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Deuxieme partie

SYNTHESE DES
RECHERCHES EFFECTUEES
DEPUIS LA THESE

1 Introduction

Le probleme typique du physicien théoricien, tel qu’il peut étre décrit dans
certains manuels scolaires, consiste a rendre compte de faits expérimentaux
et d’observations & I’aide d’un modele théorique. L’expérimentateur (qui peut
étre la méme personne) quant a lui valide ou invalide le modele au moyen
de nouvelles expériences. Pour le physicien et épistémologiste Thomas S.
Kuhn (“La structure des révolutions scientifiques”, 1960), cette vision du
progres scientifique qui suppose, notons le en passant, que ’on ait affaire
a des théories réfutables au sens de Popper, est quelque peu naive. En ef-
fet, expérimentateurs et théoriciens sont déja de connivence pour accepter
les mémes paradigmes au sens de Kuhn, c’est-a-dire en particulier qu’il y a
accord, en général tacite, sur les problemes susceptibles d’étre formulés. Ils
répondent malgré eux a des questions qu’ils ne se sont pas posés.

Notre travail s’inscrit dans le cadre orthodoxe de la théorie quantique.
Nous avons cependant tenté de répondre a quelques questions que I’on omet
généralement de poser. Ceci aussi bien au niveau des méthodes et des concepts
de la chimie théorique qu’au niveau de l'analyse de données expérimentales.
Par exemple, dans nos travaux théoriques nous nous sommes demandé si la
définition de certains concepts tenus pour fondamentaux était véritablement
indépendante de toute approximation ou représentation arbitraire, et inverse-
ment si d’autres concepts supposés liés a une approximation particuliere, ne
pouvaient pas étre étendus ou avoir une signification plus profonde que celle
qu’on leur accorde habituellement (cas des surfaces de Born-Oppenheimer).
Dans nos travaux d’analyse de données nous avons tenté de remonter a
des données expérimentales aussi brutes que possible pour éviter les biais
que peuvent introduire les traitements qu’elles subissent. Ces traitements
sont fonctions des modeles physiques auxquels les données sont supposées se
conformer et que nous avons remis en question.

Depuis notre these, nous nous sommes efforcé de maintenir un équilibre
entre une recherche fondamentale tournée vers la théorie et permettant de
voir de facon plus synthétique ou plus critique, certains aspects de la chimie



quantique, et une recherche tournée vers l'expérience et les applications as-
trophysiques. La présentation de nos travaux s’articulera donc naturellement
sur deux volets.

Notons aussi que cette présentation n’est pas exhaustive. En particulier
nous n’aborderons pas ici nos travaux sur les hydrocarbones polycycliques
aromatiques [9, 21] qui entrent dans une des thématiques traditionnelles du
LETMEX. Notre exposé se limitera aux principaux projets de recherches
dont nous avons eu l’initiative et qui ont donné lieu a des collaborations,
(nous renvoyons le lecteur a la référence [16] pour un travail sur les bases
flottantes dont il ne sera pas non plus question dans cette présentation). Ce
choix nous a paru conforme a I’esprit de I’habilitation a diriger des recherches.
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2 Fondements théoriques des concepts et
méthodes de la chimie quantique

2.1 p-Espace interne et forme canonique d’une fonc-
tion d’onde fermionique

Cette premiere thématique est le prolongement direct de notre these ou
nous avions tenté de jouer le role de passeur entre la chimie quantique et
un domaine des mathématiques : I'algebre extérieure. Depuis, de nouveaux
développements ont donné lieu a plusieurs publications [12, 15, 18, 33]. Nous
n’exposerons ici que quelques aspects de ces travaux parmi les plus récents.

Il est difficile de mettre des étudiants de chimie ou de physique sur des su-
jets tres mathématiques. Nous avons encadré un postdoc sur une application
du concept d’espace interne que nous avions introduit dans notre these. Plus
récemment, quelques temps apres notre arrivée a Nice, nous avons amené a
notre sujet un mathématicien travaillant a 'UNSA, le Dr. F. Patras. Cette
collaboration est d’ores et déja tres productive, puisque nous avons rédigé
en commun un article important [26], soumis & publication, introduisant le
formalisme des algebres de Hopf pour les systemes de particules fermioniques
identiques. Nous avons en particulier défini un nouveau concept, la profon-
deur d’une fonction d’onde, et montré comment les outils de I’algebre de Hopf
fermionique permettaient de segmenter le traitement d’une fonction d’onde
multi-configurationnelle en proposant un algorithme parallélisable pour I'ex-
traction de I’espace interne.

