)√
J

(2.64)

L’évolution deϕ est donc régie par l’équation :

i~
∂ϕ(x′)

∂t
= − ~2

2m

(
1√
J

∂

∂x′
1√
J

)(
1√
J

∂

∂x′
1√
J

)
ϕ(x′) + V (x′)ϕ(x′) (2.65)

qui est analogue à l’équation de Schrödinger 2.60 à ceci près que l’opérateur d’impulsionP̂

appliqué àϕ est de la forme :

P̂x′ =
~
i

(
1√
J

∂

∂x′
1√
J

)
(2.66)

au lieu de l’expression habituellêPx = ~
i

∂
∂x

.

En utilisant la méthode de Fourier comme FBR et DVR associés, on a les deux propriétés

suivantes :

< hi |J |hi′ > = Jiδii′ (2.67)

< gk|
∂

∂x′
|gk > =

(
2iπk

L

)
δkk′ = Dk (2.68)

oùJ est la matrice jacobienne diagonale. On a donc :
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< hi

∣∣∣T̂ ∣∣∣Ψ > = − ~2

2m

∑
kk′i′j

1√
Ji

< hi|gk′ > Dk′ < gk′|hi′ >
1

Ji′
< hi′|gk >

Dk < gk|hj >
1√
Jj

< hj|Ψ > (2.69)

Le hamiltonien exprimé dans le nouveau système de coordonnéex′ est calculé par la méthode

standard de Fourier. Le prix à payer est un doublement du nombre d’opérations de changement

de base comparé à l’équation 2.28.

2.4 Méthode de Lańczos

L’algorithme de Lańczos est une méthode itérative permettant de transformer une matrice

donnée en une matrice hermitique tridiagonale symétrique. Park et Light [4] ont adapté cette

méthode à la résolution de l’équation de Schrödinger dépendant du temps. Nous verrons dans

un premier temps l’action de l’opérateur d’évolution, ensuite nous présenterons la relation de

récurrence de Lańczos en fonction de l’hermiticité de l’opérateur hamiltonien. Dans une troi-

sième partie, nous verrons les avantages et les inconvénients de cette méthode.

2.4.1 Opérateur d’évolution

L’équation de Schrödinger dépendant du temps régit l’évolution du système :

i~
∂

∂t
|Ψ(t) >= Ĥ|Ψ(t) > (2.70)

L’équation 2.70 a formellement pour solution :

Ψ(t+ ∆t) = Û(∆t)Ψ(t) = exp

(
−iĤ∆t

~

)
Ψ(t) (2.71)

où Û(∆t) est l’opérateur d’évolution. La solution de l’équation de Schrödinger 2.71 se déve-

loppe formellement sur une base den fonctions{Φj}n orthonormées, qui sont des états propres

du hamiltonienĤ. Pour un état, fonction propre du hamiltonienĤ, d’énergie propreEj, on a la

relation suivante lorsque l’on applique l’opérateur d’évolution sur cette fonction :

exp
(
−iĤ∆t

)
|Φj >= exp (−iEj∆t) |Φj > (2.72)
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Une fonction se développe sur cette base de la façon suivante :

|Ψ(t) >=
n∑

j=1

αj|Φj > (2.73)

avecαj =< Φj|Ψ(t) >. La connaissance d’un état initial à la datet permet de déterminer la

fonction d’onde à un instant ultérieurt + ∆t quelconque. L’action de l’opérateur d’évolution

sur la fonction d’onde se ramène à :

|Ψ(t+ ∆t) > =
n∑

j=1

αj exp (−iEj∆t) |Φj > (2.74)

Pour évaluer la fonction d’onde à une datet + ∆t, il “suffit” de connaître la base des états

propres du hamiltonienH.

De manière générale, pour obtenir la base d’états propres, il faut diagonaliser la matrice

hamiltonienne dans une base ayant un nombre de vecteursN supérieur au nombren d’états qui

interviennent dans le problème. La base ayantN vecteurs doit contenir tous les états qui vont

intervenir pendant la réaction. La diagonalisation de cette matrice est réalisée en une seule fois.

Le temps de calcul de la diagonalisation varie comme le cube du nombreN de vecteurs de base

nécessaire. Si la taille de la base est grande, la méthode n’est pas avantageuse.

Une autre méthode est une méthode itérative où l’on considère un système localisé dans

l’espace des phases. Entre une datet et t + ∆t, avec∆t petit, le système varie peu : il est

toujours localisé et n’explorera pas en∆t tout l’espace des phases. La base nécessaire pour

décrire son mouvement, comportantnl vecteurs, pendant le temps∆t est donc petite. Ceci

implique un gain en temps de calcul pour la diagonalisation. Par exemple si pour diagonaliser

une matriceĤ par la méthode standard nécessiteN = 100 vecteurs de base, alors le temps de

calcul varie commeN3 = 1003. Si la diagonalisation est effectuée en calculant à chaque pas

en temps les états quasi-propres de la matriceĤ, oùnl = 10, et que seulement100 itérations

en temps sont nécessaires, alors le temps de calcul varie comme100 ∗ 103. La comparaison

des deux méthodes permet d’avoir un gain en temps de calcul d’un facteur10 en faveur de la

deuxième.

Une difficulté de la méthode itérative est de construire à chaque pas en temps une base

d’états quasi-propres du hamiltonien̂H. Ces états peuvent être déterminés par la méthode de

Lanćzos.
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2.4.2 L’algorithme de Lanćzos

L’algorithme de Lańczos génère une base{Lj}n du sous espace de Krylov, soustendu par un

jeu den vecteurs :|Ψ0 >,H|Ψ0 >,H
2|Ψ0 >, ..., H

n−1|Ψ0 > , où |Ψ0 > est la fonction à propa-

ger temporellement . Il permet de déterminer les fonctions|Φj > états propres du hamiltonien

Ĥ dans la base des vecteurs de Lanćzos.

Les vecteurs de Lanćzos sont construits de manière à vérifier la relation d’orthonormalisa-

tion :

< Li|Lj >= δij (2.75)

La relation de récurrence de Lanćzos consiste à exprimer le vecteur|Li+1 > en fonction des

vecteurs précédents. Le premier vecteur de Lanćzos est initialisé à la fonctionΨ(t) que l’on

veut propager.

|L1 >= |Ψ0 > (2.76)

On applique ensuite le hamiltonien̂H sur ce premier vecteur. La décomposition deĤ|L1 > sur

la base des vecteurs de Lanćzos définit le vecteur|L2 > :

Ĥ|L1 >= a11|L1 > +a21|L2 > (2.77)

En appliquant la relation d’orthonormalisation des vecteurs de la base, nous pouvons déterminer

les coefficientsa :

a11 = < L1|H|L1 > (2.78)

a21 = < L2|H|L1 > (2.79)

La phase de|L2 > est choisie arbitrairement, en imposanta21 ∈ R+. On a :

|L2 >=
(H − a11) |L1 >√

< L1| (H − a11) (H − a11) |L1 >
(2.80)

On réitère cet algorithme pour déterminer le vecteur suivant, en appliquant le hamiltonien sur

le vecteur précédent, que l’on décompose sur lesi+ 1 premiers vecteurs de Lanćzos.
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H|L2 > = a12|L1 > +a22|L2 > +a23|L3 > (2.81)

ai2 = < Li|H|L2 > (2.82)

|L3 > =
(H − a22) |L2 > −a12|L1 >√
< L2|HH|L2 > −a12a21 − a2

22

(2.83)

H|L3 > = a13|L1 > +a23|L2 > +a33|L3 > +a43|L4 > (2.84)

ai3 = < Li|H|L3 > (2.85)

|L4 > =
(H − a33) |L3 > −a13|L1 > −a23|L2 >√
< L3|HH|L3 > −a13a31 − a23a32 − a2

33

(2.86)

...

H|Li > =
i+1∑
j=1

aji|Lj > (2.87)

aji = < Lj|H|Li > (2.88)

|Li+1 > =
(H − aii) |Li > −

∑i−1
j=1 aji|L1 >√

< Li|HH|Li > −a2
ii −

∑i−1
j=1 ajiaij

(2.89)

A chaque itération, on choisit la phase du coefficientai+1i nulle. Nous venons d’établir la rela-

tion générale de récurrence de l’algorithme de Lanćzos, la décomposition du hamiltonien̂H sur

la base de Lańczos génère une matriceH ′ triangulaire avec une contre diagonale de la forme :

H ′ =


a11 a12 0 0

a21 a22
... 0

...
. .. ... an−1n

an1 . . . an−1n ann

 (2.90)

Deux cas se présentent en fonction de l’hermiticité ou de la non hermiticité du hamiltonien.

2.4.2.1 Hamiltonien hermitique

Lorsque le hamiltonienH est hermitique :

aji = a∗ij (2.91)

La matriceH ’ possède alors comme propriété supplémentaire d’être tridiagonale. Dans ce cas

la relation de récurrence de Lanćzos, qui définit le vecteur de Lanćzosi + 1 en fonction des
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deux vecteurs précédents, est la suivante :

aii+1|Li+1 >= (H − aii) |Li > −aii−1|Li−1 > (2.92)

La matriceH ′ peut être diagonalisée par les méthodes spécifiques de diagonalisation des ma-

trices tridiagonales, afin d’obtenir les valeurs propresEj et les vecteurs propresΦj nécessaires

pour la propagation en temps (équation 2.74). L’évolution temporelle de la fonction d’onde à

une datet + ∆t est déterminée en faisant agir l’opérateur d’évolution sur la fonction d’onde

connue à la datet :

|Ψ(t+ ∆t) > =
∑
jk

|Lk >< Lk|Φj > exp (−iEj∆t) < Φj|L1 > (2.93)

La matrice< Lk|Φj >est la matrice des vecteurs propres et lesEj sont les valeurs propres

résultant de la diagonalisation deH ′ dans la base des|Lj >.

2.4.2.2 Hamiltonien non hermitique

Lorsque le hamiltonienH n’est pas hermitique, la matriceH ′ n’est pas tridiagonale et a

pour structure celle de l’équation 2.90. La procèdure que nous avons adoptée (équations 2.77 à

2.88) aboutit à une matrice triangulaire avec une contre diagonale (équation 2.90). Elle est certes

numériquement plus difficile à diagonaliser qu’une matrice tridiagonale, cepandant le coût de

la diagonalisation étant tout à fait mineur dans le coût total du programme ceci n’a aucune

incidence. Le fait de diagonaliser une matrice non hermitique entraîne la non orthogonalité

des vecteurs propresΦj et des valeurs propresEj complexes. Les vecteurs propres sont des

combinaisons linéaires des vecteurs de Lanćzos|Lk > :

|Φj >=
n∑

k=1

Akj|Lk > (2.94)

oùAkj sont les coefficients de la matrice des vecteurs propres etn est le nombre de vecteurs

de Lańczos. L’évolution temporelle de la fonction d’onde est déterminée par la connaissance de

l’expression du premier vecteur de Lanczos|L1 >, d’après 2.94 on a :

|L1 >=
n∑

j=1

A−1
j1 |Φj > (2.95)

A partir de 2.94, 2.95, on obtient l’expression de la fonction d’onde à la datet+ ∆t :
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|Ψ(t+ ∆t) > = exp (−iH∆t) |L1 > (2.96)

=
n∑

k,j=1

A−1
j1 exp (−iEj∆t)Akj|Lk > (2.97)

Dans nos calculs, nous introduisons un potentiel absorbant sur les bords de la grille, ce qui rend

le hamiltonien non hermitique. Nous utilisons donc la version non hermitique de Lanćzos pour

réaliser la propagation en temps.

Cette méthode de Lanćzos, que le hamiltonien soit hermitique ou non, pour propager les

fonctions d’onde présente des avantages et des inconvénients que nous allons exposer mainte-

nant.

2.4.3 Avantages et inconvénients de la méthode

2.4.3.1 Evaluation de l’erreur

L’utilisation de la méthode de Lanczos introduit une erreur que nous allons évaluer. La

fonction d’onde à la datet + ∆t est déterminée par l’expression 2.71. Le développement de

Taylor exact de l’opérateur d’évolution donne :

|Ψ(t+ ∆t) > −|Ψ(t) >=
∞∑

k=1

(−i∆t)k

~kk!
Ĥk|Ψ(t) > (2.98)

Dans la base des vecteurs de Lanćzos, l’expression des vecteurs formant le sous-espace de

Krylov se développe formellement de la façon suivante :

Ĥ|Ψ > = a11|L1 > +a12|L2 > (2.99)

Ĥ2|Ψ > = a11Ĥ|L1 > +a12Ĥ|L2 > (2.100)

=
(
a2

11 + a12a21

)
|L1 > + (a11a12 + a12a22) |L2 > +a12a23|L3 > (2.101)

En généralisant, on obtient facilement :

Ĥk|Ψ >=
k+1∑
j=1

βk
kj|Lj > (2.102)
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Les coefficientsβk
kj ont la dimension d’une énergie. La base des vecteurs de Lanćzos est res-

treinte auxn premiers vecteurs du sous-espace de Krylov, ce qui permet d’écrire :

Ĥk|Ψ >=
∞∑

j=1

βk
kj|Lj > avec βk

kj = Ø si j > k + 1 (2.103)

D’où

|Ψ(t+ ∆t) > −|Ψ(t) > =
∞∑

k=1

∞∑
j=1

(−i∆t)k

~kk!
βk

kj|Lj > (2.104)

=
∞∑

j=1

γj|Lj > (2.105)

avec :

γj =
∞∑

k=1

(−iβkj∆t)
k

~kk!
et βkj = O si j > k + 1 (2.106)

soit γj =
∞∑

k=j−1

(−iβkj∆t)
k

~kk!
(2.107)

L’indice j représente le numéro du vecteur de Lanćzos. Siβkj∆t

~ � 1 alors la contribution de

chaqueγj provient du terme de degré le plus bas en
(

βkj∆t

~

)j−1

. Lesγj sont donc de plus en

plus petits lorsquej augmente et le développement infini 2.107 peut être tronqué àn termes.

|Ψn(t+ ∆t) > −|Ψ(t) >≈
n∑

j=1

γj|Lj > (2.108)

L’erreur commise sur l’évaluation peut être estimé en évaluant

||Ψn(t+ ∆t) > −|Ψn−1(t+ ∆t) >|2 = |γn|Ln >|2 = γ2
n

qui varie en∆tn−1. La méthode est peu efficace aux grandes valeurs de∆t, puisque l’erreur

introduite va croître avec∆t et se cumuler. Typiquement le nombre de vecteurn de Lańczos est

de 10.



2.5. POTENTIEL ABSORBANT 59

2.4.3.2 Contrôle

En fait, le calcul desγj est inutile, on peut estimer plus simplement l’erreur commise à

chaque pas en temps en calculant le poidswlast du dernier vecteur de Lanćzos à partir de la

relation 2.93 :

wlast =

∣∣∣∣∣∑
j

< Ln|Φj > exp (−iEj∆t) < Φj|L1 >

∣∣∣∣∣
2

(2.109)

Cette erreur dépend de∆t et du nombre de vecteur de Lanćzos. Pour la contrôler, on choisit un

intervalle[wmin, wmax]. Si le poidswlast est plus grand que la borne supérieure de l’intervalle,

on augmente le nombre de vecteur de Lanćzos d’une unité. Par contre si le poids est plus petit

que la borne inférieure de l’intervalle, on diminue le nombre de vecteur de Lanćzos d’une unité,

ce qui permet de gagner du temps de calcul. Cet intervalle est choisi de façon à minimiser la

perte de précision lors de la propagation.

En réalité le poidswlast est calculé à partir des trois derniers vecteurs de Lanćzos, afin de

s’assurer de la convergence de la méthode sur les derniers vecteurs de Lanćzos :

wlast =
1

3

n∑
k=n−2

∣∣∣∣∣∑
j

< Lk|Φj > exp (−iEj∆t) < Φj|L1 >

∣∣∣∣∣
2

(2.110)

De cette façon, on évite les erreurs qui pourraient résulter d’une coïncidence numérique qui

rendrait le poids du dernier vecteur de Lanćzos anormalement faible.

2.5 Potentiel absorbant

La grille enx utilisée pour la propagation de paquet d’ondes est de taille finie. Au cours de

la propagation en temps, le paquet d’ondes va atteindre les bords de la grille. Les propriétés de

périodicité de la fonction d’onde, utilisée dans la méthode de Fourier, vont introduire, lorsque

le paquet d’ondes atteint un bord de grille, des composantes sur le coté opposé de la grille. On

retrouve alors les composantes du paquet d’ondes de part et d’autre de la grille, ce qui va per-

turber la physique du problème. Pour éviter ce phénomène, le potentiel absorbant a été introduit

dans la méthode de paquet d’ondes par Leforestier [6] pour absorber le paquet d’ondes dans la

zone asymptotique du potentiel. D’autres études ont été menées sur les potentiels absorbants ou

potentiels optiques par Neuhauser [7] .

Pour comprendre comment fonctionne un potentiel absorbant, on peut regarder l’action d’un

hamiltonienĤabs défini comme étant égal à un potentiel imaginaire négatif :
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H = −iVabs (2.111)

La résolution de l’équation de Schrödinger dépendant du temps donne l’expression suivante

pour la fonction d’ondeΨ :

Ψ(t) = Ψ(t = 0) exp(−iVabst) (2.112)

la fonction d’onde initiale est multipliée par une exponentielle décroissante en fonction du

temps. La fonction d’ondeΨ est ainsi atténuée. En ajoutant au hamiltonien du système un

potentiel imaginaire négatif localisé dans l’espace,

Ĥ = Ĥsystème − iVabs (2.113)

la fonction d’onde sera de même absorbée au cours du temps, si le paquet d’ondes pénètre

dans la zone absorbante. Le potentiel absorbantVabs doit être localisé en bout de grille. Il doit

être choisi de façon à absorber tout le spectre en énergie du paquet d’ondes. On remarque que

plus le potentiel absorbant est grand et plus l’absorption est efficace. On pourrait mettre un

potentiel absorbant très grand et très localisé pour éviter de manipuler des grilles de grande

taille. Cependant, cela revient à imposer des discontinuités de potentiel, en particulier pour les

composantes du paquet d’ondes de grande longueur d’onde qui vont se réfléchir sur le potentiel

optique. Il faut donc choisir un potentiel absorbant qui a une faible croissance de façon à ne pas

engendrer de réflexions parasites.

Nous introduisons donc un potentiel absorbant dans la zone asymptotique du potentiel d’in-

teraction de la forme :

Vabs(x) =

{
β(x+ ∆x− xmax)

n x ≥ xmax −∆x

0 x ≤ xmax −∆x
(2.114)

avec∆x = xmax − xabs oùxabs définit l’abscisse à partir de laquelle le potentiel absorbant est

actif etxmax la valeur maximale de la grille. Les paramètresxabs, n et β sont ajustés de façon

à obtenir le potentiel optique le plus efficace possible. Ils dépendent de la largeur du spectre

du paquet d’ondes à absorber. Plus la dynamique de la gamme d’énergie couverte par le paquet

d’ondes est importante plus il est difficile d’absorber le paquet d’ondes étant donné qu’il faut

augmenter la zone d’absorption pour absorber les composantes de basse énergie, alors que le

pas de la grille est déterminé par les composantes de haute énergie. Or le temps de calcul dépend

de la taille de la grille : plus cette dernière est grande, plus il faut de pointsn pour décrire le

système. Le temps de calcul augmentera alors puisque celui-ci varie commen log n dans les
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transformées de Fourier.

2.6 Méthode d’analyse en flux

La méthode d’analyse en flux [13], que nous exposerons dans cette partie, est appliquée

à un cas modèle, dans lequel nous étudions une collision réactive colinéaire, où il est naturel

d’utiliser le système de coordonnées de Jacobi et où le système initial est un paquet d’ondes

gaussien qui est propagé temporellement. Cette section est organisée de la façon suivante : la

première partie est dédiée à la description d’un tel système, la deuxième est la définition de

la densité de probabilité, la troisième et la quatrième partie sont consacrées respectivement au

calcul du flux entrant et du flux sortant. Dans la dernière partie, nous verrons l’expression de la

probabilité de réaction. Les résultats obtenus pour ce cas modèle seront adaptés par la suite au

cas rencontrés lors de l’étude de la formation d’hydrogène moléculaire sur un grain de poussière

interstellaire.

2.6.1 Description du système

Lors d’une collision réactive de la forme :

A+BC(v) → AB(v′) + C (2.115)

il est naturel d’utiliser les coordonnées de Jacobi(R, r) associées à la voie d’entrée ainsi que

les coordonnées de Jacobi(R′, r′) associées à la voie de sortie, comme décrit sur la figure 2.6.

Le potentiel d’interaction est composé de deux vallées, la vallée des réactifs(A + BC(v)) et

celle des produits(AB(v′) +C). Sur le dessin 2.6 les zones notées ”région asymptotique” sont

les zones où le potentiel est indépendant de l’une des coordonnées : dans la vallée d’entrée

de potentiel asymptotique est indépendant deR, dans la vallée de sortie, il est indépendant de

R′. Dans la vallée des réactifs, dans la zone asymptotique, l’interaction entreA etBC est né-

gligeable : dans la vallée des produits c’est l’interaction entreAB et C est négligeable. Les

grandeurs physiques permettant de nous renseigner sur la réaction sont les probabilités de for-

mation de la moléculeAB dans les différents états vibrationnelsv′.

2.6.2 Densité de courant de probabilité

La densité de courant de probabilité [14] associée au mouvement d’une particule de fonction

d’ondeΨ(R, r, t) et de masseM est définie par la relation :
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FIG. 2.6 –Description du système

−→
J (R, r) =

~
2Mi

(
Ψ∗(R, r, t)

−→
5Ψ(R, r, t)−Ψ(R, r, t)

−→
5Ψ∗(R, r, t)

)
(2.116)

Le flux total se propageant, dans la directionR, à travers une ligne àR fixe, est défini par :

Ftotal(R) =

∫ +∞

−∞

−→
J (R, r)−→uRdr (2.117)

2.6.3 Calcul du flux entrant

Le calcul du flux entrant est imposé par le choix initial du paquet d’ondes, qui est en général

de la forme

Ψ(R, r, t = 0) = F (R)χ0(r) (2.118)

oùF (R) est un paquet d’ondes gaussien d’impulsion moyenneK0,

F (R) =

(
2

πa2

) 1
4

exp

(
−(R−R0)

2

a2

)
exp (−iK0R) (2.119)

et χ0(r) une fonction propre vibrationnelle de BC. Le paquet d’ondes se décompose sur une

base d’ondes planes en R par transformée de Fourier,
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Ψ(R, r, t = 0) =
1√
2π

(∫ +∞

−∞
F̃ (K) exp (−iKR) dK

)
χ0(r) (2.120)

avecF̃ (K) la transformée de Fourier du paquet d’ondes gaussien, qui a pour forme analytique :

F̃ (K) =

(
a2

π

) 1
4

exp
(
−a

2
(K −K0)

2
)

exp (−i(K −K0)R0) (2.121)

Or entreE etK, il y a la relation suivante :

E =
~2K2

2M
+ ε (2.122)

où ε est l’énergie de l’état propreχ0(r). Ce qui permet d’écrire :

Ψ(R, r, t = 0) =
1√
2π~

(∫
M

~K
F̃ (K) exp (−iKR) dE

)
χ0(r) (2.123)

A partir des expressions 2.116 et 2.117, le flux entrant dans la directionR correspondant à

l’énergieE àdE près est :

dFfluxentrant =
M

~K

∣∣∣F̃ (K)
∣∣∣2 dE (2.124)

2.6.4 Calcul du flux sortant

Dans la voie de sortie, le potentiel d’interaction ne dépend plus deR′. Le paquet d’ondes

peut être analysé sur la ligneR′∗ (figure 2.6). Sur la gamme d’énergie couverte par le paquet

d’ondesΨ(R′∗, r′, t), l’expression du paquet d’ondes s’écrit comme une somme des compo-

santesΨ(R′∗, r′, E) d’énergieE.

Ψ(R′∗, r′, t) =
1√
2π~

(∫
Ψ(R′∗, r′, E) exp

(
−iEt

~

)
dE

)
(2.125)

De plus, la fonction d’onde se décompose comme une somme sur les états propresχv′(r
′) de la

molécule formée :

Ψ(R′∗, r′, t) =
∑
v′

cv′(t)χv′(r
′) (2.126)

avec

cv′(t) =

∫ ∞

r=0

χv′(r
′)Ψ(R′∗, r′, t)dr′ (2.127)
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Ces coefficients correspondent à la projection du paquet d’ondes dans la zone asymptotique du

potentiel enR′∗, sur un état proprev′ de la molécule formée. Au cours du calcul de la propaga-

tion du paquet d’ondes, les quantitéscv′(t) peuvent être facilement calculées et mémorisées si

les fonctionsχv′(r
′) ont été calculées. Sur la ligne d’analyseR′∗, la fonction d’énergieE se met

formellement sous la forme d’une onde sortante dans les différents états vibrationnelsχv(r
′) de

la moléculeAB :

Ψ(R′∗, r′, E) =
∑
v′

βv′(E)

√
M ′

~Kv′
exp (iKv′R

′∗)χv′(r
′) (2.128)

avec :

E =
~2K2

v′

2M ′ + εv′ (2.129)

oùM ′ désigne la masse réduite dans la voie de sortie. Le calcul desβv′(E) n’est pas possible

avec la technique des paquets d’ondes. En revanche, on peut après la propagation calculer l’am-

plitude de la composante de la fonction d’onde d’énergieE par transformée de Fourier des

coefficientscv(t),

c̃v′(E) =
1√
2π

∫ +∞

−∞
cv′(t) exp

(
iEt

~

)
dt (2.130)

c’est à dire la partie de la molécule qui est dans l’étatv′. La transformée de Fourier de 2.126

s’écrit :

Ψ(R′∗, r′, E) =
∑

v

c̃v(E)χv(r
′) (2.131)

on reconnaît ainsi à partir de la relation précédente et de 2.128 :

βv(E) =

√
~Kv

M ′ c̃v(E) exp (iKvR
′∗) (2.132)

Le flux dans la directionr′, obtenu à partir des expressions 2.116, 2.117, correspondant à la

composante d’énergieE àdE près est :

dFfluxsortant = |βv(E)|2 dE

=
~Kv

M ′ |c̃v(E)|2 dE (2.133)
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2.6.5 Probabilité de réaction

La probabilité de réaction est définie comme étant le rapport entre le flux sortant et le flux

entrant à la même énergie :

Pv(E) =
Ffluxsortant

Ffluxentrant

Pv(E) =
K0Kv

MM ′
|c̃v(E)|2∣∣∣F̃ (K)

∣∣∣2 (2.134)

K0 etKv sont reliés à l’énergie totale du système et respectivement à l’énergieε de l’état initial

du système et à l’énergieεv de la molécule formée, par les relations :

~2K2
0

2M
+ ε = E (2.135)

~2K2
v

2M ′ + εv = E (2.136)

L’équation 2.134 permet d’obtenir pour chaque énergie de collision, la probabilité de formation

de la molécule dans l’état vibrationnelv. La probabilité totale de réaction est donnée par :

Preaction(E) =
∑

v

Pv(E) (2.137)

2.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les techniques standard pour pouvoir étudier la dyna-

mique d’un système par la méthode de propagation de paquets d’ondes. Nous avons introduit :

1. les bases FBR et DVR, afin de définir une grille pour représenter avec le plus de préci-

sion possible la fonction d’onde et afin d’évaluer le plus rapidement possible l’action de

l’opérateur hamiltonien sur cette fonction d’onde.

2. la technique de réduction de grille dite de ”mapping” pour gagner du temps de calcul

3. le potentiel absorbant au bord de la grille

4. la méthode de Lanćzos pour propager temporellement une fonction d’onde

5. la méthode d’analyse en flux pour obtenir des informations sur la fonction d’onde
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Ce chapitre est une liste non exhaustive des méthodes permettant d’étudier la dynamique par

paquets d’ondes. En ce qui concerne la propagation temporelle d’une fonction, seule la méthode

de Lańczos a été présentée puisque c’est la seule que nous avons utilisée. D’autres propagateurs

temporels, comme la méthode polynomiale de Chebychev [5], ou la méthode Split-Opérateur

[5], auraient pu être utilisées. D’autres types de base FBR et DVR associées auraient pu être

utilisés comme celle proposée par Corey et al. [12] pour les rotateurs.

Il aurait été possible de traiter la dynamique de nos systèmes en effectuant des dévelop-

pements sur des bases et en résolvant les équations close-coupling représentant l’équation de

Schrödinger dans ces bases. Ceci aurait toutefois considérablement augmenté le temps de calcul

puisque la taille des bases utilisées serait très importante vu que les réactions que nous étudions

sont très exothermiques. D’autres méthodes sont récemment apparues, comme celles des trajec-

toires Bohmiennes, mais elles ne semblent pas encore avoir atteinte la maturité suffisante pour

notre sujet.

Les outils présentés dans ce chapitres sont tout à fait standards. Pour les besoins de notre

étude, il nous a fallu faire des développements plus spécifiques, notamment :

1. la méthode d’analyse en flux dans un système de coordonnées non découplées asympto-

tiquement

2. la technique de réduction de grille pour un système multidimensionnel.
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Chapitre 3

M ÉCANISME ELEY -RIDEAL

Le but de ce chapitre est de présenter les résultats que nous avons obtenus en utilisant la

méthode de propagation de paquets d’ondes pour l’étude de la dynamique de la formation de la

moléculeH2 sur un grain de poussière interstellaire pour le mécanisme Eley-Rideal.

Dans les nuages interstellaire froids (~10K), la moléculeH2 est le constituant majoritaire.

L’hypothèse avancée pour la formation deH2 est l’intervention du grain de poussière interstel-

laire, qui sert de catalyseur à la réaction :

H +H + grain→ grain+H2 (3.1)

Deux mécanismes principaux correspondent à cette réaction :

1. le mécanisme Eley-Rideal, où un atome H en phase gazeuse incident sur la surface se

heurte à un atome H initialement adsorbé, pour désorber en une moléculeH2.

2. le mécanisme Langmuir-Hinshelwood, où les deux atomes H sont adsorbés sur la surface,

sur laquelle ils diffusent pour finalement désorber en une moléculeH2.

