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Chapitre 1
Introduction

Cette thése présente le développement de méthodes poundiason de la dyna-
mique quantique dans I'étude de systémes atomiques et nhailés dans des agrégats de
gaz rares, pour lesquels les effets quantiques sont imyisriaes processus physiques en
jeu lors de I'excitation ou de la relaxation de systemes dera@s tels que les molécules
ou agrégats couvrent diverses échelles de temps : nanalsetbms30~? s, émission
spontanée d’un photon), picoseconde (110s%? s, rotation moléculaire), femtoseconde
(1 fs=10-% s, mouvement vibrationnel), attoseconde (118s*® s, dynamique électro-
nique).

Dans les années 1980, I'avénement de lasers pulsés deslaeda femtoseconde a rendu
accessible expérimentalement la dynamique des noyaugtdld@es lors possible de suivre
en temps réel des réactions chimigues comme la dissocgiorlécules ou la fragmen-
tation d’agrégats[1].

Dans cette introduction sont décrits les agrégats et lesiaest puis les méthodes de
dynamigue quantiques existantes et enfin I'objectif de aeait.

1.1 Les agregats

On définit généralement les agrégats comme un ensemble dioindés ou de molé-
cules liesX,, dont le nombren peut aller de quelques unités a plusieurs milliers voire
millions. Ce sont des objets physigues a part entiere quistaguent des molécules
isolées, pour les plus petits, et des solides, pour les plusdg, de par leur propriétés
physiques et leur structure. lls sont une étape intermédiaitre les atomes ou molécules
isolés et la phase condensée. lls existent sous toutesrtaedale la matiére : solide, li-
quide, gaz et plasmal[2].

On peut classer les agrégats en fonction de la nature deck iftter-atomique qui les lie

;
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— métalliques : les électrons de valence sont délocaligéssul’agrégat (Na, Ag,,,
)

— ioniques : la différence d’'électronégativité entre aterast suffisamment grande
pour considérer que les charges sont localisées sur legatdimteraction est de
nature électrostatique (N@&l,,)

— covalents : les électrons de valence sont localisés siaidah inter-atomique ()

— van der Waals : les atomes composant I'agrégat sont desagsz qui présentent
une structure électronique a couche fermée, l'interaastmaible et de type van der
Waals (Ar,, Xe,,...), certains de ces agrégats présentent un fort caeaqi@ntique
(He,)

— liaison hydrogéne : ce sont des agrégats composés de heslécieragissant via
des liaisons hydrogénes ({8&),,, (NHs),.,...)

Certaines propriétés des agrégats telles que la temp&idduransition de phases, la
supraconductivité, la superfluidité/[4] ou la structure etigent de leur taille et de leur
nature. Par exemple, des agrégats métalliques ou de typgevailaals, pour un méme
nombren d’atomes, présentent une géométrie d’équilibre diffé@eéntause de la nature
différente des interactions inter-atomiques [3, 5]. Eetefiour les agrégats van der Waals,
les structures d’équilibre les plus stables correspondexiplus denses icosaédres, tan-
dis que dans le cas d’'agrégats métalliques, celles-ci st@hoes pour les agrégats dont
les électrons de valence délocalisés forment des couchmagdd[6]. Il existe donc des
nombres: d’atomes appelésombres magiquesour lesquels les agrégats sont particu-
lierement stables. Par ailleurs, pour un méme nombre deganon peut avoir plusieurs
isomeéres proches énergétiquement [7] et dont le nombrerammilement avea. Il n’est
donc pas évident de trouver la configuration la plus stahle pon donné[[8].
Expérimentalement, les agrégats sont obtenus avec difé&réechniques (condensation
par expansion de jet supersonique, vaporisation par kesésions sur une cible, ...), une
revue de ces techniques est faite dans la référemnce [9].

Les agrégats sont un objet d’étude pour de nombreux domeanese la physique, mais
également la chimie (ex : catalyse de réactions chimiqu#$, [lastrophysique (ex : for-

mation d’agrégats de PAH dans le milieu interstellaire ] bij la biologie (ex : traitement
du cancer([12]).

1.2 Les matrices

Contrairement aux agrégats, les matrices sont des solidéallins ou amorphes [13]
considérés comme infinis. Elles sont utilisées pour isasraspeces atomiques ou molé-
culaires afin d’étudier des réactions chimiques ou d’effeicties expériences (ex : spec-
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troscopie) qui seraient difficilement réalisables en plggsseuse. La nature des atomes
ou molécules constituant la matrice est choisie de mani&e qu’elle soit inerte pour
les espéces piégées et transparente au rayonnement laséeslaxpériences de spectro-
scopie. Une méthode pour les fabriquer, développée damasiteges 50, consiste a diluer
I'espece a isoler dans un gaz constitué par I'espece hétewancellule sous vide, dont
une face est refroidie de maniére a condenser ce mélangéosmessolide[[14].
L'excitation de I'espéce piégée entraine une réponse aaxeple la matrice dont I'in-
terprétation n’est pas toujours évidente. En particutiegr les systemes quantiques, les
effets de la mécanique quantique sont difficiles a décries.dimulations numériques de
ces expériences permettent alors de mieux appréhendérdasemenes physiques en jeu.

1.3 Méthodes de dynamique quantique

Si la dynamique de certains agrégats peut étre tres bienlis@el@ar la mécanique
classique, ceux pour lesquels les effets quantiques nepssnhégligeables nécessitent
une description quantique. Du point de vue théorique, leetreent quantique de la mo-
délisation d’'un probléme a haute dimensionalité, c’est@aigrand nombre de degrés de
liberté, et dépendant du temps est tres difficile a réaligeeffet, malgré les progres des
moyens de calculs informatiques, il n'est en général pasiplesde décrire la dynamique
des systémes quantiques comprenant plus de quelques atengesest largement insuf-
fisant pour décrire des systemes complexes. La complexigaatype de systeme réside
non seulement dans le nombre d’atomes impliqués, mais dassila diversité des inter-
actions mises en jeu et la spécificité de la réponse du sysiame excitation externe.
Des approximations sont donc nécessaires pour traiterobtemes.

Dans cette section, nous allons donner un bref apercu deupsanéthodes de dynamique
quantique.

1.3.1 Méthodes de propagation exacte du paquet d’onde

L'état d’'un systéme a un instantest donné par la fonction d’'ond&(t) la décri-
vant. Cette fonction d’'onde est déterminée pour chaquanhsén résolvant I'équation
de Schrddinger [15] dépendant du temps. Elle est obtenudiag®la fonction d’onde
initiale ¥ (¢ = 0) en appliquant I'opérateur d’évolution temporeldie?’* a ¥ (¢ = 0) avec
H I'Hamiltonien du systéme et en prenant 1. Le but est donc d’évaluer le propaga-
teur quantique—**. Pour ce faire, on peut diagonaliser I'Hamiltonien indégsent du
temps ce qui est en général difficile ; ou procéder par itEmat’est a dire découper le
tempst en plusieurs intervalleAt. Dans ce cas, il faut que I'opérateur approché soit uni-
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taire (U'U = 1,U = e **2") pour assurer la stabilité numérique et la conservation de la
norme dev ().

Il existe plusieurs maniéres de procéder| [16]; on peut Gitenéthode différentielle au
second ordre (SOD)) [17] ou kplit operatorou opérateur fractionné [18]. Une comparai-
son entre différentes méthodes est développée danslBattt.eforestier et al[19].
L'inconvénient de ce type de méthode vient de la nécessitéégelopper la fonction
d’onde du systéme, qui est explicitement dépendante ddaswaegrés de liberté du sys-
teme (ry, ..., r,)), sur une grille de points. Cela est extrémement couteurrenet de
mémoire et de temps de calcul. En effet si I'on considere stegye a N particules donc
3N — 6 degrés de liberté internes, et en prenant 10 points par dediBerté alors pour
N = 3 il faut environ8 Mo pour stocker la fonction d’onde a un instan¢t 8 Go si

N = 4. De méme, le temps de calcul nécessaire de I'ordre de la dequrN = 3
devient de I'ordre de la semaine podr = 4. L'espace mémoire et le temps de calcul
croissent de facon exponentielle avec le nombre de pagtickh pratique, les simulations
completement quantiques se limitent a des systemes a 4ylesti Au-dela, les besoins
informatiques sont prohibitifs, il faut alors réduire lardinsionalité du systeme ou faire
une dynamique approchée.

1.3.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densite dépendante demps
(TD-DFT)

L'idée de départ la DFT, dans le cadre de la physique atonetjo®léculaire, est de
résoudre complétement le probleme électronique, puidlidartla solution électronique
pour traiter les ions.

En 1964,Hohenberg et Koh&nonce le théoreme suivant [20] : la densité de I'état fon-
damental d’un systeme d’électrons en interaction dans amphexterne détermine ce
champ de maniére unique. Cela a pour conséquence que |'trépane I'équation de
Schrédinger comme une équation variationnelle de I'éeeqgi est fonctionnelle de la
densité. L'énergie fondamentale est I'énergie qui mingvdstte fonctionnelle, et est as-
sociée ala densité de I'état fondamental. La densité esjuengtité fondamentale permet-
tant de calculer toutes les observables du systeme. Ceethéagst un théoreme d’exis-
tence et ne dit pas comment trouver cette fonctionnelle.

Dans un deuxieme tempkphn et Shanfi21] reformulent ce théoréme sous une forme
similaire aux équations de Hartree dans lesquelles chalge&ran, décrit par une or-
bitale dite deKohn-Shamévolue dans un champ effectif composé d’'un potentiel cou-
lombien créé par les autres électrons, d’un potentiel e&tet d’'un potentiel d’échange-
corrélation. Cependant, siles deux premiers sont conapsténtiel d’échange-corrélation
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n'est déterminé que de fagon imparfaite et est a I'origirsgdroximations a effectuer.
Cette formulation a pour conséquence de réduire I'équateBchrodinger d’une fonc-
tion d’'onde a N particules en interaction, a un systeme deudtimns a une particule dans
un potentiel d’'interaction effectif, ce qui est beaucoupsimple a résoudre.

Le principal avantage de cette méthode est de pouvoir traiiteggrand nombre de par-
ticules ¢ 10). Néeanmoins, la fonctionnelle d’échange-corrélatiometaal connue, en
conségquence du théoremetdehenberg et Kohra densité I'est également. Il en découle
que des approximations doivent étre faites sur la densignmgrainent le probléme majeur
de l'auto-interaction.

Dans la version dépendante du temps de cette théorie, |atigbteffectif et la densité
dépendent également du temps.

Pour plus de détails, notamment sur les méthodes de comedzi I'auto-interaction, on
peut se référer au livre deross et Dreizlef22].

Si al'origine la TD-DFT a été formulée pour un gaz d’électpelle a été appliquée éga-
lement dans le cadre de I'étude de la dynamique d’agrégéasnmaent pour I'hélium ou
les électrons sont remplacés par les atomes d’hélium. 23 26].

1.3.3 Zero Point Average Dynamics (ZPAD)

Cette méthode, introduite pStavicek et al[27] et similaire a celle proposée pater-
ling et al. [28], a pour but incorporer les effets de point zéro dans laadyique, tout en
gardant I'avantage d’une mise a I'échelle linéaire du tedgwsalcul avec le nombre de
particules, de la dynamique classique. Elle consiste a&mssochaque particule une den-
sité de probabilité(r)? supposée identique pour toutes les particules, mimandédaca-
lisation, et centrée sur une position déterminée par lamyomae classique. Cela équivaut
a effectuer la dynamique classique de chaque particuleum&surface d’énergie poten-
tielle effective globale.. ;. Celle-ci est obtenue par un processus itératif auto-etiér
qui consiste a construire une fonction de corrélation deepa partir des positions don-
nées par la dynamique classique du systeme a une tempéfatiorenée. Cette fonction
de corrélation convoluée avec la fonction d’'ongle’) permet de déterminer un poten-
tiel supposé a symétrie sphérique créé par les particuléanantes. La résolution de
I’équation de Schrodinger radiale avec ce nouveau poteafttime une nouvelle fonction
d’onde¢(r).

En répétant ce processus, on converge rapidement versnetofod’'ondes(r) associée

a une surface d'énergie potentielle effective moyennééensemble des particules (voir
Figl3.3). La fonction d’onde et le potentiel obtenus sontlga identiques tout au long
de la dynamique, ce qui est valable si I'énergie du systemeghaage pas beaucoup au
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cours de la dynamique. En pratique, le potentiel effectifresins profond que le potentiel
original ce qui traduit le fait qu’une partie de I'énergieéeme est bloquée dans I'énergie
de point zéro, et la distance d’équilibre est plus grande.

Cette méthode a été utilisée avec succes pour la simulatiden ghotodissociation de la
molécule HBr dans des agrégats de néon [27], ou encore lmémigtion d’agrégats de
néon ionisés dans des nano-gouttes d’hélium [29].

1.4 Obijectif

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aux agréggdz dares, en particu-
lier au néon qui présente la particularité d’avoir un canacplus quantique que I'argon
mais moins que I'hélium. On peut s’attendre alors a ce quersidbkodes de dynamiques
guantiques méme approchées soient suffisamment précisedéuire correctement ces
systémes, dans I'optique d’étudier le cas plus délicat gesgats d’hélium. Cette thése a
pour but de modéliser la dynamique quantique d’atomes oécutds dans des agrégats
de gaz rares au niveau microscopique et résolue en temphalleéfemtoseconde.

Le manuscrit est organisé de la facon suivante. Au chapitje présenterai les mé-
thodes que j'ai employées pour les simulations numéricasstes sur une autre méthode
(MCTDH) que celles présentées dans la section précédentpaiculier, je dévelop-
perai les équations d’évolution temporelle des particglesj'ai implémentées dans les
programmes que j'ai par la suite parallélisés. Bien qu'utec®!CTDH soit disponible
[30], nous avons fait le choix de développer des codes arphatzéro d’'une part pour
traiter le cas de bases non orthogonales en coordonnéésieartes et d’autre part, afin
d’y inclure les symétries d’échanges des bosons et fernffomsexd F).

Aux chapitres B et |4, sont présentés les systémes que nons aualiés. En premier
lieu, au chapitrel3, nous avons comparé la dynamique queadidp dynamique classique
dans le processus de nucléation d’agrégats de néon. Cé &r&té réalisé en collabora-
tion avec Massimo Mella deWniversita dell’Insubriaa Coéme. En particulier, nous nous
sommes intéresseés aux effets quantiques dans la disso@ata section efficace de col-
lage des agrégats. Ensuite, au chapitre 4, nous analys@molase d’'une matrice de néon
a I'excitation électronique d’'une molécule de monoxydedta (NO) et nous comparons
les résultats a ceux obtenus par Llinersy Uranga-Pifia devdydsité de La Havane avec
une autre modélisation de ce systeme, pour la simulatiomedaxpérience réalisée dans
le groupe de Majed Chergui a I'Ecole Polytechnique de Latsan

Enfin, dans le chapitie 5 nous résumons les résultats queavous obtenus puis nous
exposons les futurs développements prévus dans la cdgtiohelicette thése. Les détails
de certains calculs sont donnés en annexe.



Chapitre 2
Methodologie

L'objectif de ce travail est d’étudier la dynamique quangqi’atomes et de molécules
dans des agrégats de gaz rares du point de vue microscopigiagit donc de simuler
la dynamique quantique de systémes de haute dimensiorédad&ie en temps. Dans ce
chapitre on détaillera les méthodes utilisées moyennanapgroximations nécessaires
dont on indiquera les limites. Dans un premier temps, jegmé&sai une méthode de dy-
namique quantique sans corrélation apdéhée Dependent Hartre@ DH), puis une mé-
thode tenant compte des corrélations (MCTDH pduliti-Configuration Time Dependent
Hartree) et enfin je développerai une méthode introduisant la syendchange des bo-
sons (MCTDH-B).

Pour chaque méthode, I'utilisation de fonctions orthodesmat non orthogonales, en par-
ticulier dans le cas de paquets d’ondes gaussiens, seitiédéta

Enfin, je discuterai des différents principes variatiosrglr lesquels se basent de nom-
breuses méthodes [31,/82] 33] dont la nétre.

2.1 Time Dependent Hartree (TDH)

2.1.1 Principe

Afin de s’affranchir de la croissance exponentielle du tedgsalcul et de mémoire
des méthodes de propagation exactes avec le nombre de degliésrté du systéeme,
I'approximation la plus simple consiste a les séparer enatria fonction d’'onde sous la
forme de produit de Hartree, c’est-a-dire un produit de fimms mono-particule [34, 35].
L'effort numérique devient linéaire avec la taille du sys&mais on perd les corrélations
entre degrés de liberté. Dans ce qui suit, on se placera eagsteme d’unités atomiques
ou s = 1. Pour alléger la présentation, on se restreint ici a deuxédeate liberté et une

15
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dimension spatiale :
[V (z,y,t)) = a(t)|x(z,1))[o(y, 1)) (2.1)

ou a est un nombre complexe dépendant du temypst, ¢ des fonctions mono-particule.
Ces fonctions n’étant pas définies de maniére unique, onm@oser des contraintes sur
la normalisation :

(xIx) = (¢l¢) =1 (2.2)
et la phase
(xIX) = (¢]¢) =0 (2.3)

qui garantissent que les fonctions restent normaliséeswans de la propagation et fixent
les phases. Les termgs¢ désignent les dérivées temporellesdet ¢.