2.1.1 Le concept de p-Espace interne

Le concept d’espace interne est la traduction en chimie quantique du
concept mathématique de sous-espace associé a un vecteur décomposable
de I'algebre extérieure. Il s’est avéré particulierement utile pour I'étude des
méthodes variationnelles de la chimie quantique [8] et pour réaliser une trans-
formation [7, 33] qui peut étre considérée comme l'inverse de la transforma-
tion MO-VB d’Hiberty et Leforestier [36]. Le p-espace interne, ZP[¥], d’une
fonction d’onde a n-fermions ¥, en est une généralisation qui se définit dans
le formalisme de I’algebre extérieure par :

P[0 :={¢p € NPH, D € \" PH, D <= ¥ = ¢}. (1)

oll APH est la puissance extérieure p®™¢ de P’espace de Hilbert, et < le pro-
duit intérieur. C’est ’ensemble des fonctions a p-fermions que 1’on obtient
en annihilant une fonction & (n — p)-fermions dans ¥ de toutes les manieres
possibles, c¢’est-a-dire lorsque 1’on parcourt ’ensemble des fonctions a (n—p)-

11



fermions.

L’espace interne défini dans notre these correspond au cas p = 1. Une
base de ses éléments appelés “spin-orbitales internes” permet d’exprimer une
fonction d’onde a I'aide du plus petit nombre possible de spin-orbitales. Par
exemple, considérons un systeme de 5 fermions de spin % et la fonction d’onde
suivante, développée sur 16 configurations, elles-mémes construites a I’aide
de 12 spin-orbitales orthonormales (6 de spin o = %, ¢, ..., ¢g, et 6 de spin

57
B=—1 00 ... 00),

U= {02 A GG A GENA G NG + OF A DG A GG A BT A B

FOT A GG A GE A G A GG+ AT A BT A DA G+ BT A DT A DTN P A P
FOT N GG A GNPy AL AT A BT A GE N P A P+ BT A BT A GE A P A P

FOF A BT A GEN DA GE A+ GG NGNGB A DL+ NG AGE A AP
O3 AT A GE NG A G+ A GT AN G N GE+ D5 A AGEAD A D

FOF A GT A BTN Ph A G5+ dF A ST A G A 5 A by}

Cette méme fonction peut se ré-exprimer a l'aide des 8 spin-orbitales

internes, {¢®, %7, S, 05, 6%, 37, 6%, ¢3}, o,

ye = %(aﬁﬁdﬁ) - %w‘fw@. (3)

On obtient alors le développement plus simple suivant :

U= J{YF A GG A G AYY A G5+ A GG A g AYT A ¢l
FUE A G A GG AP A P A GE A GEAD] A Gl T. (4)

Dans la Réf.[18] (donnée en annexe), nous avons proposé plusieurs ap-
plications pratiques des p-fonctions internes (p > 1). L’une d’entre elles
concerne les calculs d’interaction de configurations a partir de fonctions de
références multi-configurationnelles tels qu’ils sont implémentés dans le pro-
gramme commercial MOLPRO par exemple.

La méthode d’interaction de configurations consiste a diagonaliser la ma-
trice hamiltonienne dans une base de fonctions a n-fermions comprenant une
ou plusieurs fonctions de référence et des fonctions “excitées” construites a
partir des fonctions de référence. Les fonctions “p-excitées” sont construites
en excitant successivement p fois une fonction de référence. Chaque excita-
tion correspond a I’annihilation d’une spin-orbitale v); <— suivie de la création

12
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d’une spin-orbitale différente ¢;A. Ceci revient a annihiler et a créer des fonc-
tions a p-fermions mono-configurationnelles, 1y A -+ A1), et oy A+ Ay,

Wege = (VY A A) A (D1 A Aiy) = Wy, (5)

Les fonctions annihilées n’étant pas nécessairement éléments de 1’espace p-
interne, I’ensemble des fonctions ainsi engendré peut présenter des dépendances
linéaires que I'on doit éliminer avant de calculer la matrice hamiltonienne.