Dans le milieu interstellaire, les grains sont essentiellement composés soit de graphite, soit de

silicate. Eventuellement, ils peuvent être recouvert d’un manteau de glace. La première de ces

surfaces est de loin la plus simple à modéliser. Aussi, comme de nombreux autres groupes

[4, 5, 3, 31, 32], nous avons décrit le grain comme une surface (0001) de graphite. Sidis et

al. [8, 9] ont montré qu’un atome d’hydrogène peut soit se chimisorber soit se physisorber

sur la surface. Aucune information sur le milieu interstellaire ne permet de favoriser l’une ou

l’autre des adsorptions : c’est pourquoi nous faisons l’hypothèse dans ce chapitre que l’atome

d’hydrogène est chimisorbé sur le grain. Dans le chapitre suivant, c’est l’hypothèse inverse qui

sera faite.

69
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Lorsqu’un atome d’hydrogène se chimisorbe sur le grain, un changement de la structure de

la surface est observée. De plus l’atome chimisorbé ne peut migrer sur la surface vu les condi-

tions de faible température régnant dans certaines régions du milieu interstellaire. Donc dès

qu’un atome H est chimisorbé sur le grain, il n’est possible de formerH2 qu’en approchant un

atome H de la phase gazeuse. Dans ces conditions, le seul mécanisme possible est le mécanisme

Eley-Rideal.

Comme nous venons de la dire, ce mécanisme fait intervenir la reconstruction de la surface.

Plusieurs groupes tels que celui de Jackson [4, 5, 31, 32] et de Clary [3] ont étudié ce mécanisme

sans prendre en compte la relaxation de la surface. Notre objectif est de réaliser des calculs très

froids (<10K) en incluant cette relaxation. Combiner dans les calculs les faibles températures et

la prise en compte de la relaxation de la surface va rendre les calculs très lourds. C’est pourquoi,

nous nous sommes limités à l’étude de collision dans une géométrie colinéaire, où la relaxation

de la surface consiste à prendre en compte le mouvement d’un seul atome de carbone. Ainsi les

calculs de paquets d’ondes possèdent trois degrés de liberté.

Pour comprendre le rôle de la relaxation de la surface et pour mettre au point les méthodes

numériques, nous avons tout d’abord effectué des calculs avec deux degrés de liberté en utilisant

les approximations soudaine et adiabatique.

Une première partie de ce chapitre est consacrée à la modélisation du grain de poussière

interstellaire. Nous développerons dans une deuxième partie l’approximation soudaine. Ensuite

nous exposerons dans une troisième partie l’approximation adiabatique suivie d’une quatrième

partie consacrée à la prise en compte de la relaxation du substrat. La cinquième partie est dédiée

à la comparaison des résultats obtenus entre eux et avec les autres travaux déjà réalisés sur le

même sujet.

3.1 Modélisation du grain de poussière interstellaire

Pour réaliser l’étude théorique dans les conditions extrêmes régnant dans le milieu inter-

stellaire( 10K), il est nécessaire de connaître précisément la surface de potentiel représentant

le grain de poussière et son interaction avec deux atomes d’hydrogènes. Comme nous l’avons

vu précédemment, les études sur le milieu interstellaire montrent que les grains de poussières

interstellaire sont essentiellement composés de graphite, de silicate et d’un manteau de glace.

Il a donc été choisi de modéliser le grain par une surface de graphite (0001). Différentes ap-

proches ont été utilisées pour déterminer la surface de potentiel. La première approche consiste

à modéliser le potentiel par une somme des potentiels d’interaction [1, 24] mis en jeu c’est

à dire en sommant l’interaction H-H et l’interaction H-surface, ou par des surfaces d’énergie
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potentielle de types London-Eyring-Polyani-Sato [2, 25, 5, 33, 34]. Dans ce cas les paramètres

sont choisis de façon à reproduire les systèmes connus. Suivant une autre approche, Sidis et al

[8, 9] ont choisi de représenter la surface par un hydrocarbure polycyclique aromatique (PAH),

le coronèneC24H12(figure 3.4). Dans le coronène les atomes de carbone forment une maille

hexagonale où les atomes d’hydrogène servent de liaisons terminales au graphite. Les calculs

de la surface ont été réalisés par Jeloaica et Sidis [8, 9] par des méthodes de la fonctionnelle

de la densité (DFT). La troisième approche initiée par Farebrother [3] consiste à représenter la

surface par des slabs périodiques pour calculer l’interaction entre les deux atomes d’hydrogène

avec la surface par les méthodes de DFT.

3.1.1 La surface de potentiel utilisée

La surface de potentiel que nous avons utilisée pour modéliser le grain de poussière inter-

stellaire et dont nous présentons les caractéristiques dans cette partie est celle calculée par Sidis

[8, 9].

3.1.1.1 Méthodes

L’interaction H-coronène est déterminée par les méthodes de DFT, qui consiste à résoudre

les équations de Kohn-Sham, en utilisant le code numérique ADF [13, 14]. Les orbitales molé-

culaires sont développées en une combinaison linéaire des orbitales du type de Slater. Les bases

utilisées pour effectuer le développement sont les bases de double polarisationζ+ [8] et de

triple polarisationζ+ [9]. La polarisation du spin de l’électron est prise en compte en laissant le

spin ”up” et le spin ”down” varier indépendamment. Il est important de prendre en compte cette

caractéristique pour l’interactionH − graphite et spécialement dans la région de dissociation

deH · · ·H − graphite où les spins des électrons ne sont pas appariés. La fonctionnelle de la

densité d’échange et de corrélation inclue la fonctionnelle locale de Vosko et al [15] et la cor-

rection du gradient généralisé PW91-GGA [16]. La raison principale qui renforce le choix de

PW91-GGA est que la description des liaisons ioniques et covalentes de systèmes complexes

est satisfaisante. Cette propriété a été mise en évidence par Wesolowski [18] pour décrire des

liaisons de Van der Waals de molécules complexes.

3.1.1.2 Interaction H-graphite

Tout d’abord, l’interaction H-graphite est déterminée en géométrie perpendiculaire au plan

du coronène, sans prendre en compte la relaxation de la surface. Trois sites d’absorption, figure

3.1, ont été étudiés :
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1. le site A, juste au dessus de l’atome de carbone

2. le site B, au dessus du milieu de la liaison entre les deux atomes de carbone

3. le site C, au dessus du centre de l’hexagone

A
B

C

FIG. 3.1 –Sites d’adsorption H-graphite

Lorsque l’atome H est adsorbé sur l’un de ces sites, deux zones sont distinguables sur la

courbe de potentiel d’interaction (figure 3.2) :

1. la première où la distance H-graphite est inférieure à1.8Å où est observé un transfert de

charge, la liaison H-graphite est donc de nature chimique, ce qui correspond à la chimi-

sorption de l’atome d’hydrogène sur la surface.

2. la deuxième où la distance H-graphite est supérieure à1.8Å où il n’y a pas de transfert de

charge, ce qui correspond à la physisorption de l’atome d’hydrogène sur la surface.

Sur le site C, l’énergie potentielle, figure 3.2, est une fonction répulsive. Sur le site B, l’énergie

potentielle, figure 3.2, possède un accotement sur un mur répulsif. Sur le site A, l’énergie po-

tentielle, figure 3.2, présente une sorte de ”position de chimisorption métastable” avec un puits

localisé à la distance H-graphite de1.25Å. Vu le comportement de l’énergie potentielle, le site

A est le moins défavorable pour la chimisorption.

Sidis et al. [9] ont pris ensuite en compte la possibilité pour la surface de se reconstruire,

en permettant à un ou à quelques atomes de carbone de sortir du plan du coronène. Le fait

d’inclure la relaxation du substrat ne change pas le comportement de l’énergie potentielle pour

les sites B et C. Par contre sur le site A, le fait d’autoriser un atome de carbone à sortir du plan

du coronène suffit à mettre en évidence un puits de chimisorption de0.44eV (figure 3.3), même
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FIG. 3.2 –Energie de liaison H-graphite en de la distance absorbat (H) et le substrat (surface
de graphite) sur les différents sites de chimisorption A, B et C. La relaxation de la surface de
graphite n’est pas prise en compte. Figure provenant de l’article de Sidis [8].

si une barrière de0, 25eV apparaît simultanément (figure 3.3). Lorsque l’atome d’hydrogène

se chimisorbe sur le carbone, ce dernier sort hors du plan du coronène (figure 3.5). Ceci est

l’hybridation sp3 de l’atome de carbone. Les résultats indiquent en supplément, que l’atome H

chimisorbé ne peut pas migrer, aux faibles températures régnant dans un milieu interstellaire

froid, parallèlement à la surface, c’est à dire qu’il ne peut pas se déplacer sur un autre site de

chimisorption.

Les principales caractéristiques de la surface de potentiel Coronène-H que nous utilisons

sont les suivantes :

1. L’atome H peut soit se chimisorber sur le site A (figure 3.1) soit se physisorber n’importe

où sur la surface.

2. La configuration d’équilibre de la surface est obtenue quand l’atome se chimisorbe sur

le carbone, sortant ce dernier hors du plan du coronène. La distance d’équilibre entre

l’atomeH et le coronène est de1.5Å. La distance d’équilibre entre le plan du coronène

et l’atome de carbone est de0.34Å. Le puits de chimisorption est de0.44eV . Pour que

l’atome H se chimisorbe sur la surface, il doit franchir une barrière de0.25eV .

3. Le puits de physisorption a pour caractéristique une distance d’équilibre coronène-H de

4.17Å, la profondeur du puits est de8meV .
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FIG. 3.4 –Coronène, en noir les atomes de car-
bone , en rouge les atomes d’hydrogènes

FIG. 3.5 –Chimisorption de l’atome d’hydro-
gène (en vert) sur l’atome de carbone
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4. lorsque l’atome d’hydrogène se chimisorbe sur la surface, il ne peut migrer sur aucun

autre site, aux faibles températures régnant dans un milieu interstellaire froid.

3.1.1.3 Interaction H-H-graphite

Les calculs de DFT ont été étendus au cas où les deux atomes d’hydrogène s’approchent le

long d’un axe perpendiculaire à la surface de graphite au dessus du site A. Nous présenterons des

figures de cette interaction dans les parties suivantes consacrées à la formation de la molécule

H2. Le potentiel est constitué de deux vallées : la vallée des réactifs, la vallée des produits.

Dans la zone d’interaction, nous observons une forte décroissance du potentiel du côté de la

vallée d’entrée. Une barrière d’environ12meV a été observée dans la vallée d’entrée lorsque

l’atome d’hydrogène H s’approche de celui initialement chimisorbé sur la surface. La valeur de

cette barrière correspond à la précision des calculs de DFT. Il n’est pas certain qu’elle existe

réellement. Vu les conditions extrêmes régnant dans le milieu interstellaire, cette barrière peut

avoir des effets non négligeables lorsque l’on va étudier la dynamique.

3.1.2 Comparaison avec les autres travaux

Farebrother et al [3] ont modélisé une surface de potentiel de graphite (0001) où les deux

atomes d’hydrogène se déplacent le long d’un axe perpendiculaire au plan du graphite. L’inter-

action entre les deux atomes d’hydrogènes et la surface est calculé par la méthode de DFT, la

structure électronique est traitée par l’approximation du gradient généralisé (GGA), l’énergie

d’échange et de corrélation est décrite par les fonctionnelles de Becke-Perdew (86) [17]. La

surface de graphite est quant à elle calculée par des slabs périodiques. Ces slabs sont obtenus en

considérant une super cellule composée de 3*3 cellules unitaires dans le plan (0001). La super

cellule contient 18 atomes de carbone et 2 atomes d’hydrogène. Farebrother et al. [3] ont mené

les calculs d’interaction sans prendre en compte la relaxation du substrat de graphite. Ils ont

obtenu une surface ayant les caractéristiques suivantes : l’atome H se chimisorbe sur l’atome

de carbone du site A, le puits de chimisorption est de1.58eV , le puits de la moléculeH2 est de

4.8eV et ils n’observent aucune barrière de réaction. Cette surface est donc assez différente de

celle calculée dans notre groupe comme nous pouvons le voir dans les tableaux 3.1 et 3.2.

Sha et Jackson [4] ont employé une méthode identique à celle proposé par Farebrother [3]

pour déterminer les interactions H-H-graphite en géométrie colinéaire, c’est à dire en calculant

par la méthode du gradient généralisé GGA pour la DFT, l’interaction entre les atomes d’hy-

drogène et la surface, puis en utilisant des slabs périodiques pour modéliser le graphite (0001).

Les effets non locaux d’échange et de corrélation sont considérés dans la méthode GGA par
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l’utilisation des fonctionnelles PWG91. La méthode du gradient généralisé GGA est reconnue

comme une méthode donnant une très bonne approximation des énergies de liaisons. Les fonc-

tionnelles locales de densité de spin de Van Barth et Hedin [20] ont été utilisées pour calculer

la polarisation du spin. La modélisation de la surface de graphite (0001) a été obtenue en uti-

lisant une approche asymétrique de slab périodiques. Le substrat est constitué de 4 couches de

carbone avec 2*2 cellules en surface qui contiennent chacune 8 atomes de carbone par couche.

Les caractéristiques de leur surface sont les suivantes : l’état d’équilibre de la surface est obtenu

lorsque l’atome est à0.36Å hors du plan du graphite, le puits de chimisorption est de0.67eV ,

l’atome d’hydrogène chimisorbé a pour position d’équilibre1.49Å par rapport au plan du gra-

phite. A grande distance H-graphite, ils observent aussi un puits de8meV , qu’ils attribuent à la

physisorption de l’atome H sur la surface. Lors du calcul de l’interaction H-H-graphite, Sha et

al [4] ont obtenu, comme Sidis [9], une légère barrière lorsque l’atome H s’approche de l’atome

d’hydrogène initialement chimisorbé.

Typiquement les surfaces calculées par Sha [4] et par Sidis [9] sont en accord (tableaux 3.1 et

3.2). Les légères différences observées sont essentiellement dues aux méthodes pour calculer la

surface de graphite (0001). L’existence du puits de physisorption observé dans les deux groupes

semble réaliste, par contre la véracité de la valeur de l’énergie de liaison de8meV peut être mise

en doute. En effet, expérimentalement, Ghio et al. [19] ont observé un puits de physisorption

de43.3± 0.5meV sur une surface de graphite (0001). Ce désaccord provient sans doute du fait

que les interactions de Van der Waals ne sont pas décrites correctement par la méthode DFT-

GGA. Le désaccord entre la surface obtenue par Farebrother [3] et celles obtenues par Sha [4]

et Sidis [9] semble être attribuée à la manière de la calculer (tableaux 3.1 et 3.2). En effet les

méthodes de DFT différent dans le choix de la fonctionnelle d’échange et de corrélation, ce qui

peut expliquer certaines différences obtenues pour les énergies de liaison. Farebrother [3] n’a

pas considéré la relaxation de la surface pour calculer les interactions, alors que les deux autres

groupes l’ont prise en compte, ce qui a permis d’arriver à la conclusion que lorsque l’atome

d’hydrogène se chimisorbe sur l’atome de carbone, ce dernier sort hors du plan de la surface,

traduisant ainsi l’hybridationsp3 de l’atome de carbone. Dans d’autres travaux, Jacobson et al.

[10] ainsi que Ferro et al. [29] sont eux aussi arrivés à la conclusion de l’hybridationsp3 de

l’atome de carbone. Le choix de représenter la surface par une couche de graphite est validé par

les autres travaux de Sha [4] qui démontre que le fait d’inclure une seconde couche de graphite

n’engendre pas la reconstruction du substrat et n’a pas directement d’effet sur la liaison H-

graphite.

Le but de notre étude est ainsi de considérer la chimisorption de l’atome H sur le carbone et

d’étudier la réaction :
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Sidis [9] Farebrother [3] Sha [4]

Site préférentiel Site A Site A Site A
Distance plan-C(Å) 0.34 pas de relaxation du carbone 0.36

Distance C-H(Å) 1.5 ? 1.49
Energie chimisorption(eV ) 0.44 1.58 0.67

Barrière de chimisorption(eV ) 0.25 inexistante 0.25

TAB . 3.1 –Tableau de comparaison pour la chimisorption d’un atome d’hydrogène sur une
surface de graphite

Sidis [9] Farebrother [3] Sha [4]

Site préférentiel indépendant du site inexistant indépendant du site
Distance C-H(Å) 4.17 inexistante 4

Energie physisorption(meV ) 8 inexistante 8
Barrière de physisorption inexistante inexistante inexistante

TAB . 3.2 –Tableau de comparaison pour la physisorption d’un atome d’hydrogène sur une
surface de graphite

H +H + coronène→ coronène+H2 (3.2)

Lorsqu’un atome d’hydrogène se chimisorbe sur un atome de carbone, il ne peut migrer sur

aucun autre site de chimisorption dans les conditions de faibles températures régnant dans un

milieu interstellaire froid. La formation de la moléculeH2 ne peut avoir lieu qu’en approchant

un autre atome d’hydrogène. Nous nous trouvons dans le cas d’un mécanisme Eley-Rideal.

Les résultats seront présentés en allant du plus simple au plus compliqué, c’est à dire, en

étudiant tout d’abord la dynamique de la collision en gelant la position de l’atome de carbone à

sa position d’équilibre, puis en prenant en compte le mouvement de ce dernier.

3.2 Approximation soudaine

L’approximation soudaine suppose que l’on gèle la position de l’atome de carbone à sa po-

sition d’équilibrezc = 0.34Å hors du plan du coronène. Il reste alors deux degrés de liberté au

système : la distance entre l’atome de carbone et l’atome d’hydrogène H chimisorbé que nous

dénommerons par la suite distance Coronène-H et la distance entre les deux atomes d’hydro-

gènes H-H’ (figure 3.6). L’approximation soudaine est justifiée lorsque l’on considère que la

période de vibration du carbone est grande par rapport au temps de collision, c’est à dire que le
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mouvement de l’atome de carbone est lent par rapport au mouvement des atomes d’hydrogène.

L’atome de carbone est beaucoup plus lourd que les atomes d’hydrogène, nous supposons donc

que le mouvement de l’atome de carbone est plus lent que ceux des atomes d’hydrogène. Ce

système est étudié par les techniques de paquet d’ondes, la propagation en temps est réalisée

par la méthode de Lanćzos, l’analyse en flux est effectuée dans les zones asymptotiques du

potentiel.

3.2.1 Hamiltonien

Pour étudier la collision colinéaire réactiveH+H+graphite→ graphite+H2 il est naturel

d’utiliser les coordonnées de Jacobi(R, r) pour décrire le système(figure 3.6). L’expression du

hamiltonien H est la suivante :

H = − ~2

2m

∂2

∂R2
− ~2

2m

∂2

∂r2
+ V (R, r) (3.3)

où m est la masse d’un atome d’hydrogène,r et R sont respectivement les distances entre

l’atome de carbone et l’hydrogène H chimisorbé puis l’atome de carbone et l’atome d’hydro-

gène H’.V (R, r) est le potentiel d’interaction représenté sur la figure 3.7. L’élément de volume

associé à la fonction d’ondeϕ(R, r) qui est régit par ce hamiltonien 3.3 estdRdr.

Le potentiel d’interaction possède deux vallées : la vallée dans la directionR (distance

Coronène-H’) est la vallée des réactifs, celle dans la directionr (distance Coronène-H) est la

vallée des produits.

Pour réaliser les calculs de dynamique très froids( 10K), il faut préparer un paquet d’ondes

initial très étalé dans la vallée d’entrée. Il faudra donc utiliser une grille d’autant plus grande

que le paquet d’ondes initial sera froid, ceci va accroître le temps de calcul. Il serait intéressant

d’optimiser la grille sur laquelle a lieu la propagation pour gagner du temps de calculs. Pour

cela nous introduisons une grille en forme de L

3.2.1.1 Grille en forme de L

Lors de collision réactive, le système n’explore que les vallées de potentiel, à l’exclusion des

zones classiquement interdites comme le plateau de dissociation. Une façon de réduire la grille

est d’utiliser une grille en forme de L. Cette technique a été introduite par McCullough et Wyatt

[11] pour étudier la dynamique de la réaction colinéaireH + H2. Mowrey [12] a développé

cette technique de grille en L en la couplant avec la méthode de Fourier pour l’évaluation de

l’opérateur d’énergie cinétique afin de la rendre plus efficace. Le fait de restreindre la grille
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Plan du coronène
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r

FIG. 3.6 –Définition des systèmes de coordonnées

aux vallées de potentiel est compliqué en coordonnées de Jacobi car ces vallées ne sont pas

perpendiculaires dans cette représentation (figure 3.7). Nous utilisons donc un autre système de

coordonnée ; celui de valence (figure 3.6) défini par

x = H −H ′ et y = C −H

Les vallées de potentiel, représentées sur la figure 3.8, sont ainsi perpendiculaires l’une par

rapport à l’autre formant un L. Cela permet d’exclure du calcul le plateau (correspondant à la

zone hachurée de la figure 3.8).

De plus la grille en L est d’autant plus avantageuse que nous désirons réaliser des calculs de

paquet d’ondes à très basse énergie de collision, le paquet d’ondes sera d’autant plus étalé dans

la vallée des réactifs que l’énergie visée sera faible. Il ne sera pas nécessaire de considérer la

partie de la grille définissant la zone du plateau, qui serait d’autant plus importante que la vallée

des réactifs sera longue. Du temps de calcul est donc gagné par rapport à l’emploi d’une grille

rectangulaire.

3.2.1.2 Expression du hamiltonien sur la grille en L

Le fait d’introduire un changement de coordonnées pour décrire le système va modifier

l’expression du hamiltonien 3.3. Les relations entre les coordonnées de Jacobi et de valence

sont (figure 3.6) :
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FIG. 3.7 – Potentiel d’interaction représenté
dans les coordonnées de Jacobi. Les équipoten-
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FIG. 3.8 – Potentiel d’interaction exprimée
dans les coordonnées de valence. Les équipo-
tentielles sont distantes de 0.54eV

{
x = R− r

y = r
d′où

{
R = x+ y

r = y
(3.4)

Les expressions des dérivées secondes sont :

∂2

∂R2
=

∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
− 2

∂2

∂x∂y
(3.5)

∂2

∂r2
=

∂2

∂x2
(3.6)

Le hamiltonien dans le système de coordonnée de valence est de la forme :

H = − ~2

2m

(
2
∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
− 2

∂2

∂x∂y

)
+ V (x, y) (3.7)

où V (x, y) est le potentiel d’interaction exprimé en coordonnées de valence (figure 3.8). La

fonction d’ondeΨ(x, y) qui est régie par ce hamiltonien vérifie :

|Ψ(x, y)|2 dxdy = |ϕ(R, r)|2 dRdr (3.8)

car les éléments de volumedxdy etdrdR sont égaux. On a donc
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Ψ(x, y) = ϕ(R, r) (3.9)

etΨ(x, y) est associée à l’élément de volumedxdy.

L’expression du hamiltonien en fonction de l’opérateur d’impulsion est de la forme :

Ĥ =
~2

2m

(
2P̂ 2

x + P̂ 2
y − 2P̂xP̂y

)
+ V (x, y) (3.10)

L’expression de l’opérateur d’impulsion est :

P̂q =
~
i

∂

∂q
avec q = x, y (3.11)

Numériquement, l’évaluation du terme couplé du hamiltonien pose des problèmes. En effet, la

représentation dêPxP̂y sur une grille en L n’est pas hermitique (annexe A) alors que celle de

l’opérateurP̂xP̂y + P̂yP̂x l’est. Numériquement, nous avons donc évalué le terme couplé de la

façon suivante :

2P̂xP̂y = P̂xP̂y + P̂yP̂x (3.12)

par transformées de Fourier successives. L’opérateur d’impulsion 3.11 qui dépend de la dérivée

première est évalué par transformée de Fourier de la façon suivante :

∂

∂q
Ψ(q) =

1√
2π

∫ +∞

−∞
kqΨ̃(kq) exp(ikqq)dkq (3.13)

Ψ̃(kq) =
1√
2π

∫ +∞

−∞
Ψ(q) exp(−ikqq)dq (3.14)

Numériquement, la grille en forme de L est composée de deux grilles rectangulaire formant les

barres du L (figure 3.9). Une barre du L possèdenx ∗my points, l’autreny ∗mx points. Pour

évaluer l’opérateur d’impulsion dans la directionx, on effectue (figure 3.9) :

1. my transformées de fourier (TF) denx points ainsi que les TF inverses pour revenir dans

l’espace des coordonnées

2. ny −my transformées de fourier demx points ainsi que les TF inverses

Dans la directiony, on effectue (figure 3.9) :

1. mx transformées de fourier (TF) deny points ainsi que les TF inverses
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2. nx −mx transformées de fourier (TF) demy points ainsi que les TF inverses

Donc sur chacun des2 rectangles composant la grille en L, un opérateur d’impulsion est évalué

par2 transformées de Fourier : une directe (équation 3.14) et une inverse (équation 3.13). Or il

faut à partir de la fonctionΨ évaluerP̂xΨ, P̂yΨ puis P̂x(2P̂xΨ − P̂yΨ) et P̂y(2P̂yΨ − P̂xΨ).

Pour évaluer le hamiltonien, il faut4 applications de l’opérateur d’impulsion ou8 transformées

de Fourier.

my

mx

nx

ny

my

mx

nx

ny

x

y

FIG. 3.9 –Grille en forme de L. A gauche, transformée de Fourier dans la direction x. A droite,
transformée de Fourier dans la direction y.

3.2.2 Technique

3.2.2.1 Paquet d’ondes initial

A la datet = 0, le paquet d’ondes initial est choisi comme étant le produit d’une onde

plane suivantR d’impulsion moyennek0 par la fonction vibrationnelle du système Coronène-H

suivantr :

Ψ(R, r, t = 0) = F (R)χ0(r) (3.15)

R et r sont les coordonnées de Jacobi reliées au système de coordonnées de valence par les

relations 3.4. Dans l’équation 3.15,χ0(r) est la fonction vibrationnellev = 0 de la molécule

Coronène-H,F (R) est un paquet d’ondes gaussien :
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F (R) =

(
2

πa2

) 1
4

exp

(
−(R−R0)

2

a2

)
exp (−ik0R) (3.16)

oùR0 est la position initiale du centre du paquet d’ondes. La fenêtre en énergie décrite par le

paquet d’ondes gaussien est donnée par les valeurs dea et dek0 choisies initialement. Le paquet

d’ondes initial (figure 3.14) se trouve dans la zone asymptotique du potentiel où ce dernier est

indépendant deR.

3.2.2.2 Choix des grilles, du paquet initial, de l’absorption

La périodicité de la fonction d’onde impose que lorsque le paquet d’ondes va atteindre les

bords de la grille, il va se retrouver sur le côté opposé de la grille, ce qui perturbera le problème.

Nous sommes donc obligés d’introduire, en chaque bord de la grille, un potentiel absorbant. Les

difficultés dans le traitement de l’absorption exposées dans la partie 2.5 empêchent d’effectuer

un seul calcul de paquet d’ondes pour couvrir la gamme d’énergie. En effet, si un seul calcul de

paquet d’ondes était réalisé, il faudrait une zone d’absorption très grande pour absorber toutes

les composantes en énergie présentes dans le paquet d’ondes, ce qui augmenterait considérable-

ment le nombre de points de grille donc le temps de calcul. De plus, si un seul calcul de paquet

d’ondes était réalisé, il faudrait augmenter le temps de propagation pour être sûr d’avoir propagé

les composantes les plus faibles en énergie du paquet d’ondes. Pour réaliser les calculs de pa-

quets d’ondes compris dans la gamme d’énergie allant de0.3meV à 0.5eV , nous avons réalisé

les calculs avec6 paquets d’ondes centrés autour de0.0019, 0.01, 0.05, 0.1, 0.25 et0.4eV .

Pour déterminer les caractéristique des zones d’absorption(∆x, βx,∆y, βy) de l’équation

2.114 de la section 2.5 du chapitre précédent, nous avons effectué des tests en propageant des

paquets d’ondes gaussiens à une dimension. Nous avons trouvé par exemple en prenanta = 2

(E = 0.1± 0.013eV ), que le paquet gaussien est absorbé avec une norme résiduelle de10−6 au

bout de4000fs avec une zone d’absorption de5.2Å. La valeur maximale du potentiel absorbant

est de0.2eV . En prenanta = 0.5 (E = 0.1±0.054eV ) le paquet gaussien est absorbé avec une

norme résiduelle de10−5 au bout de40000fs avec une zone d’absorption de10Å. La valeur

maximale du potentiel absorbant est de0.16eV . Nous vérifions bien que plus le spectre en

énergie est étalé, plus il faut étendre la zone d’absorption et augmenter le temps de propagation.

Il n’est donc pas avantageux de réaliser un seul calcul de paquet d’ondes pour couvrir la gamme

d’énergie désirée.

Dans le tableau 3.3, nous présentons pour chaque énergie de collision, l’extensiona du pa-

quet d’ondes initial (équation 3.16), ainsi que sa position initialeR0 (équation 3.16), la taille de

la grille en L utilisée (figure 3.11), la zone d’absorption∆x (voir la partie 2.5 pour la définition
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Ecoll 1.9 meV 0.01 eV 0.05 eV 0.1 eV 0.25 eV 0.4 eV

a 12 5 5 2 3 4
R0 (a0) 43 23 18 15 19 14
nx ∗my 1024*32 512*64 512*64 512*64 512*64 512*128
ny ∗mx 256*32 256*32 256*32 256*64 256*32 512*128
xmin (a0) 0.19 0.19 0.19 0.19 0.19 0.19
xmax (a0) 128 55 45 33 48 41
∆x (a0) 30 15 10 10 18 10
βx(ua) 0.4.10−6 0.32.10−5 0.5.10−4 0.11.10−4 0.19.10−5 0.4.10−3

∆y (a0) 16 16 16 16 16 16
βy(ua) 0.4.10−4 0.4.10−4 0.4.10−4 0.4.10−4 0.4.10−4 0.4.10−4

temps propagation (ps) 11 4.3 1.4 2.1 3.6 1.3

TAB . 3.3 –Caractéristiques des calculs de paquets d’onde lors de l’approximation adiabatique

analytique du potentiel absorbant) ainsi que les temps nécessaires à la propagation. Pour pou-

voir atteindre les faibles énergies de collision, nous avons réalisé un calcul de paquet d’ondes

centré autour de1.9meV très localisé en énergie. Pour pouvoir atteindre de telles énergies, la

largeur du paquet d’ondes initiale est grandea = 12. Ce paquet d’ondes est très étalé dans l’es-

pace des coordonnées. La grille maximum utilisée dans la direction x s’étend jusqu’à128a0.