Les équations du mouvement pauft), x(z,t) eto(y, t) sont dérivées du principe varia-
tionnel de Dirac-Frenkel[34, 36] :

(60 |id, — H| W) = 0 (2.4)

ouo; = e est 'opérateur dérivée par rapport au temp& diHamiltonien du systeme.
Ce qui donne

(daxd + adxd + axdpliaxp + iaxo + iaxgz'ﬁ — ﬁax¢> =0 (2.5)

En effectuant la variation par rapport.aon obtient une équation du premier ordre

~

ia = (H)a (2.6)

ot (H) = (x¢| H|x9).
De méme , la variation par rapportyaet ¢ donne, en utilisant I'équatioh (2.6)

ix = ((elH10) — (1)) x (2.7)

et

i = () = () ¢ (2.8)
La méthode TDH est une méthode de champ moyen ou chaquedionkttindey ou ¢
évolue avec un hamiltonien effectif moyenné sur les autrastfons d’onde. Les erreurs
introduites par cette méthode viennent du couplage partenfiel des différents degrés

de liberté entre eux. Ces erreurs disparaissent si I'Hamén est séparable.
La différence avec la méthode ZPAD décrite a la section & §ue ici, chaque particule
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est décrite par une fonction d’onde qui s’adapte au potelual créé par les autres
particules au cours de la dynamique.

2.1.2 TDH en base non orthogonale

On peut utiliser comme fonctions d’onde mono-particulefdestions paramétrées et
ne dépendant pas explicitement du temps mais uniquemetduwrs parametres. Il suf-
fit donc de propager les paramétvéé) pour avoir I'évolution temporelle de la fonction
d’onde du systeme. Dans le cas de fonctions non orthogoonaieme les gaussiennes,
les équations feront apparaitre des termes supplémenliégseau recouvrement des fonc-
tions. L'utilisation de fonctions paramétrées préseraedhtage de ne pas avoir a dévelop-
per les fonctions mono-particule sur une grille, permettengagner en temps de calcul
et en espace mémoire ; par contre la précision obtenue dépguatamétrage choisi.

Soit la fonction d’onde multi-dimensionelle

N
U(Ay, -, Ay, t) H (2.9)

Les fonctionsp; étant normalisées, la normalisation @émposeca*(t)a(t) = 1. En
appliquant le principe variationnél (2.4), on obtient um §géquations couplées enué)
et lesn, paramétre3\§“) de¢; regroupés dans le vectedyr.

En minimisant la variation par rapportzaon a

o
da

En utilisant 2.9, on arrive a :

i0y — H‘ > (2.10)

@:—m{ —@<Z] o, s ﬁ;”)} (2.11)

0¢;
a)\(u
Les équations du mouvement des paramé)tﬁ‘é?ss’obtiennent également en minimisant
la variation par rapport au)é.“)
< S0
— |7
(1)
oA,

(u)
avecH = (U|H|¥) I'énergie totale du systéme éﬁ A <¢]

d, — H'\If> =0 (2.12)
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ce gui, avec I'expressidn 2.9, donne :

JJ 33 JJ J JJ

U2V / /
ZZ (5“5”)7*5“ ) g gON! )’) I ) (2.13)

/

I

ou
()\2”)7)\;#/)) a¢ . a¢ . ()\2”)70) a¢ .
Sji - (i) (5’) Sji - (i) Z
N 1O ON;

N
H;~ =\a H b
J (1)
aAj i#]

H‘\IJ> (2.14)

On peut ré-écrird (2.13) sous forme condensée :

iCiA; =] (2.15)

ouC};; est une matricén, x ny), Aj etY; des vecteurs de tailke,, n, étant le nombre
de parametres dg;.

A M QIR (1) A
J 7 . J 7 “
Cji Cji ‘ Aj Y;
(nx)y (1) (nx)y(nx) \ (nx)
A RRCHTC i A v
Wy 77 J
avec les eélements de la matriCg; et du vecteul’ :
AN Ay 09 0) 0
Cji = Sjj =S S (2.17)
A(.M) >\<M),0 >\<-M),0
R S A (2.18)

On peut remarquer que les matrices de recouvrement inemvelans la matric€’;
n'appartiennent qu'au sous-espace de la parti¢uléaction des autres particules se fait
uniquement via le potentiel.
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2.1.3 TDH en base de paquets d’onde gaussiens (G—TDH)

Dans ce travail, nous avons utilisé comme fonctions d’ondea¥particule des pa-
quets d’onde gaussiens sphériques paramétrés en cooedararéesiennes et normalisés,
aussi appelétats cohérentf37,[38,/ 39] introduits paHeller et al. et utilisé notamment
pour I'étude de la photodissociation de gH40] ou de la collision He+H [41], de la
forme :

¢j(Aj (t) = (M) 3/46—%' (£)(r;—ro;(£))?+ipo; (t) (r; —ro; (1)) (2.19)
m

ou~ = « + i est un paramétre complexe, dont la partie réelést inversement propor-

tionnel au carré de la largeur caractéristique de la gaussjg la partie imaginaire de,

ro la position moyenne gt la quantité de mouvement moyenne du paquet d’'onde gaus-

sien,a(t) un nombre complexe dans (2.9). Ce choix présente I'avampagées intégrales

a calculer par la suite sont analytiques.

Dans ce cas :
aa af Qro; QPO . a
A S N > v
« roj Poj 5
C = ij ij ij ij A= BJ Y — YJ (2.20)
C«I‘O]’a C«I‘O]ﬂ OI'OjI‘Oj C«I‘O]’PO]' I' ) YI‘O]' )
i i 5 i i 0j J
Poj& Poj Po;Troj Po;jPoj : Poj
O N O N O Cj; Po, Y;

On montre (voir Annexe JA) qu’on peut réduire ce systeme a :

ao arogj O + 1 3, «
i(oﬂ ojjo> il <Yj ) oo
rojocroroy |\t p o, '
Cit G o 2(a; + iﬂj)pOJ Y

Cela n’entraine aucune perte d’information puisque I'ometuve avec deux équa-
tions complexes a deux inconnues. Lidentification desigaréelles et imaginaires des
solutions complexes de celles-ci nous donnera I'exprassis paramétres;, 3, fo;,
pOj'

La méme procédure peut étre utilisée pour déterminer Ifétadamental d’'un systéme,
en utilisant la propagation en temps imagindire [42]. Celaent a remplacer la variable
de tempsg dans((2.4) par une variable imaginairér.

L'équation (2.4) devient alors :

(00| — 9, — H|W) =0 (2.22)
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et les équations équivalentes a (2.11) et (2.15) s’écriemptectivement :

0= —a {H + (2;11 > 5<07A§-’”>A§“>) } (2.23)

—CyA; =Y, (2.24)

Les expressions analytiques des éléments de matrice doenéanexe B permettent
de calculer explicitemen etY'.
o 3 Qar ro- ror "7.] 2
J
Les équationd (2.25) montrent qu'il y a découplage entrpéeametres liés a la lar-
geury; eta ceux liés a la positian;, et la quantité de mouvemepy;.

L'expression d&” dépend de I'hamiltonie®f considéré. Pour traiter les systémes étu-
diés nous avons choisi de travailler en coordonnées cantdéss dans le référentiel fixe, ce
qui présente I'avantage de pouvoir changer facilementetme d’atomes dans les agré-
gats, contrairement a d’autres systemes de coordonnéesdat(Jacobi, hypersphériques,
...). L'énergie du centre de masse du systeme est alorgbdistra tous les atomes et on
ne peut pas séparer sa contribution aux différents degrébeateé. Pour s’assurer que
I'énergie interne du systemié soit constante, on soustrait a I'énergie totale du systeme
H' I'énergie cinétique du centre de magsg,.

On définitP, P, respectivement la quantité de mouvement du centre de retlases-
rateur correspondant; I'opérateur énergie cinétiqué; 'opérateur énergie potentielle,
M la masse totale du systeme étudig, la masse de la particulg Pj son opérateur
quantité de mouvementé} son opérateur énergie cinétique.

H est donné par :

H=H —Tcy (2.26)
avec
H=>Ti+> Vi (2.27)
J J<y’
. p?
Ty = — (2.28)
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T, _P_ 1 Y Pr4+2> PP (2.29)
CM 9N T oM ;LT '
J J1<7
et les elements du vectely :
T 1] S e
Yo = — = {00 2.30
“3(a) bl 2 @0
il [Py PT S o) o0 b
ro ro, ro, ..
== {mj — | 2V =S Y Vi (2.31)
- J'A J'#i
avec
ov - 1 82
On en déduit :
v 1 a,
(Co) Y P =297 {E - —} Z v (2.33)
J J'#i
(Cromoy-tyro —j [Py _ D) Ve Z Viji (2.34)
13 7 mj M 0j = Ji’
Equations en temps réel
En inversant (2.15), on a:
Ay = —iC;}y; (2.35)

On obtient les équations des parametres en identifiant s peeelle et imaginaire

de (2.35).

d; = Re[—i(C*) ;' Y]
Bj = Im[—i(C**);}'Y}]
; - Arore\— 11 To Bi .
Foj = Re[—i(C )1YJ ] — 2|T;‘2p0j
2
. i . roro\— ro
Poj = 2 ]‘ Im[—i(C )jjle ]

Qj

(2.36)
(2.37)

(2.38)

(2.39)
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En utilisant les expressioris (2/133) et (2.34), finalement :

, 11
& = 4o, [ﬁj - M} (2.40)
) 1 8a2 N o
b= 22— ) |2 - o] - S v @41
J 3'#7
. _py P
_Poi T 2.42
loj m; M ( )
N
= Vi > _Viy (2.43)
3'#

L'équation pouri s'obtient a partir de (2.11) :

‘ 2

35 .
+ p%j) e, Pl

Qj

. ) N N 1 3|’Y‘
a= —za{ qu’/ ij/—l—zj % !

_ ﬁ [(3?\ +p0g) +22p0]p0j ” (2.44)

J<j’

Equations en temps imaginaire

On procede de la méme facon qu’en temps réel, a partir dedtiégu(2.24), on ob-
tient :

@ = Re[(C*) ;'Y (2.45)
Bj _ Im[_(caa)]—;y,@] (2.46)
. roro\— ro B A
foj = Re[—(C™) ;Y]] = 2ty (2.47)
. 2 2 Tor — r
Po; = ‘Zj‘ m[—(C70%) Y] (2.48)

En remplacant les élements de la matrice et du vecteurY; par leur expression

(2.25),(2.30)[(2.31), on trouve :
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8a2 N

—2(a - B2) {———}——2&/“0 (2.49)

J'#i

. 1 1
, B | Po;

B Poi ) }: , 2.51
rOj Qy [Ty M v o ’7’5] ‘/]J ( )

s Al l(py P Z
pOj a Oéj m] M 2| ]|2erJ /7é] ‘/J] (252)

Poura, on utilise I'équation[(2.11) :

. N v 1 3‘7'|2 5
a = —a{ Zj<j’ Viy + Zj % a; pO] - 4—] + Po;fo;

. [(3?\ o) 223 pupyy ” (253)

J<j’

Remarque : a partir de((2.50), on voit que; tend vers) quelque soit la valeur initiale
prise,a; étant toujours positif. On peut donc choiSjr= 0 lors de la relaxation vers I'état
fondamental. Par ailleurs, si on choisit [&g tels queP = 0, avec|(2.52) on constate que
py; tend aussi ver8. On trouve bien que I'état fondamental est une fonction gause
réelle.

2.2 Multi-Configuration Time Dependent Hartree (MCTDH)

2.2.1 Principe

On a vu dans la précédente section qu’en écrivant la fondfmmde du systeme a N
particules comme un produit de Hartree, on pedactola corrélation entre les différents
degrés de liberté. C’est-a-dire que I'on considére la dygaende chaque coordonnée du
systeme étudié ne dépendant que de fagcon moyennée des Bliérest gouvernée par un
Hamiltonien a une dimension moyenné sur les autres cooédmiCela n’introduit pas
d’erreurs importantes si les éléments considérés ou atsomsuffisamment localisés et
que les effets collectifs sont négligeables.

Pour introduire la corrélation, on décrit la fonction d’@diu systéme non plus comme un
simple produit de Hartree mais comme une combinaison lie&s produits de Hartree.
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Autrement dit, on utilise les fonctions de Hartree commelpsur développer la fonction
d’onde du systeme. Celle-ci est alors représentée par umme@ondérée de configura-
tions différentes du systeme.

Cette méthode formalisée pisteyer et al.[43,(44,45], découle des travaux précurseurs
de Makri & Miller etHammerich et al[47].

Soit la fonction d’'onde du systeme :

U(Ry, -, Ry, 1) Z Z Aj Hgb]k Ry, 1) (2.54)

Ji=1 Jn=1

Ici k est I'indice de la particulej, celui de la fonction d’onde;, (R, t) de la parti-
culek, A, ... ;,(t) estle tenseur de corrélation qui donne le poids de chaquigacation
dans la fonction d’onde du systeme. Le proqf{ﬁle ¢, (Rg, t) représente une configu-
ration du systéme.

Plus le nombre de configurations augmente plus on convergéassolution exacte (voir
Fig[2.1) ; le nombre de fonctions, pour chaque particule pouvant étre différent. On note
par ailleurs que si I'on prend le cas limite = --- = ny = 1, on retrouve la fonction
d’onde TDH. On peut donc choisir la précision que I'on veutchaque degré de liberté
qui augmente de fagon monotone avgg¢ par contre I'effort de calcul augmente rapide-
ment avea;, mais dans une moindre mesure que dans le cas de méthodepdgaion
exacte. En pratique on est limité a pouvoir traiter comphetet un nombre de I'ordre de
la dizaine de degrés de liberté pour un temps de calcul naidne.

Nous allons maintenant introduire de nouvelles notatidimsde faciliter I'écriture et la
compréhension du formalisme MCTDH standard.

Soit A; le tenseur de corrélation @t; le produit de Hartree des fonctions mono-particule :

N
Ay=Aj . Or=]]% (2.55)

On définit le projecteur sur le sous-espace dadme particule

ng

P® =" 1¢;,)(¢;,] (2.56)

Jk=1

la fonction d’onde définie comme combinaison linéaireNde- 1 produits de Hartree
ne comprenant pas laéme particule

\Ij(k Z Z Z Z Ah SIk—15hJk+1, ]N¢]1 ) 'ijk,lﬂsjkﬂ e 'quN (2.57)

Jk—1 Jk+1
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Le champ moyen vu par la particute
(H)y = (V5| H|¥,)) (2.58)

et enfin les matrices densités

P = (oW (2.59)

k

En utilisant ces notations, on peut exprindef et

U= A0, =) ¢, 0 (2.60)
J Jr=1

. N nk . .

b= "¢, 0+ > A0, (2.61)
k=1 jr=1 J
50
oW ®

— 2.63
5o, i (2.63)

En appliquant le principe de Dirac-Frenkel (2.4) et en effant la variation par rap-
port aux coefficientsl; on a:

i) — (B H|T) =0 (2.64)

On peut imposer les contraintes suivantes d’orthogonalité
<¢]k‘¢lk> = 6jklk (2.65)

et de phase

(G5l d1) = —i(ds.19% 61, (2.66)

On prendray®) = 0 pour simplification en MCTDH standard.
Avec ces contraintes, I'équatidn (2/64) devient :

Ay = (D H|WU) = (D)[H|DL)AL (2.67)
L
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D’autre part, en faisant la variation par rappott;a.:

{212

avec les contraintes (2.65) et (2.66) et avec I'équatiodif)2 on obtient :

> +i Y (WD) Ay = (0| H|w) (2.68)

=1j=1 J

zzpﬂ br, = (WY HIW) = > (U50|,) (0| H|W) (2.69)

J
gue I'on peut simplifier avec les définitions (2.56) et (2.58)

ng

. _ k
iy, = (1= PO) S (o071, (H) S o, (2.70)
Dl
On remarque que si la base est compléte, le téimeP*)) est nul, donc les fonctions
¢;, sont indépendantes du temps, ce sont alors les analogudsraiiions propres de
I'hnamiltonien dans le cas d’une propagation exacte. L'éiqua2.67) correspond alors a
I’équation du mouvement exact du systeme.

2.2.2 MCTDH en base non orthogonale

Les équations obtenues précédemment sont valables si oa hase de fonctions
orthogonales. Nous allons développer maintenant le fasmal MCTDH dans une base
de fonctions non orthogonales paramétrées/[48, 49, 33].

La fonction d’onde du systeme s’écrit en fonction de paraesét a partir de((2.54) :

Bk A ) = 3 3 Ay ch]k (Ax(t) (2.71)

Jji=1 Jn=1

Exprimonsd¥ et U en fonction des paramétrﬁ) du vecteurA; en utilisant les
notations introduites a (2.55) &t (2157) :

Z AP, + Z Z Z oA a¢]k —Lul (2.72)

Ik
k=1 jr=1 p=1 8>\

¥ = ZAJ@J +Z Z Z A aﬁ’; by (2.73)

kl]k l,ul

N désigne le nombre de particules,etn,; respectivement le nombre de fonctions et le
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nombre de paramétres pour chaque patrticule.
On attribue dans la suite les indicés j; aux bras et/, j, aux kets, aved = ji, ..., jn.
L'équation du mouvement pour les coefficients est obtenue en faisant la variation par

rapport & A (2.10) :

<¢Jl

qui devient :

J

S e+ 33 Y A ety > _ <q>J,

k=1 jp=1 p=1

H‘ ZAJ¢J> (2.74)
J

ZZ AsSys+ Z Z Z AsS,, ]];k A8W | = ST A (H) s (2.75)

k=1 jr=1 p=1 J

avec les éléments de matrices

N
SJ’J = HS]/]k = H ¢]é‘¢]k>
k=1

Sy = H i

14k

(02()
k f— .
Sj;jk =%

0o;,
(jﬂ) > H = <H>J/J = <®J/‘H|(b]> (276)
a)\jk

L'équation (2.75) s’écrit sous forme tensorielle :

A=STH-iY, Y50 g s<k>A] A 2.77)

ici

— A est le vecteur des coefficients de corrélation

- S 1=(5®---® Sy)"! estlinverse du produit tensoriel des matrices de recou-
vrementsS de taille(n;, x n;,)

— H le tenseur de 'Hamiltonien dont les éléments s@nt | H | ;)

- S® = (9, ® - ®S,_1®Sky1 ®---® Sy) estle produit tensoriel des matrices de
recouvrement excepté celle de la partickile

— A est le vecteur contenant les dérivées temporelles des paeam
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On procéde de la méme maniére en effectuant la variatiorapgort aux parametres

(") .
A @2.12)

0 ) O X
(Lo 55 o) = v i s,
a)\u k=1 jp=1 p=1 a)\jz b r;
(2.78)
qui donne :
. (’\27/)’ ;m (u)) © < ’0)
iy [ ARAsS, S+ Z Z ZAJS gAML = Y ZA*,AJHJ/J
J'#qn T k=1 jr=1 p=1 J'#gn
(2.79)
en remplacantl; par son expression & partir de (2.75), on arrive & :
» . ]k (u) (u)) A<“ 0) L a0, A<“) ()
ZZJ/#]']/CZJAJ/AJ ’JZ S J S Jk S S )\Jk -
Jpdk
(N) ) (H)70)
Y A4, [H i 0 g% 5—1H] (2.80)
J'J

T#gl

On redéfinit les matrices densités a partir [de (2.59) dansdede fonctions non-

orthogonales :
= (v =224 A8 (2.81)

Finalementona:

/
!