Prenons un exemple simple & 8 spin-orbitales. Supposons que la fonction
d’onde de référence s’écrive :

Wogr = 1 Ahy A3 Ny + 1 A by Nips A g (6)

et qu’on dispose des 2 spin-orbitales virtuelles, (non occupées dans la fonction
de référence), 17, g pour fixer les idées. Par la méthode classique on engendre

o) = 15 fonctions 2-excitées. On s’apercoit en fait que parmi ces 15
fonctions il y a 4 fonctions nulles (celles construites en annihilant les fonc-
tions 13 A s, 13 A g, 1y A 15,104 A 1)) et deux fonctions identiques (celles
obtenues en annihilant les fonctions 13 A ¢y d'une part, et 15 A 1)g, d’autre
part). Nous n’avons donc a l'arrivée que 10 fonctions 2-excitées linéairement

indépendantes.

a Priori (6)

Ce résultat était prévisible car la dimension de l’espace 2-interne est
précisément 10. Les outils que nous avons développés [18] (matrice interne,
matrice externe, ...) permettent d’obtenir une base de 2-fonctions internes,
et de trouver directement un ensemble de 10 fonctions 2-excitées linéairement
indépendantes, en excitant par exemple la 2-fonction interne, 13 Aty 415 A1g
au lieu des deux fonctions redondantes 3A1), et 15Ag. Ceci implique simple-
ment que la notion de “p-excitation”ne soit plus concue comme la succession
de p excitations de spin-orbitales mais comme l'excitation de fonctions a p
particules, générales, c’est-a-dire pouvant étre multi-configurationnelles.

La méthode des excitations par p-fonctions internes est tout a fait générale
et facilement programmable, car elle fait appel essentiellement a des méthodes
d’algebre linéaire disponibles dans les bibliotheques de programmes. Elle est
plus simple que I’élimination des dépendances linéaires a posteriori car elle
agit sur des fonctions a p particules et non sur des fonctions a n particules
(généralement n >> p).

2.1.2 Décomposition en somme directe d’une fonction d’onde

La physique ne dépend pas du choix des spin-orbitales utilisées pour
développer la fonction d’onde. Toutefois, certains choix sont plus judicieux
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que d’autres pour certaines applications pratiques. Nous avons proposé de
réduire 'arbitraire du choix des spin-orbitales a I’aide de contraintes basées
sur des concepts algébriques, qui admettent en général une interprétation
physique. Les développements des fonctions d’onde qui en résultent sont
plus compacts et ont parfois des propriétés d’unicité qui leur conferent un
caractere canonique.

Nous avons déja abordé le concept de spin-orbitales internes qui a permis
de condenser Pexpression de I'Eq.(2) en celle de I'Eq.(4). Un autre concept de
ce type est celui de spin-orbitales factorisant la fonction d’onde. Nous avons
donné dans la Réf.[18] un théoreme un peu plus général que dans notre these,
permettant d’obtenir de telles spin-orbitales. Appliqué a la fonction d’onde
de 1’Eq.(2) il permet de trouver que Wf‘/\zblﬁ factorise . On peut donc réécrire
I'Eq. (4) de fagon plus compacte :

1
U= SO AT A (D5 AGE A DS+ 05 A GF AL+ T A GG A G5 + 05 A 95 AGL). (T)

Une derniere méthode permettant de réduire une fonction d’onde a une
forme canonique est la décomposition en somme directe. Une fonction d’onde
a n-fermions ¥ admet une décomposition en somme directe si et seulement si
(i) elle peut étre écrite comme somme de k fonctions ;, mono-configurationnelles
(c’est-a-dire telles que Z'[Q;] = n)

=30, (8)

(i) la dimension de son espace interne, Z'[¥] vaut n.k,

dimZ'[¥] = n.k, 9)
ou de facon équivalente, (ii’) :

QA A #0. (10)

Une méthode générale pour diagnostiquer ’existence d’une décomposition
en somme directe et pour la dériver a été proposée par Vivier [43] et améliorée
par nos soins. [’application de cette méthode a la fonction d’onde a 3-
fermions entre parenthdses dans 1'Eq.(7) a été traitée en détail dans la Réf.[18).
Le résultat final est que cette fonction admet bien une décomposition en
somme directe apres le changement de spin-orbitales suivant,

g = (¢3 +65), Uf = (¢>3 + ¢, (11)

S\
S\

Uy = (¢3 ¢%) , vf = (¢3 &), (12)

S\
S\

14



1
V2
1
V2

Dans cette nouvelle base, 'Eq.(7) se réécrit :

U = (65 +00) s U= (6] + 60, (13)

1
P = ﬁ(aﬁ? —¢8) , Ph = —=(d5 — 7). (14)

W= 2 A A (5 AU A U AU A (15)

Comme on démontre que la décomposition en somme directe est unique
pour une fonction a plus de deux fermions et que les spin-orbitales factori-
sant une fonction d’onde sont elles aussi uniques a une transformation linéaire
pres, cette expression est non seulement beaucoup plus simple que 'expres-
sion initiale de ¥ (Eq.(2)), mais elle constitue une forme qu’on peut qualifier
de “canonique” pour V.