Dans la voie des produits (directiony, figure 3.11), la grille varie de1.35a0 à27a0. Cette grille

est indépendante du paquet d’ondes initial puisque les états dans lesquels la moléculeH2 est

formée ainsi que son énergie cinétique sont quasiment indépendants de l’énergie de collision

qui est toujours inférieure à l’exothermicité de la réaction.

La grille et la zone d’absorption dans la vallée des produits (directiony) sont choisies res-

pectivement de façon à représenter correctement tout les états vibrationnels de la molécule qui

peuvent être formés et pour absorber toutes les composantes en énergies deH2 .

Sur la figure 3.10 sont représentés les spectres en énergies des différents paquets d’ondes

utilisés pour couvrir la gamme d’énergie de0.3meV à 0.5eV . Pour atteindre les faibles éner-

gies nous avons réalisé des paquets de plus en plus localisé en énergie autour de l’énergie de

collision.

Afin de comparer le temps de calcul entre une grille rectangulaire et une grille en forme de

L, nous avons propagé la fonction d’onde pendant57fs pour une énergie de collision de0.1eV

sur chaque grille. Dans le tableau 3.4 sont reportés ces temps de calcul. Le gain en temps de

calcul devient intéressant dès que l’on diminue d’un facteur4 lesmx etmy de la grille en L. Le

faible gain en temps de calcul entre une grille en L de(256 ∗ 128) + (256 ∗ 128) points et la

grille rectangulaire de256 ∗ 256 est dû au fait que dans les deux cas il y a le même nombre total
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FIG. 3.10 –Spectres en énergie des 6 calculs de paquet d’onde

temps de calcul (minutes)

Grille rectangulairenx ∗ ny = 256 ∗ 256 34.5
Grille en L (nx ∗my) + (ny ∗mx) = (256 ∗ 128) + (256 ∗ 128) 33
Grille en L (nx ∗my) + (ny ∗mx) = (256 ∗ 64) + (256 ∗ 64) 23.3

TAB . 3.4 –Comparaison des temps de calcul entre une grille en L et une grille rectangulaire
sur un temps de propagation de57fs.

de points de grille(65536). Avec ce calcul de grille en L, nous avons réduit la taille de la grille

de propagation.

3.2.2.3 Analyse en flux

Dans la méthode d’analyse en flux, décrite dans le chapitre précédent, les formules sont

établies dans les coordonnées de Jacobi. Or nous traitons la dynamique du système dans le

système de coordonnées de valence. Les coordonnées de Jacobi(R, r) dans la voie d’entrée

sont reliées aux coordonnées de valence par les relations :{
r = y

R = x+ y
(3.17)
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La ligne d’analyse dans la voie des réactifs a pour équation :

x = R∗
e − y (3.18)

où R∗
e est en coordonnées de Jacobi la distance à laquelle l’analyse est effectuée. La ligne

d’analyse est une droite (figure 3.11). Un nouveau système de coordonnées(R′, r′) de Jacobi

(figure 3.6) est défini dans la vallée de sortie et est relié aux coordonnées de valence par les

relations : {
r′ = x

R′ = y + x
2

(3.19)

La ligne d’analyse dans la voie des produits est une droite d’équation :

y = R∗
s −

x

2
(3.20)

oùR∗
s est la distance à laquelle débute l’analyse (figure 3.11). L’analyse en flux est effectuée

juste avant l’absorption du paquet d’ondes par un potentiel optique. Typiquement, dans la vallée

d’entrée l’absorption débute quandx = R∗
e, dans la vallée de sortie elle démarre quandy = R∗

s

(figure 3.11).

Le paquet d’ondes est analysé à chaque pas en temps dans les régions asymptotiques du

potentiel au niveau des lignes d’analyse ayant des droites d’équations définies précédemment.

Pour obtenir la valeur de la fonction d’onde sur une ligne d’analyse, nous effectuons une inter-

polation par transformée de Fourier (TF). En effet la TF inverse en un point de coordonnéex

quelconque d’une fonctionf(x) a pour expression :

f(x) =
1√
2π

∫ +∞

−∞
f̃(kx) exp(ikxx)dkx (3.21)

au pointx+ δ, l’expression devient :

f(x+ δ) =
1√
2π

∫ +∞

−∞
f̃(kx) exp(ikxδ) exp(ikxx)dkx (3.22)

Donc pour connaître la valeur de la fonction au pointx + δ, il suffit d’effectuer la TF de la

fonction au pointx et de la multiplier parexp(ikxδ) et d’effectuer la TF inverse 3.22 de ce

produit. Dans notre cas, la fonction dépend de deux coordonnéesx et y. Dans la voie de sortie,

la ligne d’analyse a pour équation la formule 3.20, donc pour chaque valeur dex nous effectuons

l’interpolation dans la coordonnéey (figure 3.12) oùδ vauty′i−yi avecy′i = R∗
s−

xj

2
, i variant de

1 àny (figure 3.11) etj variant de1 àmx (figure 3.11). Dans la voie d’entrée, la ligne d’analyse
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FIG. 3.11 –Grille en forme de L

a pour équation la formule 3.18, pour chaque valeur dey nous effectuons l’interpolation dans la

coordonnéex (de la façon identique à ce qui est décrit sur la figure 3.12, sauf qu’il y a inversion

des coordonnéesx et y) où δ vautx′i − xi avecx′i = R∗
e − yj, i variant de1 àmx (figure 3.11)

et j variant de1 àny (figure 3.11).

Cette méthode d’interpolation sur la ligne d’analyse ne coûte pas chère en temps de calcul

par rapport à la propagation en temps qui comprend l’évaluation du hamiltonien par transfor-

mées de Fourier. En effet, pour l’interpolation deux transformées de Fourier dans une seule

direction sont nécessaires au lieu de8 pour l’évaluation du hamiltonien. De plus cette analyse

est effectuée une seule fois à chaque pas en temps alors que dans l’algorithme de Lanczos le

nombre de récursions où le hamiltonien est calculé, dépend du nombre de vecteur de Lanczos

utilisé. Typiquement, nous utilisons4 à 5 vecteurs de Lanczos. Enfin il n’est pas nécessaire

d’effectuer l’analyse à chaque pas en temps.
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FIG. 3.12 –Grille pour interpolation. En pointillé définition de la grille, les points représentent
les intersections entre la grille et la ligne d’analyse. L’interpolation est en y pour chaque valeur
de x. En rougeδ = y′i − yi
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3.2.3 Chemin de réaction

Afin de se faire une idée sur l’énergie disponible dans le système, nous pouvons calculer le

chemin de réaction (figure 3.13) en fonction de la coordonnée de réaction s qui est définie [7, 6]

par la relation :

(ds)2 = (dRms)
2 + (drms)

2 (3.23)

oùRms et rms sont les coordonnées de Jacobi pondérées en masse. La distances = 0 corres-

pond aux distancesC − H et H − H ′ égales. Le chemin de réaction correspond au chemin

d’énergie minimum sans prendre en compte l’énergie du point zéro. Nous observons dans la

voie d’entrée une barrière de12meV , pourx = 6a0 et y = 2.1a0, qui risque de jouer un rôle

non négligeable, puisque dans notre étude nous réalisons des calculs de paquets d’ondes ayant

une énergie nettement inférieure(0.3meV ) à la valeur de cette barrière. Nous verrons en détail

l’effet de cette barrière par la suite. A gauche sur la figure 3.13, est reporté le premier état vi-

brationnel du système Coronène-H. Sur la figure 3.13, nous avons reporté dans la voie de sortie

les 9 états vibrationnels de la moléculeH2 que l’on va pouvoir exciter. En effet, en partant à
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une énergie de10K, nous remarquons que nous allons pouvoir exciter jusqu’à l’étatv = 7 de la

moléculeH2. Toutefois, nous ne pouvons pas savoir si la vibration deH2 va être faiblement ex-

citée ou si au contraire les plus hauts états vibrationnel seront peuplés car une partie de l’énergie

se trouvera dans la translation deH2-coronène.

3.2.4 Résultats

Dans ce paragraphe, nous présenterons les résultats obtenus pour l’étude de la dynamique de

la formation de la moléculeH2 sur une surface de coronène lors de l’approximation soudaine.

3.2.4.1 Evolution du paquet d’ondes

Tout d’abord, pour se donner une image de la représentation des paquets d’ondes, nous

avons représenté sur les figures suivantes l’évolution en temps du paquet d’ondes centré autour

d’une énergie de collision de0.01eV (tableau 3.3) A la datet = 0, figure 3.14, le paquet

d’ondes initial (équation 3.15) représentant le système Cor-H isolé se trouve dans la zone de

potentiel où la distance H-H’ est suffisamment importante pour que l’interaction entre les deux

atomes d’hydrogène soit négligeable. A la datet = 10000ua, figure 3.15, le paquet d’ondes

n’a pas atteint la zone d’interaction. Nous observons l’effet de la propagation sur un paquet

d’ondes gaussien : son étalement dans la direction H-H’. A la datet = 15000ua, figure 3.16,

le système atteint la zone d’interaction, nous observons le début de la réaction. A la datet =

17000ua, figure 3.17, tout le paquet d’ondes n’a pas encore réagi. L’excitation vibrationnelle

de la moléculeH2 est visible, elle se traduit par des oscillations sur le paquet d’ondes dans

la vallée des produits. De la datet = 20000ua à la datet = 30000ua (figure 3.18, 3.19,

3.20,3.21), la réaction continue, la partie réactive s’échappe, la moléculeH2 est formée. Au fur

et à mesure de la réaction, le paquet d’ondes se scinde en deux parties. A la datet = 35000ua,

figure 3.22, la réaction semble se terminer, la partie non réactive se redirige dans la vallée des

réactifs, la partie du paquet d’ondes se trouvant dans la zone d’interaction, où les oscillations

traduisent l’excitation vibrationnelle deH2, va s’échapper par la vallée des produits. Aux dates

t = 40000ua, figure 3.23, ett = 50000ua, figure 3.24, la réaction est totalement terminée, tout

ce qui devait réagir a réagi, il ne reste que le paquet d’ondes représentant la partie non réactive,

qui est dans un étatv = 0 de Coronène-H.
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FIG. 3.25 –Probabilité totale de formation deH2 en fonction de l’énergie de collision.

3.2.4.2 Probabilité de réaction

La méthode d’analyse en flux permet d’obtenir en fin de réaction la probabilité de formation

de la moléculeH2 et la probabilité de survie de Coronène-H. Sur la figure 3.25 est représentée

la probabilité totale de formation de la moléculeH2 en fonction de l’énergie de collision.

Cette probabilité est importante surtout aux hautes énergies de collision. La probabilité est

faible aux températures inférieures à100K (14%) et elle atteint un maximum à210K (88%)

(figure 3.26).

Nous observons une probabilité de réaction très structurées qui se traduit par de fortes os-

cillations. Ces oscillations sont dues à des résonances où l’énergie de translation du système est

temporairement transférée aux autres degrés de liberté et le système est temporairement piégé

dans la zone d’interaction. Nous avons identifié deux types de résonances :

1. le premier type de résonances correspond à des ouvertures de canaux dans les voies ré-

actives et non réactives. A une énergie de collision de0.23eV , la résonance correspond

à l’ouverture du canalv = 8 de la moléculeH2. Une autre résonance a été identifiée en

regardant la probabilité de la partie non réactive (figure 3.27). A une énergie de collision

de0.28eV , la résonance correspond à l’ouverture du canalv = 1 du système Coronène-H

non réactif. En effet, le système non réactif possède assez d’énergie pour pouvoir être

excité vibrationnellement.
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FIG. 3.26 –Probabilité de formation deH2 en fonction des températures correspondant aux
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plein) à une énergie de collision de0.28eV , en pointillév = 0
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FIG. 3.28 –Probabilité de formation deH2 dans les différents états vibrationnels en fonction
de l’énergie de collision.

2. le deuxième type de résonance correspond à des oscillations sur la probabilité plus larges

que les résonances précédentes (figure 3.28). Elles traduisent la formation de complexes

ayant une courte durée de vie. Nous verrons en détail ce type de résonance dans le para-

graphe 3.2.4.4.4.

3.2.4.3 Distribution vibrationnelle

Sur la figure 3.28 est représentée la probabilité de formation de la moléculeH2 dans les

différents états vibrationnels en fonction de l’énergie de collision, qui montre beaucoup d’ex-

citation vibrationnelle. Vu l’état de complexité de cette figure, nous avons tracé, pour quatre

énergies de collision1.9meV , 0.01eV , 0.1eV et 0.4eV , la probabilité de réaction pour chaque

état vibrationnel (figure 3.29) de la moléculeH2. Quelle que soit l’énergie de collision, le sys-

tème suit le même comportement. Les états vibrationnels les plus peuplés sont toujours les états

de vibration maximums autorisés. En effet, pour les énergies de1.9meV , 0.01eV et 0.1eV ,

l’état le plus peuplé est toujours l’étatv = 7 avec une probabilité de réaction qui augmente

avec l’énergie de collision. Pour une énergie de 0.4eV, l’étatv = 8 est peuplé avec quasiment

la même probabilité de formerH2 dans l’étatv = 7 que dans l’étatv = 8 (~24-25%).

La moléculeH2 est fortement excitée vibrationnellement. Cette tendance est justifiée par

les règles de Polanyi et Wong [22], qui ont regardé l’effet de la localisation d’une barrière en
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FIG. 3.29 –Distribution vibrationnelle, en haut : de droite à gaucheEcoll = 1.9meV , Ecoll =
0.01eV ; en bas : de droite à gaucheEcoll = 0.1eV , Ecoll = 0.4eV

énergie sur la dynamique de la réaction du typeA+BC → AB + C, en effectuant des calculs

classique sur deux types de surfaces : une surface possède une barrière de potentiel dans la

voie des réactifs, une autre possède une barrière de potentiel dans la voie des produits. Dans les

deux cas, lorsque le système est réactif, c’est à dire qu’il possède assez d’énergie pour franchir

cette barrière, l’énergie dans la voie des produits se répartit entre l’énergie de vibrationAB et

l’énergie de translation deAB. Les travaux de Polanyi et Wong [22] démontrent que :

1. lorsque la barrière de potentiel est située dans la vallée des produits, l’énergie est essen-

tiellement transférée dans la translation de la moléculeBC et qu’une faible proportion de

l’énergie est distribuée dans la vibration deBC. La moléculeBC formée est faiblement

excitée vibrationnellement.

2. lorsque la barrière est située dans la vallée des réactifs, la majeure partie de l’énergie

est distribuée dans la vibration deBC. La moléculeBC formée est fortement excitée

vibrationnellement.

Quand une vallée d’entrée subit une décroissance vers la zone d’interaction, la molécule formée

possédera une forte excitation vibrationnelle. Dans notre cas, la réaction est exothermique, le

potentiel de la vallée d’entrée diminue de plus en plus, lorsque l’interaction de l’atome d’hydro-
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FIG. 3.30 –Trajectoire classique à une énergie de collision de82meV , représentation dans les
coordonnées de Jacobi pondéré en masse

gène H’ avec le système Coronène-H n’est plus négligeable. Le système ”chute” brutalement

dans la zone d’interaction, la moléculeH2 formée est fortement excitée vibrationnellement

comme le prédisent les règles de Polanyi et al [22].

3.2.4.4 Résonances

3.2.4.4.1 Etude Classique du systèmePour comprendre la dynamique, nous nous sommes

intéressés à l’étude classique du système Cor-H-H’ dont la méthode est décrite dans l’annexe

B.

En regardant une trajectoire classique (figure 3.30) à une énergie de collision de82meV ,

nous remarquons que la trajectoire est compliquée. Ceci est la signature d’un complexe du sys-

tème Cor-H-H’. Nous remarquons que le système dans la zone d’interaction formant le com-

plexe possède plus de vibration que lorsqu’il va réagir. Pour réagir, il y a formation d’un com-

plexe possèdant une forte énergie de vibration H-H et une très faible énergie de translation puis

transfert d’énergie de la vibration vers la translation de la moléculeH2.

La durée de vie de ces complexes est le temps que le système reste dans la zone de réaction
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FIG. 3.31 –Comportement du système lorsque
la phase initiale de vibration varie à une éner-
gie de collision81meV , le système réagit ou ne
réagit pas, la probabilité est soit de 0 soit de 1
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FIG. 3.32 –légende identique à celle de la fi-
gure 3.31 sauf que le pas de la phase initiale de
vibration est plus petit.
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gure 3.32 sauf que le pas de la phase initiale de
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avant de réagir. La zone de réaction est définie arbitrairement comme étant la zone oùR < 6a0.

Le temps de réaction est défini comme étant la différence entre le temps où le système quitte

définitivement la zone de réaction et le temps où le système atteint la zone de réaction.

En moyenne, la valeur de la durée de vie que nous obtenons est d’environ120fs. La trajec-

toire présentée à une durée de vie de111fs.

En faisant varier la phase en vibration initiale pour une même énergie de collision, le sys-

tème va réagir ou ne pas réagir. Au fur et à mesure que l’on va restreindre et affiner l’intervalle

de définition dans lequel la phase varie, le comportement reste le même (figures 3.31, 3.32, 3.33,

3.34). Ceci est la signature d’un système chaotique. Il est donc impossible de prédire le com-

portement des atomes au cours de la collision. Le comportement chaotique observé lors d’une

étude classique correspond généralement à des spectres quantiques ”compliqués”. La formation

de complexe en classique illustre les résonances observées lors de l’étude quantique.

3.2.4.4.2 Réseau vibronique Les résonances peuvent être interprétées en calculant le ré-

seau vibronique. Ce réseau est obtenu en exprimant le hamiltonien du système en fonction des

coordonnées polairesρ et ϕ associées aux coordonnées de Jacobi pondérées en masseRmset

rms :

H =
P 2

ρ

m
+

P 2
ϕ

2mρ2
+ V (ρ, ϕ)− ~2

8mρ2
(3.24)

Les énergies vibroniques sont les valeurs propres du hamiltonien à une dimensionHϕ obtenues

pour une valeurρ fixe.

Hϕ =
P 2

ϕ

2mρ2
+ V (ρ, ϕ)− ~2

8mρ2
(3.25)

Sur la figure 3.35 est représenté le réseau vibronique. En trait plein sont représentés les courbes

corrélées aux états vibrationnelsv = 6, 7, 8, 9, 10 du système Coronène+H2(v), en pointillé,

celles corrélées aux étatsv′ = 0, 1, 2, 3, 4 du système Coronène-H(v′)+H. Les courbes de po-

tentiel sont couplées dynamiquement l’une par rapport à l’autre pouvant ainsi induire des tran-

sitions sur les états. Plus la distanceρ est petite et plus le couplage entre les états est important,

les transitions auront lieu plus facilement à courte distance. L’existence de puits dans le ré-

seau vibronique permet d’affirmer que lors de la réaction, le système passe par la formation de

complexe, comme l’ont montré Aguillon et al. [28] lors de l’étude de la réaction H-+H2.

3.2.4.4.3 Premier Type de résonance Le premier type de résonances est attribué aux os-

cillations sur la probabilité de réaction (figures 3.25 et 3.28) qui correspondent aux ouvertures

de canaux dans les voies réactives et non réactives décrit dans le paragraphe 3.2.4.2. Des oscil-

lations sur la probabilité de réaction, similaires à celles obtenues sur les figures 3.25 et 3.28, ont
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FIG. 3.35 –Réseau vibronique

été observées pour la première fois lors de l’étude de la réaction colinéaireH +H2 [21], elles

ont été attribuées à des résonances de Feshbach (ou résonances dynamiques). Les résultats de

ces travaux indiquent que ces résonances sont responsables des oscillations dans la probabilité

de réaction aux énergies de résonances.

Lors des collisions élastiques, il a été montré l’existence d’effets de seuils sur la section

efficace du canal élastique [23] à l’ouverture de canaux inélastiques. Ces effets se traduisent par

un pic ou par une diminution brutale de la section efficace au niveau de l’énergie de seuil. Les

résonances que nous observons sur la probabilité peuvent être associées a des effets de seuil lors

des ouvertures de canaux.

3.2.4.4.4 Deuxième type de résonanceLe deuxième type de résonance est attribué à des

oscillations sur la probabilité de réaction (figures 3.25 et 3.28) dont les structures associées à

ces résonances sont plus larges que les structures associées au résonances de Feshbach. En effet

sur un modèle de puits carré (annexe C), on montre que plus la durée de vie d’une particule

dans un puits est importante et plus les résonances observées sur ce coefficient vont s’affiner.

Les oscillations observées sur notre probabilité de réaction ne sont pas fines, elles s’étendent

sur environ un dixième d’électron volt et correspondent au système Coronène-H-H’ piégé dans

la zone d’interaction. Il se forme donc des complexes ayant une courte durée de vie.

Sur le réseau vibronique 3.35, en partant de l’étatv = 0 de coronène-H, le système peut être

piégé dans un étatv = 8 deH2 où v = 9 deH2, selon l’énergie de collision. En effet si cette
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dernière est inférieure à0, 23eV , le système est piégé dans l’étatv = 8 deH2. Dans ce cas,

il y a couplage avec les étatsv = 6, 7, des transitions avec ces états sont possibles, le système

aura donc la possibilité de ressortir sur ces états. Le complexe formé dans la zone d’interaction

ne peuple pas l’état dans lequel il se trouve si l’énergie de collision n’est pas suffisante, par

contre, les transitions existantes permettent de peupler plusieurs états vibrationnels d’énergie

inférieure. C’est ce que nous observons lors de l’étude de trajectoire classique, où le complexe

est plus excité vibrationnellement que la moléculeH2 qui est formée. Si l’énergie de collision

est supérieure à0.28eV , le système est piégé dans l’étatv = 9 deH2. Cet état va être couplé

avec les autres niveaux de vibration inférieurs, pouvant ressortir ainsi sur les étatsv = 8, 7, 6 de

H2.

3.2.4.5 Effet de la barrière dans la voie d’entrée

Aux faibles énergies de collision, la probabilité de réaction est faible. Il est possible que la

barrière de12meV observée dans la voie d’entrée joue un rôle non négligeable. Pour voir l’effet

de la barrière, nous avons modifié la surface de potentiel de façon à gommer cette barrière dans

la voie d’entrée. Pour cela, nous avons tronqué le potentiel dans la voie d’entrée à sa valeur

asymptotique. Ensuite, nous avons effectué les calculs de paquets d’ondes avec ce nouveau

potentiel.

Sur la figure 3.36 est reportée la probabilité totale de formation obtenue avec et sans la

barrière de potentiel en fonction de la température initiale comprise entre3K et 100K. A une

énergie de10K, la probabilité sans barrière (26%) est 81 fois plus grande que la probabilité

avec la barrière (0.32%). A une température de100K, la probabilité sans la barrière (74%) est

5 fois plus grande que la probabilité avec la barrière. La barrière joue un rôle prédominant à

basse énergie de collision.

3.2.4.6 Modèle de capture

La dynamique de la réaction aux basses énergies de collision ne semble pas être complète-

ment gouvernée par la barrière. Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons utilisé le modèle de

capture qui consiste à supposer que la probabilité de réaction n’est autre que le coefficient de

transmission de la barrière défendant l’accès à la zone d’interaction. Avec ou sans la barrière,

la probabilité obtenue par le modèle de capture (figure 3.36) est supérieure à celle obtenue par

la méthode des paquets d’ondes. Donc le modèle de capture n’est pas valable pour décrire le

système. Nous pouvons ainsi affirmer que la dynamique de la réaction n’est pas gouvernée par

cette seule barrière.
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FIG. 3.36 –Effet de la barrière dans la voie d’entrée. en trait plein : probabilité obtenu par les
calculs de paquets d’onde, en pointillé : probabilité obtenue par le modèle de capture.
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3.2.5 Conclusion partielle

La moléculeH2 formée lors de l’étude de la collision réactiveH + H + graphite →
graphite + H2, est fortement excitée vibrationnellement. Elle se forme toujours dans les états

vibrationnels maximum auquel elle est autorisée. La réaction passe par la formation de com-

plexe ayant une courte durée de vie. La barrière dans la voie d’entrée obtenue par les calculs de

DFT a un effet non négligeable sur la probabilité de réaction surtout aux énergies d’intérêt as-

trophysique. Toutefois cette barrière ne gouverne pas complètement la dynamique du système.

En outre lors de l’étude classique de l’approximation soudaine, nous remarquons que le temps

de vie des complexes est du même ordre de grandeur que la période de vibration du carbone,

qui est de l’ordre de60fs. L’approximation soudaine est alors discutable, puisqu’elle suppose

que la période de vibration de carbone est grande devant le temps de collision. Les résultats

obtenus sont contradictoires avec l’approximation considérée. Notre principale conclusion est

que l’atome de carbone ne joue peut être pas un rôle de spectateur pendant la collision. Son

effet pourrait être non négligeable, c’est pourquoi nous avons dans un deuxième temps pris en

compte son mouvement.

3.2.6 Développement de la méthode : technique de réduction de grille

Notre objectif est de réaliser les calculs de paquets d’ondes en prenant en compte le mou-

vement de l’atome de carbone, ce qui va introduire un degré quantique supplémentaire à traiter.

Les temps de calculs risquent d’être très importants. Afin de réduire le temps de calcul, nous

avons utilisé la technique de réduction de grille dite de ”mapping”. Nous avons mis au point

cette technique dans l’approximation soudaine afin de la tester et de la valider.

Dans la voie d’entrée, la longueur d’onde de De Broglie est plus importante dans la zone

asymptotique du potentiel que dans la zone d’interaction. Il est intéressant d’avoir un nombre

de points de grille plus dense dans la zone d’interaction que dans la zone asymptotique pour

décrire toutes les longueurs d’onde présentent dans le système. Pour cela, nous introduisons

une nouvelle coordonnéex′ qui est reliée à la coordonnéex par la relation :

dx′ =
1

λDB

=
(2m (E − U(x)))

1
2

2π
dx (3.26)

oùU(x) est définie comme le potentiel de mapping, dont la forme analytique

U(x) =
vmin − vas(
x−x0

x1−x0

)2

+ 1
+ vas (3.27)
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de mappingU(x)

est choisie de façon à envelopper le potentielW (x) défini comme :

W (x) = min
0<y<+∞

V (x, y) (3.28)

V (x, y) étant le potentiel obtenu par les calculs de DFT. Nous utilisons une forme analytique du

potentiel de mapping afin de simplifier les calculs. Dans la formule analytique 3.27 du potentiel

de mapping,vmin est le minimumW (x0) du potentielW (x) et vas est la valeur à l’infini de

W (x→∞), x1 est choisi de façon à satisfaire la relationW (x1) = vas+vmin

2
. Sur la figure 3.37

sont représentés le potentielW (x) provenant des calculs de DFT ainsi que le potentielU(x).

Pour valider la technique de mapping, nous avons effectué les calculs de paquet d’ondes avec

une grille non mappée et avec une grille mappée pour une énergie de collision de0.1eV . Sans

mapping nous avons utilisé une grille dans la voie des réactifs ayantnx∗my = 512∗64 points et

une grille dans la voie des produits ayantny∗mx = 256∗64 points (figure 3.11), avec mapping la

grille est composée denx ∗my = 100∗64 etny ∗mx = 256∗32 points (figure 3.11). Le nombre

de points de grille dans la voie des réactifs est réduit d’un facteur 5. Lors de l’évaluation de

l’opérateur d’énergie cinétique par la méthode de Fourier, on effectue 8 transformées de Fourier

à une dimension successives (voir la section 3.2.1.2). Pour une transformée de Fourier à 1D, le

temps de calcul est proportionnel au nombre d’opérations effectuées qui varie commeN log2N
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oùN est le nombre de points de grille. Sur la grille en forme de L, le nombre d’opérationsnop

varie comme :

nop = 4 (mxny log2 ny + (nx −mx)my log2my) +

+4 (mynx log2 nx + (ny −my)mx log2mx)

Le rapportρ entre le nombre d’opérations effectués quand on utilise ou quand on n’utilise pas

la technique de réduction de grille dans la voie des réactifs peut être calculé. Le rapportρ entre

le nombre d’opérations est :

ρ ≈ 4 (3.29)

L’utilisation du mapping permet de gagner environ un facteur4 sur le nombre d’opération ef-

fectuées dans les transformées de Fourier. Puisque le programme passe pratiquement tout son

temps à effectuer des transformées de Fourier, le fait de pouvoir réduire le nombre d’opérations

permet de gagner le même facteur sur le temps de calcul. C’est ce que nous avons mesuré. De

plus, plus l’énergie de collision va diminuer et plus le gain en nombre de points sera important.

Il en sera de même pour le gain en temps de calcul.

3.3 Approximation adiabatique

L’approximation soudaine est remise en cause puisque les résultats obtenus sont contradic-

toires avec cette approximation : le temps de vie des complexes est du même ordre de grandeur

que la période de vibration du carbone. Avant de prendre explicitement en compte le mouvement

de l’atome de carbone, nous avons étudié un cas intermédiaire : l’approximation adiabatique.

Cette approximation considère que l’atome de carbone suit adiabatiquement le mouvement des

atomes d’hydrogène. Cette approximation suppose que la coordonnée vibrationnelle du carbone

répond adiabatiquement à l’interaction et ajuste sa position de façon à rester au minimum de

l’énergie potentielle pendant la collision. La validité de cette approximation suppose que la pé-

riode de vibration de l’atome de carbone est petite devant le temps de collision, c’est à dire que

le mouvement du carbone est rapide par rapport au mouvement des atomes d’hydrogène.
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FIG. 3.38 –Potentiel adiabatique en fonction de la distance H-H’ et de Coronène-H

3.3.1 Hamiltonien, Potentiel d’interaction

L’étude de la dynamique dans l’approximation adiabatique est réalisée en laissant au sys-

tème deux degrés de liberté comme dans l’approximation soudaine. Pour pouvoir effectuer des

comparaisons avec le calcul soudain, nous avons couvert la même gamme d’énergie. Nous uti-

lisons la grille en forme de L ainsi que la technique de réduction de grille présentée précédem-

ment. L’expression du hamiltonien est identique à l’équation 3.10 établie dans l’approximation

soudaine. Seule l’expression du potentielV (x, y) diffère. Pour l’obtenir, nous déterminons la

position de l’atome de carbone par rapport au plan de la surface tel que, pour chaque couple

de position coronène-H et coronène-H’, le potentiel d’interaction est minimum. Le potentiel

V (x, y) est représenté sur la figure 3.38. En traçant le potentiel dans la voie de sortie en fonc-

tion de la distance Coronène-H, nous observons un puits qui est attribué à la physisorption de

la moléculeH2 sur la surface (figure 3.39).