))\(H) A(_M )’0 (w) .
DD [S M) g g1 g0y >} A=
Ik

(79) (7]
>3 ApA [H% s "”5-1H] (2.82)
£ T J'J
gue I'on peut écrire sous la forme :
iICA=Y (2.83)

avec les éléments de
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(A A1) POIRD) ')
Cope " =1l) {S% M) g0 g Wéz))] (2.84)
’ ibin
etdeY
A4 A#) o
V= 3 S, Y s s ] (2.85)
TG T JJ

. )\(ﬁbl))\(_l’«) i
Les matricep®), C'( 5 ) et.S sont de tallle(nknAjk X nkn,\jk) et le vecteuy” de

taille nEMy;, -

Pour obtenir I'état fondamental du systéme, I'applicatier{2.22) conduit & modifier
les équations (2.77) ét (2/83) respectivement comme :

_A=s" [H + 30,3, SOAISWAL A (2.86)

et

—CA=Y (2.87)

Remarque: en cas de sur—complétude de la base, les matsickiennent singulieres,
c'est-a-dire que le calcul d&~! est indéterminé. Il faut alors réduire le nombre de fonc-
tions ou utiliser des méthodes de régularisation.

2.2.3 MCTDH en base de paquets d’'onde gaussiens (G—MCTDH)

Les fonctions d’onde mono-particule que nous avons uéfisont de la forme :

N\ 3/4
b (N, (1) = (ﬂ) o~k (T3, —To5, ()2 +iPoj, (1) (rj, —roj, (+)) (2.88)

™

ou «;, indépendant du temps, inversement proportionnel au cari@ targeur carac-

téristique de la gaussienney;, la position moyenne b, la quantité de mouvement
moyenne du paquet d’'onde gaussien.

Nous avons fait le choix d’utiliser des paquets d’ondes giaas “gelés”, c’est-a-dire dont
la largeur ne dépend pas du temps, afin d’améliorer la stabilimérique. Les fonctions
de base seront moins flexibles mais cela pourra étre comperségmentant le nombre
de fonctions de base. Il faudra alors trouver un compromti®da largeur et le nombre
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de fonctions nécessaire pour converger suffisamment. Er) plfis la largeur des paquets
d’onde gaussiens sera petiteg(«;, grand), plus on gagnera en “résolution” spatiale,
mais plus il faudra de fonctions pour couvrir les configunasi possibles.

Etat fondamental de Ne2
0.00015 T T

0.0001 [ | 3g

5e-05 -

Energie en ua

-5e-05 -

-0.0001 |- \

-0.00015

Il Il
5 6 7 8 9 10
Distance en bohr

FIGURE 2.1 — Convergence vers |'état fondamental de &leec le nombre de gaussiennes
apres propagation en temps imaginaire.
La courbe verte (ref), solution exacte, est obtenue parggaion en temps imaginaire de

paquets d’'ondes avec l'opérateur fractionné. La courbge@st la courbe de potentiel
Ne-Ne.

Les matrices et vecteurs de (2.83) sont de la forme :

C«’f'oj,’C Togy, CrOj;C Pojy, . Foi eroik
¢= (Opojllc Tojy CpOjllchjk A= p " Y = }/]P()jk (289)
0Jk 7

On peut montrer (voir AnnexelC) que (2183) peut se réduire a :

it (fy + P ) =y (2.90

QOéjk

de méme[(2.87) devient :

20

Jk

_ OrOj;crOjk (l;Ojk + .p0jk) — Y'Toj (291)

L'expression des parametrag, etp,;, s'obtient en identifiant les parties reelle et imagi-
naire des équations respectivement en temps réel :

(rOjk 4 pOjk ) _ _i(Cr()]'I/CrO]'k )—lYI'Ojk (2_92)

20éjk
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et imaginaire

(rOjk +ip;j.k ) i (G s (2.93)

Equations en temps réel

De (2.92) on obtient :

Foj, = Re[—i(C %% ) =1y moix] (2.94)
Poj, = 20vj, Im[—i (CTO ) 71y oi] (2.95)

Equations en temps imaginaire

De méme, a partir dé (2.83) on obtient :

l;ojk _ Re[_(CrO] I'Ojk) 1Yr0jk] (296)
Poj, = 20, Im[—(C™™ %) ~hy o] (2.97)

2.3 Multi-Configuration Time Dependent Hartree pour
les bosons (MCTDH-B)

2.3.1 Principe

Jusqu’a maintenant nous n’avons pas tenu compte de la sgrdé&change dans les
méthodes précédentes. Nous allons maintenant dévelopgermalisme MCTDH avec
symétrie d’échange pour les bosons. Le principe est le mérméViCTDH a ceci prés
que les configurations ne sont plus représentées par desiigrde Hartree mais par
des “permanents”, qui sont les équivalents des déternsrdmiSlater avec la symétrie
d’échange des bosons. C’est-a-dire que la fonction d’ootddet est symétrique par rap-
port a 'échange de 2 patrticules.

Considérons la fonction d’'onde du systeme telle que :

U(Ry, -, Ry, 1) Z ZAH )®;in (R1, -+ Ry, 1) (2.98)
J1=1 Jjn=1

avec le permanent défini comme la somme sur toutes les paromsta d’un produit
de HartreeP étant 'ensemble des permutations :
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N
®;=d;.; Ry, -+, Ry, t) = J% > 1] 45 Rat) (2.99)

T oeP k=1
En reprenant les notations introduites a la sedtion 2.2&xéeption de la définition
(2.57) en tenant compte de (2199), qui devient :

1
k
EED DD D) DIIE) B TN ENFRII S PR I TN
Ji Jk—1Jk+1 JN ‘o€eP
(2.100)

On retrouve les équations d’évolution temporelle des aoeffts de corrélations et
des fonctions mono-particule via I'application du prireariationnel de Dirac-Frenkel
(2.4), avec les contraintes d’orthogonalité (2.65) et saphases (2.66) :

Ay = (D H|WU) = (D)|H|DL)AL (2.101)
L

Nk

igj, = (1—P®) " (oW1, (H) Ve, (2.102)

pl

Les équations sont de la méme forme que celles obtenuescitns2 2.1.

Remargque: nous avons choisi de prendre en compte explicitement |&gia’échange
via les permanents. Une autre fagon de procéder est detuite dans le tenseur de cor-

rélations[[50] [51].

\IJ(Rla T 7RN> t) = \/% Z T Z Ajl,"',jN(t)¢j1 (Rb t) e ¢jN (RN7 t) (2103)

"=l Jn=1

/

avecn’ = n x N et A; .. ;. symétrique par rapport aux indices ce qui lai s]%

coefficients indépendants. Les deux approches sont égotesldans la mesure ou I'Ha-
miltonien conserve la symétrie du tenseur de corrélatioreoars de la propagation. Une
autre approche consiste a utiliser le formalisme de la skrqnantification ; pour plus de
détails, on pourra consulter les références suivanteShE4].

2.3.2 MCTDH-B en base non orthogonale

En base non orthogonale, on redéfinit la fonction d’onde adig@e et paramétrée :
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Ay, Ay,t) =Y By®s(Ai(t),- - Ax(t)) (2.104)
J
avec A (t)
By=——1~/_ 2.105
T (2.105)

ouJ = j; ---jn etd; défini a I'équation[(2.99).
L'application du principe variationnel de Dirac-Frenkdh&ariation selod B ; donne :

i Z B;Sy;+B; Z Z Z sJ,JJk A =S By(H) (2.106)
J

k=1 jr=1 p=1

d'ou

iZBJSJ/J:ZBJ < J/J—ZZZZSJ/JM )\(H (2107)
J J

k=1 jp=1 p=1

A%y 0d
S, )
o2 <Jm>

On peut écrire I'équation (2.107) s’écrit sous forme teiedler:

avec

B= S [H —iY, Y, s<07*<“>>A] B (2.108)

De méme, en faisant la variation par rappow%‘/), ona:

<Z Bp—"5 M)” ZBJ¢J+ZZZ 0 (9<I>J> <ZBJ' aq:,,

Z BJ@J>

J'#jy, k=1 jp=1 p=1 jk J'#jh
(2.109)
ce qui donne
Adig (A (H) (M) ( ) ()\(M/) 0)
7 Jk . * j/ K
S| mast eSS w0 - S
J'#jy, J k=1 jr=1 p=1 J'#51, J
(2.110)

En remplacanB3; par son expression (2.107) dans I'équation précédentehtientd:
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. . (A (u) (u)) ()\(_;//),0) B 07)\(#) .
ZZJ/;éjI/C Z]BJ’BJZ |:S ] _S I S IS( ]k) JIJ)\El:) —

(1) (")
> > BBy [H“@e s ’O)S-lﬂ] (2.111)

Ji£g T J'J

Cette derniére équation peut s’écrire sous la forme :

iICA=Y (2.112)
avec
C()\(u’))\(u)) _ S(w’),w)) _ S()\<“,)7O)S—ls(0)\(“)) (2113)
et
vy A0 _ a0 _ gD og-1g (2.114)

Les équations que I'on obtient finalement sont de la mémedayue celles de la
méthode MCTDH, seulement les éléments de matrice€ @¢Y sont plus complexes.
Nous allons détailler maintenant la composition des élés@ammatrices intervenant dans
les équations (2.113) et (2.114).

Eléments de matrices de recouvrement

Sy = Z Sj;/(l)jc(l) Q- Sj;/(w)ja(m avec SJ'Jk <¢jz§|¢jk> (2.115)

o/, c€EP
()\(M | E S S(A(: o S 2.116
J/J .] o/( ).]o'(l) ® o ® 7 /(l)fk‘]g(l) ® T ® ];/(N)]U(N) ( " )
o',0c€P
0A) (O
’ Jk e . . “ .. Jk DY . .
SJ/J - : : S];/(l)jd(l) ® ® S] /(l)]a(l):k ® ® Sj;/(N)Jo(N) (2'117)
ol ,ceP

Ikl g Ik
SJ’J - Z S];'(DJG(I) ® ® Sj;,m:kja(z):k ® ® S];’(N)JG(N)
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()‘EH ’ ) ( (/»L))
k .. ’ ]k .« ..
+ D S @ ® Syt ey @Sy N @@y (2118)

o/, oceP

Eléments de matrices des opérateurs a 1 particule

Prenons comme exemple I'opérateur énergie cinétigue

N
TJ/'] = <(DJ/|T|(DJ> - Z Z j};/(k)ja(k) ® SJ/_j;./(k)v‘]_jo(k) (2'119)
k o',0c€P
ou T, ety = (gbj;/(k)\T\gbja(k)), I'indice k£ désigne le degré de liberté considére et

I'indice J — jg(k;) - jla T 7j0(k)—l>ja(k)+la U >jN-

!
(0 0Dy | -

T T\ g W) 7
Ik
N S 2: )’ ()\(P‘ )7 S
- Z Z 7 /(k)#kjo ® J'—j’ /(k),J Jo (k) Z Z J o (k)= wJo (k) ® I =G =Jo (k)
k o',0ceP k o',oeP

(2.120)

Eléments de matrices des opérateurs a 2 particules

N N
Vg = <(I>J"V‘(I)J> - E , E E : 3 eIty dom)do () ® 8, =310 =1y —Je ()~ Jo )
. p (k)7 o’ (1) (k) @’

o!,c€P
(2.121)
aVECV ’(k)j /(l)vja(k)jo <¢] /(k)¢] /(l)| |¢]o‘(k)¢]o‘(l)> etJ .]O'(k - jU |ensemb|e
des indiceg - - - j5 ou on a supprimé les indicgs) et j. (.
/
(A4.0) 0D 1 | -
7y, o J
v, = S|V,
6)\
N N ()\(M) 0)
- ZZ Z T (kysd o (1) ko (K)o (1) ® SJ’ =310y =90y e (k) Jo ()
k1 o,0€P ® ©
ZZ Z J! ol (k)= k] ’ #kda(k)Ja(z) ® SJl_jlle_j:;'(z)’J_ja(k)_jd(l)
k l o',oeP
N N ;/)70)
+ Z Z Z .7 /(k)ik‘] ()= kvjo'(k)jo‘(l) ® SJ,_j;’(k)_j],C’J_jo'(k)_jo'(l) (2122)
k1 o,0€eP
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Les effets de la symétrie d’échange se manifeste ici pareteswets supplémentaires
dans les éléments de matrices par rapport a MCTDH. Limpogale ces effets dépend
du recouvrement des fonctions mono-particule, c’estr@-gue ces effets sont d’autant
plus importants que les particules sont délocalisées.

2.3.3 MCTDH-B en base de paquets d’onde gaussiens (G—MCTDH-
B)

Reprenons comme fonction mono-particule, un paquet d'gadssien gelé (2.88) :
20 3/4 2.
$in (i (1) = <—”) o~ (55, ~T0j, (D)2 +iPoj, (8) (x5, —Toj, (1))
e
L'équation (2.112) s’écrit sous la forme :

roro ropo - Yo
CPporo (CPoPo pO Y Po

En utilisant les relations établies a I'annéxe C dans lesitiéfis (2.115) a[(2.122),
on montre que :

Croon — day, o, CPOP (2.124)
Con’ = 2ian CU = (CL°)” (2.125)
Y0 = i, YP? (2.126)

et le systémed (2.123) se réduit alors a:

iCroro (r’o n 15—0) _y™ (2.127)
(8%

On retrouve ainsi une expression de la méme forme qu’en MCPDU I'équation
d’évolution temporelle des paramétres en temps réel

fo = Re[—i(Cror)~1y™] (2.128)
Py = 2a Im[—i(Cror)~1y™] (2.129)

et en temps imaginaire
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fo = Re[—(Cror)~1y™] (2.130)
Po = 2a Im[—(CForo) ~Ly™] (2.131)

2.4 Principes variationnels

La résolution directe de I'équation de Schrédinger suppgoasd’on connaisse la fonc-
tion d’'onde exacte du systeme, ce qui n'est généralemenepass pour des systemes
aussi complexes que ceux que I'on veut étudier. On peut suence probleme par le
biais des principes variationnels, utilisés dans les jgmlek d’optimisation lorsque la so-
lution exacte est inconnue, mais on peut I'approcher emogdint des parametres dont
elle dépend. Les principes variationnels nous donnent Iemee solution pour la forme
paramétrée choisie de la fonction d’onde.