Pour ce rendre compte de l’énergie disponible dans le système, nous représentons sur la

figure 3.40 les états de vibration (à droite) de la moléculeH2 ainsi que les états de vibration de

Cor-H (à gauche). En partant à une énergie de collision représentée sur par la bande hachurée

sur la figure 3.40, nous remarquons que la moléculeH2 peut être excitée au maximum dans les

étatsv = 11, 12.
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Ecoll 1.9 meV 0.01 eV 0.05 eV 0.1 eV 0.25 eV 0.4 eV

a 12 5 5 2 3 3
R0 (a0) 43 23 18 15 19 17
nx ∗my 120*32 140*32 120*32 180*32 240*32 240*32
ny ∗mx 256*48 256*54 256*46 256*56 256*54 256*56
xmin (a0) 0.19 0.19 0.19 0.19 0.19 0.19
xmax (a0) 128 58 45 33 48 41

∆x 30 18 10 10 18 10
βx(ua) 4.6.10−7 2.14.10−6 1.25.10−5 1.25.10−5 2.14.10−6 1.25.10−5

∆y 16 16 16 16 16 16
βy(ua) 0.4.10−4 0.4.10−4 0.4.10−4 0.4.10−4 0.4.10−4 0.4.10−4

temps propagation (ps) 12 4.8 2.64 21.6 3.6 2.16

TAB . 3.5 –Caractéristiques des calculs des paquets d’ondes lors de l’approximation adiaba-
tique

3.3.2 Technique

La dynamique est réalisée par les techniques de propagation de paquet d’ondes. Le pa-

quet d’ondes est propagé par la méthode de Lanćzos, le hamiltonien est évalué par la méthode

de Fourier. Le paquet d’ondes initial est le produit d’un paquet d’ondes gaussien d’impulsion

moyennek0 par la fonction vibrationnellev = 0 du système coronène-H. Il est de forme iden-

tique a celui décrit dans l’approximation soudaine (équation 3.15). Pour obtenir la probabilité

de réaction, la méthode d’analyse en flux présentée dans le paragraphe 3.2.2.3 est utilisée. Pour

réaliser les calculs de paquets d’ondes compris dans la gamme d’énergie allant de0.3meV à

0.5eV , nous avons réalisé les calculs avec des paquets d’ondes centrés autour de0.0019, 0.01,

0.05, 0.1, 0.25 et 0.4eV . Comme nous l’avons vu pour l’approximation soudaine, la gamme

d’énergie ne peut pas être couverte avec un seul calcul à cause de la difficulté d’absorption aux

faibles énergies de collision. Les tests d’absorption réalisés lors de l’approximation soudaine

restent valables. Dans le tableau 3.5, sont reportés pour chaque énergie de collision, l’extension

a du paquet d’onde initiale ainsi que sa positionR0, la taille de la grille en forme de L, ainsi

que les caractéristiques du potentiel absorbant. Nous remarquons que pour chaque calcul, le

nombre de pointsnx ∗my est nettement inférieur à celui utilisé dans l’approximation soudaine

pour des tailles de grilles identiques. Ceci est dû à la technique de réduction de grille. La grille

de taille maximum dans la directionx est de128a0. Dans la directiony (voie des produits), la

grille varie de1.34a0 à 27a0. La moléculeH2 y est formée dans différents états vibrationnels,

qui sont indépendants de l’énergie de collision. La grille et la zone d’absorption sont choisis

respectivement de façon à représenter correctement tous les états vibrationnels deH2, de façon
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à pouvoir absorber toutes les composantes en énergies de vibration deH2.

Les spectres en énergies des paquets d’ondes initiaux sont identiques à ceux obtenus dans

l’approximation soudaine.

3.3.3 Résultats

3.3.3.1 Probabilité de réaction

Nous avons obtenu la probabilité de formation de la moléculeH2 en fonction de l’énergie

de collision (figure 3.41) pour les différents états vibrationnels de la molécule.

Sur la figure 3.42 est présentée la probabilité de réaction dans la région entre3K et 300K

correspondant aux températures régnant dans la milieu interstellaire . Aux températures infé-

rieures à80K, la probabilité de réaction est faible, elle est inférieure à0.19. Vers140K elle

atteint un maximum d’environ0.8.
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FIG. 3.41 –Probabilité de réaction en fonction de l’énergie de collision. En trait plein : pro-
babilité totale, en rougev = 12, en pointillé vertv = 11, en pointillé noirv = 10, en pointillé
bleuv = 9, en pointillé rosev = 8, en bleu marinev = 7

La probabilité de formation obtenue dans l’approximation adiabatique est totalement diffé-

rente de celle obtenue dans l’approximation soudaine. En effet la probabilité est moins oscil-

lante, bien que des oscillations soient encore observées. Comme pour l’approximation soudaine,

ces oscillations sont attribuées à des résonances, où l’énergie de translation du système est tem-
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FIG. 3.42 –Zoom dans la région d’intérêt astrophysique de la probabilité de réaction. La
légende est identique à celle de la figure 3.41

porairement transférée à un autre degré de liberté du système. Nous avons identifié deux types

de résonances :

1. le premier type correspond aux ouvertures de canaux du système non réactif. La brusque

décroissance de la probabilité sur la formation deH2 à 220meV , correspond à l’ouver-

ture du canalv = 1 de la voie non réactive (figure 3.43). Nous observons de même à une

énergie de427meV une résonance correspond à l’ouverture du canalv = 2 de la voie non

réactive (figure 3.44). Comme pour les résultats de l’approximation soudaine, ces struc-

tures sont attribuées à des résonances de Feshbach et à des effets de seuils à l’ouverture

de canaux inélastiques.

2. l’autre type de résonance est constitué de quatre résonances successives (figure 3.45)

comprises dans la gamme d’énergie allant de0.12eV à 0.16eV . Ces résonances corres-

pondent au piégeage de la moléculeH2 dans le puits de physisorption de la voie de sortie.

Afin de visualiser ces résonances, nous avons réalisé des calculs de paquets d’ondes avec

une énergie de collision centrée autour de chaque résonance, c’est à dire à127, 136, 141,

145meV . Le spectre énergétique de chaque paquet d’ondes est choisi très étroit de fa-

çon à couvrir une faible gamme d’énergie autour de la résonance. Le fait d’utiliser un

spectre énergétique étroit implique une distribution de la fonction d’onde initiale éta-

lée dans l’espace des coordonnées (l’extensiona du paquet d’ondes initial est grande, il

varie de14a0 à 18a0), dans la vallée des réactifs (directionx). La grille enx varie de
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FIG. 3.43 –Probabilité de la partie non
réactive en fonction de l’énergie de col-
lision, en pointillév = 1, en trait plein
v = 0, en petit pointillé probabilité totale.
Le canal Coronène-H(v = 1)+H s’ouvre à
220meV .
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FIG. 3.44 –Probabilité de la partie non ré-
active en fonction de l’énergie de collision,
en pointillé rapprochév = 2, en pointillé
v = 1,en trait pleinv = 0, en petit poin-
tillé probabilité totale. Le canal Coronène-
H(v = 2)+H s’ouvre à 427meV.
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FIG. 3.45 –Zoom de la probabilité de réaction pour visualiser les résonances. Le code de
couleur est identique à celui de la figure 3.41



3.3. APPROXIMATION ADIABATIQUE 113

Ecoll(meV ) 127 136 141 145

a 14 16 18 18
R0 (a0) 45 45 48 48
nx ∗my 310*32 340*32 340*32 340*32
ny ∗mx 256*50 256*50 256*50 256*50
xmin (a0) 0.19 0.19 0.19 0.19
xmax (a0) 100 100 110 110

TAB . 3.6 –Tableau de donnés pour les calculs de paquets d’ondes effectuées au énergies de
résonances

Ecoll(meV ) 127 136 141 145

v 10 10 10 10
v′ 0 1 2 3

TAB . 3.7 –Tableau résumant les états vibrationnelsv deH2 et v′ deH2-surface pour chaque
résonance

0.19a0 à 100 − 110a0. Le tableau 3.6 résume les caractéristiques des grilles, les condi-

tionsa etR0 du paquet d’ondes initiale pour ces 4 calculs. Sur les figures 3.46, 3.47, 3.48,

3.49 sont représentées à une datet grande les paquets d’ondes d’énergie de collision de

127±4.4meV , 136±4meV , 141±3.6meV , 145±3.6meV . La datet (t vaut2.16ps pour

les 3 premières résonances et2.37ps pour la dernière résonance) à laquelle nous avons

choisi de représenter les paquets d’ondes est suffisamment importante pour que tout ce

qui provient du mécanisme directe ait déjà réagi. Seule subsiste alors la résonance que

nous visualisons sur ces figures. Dans la directionx, nous observons la vibrationv deH2

et dans la directiony, la vibrationv′ deH2− surface. Dans le tableau 3.7 sont reportées

les valeurs des nombres quantique de vibrationv et v′ observés pour chaque résonance.

Nous observons une progression dans la valeur du nombre quantiquev′ deH2− surface
en passant d’une résonance à l’autre. Alors que le nombre quantique de vibrationv de

H2 reste le même. La moléculeH2 est donc piégée dans un étatv = 10. Pour les deux

dernières résonances, la probabilité de réaction obtenue par le calcul est nettement supé-

rieure à 1. La durée de vie de ces résonances est longue, il faut donc propager le système

longtemps pour espérer le faire converger. Le fait de propager ces résonances très long-

temps induit des pertes de précision, il est donc difficile de les évaluer correctement.

Ces résonances n’ont pas été observées dans l’approximation soudaine. Seul, le potentiel

adiabatique présente un puits de physisorption dans la voie des produits.
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FIG. 3.46 –Résonance ,Ecoll= 127meV , t =
2.16ps
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FIG. 3.47 – Résonance,Ecoll=136meV , t =
2.16ps

5 10 15 20 25 30 35 40

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

H
-H

(u
a)

Coronène-H (ua)

FIG. 3.48 – Résonance,Ecoll=141meV , t =
2.16ps
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FIG. 3.49 – Résonance,Ecoll=145meV , t =
2.37ps
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3.3.3.2 Distribution vibrationnelle

Sur la figure 3.41, nous observons une forte excitation vibrationnelle de la moléculeH2,

puisque les états les plus peuplés sont lesv = 8, 9, 10, 11, 12. Afin de se donner une idée sur

la répartition sur les différents états vibrationnels , nous avons regardé la distribution vibra-

tionnelle à énergie fixe. Pour quatre énergies de collision de1.9meV , 0.01eV , 0.1eV et de

0.4eV , nous représentons la probabilité de formation de la moléculeH2 dans les différents

états vibrationnels. Pour les énergies de1.9meV , 0.01eV et de0.1eV , nous observons le même

comportement, l’état le plus peuplé est l’étatv = 10 avec une probabilité qui augmente avec

l’énergie de collision. Pour une énergie de0.4eV , l’état le plus peuplé est l’étatv = 10 avec une

probabilité de 35%, mais la moléculeH2 peut être excitée plus fortement vibrationnellement.

En effet les étatsv = 11 et v = 12 sont peuplés. La moléculeH2 a tendance à toujours peupler

les états vibrationnels maximum auquel elle est autorisée. Nous retrouvons le même compor-

tement que celui observé dans l’approximation soudaine, puisque les surfaces de potentiel des

deux approximations ne sont pas très différentes.
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FIG. 3.50 –Distribution vibrationnelle, en haut à droiteEcoll = 1.9meV , à gaucheEcoll =
0.01eV , en bas à droiteEcoll = 0.1eV , à gaucheEcoll = 0.4eV
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3.3.4 Conclusion partielle

Les résultats obtenus dans l’approximation adiabatique sont assez différents de ceux obte-

nus dans l’approximation soudaine. Les probabilités de formation de la moléculeH2 n’ont pas

le même comportement. Dans l’approximation adiabatique il y a peu de résonances alors que

dans l’approximation soudaine la probabilité présente que des structures résonnantes. Toutefois

la molécule est toujours formée dans les états vibrationnels maximum auxquels elle est auto-

risée énergétiquement. L’interprétation des différences de comportement seront données plus

loin dans une partie consacrée aux comparaisons entre les différents calculs quantiques que

nous avons effectués. L’observation d’une probabilité de réaction différente laisse penser que la

dynamique du système est influencée par le mouvement de l’atome de carbone. C’est pourquoi,

nous avons décidé de prendre explicitement en compte son mouvement par rapport à la surface.

Nous développerons cet aspect dans le paragraphe suivant.

3.4 Prise en compte de la relaxation de la surface

Nous avons décidé de regarder exactement l’effet du mouvement de l’atome de carbone

en réalisant des calculs de paquets d’ondes en prenant en compte son mouvement. Ces calculs

sont réalisés par la même méthode que précédemment. Toutefois, nous introduisons un degré de

liberté supplémentaire, la position z de l’atome de carbone par rapport au plan du coronène, en

plus des deux degrés déjà pris en compte. La propagation en temps est réalisée par la méthode

de Lańczos, le paquet d’ondes est analysé par la méthode d’analyse en flux. Les calculs à trois

degrés de liberté ont été réalisables grâce à la grille en forme de L (figure 3.51) et surtout grâce

à la technique de réduction de grille.

3.4.1 Hamiltonien, Potentiel d’interaction

3.4.1.1 Hamiltonien

Le hamiltonien du système Coronène-H+H est de la forme :

Ĥ = − ~2

2M
P̂ 2

z −
~2

2m

(
2P̂ 2

x + P̂ 2
y − 2P̂xP̂y

)
+ V (x, y, z) (3.30)

oùM est la masse de l’atome de carbone,z est la distance Coronène-C,x est la distance entre les

deux atomes d’hydrogène H et H’ ety est la distance de Coronène-H.V (x, y, z) est le potentiel

d’interaction qui dépend des trois degrés de liberté.
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FIG. 3.51 –Grille en L à 3 dimension
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3.4.1.2 Le Potentiel

Le potentielV (x, y, z) dépend des distancesy =Coronène-H,x =H-H’ et z =Coronène-

C. Pour différentes valeursz (0.65a0, 0.33a0 et 0) de la distance Coronène-C, le potentiel est

représenté sur la figure 3.52 en fonction des coordonnéesx et y. Plus l’atome de carbone se

rapproche du plan du coronène et moins la vallée d’entrée est profonde. Plus l’atome de carbone

est dans le plan , moins l’atome d’hydrogène chimisorbé est lié à la surface.
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FIG. 3.52 –Potentiel d’interaction pour trois positions du carbone par rapport au plan du
coronène :z = 0.65a0 est la position d’équilibre ,z = 0.33a0 et z = 0 l’atome est au niveau
du plan de la surface
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3.4.1.3 Chemin de réaction

Afin de se faire une idée sur l’énergie disponible dans le système, nous pouvons calculer

le chemin de réaction en fonction de la coordonnée de réactions qui est défini [4, 7] par la

relation :

(ds)2 = (dRms)
2 + (drms)

2 + (dzms)
2 (3.31)

où Rms et rms sont les coordonnées de réaction pondérées en masse,zms est la coordonnée

pondérée en masse associée à la coordonnéez, avec :

Rms = x+ y (3.32)

rms = x (3.33)

zms =

√
M

m
z (3.34)

où m est la masse de l’atome d’hydrogène etM celle de l’atome de carbone. Sur la figure

3.53 est représenté le chemin de réaction. Nous observons dans la voie d’entrée une barrière

de 9, 7meV . Cette barrière peut jouer un rôle non négligeable sur la dynamique de la réac-

tion puisque les calculs de paquets d’ondes sont réalisés à des énergies nettement inférieures

(0.4meV ) à la valeur de cette barrière.
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3.4.1.4 Etats accessibles

Pour se donner une idée de l’énergie disponible, nous représentons sur la figure 3.54 les

états vibrationnels de système. A gauche sont reportés les deux premiers états de vibration du

système Cor-H initiale, à droite sont représentés pour chaque état de vibrationv de la molécule

H2 les différents états de vibrationv′ du Coronène. Ici ne sont représentés que les 20 premiers

états de vibrationv′ du coronène. Toutefois plus de 40 états ont été obtenus. Plus de 260 canaux

vibrationnelsvetv′ sont ouverts pour le systèmeH2(v)+Cor(v
′). La bande hachurée représente

la gamme d’énergie à laquelle ont été effectués les calculs de paquets d’ondes. L’énergie dans

la voie de sortie va se répartir entre la translation de la moléculeH2, l’excitation vibrationnelle

deH2 et celle du coronène.
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FIG. 3.54 –Etats accessibles

3.4.2 Technique

3.4.2.1 Choix des grilles de propagation, du paquet d’ondes initiale, des zones d’absorp-

tion

Le paquet d’ondes initial est le produit d’une onde planeF (x, y) d’impulsion moyennek0

et de la fonction vibrationnelle initialeχ00(z, y) du système Coronène-C-H :

Ψ(x, y, z) = χ00(z, y)F (x, y) (3.35)

oùF (x, y) a pour expression :
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F (x, y) =

(
2

πa2

) 1
4

exp

(
−(x+ y −R0)

a2

)
exp (−ik0(x+ y)) (3.36)

Pour couvrir la gamme d’énergie comprise entre0.4meV et0.4eV , nous avons réalisé trois

calculs de paquets d’ondes centrés autour de7.9meV , 0.1eV et 0.29eV . Comme nous l’avons

déjà vu dans l’approximation soudaine, la gamme d’énergie ne peut pas être couverte avec un

seul calcul. Ceci est dû aux difficultés d’absorption aux faibles énergies de collision. Dans le

tableau 3.8 sont reportés l’extensiona et la positionR0 du paquet d’ondes initial, le nombre de

points utilisé pour la grille des réactifs ainsi que sa taille, puis les caractéristiques du potentiel

absorbant. Typiquement, la taille de la plus grande grille utilisée dans la vallée des réactifs est

de130a0 pour le paquet d’ondes centré autour de7.9meV . Le nombre de pointsnx ∗my est peu

important. Ceci est dû à l’utilisation de la technique de réduction de grille dans la coordonnées

x, présentée dans la section 3.2.5. La zone d’absorption utilisé est de30a0. Dans la directionz

figure 3.51, correspondant à la distance plan du coronène - atome de carbone, la grille utilisée

possèdenz = 48 points, elle varie entre−1.5a0 et 1.5a0. Dans la directiony, la grille utilisée

possèdeny ∗mx = 180 ∗ 32 points, elle varie entre1.35a0 et22a0. Dans cette voie, la molécule

H2 est formée dans les différents états vibrationnels. Or ces états sont indépendants de l’énergie

de collision. Donc la grille ne varie pas quand on augmente l’énergie de collision. La grille et la

zone d’absorption sont choisies respectivement de façon à représenter correctement tout les états

vibrationnels de la molécule qui peuvent être formés et pour absorber toutes les composantes

en énergies deH2. L’expression du potentiel absorbant est celle de l’équation 2.114 présenté

dans le paragraphe 2.5. Sur la figure 3.55 sont représentés les spectres en énergies des calculs

de paquets d’ondes.
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Ecoll 7.9meV 0.1eV 0.29eV

a 5 2 2.5
R0 (a0) 30 15 35

nx ∗my ∗ nz 128*32*48 100*32*48 220*32*48
ny ∗mx ∗ nz 180*32*48 180*32*48 180*44*48
xmin (a0) 0.19 0.19 0.19
xmax (a0) 130 33 55

∆x 30 10 10
βx(ua) 4.1.10−7 1.1.10−5 1.1.10−5

∆y 10 10 10
βy(ua) 0, 8.10−4 0, 8.10−4 0, 8.10−4

temps de propagation (ps) 6 4 2.7

TAB . 3.8 – Caractéristiques des calculs de paquets d’ondes lors de la prise en compte du
mouvement de l’atome de carbone
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FIG. 3.55 –Spectre en énergie
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3.4.2.2 Analyse en flux

La méthode d’analyse en flux exposée dans le chapitre précédent reste valable, ainsi que la

technique d’interpolation sur les lignes d’analyse exposée dans le paragraphe 3.2.2.3. Toutefois

le substrat peut être excité vibrationnellement. Nous étudions une collision réactive de la forme :

Surface− C −H(v1, v2) +H → Surface− C(v′) +H2(v) (3.37)

Cela va changer l’expression du flux sortant qui va dépendre de l’excitation vibrationnelle de

la moléculeH2 et de celle du coronène. Par analogie au calcul du flux sortant obtenu dans le

chapitre précédent, nous obtenons l’expression suivante :

cvv′(t) =

∫ +∞

r=0

∫ +∞

z=0

χv(r
′)χ′v′(z

′)Ψ(R′∗, r′, z′)dr′dz′ (3.38)

qui est équivalente à l’expression descv(t) (équation 2.127), oùχv(r
′) etχ′v′(z

′) sont respecti-

vement les fonctions vibrationnelles deH2 et celle du coronène-C. Ces coefficients sont stockés

au cours de la propagation. Après la propagation, on calcule l’amplitude de la composante de la

fonction d’onde d’énergieE par transformée de Fourier,

c̃vv′(E) =
1√
2π

∫ +∞

−∞
cvv′(t) exp

(
iEt

~

)
dt (3.39)

c’est à dire la partie de la molécule qui est dans l’étatvv′. Cette formule est analogue à la

formule 2.130 du chapitre précédent. A partir de cette expression, nous obtenons l’expression

de la probabilité de formation de la moléculeH2 :

P (E, v, v′) =
~2K0Kvv′

MM ′
|c̃vv′(E)|2∣∣∣F̃ (K)

∣∣∣2 (3.40)

avecE =
~2K2

vv′
2M ′ +εv +ε′v′ =

~2K2
0

2M
+ε, oùεv, ε′v′ etε sont respectivement l’énergie de vibration

de la moléculeH2, du coronène-C et celle de la fonction initiale du système Coronène-C-H. Le

paquet initial est toujours le produit d’une onde plane d’impulsion moyenneK0 par la fonction

d’onde initiale de Coronène-C-H (équations 3.35 3.36), ce qui n’entraîne aucun changement sur

le calcul du flux entrant, c’est pourquoi nous n’avons pas explicité le calcul du flux entrant, qui a

été présenté dans le chapitre précédent. Les probabilités de formation dans un état vibrationnel,

v de la moléculeH2 , v′ du coronène sont données respectivement par :
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Pv(E) =
∑
v′

P (E, v, v′) (3.41)

Pv′(E) =
∑

v

P (E, v, v′) (3.42)

A 3D, le paquet d’ondes est analysé à chaque pas en temps pour chaque valeur dez (posi-

tion Coronène-C) dans les régions asymptotiques (figure 3.51) du potentiel au niveau des lignes

d’analyse, droites d’équation (équations 3.18 et 3.20) définies dans la section 3.2.2.3. On ef-

fectue donc l’analyse en flux dans un plan. Pour obtenir la valeur de la fonction d’onde sur les

plans d’analyse, nous effectuons la même interpolation par transformée de Fourier que celle

présentée dans la section 3.2.2.3 pour chaque valeur dez.

3.4.2.3 Technique de réduction de grille

Pour réaliser les calculs à 3D, nous utilisons la même technique de réduction de grille dans

la directionx que celle présentée dans la section 3.2.6. Le potentiel de mappingU(x) a la même

forme analytique que celui de l’équation 3.27. Il est choisi de façon à envelopper le potentiel

W (x), l’équation 3.28 devient :

W (x) = min
0<y<+∞

V (x, y, zeq) (3.43)

où zeq est la position d’équilibre de l’atome de carbone dans la molécule Coronène-C-H et

V (zeq, x, y) le potentiel obtenu par les calculs de DFT.

3.4.3 Résultats

3.4.3.1 Probabilité de formation

La probabilité totale de formation de la moléculeH2 est représentée sur la figure 3.56 en

fonction de l’énergie de collision. Cette probabilité est différente de celles obtenues dans les ap-

proximations soudaine et adiabatique. Prendre en compte le mouvement de l’atome de carbone

est ”quelque part” intermédiaire entre ces deux approximations : dans la soudaine, le mouve-

ment du carbone est supposé lent ; dans l’adiabatique il est supposé rapide. Nous pouvions donc

penser que le résultat ”exact” aurait été intermédiaire entre le résultat de l’approximation sou-

daine et celui de l’approximation adiabatique. Or ce n’est pas le cas : la probabilité ”exacte” est

supérieure à celle des deux approximations.
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FIG. 3.56 –Probabilité totale de réaction en fonction de l’énergie de collision.
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FIG. 3.57 –Probabilité de réaction en fonction de la température . En trait plein : probabilité
totale du calcul 3D. Les triangles : probabilité de passage de la barrière dans la voie d’entrée.

Afin de comprendre l’effet de la barrière dans la voie d’entrée, nous avons calculé le co-

efficient de transmission de la barrière de potentiel de9.2meV . Cette probabilité (figure 3.57)

se superpose parfaitement avec la probabilité obtenue par les calculs de paquet d’ondes aux
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faibles énergies de collision. La dynamique de la réaction est donc totalement gouvernée par

cette barrière.

3.4.3.2 Distribution vibrationnelle

Sur les figures 3.58, 3.59 et 3.60 sont reportées les probabilités de formation deH2 en

fonction de l’énergie de collision pour chaque état vibrationnel deH2. Ces probabilités sont

sommées sur tous les états de vibration du coronène. Une forte excitation vibrationnelle est

observée sur les figures 3.58, 3.59 et 3.60 puisque les états les plus peuplés sont lesv maximum

auquel la moléculeH2 est autorisée.

Nous observons de fortes oscillations sur tous les états vibrationnels excités. La somme de

ces oscillations donne une probabilité totale qui tend vers 1 à une énergie autour de25meV

(voir figure 3.56)

Les fortes oscillations observées sur les états vibrationnels sont dues à des résonances. En

effet les calculs de paquets d’ondes montrent que le système est piégé dans la zone de réaction

pendant environ2ps.

Pour trois énergies de collision différentes, de0.01, 0.1 et 0.4eV , nous avons représenté la

probabilité de réaction en fonction des états vibrationnelsv de la moléculeH2 etv′ du coronène

sur la figure 3.61. Pour chaque énergie de collision, nous remarquons que la moléculeH2 est

fortement excitée vibrationnellement. Pour le coronène, nous remarquons que les20 premiers

niveaux sont peuplés. Le quantum de vibration de coronène-C est faible, il est de68meV . Le

fait de peupler seulement les20 premiers états de vibration du coronène sur les40 accessibles

montre que le coronène est faiblement excité vibrationnellement. L’énergie de vibration de la

moléculeH2 dans l’étatv = 10 vaut4.2eV alors que celle de vibration du carbone dans l’état

v′ = 15 vaut1.1eV .

Le comportement de la distribution vibrationnelle est qualitativement indépendant de l’éner-

gie de collision. En effet la moléculeH2 est toujours dans les états vibrationnels maximums

autorisés énergétiquement. Ce comportement est identique à celui observé lors des approxima-

tions soudaine et adiabatique.
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FIG. 3.58 –Probabilité de réaction en fonction
de l’énergie de collision des différents états vi-
brationnelsv deH2.
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FIG. 3.59 –Probabilité de réaction en fonction
de l’énergie de collision des différents états vi-
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FIG. 3.60 –Probabilité de réaction en fonction de l’énergie de collision des différents états
vibrationnelsv deH2.
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grise correspond à la région classiquement interdite.



3.4. PRISE EN COMPTE DE LA RELAXATION DE LA SURFACE 129

3.4.3.3 Etude classique du système

Nous avons étudié le système Cor-H-H’ classiquement, en prenant en compte la relaxation

de la surface, par la méthode décrite dans l’annexe B.

La probabilité totale de formation de la moléculeH2 représentée sur la figure 3.64 est en

accord avec celle obtenue par les calculs de paquets d’ondes. Elle tend rapidement vers1 vers

100K. Pour une énergie de0.011eV , nous avons regardé une trajectoire classique. Sur la fi-

gure 3.62 sont représentées en fonction du temps les positions Coronène-H, Coronène-H’ et

Coronène-C. Un apport important de cette figure est d’illustrer pourquoi la probabilité de ré-

action est si grande lorsque le carbone est libre de bouger. On voit en effet que la molécule

H2 s’extrait de la surface quand l’atome de carbone passe sous le plan du coronène. Or, plus

l’atome de carbone se rapproche du plan du coronène, et plus l’attraction entre le carbone et

l’hydrogène chimisorbé diminue (figures 3.2 et 3.3). L’atome d’hydrogène H peut s’échapper et

se combiner avec l’autre atome d’hydrogène pour former la moléculeH2 bien plus facilement

si le carbone s’éloigne de lui.
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FIG. 3.62 –Exemple de trajectoire classique en fonction du temps. En pointillé : position de
l’atome de carbone dont l’échelle est l’axe des ordonnés à droite. En trait plein : position des
atomes d’hydrogènes
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3.5 Comparaisons

3.5.1 Comparaisons approximations soudaine, adiabatique, calcul exact

3.5.1.1 Distribution en énergie

L’énergie du système se répartit en voie de sortie dans les trois degrés de liberté suivants :

1. dans l’énergie de translation de la moléculeH2

2. dans l’énergie de vibration deH2

3. dans l’énergie de vibration de la surface. Cette énergie n’a pas été discutée dans les calculs

2D.

Dans l’approximation soudaine, l’énergie de vibration de la surface est fixe à0.89eV , qui corres-

pond à l’énergie nécessaire pour que le carbone soit hors du plan du coronène. Dans l’approxi-

mation adiabatique, l’énergie de vibration de la surface est nulle, puisque l’atome de carbone

suit adiabatiquement le mouvement des atomes d’hydrogène.

Sur la figure 3.63 est représentée, pour chaque calcul de dynamique, la répartition en va-

leur moyenne des énergies disponibles en fonction de l’énergie de collision. Quel que soit le

cas étudié, la répartition en énergie suit le même comportement. La majeure partie de l’énergie

disponible est distribuée dans la vibration de la moléculeH2 et peu d’énergie est associée au

mouvement de translation deH2. Dans l’approximation adiabatique, aux énergies de collision

où la moléculeH2 est piégée dans le puits de physisorption de la voie de sortie, nous obser-

vons une brusque diminution de l’énergie de translation, qui est transférée à la vibration de la

moléculeH2.

3.5.1.2 Contexte astrophysique

Sur la figure 3.64 sont représentées à basse température les probabilités totales de réaction

obtenues dans l’approximation soudaine et adiabatique et lors de la prise en compte de la re-

laxation de la surface. A une température d’environ20K, la probabilité de réaction obtenue en

prenant en compte la relaxation de la surface (4.4%) est3.4 fois plus grande que celle obtenue

dans l’approximation soudaine (1.3%) et est2.8 fois plus grande que celle obtenue dans l’ap-

proximation adiabatique (1.6%). A une température de60K, la probabilité de réaction lorsque

l’on prend en compte la relaxation de la surface (17.6%) (que nous nommerons par la suite

calcul exact) est5 fois plus grande que celle obtenue dans l’approximation soudaine (3.5%) et

est2.2 fois plus grande que celle obtenue dans l’approximation adiabatique (8%).
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FIG. 3.64 –Récapitulatif de la probabilité totale de formation de la moléculeH2 en fonction de
la température obtenue pour les différents calculs . En traits plein : calcul exact quantique. Les
carrés : calcul exact classique. Les tirets : approximation soudaine. En pointillés : approxima-
tion adiabatique

3.5.1.3 Comment le mouvement du carbone favorise-t-il la réaction ?

Comme nous l’avons vu lors de l’étude classique pour le calcul exact, l’extraction de la

moléculeH2 a lieu lorsque l’atome de carbone est sous le plan du coronène. En effet, lorsque

l’atome de carbone se rapproche de la surface, il est de moins en moins attractif pour l’atome

d’hydrogène. Lors de la réaction, l’atome de carbone oscille autour du plan du coronène (figure

3.65). Il explore la zone située sous le plan du coronène. Dans ce cas, la liaison C-H est faible,

permettant l’extraction de l’atome d’hydrogène. Dans l’approximation soudaine, l’atome de

carbone est fixe à sa position d’équilibrezC = 0.65a0 (figure 3.65), où l’attraction C-H est

importante. Dans l’approximation adiabatique, la position de l’atome de carbone est ajustée de

façon à rendre minimal le potentiel d’interaction. L’atome de carbone est au voisinage immédiat

du plan du coronènezC = 0 (figure 3.65) dans la zone de réaction. Dans ce cas la liaison C-

H est plus faible que dans l’approximation soudaine, puisque le carbone est plus proche de la

surface. Ceci explique que la probabilité obtenue dans l’approximation soudaine est inférieure à

celle de l’approximation adiabatique (figure 3.64). Le fait de prendre en compte le mouvement

de l’atome de carbone permet à ce dernier d’explorer les zonesz négatif, c’est à dire d’entrer

sous le plan du coronène. La liaison C-H est alors plus faible que dans les deux approximations
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effectuées, ce qui favorise la réaction.

Plan du coronène
0

0.65ua

approximation soudaine

approximation adiabatique

calcul  exact

FIG. 3.65 –Position du carbone lors des approximations soudaine et adiabatique et lors du
calcul exact.

3.5.2 Comparaison avec les autres travaux

Farebrother et al [3] ont étudié le même mécanisme en géométrie colinéaire en laissant au

système deux degrés de liberté. Nous comparons donc leur résultats à ceux que nous avons

eus en effectuant l’approximation soudaine. Les résultats sont totalement différents des notre

sur la probabilité de réaction. Une de nos principales observation est que la moléculeH2 est

formée dans les états vibrationnels maximum auquel elle est autorisée. Cette observation est

valable quelle que soit l’approximation effectuée (soudaine ou adiabatique) ainsi que dans le

calcul exact. Or ils obtiennent une faible excitation vibrationnelle, puisque l’état le plus peuplé

est lev = 2. Les niveaux de vibration supérieurs sont peuplés avec une probabilité inférieure

auv = 2. De plus leur probabilité totale de réaction tend rapidement vers 1 aux faibles énergies

de collision. Contrairement à nous, ils n’observent aucune structure oscillante qui serait la si-

gnature de résonances et plus particulièrement de formation de complexes. Tous ces désaccords

avec les résultats de Farebrother et al. sont principalement dus à la surface de potentiel utilisée

pour modéliser le grain de poussière interstellaire. Comme nous l’avons vu dans le paragraphe

3.1.2, Farebrother et al n’ont pas pris en compte la relaxation du substrat pour calculer les dif-

férentes interactions, contrairement à celle utilisé dans nos calculs. Dans leur groupe, Meijer et

al. [26, 27] ont effectué d’autres calculs sur le même système en améliorant la méthode pour
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calculer la surface de potentiel et en prenant le taux de couverture en atomes d’hydrogène de la

surface. Ils observent des structures résonantes dans les probabilité de réaction qu’ils n’avaient

pas obtenu dans leur travail précédent. La moléculeH2 est toujours faiblement excitée vibra-

tionnellement, les états les plus peuplés sont les états de vibrationv = 2, 3, 4.

Rutigliano et al. [24] ont étudié le même mécanisme par une méthode semi-classique. Ils

ont pris en compte la relaxation de substrat en incluant les phonons et observent un transfert

d’énergie dans la surface de graphite. Par exemple à une énergie cinétique de5meV , la frac-

tion d’énergie transférée aux phonons (14.3%) est1.5 fois plus faible que la fraction d’énergie

transférée à la rotation deH2 (22%), qui est elle même1.5 fois inférieure à la fraction d’énergie

transférée à la translation deH2 (33%), qui est aussi inférieure à celle transférée dans la vibra-

tion deH2 (47%). L’essentiel de l’énergie est transféré dans la vibration de la moléculeH2 où

les états de vibrationv les plus peuplés sont lesv allant de0 à7 avec une distribution quasiment

uniforme. Leur probabilité totale de formation tend rapidement vers 1 quand l’énergie de colli-

sion augmente, vers0.05eV la probabilité a atteint1 et aucune oscillation n’est observée. Leur

résultats sont proche de ceux que nous avons obtenus.

Parneix et al. [1] ont utilisé des méthodes de calcul de trajectoires classiques et quasi clas-

siques pour étudier la recombinaison deH2 par le mécanisme Eley-Rideal. Ils obtiennent une

distribution en énergie de vibration d’environ1 à1.2eV . Ceci est différent de ce que nous avons

obtenu. Ces différences sont dues aux surfaces de potentiel utilisées et aux conditions dans les-

quelles les calculs sont réalisés.

Ree et al. [25] se sont eux aussi intéressés à ce mécanisme par des méthodes de trajectoires

classique. Ils ont observé la formation de complexe où le système est piégé dans la zone d’inter-

action avant la recombinaison de la moléculeH2. Ils obtiennent le plus petit temps de collision

pour ce mécanisme avec une distribution FWMH de60fs, qui est du même ordre de grandeur

que notre estimation effectué dans l’approximation soudaine. De plus, ils observent une forte

excitation vibrationnelle avec une inversion de population.

Sha et al. [5, 31, 32] ont effectué des calculs quantique sur ce mécanisme en ne se réduisant

pas à une géométrie colinéaire, leur permettant ainsi d’obtenir des sections efficaces. Ils ont ef-

fectué deux types de calcul en faisant l’approximation soudaine et l’approximation adiabatique

lorsque l’atome d’hydrogène est initialement chimisorbé sur la surface. Les caractéristiques

suivantes ont été obtenu sur la moléculeH2 formée :
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1. dans l’approximation soudaine, la section efficace augmente avec l’énergie incidente, à

0.1eV elle vaut6.6Å
2
, à0.4eV elle est de8.6Å

2
. La valeur moyenne du nombre quantique

de vibrationvmoy décroît avec l’augmentation de l’énergie incidente, la valeur moyenne

du nombre quantique de rotationjmoy a un comportement inverse, il croît avec l’énergie

incidente. Il est observé une forte excitation vibrationnelle,2 < vmoy < 6 et rotationnelle

1 < jmoy < 9.

2. dans l’approximation adiabatique, la section efficace, la valeur moyenne du nombre quan-

tique de vibration et la valeur moyenne du nombre quantique de rotation suit le même

comportement que celui observé dans l’approximation soudaine. La section efficace est

grande, à0.1eV elle vaut8.9Å
2
, à 0.4eV elle atteint11.5Å

2
. Il est observé une forte

excitation vibrationnelle,4 < vmoy < 8 et rotationnelle1 < jmoy < 8.

Dans les deux approximations, une forte excitation vibrationnelle de la moléculeH2 a été obte-

nue. Nous avons obtenu une conclusion identique, avec une excitation vibrationnelle supérieure

dans l’approximation adiabatique à celle obtenu dans l’approximation soudaine. Sha et al. [5]

ont aussi considéré l’approximation soudaine lorsque l’atome d’hydrogène est initialement phy-

sisorbé sur la surface. La section efficace décroît avec l’augmentation de l’énergie incidente

contrairement à celle obtenu dans l’approximation soudaine où H est initialement chimisorbé.

Typiquement cette section efficace varie de10Å
2

à0.5Å
2
. Toutefois, l’excitation vibrationnelle

et rotationnelle de la moléculeH2 reste importante,8 < vmoy < 10 et6 < jmoy < 12.

Notre calcul restreint à la géométrie colinéaire ne nous permet pas d’obtenir de section

efficace. Toutefois, le fait qu’il est en accord avec les résultats de Sha et al. [5] sur l’intersection

des domaines explorés peut légitimement laisser penser qu’un calcul de section efficace devrait,

comme eux, nous conduire à des valeurs de l’ordre de10Å
2

du moins aux énergies de collision

supérieures au seuil déterminé par la bosse de potentiel de la voie d’entrée. A des températures

inférieures (T<100K), la section efficace est probablement nettement plus petite, si tant est que

cette bosse de potentiel n’est pas qu’un artefact du calcul DFT.

3.6 Conclusion

Pour l’étude du mécanisme Eley-Rideal en géométrie colinéaire, nous avons effectué trois

calculs quantique différents : l’approximation soudaine, où l’atome de carbone est fixe hors du

plan du coronène ; l’approximation adiabatique, où l’atome de carbone suit adiabatiquement

le mouvement des atomes d’hydrogène ; le calcul ”exact”, où le mouvement du carbone est
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pris explicitement en compte. Nos développements méthodologiques (grille en forme de L,

technique de réduction de grille), nous ont permis de réaliser les calculs à de très basses énergies

de collision(0.3meV ). Nos principaux résultats sont les suivants :

1. quelle que soit l’approximation nous obtenons une forte excitation vibrationnelle de la

moléculeH2. Les états vibrationnels les plus peuplés sont quasiment toujours les états

maximum autorisés énergétiquement.

2. la probabilité totale de réaction est faible dans la gamme de température inférieur à100K

correspondant aux conditions régnant dans de nombreuses régions du milieu interstellaire.

Toutefois le fait de prendre en compte le mouvement de l’atome de carbone favorise la

réaction. Par exemple à une température de60K, il y a un facteur5 entre la probabilité

du calcul exact et celle de l’approximation soudaine en faveur du premier.

3. Cette augmentation de la probabilité de réaction reçoit une explication simple : lorsque

son mouvement traverse le plan du coronène, l’atome de carbone est nettement moins

attractif pour l’atome d’hydrogène chimisorbé, permettant à ce dernier de s’échapper.

Ces résultats établis laissent entrevoir un grand nombre de pistes permettant d’élargir le champ

d’investigation de ces mécanismes :

1. Les calculs de DFT ont montré l’existence d’une barrière dans le voie d’entrée. Il est

difficile de savoir si cette barrière existe réellement. La faible probabilité de réaction à

froid est due à cette barrière, qu’il serait important de confirmer par des calculs plus

adaptés.

2. Dans le mécanisme Eley-Rideal, un atome d’hydrogène est initialement chimisorbé sur

un atome de carbone. Pour qu’il se chimisorbe, il doit franchir une barrière de0.25eV =

2900K. La valeur importante de cette barrière à la chimisorption est incompatible avec les

conditions régnant dans le milieu interstellaire froid(T < 300K). Comment un atome

d’hydrogène se chimisorbe-t-il sur la surface dans le milieu interstellaire ? On sait que

pour un atome d’hydrogène, il est ”facile” de se physisorber sur la surface puisqu’il

n’existe pas de barrière de physisorption. Il est peut être possible qu’un atome physisorbé

puisse franchir la barrière de potentiel de0.25eV par effet tunnel afin de se chimisorber

sur la surface. Ce processus reste à étudier.

3. Lors de notre étude, nous nous sommes limités au mécanisme Eley-Rideal en géométrie

colinéaire. Il serait intéressant de voir ce qu’il advient lorsqu’on ne se limite pas à cette

seule géométrie. Pour traiter un tel problème, il faudrait augmenter le nombre de degré de

libertés. Les calculs de paquets d’ondes deviendraient alors très lourds. Sha et al. [4, 5]
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ont effectué ces calculs en ne se réduisant pas à la géométrie colinéaire, mais sans prendre

en compte la relaxation du substrat.

4. Pour étudier la relaxation de la surface, nous avons inclus dans nos calculs le mouvement

d’un seul atome de carbone par rapport au plan du coronène. Nous avons ignoré celui des

atomes de carbone voisins en les supposants fixes. Quel est l’effet de la relaxation sur les

atomes de carbone voisin formant le coronène ? Pour répondre à cette question, il faudrait

inclure dans les calculs les modes de vibration des atomes de carbones formant la surface.

5. Notre étude a été réalisée sur un grain de poussière interstellaire composé de graphite

(0001). Il a été choisi de prendre un hydrocarbure aromatique polycyclique (PAH) : le

coronèneC24H12 pour modéliser la surface de graphite. Dans le milieu interstellaire, la

taille des PAH semble jouer un rôle important. Selon Allamandola et al [30] seulement

1 à 5% des bandes aromatiques proviennent de petit PAH c’est à dire contenant entre 20

et 40 atomes de carbone. La contribution essentielle des bandes aromatique provient de

PAH beaucoup plus grands. Qu’adviendraient nos résultats si l’on augmentait la taille du

PAH ?

6. Quel que soit la nature du grain de poussière, celui-ci n’est pas un cristal uniforme. Il

faudrait prendre en compte ces défauts.

7. Les grains de poussière interstellaire ne sont pas exclusivement composés de graphite. Il

y a aussi des grains de silicate et/ou des grains recouverts d’un manteau de glace (voir

chapitre 1). Il serait intéressant de connaître l’influence du substrat sur la formation de la

moléculeH2.

8. Dans notre étude, nous avons adsorbé un seul atome d’hydrogène. Nous n’avons pas

pris en compte le taux de couverture en atomes d’hydrogène. Ceci devrait changer la

réactivité. Il faudrait recouvrir la surface d’atome d’hydrogène et traiter le problème de

dynamique.

Aux températures froides (~10K), qui sont les conditions régnant dans le milieu interstellaire,

l’efficacité du mécanisme Eley-Rideal est faible. Ce mécanisme ne nous semble donc pas forcé-

ment le plus efficace pour produire la moléculeH2. Il est fort possible que d’autres mécanismes

contribuent de façon non négligeable à la production deH2 et en particulier le mécanisme

Langmuir-Hinshelwood qui fait l’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 4

M ÉCANISME L ANGMUIR -H INSHELWOOD

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats que nous avons obtenus lors de l’étude

de la formation de la moléculeH2 sur un grain de poussière interstellaire en considérant le

mécanisme Langmuir-Hinshelwood (LH).

Comme nous l’avons vu, dans le milieu interstellaire froid (~10K), le moléculeH2 est le

constituant majoritaire. Le grain de poussière interstellaire sert de catalyseur pour former la

moléculeH2. Deux mécanismes sont connus pour induire la réaction de formation deH2 : le

mécanisme Eley-Rideal et le mécanisme Langmuir-Hinshelwood.

Dans le chapitre précèdent, nous avons postulé que les atomes d’hydrogène ne peuvent être

que chimisorbés sur le grain, ce qui ne conduit qu’au mécanisme Eley-Rideal. Que se passe-t-il,

si on envisage de physisorber des atomes d’hydrogène sur le grain ? Lorsqu’un atome H est

physisorbé, il peut migrer quasi librement sur la surface. Dans ce cas trois mécanismes peuvent

être envisagés :

1. le premier type de mécanisme Langmuir-Hinschelwood, où deux atomes d’hydrogène

physisorbés sur la surface migrent, réagissent et désorbent.

2. le deuxième type de mécanisme Langmuir-Hinshelwood, où un atome d’hydrogène phy-

sisorbé sur la surface rencontre un atome chimisorbé avec lequel il réagit et désorbe.

3. un autre type de mécanisme Eley-Rideal (ER2), où la réaction a lieu entre un atome

d’hydrogène physisorbé sur la surface et un atome d’hydrogène provenant de la phase

gaz.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons au premier type de mécanisme LH. Ce choix est motivé

par les raisons suivantes :

1. ce mécanisme LH est sans doute plus efficace que le mécanisme ER2, puisque dans le

mécanisme LH les atomes d’hydrogène évoluent dans un monde à deux dimensions. Ceci

141
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rend les collisions beaucoup plus probables que dans un monde à trois dimensions dans

lequel se déroulent les collisions du mécanisme ER2.

2. le deuxième type de mécanisme LH présente l’avantage de lier très fortement un atome

d’hydrogène sur le grain. Ceci est avantageux si le grain est chaud. En revanche, comme

pour le mécanisme Eley-Rideal, où les atomes sont chimisorbés, la question se pose de

savoir comment un atome d’hydrogène peut se chimisorber sur le grain.

De plus, le premier type de calcul LH ne compte ”que” 4 degrés de liberté, contre 7

pour le second type. Ce dernier est de ce fait hors d’atteinte d’une étude complètement

quantique.

En considérant le premier type de mécanisme LH, nous pouvons modéliser simplement le grain

de poussière, que nous présenterons dans une première partie. Dans une deuxième partie, nous

développerons les techniques nécessaires pour étudier la dynamique. La troisième et la qua-

trième partie sont dédiées respectivement aux résultats obtenus en utilisant la technique de pa-

quets d’ondes et aux résultats classiques qui nous ont permis de développer un modèle pour

expliquer le mécanisme.

4.1 Modélisation du grain de poussière interstellaire

Le grain de poussière interstellaire est modélisé par une surface de graphite (0001). Des

calculs DFT menés par Sidis [5] au laboratoire, comme nous l’avons vu dans le partie 3.1, pour

modéliser l’interaction H-graphite en géométrie colinéaire, ont montré l’existence de puits de

chimisorption et de physisorption.

A une distance entre l’atome H et la surface de graphite d’environ4.18Å, les calculs de

DFT ont montré l’existence d’un puits de physisorption de8meV qui est indépendant du site

où l’atome de physisorbe et qui ne présente pas de barrière de potentiel à la physisorption.

L’atome d’hydrogène peut facilement se physisorber sur la surface, y migrer et probablement

rencontrer un autre atome H pour désorber en une moléculeH2.

Toutefois un problème subsiste, la valeur du puits de physisorption obtenu par Sidis [5] et

d’autres groupes [6] est plus faible que la valeur expérimentale. Elle est à la limite de préci-

sion des calculs de DFT. Pourtant cela ne remet pas en cause l’existence même de ce puits

de physisorption. Les résultats expérimentaux, obtenu par Ghio et al. [1] donnent un puits de

physisorption plus important de l’ordre de43meV .

De plus les calculs de DFT ont montré que la physisorption d’un atome d’hydrogène sur

le graphite n’engendre pas la reconstruction de la surface. La surface de graphite peut être
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Surface plane et rigide 

z1

z2
H

H’

r

FIG. 4.1 –Définition du système.z1 est la distance surface-H,z2 est la distance surface-H’,r
est la distance entre les deux atomes H et H’

considérée comme une surface plane. Les modèles de Brenner [4], dont l’approximation pour

modéliser les interactions dans les hydrocarbures est souvent utilisée, montrent que l’amplitude

de vibration des atomes de carbone hors du plan est négligeable devant l’amplitude de vibration

de l’atome d’hydrogène physisorbé sur la surface. Il n’est donc pas nécessaire de prendre en

compte la vibration des atomes de carbone. La surface de graphite peut être considérée comme

une surface rigide. Nous utiliserons donc une surface de graphite plane et rigide.

Nous avons décidé de modéliser l’interaction H-H’-graphite par une somme de potentiels

de paires, puisque la physisorption d’un atome H sur une surface de graphite est une inter-

action faible à longue distance. Le potentiel de paire est la somme du potentiel d’interaction

H-graphite, du potentiel d’interaction H’-graphite, et du potentiel d’interaction H-H’ (figure

4.1) :

V (r, z1, z2) = VH−H′(r) + Vgraphite−H(z1) + Vgraphite−H′(z2) (4.1)

où z1 (respectivementz2) est la distance H-graphite (respectivement H’-graphite) etr est la

distance H-H’.
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4.1.1 Interaction H-H’

L’interaction entre les atomes d’hydrogène H et H’ est décrite par un potentiel de Morse :

VH−H′(r) = DH2

[(
1− exp (βH2(req − r))2 − 1

)]
(4.2)

où req = 0.74Å est la distance d’équilibre etDH2 = 4.75eV est la profondeur du puits de

potentiel. La fréquence harmoniqueω deH2, qui vaut4401cm−1, est reliée au paramètreβH2

par la relation :

ω =

√
2DH2β

2
H2

m
(4.3)

oùm est la masse de l’atome d’hydrogène. Sur la figure 4.2 est représentée le potentiel d’inter-

action H-H’ en fonction de la distancer entre les deux atomes d’hydrogène.
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FIG. 4.2 –Potentiel d’interaction entre les deux atomes d’hydrogène

4.1.2 Interaction H-graphite

Pour modéliser le potentiel d’interaction H-graphite, nous avons utilisé le potentiel proposé

par Ghio et al. [1] :
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Vgraphite−H(z) = Dgraphite−H

(1−
(

1 +
βgraphite−H(z − zeq)

p

)−p
)2

− 1

 (4.4)

oùDgraphite−H = 43.3meV est la profondeur du puits de physisorption,βgraphite−H = 1.36Å
−1

et

p = 4.4. Ces trois paramètres ont été ajustés par Ghio et al. [1] de façon à reproduire le spectre

expérimental en vibration de H-graphite.zeq a été fixé à4.18Å, cette valeur est donnée par le

calcul de DFT. En fait, sa valeur n’a aucune influence sur les résultats de dynamique. Ce po-

tentielVgraphite−H(z) est une généralisation du potentiel de Morse. En effet quandp tend vers

l’infini, l’expression de l’équation 4.4 est celle du potentiel de Morse.

Sur la figure 4.3 est représentée le potentiel d’interaction H-graphite en fonction de la dis-

tancez entre la surface de graphite et l’atome d’hydrogène physisorbé.
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FIG. 4.3 –Potentiel d’interaction entre la surface de graphite et un atome d’hydrogène physi-
sorbé
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4.2 Dynamique

4.2.1 Expression du hamiltonien

Les deux atomes d’hydrogènes H et H’ ont respectivement pour coordonnées(x1, y1, z1)

et (x2, y2, z2) dans le système de coordonnées cartésiennesOxyz. L’expression du hamiltonien

qui régit le système est de la forme :

Ĥ =
1

2m

(
p̂2

x1
+ p̂2

x2
+ p̂2

y1
+ p̂2

y2
+ p̂2

z1
+ p̂2

z2

)
+ V (x1, y1, z1, x2, y2, z2) (4.5)

où l’opérateur d’impulsion a pour expression :

p̂q =
~
i

∂

∂q
(4.6)

etm est la masse de l’atome d’hydrogène.

Nous exprimons le hamiltonien 4.5 dans le système de coordonnées(x, y, u, v, z1, z2) (figure

4.4) oùx et y sont les coordonnées du centre de masse de H-H’,u et v sont respectivement

l’abscisse et l’ordonnée de la projection de la distance internucléaire entre les deux atomes

d’hydrogène dans le planOxy. Les coordonnéesx, y, u, v sont définies par :
x = x1+x2

2

y = y1+y2

2

u = x2 − x1

v = y1 − y2

(4.7)

Dans ce cas l’expression du hamiltonien est :

Ĥ =
1

4m

(
p̂2

x + p̂2
y

)
+

1

m

(
p̂2

u + p̂2
v

)
+

1

2m

(
p̂2

z1
+ p̂2

z2

)
+ V (u, v, z1, z2) (4.8)

Le potentiel d’interaction est indépendant des coordonnéesx et y. Ceci permet de réduire la

dimensionnalité du système à4 degrés de liberté(u, v, z1, z2). Le hamiltonien du système s’écrit

en se plaçant dans le référentiel du centre de masse deH2 projeté sur la surface :

Ĥ =
1

m

(
p̂2

u + p̂2
v

)
+

1

2m

(
p̂2

z1
+ p̂2

z2

)
+ V (u, v, z1, z2) (4.9)
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FIG. 4.4 –Définition du système de coordonnées

L’élément de volume associé à la fonction d’ondeΦ régie par ce hamiltonien estdudvdz1dz2.

Pour étudier la dynamique, nous avons décidé d’utiliser le système de coordonnées(r, θ, ϕ)

de la moléculeH2 dans le repère de coordonnées sphériques et la distanceR, suivant l’axez,

entre la surface et la moléculeH2 (figure 4.4). Ce système de coordonnés a été choisi car le po-

tentiel d’interaction est indépendant de l’angle azimutalϕ. Le nouveau système de coordonnées

est relié au précédent par les relations :

R = z1+z2

2

r =
(
(z2 − z1)

2 + u2 + v2
) 1

2

tanϕ = u
v

cos θ = z2−z1

((z2−z1)2+u2+v2)
1
2

(4.10)

Dans ce système de coordonnées l’expression du hamiltonien 4.9 devient :

Ĥ =
1

4m
p̂2

R +
1

m

(
p̂2

r +
2

r
p̂r +

1

r2

(
p̂2

θ +
1

tan θ
p̂θ

)
+

1

r2 sin θ
p̂2

ϕ

)
+ V (R, r, θ) (4.11)

oùV (R, r, θ) est indépendant deϕ. L’élément de volume associé à la fonction d’ondeΘ(R, r, θ, ϕ)

que régit ce hamiltonien s’écrit :

r2drdR sin θdθdϕ

Nous introduisons une nouvelle fonction d’ondeΨ(R, r, θ, ϕ) définie par :
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Θ(R, r, θ, ϕ) =
1

r
Ψ(R, r, θ, ϕ) (4.12)

qui est associée à l’élément de volumedrdR sin θdθdϕ. Le hamiltonienĤ qui régit l’évolution

deΨ(R, r, θ, ϕ) est de la forme :

Ĥ =
1

4m
p̂2

R +
1

m

(
p̂2

r +
1

r2

(
p̂2

θ +
1

tan θ
p̂θ

)
+

1

r2 sin2 θ
p̂2

ϕ

)
+ V (R, r, θ) (4.13)

Ce changement fait disparaître le terme2
r
p̂r du hamiltonien 4.11. Dans 4.13 on reconnaît l’ex-

pression du hamiltonien d’une molécule diatomique au dessus d’un plan.

Comme le potentiel d’interactionV est indépendant de l’angle azimutalϕ. La fonction

d’onde peut s’exprimer de la façon suivante :

Ψ(R, r, θ, ϕ) =
∑

ν

φν(R, r, θ)
exp(iνϕ)√

2π
(4.14)

où ν est la projection du moment angulaire de rotation deH2 sur l’axe z. Chaque fonction

d’ondeφν(R, r, θ) est associée à l’élément de volumedrdR sin θdθ.

Pour chaque valeur du nombre quantiqueν, nous avons réalisé les calculs de paquets d’ondes

avec3 degrés de liberté(R, r, θ). Pour chaqueν la fonction d’ondeφν(R, r, θ) est régie par un

hamiltonien de la forme :

Ĥν =
1

4m
p̂2

R +
1

m

(
p̂2

r +
1

r2

(
p̂2

θ +
1

tan θ
p̂θ

))
+ V (R, r, θ) +

~2ν2

mr2 sin2 θ
(4.15)

~2ν2

mr2 sin2 θ
est le potentiel centrifuge.V (R, r, θ) est le potentiel d’interaction qui est représenté

sur la figure 4.5 pour différentes valeurs de l’angleθ en fonction de la distance H-H’(r) et de la

distance entre la surface et le centre de masse de H-H’(R). Nous avons représenté le potentiel :

1. pour un angleθ nul qui correspond au cas où l’axe internucléaire H-H’ est perpendiculaire

à la surface (c’est à dire au planOxy)

2. pour un angleθ de π
4

qui correspond au cas où l’axe internucléaire H-H’ fait un angle de
π
4

avec la normale à la surface

3. pour un angleθ de π
2

qui correspond au cas où l’axe internucléaire H-H’ est parallèle à la

surface

Sur la figure 4.5 nous observons dans la directionr que la longueur d’onde de De Broglie
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sera plus grande dans la zone asymptotique que dans la zone d’interaction. Nous pouvons donc

utiliser dans la directionr la technique de réduction de grille afin de réduire le temps de calcul.

Les parties du hamiltonien 4.15 enR et r sont évaluées par la méthode de Fourier (para-

graphe 2.2.3.2), la partie angulaireθ est évaluée par la méthode de Gauss-Legendre (paragraphe

2.2.3.1). La propagation en temps est réalisée par la méthode de Lanćzos. En fin de propagation,

le paquet d’ondes est analysé par la méthode d’analyse en flux.

4.2.2 Technique de réduction de grille

La technique de réduction de grille que nous utilisons ici est identique à celle que nous

avons mis en oeuvre lors de l’étude du mécanisme Eley-Rideal (paragraphe 3.2.5). Pour cela

nous introduisons une nouvelle coordonnéer′ qui dépend der suivant la relation :

dr′ =
(2m (E − U(r)))

1
2

2π
dr (4.16)

J =
dr

dr′
(4.17)

oùU(r) est le potentiel de mapping :

U(r) =
vmin − vas(
r−r0

r1−r0

)2

+ 1
+ vas (4.18)

qui est choisi de façon à envelopper le potentielWν(r) de la voie d’entrée défini comme :

Wν(r) = min
0<R<+∞

(
V (R, r, θ =

π

2
) +

~2ν2

mr2

)
(4.19)

Dans l’équation 4.18,vmin est le minimumWν(r0) du potentielWν(r) et vas est la valeur à

l’infini de Wν(r → ∞), r1 est choisi de façon à satisfaire la relationWν(r1) = vas+vmin

2
.

L’expression 4.18 est identique à celle 3.27 du chapitre précédent. Sur la figure 4.6 est représenté

le potentiel de mappingU(r) obtenue pourWν=0(r).

La technique de réduction change l’expression de l’opérateur d’impulsion comme nous

l’avons vu dans le chapitre2 dans le paragraphe 2.3.2. L’opérateurP̂r dans l’expression 4.15

est remplacé par [16] :

P̂r′ =
~
i

1√
J

∂

∂r′
1√
J

(4.20)
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FIG. 4.5 –Potentiel d’interactionV (R, r, θ) en fonction deR et r pour différentes valeurs de
θ. En pointillés : les lignes de niveaux sont distantes de40meV . En trait plein : les lignes de
niveaux sont distantes de400meV .
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FIG. 4.6 –Potentiels utilisés pour la technique de réduction de grille calculé pourν = 0. En
pointillé : Wν=0(r). En trait plein : potentiel de mappingU(r)

et est évalué par la méthode de Fourier.