Nous avons dérivé les équations d’évolution temporell@aderction d’'onde du systeme
en nous basant sur le principe variationnel de Dirac-Fledependant il existe dans la
littérature plusieurs principes variationnels, le prpeiariationnel de McLachlah [35],
dépendant du temps (TDVPR) [55] et de Dirac-Frenkel [34, B&eckhove et a[56] ont
montré dans quelles conditions ces principes sont équitgal®n considére I'opérateur
[iét — H] hermitien pour les éléments de matrigés [iét — H} ®) si ® est normalisée
ce que I'on supposera dans la suite, adatependant d’'un ensemble de parameéires

2.4.1 Principe variationnel de McLachlan

Le principe variationnel défini pavicLachlan[35] qui consiste a minimiser I'erreur
e . 0P . R
sur la variation de la fonction d’onde par rapport au temps = I en comparaison ala

~

solution exacte donnée par I'équation de Schrédinger aipdrdu tempse = Zﬁq) =

i0,® = H®. C'est-a-dire qu'a chaque instantle la propagation on optimise la fonction
d’'onde locale. Cela revient a écrire :

5|i® — H®|> =0 (2.132)

ou on effectue la variation sy avec® fixe, c’est-a-dire que les variations possibles
sont tangentes a I'espace des paraméifesu pointd®. On arrive a

5|10 — H®|)? = 2Im <5@

[i@ _ H} q>> — 0 (2.133)
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d'ou

8||i0,® — H®||> = Im <5c1>

[z'ét . H] q>> —0 (2.134)
Soit la fonction d’onde paramétrée et normalisée :

O =D\, -, \n) (2.135)

Le principe variationnel de McLachlahn (2.134), en utiliséexpression précédente et
en faisant la variation par rapport & un parameéfxg donne :

S oa]. oD
fm [Z<0>\i q>> - <6>\i

en prenant la partie imaginaire, on trouve :

ﬁf<1>>] (2.136)

0P | . .| 0D 0P | ~ .| 0D
<6Ai <1>> + <<I> 6)\i> = <6Ai H(I>> — <H<I> aAi> (2.137)
avec
. oD .
finalement on obtient :
- 9P | 9P oP |0 \ | . P | - .| 0®
= - | == =( —|H® ) - ( HD 2.1
Xj: <8>\2- aAj>+<aAj 8)\i> A <8>\2- > < 8>\2-> (2.139)

2.4.2 Principe variationnel dépendant du temps

Le principe variationnel dépendant du temps| [55] stipule guvariation de I'action
0S entre linstant finalt, et initial ¢; soit nul. Autrement dit, on optimise la fonction
d’onde sur l'intervalle de tempss — ¢;.

to
58S = 5/ L(D,d")dt = 0 (2.140)

t1

ou le lagrangien est défini comme :

L(D, %) = <<1>

[iét - H} <1>> (2.141)

L'équation (2.140) devient :
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t2
S = / [< [z'ét . H} @'5<1>> v <5<1> [iét . H} <1>>} dt = 0 (2.142)
tl
Cela implique gu’a tout temps :
Re <5<1> [zét - H} <1>> —0 (2.143)

Si on exprime ded en fonction d’'un parametrg;, on a :

] 0P| 0P | -
Re |7 <3>\¢ <I>> = <a>\i H(I>> (2.144)
Cette équation devient, en utilisant I'expressionii@.138) :
"L | /0% | 09 0P |00 \ | . 0P | - . _|0d
Zj: <8Ai a—Aj> - <a_Aj 8>\2-> A= <8—>\i H<I>> + <H<I> 8>\2-> (2.145)
2.4.3 Principe variationnel de Dirac-Frenkel
Le principe variationnel de Dirac-Frenkel postule que :
<5<1> [iét - H} <1>> ~0 (2.146)

On voit ici que les principes variationnels de McLachlan BWVP découlent respecti-
vement de la partie imaginaire et réelle du principe varaiel de Dirac-Frenkel. Ce der-
nier implique que les deux premiers principes variatiosselent satisfaits. Ces principes
sont équivalents s'il existe la relation de complémerdagitivante entre deux parametres
Ai et :

9P 0P
V)Y

(2.147)

Ces relations existent typiquement pour des variablesugoles. Par exemple pre-
nons une gaussienne de la forme :

B(r) = eV Five (ki tine (2.148)

On a bien :
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0P 0P
%= o (2.149)
0P 0P
0P 0P

avec les variables conjuguées norme et phage,(largeur et étalementy(), posi-
tion et quantité de mouvemergt ). Il suffit qu’il existe des paires de parameétres complé-
mentaires décrivant 'ensemblé pour les principes variationnels soient équivalents. La
condition d’équivalence ne dépend que de I'ensemlblet non du choix des paramétres
de fonctions.
On peut vérifier que cela est vrai dans notre cas en prénan2(a + if)r, etm = p,.
L'équation (2.148) devient :

CI)(I') _ e_(a+i5)(r—ro)2+ip0(r—ro)e(a+i,3)r(2)+ipol'o (2.152)
alors
g_i = (r—ro) 41 (2.153)
g_‘; = i(r — ro) +ir2 (2.154)
5P .
or. 2(a+if)r (2.155)
g_li iy (2.156)
d’ou
0 9D
5 = 5 (2.157)
i 0% _ 0% (2.158)

2(O‘+i5)8—1"o " po



Chapitre 3
Nucléation des agrégats de néeon

Ce travail, réalisé en collaboration avec Massimo Melld deilversita dell'Insubriaa
Cbéme, a pour but d’estimer I'importance des effets quaesglans la nucléation d’agré-
gats de néon. En effet, s’il a été montré que la dynamiquesigias pourrait suffire a
décrire la dynamique d’agrégats d’argoni[57], celle-cish’)gas adaptée dans le cas de
I'aluminium présente une énergie de point zéro importadb8. [Le néon étant plus Ié-
ger que I'argon, il est intéressant d’étudier les difféementre un traitement classique et
quantique.

La nucléation fait intervenir des processus clés tels quiisisociation, la capture et le
transfert d’énergie collisionelle. Nous avons donc étleléeffets quantiques sur la disso-
ciation et la capture d’atomes par des agrégats de néon’dassrble microcanonique.
Dans ce chapitre nous présentons les résultats du calcéhgedie fondamentale de dif-
férents agrégats afin d’évaluer la précision des méthodie®as, puis nous détaillons les
protocoles des simulations et analysons les résultathiabteour la dissociation d’'une
part, et pour la probabilité de capture d’autre part. Lesltats présentés dans la suite
obtenus pour Nerestent valables pour d’autres tailles d’agrégats de néon.

3.1 Energies fondamentales et énergies de point zéro

Afin de calculer I'énergie fondamentale et de point zéro ffémints agrégats dont les
structures sont données a la figure 3.2, nous avons utilisétaode Monte-Carlo quan-
tique de diffusion (DMC)[[59] comme référence. Ces données stiles pour estimer les
énergies de dissociation et de capture, ainsi que pourndiéter I'énergie interne mini-
male des agrégats.

Nous avons également calculé ces énergies avec la méthd@H&xposée a la section
afin d’évaluer la précision de cette méthode. Les @&weaptenues par DMC, G-
TDH et I'approximation harmonique sont comparées au tatikeh.

41
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Pour faciliter la discussion dans la suite, la définition diéf€rentes énergies est donnée
ala figure 3.1.

0 n
E
Em[ciass Eint®
EoX(n-1) g
Vmin(n-']) ' ;AOX
EoX(n) N S v AgClass
Vmin(n) :
Nen NEn%

FIGURE 3.1 — Définition des différentes énergies.

Le zéro d’énergie est défini pour des atomes au repos et sépare distance infinie.
X désigne la méthode (classique, ZPAD, G-TDW);,(n) est le minimum de I'énergie
potentielle de Ng, et EX(n) est I'énergie fondamentale de Nebtenue avec la méthode
X. A noter queES'*(n) = Vi (n). AX est définie comme I'énergie de liaison dia™
atome par la méthodg, i.e. Ay = EX(n—1)— E¥(n). E est I'énergie totale du systéme
dans le référentiel du centre de massel'gt désigne I'énergie interne correspondante
pour la méthodeX, i.e. EX, = E — EX(n)

Le potentiel Ne-Ne utilisé est un potentiel de paires iqurcalculé pour I'état fonda-
mental parAziz and Slamaf60]. Ce potentiel est ajusté par une somme de gaussiennes
centrées en 0 (voir Annexe D), comme proposérrantsuzov et Mandelshtaf@l], afin
de faciliter le calcul analytique de l'interaction.

A partir de ce tableau 3.1, on peut voir que les énergies foredéales données par
G-TDH différent de celles obtenues avec DMC de I'ordre d& 1Bar ailleurs, les éner-
giesAy(n) nécessaires pour dissocier un atome sont similaires agedetex méthodes.
Cela montre que la méthode G-TDH est raisonnablement prpoisr décrire les agrégats
de néon. On note néanmoins que les énergies données ayaoXapation harmonique
sont légérement plus basses que celles obtenues avec GEdM}eut s’expliquer par le
fait que I'on a utilisée de gaussiennes sphériques dontdaua est la méme dans toutes
les directions, or il se peut que le potentiel effectif soiffisamment anisotrope pour la
largeur des paquets d’'onde gaussiens soit différentesctiaggie direction. Avec des pa-
guets d’onde gaussiens sphériques on moyenne cette |laigeioutes les directions. Les
différences d’énergies entre ces trois méthodes montgaiedent que les effets d’'an-
harmonicité ne jouent pas un réle majeur pour ces agrégats.
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n Vi EPMP(n)  APMY DMCZPE Ef(n) Af* EF™"(n) AF™T
5 -263.809 -156.771(4) 106.533(4) -140.903 -126.637
7 -474.504 -288.17(4) 186.334(4) -262.053 -250.201
8 -569.317 -346.77(8) 58.60(9) 221.65(8) -316.043 65.842305.070 54.8687
12 -10785 -682.7(1) 402.5(1) -638.671 -625.503

13 -1258.25 -801.5(2) 118.7(2) 456.1(2) -754.993 129.49 46714  120.711
14 -1356.57 -866.3(2) 64.8(3) 489.7(2) -814.251 59.2582 03877 57.0634
18 -1870.58 -1208.2(3) 662.2(3) -1145.44 -1132.490

19 -2048.14 -1329.6(2) 118.5(3) 721.6(2) -1266.37 120.7:1248.810 116.322

TABLE 3.1 — Minimum global du potentiell{,;,), énergie fondamentale obtenue avec
DMC (EPMC(n)), I'approximation harmonique (HA) (B (n)), et G=TDH (E """ (n))
pour différents agrégats Neen cnt!. La différence d'énergié\,(n) pour la dissociation
Ne, —Ne,_;+Ne obtenue avec DMC, HA et G-TDH.

Par contre, les énergies de point zéro ne sont pas néglageeableprésentent a peu pres
30 % de I'énergie de liaison des agrégats. En conséquence, ¢rs’pendre a ce que
I'énergie de point zéro ait des effets importants dans Isadisition. Par exemple, il faut
environ 50% d’énergie supplémentaire pour dissocier un atome avec édsoates clas-
siques que quantiques. A titre indicatif, il faut 65 thavec la DMC contre 98 cnt
classiqguement pour dissocier un atome pour;Ne

La structure d’énergie minimale des agrégats étudiés idsttique en utilisant des mé-
thodes classiques ou quantiques, bien que dans les cappkanation harmonique et
G-TDH, les distances inter-atomigues soient légeremestgriandes.

o
QO @
o O o
=13 0@)8 =14 Om)g
OCD (] Cb O

n=18 n=19

&e8

éDOOOO O§080§O

FIGURE 3.2 — Structure correspondant a I'état d’énergie minimuassifue des différents
agrégats.
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3.2 Dissociation

3.2.1 Modélisation
Simulations classiques

Pour initier les trajectoires classiques, des configunatistatistiquement indépen-
dantes sont générées par un algorithme Metropolis Monte QdMC) dans I'ensemble
micro-canonigue a une énerdiedonnée[62]. Afin d’éviter toute évaporation durant cette
phase, les atomes sont contraints de rester a une distamentle de masse inférieure a
20 bohr. Un minimum de 2000 trajectoires sont simulées €t pampagées par un algo-
rithme de Verlet avec un pas de temps de 200 unités atomigae$(fs), jusqu’a 120 ps
au maximum.

Les vitesses initiales de chaque atome sont choisies sl@a/procédure stochastique dé-
crite dans([63].

ZPAD

La méthode ZPAD ayant été développée initialement a terhpéraonstante (voir
section 1.3.3), quelques adaptations ont été faites panaitier dans I'ensemble micro-
canonique. En particulier, la construction des distritmsgiradiales de paires a été faite
par des simulations classiques a énergie constante (addilmpérature constante).

De plus, les fonctions(r) utilisées sont des gaussiennes sphériques de la forme :

Nje er—raassiaue)®  dont le paramétre de largearest obtenu itérativement. Pour éviter
de démarrer la dynamique avec une énergie potentielle pauglg que I'énergie interne
choisie de I'agrégat, les conditions initiales corresporid celles de la structure d’éner-
gie minimale pour chaqug(r) et potentiel effectif associé, avec la méme procédure MMC
gue les simulations classiques. Les paramétres de la dgnarsont les mémes que ceux
utilisés pour les trajectoires classiques.

La figure[3.3 montre le potentiel d’interaction de paires ey pour différentes
énergies totales. Comme mentionné a la section]1.3.3, émpeteffectif est moins pro-
fond que le potentiel classique. Cela implique de plus geatildictuations de la structure
des agrégats et donc un ensemble d’états accessibles ahts @n note néanmoins que
la profondeur du puit dépend faiblement de I'énergie totBle effet, celui-ci diminue
d’environ 15% pour une augmentation de I'énergie totale dé&50e méme, la distance
d’équilibre n'augmente que d&/6
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1.0

Classical E=-285.3 1/cm
Iter 1 E=-285.3 1/cm
Iter 2 E=-285.3 1/cm
Iter 5 E=-285.3 1/cm
E=-241.4 1/cm
---- E=219.51/cm
=-=-= E=-197.5 1/cm
—-— E=-175.6 1/cm
—- E=-153.6 1/cm

0.0 |-

-11.0

Pair interaction (1/cm)

r (bohr)

FIGURE 3.3 — Surface d’énergie potentielle effective de paires depdur différentes
énergies.
Pour E =-285.3 cm! différentes itérations sont présentées pour montrer laergance.

G-TDH

Pour la méthode G-TDH, les positions initiales sont déteées en faisant une propa-
gation en temps imaginaire a partir des positions donné&dsgrabridge Cluster Database
[64], les parameétres de départ pour la convergence en temps imaginaire corrdepon
a celui trouvé pour Nge Les vitesses initiales sont choisies aléatoirement stiivae dis-
tribution normale de facon a obtenir I'énergie totale déside I'agrégat. Les équations
dynamiques sont intégrées avec un algorithme Runge-Kiattedrd 4 avec un pas de 10
unités atomiques (soit 0.24 fs).

. . . . No — N, .
La constante de dissociatiénest calculée en ajustahi OT par une droite
0
—k7, avecN, le nombre total de trajectoires 8t le nombre de trajectoires ayant disso-

ciées un atome au tempsOn considére qu'il y a dissociation des qu’un atome se gouv
a plus de 20 bohr du centre de masse de I'agrégat.

Z . N - NT Yo .
On suppose que la decrmssanc&e‘éN— est décrite par une seule exponentielle au

cours du temps. Dans le cas contraire, I'ajustement auxgewmyrts donne la limite infé-
rieure dek ; cependant ce cas de figure est rarement rencontré.

Remarque : Nous n’exprimons pas explicitement I'Hamiltonien en fooo du mo-
ment angulaire J de I'agrégat, justifié par de précédentaura[63] ayant montré I'in-
fluence négligeable de J pour la capture ou la dissociatiéanhoins aucune restriction
n'est faite sur la dynamique (rotation).
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E (Cm—l) kgls‘fs(pS‘l) kgifsAD (ps—l) kc(iis_sTDH (ps—l) A(Z]PAD(Cm_l)

-374.424  0.0000559765
-329.212  0.000924297

-285.317 0.00496395 0.00001 65.6229
-241.422 0.0173174 0.000173469 64.0866
-219.475 0.024344 0.000819547 62.9892
-197.527 0.0374608 0.00304012 61.8918
-175.58 0.00593788  0.00012 60.7945
-153.632 0.0112638 0.00074 60.3555
-131.685 0.0257542 0.0046 59.9166
-109.737 0.010

-87.7899 0.015

-65.8424 0.056

TABLE 3.2 — Taux de dissociatiohy;,, pour Ng en fonction de I'énergie totale E de
I'agrégat, calculée avec les simulations classique, ZPAB-8 DH.

On reporte également les énergies de dissociatigfi*® pour le processus

Ne, —Ne,_;+Ne en fonction de E quand Net Ne, sont décrits par le potentiel effectif
ues(r;,) optimisé spécifiguement pour Né I'énergie E voulue. Pour les simulations
classiques), =93.71 cnrl.

3.2.2 Taux de dissociation de Ng

Dans le tableal 3.2 sont reportés les taux de dissociationgosieurs valeurs de
I'énergie totale de Ng pour les trois méthodes utilisées. lls sont aussi reptésesur
la figure[3.4. On constate que pour une énefgifixée, les méthodes ZPAD et G-TDH
donnent des valeurs inférieures du taux de dissociatiomviten 2 ordres de grandeur,
par rapport a la dynamique classique (Fig! 3.4).

Cela est la conséquence directe des effets quantiquesZPAIr ils se manifestent par
la réduction de la profondeur du puits de potentiel et pouf[@H+, une grande partie de
I'énergie interne classique est gelée dans I'énergie d& péro. Autrement dit, pour une
méme énergie totalk, il y a moins d’énergie vibrationnelle a distribuer dansdegrés de
libertés. Il est donc moins probable qu’un atome ait suffisa@mt d’énergie cinétique pour
se dissocier de I'agrégat, bien que le seuil de dissociatiitmmoindre comme discuté a
la section 3.11.

Un autre critére de comparaison des trois méthodes est dederga taux de dis-
sociation en fonction de I'énergie interd&®, dont la valeur différe selon les méthodes
(voir Fig.[3.1). La figure 35, représentant le taux de diggammn en fonction de I'énergie
interne, montre que dans ce cas la méthode de dynamiqué&aklseus-estime le taux
de dissociation d’environ 2 ordres de grandeur par rappori@éthodes quantiques, qui
elles donnent des résultats assez proches.
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FIGURE 3.4 — Taux de dissociation en fonction de I'énergie tofalen échelle logarith-
mique.

01 F
f—{— Classical

[ —o— zPAD
| —— G-TDH

001

0.001 |

Dissociation rate (1/ps)

0.0001 |

0.00001 |
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87.79 131.68 17558 21947 26337 307.26 351.16 395.05

X
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FIGURE 3.5 — Taux de dissociation en fonction de I'énergie intefije en échelle loga-
rithmique.