4.2.3 Régions asymptotiques

4.2.3.1 Paquet d’ondes initial

Le paquet d’ondes initial est calculé dans la zone asymptotique où l’interaction entre les

deux atomes d’hydrogène est négligeable. Dans cette zone, le système de coordonnées sphé-

riques n’est pas adapté puisque le potentiel dépend fortement de l’angleθ à tel point que, àR

infini, seule la valeur deθ = π
2

est autorisée. Les coordonnées cylindriques semblent mieux

adaptées. Nous utilisons ces coordonnées cylindriquesρ, z1, z2, ϕ où ρ = r sin θ est la projec-

tion de la distance internucléairer entre les deux atomes d’hydrogène sur la surface de graphite,

et oùz1, z2 sont respectivement la distance entre la surface et l’atome H puis la distance entre

la surface et l’atome H’. Le potentiel d’interaction est indépendant deϕ. La fonction d’onde

ψ(ρ, z1, z2, ϕ) peut d’exprimer de la façon suivante :

ψ(ρ, z1, z2, ϕ) =
∑

ν

ϕν(ρ, z1, z2)
exp(iνϕ)√

2π
(4.21)
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FIG. 4.7 –Etat proprev = 0 surface-H dans le puits de physisorption.

Chaque fonction d’ondeϕν(ρ, z1, z2) est associée à un élément de volumedρdz1dz2 et est régie

dans la zone asymptotique par le hamiltonien :

Ĥν =

(
p̂2

ρ

m
+

~2
(
ν2 − 1

4

)
4mρ2

)
+

(
p̂2

z1

2m
+ Vgr−H(z1)

)
+

(
p̂2

z2

2m
+ Vgr−H(z2)

)
(4.22)

où les coordonnées sont découplées.

La fonction d’onde initiale est choisie comme :

ϕν(ρ, z1, z2) = F (ρ)χ0(z1)χ0(z2) (4.23)

étant le produit d’un paquet d’ondes gaussienF (ρ) d’impulsion moyennek0 et de position

moyenneρ0 :

F (ρ) =

(
2

πa2

) 1
4

exp

(
−
(
ρ− ρ0

a

)2
)

exp (−ik0ρ) (4.24)

par les fonctions propresv = 0 de chaque atome d’hydrogène dans le puits de physisorption
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(χ0(z1) et χ0(z2)). Cette fonction propre d’énergieε0 = −31.5meV 1 est représentée sur la fi-

gure 4.7. La fonction d’onde initialeϕν(ρ, z1, z2) est choisie indépendante du nombre quantique

ν.

4.2.3.2 Spectre énergétique du paquet d’ondes initial

Pour effectuer l’analyse en flux il est nécessaire de connaître le spectre énergétique du pa-

quet d’ondes initial. C’est pourquoi dans cette partie nous allons déterminer son spectre en

énergie|aν(E)|2.
Dans la zone asymptotique enr, les fonctionsΛνk(ρ) états propres de l’opérateur cinétique

T̂ρ :

T̂ρΛνk(ρ) =

(
p̂2

ρ

m
+

~2
(
ν2 − 1

4

)
4mρ2

)
Λνk(ρ) =

~2k2

m
Λνk(ρ) (4.25)

sont définies par :

Λνk(ρ) =
√
kρJν(kρ) (4.26)

où lesJν(kρ) sont les fonctions de Bessel de première espèce[8]. LesΛνk(ρ) sont normalisés

en impulsion.

Le paquet d’ondes gaussienF (ρ) s’écrit formellement de la façon suivante :

F (ρ) =

∫ +∞

0

aν(E)ΛνE(ρ)dE (4.27)

oùaν(E) est obtenu en projetant le paquet d’ondes gaussienF (ρ) sur les fonctions analytiques

Λνk(ρ). LesΛνk(ρ) sont reliées aux fonctionsΛνE(ρ) normalisées en énergie par la relation :

ΛνE(ρ) =

√
m

2k
Λνk(ρ) (4.28)

L’expression du spectre en énergie|aν(E)|2 du paquet d’ondes initial est donc de la forme :

|aν(E)|2 =

∣∣∣∣∫ +∞

ρ=0

√
m

2k
Λνk(ρ)F (ρ)dρ

∣∣∣∣2 (4.29)

Le spectre en énergie|aν(E)|2 dépend deν, alors que la fonction initiale (équation 4.23) est

indépendante deν.

1l’origine des énergies du potentielVgr−H est à l’infini (voir figure 4.3)
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Numériquement, l’énergie moyenne〈eν〉 du paquet d’ondes initial est donnée par la rela-

tion :

〈eν〉 =

∫ +∞
0

|aν(E)|2EdE∫ +∞
0

|aν(E)|2 dE
(4.30)

4.2.3.3 Paquet d’ondes initial dans le système de coordonnées sphériques

Lorsque les éléments de volumedρdz1dz2dϕ d’une part etdRdrd cos θdϕ d’autre part cor-

respondent à la même région de l’espace, alors les probabilités de trouver le système dans la

régiondρdz1dz2dϕ d’une part etdRdrd cos θdϕ d’autre part sont évidemment égales :

|ψ(ρ, z1, z2, ϕ)|2 dρdz1dz2dϕ = |Ψ(R, r, θ, ϕ)|2 dRdrd cos θdϕ (4.31)

Pour que cette égalité soit vérifiée, il faut que

dρdz1dz2dϕ =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

∂ρ
∂R

∂ρ
∂r

∂ρ
∂ cos θ

∂ρ
∂ϕ

∂z1

∂R
∂z1

∂r
∂z1

∂ cos θ
∂z1

∂ϕ
∂z2

∂R
∂z2

∂r
∂z2

∂ cos θ
∂z2

∂ϕ
∂ϕ
∂R

∂ϕ
∂r

∂ϕ
∂ cos θ

∂ϕ
∂ϕ

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
dRdrd cos θdϕ (4.32)

=
r

sin θ
dRdrd cos θdϕ (4.33)

D’où :

Ψ(R, r, θ, ϕ) =

√
r

sin θ
ψ(ρ, z1, z2, ϕ) (4.34)

Comme le potentiel d’interaction est indépendant deϕ, les fonctions d’ondeψ(ρ, z1, z2, ϕ)

etΨ(R, r, θ, ϕ) s’écrivent comme une somme surν (4.21 et 4.14). La fonction d’onde en coor-

données sphériquesφν(R, r, θ) est reliée à celle en coordonnées cylindriques 4.15 par la rela-

tion :

φν(R, r, θ) =

√
r

sin θ
ϕν(ρ, z1, z2) (4.35)

Les expressions dez1 et z2 sont obtenues à partir des relations 4.10 en fonction deR, r, θ. En

tenant compte de la technique de réduction de grille 4.2.2 dans la directionr, la relation 4.35

devient :
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φν(R, r
′, θ) =

√
r(r′)J(r′)

sin θ
ϕν(ρ, z1, z2) (4.36)

où r(r′) est obtenu par intégration de la relation 4.17 du jacobienJ(r′).

4.2.3.4 Etats rovibrationnels de la moléculeH2

Dans la partie asymptotique enR du potentiel, le hamiltonien s’écrit :

Ĥ = −~2

m

∂2

∂r2
+
j(j + 1)~2

mr2
+ V (r) (4.37)

oùm est la masse de l’atome d’hydrogène. Les fonctions d’ondesξ(r, θ, ϕ) [3] sont

ξ
(ν)
vj (r, θ, ϕ) = uvj(r)Y

ν
j (θ, ϕ) (4.38)

solutions de ce hamiltonien et sont des états propres des opérateursL̂2 et L̂z. Ces fonctions

d’ondes sont le produit d’une fonction radialeuvj(r) et une harmonique sphériqueY ν
j (θ, ϕ).

4.2.4 Symétrie

Les deux atomes d’hydrogène sont initialement dans le même état quantique de vibration.

Lors de l’échange des deux atomes d’hydrogène c’est à dire quandθ est changé enπ − θ etϕ

enϕ+ π, la densité de probabilité est donc invariante. D’où :

|Ψ(R, r, θ, ϕ)|2 = |Ψ(R, r, π − θ, ϕ+ π)|2 (4.39)

La fonction d’ondeΨ(R, r, θ, ϕ) s’écrit dans le système de coordonnées sphériques de la

façon suivante :

Ψ(R, r, θ, ϕ) =
∑

ν

φν(R, r, θ)
exp(iνϕ)√

2π
(4.40)

La parité de la fonction d’ondeΨ(R, r, θ, ϕ) dépend de la parité desφν(R, r, θ) et de celle des

exp(iνϕ), qui est présentée dans la tableau 4.1.

Dans la voie d’entrée, la parité de fonction d’ondeφν(R, r, θ) (équation 4.36) est celle de

ϕν(ρ, z1, z2). La relation 4.23 montre queϕν(ρ, z1, z2) est invariante par échange des deux

atomes d’hydrogène(ρ↔ ρ, z1 ↔ z2). Donc la fonction d’onde initialeφν(R, r, θ) par rapport

à l’échange deθ enπ−θ est paire quelque soit la valeur deν. Ceci permet de réduire le domaine

d’étude à la région comprise entre0 et π
2

pour l’angleθ puisqueφν(R, r, π − θ) = φν(R, r, θ).
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Parité Ψ(R, r, θ, ϕ) exp(iνϕ) φν(R, r, θ)

ν pair pair pair pair
ν impair impair impair pair

TAB . 4.1 –Parité de la fonction d’onde en fonction de la parité deν

Dans la voie de sortie, les états rovibrationnels de la moléculeH2 sont le produit (4.38 d’une

fonction radialeuvj(r) par une harmonique sphériqueY ν
j (θ, ϕ). La parité de ces harmoniques

sphériques est(−1)j[2].

Ainsi, quand le nombre quantiqueν est pair, seul les états dej pair vont être formées, ce

qui correspond à de l’ortho-H2, puisqueΨ(R, r, θ, ϕ) est paire (tableau 4.1). Par contre quand

le nombre quantiqueν est impair, seul les états dej impair vont être formés, ce qui correspond

à du para-H2, puisqueΨ(R, r, θ, ϕ) est impaire (tableau 4.1).

4.2.5 Analyse en flux

La méthode d’analyse en flux que nous allons exposer dans ce paragraphe est similaire à

celle du chapitre précédent. Maintenant, nous étudions une collision réactive de la forme :

Graphite−H(v1) +Graphite−H(v2) → Graphite+H2(v, j) (4.41)

pour chaque valeur du nombre quantiqueν. La moléculeH2 est formée dans un état rovibra-

tionnel (v, j). Cela va changer l’expression du flux sortant. Par analogie au calcul du chapitre

précédent dans la partie 3.4.2.2, nous obtenons l’expression suivante :

c
(ν)
vj (t) =

∫ +∞

r=0

∫ π

θ=0

φν(R
∗, r′, θ′)ξvj(r

′, θ′)dr′ sin θ′dθ′ (4.42)

où ξ(r′, θ′) sont les états rovibrationnels de la moléculeH2. R∗ est la ligne d’analyse dans

la voie de sortie. Ces coefficients sont stockés au cours de la propagation en temps. Après la

propagation, on calcul par transformée de Fourier l’amplitude de la composante de la fonction

d’onde d’énergieE,

c
(ν)
vj (E) =

1√
2π

∫ +∞

−∞
c
(ν)
vj (t) exp

(
iEt

~

)
dt (4.43)

dans l’état rovibrationnelνjv. L’expression de la probabilité de formation de la moléculeH2

est donnée par :
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P (ν)(E, v, j) =
~2Kvj

M ′

∣∣cνvj(E)
∣∣2

|aν(E)|2
(4.44)

avecE =
~2Kvj

2M ′ +εvj = 〈eν〉+2ε0 oùεvj est l’énergie rovibrationnelle deH2 etε0 est l’énergie

de vibration de graphite-H physisorbé et〈eν〉 est l’énergie moyenne du paquet d’ondes initial

obtenu par la relation 4.30.|aν(E)|2 est le spectre en énergie du paquet d’ondes initial déterminé

par l’équation 4.29. La probabilité de formation dans un état rotationnelj deH2 est donné par :

P
(ν)
j (E) =

∑
v

P ν(E, v, j) (4.45)

La probabilité totale de réaction est donnée par :

P (ν)(E) =
∑
vj

P ν(E, v, j) (4.46)

4.2.6 Calcul des largeurs efficaces

A partir des probabilités de réaction calculées par la méthode d’analyse en flux, nous allons

établir l’expression de la largeur efficace.

4.2.6.1 Particules discernables

4.2.6.1.1 Fonction d’onde incidente Le paquet d’ondes initial est le produit de la fonction

proprev = 0 pour chaque atome H dans le puits de physisorption par une superposition d’ondes

planes. C’est donc une superposition de fonctionsζk définies par :

ζk(z1, z2, x) = χ0(z1)χ0(z2) exp (ikx) (4.47)

Le courant incidentJx(z1, z2, x) dans la directionx associé àζk vaut :

Jx(z1, z2, x) =
1

µ
Re

[
ζ∗k(z1, z2, x)

~
i

∂

∂x
ζk(z1, z2, x)

]
(4.48)

|Jx| =
2~k
m

|χ0(z1)|2 |χ0(z2)|2 (4.49)

Le nombreN in
ν de particules incidentes par unité de temps sur un segment de largeurλ parallèle

àOy :
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N in
ν (λ) =

∫ +∞

z1=0

∫ +∞

z2=0

∫ λ
2

y=−λ
2

|Ji| dz1dz2dy (4.50)

N in
ν (λ) =

2λ~k
m

(4.51)

D’autre part, la décomposition d’une onde plane en une onde circulaire est donnée par la

relation :

eikx =
+∞∑

ν=−∞

ei νπ
2 Jν(kρ)e

iνϕ (4.52)

Dans la région asymptotique, l’onde circulaire libre est donnée par la forme asymptotique de la

fonction de BesselJν [8] :

Jν(kρ) =
1√

2πkρ

(
eikρe−i( νπ

2
+π

4 ) + e−ikρei( νπ
2

+π
4 )
)

(4.53)

ζk est donc la superposition d’une onde entrant ene−ikρ et d’une onde sortant eneikρ. :

ζk(z1, z2, ρ, ϕ) = χ0(z1)χ0(z2)
1√

2πkρ

+∞∑
ν=−∞

(
eiνϕe−i π

4 eikρ + ei(νπ+π
4 )eiνϕe−ikρ

)
(4.54)

Le nombreN en
ν de particules entrant par unité de temps dans un cercle de rayonρ est donné par

la relation :

N en
ν (ρ) =

∫ +∞

z1=0

∫ +∞

z2=0

∫ 2π

ϕ=0

|Jen
ν (z1, z2, ρ)| dz1dz2ρdϕ (4.55)

avecJen
ν (z1, z2, ρ) la densité de courant de probabilité radiale :

Jen
ν (z1, z2, ρ) =

2

m
Re

[
ζ∗k(z1, z2, ρ, ϕ)

~
i

∂

∂ρ
ζk(z1, z2, ρ, ϕ)

]
(4.56)

= |χ0(z1)|2 |χ0(z2)|2
~

2πmρ
(4.57)

On en déduit donc :
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N en
ν =

2~
m

(4.58)

4.2.6.1.2 Fonction d’onde après réaction Dans la vallée des produits, la fonction d’onde

s’écrit formellement sous la forme d’une superposition d’ondes sortant selonR dans les diffé-

rents états rovibrationnels de la moléculeH2. Une telle onde s’écrit :

ξ
(ν)
vj (R, r, θ, ϕ) =

∑
vjν

αvjνuvj(r)Y
ν
j (θ, ϕ) exp (iKvjR) (4.59)

oùuvj(r) sont les fonctions radiales,Y ν
j (θ, ϕ) sont des harmoniques sphériques. Le nombre de

particule sortantN so
ν dans la directionR par unité de temps est donné par :

N so
ν =

∫ +∞

r=0

∫ π

θ=0

∫ 2π

ϕ=0

|Jso
ν (r, θ, ϕ)| sin θdθdrdϕ (4.60)

où Jso
ν (r, θ, ϕ) est la composante enR de la densité de courant de probabilité associé à l’onde

sortant :

Jso
ν (r, θ, ϕ) = |αvjν |2 |uvj(r)|2

∣∣Y ν
j (θ, ϕ)

∣∣2 ~Kvj

m
(4.61)

On en déduit donc :

N so
ν = |αvjν |2

~Kvj

m
(4.62)

4.2.6.1.3 Probabilité de réaction La probabilité de réactionP ν
vj , à une énergieE, de trou-

ver la moléculeH2 dans un état rovibrationnelvj pour une ondeν quelconque est le rapport

entre le nombre de particule sortantN so
ν dans la directionR par unité de temps et le nombre de

particule entrantN en
ν dans un cercle de rayonρ par unité de temps :

P ν
vj(E) =

N so
ν

N en
ν

= |αvjν |2
Kvj

2
(4.63)

4.2.6.1.4 Largeur efficace Le nombre de particules incidentes sur la largeur efficaceλ est,

par définition, égal au nombre de particules sortant dans la directionR à chaque unité de temps :



160 CHAPITRE 4. MÉCANISME LANGMUIR-HINSHELWOOD

N in
ν (λ) = N so

ν (4.64)

On en déduit à partir des équations 4.51 et 4.62 la largeur efficaceλν
vj :

λν
vj(E) =

1

k
P ν

vj(E) (4.65)

Les largeurs efficaces partielles correspondant à la formation de la moléculeH2 dans un état

rovibrationnelvj quelconque :

λvj(E) =
1

k

∑
ν

P ν
vj(E) (4.66)

4.2.6.2 Particules indiscernables

4.2.6.2.1 Fonction d’onde incidente La moléculeH2 est une molécule homonucléaire. La

fonction d’onde asymptotique est symétrique ou antisymétrique par échange des deux atomes

d’hydrogène. L’équation 4.47 devient donc :

ζk(z1, z2, x) = χ0(z1)χ0(z2)

(
exp (ikx) + (−1)p exp (−ikx)√

2

)
(4.67)

oùp dépend de la nature ortho(p = 0) ou para(p = 1) de la moléculeH2
2. Le nombreN in

ν de

particules incidentes par unité de temps sur un segment de largeurλ parallèle àO vaut :

N in
ν (λ) =

2λ~k
m

(4.68)

Grâce aux équations 4.52 et 4.53, on établit que l’onde entrant enexp(−ikρ) dans la région

asymptotique est de la forme :

ζk(z1, z2, ρ, ϕ) = χ0(z1)χ0(z2)
exp(−ikρ)√

kρ
(−1)p

(
i

π

) 1
2

+∞∑
ν=−∞

eiνϕ (4.69)

Le nombreN en
ν de particules entrant par unité de temps dans un cercle de rayonρ vaut :

N en
ν =

4~
m

(4.70)

2qui arrivent ”par la droite” ou ”par la gauche”
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Cette équation est équivalente à l’équation 4.55

4.2.6.2.2 Fonction d’onde réactive Dans la vallée des produits, la fonction d’onde s’écrit

formellement sous la forme d’une onde sortante, symétrique ou antisymétrique par échange des

deux atomes d’hydrogène, dans les différents états rovibrationnels de la moléculeH2. L’équa-

tion 4.59 devient :

ξ
(ν)
vj (R, r, θ, ϕ) =

∑
vjν

αvjνuvj(r)
Y ν

j (θ, ϕ) + (−1)pY ν
j (π − θ, ϕ+ π)

√
2

exp (iKvjR) (4.71)

où uvj(r) sont les fonctions radiales,Y ν
j (θ, ϕ) sont des harmoniques sphériques. Le nombre

N so
ν de particules sortant par unité de temps dans la directionR vaut :

N so
ν = |αvjν |2

~Kvj

m
(4.72)

4.2.6.2.3 Probabilité de réaction La probabilité de réactionP ν
vj , à une énergieE, de trou-

ver la moléculeH2 dans un état rovibrationnelvj pour une ondeν quelconque est le rapport

entre le nombre de particules sortantN so
ν dans la directionR par unité de temps et le nombre

de particules entrantN en
ν dans un cercle de rayonρ par unité de temps :

P ν
vj(E) =

N so
ν

N en
ν

= |αvjν |2
Kvj

4
(4.73)

4.2.6.2.4 Largeur efficace Le nombre de particules incidentes sur la largeur efficaceλ est

par définition égal au nombre de particules sortant dans la directionR à chaque unité de temps :

N in
ν (λ) = N so

ν (4.74)

On en déduit à partir des équations 4.72 et 4.68 la largeur efficaceλν
vj :

λν
vj(E) =

2

k
P ν

vj(E) (4.75)

Les largeurs efficaces partielles correspondant à la formation de la moléculeH2 dans un état

rovibrationnelvj quelconque pour le l’ortho-H2 sont données par la relation :
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λortho
vj (E) =

2

k

∑
ν pair

P ν
vj(E) (4.76)

Les largeurs efficaces partielles correspondant à la formation de la moléculeH2 dans un état

rovibrationnelvj quelconque pour le para-H2 sont données par la relation :

λpara
vj (E) =

2

k

∑
ν impair

P ν
vj(E) (4.77)

Un autre point est que les spins électroniques des deux atomes d’hydrogène qui entrent

en collision ne sont pas polarisés. La probabilité que deux atomes d’hydrogène forment une

moléculeH2 dans son état fondamental
(
1Σ+

g

)
est seulement de1

4
. Les largeurs efficaces de

l’ortho-H2 et du para-H2 ont donc respectivement pour expression :

λortho
vj (E) =

1

2k

∑
ν pair

P ν
vj(E) (4.78)

λpara
vj (E) =

1

2k

∑
ν impair

P ν
vj(E) (4.79)

Enfin dans le milieu interstellaire les spins nucléaires de l’atome d’hydrogène sont eux aussi

orientés aléatoirement. Les deux atomes d’hydrogène forment la moléculeH2 soit dans l’état

ortho avec un poidswortho = 1
4

soit dans l’état para avec un poidswpara = 3
4
. L’expression de

la largeur efficace totaleλtot est donc la suivante :

λtot(E) = worthoλortho(E) + wparaλpara(E) (4.80)

avec

λortho(E) =
∑
vj

λortho
vj (E) et λpara(E) =

∑
vj

λpara
vj (E) (4.81)

4.2.7 Etude classique

4.2.7.1 Système de coordonnées cartésiennes

Les deux atomes d’hydrogène H et H’ ont respectivement pour coordonnées(x1, y1, z1)

et (x2, y2, z2) dans le système de coordonnés cartésiennesOxyz. Le hamiltonien est celui de
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l’expression 4.5. Les conditions initiales pour chaque atome d’hydrogène dans le puits de phy-

sisorption sont les suivantes :

1. L’atome H a pour positionx(i)
1 = −x0, avecx0 = 30ua, y(i)

1 = − b∗

2
, oùb∗ est le paramètre

d’impact projeté dans le planOxy et z(i)
1 est compris dans l’intervalle[zi, zf ] satisfaisant

l’équatione − V (z) = 0, oùV (z) est le potentiel H-graphite ete est la valeur du demi

quantum d’énergie dans le puits de physisorption. L’atome H a pour impulsionp
(i)
x1 =

√
2mEcoll, oùEcoll est l’énergie de collision,p(i)

y1 = 0 et p(i)
z1 correspondant à un demi-

quantum d’énergie dans la puits de physisorption.

2. L’atome H’ a pour positionx(i)
2 = x0, y

(i)
2 = b∗

2
et z(i)

2 est obtenu de façon identique à

z
(i)
1 . L’atome H’ a pour impulsionp(i)

x1 = −
√

2mEcoll, p
(i)
y1 = 0 et p(i)

z2 correspondant à un

demi-quantum d’énergie dans la puits de physisorption.

4.2.7.2 Système de coordonnées sphériques

Dans le système de coordonnées sphériques(R, r, θ, ϕ), le hamiltonien s’écrit de la façon

suivante :

Ĥ =
p̂2

R

4m
+
p̂2

r

m
+

p̂2
θ

mr2
+

p̂2
ϕ

mr2 sin2 θ
+ V (R, r, θ) (4.82)

p̂ϕ est une constante du mouvement.
p̂2

ϕ

mr2 sin2 θ
est le potentiel centrifuge qui est intégré dans le

potentiel :

W (R, r, θ) =
p̂2

ϕ

mr2 sin2 θ
+ V (R, r, θ) (4.83)

Etudier classiquement ce système revient à résoudre les équations de Hamilton :

Ṙ = p̂R

2m
ṗR = −∂W (R,r,θ)

∂R

ṙ = 2p̂r

m
ṗr = −∂W (R,r,θ)

∂r

θ̇ = 2p̂θ

mr2 ṗθ = −∂W (R,r,θ)
∂θ

+
2p̂θ

mr3
(4.84)

Les coordonnées sphériques sont reliées au coordonnées cartésiennes par les relations :
R = z1+z2

2

r =
√

(x1 − x2)2 + (y1 − y2)2 + (z1 − z2)2

θ = arctan

[(√
(x1−x2)2+(y1−y2)2

)
(z1−z2)2

] (4.85)
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L’expression des impulsions en coordonnées sphériques est reliée à celles en coordonnées car-

tésiennes par les relations :
p̂R = m(ż1 − ż2)

p̂r = m((x1−x2)(ẋ1−ẋ2)+(y1−y2)(ẏ1−ẏ2)+(z1−z2)(ż1−ż2))
2r

p̂θ = m
2

(
((x1−x2)(ẋ1−ẋ2)+(y1−y2)(ẏ1−ẏ2))

tan θ
− tan θ(z1 − z2)(ż1 − ż2)

)
p̂ϕ = m((x1−x2)(ẏ1−ẏ2)+(y1−y2)(ẋ1−ẋ2))

2

(4.86)

4.2.7.3 Expression de la largeur efficace classique

La largeur efficace à une énergie de collisione est calculée de la manière suivante :

λclass(e) =

∫ +∞

−∞
P (b∗)db∗ (4.87)

où b est la projection du paramètre d’impact sur la surface,P (b∗) est la probabilité de réaction

à b donné. Classiquement, le moment angulaireν est relié à la projection de l’impulsionp∗ =

~k∗class dans le plan définissant la surface par la relation :

ν = p∗b∗ (4.88)

La largeur efficace s’écrit alors :

λclass(e) =
1

k∗class

∫ +∞

−∞
P (ν, e)dν (4.89)

Cette équation est équivalente à celle obtenue lors du calcul de la largeur efficace quantique

lorsque le pas de discrétisationδν vaut 2, ainsi qu’il est attendu pour une molécule homonu-

cléaire.

4.3 Etude quantique

Pour chaque valeur deν, nous avons effectué l’étude quantique de la collision réactive

suivant l’équation 4.41. Différents cas se présentent en fonction de la valeur deν :

1. lorsqueν est nul, le moment angulaire initial associé au mouvement relatif de H-H’ est

parallèle à la surface.

2. lesν différents de zéro correspondent aux situations où le moment angulaire initial associé

au mouvement relatif H-H’ est orienté de manière quelconque. Plusν augmente et plus
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l’inclinaison du moment angulaire par rapport à la surface est importante.

4.3.1 Potentiel centrifuge

Au potentielV (R, r, θ), représenté sur la figure 4.5 , est ajouté un potentiel centrifuge
~2ν2

mr2 sin2 θ
qui dépend de la valeur deν (équation 4.15). Sur la figure 4.8 est représenté ce po-

tentiel centrifuge en fonction de la distancer entre les atomes d’hydrogène H et H’ pour un

angleθ de π
6
, π

4
, π

3
et de π

2
pour les valeurs deν comprise entre1 et 15. Plusν augmente et

plus le potentiel centrifuge possède un mur répulsif. Pour chaque valeur deν, plus l’angleθ

augmente jusqu’àπ
2

et plus la valeur du mur répulsif diminue. La réaction est favorisée pour les

valeurs de l’angle proche deπ
2
, c’est à dire quand l’axe internucléaire H-H’ est parallèle à la

surface.
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FIG. 4.8 –Potentiel centrifuge associé à chaque valeur deν en fonction de la distancer entre
les deux atomes d’hydrogène pourθ valant π

6
, π

4
, π

3
et π

2

Sur la figure 4.9 est tracé le potentiel de la voie d’entrée lorsque les deux atomes d’hydro-

gène sont à la distance d’équilibre dans le puits de physisorption(Req = 4.18Å) et que l’axe

internucléaire entre H et H’ est parallèle à la surface.

Γ(r) = V (Req, r, θ =
π

2
) +

~2ν2

mr2
− V (Req, r →∞, θ =

π

2
) (4.90)

Ce potentiel ainsi calculé correspond au potentiel minimal de la voie d’entrée en fonction de

la distance entre les deux atomes d’hydrogène H et H’ pour différentes valeurs deν. Ainsi est
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mise en évidence l’augmentation de la valeur de la barrière centrifuge avec l’augmentation de

ν. Pour réagir, le système doit atteindre la zone de puits de potentiel, qui est représentée par

un cercle sur la figure 4.9. Plusν augmente et plus il est difficile au système de réagir. Ceci va

imposer une valeur maximale àν, au delà de laquelle le système ne réagira plus. Les calculs

que nous réalisons ont des énergies comprises entre4 et 50meV . A ν = 16, il est difficile au

système de réagir à cause de la barrière centrifuge (figure 4.9). Les calculs montrent que l’onde

ν = 16 ne contribue pas dans l’étude de la dynamique, c’est pourquoi nous présenterons les

résultats obtenus pourν allant jusqu’à15.
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FIG. 4.9 –PotentielΓ(r) dans la voie d’entrée en fonction de la distancer entre les deux atomes
d’hydrogène pour différentes valeurs deν. La figure du bas est un zoom de la figure du haut
pour illustrer l’augmentation de la barrière centrifuge avecν.