3.2.3 Analyse des taux de dissociation de Ndans le cadre de la théo-
rie Rice-Ramsberger-Kassel (RRK)

Class _Ag'la.ss

La figure[3.6 présentlg,,(k4ss) €n fonction ddoglo[%], avecES s —
A§'ess 'énergie interne maximale classiquement disponible paspéce fille Ne. On
peut voir, comme des travaux antérieurs| [66] I'ont montre tg taux de dissociation

classique suit un comportement de type RRK [67], c’est a:dire

EClass - AC’lass s—1
Kaiss 0<( s ) (3.1)

int

ou s représente le nombre de coordonnées actives. Cela semthégatement le cas pour
ZAPD et G-TDH avec une pente plus élevée.
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On remarque par ailleurs, un changement de pente de la cGufbeH de méme que les
méthodes classique et ZPAD bien qu’il soit moins marquéa €st interprété comme un
changement d’état de I'agrégat de solide a liquide [66]. B&npmene est responsable
de la réduction d’énergie cinétique disponible dans lasitenm vers une structure moins
compacte lorsque I'énergie totale augmente.

—{1— Classlcal
—E— - ZPAD
-1.5 - —A— G-TDH

2

25 =

3

n 1 L L L 1 L L L 1 1 L L 1 L 1 L
-0.25 -0.2 -0.15 -0.1
Log[(E-EO)/E]

Class_AClass
0

. A E:
FIGURE 3.6 —log,,[Kaiss] €n fonction deloglo[%]:logm[ o ] pour Ne,,
avecE(lass — A§lass étant I'énergie interne maximale disponible pour,Ne;,, en ps!,

int

énergies en crt.

On a pu constater précédemment que la définition de I'énérgidissociation em-
ployée est déterminante dans la comparaison des différeméhodes. Sur la figure 3.7
est représentée;,, en fonction déoglO[Ei)ii;Aé(] avecEX, — A I'énergie interne maxi-
male disponible pour I'espece fille Neeloﬁmchaque méthode (voir Fig. 3.1).

Les courbes correspondant aux méthodes quantiques ontemeih une pente similaire
au cas classique a cause de la diminutiotgfe et Ay par rapport &5ss et A§'ess de
30% a 50%.

Les différences entre les méthodes classique et quantiguesnt étre dlies aussi aux

effets anharmoniques dans le sens ou le potentiel quangsuamoins harmonique que

le cas classique, la structure est moins compacte et le waxploré dans I'espace des
phases par le systéeme est plus grand. Si I'on ajigte par la formule RRK[(3.1) en
fonction des, on trouveszpap = 19.4 ce qui est plus élevé la valeur théorigsie=

3n —6 = 18. Cela peut étre attribué a une plus grande augmentationrdbnead’états de
transition par rapport a la densité d’état du réactif quesdacas classique, dans le cadre
de la théorie de I'état de transitian [68].

Globalement, les calculs classiques surestiment d’ausnoirordre de grandeur les taux
de dissociation.
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—{1— Classical
[ —O— ZPAD
—/— G-TDH

-2.0 [~

-25 |-

Log(k)

3.0

35

-4.0 -

-0.28 -0.26 -0.24 -0.22 -0.2 -0.18 -0.18 -0.14 -0.12
Logl(E-E0)/E]

. EX —AX X X A
FIGURE 3.7 —log;,[Kaiss] €n fonction ddog, [ ~=tx—"] pour Ne;, avecE;,, — Ay étant

int
I'énergie interne maximale disponible poumNéf = méthode classique (carrés noirs),
ZPAD (cercles rouges), or G=TDH (triangles bleus),, en ps*, énergies en cmi.

3.3 Capture

Nous avons vu a la section précédente 3.2, que la quantitérgii@ interne disponible
joue un réle majeur dans la dynamique des agrégats. Pour é@me ré@nergie totale, on
peut considérer les agrégats comme plus “froids” pour lesudyques ZPAD et G-TDH
gue lors des simulations classiques. On peut donc s’ateqdre que ces différences
aient des effets importants lors de la collision avec un mware, en particulier dans le
processus de collage. Dans les cas ZPAD et G-TDH, deux efi&tsnt en compétition :
le fait que I'agrégat puisse absorber plus d’énergie sas®dier d’une part et d’autre part
que l'interaction soit plus faible d’ou un transfert d’égierde collision entre le projectile
et 'agrégat plus faible.

3.3.1 Modélisation

Le modéle pour le calcul de la probabilité de capthyé, E, v,) d’'un atome de néon
par un agrégat Neconsiste a envoyer un atome-projectile avec une vitgssers I'agré-
gat d’énergieE’ avec un paramétre d'impaét Concernant I'agrégat-cible, nous avons
utilisé le méme protocole pour la détermination des coongiinitiales que pour I'étude
de la dissociation selon les trois méthodes utilisées sitjae, ZPAD et G-TDH. Le pro-
jectile est placé initialement & une distance d’au moins @l lolu centre de masse (80
bohr pour G-TDH) de 'agrégat-cible de fagon a assurer auyilait pas d'interaction
avec l'agrégat et que I'énergie interne soit statistiquatnedistribuée dans les degrés
de liberté avant que la collision n’ait effectivement li€n considere qu’il y a capture
lorsque la projection de la vitesse relatiyesur la direction projectile-centre de masse de
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I'agrégat change de signe 5 fois. C’est a dire que le prdégeesit considéré comme cap-
turé s'’il rebondit au moins 5 fois sur I'agrégat. A noter qicane indication n’est donnée
concernant le moment angulaire de I'agrégatar d’aprés une étude précédente [65], la
dépendance de la probabilité de capture en fonctioheld négligeable. La probabilité de
capture est donnée par le rappﬁfi ou NV, est le nombre de trajectoires pour lesquelles il
y a eu capture e, le nombre total de trajectoires. Pour les 3 méthodes, 2@@$ctoires
ont été calculées pour chaque point des coufés E;,,;, v,).

3.3.2 Résultats

Les probabilités de capture pour un agrégat Beec les méthodes de dynamique
classique et ZPAD sont présentées sur la figure 3.8, pourriésé’ = -285.3 et -241.4
cm~! soit -11.88 et -10.06 cmt par degré de liberté. Pour ces 2 énergies le temps moyen
avant dissociation est beaucoup plus grand que le tempssaea la capture d’'un atome
(~ 1 ps)(voir tableau 312), cela évite qu'il y ait évaporatizart que la collision n’ait lieu.
Nous avons aussi étudié I'impact de la vitesse du projesitilda probabilité de capture en
prenant 2 vitesses, = 4.17 et 8.34 bohr.ps. La premiére est proche du maximum d’une
distribution de Maxwell-Boltzmann a une température de 71 K seconde appartient a
la partie “grandes vitesses" de la méme distribution. El@sespondent a des énergies
cinétigues respectivement de 39.98 ¢net 159.93 cm'. Les énergies cinétiques des
projectiles ne sont donc pas négligeables devant I'énertgime par degré de liberté, soit
environ 15.9-18.4 cmt dans le cas classique.

I — E=-2411 1/emv=4.17 bohrips C
1 —{— E=-241.1 1/em v=4.17 bohrips ZPAD
| O---—----= S E=241 4 1/em v=8.34 bohrips C
****** --00- E=-241.4 1/om v=8.34 bohrips ZPAD
| —=—— E=-28531/cmv=4.17 bohrips C
=[F E=-2853 1/emv=4.17 bonrips ZPAD
===+ E=-2853 1/cm v=8.34 bohrips C
=-[}- E=28531/emv=8.34 bohrips ZPAD

08 |- o 5

086 -
| \ Ne8 lifetime

o
b =
o 0 E=-241.4 1/cm
=ty C <t=58ps
04 - '~-..__D ZPAD <t>= 5765 s
E S i
| Temeg N E=-285.3 1/cm
[ D N C <>=201ps
oy I D) o ZPAD <t>= 100000 ps
i E i TS .“-._\"..-D
l“‘ﬂ:.‘_*-._
S
of Tewema g3 —
T S ST I il 1 Rl |
0 5 10 15 20

b (bohr)

FIGURE 3.8 — Probabilité de capture de Nen fonction du paramétre d’'impapour 2
vitesses et énergie totaleavec les simulations classique (C) et ZPAD.
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La probabilité de capture diminue lorsqu’on augmente lesgé du projectile quelque
soit la méthode. De méme, 'augmentation de I'énergie m#ate I'agrégat abaisse la
probabilité de capture mais de facon plus importante dacadelassique que ZPAD. En
général, la méthode ZPAD prédit des probabilités de capiuegrandes que les simu-
lations classiques, donc la capacité d’absorber I'én@igitique du projectile 'emporte
sur la plus faible interaction projectile-agrégat.

On peut aussi noter que les probabilités sont semblablegranxls parameétres d’'impact
(b > 15 bohr pourv, = 4.17 bohr.ps '), ce qui peut s’expliquer par le fait que le potentiel
effectif vu par le projectile dans cette région § bohr) est similaire au potentiel classique
(voir Fig[3.3), sachant que les atomes les plus externeagi&djat sont a environ 7 bohr

du centre de masse.

Nous allons analyser dans ce paragraphe, les résultatsugbéeec la méthode G-
TDH, dans un premier temps en gelant la largeur du projgg#e, = 0 dans I'équation
(2.41)). Linteraction projectile-agrégat étant départdalu parameétre, nous avons cal-
culé les probabilités de capture pour plusieurs valeurs,dafin de comparer avec la
méthode ZPAD pour laquelle = 1.66 pour tous les atomes. |l est a noter que les para-
metresa des atomes de la cible sont déterminés par les conditicmési. Seul celui du
projectile est a priori arbitraire.

Nous présentons a la figure 8.9 les calculs pous &Nec 3 valeurs de, : 0.375,1.5et 3
bohr-2 correspondant a des largeurs respectivement 1.63, 0.828b06hr ; a remarquer
que plusy, est grand plus on tend vers la limite classique (largeuehptbur le projectile.
E=-285.3 cm! etv,= 4.14 bohr.ps’.

08 -
Frozen projectile width
Variable cluster atom width

06 [~

P(b)

04

| —{1— G-TDH NeB8 alpha=3.0
| —O— G-TDH Ne8 alpha=15

| —— G-TDH Ne8 alpha=0.375
| —¢&— zPAD Ne8

0.2

1 L L L 1 L L n . 1 L L L 2
o 5 10 15

FIGURE 3.9 — Probabilité de capture de Nen fonction du parameétre d'impattavec
la méthode G-TDH ou la largeur du projectile est gelée. E528m ' et v,= 4.14
bohr.ps.
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Les probabilités de capture obtenues avec G-TDH sont parslgs qu'avec ZPAD
pour des largeurs equivalentes ou plus petitgesX a,p4p), ce qui est cohéerent avec les
résultats trouvés pour la dissociation, les agrégatstdésnec G—TDH étant plus “froids”
gu’avec ZPAD.

Si I'on choisit une gaussienne plus large, (= 0.375) pour le projectile, la probabi-
lité est plus faible qu’avec ZPAD, car le projectile renagernte mur répulsif du poten-
tiel projectile-agrégat a une plus grande distance et dorteraction résultante est plus
faible.

Ce cas reste peu probable dans la mesure ou les parameties atomes constituant
I'agrégat métastable Njdorme pendant la collision couvrent une plageé < a < 2.5,

si I'on suppose que celui-ci reste stable suffisamment &angs pour redistribuer I'exces
d’énergie.

On remarque par ailleurs que pour les faibles valeurs dunpgstra d'impact, la proba-
bilité de capture est peu sensible a la largeur du projeéiiteeffet la collision dans ces
conditions est de type “spheres dures” et 'échange d'émest plus efficace que dans
le cas d’une collision plus tangentielle ou le caracténeaetif de I'interaction a longue
distance joue un r6le prépondérant.

On note également dans la zorne> b > 15 bohr que les probabilités décroissent pour
les 3 méthodes utilisées, cette zone constitue une zonamtion entre 2 régimes de
collisions : de type “sphéres dures” fbrayon de I'agrégat) et la zone {h rayon de
I'agrégat) ou la probabilité dépend fortement de I'attiraigt de I'interaction et donc de

Qp.

Nous allons maintenant étudier les différences induitedepéait de permettre a la
largeur de la gaussienne décrivant le projectile de s’alalynamiquement au potentiel
local. Cependant cela pose la difficulté que le paquet d'cluderojectile n’étant pas ini-
tialement soumis a un potentiel attractif, celui-ci va alét. En conséquence, lors de la
collision celui-ci aura une largeur non pertinente et lebatulité de capture tend vers 0.
Pour pallier a ce probleme, nous avons choisi de maintemadpiet d’onde du projec-
tile gelé jusqu’a ce que le terme de dispersion soit plug gat le terme provenant du
potentiel dans I'équation (2.41) régissant la dynamiquéadargeur du paquet d’onde
gaussien :

< q|za?V0)] (3.2)

avecq choisi de fagcon a ce que moins de %0des trajectoires n’atteignent pas ce
seuil.
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Nous avons trouvé que les probabilités de capture sontasresl (Figl 3.10) pour diffé-
rentes valeurs initiales de, (0.375 < a,, < 1.5). Dans la suite nous avons ptig = 1.5.

A noter que dans le cas d’'une approche quantique exactalehéént du paquet d’onde
ne pose pas de probléme puisqu’il résulte de la superposiéglusieurs paquets d’'onde
libres d’énergies différentes, le résultat de la colligpovant étre analysé en fonction de
I'énergie [69]. Cependant dans notre cas, I'énergie et tampatre d’impact de la colli-
sion étant définis, il ne serait pas pertinent de faire I'gsmEnergétique du paquet d’'onde
émergeant puisque le paquet d’onde est contraint de remtssign pour toute la dyna-
mique.

Ne8

E=-285.3 1/cm

v=4,17 bohrips

> Variable projectile width
08 - Variable cluster atom width

06

P(b)

02 |-
| —{1— G-TDH alpha=0.375

| —O— G-TDH alpha=0.66
. —/v— G-TDH alpha=1.0
0 G-TDH alpha=1.5

| SRS ER R Y ] B ST S TR [ R T
[¢] 2 4 & 8

b (bohr)

FIGURE 3.10 — Probabilité de capture de {\en fonction du parameétre d’impacavec la
méthode G—TDH telle que pour au moing/®@es trajectoires la largeur du projectile est
dynamique pour différentes valeurs initiales du parangriargeur du projectile,. E =
-285.3 cn1! etwv, = 4.14 bohr.ps'.

La méthode G-TDH comme ZPAD, donne des probabilités de cajpius élevées
gue la dynamique classique pour la partie a courte portéel(®bohr), pour les 2 éner-
gies totalesty = —285.3 et -241.4 cm! a cause de la plus grande capacité a absorber
I'énergie de collision (Fig. 3.11 et 3.12).

Par contre, pour les grands paramétres d’impact, contnainea ZPAD, les probabilités
de capture sont plus faibles que celles obtenues avec latigna classique. Ce désaccord
vient du fait que dans cette région, le paquet d’onde a taredars’étaler et I'interaction
est plus faible qu’avec ZPAD ou le paquet d’'onde est gelé effet devient plus impor-
tant que la capacité de I'agrégat a absorber I'énergie disioal.

Par ailleurs, la vitesse du projectile est le facteur domtidans la détermination de la pro-
babilité de capture lorsqu’elle dépasse un certain seatymment aux grands parametres
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d’'impact ou le temps d’interaction du projectile avec I'agat étant trop court pour que
I’échange d’énergie soit suffisant pour la capture, quesmitda méthode utilisée.

. | —(O— G-TDH v=4.17 bohr/ps a=1.5
—5/— G-TDH v=8.34 bohr/ps a=1.5
—i— Class v=4.17 bohr/ps
s —&— Class v=8.34 bohr/ps
—ae— ZPAD v=4.17 bohr/ps
—+— £ZPAD v=8.34 bohr/ps
0.8 [~
7 Nes
E=-285.3 1/cm
IO o
=
v £
04 -
02
Qi 1

0 5 10 15 20
b (bohr)

FIGURE 3.11 — Probabilité de capture de {Nmn fonction du paramétre d’'impacavec les
méthodes classique, ZPAD et G-TDH avec largeur dynamiqueajactile. Initialement

a = 1.5 bohr2. E=-285.3 cmi! pour toutes les méthodes avec 2 vitesses initiales de
collisionsv, = 4.17 et 8.34 bohr.ps.

o | —{1— G-TDH v=4.17 bohr/ps a=1.5

—+— G-TDH v=8.34 bohr/ps a=1.5
—<— (Class v=4.17 bohr/ps
1 —— Class v=8.34 bohr/ps
I —¥— ZPAD v=4.17 bohr/ps
7 —4— ZPAD v=8.34 bohr/ps

08 |-
7 Neg
E=241.4 1/om

a2 -

0 5 10 15 20
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FIGURE 3.12 — Probabilité de capture de {Nan fonction du paramétre d'impdcavec les
méthodes classique, ZPAD et G-TDH avec largeur dynamiqueajactile. Initialement

a = 1.5 bohr2. E=-241.4 cm'® pour toutes les méthodes avec 2 vitesses initiales de
collisionsv, = 4.17 et 8.34 bohr.ps.
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3.3.3 Sections efficaces de capture

Pour comparer de maniere quantitative les méthodes eslisious avons calculé les
sections efficaces de collage a partir des probabilités pkei@areportées a la figure 3111
et[3.12. Ces calculs ont été effectués numériquement aveétlaode d’intégration des
trapézes en intégrant les probabilités selon la formulasie [65] :

o(E,v,) = 27wp/ Py(b,E,v,) bdb (3.3)
0

Ces résultats sont reportés dans le takleau 3.3.

E Up o(E,v,)
Classique ZPAD G-TDH
-285.3 4.17  436.3 506.5 388
-241.4 417  336.3 462.6 351.5
-285.3 8.34 51.0 55.2 53.3
-241.4 8.34 31.6 33.5 38.6

TABLE 3.3 — Section efficace de captwéE;,,, v,) (en boht) de Ng en fonction de
I'énergie de I'agrégat E (en cm) et de la vitesse du projectile (en bohr.ps') pour Ne
avec les méthodes classique, ZPAD, et G-TDH.

Pour la plus faible vitesse du projectile,(= 4.17 bohr.ps'), les différences entre
les sections efficaces obtenues avec la dynamique classidii?AD, comme pour les
probabilités de capture, sont plus importantes quandrigaele I'agrégat augmente-(
15% pour E=-285.3 cm! et ~ 30% pour E=-241.4 cm!). La section efficace donnée
par la méthode G-TDH est %2inférieure a celle donnée par la dynamique classique
pour E=-285.3 cm!, et 4% supérieure pour E=-241.4 crh). Cela s’explique par la plus
faible diminution de la section efficace lorsque I'énergéel’dgrégat augmente avec les
méthodes quantiques-(10%) que classique~ 30%).

Pourv, = 8.34 bohr.ps!, quelque soit I'énergid’, les 3 méthodes prédisent & peu pres
les mémes sections efficaces a cause de 2 facteurs :

— la vitesse du projectile est prépondérante dans la priitéathe capture, I'énergie
cinétique du projectile étant tres grande devant I'énepgiedegré de liberté de
'agrégat

— le poids des probabilités dans le calcul de la section effieat d’autant plus impor-
tant que le paramétre d’'impact correspondant est grandjxogi@nds parametres
d’'impactb la probabilité de capture est indépendante de la métholikeati
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3.3.4 Résumeé

Nous avons étudié dans ce chapitre, les processus de dissoa@t de capture pour
des agrégats Nepar des simulations classique et approchées de dynamigureique
qui permettent d’avoir une description qualitativementecte des agrégats de néon. Les
résultats obtenus par un traitement classique et quandifféeent sensiblement princi-
palement a cause de I'énergie de point zéro qui réduit sigtifiement I'énergie interne
disponible par degré de liberté. En conséquence, la segfficace de capture augmente
par rapport a la dynamique classique selon la méthodeadi{(BPAD ou G-TDH projec-
tile gelé), et lorsque la vitesse du projectile correspotahatesse moyenne d’'un atome
dans un gaz de néon a 70 K. Néanmoins, lorsque que la largepiogictile s’adapte
dynamiguement, I'interaction projectile-agrégat estmsattractive dans le cas de colli-
sions tangentielles. En outre, nous avons mis en évidenfedt lgue la section efficace
de capture est moins sensible a 'augmentation de I'énéantgene de I'agrégat dans le
cas quantique que dans le cas classique. Les différenceplssmarquées dans I'étude
de la dissociation, ou la constante de dissociation classiégt surestimée d'un facteur
20 & 200 par rapport aux résultats des méthodes ZPAD et G-T@®Hjoe I'énergie de
dissociation soit plus faible pour celles-ci.

Ces résultats indiquent que le processus de nucléatidedigérait plus rapidement pour

les agrégats décrits par des méthodes quantiques quegakessin effet, dans le cas de
simulations classiques, I'énergie de point zéro normatgmgelée dans les différents de-
grés de liberté peut librement circuler entre ceux-ci, tamt au systeme d’accéder a
des régions de I'espace des phases quantiqguement insettiitevient possible de disso-

cier un atome plus facilement lorsque suffisamment d’érergi localisée dans un degré
de liberté.



Chapitre 4

Réponse d’'une matrice de néon a la
photo-excitation d’'une molécule NO
piégée

Les matrices de gaz rares dopées ont été intensément &ttahiéexpérimentalement

[70,[71,[72] 78] 74, 75] que théoriquement![76, [77,[78] 79, 88k études ont mis en
évidence des divers effets tels que le déplacement coH@ddes atomes de gaz rares
et leur déphasage [82] apres la photo-excitation du dopawverses expériences de type
pompe-sonde de la molécule NO dans différentes matriceadeages[73, 83, 84] et no-
tamment dans les matrices de néon [85, 86] ont été menéetedgosipe de M.Chergui.
L'énergie de point zéro du néon étant non négligeable, ihésessaire de tenir compte
des effets quantiques. Du point de vue théorique, des siimgaclassiques incorporant
les effets quantiques par le biais d'une température aftef@7] ont été faites pour mo-
déliser ce systéme. D’autre part, des calculs TDH [88] et METB9] a dimensionalité
réduite utilisant un modele radial ont été effectués patJthnga-Pifia. Nous proposons
d’étudier ce systeme avec la méthode G-TDH en dimensiérainplete et de compa-
rer nos résultats avec ceux obtenus avec le modéle MCTDHIyatdins la perspective
d’étudier des systémes similaires pour lesquels la réolucte dimensionalité est trop
complexe (ex : pkl[90,91/92[ 93, 94, 95]).
Dans un premier temps nous présentons dans ce chapitreptidas utilisés avec les
différentes méthodes, puis nous discutons des résultapgréculier la déformation sta-
tique induite par la présence du dopant NO, ainsi que I'éiaiutemporelle de diverses
observables.
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4.1 Modélisation

La matrice de néon fabriquée dans les expériences formeseauésolide infini de
type cubique face centrée. Le dopant, ici la molécule NOseBstitué a un atome de
néon et est pris comme origine du référentiel. Les expée®5] 86] consistent a exci-
ter la molécule NO sur le premier état de Rydbe#d &vec un laser pompe, puis apres
un certain délai un laser sonde excite NO vers les états dedRyd”) et/ou (D) dont
la fluorescence constitue le signal mesuré. On considexeralécule NO comme sphé-
rique, ces expériences ayant montrées une faible anisetdepl’état A, cela constitue
une bonne approximation. L'excitation vers I'état A cortdula formation d’une “bulle”
dont 'expansion est suivie en temps réel pour une duréevilten2 ps. Afin de suivre la
dynamique du systéme pour cette durée, nous avons consitgratrice composée de
plus de 4000 atomes pour simuler un solide infini.

41.1 G-TDH

Dans les simulations G-TDH, I'Hamiltonien pour un étatle la molécule NO est
composeé de la somme des énergies cinétiques et la sommeatastions de paires :

Na 5o
Hy=—Y —V2 4 Ury,- 4.1
2 o Vit Uelrn o) (4.1)
Ng i—1
U(ri, -+ tn) = > (Vnd(‘ri‘) +> Ve(lri - rj\)) (4.2)
i=1 Jj=1

On définitV? le potentiel d'interaction NO-Ne avee = X (*II), A(?XT), C(*11),
I'état électronique de NO. Pour I'état fondamental=£ X), nous avons utilisé le méme
potentiel Lennard-Jon€s [96] que dans le modéle MCTDH fadigsla forme :

o= [(9)"- ()] =

Les état excités sont modélisés par des exponentielles :

Vigap = A e7Pr=r0) (4.4)

Les paramétres de ces potentiels sont reportés dans lauable Le potentiel Ne-Ne
(Vive) est le méme qu'utilisé pour I'étude de la nucléatioagtégats de néon. Tous
ces potentiels ont été décomposés en une somme de gausselnmda méme procédure
vue au chapitre 3|1 sauf les états de Rydligret D. Les paramétres de ces ajustements
sont donnés a I'annexe D.
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A(u.a) Bua™) r(ua) e(ua) o(ua)
Vv — — — 2.310~* 5.877
Vj 0.128 1.580 3.764 — -
Vg 0.144 1.777 3.764 - -
Vg 0.165 1.824 3.764 — -
Vv — — — 1.1310~* 5.257

TABLE 4.1 — Parametres pour le potentiel Lennard-Jones (é0.(98)97] et exponen-
tiel (éq.(4.4)) utilisés dans ce travail obtenus par I'tgagent de spectres d’absorption
expérimentaux (en unités atomiques (u.a.), Ref. [88]).

Pour la propagation en temps réel, les équations dynamaprgsntégrées avec un
algorithme Runge-Kutta d’ordre 4 avec un pas de 10 uniténigtees (soitv 0.24 fs).
La contribution de I'atomg a densité radiale, une des observables que nous allonsétudi
et utiliser par la suite est définie de la maniére suivante :

pj(’l“) :/r?siande/d¢j/d3(N“_l)dr\\I/(r1,--- ,rNa)‘2 (45)

avect;, ¢; les coordonnées sphériques de 'atomen définissant I'axe le long du

. . . 1
vecteur positiorry;. On montre (voir AnnexeE), que dans notre cas-pt-> —, la

Ja

/2
p(r) — _O‘Le—za(r—ro)Q (4.6)
™ To

avecry; = |ro;| = (r); la distance a la molécule NO.

densité radiale s’exprime :

4.1.2 MCTDH radial

La réduction de dimensionalité en MCTDH est faite en cogtrant les atomes a se
déplacer radialement. Pour cela, ils sont regroupés dansodeehes, repérées par I'indice
s, dans lesquelles les atomes sont a la méme distande |'origine (.e NO). On verra
par la suite, qu’il est nécessaire de subdiviser certaioeshes, car les atomes n’ont pas
tous le méme comportement. On réécrit ’'Hamiltonien darferime suivante :

is—1 s—1 ng

N ns 2
Ho= 305 |- an 9 VA + 3 Vi~ + 3 Ve

s=1 is=1 Js=1 s'=1j.=1

ris - rjsl ‘)

(4.7)
oun, est le nombre d’atomes dans une cough#&’ est le nombre totale de couches
considérées. Les atomes contraints a se déplacer codleativt dans la direction radiale,
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leur position ne dépend que de la distafze(r;, = r; (Rs) avecRs = |r,.]).
L'Hamiltonien peut alors se mettre sous la forme réduite :
H, Z 2M 8R2 +(R) (4.8)

avecR = (Ry,..., Ry) le vecteur contenant le rayon des couchedfet= n, x
m la masse totale des atomes d’'une couchkei, Les 4213 atomes sont regroupés en
80 couches. La dynamique de ce systeme est calculée aveogeumme MCTDH de
Heidelberg[[30].
Ce modele radial est présenté de maniéere plus détaillédalegference [89].

La densité radiale est définie pour ce modele comme :

Bt = [[UROF IR, (4.9)

oud" 'R/ signifie I'intégration sur tous les degrés de liberté exééht

La densité radiale est une donnée importante pour détertempositions moyennes
des couches et pour analyser la réponse de la matrice a la-gekatation de la molécule
NO.

Pour ces 2 modeles, la propagation en temps imaginaire muwver I'état fondamen-
tal est initialisée a partir des positions classiques [85].

4.2 Deéformation statique due a I'impureté

Nous analysons d’abord les propriétés statiques de lageaté néon au voisinage de
I'impureté NO. Pour cela, nous avons effectué une propagath temps imaginaire avec
les 2 méthodes G—TDH a dimensionalité compléte et MCTDHataaliec les Hamilto-
niens définis précédemment pour I'état fondamentgldt excité (@A) de la molécule NO.
Nous regroupons les rayons des couches par rapport au N@gmAretats ainsi que pour
la matrice de néon pure obtenus avec les 2 modéles dansdadabP. Une cellule de la
matrice aprés relaxation dans I'état fondamental est septée a la figure 4.1.

Globalement, on trouve un bon accord entre les 2 modéeles ldagm&diction des
rayons des couches pour les 3 cas étudiés (matrice puieNEX¢K ) et NO(A)) avec des
différences inférieures %3 Ce trés bon accord s’explique par le fait que I'état fonda-
mental est trés bien reproduit avec une fonction de Har@@pdt on a vu précédemment
(section 3.11) que la méthode G-TDH décrit assez bien I'éraddmental.
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FIGURE 4.1 — Structure cubique face centrée de la matrice de néarsabstitution par la
molécule NO sur un site aprés propagation en temps imagirlaarmolécule de NOY)
en cyan, les atomes de & ouche en rouge, ceux de lacuche en violet, ceux de la
3° couche en vert et ceux de ladouche en bleu. Les distances sont données en bohr.

ns (Rs)p (roi)p (Bs)x  (roi)x (Rs)a  (roi)a

12 5.83 5.94 6.16 6.29 7.21 7.28
6 8.15 8.41 8.10 8.37 8.30 8.46
24 10.02 10.30 10.11 10.40 10.47 10.77
12 1159 1190 11.72 12.04 12.38 12.71
24 1291 13.30 12.92 13.30 13.03 13.36
8 14.17 1457 14.21 14.64 14.39 14.94
48 15.30 15.74 15.34 15.79 15.56 16.05
6 16.35 16.82 16.37 16.81 16.46 16.80
9a 24 17.34 1784 17.35 17.84 17.44 17.89
9b 12 17.36 17.84 17.42 1791 17.76 18.30
10 24 18.28 18.81 18.29 18.82 18.38 18.90

O~NOO O, WDNPR®

TABLE 4.2 — Structure en couche du systeme NO@Ne obtenue par jptoppagn temps
imaginaire avec les 2 méthodes G—TDH a dimensionalité cetagt MCTDH radial.
1ére colonne : numéro de la couche. 2éme colonne : nombremEatdans la couche
Colonnes 3 a 8 : rayon des couchég) et (ry;) obtenus respectivement par le modele
MCTDH radial et G-TDH a dimensionalité compléte, pour undrioa de néon pure (3-
4), la matrice de néon avec N®J dans I'état fondamental (5-6), N@J dans I'état excité
(7-8). Tous les rayons sont exprimés en unités atomiques.
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Les différences viennent essentiellement des effets amdraques du potentiel. En
effet la restriction a la forme gaussienne de la fonctiomd®en G—TDH ne lui permet
pas d'étre asymétrique comme la fonction d’'onde exacteZHyy d’ou une surestimation
de I'énergie de liaison du niveau fondamental et de la distaequilibre.

15
ground (X)
G-TDH ground (X) ——
excited (A) ——
G-TDH excited (A) ——
=) 1r
S,
o
/\(I)
04
v
i- 05
N
[2]
14
V
0

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9a 9 10
Shell number s

FIGURE 4.2 — Déplacements des couches par rapport au solide purldusubstitution
d’un site par la molécule NO apres propagation en temps ima&g. Déplacements res-
pectivement avec les méthodes MCTDH radial et G-TDH, d&tatlfondamental (carrés
oranges et triangles noirs), dans I'état de Rydb&fgoints rouges et losanges bleus).

On représente le déplacement induit sur les couches par liecal® NO apres la
substitution d’un atome de néon sur un site de la matrice psumodéeles MCTDH
((Rs)x — (Rs)p) €t G=TDH ((ro;)x — (ro;)p) sur la figure 4.2 pour différents états de
NO. Ces résultats montrent que le déplacement radial deheswn’est pas simplement
fonction de la distance a I'impureté, mais que les pertishataffectent plus particulie-
rement certaines couches (s = 1,4,9b,...). On peut explpiphénoméne de la maniéere
suivante : la premiére couche présente le plus importaadément £ 0.35 unités ato-
miques) a cause de I'interaction NO-Ne fortement répulgigette distance. L'interaction
NO-Ne est plus faible pour la deuxieme couche mais elle éstcéitze, d’ou la faible
contraction observée. Pour les couches suivantes, Eiatien NO-Ne est négligeable. Le
déplacement est di au mouvement des autres atomes de néoesQgarticulierement
important pour la quatrieme couche dans laquelle les atsorddes plus proches de ceux
de la premiere couche, et sont donc repoussés par ceux-ce faé, chaque atome de la
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premiére couche défini un axe par rapport a la molécule NQequel se propage préfé-
rentiellement la perturbation.

Un examen attentif montre que pour certaines couches detlecenpure, une partie des
atomes ont la particularité de résider sur les axes pri¢idl est donc nécessaire de les
regrouper dans des sous-couches différentes, puisqeedguamique sera tres différente
en présence du dopant NO. L'importance de cet effet strelodst illustré a la figure 4.2
ou les couches = 9a ets = 9b bien que situées a la méme distance dans la matrice pure,
leur déplacement di au dopant est différent. Les atomestappat a la couche = 9b
subissent un déplacement de 0.05 bohr avec NO dansXetbrs que ceux de la couche
s = 9b ne sont pas affectés par I'impureté car ils ne sont pas saxes privilégiés. Ce
phénoméne a été observé dans de précédents calculs de gyaataissique [85].

Les résultats obtenus avec les 2 modeéles sont égalemenhectard, les déplacements
des atomes sur les axes privilégiés sont reproduits gatinginent.

4.3 Dynamique de la matrice suite a I'excitation du chro-
mophore

4.3.1 Dynamique des couches

L'excitation femtoseconde initiant la dynamique est &aitlans la limite impulsion-
nelle [98] qui consiste & promouvoir la fonction d’'onde dgdt fondamental sur la surface
électronique excitéd instantanément. C’est a dire & 0, la fonction d’onde du systeme
est celle de I'état fondamental obtenu par propagationrapsemaginaire a partir des po-
sitions classiques du cristal cubique face centrée de néos léquel un atome de néon
est remplacé par un pseudo-atome représentant la molé€ulé’NHamiltonien utilisé
pour la propagation est celui de I'état excité
Dans le modéle G—TDH, les atomes ne sont pas contraints déps&cdr dans une di-
rection privilégiée. Nous avons pu Vvérifier dans la limitel@@récision numérique, que
les atomes suivent un mouvement purement radial. Cela esa da nature isotrope de
I'interaction entre la molécule NO et les atomes de néon atsymnétrie de la matrice
de type cubique face centrée qui compense les contributmmsadiales des interactions
entre plus proches voisins.

Nous avons représenté sur la figure 4.3 la densité des 2 pesngi@uches sur les axes
principaux ¢ = 1 ets = 4) au cours du temps, définie pour la méthode G—TDHI[(éq.(4.5))
et le modéle radial (é4.(4.9)).