4.3.2 Aspects techniques

4.3.2.1 Caractéristiques

Quelle que soit la valeur deν, pour couvrir la gamme d’énergie variant de4 à 50meV ,

nous avons réalisé un calcul de paquet d’ondes d’énergie moyenne est de20meV . La paquet

d’ondes initial, qui a pour équations 4.23 et 4.24, possède une extensiona égale à6a0. Dans le

tableau 4.2 sont reportées les caractéristiques des grilles et de l’absorption du calcul de paquet

d’ondes que nous avons réalisé pour couvrir cette gamme d’énergie. Dans la directionr nous

avons utilisé la technique de réduction de grille, ce qui explique le nombre de points de grille

peu important pour décrire une taille de grille importante( 50a0).
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Ecoll(meV ) 20

a 6
ρ0(a0) 25

nR ∗ nr ∗ nθ 200 ∗ 110 ∗ 35
Rmin(a0) 0.1
Rmax(a0) 37
rmin(a0) 0.1
rmax(a0) 50

∆R 10
∆r 25

βR(ua) 1.64.10−4

βr(ua) 1.71.10−6

TAB . 4.2 –Caractéristiques du calcul de paquet d’ondes

A une datet où la totalité de la partie non réactive du système est ressortie dans la vallée

d’entrée, le reste du paquet d’ondes se trouve dans la zone d’interaction du potentiel ou dans la

vallée des réactifs. Nous pouvons alors réduire le nombre de points dans la directionθ. En effet,

le paquet d’ondes est alors peu localisé enθ à l’inverse de la situation initiale, où il est très piqué

autour deθ = π
2
. Nous ne sommes donc plus obligés de considérer le grand nombre de points

nécessaires à la description du paquet initial. Comme le système vérifie cette condition pour

t 2.2ps, nous choisissons cette date pour interrompre la calcul et le relancer avec un nombre de

points enθ de20 au lieu de35. Ceci permet de gagner un facteur d’environ2 sur le temps de

calcul. En effet avec une grille à 3D de200 ∗ 110 ∗ 35 il faut 3h27min alors qu’avec une grille

200 ∗ 110 ∗ 20 il faut 1h28min pour propager le système pendant48fs, pourν = 0.

Dans le tableau 4.3 est reporté le temps de propagation pour les différentes valeurs deν.

Plusν augmente et plus nous avons dû propager longuement le système.

ν 0 1 2 3 à12 13 14 15
temps de propagation (ps)9.3 13.5 13.8 21.7 21.6 21.7 24

TAB . 4.3 –Temps de propagation pour les différentes valeur deν

4.3.2.2 Spectres en énergie

Pour toutes les valeurs deν sont représentés sur les figures 4.10 et 4.11 les spectres en

énergie du paquet d’ondes initial, c’est à dire les modules au carré deaν(E) calculé par la

formule 4.29. Plusν augmente et plus le spectre en énergie est décalé vers les plus hautes
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énergies.
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FIG. 4.10 – Spectre en énergie du paquet
d’ondes initial pourν pair
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FIG. 4.11 – Spectre en énergie du paquet
d’ondes initial pourν impair

4.3.3 Probabilité totale de réaction

Sur les figures 4.12 à 4.27 sont représentées les probabilités de réaction quantique et clas-

sique en fonction de l’énergie de collision pour les valeurs deν comprises entre0 et 15. La

forme de la probabilité de réaction quantique est complexe : elle présente des oscillations quelle

que soit la valeur deν. Nous observons l’apparition de structures de plus en plus fines quand

ν augmente et de plus en plus espacées en énergie, qui sont la signature de résonances aiguës

ayant une longue durée de vie (voir annexe C). Plus ces résonances sont fines et plus la durée

de vie est longue. Pour les plus hautes valeurs deν, la moléculeH2 n’est formée que sur des

états résonnants.

Nous pensons que le mécanisme de formation sur une surface de graphite plane et rigide est

efficace puisque la probabilité de réaction est importante.

Nous remarquons que la probabilité diminue quand l’énergie de collision augmente. Classi-

quement, la probabilité suit le même comportement de décroissance. La probabilité de réaction

classique suit le même comportement que celle quantique à l’exception des structures oscil-

lantes. Le calcul classique ne permet pas de prévoir les résonances.
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FIG. 4.12 – Probabilité de réaction en fonc-
tion de l’énergie de collision pourν=0. En trait
plein : probabilité obtenue par les calculs de
paquet d’ondes. Carrés : probabilité classique
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FIG. 4.13 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 1
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FIG. 4.14 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 2.
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FIG. 4.15 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 3.
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FIG. 4.16 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 4.
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FIG. 4.17 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 5.
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FIG. 4.18 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 6
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FIG. 4.19 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 7.
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FIG. 4.20 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 8

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

P
ro

ba
bi

lit
é

Ecoll(eV)

FIG. 4.21 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 9.
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FIG. 4.22 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 10
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FIG. 4.23 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 11.
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FIG. 4.24 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 12
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FIG. 4.25 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 13.
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FIG. 4.26 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 14.
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FIG. 4.27 –Figure identique à la figure 4.12
pourν = 15.
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FIG. 4.28 –Probabilité de réaction en fonction de l’énergie de collision pourν = 12, pour les
états rotationnelsj sommés sur les états vibrationnels de la moléculeH2 formée.

4.3.4 Les résonances

4.3.4.1 Distribution sur les états rovibrationnels

Nous présentons sur la figure 4.28 la probabilité de réaction àν = 12 pour chaque état

rotationnelj et en faisant la somme sur les états vibrationnels de la moléculeH2 formée. Nous

observons, pour les deux résonances les plus peuplées aux énergies de collision de24meV et de

37.5meV , que les états rotationnelsj peuplés sont identiques.j = 14 est l’état le plus peuplé

sur ces deux résonances, suivi dans l’ordre des étatsj = 16, j = 18, j = 12 et j = 20. Sur la

figure 4.29 est représentée la probabilité de réaction àν = 12 pour chaque état vibrationnelv

en sommant les états rotationnels. Aux énergies de collision de24meV et de37.5meV , nous

observons que les états de vibration les plus peuplés sont identiques pour les deux résonances :

l’état v = 11 est le plus peuplé suivi dans l’ordre des étatsv = 12, v = 10.

Pour se donner une idée plus précise de la répartition sur les états deH2 sur lequel le déclin

s’effectue, nous avons tracé, sur les figures 4.30 et 4.31, la distribution rovibrationnelle de la

moléculeH2 aux énergies de collision de24meV et de37.5meV . Quelle que soit l’énergie,

nous observons le même comportement : la moléculeH2 se met pratiquement toujours dans

l’état vibrationnel maximum auquel elle est autorisée.

L’image véhiculée par ces éléments est celle de la formation d’un complexe intermédiaire
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FIG. 4.29 –Probabilité de réaction en fonction de l’énergie de collision pourν = 12, pour les
états vibrationnelsv sommés sur les états rotationnels de la moléculeH2 formée.

qui se forme à certaines énergies bien déterminées (énergies de résonances), et qui décline en

peuplant les niveaux avec lesquels il est couplé (les étatsvj mentionnés plus haut).

Quelle que soit la valeur deν, nous observons le même comportement que celui décrit

précédemment. Les résonances situées à des énergies distinctes peuplent les mêmes états rovi-

brationnels de la moléculeH2. Pour le vérifier, nous avons représenté sur les figures 4.32, 4.33

la distribution rovibrationnelle deH2 pourν = 13 aux énergies de collision de26.4meV et de

32.6meV correspondant à2 résonances.

Quelle que soit la valeur deν, nous remarquons que les états rotationnels les plus peuplés

sont les états ayant le nombre quantiquej parmi les plus faibles autorisés. En effet,j et ν sont

reliés par la relationj ≥ ν. Par exemple, pourν = 12, le premier état rotationnel autorisé est

l’état j = 12, au maximum l’étatj = 20 est peuplé alors qu’énergétiquement l’étatj = 30 est

accessible.

4.3.4.2 Caractérisation des résonances

Pour calculer la probabilité de réaction, nous devons connaître les coefficientsc
(ν)
vj (t) (équa-

tion 4.42) stockés au cours de la propagation temporelle. Pour obtenir les probabilités de réac-

tion correspondant aux résonances de longue durée de vie, il faut effectuer une propagation en

temps des paquets d’ondes très longue. Lorsque le système peuple des états résonnants, les
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FIG. 4.30 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 12 à une énergie de24meV . j est pair
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FIG. 4.31 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 12 à une énergie de37.5meV . j est pair
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FIG. 4.32 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 13 à une énergie de26.4meV . j est impair
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FIG. 4.33 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 13 à une énergie de32.6meV . j est impair
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coefficientsc(ν)
vj (t) doivent avoir l’expression analytique suivante aux temps longs :

c
(ν)
vj (t) =

n∑
k=1

A
(ν)
k exp

(
−iΩ(ν)

k t
)

exp
(
−Γ

(ν)
k t
)

(4.91)

oùk le numéro de la résonance etn le nombre total de résonances peuplées.A
(ν)
k est l’amplitude

de la résonance,Ω(ν)
k est son énergie etΓ(ν)

k est relié à sa durée de vieτ (ν)
k par :

τ
(ν)
k =

1

2Γ
(ν)
k

(4.92)

Ces trois quantités caractérisent la résonance. Pourν = 12, nous présentons sur la figure 4.34

l’évolution temporelle de ce coefficient correspondant aux valeursj = 12 et v = 13 obtenues

par les calculs de paquets d’ondes. Sur la figure 4.35 est représentée ce même coefficient qui

a été obtenu en utilisant la formule analytique 4.91, pour laquelle nous avons ajusté les coef-

ficients inconnusn, A, Ω et Γ. Nous observons un bon accord entre les deux courbes. Ceci

implique que pour les résonances, les coefficientsc
(ν)
vj (t) ont bien pour expression la formule

analytique 4.91. Typiquement pourν = 12 la durée de vie moyenneτ (ν)
k d’une résonance est de

1.5.105ua = 3.6ps.
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-0,00010
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0,00005

0,00010

Temps (ua)

FIG. 4.34 –Coefficientc(ν=12)
v=13,j=12(t)
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FIG. 4.35 – Coefficientc(ν=12)
v=13,j=12(t) obtenue

par l’expression 4.91

La formule 4.91 permet de prolonger analytiquement les coefficientsc
(ν)
vj (t). Nous avons

regardé l’effet de cette prolongation analytique sur la probabilité de réaction pourν = 12, en

reportant dans le tableau 4.4 la probabilité totale de réaction aux énergies de collision, corres-

pondant à2 résonances, à différents temps. Nous remarquons qu’à un temps de propagation
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de21ps le système est convergé puisque l’erreur commise sur la probabilité de réaction entre

le temps de21ps et la prolongation analytique à43ps est, d’environ 0.7% pour la résonance

située à une énergie de24.3meV et d’environ 3.7% pour la résonance située à une énergie de

37.6meV .

Ecoll(meV ) 24.3 37.6

temps de propagationt = 14ps 0.382 0.651
temps de propagationt = 21.7ps 0.575 0.748
prolongation analytiquet = 36ps 0.572 0.775
prolongation analytiquet = 43ps 0.579 0.776

TAB . 4.4 –Evolution de la probabilité de réaction aux énergies de collision de24.3meV et
37.6meV pour ν = 12.

4.3.5 Excitation rovibrationnelle

4.3.5.1 Diagramme en énergie

La moléculeH2 est formée dans différents états rovibrationnels. Afin de se donner une idée

des états qui vont pouvoir être peuplés, nous avons tracé sur la figure 4.36, à gauche le niveau

vibrationnelv′ = 0 de graphite-H initial, à droite les états rovibrationnels pairs deH2. La bande

hachurée sur les deux graphiques représente la gamme d’énergie dans laquelle est effectué le

calcul de paquet d’ondes.

Lors de la collision, l’énergie du système va se répartir entre l’énergie de translation deH2

et l’énergie rovibrationnelle deH2.

4.3.5.2 Probabilité rovibrationnelle

Afin d’illustrer le comportement de la probabilité rovibrationnelle de la moléculeH2 sur la

gamme d’énergie de collision comprise entre2meV et 50meV , nous présentons pourν = 0

(figure 4.37) pour chaque état rotationnel la probabilité de formation sommée sur les états de

vibration deH2. Sur la figure 4.29 est représentée la probabilité de réaction en fonction de

l’énergie de collision pour chaque état vibrationnel excité sommée sur les états de rotation de

H2. Ces probabilités sont très complexes et présentent de fortes oscillations, qui sont similaires

à celles observées sur la probabilité totale (figure 4.12).

Pour les autres valeurs deν, le comportement de la probabilité est similaire.
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FIG. 4.36 –Diagramme en énergie. Sont présentées sur le graphique les états d’énergie corres-
pondant à de l’ortho-H2.
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FIG. 4.37 –Probabilité de formation deH2 en fonction de l’énergie de collision dans les diffé-
rents états rotationnels sommée sur les états vibrationnels pourν = 0.
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FIG. 4.38 –Probabilité de formation deH2 en fonction de l’énergie de collision dans les diffé-
rents états vibrationnels sommée sur les états rotationnels pourν = 0.

4.3.5.3 Distribution rovibrationnelle

Nous avons tracé pour2 énergies de collision8.16meV (figure 4.39),27meV (figure 4.40),

la probabilité de réaction en fonction des états rovibrationnelsvj deH2. Nous remarquons, qu’à

chaque valeur dej, la moléculeH2 se met toujours dans l’état vibrationnel maximum auquel elle

est autorisée. Les règles de Polanyi [7] sont valables dans le cas de l’étude cette réaction : il est

normal que la moléculeH2 soit fortement excitée vibrationnellement vu la forme du potentiel

(figure 4.5) . Pour l’excitation rotationnelle, nous observons une distribution presque uniforme

pourj compris entre0 et12.

Pour les valeurs deν = 1, 2, 3, 4, nous avons représenté la distribution rovibrationnelle pour

des énergies de8.16meV et de27meV sur les figures 4.41 à 4.48. Quelle que soit la valeur de

ν, le système suit le même comportement à chaque valeur dej. La moléculeH2 se met toujours

dans les états vibrationnels maximum auquel elle est autorisée. Les nombres rotationnelsj les

plus peuplés ne sont pas les états rotationnels les plus hauts autorisés.

Sur les figures 4.49 et 4.50 sont représentées respectivement la valeur moyenne dej et celle

dev en fonction de l’énergie de collision pour des petites valeurs3 deν compris entre0 et7. La

valeur moyenne dej croît légèrement quandν augmente. La valeur moyenne dev est élevée

3Pour les valeurs deν supérieures nous ne présentons pas les valeurs moyennes puisque le système ne réagit
qu’à certaines énergies de collision correspondant aux résonances. Dans ce cas, les valeurs moyennes obtenues sur
toute la gamme d’énergie résultent du bruit numérique.
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FIG. 4.39 –Distribution rovibrationnelle à une
énergie de8.16meV pourν = 0. j est pair
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FIG. 4.40 –Distribution rovibrationnelle à une
énergie de27meV pourν = 0. j est pair
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FIG. 4.41 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 1 à une énergie de8.16meV .
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FIG. 4.42 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 1 à une énergie de27meV .
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FIG. 4.43 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 2 à une énergie de8.16meV .
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FIG. 4.44 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 2 à une énergie de27meV .
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FIG. 4.45 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 3 à une énergie de8.16meV .
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FIG. 4.46 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 3 à une énergie de27meV .
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FIG. 4.47 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 4 à une énergie de8.16meV .
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FIG. 4.48 –Distribution rovibrationnelle pour
ν = 4 à une énergie de27meV .
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FIG. 4.49 –Valeur moyenne dej en fonction de l’énergie de collision pourν allant de0 à 7
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FIG. 4.50 –Valeur moyenne dev en fonction de l’énergie de collision pourν allant de0 à 7
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quelque soitν.

4.3.6 Les largeurs efficaces

A partir des probabilités obtenues pour les différentes valeurs deν, nous pouvons calculer

les largeurs partielles (équations 4.78 et 4.79) dont nous avons établi l’expression dans la sec-

tion 4.2.6. La définition de la largeur efficace est analogue à celle de la section efficace dans un

système à deux dimensions. Pour une cible ”sphère dure”, la section efficace est la surface de

la cible projetée dans le plan perpendiculaire au faisceau de projectiles. Par analogie, pour une

cible ”disque dur”, la largeur efficace est le diamètre de la cible projeté dans le plan perpen-

diculaire au faisceau de projectiles. Sur la figure 4.51 sont représentées les largeurs efficaces

de formation de l’ortho-H2 (j est pair) et du para-H2 (j est impair) en fonction de l’énergie de

collision.

Nous remarquons que la largeur efficace diminue avec l’augmentation de l’énergie de colli-

sion, qu’elle est oscillante, comme nous l’avons observé sur la probabilité de réaction de chaque

ν. La largeur efficace ortho-H2 et celle para-H2 sont du même ordre de grandeur avec des fluc-

tuations. Par exemple à une énergie de collision de8meV la largeur efficace de l’ortho-H2

(4.22ua) est environ1.3 fois plus grande que celle du para-H2(3.21ua). A une énergie de col-

lision de31meV la largeur efficace du para-H2 (1.79ua) est environ1.3 fois plus grande que

celle de l’ortho-H2(1.38ua).

Sur la figure 4.52 est représenté le rapport entre les largeurs efficace de l’ortho-H2 et du

para-H2 en fonction de l’énergie de collision. Celui oscille entre0.5 et2 sur la gamme d’énergie

de collision étudiée.

Sur la figure 4.53 est tracée en fonction de l’énergie de collision la largeur efficace totale

obtenue par le calcul quantique (en suivant l’équation 4.80) ainsi que celle obtenue par le calcul

classique. Elles sont en accord, à l’exception des structures liées à l’existence de résonances,

qui laissent des signatures sur les probabilités de réaction quantique.

Sur les figures 4.54 et 4.55 sont représentées en fonction de l’énergie de collision les largeurs

efficaces partielles pour chaque valeur dej sommée sur tous les étatsv. Sur les figures 4.56 et

4.57 sont représentées en fonction de l’énergie de collision les largeurs efficaces partielles pour

chaque valeur dev sommée sur tous les étatsj. Ces largeurs efficaces sont très oscillantes.

Sur les figures 4.58 à 4.65 sont représentées les distributions rovibrationnelles de la largeur

efficace pour des énergies de collision de5meV , 11meV , 22meV et 44meV lorsque que la

moléculeH2 est formée dans son état ortho ou para. Les nombres quantiques de rotationj

correspondant aux valeurs de largeur efficace les plus importantes sont de plus en plus élevés
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FIG. 4.51 –Largeur efficace en fonction de l’énergie de collision. En noir : ortho-H2. En rouge :
para-H2.

lorsque l’énergie de collision augmente. Ceci est dû au fait que pour une valeur deν on ne peut

peupler que les états de rotationj supérieurs ou égale àν. Donc plusν augmente et plus les

valeurs dej qui vont contribuer sont grandes. Pour chaque état de rotationj peuplé, les états de

vibration peuplés sont les états maximum autorisés énergétiquement.
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FIG. 4.52 –Rapport des largeurs efficaces entre l’ortho-H2 et le para-H2 en fonction de l’éner-
gie de collision.
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FIG. 4.53 –Largeurs efficaces totale en fonction de l’énergie de collision. En trait plein : calcul
quantique. Les carrés : calcul classique.
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FIG. 4.54 –Largeur efficace de chaque état rotationnelj sommée sur les états vibrationnelsv
en fonction de l’énergie de collision pour l’ortho-H2.
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FIG. 4.55 –Largeur efficace de chaque état rotationnelj sommée sur les états vibrationnelsv
en fonction de l’énergie de collision pour le para-H2.
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FIG. 4.56 –Largeur efficace de chaque état vibrationnelv sommée sur les états rotationnelsj
en fonction de l’énergie de collision pour l’ortho-H2.
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FIG. 4.57 –Largeur efficace de chaque état vibrationnelv sommée sur les états rotationnelsj
en fonction de l’énergie de collision pour le para-H2.
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FIG. 4.58 –Distribution rovibrationnelle de la
largeur efficace à une énergie de collision de
5meV pour l’ortho-H2.
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FIG. 4.59 –Distribution rovibrationnelle de la
largeur efficace à une énergie de collision de
5meV pour le para-H2.
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FIG. 4.60 –Distribution rovibrationnelle de la
largeur efficace à une énergie de collision de
11meV pour l’ortho-H2.
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FIG. 4.61 –Distribution rovibrationnelle de la
largeur efficace à une énergie de collision de
11meV pour le para-H2.
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FIG. 4.62 –Distribution rovibrationnelle de la
largeur efficace à une énergie de collision de
22meV pour l’ortho-H2.
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FIG. 4.63 –Distribution rovibrationnelle de la
largeur efficace à une énergie de collision de
22meV pour le para-H2.
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FIG. 4.64 –Distribution rovibrationnelle de la
largeur efficace à une énergie de collision de
44meV pour l’ortho-H2.
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FIG. 4.65 –Distribution rovibrationnelle de la
largeur efficace à une énergie de collision de
44meV pour le para-H2.
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4.4 Modèle

Classiquement la valeurν est reliée à la projectionb∗ du paramètre d’impact dans le plan

Oxy de la surface par la relation :

ν = p∗b∗ (4.93)

oùp∗ est la quantité du mouvement relatif H-H’ projetée dans le planOxy. Leν = 0 correspond

à la projection du paramètreb∗ dans le planOxy nulle. Lorsqueν est différent de zéro, cela

correspond bien sûr au cas classique oùb∗ est différent de zéro. (figure 4.66) Lorsqueν = 0 la

réaction est quasi colinéaire : elle est colinéaire dans le planxy mais pas suivant l’axez.

x

y

b*

FIG. 4.66 –Vue classique de la collision dans le plan de la surfacexy pourν différent de0

.

4.4.1 Mécanisme de formation

Sur une trajectoire classique àν = 0 (figure 4.67) est représentée suivant l’axez la position

de chaque atome d’hydrogène H et H’ par rapport à la surface de graphite. Cette figure permet

de visualiser le mécanisme de formation de la moléculeH2, qui se décompose qualitativement

en3 phases :

1. phase 1 : phase d’approche des atomes H et H’. Ces deux atomes vibrent indépendamment

l’un de l’autre dans le puits de physisorption de H-graphite. Pendant cette phase, la surface

ne sert qu’à piéger les atomes dans le puits de physisorption. Le plan du mouvement des

deux atomes d’hydrogène est perpendiculaire à la surface.
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2. phase 2 : phase d’impact entre les deux atomes H et H’. Pendant cette étape, l’interaction

H-graphite devient négligeable devant l’interaction H-H’.

3. phase 3 : éloignement de H-H’. C’est la formation de la moléculeH2.

3

4

5

6

7

z 
(Å

)

Graphite

H

H'

FIG. 4.67 –Mécanisme de formation àν = 0. Phase 1 (cercle vide) : phase d’approche. Phase
2 (cercle plein) : impact. Phase 3 (triangle) : phase d’éloignement.

Ce mécanisme direct, où une collision avec la surface est suffisante pour entraîner directe-

ment l’extraction de la moléculeH2, peut se comprendre en traçant le chemin d’énergie mini-

mum.

4.4.2 Chemin d’énergie minimum

Sur la figure 4.68 est représentée le chemin d’énergie minimum. Initialement, les deux

atomes d’hydrogène sont adsorbés sur la surface indépendamment l’un de l’autre et vibrent

dans le puits de physisorption de H-graphite.
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86.6meV

FIG. 4.68 –Chemin d’énergie

La coordonnée de réaction associée à l’état initial est la coordonnéer (distance H-H’, figure

4.5). Pratiquement toute l’énergie disponible se trouve dans la l’élongation H-H’, étant donné

que l’énergie de vibration de H dans le puits de physisorption est faible (figure 4.7). Lorsque

la moléculeH2 est formée, la coordonnée de réaction associée est la coordonnéeR (figure 4.5)

correspondant à l’éloignement de la molécule de la surface. Pour que la moléculeH2 s’éloigne

de la surface, il faut que l’énergie transférée au degré de libertéR soit supérieure à86.6meV .

Entre ces deux étapes, il existe un état intermédiaire où la moléculeH2 formée est adsorbée sur

la surface. Deux cas peuvent se présenter :

1. le premier où la première collision deH2 juste formé avec la surface permet un transfert

d’énergie de vibration de H-H’ vers la translation deH2 supérieur à86.6meV . On se

retrouve alors dans le cas du mécanisme de formation exposé dans la partie 4.4.1.

2. le deuxième où la première collision avec la surface engendre un transfert d’énergie in-

férieur à86.6meV dans la translation deH2, tout en laissant moins de4.75eV dans la

vibration deH2. Dans ce cas une partie de l’énergie est transférée à la rotation deH2 (fi-

gure 4.69). La moléculeH2 adsorbée sur la surface est alors excitée rotationnellement et

vibrationnellement. Elle ne possède pas assez d’énergie de translation pour pouvoir être

extraite ou pour dissocier. D’autres collisions avec la surface vont être nécessaires pour

pouvoir transférer de l’énergie à la translation. Ceci est la signature de la formation d’un

complexe.

Le mécanisme peut donc être soit direct, soit complexe. Il est direct quand l’angle d’incidence

H-surface est important, c’est à dire proche deπ
2

(figure 4.69). Il est complexe quand l’angle
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z z

a b

FIG. 4.69 –A gauche, mécanisme de formation quand l’angle d’incidence H-graphite est im-
portant, peu rotation (mécanisme direct). A droite, mécanisme de formation quand l’angle d’in-
cidence H-graphite est faible (formation d’un complexe), où une partie de l’énergie est piégée
dans la rotation.

d’incidence H-surface est faible (figure 4.69).

L’orientation du plan de collision H-H’ (figure 4.70) par rapport au plan de la surface joue

un rôle déterminant dans le poids relatif du mécanisme direct ou complexe. Aν élevé, le vecteur

moment cinétique est proche de l’axez, normal à la surface. Le plan de collision H-H’ est donc

très incliné sur le plan de la surface (figure 4.70). Dans ce cas l’angle d’incidence H-graphite

est toujours faible, ce qui favorise le mécanisme complexe. En revanche, lorsqueν = 0, le

vecteur moment cinétique est parallèle à la surface. Le plan de collision H-H’ est donc perpen-

diculaire à cette surface. L’angle d’incidence H-graphite a donc la possibilité d’être important.

Le mécanisme de formation peut alors être soit direct, soit complexe.

4.4.3 Complexe, trajectoire classique

Pour illustrer la formation du complexe, nous avons tracé sur la figure 4.71 une trajectoire

classique représentative pour une énergie de collision de20meV . Sur la figure 4.71 nous visua-

lisons la distancer, en fonction du temps, entre les deux atomes H-H’, la distancez1 entre H et

la surface, la distancez2 entre H’ et la surface. Nous observons sur cette figure que lors de la

première collision avec la surface l’énergie transférée à la translation deH2 n’est pas suffisante

pour permettre à la molécule de désorber. Cette collision stabilise la moléculeH2 avec une forte

excitation rovibrationnelle. D’autres collisionsH2-graphite sont nécessaire pour permettre à la
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ν

surface

FIG. 4.70 –Plan de collision H-H’ dans lequel se déroule le mouvement lorsque l’interaction
H-H’ est plus forte que l’interaction H-surface. Quandν augmente le plan de collision est de
plus en plus incliné par rapport à la surface

molécule de désorber. Elles induisent le transfert d’énergie de la rotation deH2 vers la vibration

et surtout vers la translation de la moléculeH2. La moléculeH2 formée possède plus d’exci-

tation vibrationnelle après sa désorption, comme nous pouvons le voir sur la figure 4.71, où

l’amplitude des oscillations de la distance H-H’ est plus importante après la désorption deH2.
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FIG. 4.71 –Trajectoire classique à une énergie de20meV

L’observation de complexe en classique se traduit sur la probabilité quantique de formation

deH2 par des oscillations. De plus nous observons sur les distributions rovibrationnelles de
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H2 que les états rotationnels les plus peuplés ne sont pas les états maximum autorisés. Ce mo-

dèle permet de l’expliquer. Lorsque le mécanisme est direct, la moléculeH2 est formée avec

peu d’excitation rotationnelle. Par contre, lorsque le mécanisme est complexe, la moléculeH2

passe par la formation d’un complexe fortement excité qui désorbe en se désexcitant rotation-

nellement. Quel que soit le mécanisme, la moléculeH2 ne peut pas être formée sur les états de

rotation les plus élevés.

Pour qu’il y ait réaction, il faut que les atomes d’hydrogène interagissent entre eux. A haute

énergie de collision (vitesse importante), les atomes d’hydrogène peuvent interagir entre eux,

mais cette interaction n’engendrera peu ou pas de modification sur leur trajectoire : l’angle de

déflexion H-H’ est faible voire quasi nul, le système ne réagira peu ou pas. Au contraire, à basse

énergie de collision (faible vitesse), l’angle de déflexion H-H’ est important, ce qui permet au

système de réagir. Donc quand l’énergie de collision augmente le système réagit de moins en

moins. Ceci explique la diminution de la probabilité de réaction observée sur le calcul quantique

(paragraphe 4.3.3) quand l’énergie de collision augmente.

4.4.4 Temps moyen de réaction

Sur la figure 4.72 est représenté le temps moyen de réaction classique pour chaque valeur

deν (c’est à dire deb∗). Nous remarquons que le temps moyen de réaction augmente avecν. En

effet plusν augmente, plus le paramètre d’impactb∗ entre les atomes d’hydrogène augmente.

La moléculeH2 adsorbé sur la surface possède de la rotation. Cette rotation est moins empêchée

lorsqueν est grand que lorsqueν est faible. Il est alors de plus en plus difficile à la molécule

H2 de désorber. Ceci explique la formation de complexe ayant une durée de vie de plus en plus

importante lorsqueν augmente. Sur les calculs quantiques nous retrouvons le même compor-

tement : nous observons des résonances de plus en plus prononcées lorsqueν augmente, qui

sont la signature de formation de complexe. Ceci contraint à adopter des temps de propagation

qui sont importants. Le temps de propagation maximum est de24ps pourν = 15 (tableau 4.3).

Nous avons pu estimer la durée de vie des résonances en utilisant la forme analytique 4.91 de

c
(ν)
vj (t). Pourν = 12 la durée moyenne de vie des résonances est de1.5.105ua = 3.6ps. Nous

pouvons comparer cette valeur au temps moyen d’une réaction représenté sur la figure 4.72 pour

ν = 12. Nous remarquons que ces valeurs sont du même ordre de grandeur.