La principale différence entre les 2 modéles est que la lardes densités radiales est
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plus grande avec le modéle G-TDH qu’avec le modéle radidh €& di a I'utilisation
de gaussiennes sphériques pour lesquelles un seul pagangéty.(2.19)) est utilisé pour
une gaussienne a 3 dimensions. Bien que la largeur s’adajptetantiel local, le paquet
d’onde ne peut pas subir de déformation asymétrique. Daine nas, les atomes de la
premiere couche subissent une forte répulsion dans latidinede NO, alors que dans
les directions orthogonales, ils ne voient qu’une faibteriaction van der Waals. Or, plus
I'interaction est faible, plus le paquet d’'onde a tendans@&taler et réciproquement, une
interaction plus grande réduit la délocalisation du padi@ide. La dynamique de la lar-
geur étant déterminée par un potentiel moyenné sur les &idins spatiales (€¢.(2.41) et
(2.32)), la largeur est surestimée dans la direction du mog®. Une solution pour ré-
soudre cette pathologie serait de prendemmme une matrice au lieu d’un scalaire, afin
de permettre au paquet d'onde de se déformer différemmaesttdates les directions.
Au-dela de ces différences, les 2 modéles prédisent unerdgna similaire. D’abord, il

y a une rapide expansion des atomes de la premiére couch®ds 2@ause de la forte
répulsion de I'interaction NO-NeA) dans la géométrie de I'état fondamental. Ce pro-
cessus a été observé tant sur le plan expérimental qu’agesirdalations en dynamique
classiquel[86].

R [a.u]

135

135
13 13 A

12.5 12.5 A

R [a.u]

12 12 A

nmns-+—-————m——r——7———1 115 77—
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
t[fs] t[fs]

FIGURE 4.3 — Evolution temporelle de la densité radiale des coush&gen haut) et s=4
(en bas), pour les modeles G-TDH (a gauche) et MCTDH (a droite

A environt ~ 200 fs, les atomes de la premiére couche entre en collision aec c
de la quatriéme couche. Il s’en suit une dynamique vibrattle complexe impliquant
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un grand nombre d’atomes. Les atomes se stabilisent aprasred ps, vers leur nou-
velles distances d’équilibre. Cette dynamique a été oBsesxpérimentalement avec des
techniques pompe-sonde [85] 86].

Sur la figure 4.4, est tracé le déplacement radial par ragplarigéométrie initiale pour
I'état fondamental de NO, de différentes couches jusqué&distance d’environ 36 bohr
de NO. Sur le panneau de gauche, sont représentés le déptaades couches dont les
atomes sont sur les axes privilégiés 1,4, 9b, 15, 24b, 34b). On voit clairement la pro-
pagation de I'onde de choc le long de ces axes avec une vilésédron 2400 m.s'.
Sur le panneau de droite est représenté le déplacemeritdadiies couches. La couche
s = 2 est peu impactée par la dynamique car elle assez loin de N© ldamépulsion
NO-Ne (A) est faible et les atomes de cette couche ne sont pas lesgpsevoisins des
atomes sur les axes. Les autres couches sont celles pouellesg les atomes sont les
premiers voisins de ceux situés sur les axes, et qui déadentdur dynamique.

| s= s=2
0 ] 0
1 1 1 1 1 1
| s=4 s=3
1 NM N 1
0 — 410
1 1 1 1 1 1
| s=9b s=7
! M i
0 — — 410

<Rg <Rg> [a.u]
o
{ '
? 1
o

| s=24b s=21 ]

1+ 4 1
1 1 1 1 1 1

| s=34b s=31 ]
1+ 41
0 0

n 1 n 1 1 n n 1 n 1 n 1 n
0 500 1000 1500 2000 O 500 1000 1500 2000

t [fs] t[fs]

FIGURE 4.4 — Evolution temporelle du déplacement du rayon des asuphr rapport a
la géométrie initiale pour I'état NOY).

En noir : les résultats obtenus avec la méthode G—TDH ; ereroagux obtenus avec le
modéle MCTDH radial. A gauche : les couches sur les axesnariféls. A droite : les
couches les plus proches de celles-ci.

La comparaison des 2 modeles montre un bon accord. L'expan& la premiére
couche au-dela de 1 unité atomique apres les premieres 28 feproduite quantita-
tivement par les 2 modéles. La dynamique des autres coushég@ement en accord
pour les modeéles comparés. La seule différence est danplitade des oscillations qui
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apparaissent apres la premiére expansion des couchesleRFoodele G-TDH les os-
cillations sont plus amorties. Cela peut se comprendre eapgeelant que les distances
inter-atomiques prévues par ce modeéle sont |égeremengphnsies que celles du mo-
dele radial. De ce fait, la répulsion de I'interaction NO-(NB est moins forte, d’ou une
accélération initiale plus faible. Néanmoins ces difféensont mineures, ce qui valide
la description de la dynamique par ces 2 modeles.

4.3.2 Transfert d’énergie des axes principaux aux autres ames

Comme nous venons de voir, la photo-excitation de la moédealNO dans I'état de
RydbergA entraine une forte interaction répulsive qui repousse temes vers |'exté-
rieur. Cela déclenche un onde de choc qui se propage de peagireche par les atomes
placés sur des axes cristallographiques privilégiés papora a la molécule NO prise
comme origine de la matrice. Par ailleurs, ces atomes mitéedynamique de leurs pre-
miers voisins. On peut donc considérer les atomes hors axese formant un “bain”
dans lequel I'énergie est dissipée.

Pour estimer comment se fait cet échange d’énergie, nouss aabculé I'énergie to-
tale des atomes sur les axes (Fig! 4.5) définie comme :

. . . 1 .
Hopes ZS (Ts W (R + 5 S;GWRS,RS >> (4.10)

ou S, = {1,4,9b,15,24b, 34b, 46b, 58} est 'ensemble des couches appartenant aux
axes,I, I'énergie cinétique des couchég?(R,) I'interaction NO-Ne eW (R, R) I'in-
teraction inter-couche Ne-Ne.

Du point de vue qualitatif, les 2 méthodes montrent un temsépide d’énergie jus-

gu’'a 500 fs, puis une décroissance plus faible de I'énecjédd des atomes sur les axes a
plus long terme. La premiere décroissance représenteoand@s de I'énergie totale qui
est dissipée dans les modes du “bain”. Cela s’effectue $ekrhéma suivant : les atomes
des axes principaux transfert de I'énergie a leurs plush@®eoisins qui vont transférer
a leur tour de I'énergie de maniére moins importante a lelus groches voisins qui dé-
finissent des axes secondaires. Plus on s’éloigne, de lacutelde NO, plus il y a de
ramifications.
Enrésumé, ily a un transfert d’énergie de I'onde de choceprepagent jusqu’a environ
35 bohr avant que son énergie soit complétement dissipdespatiomes environnants. La
quantité d’énergie totale dissipée en 2 ps représentecen0ib5 eV, ce qui correspond
aux résultats expérimentaux 0.54 eV) [86].



CHAPITRE 4. REPONSE D’'UNE MATRICE DE NEON A LA PHOTO-EXCITADN

D'UNE MOLECULE NO 67
0.04 (G-TDH) ——
(radial) ——
0.03 P
El
S,
3 002}
o
Ll
0.01 -
0 1 1 1
0 500 1000 1500 2000

t[fs]

FIGURE 4.5 — Energie totale de tous les atomes résidant sur les aregpux obtenue
avec les modéles G-TDH et MCTDH radial.

4.3.3 Spectre pompe-sonde

Le systéme que nous avons considéré dans ce travail a été étnd des expériences
pompe-sondé€ [85, 86]. Dans ces expériences, une premierdsion laser ultracourte
(pompe) excite la molécule NO au sein de la matrice de néaquicmarre la dynamique
des atomes de néon. Puis la dynamique est détectée par uwiéndeumpulsion laser
(sonde) aprés un certain délai, qui transfert la moléculeds@s les état§’ et D (voir
Fig.[4.6). Le signal mesuré est la fluorescence des €tatsD en fonction du délai entre
les 2 impulsions.

Si la durée des impulsions est courte par rapport a la dynsmg systeme, le signal
mesuré peut étre décrit, dans la limite impulsionnélle/[[9®)] par :

P(T) :/de e~ T PRI (R T) (4.11)

avecD(Ry) = We(Ry) — Wa(Ry), W, le potentiel du modele réduit dans I'état
électroniquex, 7 = 150fs la durée de I'impulsion sonde gf( R, T') la densité radiale
de la premiere couche. Nous n’allons étudier que I'étabien que les contributions de
I'état D existent. Le signal pompe-sonde dépend principalemeiat derisité radiale de la
premiere couche car le termeR) étant la différence des Hamiltoniens des éfatst A,
les interactions Ne-Ne disparaissent dans la différemceste alors l'interaction NO-Ne
qui n’est significative que pour la premiére couche,4@@uche étant suffisamment loin
de NO ¢ 8.3 bohr) pour négliger cette interaction.
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FIGURE 4.6 — Expérience pompe-sonde de Vigliotti et al. Le laser poexcite la molé-
cule NO sur I'état de Rydberd. Aprés un certain délai, le laser sonde excite NO de I'état
A vers I'étatC et/ouD. On peut sonder la dynamique de la cage en modifiant la lomgueu
d’onde du laser sonde. D’aprés Vigliotti et al. [86].

L’équation (4.11) s’interpréte physiquement comme seitetme:— 2 (C(B)-1)’ gst for-
tement “piqué” pour une configuratiaR; vérifiant la condition de résonande(R}) =
hw. Ce point est appelé point Frank-Condon transitoire [99].18insi, pour un délai
donnéT entre les 2 impulsions, on s’attend & avoir un signal imparant que I'ampli-
tude de la densité radialg (R, T) est grande au point Frank-Condon transitoire.

La figure[4.7 montre le signal pompe-sonde en fonction dui délat de la longueur
d’'onde de la sonda.

Si I'on compare la figure 417 avec la figure 14.3 constate urte fmarrélation entre la
densité et le signal pompe-sonde. Le signal simulé par laadétG-TDH est plus large
en \ et les oscillations sont moins marquées par rapport au lsitpmné par le modéle
radial. Ces deux différences sont les mémes que pour latdansntionnée a la section
et ontles mémes origines : une surestimation desdestal’équilibre et I'utilisation
de paquets d’onde gaussiens sphériques. Les 2 modélesrgactnéanmoins qualitati-
vement sur le signal pompe-sonde simulé. Il y a un rapidelagealu signal transitoire
au début de la dynamique, vers les grandes longueur d’ondespondant a I'expansion
de la premiere couche (formation de la bulle) suivi d’ostitins autour de la nouvelle
position d’équilibre.
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FIGURE 4.7 — Spectre pompe-sonde en fonction du délat de la longueur d’onde de
la sonde), simulé avec la méthode G-TDH a dimensionalité compléteh@an) et le
modéle MCTDH radial (en bas).

4.4 Résumeé

Dans ce chapitre, nous avons étudié la dynamique ultralgapune matrice de néon
apres la photo-excitation d’'une molécule de monoxyde d&ak®D, avec la méthode G-
TDH en coordonnées cartésiennes et nous avons comparéudat®avec ceux d’'un mo-
deéle radial basé sur une méthode MCTDH a dimensionalitéteédues principales diffé-
rences entre les 2 modeles se trouvent dans le calcul des@d@enle signal pomp-sonde
pour lesquels la méthode G-TDH prévoit une largeur plusdgancause du choix de
paquets d’onde gaussiens sphériques contraints de sengé¢fde facon isotrope. L'autre
différence notable mais moins marquée est I'atténuatisrodeillations des atomes due a
la surestimation des distances d’équilibre inter-atomsopar la méthode G-TDH. Néan-
moins, cette méthode s’est révélée capable de reprodsirédaltats obtenus avec le mo-
deéle radial du point de vue qualitatif : formation d’une lbudh 200 fs puis stabilisation des
rayons moyens des couches autour des nouvelles positiégsilibre. Les observables
(déplacement des couches, densités radiales, dissigbfinargie, signal pompe-sonde)
sont bien reproduites. D’un point de vue quantitatif, cesa@lébes sont en trés bon accord
sur les déformations statiques de la matrice dues au dof@gN I'amplitude des dépla-
cements des couches suite a la photo-excitation, sur lsseitde propagation de I'onde de
choc et sur la quantité d’énergie dissipée par les axesipanx avec les autres atomes.
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Chapitre 5
Conclusion et perspectives

J'ai présenté dans cette these des méthodes de dynamiquigadoasées sur la mé-
thode MCTDH pour la description de la dynamique quantigaggats de gaz rares avec
OU sans espéce piégée. En particulier, j'ai détaillé cehodés dans le cas d’'une base de
paquets d’onde gaussiens en coordonnées cartésiennewétaénéthode avec la prise
en compte de la symétrie d’échange pour les bosons. Lesauuogds cartésiennes per-
mettent d’ajouter ou soustraire facilement le nombre déqaes du systéme considéré.
De plus, l'utilisation de paquets d’onde gaussiens panaaééduit le temps de calcul et
les ressources informatiques nécessaires aux calculsdfaugsi grands systemes puis-
gu’il n’est besoin de propager que les parametres des torxcte base pour reconstruire
la fonction d’onde totale. Aussi les intégrales a évaluangtnalytiques, se calculent
plus rapidement. Par ailleurs, les différentes méthodesldgpées offrent la possibilté
d’estimer séparément les effets de corrélations (G-MCTBHJe symétrie d’échange
(G-MCTDH-B) pour les bosons et les fermions pour lesquetiffit de remplacer les
permanents par des déterminants.

La méthode G-TDH a été appliquée aux agrégats de néon ptudd’'de I'importance
des effets quantiques dans la nucléation de ces agrégats ndas sommes intéressés en
particulier aux processus de dissociation et de captune mionomere, dans I'ensemble
microcanonique dans le cas degNBlous avons comparé les résultats de cette méthode
avec ceux de simulations basées sur la dynamique classica@e® ceux d’'une autre
méthode tenant compte des effets quantique (ZPAD). Lesdésis entre les méthodes
quantiques et classique viennent des effets d’énergie it &ro qui réduisent I'éner-
gie interne disponible. En général, I'énergie de point z€est pas introduite dans les
conditions initiales pour les simulations classiqueseaystéme pourrait alors explorer
des régions de I'espace des phases interdites par la maeaguantique. En effet, cette
énergie de point zéro peut librement circuler entre leséiede liberté alors que dans le
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cas quantique, cette énergie est geléel[101].

La probabilité de capture est essentiellement détermiada pitesse de I'atome-projectile
lors son énergie cinétique est tres grande devant I'éndigjgnible par degré de liberté
des agrégats. Autrement, on peut distinguer deux régiofanetion du parametre d’'im-
pact du projectile. Lorsque le parametre d'impact est iatérau rayon géométrique de
I'agrégat, la collision est de type spheres dures et I'éaanigétique est échangée effica-
cement avec I'agrégat. Dans le cas contraire, c’est I@tttige de l'interaction projectile-
agrégat qui est déterminante dans la probabilité de cajfarpratique nous avons trouve
que la section efficace de capture est environ 1%-3Qpérieure pour un agrégat décrit
guantiquement par rapport a une description classiquguerk vitesse moyenne du pro-
jectile correspond a celle des atomes dans un gaz de néon 2aL&nKrgie de point zéro
conduit a deux effets opposés : une plus grande capacitéattadr I'énergie cinétique
de collision sans dissocier et une interaction plus faibfgande distance donc moins
d’échange d’énergie. En outre, nous avons mis en évidereenoimdre sensibilité de la
section efficace de capture a 'augmentation de I'énergenie de I'agrégat.

Pour la dissociation, les écarts entre les deux descrgpsont plus grands, en effet la dy-
namique classique surestime de 1 a 2 ordres de grandeurdeantade dissociation pour
une énergie totale donnée. Cette différence se réduit quaagdigmente I'énergie totale
de I'agrégat, I'énergie de point zéro étant relativemeninsmiéamportante[[102]. Les si-
mulations classiques prévoient une dissociation plusieapien que I'énergie nécessaire
pour dissocier un atome dans une description quantiquelssifaible.

Ces résultats suggerent que la nucléation des agrégaisdietacon quantique est plus
rapide que dans le cas classique.

Nous avons étudié séparément la capture et la dissocia®agtégats, cependant pour
avoir une vue compléete du probléme, il faudrait effectues srmulation compléte du
processus de nucléation dans lequel ces deux phénomeénéstsaependants [103]. Il
serait également intéressant de poursuivre I'étude des$adiation et la capture d’agré-
gats moléculaires pour lesquels les effets de point zére jourdle important comme
(NHs),, [104], et dont les modes intramoléculaires de translatialeeotation dépendent
aussi de la composition isotopique des molécules|[105].

Par ailleurs, nous avons étudié la dynamique induite d’ua&ioe de néon par la
photo-excitation d’'une molécule de monoxyde d’azote (NQus avons comparé un
modéle a dimensionalité réduite radial, basé sur la métM@EDH, avec un modéle a
dimensionalité compléte basé sur G-TDH. La matrice a étéétisge par 4213 atomes,
un nombre suffisant pour simuler la dynamique de ce systemeapé 2 ps, sans avoir
d’effets de taille finie.
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La substitution d’'un atome de néon par la molécule NO coraluit réarrangement des
atomes de la matrice tout en conservant la symeétrie cubapaecentrée (fcc). Nous avons
décrit la dynamique en temps réel de ce systeme lors detiaixri de la molécule de NO,
qui suit le schéma suivant :

Les perturbations engendrés n’affectent pas les atomesmdéme maniére. Les atomes
subissant les plus importants déplacements par rappogé&olaétrie de la matrice pure,
définissent des axes cristallographiques le long desdaglisypagation de I'onde de choc
créé par I'excitation du chromophore NO est privilégiées hatres atomes constituent un
“bain” qui dissipe I'énergie de la “bulle” en expansion.