Sur la figure 4.72, nous observons un seuil en énergie où le système commence à réagir, qui

augmente avecν. Ce seuil est dû à l’existence de la barrière centrifuge (figure 4.8), qui est de

plus en plus importante avec l’augmentation deν.
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FIG. 4.72 –Temps moyen de réaction pour chaque valeur deν

4.5 Conclusion

Nous avons étudié le mécanisme Langmuir-Hinshelwood lorsque les deux atomes d’hydro-

gène sont physisorbés sur la surface. Pour ce faire nous avons réalisé un calcul quantique à4

degrés de liberté. Notre principal résultat est que le mécanisme LH est efficace sur une surface

plane et rigide. La moléculeH2 produite est fortement excitée vibrationnellement. Elle atteint

les états de vibration maximum auquel elle est autorisée pour chaque état de rotation. Par contre

les états rotationnels les plus peuplés ne sont pas parmi les états les plus élevés. Les calculs

quantiques ont mis en évidence des résonances qui sont la signature de formation de complexe

ayant une durée de vie importante.

Pour interpréter les résultats quantiques, nous avons développé un modèle. Ce dernier nous

a permis de comprendre le mécanisme de formation de la moléculeH2. Il se décompose en

3 phases : la première est la phase d’approche des atomes d’hydrogène où la surface ne sert

qu’à piéger les atomes dans le puits de physisorption ; la deuxième est l’impact entre les deux

atomes d’hydrogène où l’interaction H-surface est négligeable devant l’interaction entre les

deux atomes H ; la troisième est l’éloignement de la moléculeH2. Le modèle classique a per-

mis de mettre en évidence deux mécanismes de formation. Le premier est un mécanisme direct

où la moléculeH2 est formée avec peu ou pas d’excitation rotationnelle. Le deuxième est un

mécanisme indirect où la désorption de la moléculeH2 passe par la formation d’un complexe

fortement excité rotationnellement. Pour désorber plusieurs collisionsH2-surface sont néces-

saires pour permettre le transfert de l’énergie de rotation vers la vibration et surtout la translation
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deH2.

Quel que soit le mécanisme, la moléculeH2 est donc formée dans des états rotationnels qui

ne peuvent pas capter toute l’énergie disponible. Ceci explique la ”faible” excitation rotation-

nelle deH2. Les résultats obtenus par ce modèle classique sont en très bon accord avec nos

résultats quantiques.

Dans le milieu interstellaire, l’efficacité du mécanisme peut se caractériser en comparant

le temps que mettent deux atomes d’hydrogène adsorbés pour réagir et le temps entre deux

collisions successives d’un atome d’hydrogène avec le grain. La probabilité qu’un grain subisse

une collision avec un atome H pendant un tempsdt est :

dp = πr2nHVgazdt (4.94)

oùnH est la densité d’atome d’hydrogène dans le milieu interstellaire,r est le rayon du grain de

poussière interstellaire (en faisant l’hypothèse que ce dernier est sphérique) etVgaz est la vitesse

de l’atome d’hydrogène dans le gaz :

Vgaz =

√
3kBTgaz

m
(4.95)

Dans l’équation 4.95,kB est la constante de Boltzmann etTgaz la température du gaz. D’après

4.94 le tempsT1 entre deux collisions successives entre un atome d’hydrogène et le grain vaut

typiquement :

T1 =
1

πr2nHVgaz

(4.96)

D’autre part, le tempsT2 que mettent deux atomes d’hydrogène adsorbés sur le grain pour

former la moléculeH2 vaut :

T2 =
4πr2

λtot(Tgrain)

√
m

2kBTgrain

(4.97)

ou Tgrain est la température du grain etλtot(Tgrain) la largeur efficace totale de réaction. Le

grain et le gaz sont à l’équilibre thermique. Sur les figures 4.73 et 4.74 sont représentées ces

temps caractéristiques dans le cas d’un milieu interstellaire dense et dans le cas d’un milieu

interstellaire diffus. Le temps que met un atome pour balayer la surface et rencontrer un atome

d’hydrogène pour former une moléculeH2 est inférieur au temps entre deux collisions suc-

cessives entre l’atome d’hydrogène et le grain. Le mécanisme est donc efficace. Toutefois il

semblerait plus efficace dans le milieu interstellaire dense que dans le milieu interstellaire dif-
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fus. Ce calcul est un peu sommaire puisqu’il ne prend pas en compte le temps que reste adsorbé

un atome d’hydrogène sur le grain avant de désorber thermiquement.

De nombreux travaux expérimentaux [11, 12, 13, 14] sont consacrés à la formation deH2

sur des surfaces dans les conditions régnant dans le milieu interstellaire. Pirronello et al. [11]

ont réalisé des expériences à des températures comprises entre5K et 20K. Ils concluent que

le processus Langmuir-Hinshelwood est efficace sur des grains de poussière interstellaire de

carbone, de silicate. De l’excitation vibrationnelle deH2 a été observé : Perry et al. [12] ont

détecté duv = 1 alors que Gough et al. [13] obtiennent une forte excitation vibrationnelle de

l’état v = 7. Burton et al. [14] observent des transitions vers l’étatv = 8 dans la nébuleuse en

réflexion NGC2023. Dans ces travaux, l’excitation de la moléculeH2 ne peut être attribuée au

seul mécanisme Langmuir-Hinshelwood.

Quelques travaux théoriques [9, 10, 15] concernent l’étude de la formation de la molécule

H2 par le mécanisme Langmuir-Hinshelwood. Ferro et al. [15] se sont limités à la formation

deH2 quand les atomes d’hydrogène sont chimisorbés sur la surface. Dans ces conditions les

atomes d’hydrogène migrent difficilement sur la surface alors que dans notre étude ils migrent

très facilement.

Habart et al [9] ainsi que Cazaux et al. [10] proposent que le mécanisme Langmuir-Hinshelwood

contribuant le plus efficacement à la formation de la moléculeH2 soit composé d’un atome H

physisorbé sur la surface (sur laquelle il peut migrer) qui rentre en collision avec un atome H
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chimisorbé sur la surface (sur laquelle il ne peut migrer). Habart et al. [9] pensent que parmi les

différents mécanismes, le mécanisme entre atomes physisorbés n’est pas efficace pour les petits

grains parce que la vitesse de destruction par les rayons UV est plus rapide que celle de forma-

tion. C’est pourquoi, ils suggèrent que la formation deH2 aux températures inférieurs à30K

est gouvernée par la réaction d’un atome H physisorbé avec un atome H chimisorbé. Cazaux

et al. [10] sont arrivés à une conclusion similaire. Nous ne pouvons pas comparer nos résultats

avec les autres travaux théoriques puisque ces derniers ont été réalisés dans des conditions dif-

férentes des nôtres.

Plusieurs perspectives sont maintenant ouvertes :

1. Le type de mécanisme LH proposé par Habart et al. [9] ainsi que par Cazaux et al. [10]

devrait pouvoir être étudié par les techniques de paquets d’ondes. Il serait intéressant de

pouvoir comparer les résultats avec ceux que nous avons obtenus pour le mécanisme LH

avec deux atomes physisorbés, afin de pouvoir conclure sur la prédominance de l’un ou

de l’autre type de mécanisme LH. Toutefois un problème subsiste : la barrière de poten-

tiel pour qu’un atome d’hydrogène se chimisorbe sur une surface de graphite(0.2eV )

semble quasi infranchissable dans les conditions de températures régnant dans le milieu

interstellaire.

2. Dans nos calculs, nous ne prenons pas en compte la température de la surface. Il serait

intéressant de voir l’effet de cette température en particulier sur le temps que reste collé

un atome H avant de désorber.

3. Pour le grain de poussière interstellaire nous avons utilisé une surface de graphite plane

et rigide. Pour rendre la surface plus réaliste il faudrait prendre en compte sa corrugation .

Comme pour le mécanisme Eley-Rideal que nous avons étudié dans le chapitre précédent,

il serait intéressant de connaître l’effet de la nature et de la topologie du substrat sur la

formation deH2 [17].
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CONCLUSION

Nous avons étudié la formation de la moléculeH2 sur un grain de poussière interstellaire

modélisé par une surface de graphite (0001) ou par un hydrocarbure aromatique polycyclique

(PAH) plan aux propriétés voisines : le coronèneC24H12. Deux mécanismes connus peuvent

entraîner la formation deH2 sur les grains, qui dépendent de la nature de la liaison entre le

grain et l’atome d’hydrogène. Un atome d’hydrogène peut soit se chimisorber, soit se physi-

sorber sur le grain. Nous avons étudié le mécanisme Eley-Rideal où un atome d’hydrogène en

phase gazeuse entre en collision avec un atome d’hydrogène chimisorbé sur la surface. Nous

avons aussi étudié le mécanisme Langmuir-Hinshelwood où les deux atomes d’hydrogène sont

physisorbés sur la surface sur laquelle ils diffusent et entrent en collision l’un avec l’autre.

Nous avons traité la dynamique de ces deux mécanismes par des techniques numériques

identiques : la méthode de propagation de paquets d’ondes. Notre objectif était de pouvoir at-

teindre les faibles températures (~10K) qui règnent dans le milieu interstellaire. Cela nécessite

de préparer des paquets d’ondes très froids, ce qui est difficile à manipuler dans le forma-

lisme des paquets d’ondes. Aussi avons nous adapté la technique de réduction de grille dite de

”mapping” à nos problèmes. Ainsi, nous avons couvert la gamme d’énergie de collision com-

prise entre0.4meV et46meV pour le mécanisme Eley-Rideal et celle comprise entre4meV et

50meV pour le mécanisme Langmuir-Hinshelwood.

Un des apports de ce travail a été d’illustrer et de comprendre la dynamique des réactions

étudiées. Nous avons ainsi mis en évidence :

1. la relaxation du substrat accompagnant la réaction avec un atome chimisorbé

2. la coexistence dans le mécanisme Langmuir-Hinshelwood d’une voie directe, observée

plutôt à petit paramètre d’impact et d’une voie indirecte, observée plutôt à grand para-

mètre d’impact.

Nous avons aussi obtenu des résultats qui contribuent à répondre aux questions soulevées dans

l’introduction : le taux de formation deH2, l’excitation interne deH2, le rapport entre l’ortho-

H2 et le para-H2. Ceci permet de mieux comprendre la dynamique des nuages interstellaires.
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Nous avons obtenu en effet les résultats suivants :

1. Quel que soit le mécanisme (Eley-Rideal ou Langmuir-Hinshelwood), nous observons

une très forte excitation vibrationnelle de la moléculeH2. Le chauffage du grain ou l’ex-

citation rotationnelle , lorsque nous avons pu les calculer, ont toujours été bien plus faible.

2. Pour le mécanisme Langmuir-Hinshelwood, nous avons obtenu des largeurs efficaces de

l’ordre de2ua à 4ua sur une large gamme d’énergie de collision. Ce mécanisme nous

paraît donc très efficace : en effet, le temps que mettent deux atomes d’hydrogène phy-

sisorbés à se rencontrer et à réagir est de plusieurs ordres de grandeur plus petit que le

temps séparant l’impact des deux atomes d’hydrogène sur le grain dans les conditions

typiques du milieu interstellaire

Pour le mécanisme Eley-Rideal nous n’avons pas obtenu de section efficace puisque nous

sommes limités à une géométrie colinéaire. Toutefois, nos calculs ont montré que la re-

laxation de la surface favorise la réaction mais que le mécanisme Eley-Rideal est peu

efficace aux faibles températures. Cependant ce dernier est lié à l’existence d’une faible

barrière de potentiel obtenu par les calculs de DFT, dont la réalité reste à confirmer.

3. En ce qui concerne le rapport entre l’ortho-H2 et le para-H2, nous n’avons de résultat

que pour le mécanisme Langmuir-Hinshelwood. Nous n’observons d’ailleurs aucun effet

notable sur la prédominance de l’ortho-H2 ou du para-H2.

L’étude que nous avons réalisée est loin d’être complète. De nombreuses interrogations sub-

sistent :

1. La nature du grain de poussière interstellaire n’est pas connue exactement. Pour le mo-

déliser nous avons utilisé une surface de graphite (0001). Il est connu que le grain est

composé soit de graphite soit de silicate et qu’il peut être recouvert d’un manteau de

glace. Quel est l’effet de la nature du substrat sur la formation de la moléculeH2 ?

De plus la surface du grain n’est parfaite, il faudrait prendre en compte ces défauts et

même modéliser sa topologie.

Nous avons adsorbé sur le grain un seul atome d’hydrogène pour reproduire le méca-

nisme Eley-Rideal et deux atomes d’hydrogène pour reproduire le mécanisme Langmuir-

Hinshelwood. Nous n’avons donc pas pris en compte un taux de couverture plus important

en atomes d’hydrogène. Ceci pourrait changer considérablement les taux de formation.

Pour le mécanisme Eley-Rideal, la relaxation de la surface est prise en compte en faisant

bouger un seul atome de carbone. Pour le mécanisme Langmuir-Hinshelwood, la sur-

face est rigide. Nous n’avons pas pris en compte les modes de vibrations des atomes de
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carbone formant la surface de graphite.

2. Nous avons fait des calculs en dimensionnalité réduite. Pour le mécanisme Eley-Rideal,

nous nous sommes limités à une géométrie colinéaire. Pour le mécanisme Langmuir-

Hinshelwood, nous avons utilisé une surface plane. Il faudrait augmenter progressivement

les degrés de liberté pour voir l’effet de leur contribution.

3. Nous avons étudié le mécanisme Langmuir-Hinshelwood lorsque les deux atomes d’hy-

drogène sont physisorbés sur la surface. Or il existe un autre type de mécanisme Langmuir-

Hinshelwood où un atome est chimisorbé et un autre est physisorbé sur la surface. Il serait

intéressant de pouvoir étudier ce type de mécanisme.

4. Nous avons étudié le mécanisme Eley-Rideal lorsque qu’un atome est chimisorbé sur

la surface. Toutefois, il est probablement difficile de chimisorber un atome d’hydrogène

puisqu’il existe une barrière à la chimisorption considérable par rapport aux conditions

énergétiques régnant dans le milieu interstellaire. Notre question est : comment l’atome

d’hydrogène se chimisorbe-t-il sur la surface ?
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Annexe A

HERMITICITÉ DE L ’ OPÉRATEUR

P̂xP̂y + P̂yP̂x SUR UNE GRILLE EN L

Démontrons que la représentation numérique de l’opérateurP̂xP̂y + P̂yP̂x sur une grille

en L est hermitique. La grille considérée pour effectuer les transformées de Fourier suivant le

schéma 3.11 comptenx ∗my points dans la vallée des réactifs etny ∗mx points dans la vallée

des produits. La transformée de Fourier, suivantx, g d’une fonctionf représentée sur une grille

en L s’exprime :

g(j′, k) = w′
x(j

′, k)
nx−1∑
j=0

f(j, k)ω−jj′

x (A.1)

avecωx = exp
(

2iπ
nx

)
et avecf(j, k) 6= 0 seulement sur la grille en forme de L. On définit

w′
x(j

′, k) de la façon suivante :


w′

x(j
′, k) = 1√

nx
si k < my

w′
x(j

′, k) = 1√
mx

si k ≥ my

w′
x(j

′, k) = 0 sinon

et j′ multiple de
nx

mx

(A.2)

La transformée de Fourier inverse enx s’exprime :

f(j, k) = wx(j, k)

nx
2
−1∑

j=−nx
2

g(j′, k)ωjj′

x (A.3)

oùwx(j, k) est défini par :
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
wx(j, k) = 1√

nx
si k < my

wx(j, k) = 1√
mx

si k ≥ my

wx(j, k) = 0 sinon

et j′ < mx (A.4)

On exprime de la transformée de Fourier suivanty ainsi que son inverse :

h(j, k′) = w′
y(j, k

′)

ny−1∑
k=0

f(j, k)ω−kk′

y (A.5)

f(j, k) = wy(j, k)

ny
2
−1∑

k=−ny
2

g(j′, k)ωkk′

y (A.6)

avecωy = exp
(

2iπ
ny

)
et avec pour définition dew′

y(j, k
′) et dewy(j, k) les expressions sui-

vantes : 
w′

y(j, k
′) = 1√

ny
si j < mx

w′
y(j, k

′) = 1√
my

si j ≥ mx

w′
y(j, k

′) = 0 sinon

et k′ multiple de
ny

my

(A.7)


wy(j, k) = 1√

ny
si j < mx

wy(j, k) = 1√
my

si j ≥ my

wy(j, k) = 0 sinon

et k′ < my (A.8)

L’opérateurp̂x est appliqué à la fonctionf(j, k). On obtient alors :

p̂xf(j, k) =

nx
2
−1∑

j′=−nx
2

nx−1∑
j′′=0

Px(j
′, j, k)f(j”, k)ω−j′(j”−j)

x (A.9)

avecPx(j
′, j, k) = 1

nx
wx(j, k)w

′
x(j

′, k)px(j
′). On obtient de même l’action de l’opérateurp̂y

sur la fonctionf(j, k) :

p̂yf(j, k) =

ny
2
−1∑

k′=−ny
2

ny−1∑
k′′=0

Py(k
′, k, j)f(j, k”)ω−k′(k”−k)

y (A.10)

avecPy(k
′, k, j) = 1

ny
wy(j, k)w

′
y(j, k

′)py(k
′).

px(j
′) etpy(k

′) sont définis de la façon suivante :
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px(j
′) =

j′π

δx
py(k

′) =
k′π

δy
(A.11)

oùδx etδy sont respectivement le pas de la grille dans la directionx et le pas de la grille dans la

directiony.

Calculons maintenant l’action des opérateursp̂xp̂y et p̂yp̂x sur la fonctionf(j, k) :

p̂yp̂xf(j, k) =
∑

k′k”j′j”

Px(j
′, j, k)Py(k

′, k, j”)f(j”, k”)ω−j′(j”−j)
x ω−k′(k”−k)

y (A.12)

p̂xp̂yf(j, k) =
∑

k′k”j′j”

Px(j
′, j, k”)Py(k

′, k, j)f(j”, k”)ω−j′(j”−j)
x ω−k′(k”−k)

y (A.13)

Calculons les produits scalaires suivants :

S1 = < f1 |p̂yp̂xf2 > (A.14)

=
∑

jkk′k”j′j”

f ∗1 (j, k)Px(j
′, j, k)Py(k

′, k, j”)f2(j”, k”)ω−j′(j”−j)
x ω−k′(k”−k)

y (A.15)

S2 = < f2 |p̂yp̂xf1 > (A.16)

=
∑

jkk′k”j′j”

f ∗2 (j”, k”)Px(j
′, j”, k”)Py(k

′, k”, j)f1(j, k)ω
j′(j”−j)
x ωk′(k”−k)

y (A.17)

Si l’opérateurp̂yp̂x était hermitique alorsS1 serait égal au conjugué deS.
2. Ce n’est pas le cas,

carPx(j
′, j, k) deS1 est différent dePx(j

′, j”, k”) deS.
2 etPy(k

′, k, j”) deS1 est différent de

Py(k
′, k”, j) deS.

2. Donc l’opérateur̂pyp̂x n’est pas hermitique.

Ensuite calculons :

S3 = < f1 |p̂xp̂yf2 > (A.18)

=
∑

jkk′k”j′j”

f ∗1 (j, k)Px(j
′, j, k”)Py(k

′, k, j)f2(j”, k”)ω−j′(j”−j)
x ω−k′(k”−k)

y (A.19)
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S4 = < f2 |p̂xp̂yf1 > (A.20)

=
∑

jkk′k”j′j”

f ∗2 (j”, k”)Px(j
′, j”, k)Py(k

′, k”, j′′)f1(j, k)ω
j′(j”−j)
x ωk′(k”−k)

y (A.21)

Si l’opérateurp̂xp̂y était hermitique alorsS3 serait égal au conjugué deS.
4. Ce n’est pas le cas,

carPx(j
′, j, k”) deS3 est différent dePx(j

′, j”, k) deS.
4 etPy(k

′, k, j) deS31 est différent de

Py(k
′, k”, j′′) deS.

4. Donc l’opérateur̂pxp̂y n’est pas hermitique non plus.

En revanche, en calculantS1 + S3 etS2 + S4 :

S1 + S3 =
∑

jkk′k”j′j”

g∗(j, k)f(j”, k”)ω−j′(j”−j)
x ω−k′(k”−k)

y

[Px(j
′, j, k)Py(k

′, k, j”) + Px(j
′, j, k”)Py(k

′, k, j)] (A.22)

S2 + S4 =
∑

jkk′k”j′j”

f ∗(j”, k”)g(j, k)ωj′(j”−j)
x ωk′(k”−k)

y

[Px(j
′, j”, k”)Py(k

′, k”, j) + Px(j
′, j”, k)Py(k

′, k”, j′′)] (A.23)

et en notant que partout sur une grille en L, on a la relation suivante :

Px(j
′, j, k)Py(k

′, k, j”) + Px(j
′, j, k”)Py(k

′, k, j) = Px(j
′, j”, k”)Py(k

′, k”, j)

+ Px(j
′, j”, k)Py(k

′, k”, j”)(A.24)

on voit que l’opérateur̂pxp̂y + p̂yp̂x est hermitique sur la grille en forme de L.



Annexe B

CALCUL CLASSIQUE : M ÉCANISME

ELEY -RIDEAL

B.1 Calcul classique dans l’approximation soudaine

Dans l’approximation soudaine du mécanisme Eley-Rideal, nous avons étudié le système

par la méthode classique, que nous décrivons dans cette annexe. Dans le système de coordon-

nées de Jacobi, le hamiltonien du système Cor-H-H’ est de la forme :

H =
1

2m
P 2

r +
1

2m
P 2

R + V (r, R) (B.1)

où r est la distance Cor-H,R est la distance Cor-H’, m est la masse de l’atome d’hydrogène

et V (r, R) est le potentiel d’interaction. Pour étudier ce système classiquement, il suffit de

résoudre les équations de Hamilton :

q̇ =
∂H

∂p
ṗ = −∂H

∂q
(B.2)

où q = r ou R est la position etp = pr ou pR est l’impulsion. Les équations de Hamilton sont

résolues par la méthode de Runge Kutta. Le système est réduit à une géométrie colinéaire, nous

avons donc un système de quatre équations de Hamilton à résoudre :
ṙ = Pr

m

Ṙ = PR

m

Ṗr = −∂V (r,R)
∂r

ṖR = −∂V (r,R)
∂R

(B.3)
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Initialement, le système Cor-H est isolé. Il vibre avec un demi quantum d’énergiee et ne

possède pas d’impulsion. Dans notre calcul, la phase initiale de vibration Coronène-H est aléa-

toire et uniformément distribuée. Pour la fixer le système Coronène-H est propagé pendant un

temps aléatoire compris entre0 et sa période de vibrationT . Afin de calculer la période de

vibrationT , il est nécessaire de calculer les points tournants intérieurri et extérieurrf , qui

correspondent aux solutions de l’équatione− V ′(r) = 0, oùV ′(r) est le potentiel d’interaction

de Coronène-H. Cette équation est résolue par la méthode de dichotomie. Nous avons obtenu

les valeurs suivantes pourri et rf :

ri = 1.95ua

rf = 2.39ua

La périodeT de vibration de ce système est obtenu en calculant :

T = 2

∫ rf

ri

√
m

2(e− V ′(r))
dr (B.4)

oùm est la masse de l’atome d’hydrogène, . Nous obtenons la valeur deT :

T = 580.99ua

Initialement, la positionR de l’atome d’hydrogène H’ est loin du système Cor-H, c’est

à dire se trouve à une distance telle que l’interaction avec le système Cor-H est négligeable,

typiquementR = 15ua et possède une impulsion relative :

p = −
√

2mEcoll (B.5)

oùEcoll est l’énergie de collision.

B.2 Calcul classique pour le calcul exact (3D)

Nous nous sommes intéressés à l’étude classique du système Coronène-C-H-H’ lorsque l’on

prend en compte le mouvement de l’atome de carbone. Pour cela, on exprime le hamiltonien

dans le système de coordonnée de Jacobi :

H =
1

2M
P 2

z +
1

2m
P 2

r +
1

2m
P 2

R + V (z, r, R) (B.6)
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où r est la distance Coronène-H,R est la distance Coronène-H’,z est la distance Cor-C, M

et m sont respectivement la masse de l’atome de carbone et la masse de l’atome d’hydrogène

et V (z, r, R) est le potentiel d’interaction. Pour étudier ce système classiquement, il suffit de

résoudre les équations de Hamilton B.7. Ces équations sont résolues par la méthode de Runge

Kutta. Le système est réduit à une géométrie colinéaire, nous avons donc un système de six

équations de Hamilton à résoudre :

ṙ = Pr

m

Ṙ = PR

m

ż = Pz

M

Ṗr = −∂V (z,r,R)
∂r

ṖR = −∂V (z,r,R)
∂R

Ṗz = −∂V (z,r,R)
∂z

(B.7)

Initialement le système Coronène-C-H est dans l’état vibrationel initial00. Ce système est

échantillonné en position et en impulsion.

B.2.1 Echantillonnage en position

La connaissance de la fonction d’ondeΨ00(z
′, r′) de Coronène-C-H oùz′ etr′ sont les coor-

données pondérées en masse qui sont reliées au coordonnéesz et r par les relations suivantes :{
z′ =

(
M
m

) 1
4 z

r′ =
(

m
M

) 1
4 r

(B.8)

A chaque couple de points de position(z′, r′) est associée une densité de présence|Ψ00(z
′, r′)|2.

On effectue un tirage aléatoire sur la somme cumulée de la densité de présence. A chaque ti-

rage aléatoire correspond un couple de points(z′, r′) qui permet de déterminer une position.

Ce tirage est réitéré le nombre de fois voulu afin d’avoir un échantillonnage en position le plus

représentatif.

B.2.2 Echantillonnage en impulsion

A partir de l’échantillonnage en position(z′, r′) précédent, on va obtenir l’échantillonnage

en impulsion. A chaque position(z′, r′), l’énergie totaleEtot du système est définie par :

Etot =
1

2µ
P 2

z′ +
1

2µ
P 2

r′ + V (z′, r′) (B.9)
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oùµ =
√
mM . Ceci permet de calculer l’énergie cinétique :

Ec = Etot − V (z′, r′) (B.10)

Ec =
1

2µ
P 2

z′ +
1

2µ
P 2

r′ (B.11)

Pour effectuer l’échantillonnage en impulsion, il faut résoudre l’équation B.11. Dans l’espace

des phases, cette équation est celle d’un cercle de rayon
√

2µEc. Dans ce cercle, on échan-

tillonne l’angleθ dans l’intervalle[0, 2π], où :

Pz′ =
√

2µEc cos θ (B.12)

Pr′ =
√

2µEc sin θ (B.13)

Pour chaque couple d’impulsion(Pz′ , Pr′), on calcul la densité de présence
∣∣∣Ψ̃00(Pz′ , Pr′)

∣∣∣2ainsi

que la somme cumulée associée. Pour déterminer l’échantillonnage en impulsion, on effectue un

tirage aléatoire sur la somme cumulée à laquelle est associée un couple d’impulsion(Pz′ , Pr′).

Pour avoir un échantillonnage le plus représentatif possible, nous effectuons les deux dernières

opérations le nombre de fois voulu.

Typiquement, le nombre de points d’échantillonnage en position et en impulsion est de300.

B.2.3 Répartition des points et des impulsions d’échantillonnage

Afin de s’assurer que les points d’échantillonnages explorent tout l’espace des phases, nous

propageons par la méthode de Runge-Kutta dans le système de coordonnées non pondérées en

masse les points d’échantillonnage en position et en impulsion. Ceci rend leur répartition ho-

mogène. En fin de propagation les nouveaux points d’échantillonnage obtenus sont utilisés pour

effectuer le calcul de l’étude de la collision avec trois degrés de liberté en géométrie colinéaire.

B.2.4 Energie de collision

Initialement, la position de l’atome d’hydrogène H’ est loin du système Cor-H, c’est à dire

se trouve à une distance telle que l’interaction avec le système Cor-H soit négligeable et possède

une impulsion relative :

p = −
√

2mEcoll (B.14)
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oùEcoll est l’énergie de collision.
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Annexe C

RÉSONANCE AU FRANCHISSEMENT D ’ UN

PUITS CARRÉ

Dans un potentiel de puits carré de profondeurV (figure C.1), on considère une particule de

massem et d’énergieE supérieure à la valeurV du puits de potentiel arrivant de la région 1.

Les fonctions d’onde dans chaque régions ont pour expression :

Ψ1(r) = A1 exp (ik1r) + A,
1 exp (−ik1r) (C.1)

Ψ2(r) = A2 exp (ik2r) + A,
2 exp (−ik2r) (C.2)

Ψ3(r) = A3 exp (ik1r) (C.3)

aveck1 =
√

2mE
~ et k2 =

√
2m(E−V )

~ . Les conditions de raccordement entre les différentes

régions permettent de déterminer le coefficient de transmissionT 1

T =
|A3|2

|A1|2
=

1

1 + V 2

4E(E−V )
sin2 (k2l)

(C.4)

Ce coefficient oscille de manière périodique entre ses extremums lorsque l’énergieE varie. Il

apparaît une résonance quandk est un multiple deπ
l

.

Dans la régions 1 (figure C.1), le courant incidentF a pour expression :

F =
~k1

m
|A1|2 (C.5)

1Cohen-Tannoudji C., Diu B., Laloë F., Mécanique quantique I, Hermann éditeurs des sciences et des arts,
p73-74
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V

l

E 1 2 3

FIG. C.1 –Schéma du puits carré

On appellet le temps qui sépare l’arrivée de deux particules dans le puits.t est relié àA1 par :

A1 =

√
m

~k1t
(C.6)

La probabilité de présenceP d’une particule dans le puits, c’est à dire dans la région2 de la

figure C.1, est :

P =

∫ l

0

|Ψ2(r)|2 dr (C.7)

Le calcul de|Ψ2(r)|2conduit à

P = |A3|2
(

2E − V

2(E − V )
l +

V

2(E − V )

sin2 (k2l)

2k2

)
soit

P = T

(
2E − V

2(E − V )
l +

V

2(E − V )

sin2 (k2l)

2k2

)
m

~k1t

Dans le puits, où il y aP particules, il en arrive une tous lest . La durée de vieτ d’une

particule dans un puits carré est donc
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FIG. C.2 –A droite : coefficient de transmission dans un puits carré en fonction de l’énergie.
A gauche : durée de vie (en unité atomique) d’une particule dans un puits carré en fonction de
l’énergie. Le puits est de profondeurV = −2.72eV et de largeurl = 2.

τ = Pt = T

(
2E − V

2(E − V )
l +

V

2(E − V )

sin2 (k2l)

2k2

)
m

~k1

(C.8)

Sur la figure C.2 sont représentées les variations, du coefficient de transmission et de la durée de

vie d’une particule dans le puits de profondeurV en fonction de l’énergieE. Les résonances ob-

servées sur le coefficient de transmissionT sont plus fines quand la durée de vie de la particule

dans le puits est importante.