Nous avons trouvé un trés bon accord du point de vue quaigitdte les 2 modéles. Les
géomeétries d'équilibre pour une matrice de néon pure ou aweenolécule NO dans les
états fondamental ou excité different de moins @e Bes modéles prédisent la formation
d’une bulle aprés I'excitation de NO en 200 fs puis des cailhs autour de la nouvelle
géométrie d’équilibre apres 1 ps. L'onde de choc se propagwizgon 2400 m.s!, 45%

de I'énergie initiale des axes principaux est dissipée tafizain” en 500 fs et I'énergie
totale dissipée en 2 ps d’environ 0.55 eV est en accord asaéseltats expérimentaux.
Par contre, les oscillations dans le modele G—-TDH sont nfmimsoncées a cause d’'une
légere surestimation des distances d’équilibre intemajaes. En outre, les deux modéles
présentent des différences pour la densité radiale etrégatgour le signal pompe-sonde
simulé, vu la forte corrélation entre ces deux observahlesnodele G-TDH surestime
la largeur de la densité radiale ce qui se traduit dans lebkmympe-sonde par un élargis-
sement dans la coordonnée de la longueur d’onde du lasee.sGette différence vient
du choix de paquets d’'onde gaussiens sphériques pour lssquseul paramétre défi-
nit la largeur dans les 3 dimensions spatiales. Le paquedd'@st donc contraint a des
déformations isotropes. Si pour un agrégat homogene cetievrait pas engendrer de
probléme important, dans le cas de la matrice dopée, le figtdfinteraction vu par les
atomes de la premiére couche est fortement anisotrope -&€elevraient pouvoir subir
une contraction dans la direction radiale par rapport a |[Eoube NO et une dispersion
dans les directions orthogonales. Or ici, la largeur egtrd@hée par le potentiel moyenné
sur toutes les directions.

Pour remédier a ce probleme, on peut définir le paramétregedacomme une matrice
symétrique. Le nombre de parametres par particule passeda® a 18, et I'effort numeé-
rique double mais reste tout de méme a portée pour traitessi'grands systemes tels que
NO dans une matrice de para-dihydrogéne (NO@p-8e systéme serait un bon candi-
dat dans la mesure ol de nombreuses expériences ont étésri@mex] [ 92 93, 94, 95]
et présente un fort caractere quantique. De plus, les raat(-H), ont une structure
hexagonale compacte (hcp) pour laquelle la réduction demkionalité est extrémement
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complexe. En effet, I'élaboration d’'un modele radial estipalierement difficile car la
symétrie de ce systeme ne permet pas de compenser les gbotrdangulaires des inter-
actions comme pour la symétrie cubique face centré de ldamate néon. D’autre part,
une dynamique MCTDH du systéme complet semble hors de paufjéard’hui.

Nous avons commencé avec Alberto Hernando, un projet véssimiuler de la dyna-
mique quantique de la formation de complexes ou d’excifgéoses de l'ionisation d’al-
calins a la surface d’'une nanogoutte d’héliudé).

Les nanogouttes d’héliuntkie) sont constituées de plusieurs centaines a plusieurs mil
liers d’atomes, et sont formées a une température d’endrdrK. Elles présentent la
particularité d'étre superfluide|[4] et interagissent pés avec les atomes ou molécules
solvatés. Ainsi, elles ont été I'objet de nombreuses egpéds([106, 107, 108, 109] et
études théoriquebk [25, 29, 110].

La plupart des alcalins dans I'état fondamental ont |la paldrité de rester a la surface des
nano-gouttes. Suite a une excitation, ils peuvent formexoumplexe excité avec quelques
atomes d’hélium qui est généralement éjecté de la nandegdiitl]. Dans le cas d’'une
ionisation, le cation ayant un caractére trés attracéffgnce vers le centre de la nano-
goutte en formant ce que I'on appelle une “boule de neige?]11

Notre objectif est de reproduire la formation du complexélds, décrit expérimentale-
ment dans le groupe de W.Ernst[113].

Les méthodes basées sur la DFT de I'hélium se sont révélétsufiarement efficace
pour traiter les nano-gouttes mais ont du mal & décrire ladtion d’exciplexes. D’un
autre c6té, les approches MCTDH ne peuvent traiter compkré seulement quelques
dizaines d’atomes. L'idée est donc de développer une méthgioride MCTDH-B/DFT,
dans laquelle la partie MCTDH-B permettra une meilleurecdpson du complexe et la
partie DFT nous permettra de modéliser la nano-goutte.



Annexe A

Réduction des équations G—-TDH

Dans cette annexe, on montrera (2.21) en établissant dg®nsl entre les éléments
de la matriceC' et du vecteurY. Afin d’alléger la notation, on n’écrira pas l'indice
correspondant agieme degré de liberté.

2¢ 3/4 ; 2.,
¢ — <_) e—(a—l—zﬁ)(r—ro) +ipo(r—ro) (Al)
m
0 .
% — i(r— )% (A2)
0 _[3 _(_oly_ B, 00
S = {4@ (r—ro) }ﬁ_ G i35 (A.3)
0 .
% = i(r — o) (A.4)
0
0 . s . O .
90+ iB)r — o) — ipold” = 20l +iB) e —ipps  (AB)
org apO
On rappelle que™'M = <% %> et SON = <¢‘%> oUN, A =a, B,rg, Py
S={(glp)=1=5" (A.6)
§00) _ % _i508) — (50 (A.7)
SOr0) = _i[2(q +i8)SOP) 4 p| = (SE00)* (A.8)
9 .3
S(O‘va) — 16a2 + S(/Bvﬁ) + 25(5(670) — S(O’B)) (Ag)
§oro) = 4(a+if)(a—iB)SPoP) +pf+2(a—ifB)peSPY +2(a+iB)peS P (A.10)
glaB) _ %5(07,8) + iS00 — (5(6@))* (A.11)
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glaro) — _3;0 T gop0) _ g;Po 2(a +i8)SPP0) 4 p G5B (A.12)
2a 4a

Gro) _ g, % _ofﬁ SPo0) 4 SiE—; +2(a — i) S®0A) 1 p, SO (A.13)

Glepo) — %S(o,po) +35Bpo) — (5(1)0,01))* (A.14)

S70B) — if2(a — i)S® 4 pySOI)] = (SGy (A1)

SroPo) — §12(a — i8)SPoPo) 1 p SOP)] — (G(Poro)y (A.16)

On procede de la méme maniére pour les éléments de (2.20).

7@ — 3.y 60 (A.17)
V%Y
7(ro,0) _ i2(a — Z'B)T(po,o) +p,T] (A.18)
v(a 0 43 V + ZV /8 0 (A.lg)
Vo) — j[2(a — if)V PO 4 p V] (A.20)

En exprimanC”* (aveca’, = = a, ) en fonction deCv'? (avecy’,y = 3, p,), etY™?
en fonction d&Y'Y, on trouve les relations suivantes :

cox = PP (A.21)

o0 — A(ov + i) (a — i3)CPoPo (A.22)
CP = 0P = (CP>)* (A.23)

Com = 2(a +iB)CPP = (CT)* (A.24)
O = —2i(a +iB)CPPO = (C™0P)* (A.25)
CoPo — jCPP0 — (CPo)* (A.26)

C™0P0 = (o — i3)CPOPO = (CPOr0)* (A.27)
Yo =iy’ (A.28)

YT = 2 — i) YP0 (A.29)

On peut écriref(2.20) comme :
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) Yy
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(A.30)
Les équations scalaires résultantes donnent :
Co + iCof3 + Corof o + I
0 2(%—1— i) Po=
. arg
_ a(oo s a @ _ soargyp - = Y2
10 + 0B —1C r0+2(a0+i5)p0 i
. 7, roro
roo A el {i1e] roroy ~ — Yr()
| Cro%q 4 iC B‘—i—C r0+72(a+i6)p0 |
B 1 (Croc 4 N (rox 5 2 (O'roro ; N (ropo . 1Y ro
2(a+1ip) 2(a+1ip) 2(a—if) ° 4(a+2’6)(a—2’6)p0  2(a—ip)
Les 2 premiéres équations sont équivalentes a :
. 1
“la+i Wl fg+ ———Py | =Y° A.31
C <a+zﬁ)+(] (r0+2(a+w)p0) (A.31)
et les 2 derniéres a :
. 1
T oy + 4 roro ffo 4+ ———p, | =Y A.32
¢ (a+if) +C <r0+2(a+w)po) (A.32)
On peut réduire (C.10) a:
[e7e% arg Oé 1 + ZB a
(3 S) (r L ) - (Eﬁ) (33)
% e, +iBy) T
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Annexe B

Calcul des éléments de matrice en
G-TDH

Calcul des éléments de matrice de recouvrement S 1D

2 <1 |
S0 = /= / o w09 =0 (B
T J_oo 2O J

2 1 ]
S0 = [=2 / 4o — (z—x)?|e T gy = @O =0  (B.2)
07
200 ’ ? L
(o) = [ = / (v — m)?| e 20l dy = S =_— (B.3)
8a?
S(O/B [2a / .Z' . xO —204(:(:—960)2d3j — S(Oyﬁ) — 4L (B4)
«

2 o
§Ow) — \ ?Oé/ 2(c — iB)(z — m9) — ipo) e 2@ gy = SO = _jp,

(B.5)
2 > 2
S0 — \ _a/ 2(a 4 iB)(z — x0) + ipo) e 2@ dy == S@00) = jp,
T J_oo
(B.6)

§(00) =y Qa/ i(x — zo)e 2020 gy = §Or) — (B.7)

[2a [~ ’
o) = ?04/ [A(a?+8%)(z—z0)2—pfle 2V dy = SO0 = il +p0
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Calcul des élements de matrice de I'énergie cinétique 1D

T(ao 2m\/7/ { 33 - 330) } [_27 + (—2’}/(27 — 330) + ipo)z] 6_2’Y(z—xo)2dx

1 72
T(a’o) - B.lo
2m 2a2 ( )

la0,0) — Qm” / 2(a +iB)(x — w0) +ipo) [~27 + (—2v(z — 20) + ip)?] e D gy

T(:co 0) 4 3|7|2 2 B.11
=50 (37— + 1 (B.11)
m «

2 o
=4/ - / [—2y(z — o) + ipo]e_Qa(z_IO)Qd;E <~ P =p (B.12)
m —0o0

2 2
PO — V Oé/ { (z — o) ] [—2y(z—x0)+ipole 2™ dr = PO =0
(B.13)

2 o0
pleod) — \/ ?a/ [2(ar+ i) (x — wo) + ipo] [~27(x — m0) + ipple 2* ™ dz

2
p@o0) _ P’ﬂ + p? } (B.14)

Calcul des éléments de matrice du potentiel entre 2 parti-
cules

3

1
‘¢l> — 20(1 6—’Yl(I'1—1"01)2+iP1(1"1—1"01)

3

‘¢2> — (@) ! 6—’Y2(rz—r02)2+ipz(r2—r02)
T
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avecy,; = a; — Zﬂj et"yj =aqa; + Zﬂj
|\I/> _ (g) 2 (alaz)%e—“ﬂ(1‘1—r01)2+iP1(r1—1‘01)6—’72(1'2—1'02)2+ip2(1‘2—1‘02)

Or le potentiel dépend de la différence des positions, ddsichangements de variables
suivants :

r r
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de la on obtient les expressions des éléments de matricesses :
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<8041 ¢2‘ ‘¢1¢2> XJ: 20(10(2 + bj(Oél + 062) 40(1 20(1062 + bj(Oél + 042) < >

(B.16)

0p1 |\~ . 2vfab;(ror — roz)
(ro1,0) _Z2¥r _ o 1 J
Vi) = (Gt Vo) = 3 ipy — et =r | ) ()
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Annexe C

Réduction des équations G-MCTDH

Nous allons montrer dans cette annexe, la relation (2.98)ieant la méme procédure
gu'a 'annexe A. Dans ce qui suit I'indic@ est attribué au bra et I'indice au ket.

2 3/4 2., 5
by = <_”) e~ an(r=ron)*+ipon (r—ron) (C.l)
s
SY(L(/];;O”) =4 (20(”55,];1?011) + ponSn/n) — (Sggan))* (C2)

S ™ = At SET P 4 Doy P Surn + 20 on S + 2apons S (C.3)

n'n n'n n'n

ngnup()n) — Z <2an’ STSII)STL/ 7p()n) _'_ pon/ Si?;p()n)) — (Sill)gn/ J'()n))* (C.4)
7o) — (2%,2523”“0’ + pOn,Tn/n> (C.5)
VD) = (20, VP04 po V) (C.6)

En exprimantCTo~*or en fonction de”'PonPor ety o’ en fonction d& Por’, on trouve
les relations suivantes :

CHom™om = dava, CRom PO (C.7)

Topn/POn . Pon/POn Pon/Ton
On(’)nl = QZQH'Cn/(;mI - (Onpn/ )* (C8)
Yon' = iy, Y Pon (C.9)
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On peut écrire/ (2.89) comme :

y Top/Ton .

(C'Ton/Ton ZC'207 lon Y Ton
7(CTon’Ton C’ro?f/nr;on = 1Y Ton/ (C.10)

 2a, 4o, Pon 200y

En développant ces équations on a:
. iCTon'Yon
ot on 5 Pon = Y
1(C'Fon/Ton Oron/nPOn ) 1Y Ton! (C.ll)
_7r0 + —
200, " Aoy, Pon 200,

Ces 2 équations sont équivalentes a :

CTon’Ton (fOn + —2; /pOn) = Yo' (C.12)



Annexe D

Parametres de I'ajustement des
potentiels de paires

Les potentiels sont ajustés par une somme de gaussiennéesean 0 de la forme :

Vir)= ngje_bﬂ”2 (D.1)
J

V Ne—Ne Vyo-ne (X) Vyo—ne (4)
j g b g b g b
1 0.8210295 0.3005987 0.41923660 0.1925321 | 1.17921 | 1986.54
2 | 2.2504164E-3| 3.6212560E-2 -3.3721205E-4 2.2872237E-2 -1.48622| 0.147335
3 | 1.0460037E-2| 0.2949812 | -5.2860267E-3 7.5275717E-2 4.80688 | 0.33725
4 | -3.1970240E-3 4.3485794E-2 2.34457 | 262.186
5 | -1.3692154E-3 1.3303483 4.03556 | 55.4339
6 0.8978422 0.6887519 10.0506 | 1.9112
7 | 1.1342406E-2] 1.0951756 6.2028 | 15.5605
8 | 8.6515699E-4| 3.3869355E-2 8.12781 | 0.807217
9 | -5.4343133E-4 2.8597253E-2 8.57919 | 5.24468
10| -4.1833861E-4 2.8506874E-2 1.6317 | 0.680452
11 0.845114| 2.7303
12 2.20441 | 0.147885

TABLE D.1 — Parameétres de I'ajustement des potentiels
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Annexe E

Calcul de la densité radiale

Nous calculons la densité radigle pour une particulg. Pour alléger la notation on
n'écrira pas l'indicej qui est implicite. Soit une particule repéré par ses coanden .,
0o, 0o, Sur 'axez dans la directiom,.

7 cos @ sin § 0
r= | rsinpsind ro=1|0 (E.1)
rcosf To
%
6(r) = (QCV(t)) oD (E—r0() +ipo (1) (r—ro(1) (E.2)
T
2w s
,0(7’):/ / ¢*(r)p(r)r? sin 0dOdy (E.3)
o Jo
% 21 T
p(f,») — 2_05 7»2/ / e—2a[r2 cos? psin? 0+r? sin? @ sin? 9+(rCOS€_rO)]d9dg@ (E4)
T 0 0
20(32 2 T 2alr2 sin? 6412 sin2 0412 _2 0
p(r) = (_) r / / i~ a[r? sin® 0-+r2 sin® 6413 —2rro cos }dﬁdw (E5)
m 0 0
2a % 2 —2a(r?+r3) " darrg cos 0
p(r)y=(—) 2nre 0 e*errocost g (E.6)
m 0
3/2 2
o) = (22) 2T g-2a0tid (o720 — gm2atrin?) (E.7)
T 4arry

p(r) =1/ Zar (e_z“(’“‘m)2 — e‘2a(7"+’“°)2) (E.8)
™ To
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On vérifie que

o0 o0 2
[ o= [T (e ey o1 €9
0 0 T TO

Remarque
N 1 ; , .
Dans notre cas oty >> —, le second terme de I'équatidn (E.8) est négligeable, et

(6
cette expression devient, pour des gaussiennes biendéesli

2
p(r) = |/ = Le20(r=ro)® (E.10)
m™ To



Annexe F

Liste des différentes méthodes
programmees

— G-TDH : Time Dependent Hartree avec gaussiennes sphérauargeur dyna-

mique

— G-TDH(a) : Time Dependent Hartree avec gaussiennes anpes a largeur dyna-
mique

— G-MCTDH : Multi-Configuration Time Dependent Hartree agatissiennes sphé-
riques

G-MCTDH-B : Multi-Configuration Time Dependent Hartreeeaygaussiennes sphé-
riques et symétrie des bosons

Tous ces programmes ont été écrits en Fortran 90 et pasaédvec OpenMP.

89



90 ANNEXE F. LISTE DES DIFFERENTES METHODES PROGRAMMEES




Annexe G

Liste des publications
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[2] W. Unn-Toc, LI. Uranga-Pina, C. Meier, N. Halberstaddah Rubayo-Soneira.
Quantum dynamics of solid Ne upon photo-excitation of a N@unty : A Gaus-
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method in the perspective of future applications for whietiuction of dimensionality is
guestionable and MCTDH calculations are out of reach.

KEYWORDS : MCTDH, Quantum Dynamics, Gaussian Wavepack#tssters, Nuclea-
tion
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