Des fonctions d’onde admettant des décompositions en somme directe ap-
paraissent naturellement en physique quand plusieurs structures résonnantes
sont nécessaires pour décrire un systeme quantique. Par exemple, la fonction
d’onde de Weinbaum pour Hey, [46], peut étre mise sous la forme de la fonc-
tion a 3-fermions entre parentheses dans l’Eq.(lS). Des cas plus généraux ou
seule une partie de la fonction d’onde se décompose, (comme dans 1’Eq.(15)
ou éventuellement plus complexes,) sont par exemple les molécules ot deux
centres se partagent trois électrons [7] comme les w-radicaux nitroxydes et le
o-radical HCO,. Bien siur, des structures résonnantes impliquant plus de 3
fermions sont courantes également.

2.2 Une définition quantique du concept de structure
moléculaire

Le probleme de la définition quantique du concept de structure moléculaire
est un probleme central en chimie quantique. Deux camps s’affrontent. Une
premiere école de pensée affirme que si ’on ne met pas la structure moléculaire
en tant que telle dans la théorie quantique, elle n’en émergera jamais d’elle-
méme, pour paraphraser Woolley [48]. Un second courant soutient le contraire
et plusieurs auteurs ont proposé leur approche pour définir le concept de
structure moléculaire en mécanique quantique. Notons que nous entendons
ici par structure un arrangement préférentiel des noyaux dans l'espace sans
présager d'une quelconque connectivité entre eux.

La majorité de ces approches sont fondées sur 'utilisation de la fonction

d’onde électronique ou d’objets dérivés comme des fonctions densités. Nous
avons conjecturé que de telles démarches ne pouvaient atteindre leur but
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en raison du probleme des états excités d’origine vibrationnelle [14] et nous
avons proposé une solution basée sur une généralisation de la notion de sur-
face de Born-Oppenheimer. Cette intuition s’est confirmé quelques années
plus tard quand avec Dr. D. Jayatilaka, nous avons montré sur I’exemple
du di-azote I'apparition de maxima multiples dans la densité électronique
moyennée sur le premier état vibrationnel excité [19] (article joint en annexe
avec un article complémentaire [20]).

Il en résultait que les fondements mathématiques des approches annoncées
comme fondamentales et prétendant résoudre le probleme de la structure
moléculaire a l'aide de la densité électronique, ne pouvaient étre corrects.
C’est bien ce que nous avons pu démontrer dans le cas de la théorie AIM
(“atoms in molecules”) du Prof. Bader et de ses collaborateurs [19, 20, 23].

2.2.1 Le probleme du mouvement des noyaux

[’idée la plus naturelle lorsque ’'on veut montrer que les noyaux d’une
molécule ont des dispositions spatiales préférentielles, consiste a analyser
le module au carré de la fonction d’onde dont l'interprétation comme den-
sité volumique de charge (& un facteur prés, et pour une particule chargée)
remonte & Schrodinger . Méme si Hartree doutait encore en 1927 [35] de
linterprétation de Schrodinger , 'interprétation moderne de cette quantité
comme densité volumique de probabilité de présence a de solides fondations.

On peut donc espérer relier les maxima de cette densité moyennée sur les
variables électroniques aux dispositions spatiales préférentielles des noyaux
correspondant aux structures des différents isomeres d’une molécule. Avant
cela, il faut éliminer les translations d’ensemble de la molécule ce qui est un
probleme bien maitrisé [29]. Il faut aussi s’affranchir des rotations d’ensemble
(et de 1'éventuelle symétrie de permutation-inversion [37]) qui donneraient
une infinité de structures équivalentes. L’impossibilité de séparer les rotations
d’ensemble a la maniere d’une factorisation sans briser les symétries permu-
tationnelles a été invoquée pour démontrer I'impossibilité d’une définition
quantique de la structure moléculaire [42]. Nous avons montré que cet argu-
ment ne tenait pas car on peut traiter le probleme rigoureusement par un
autre moyen : en quotientant par une relation d’équivalence adéquate [14].

Toutefois, la densité moyennée sur les électrons et quotientée par les ro-
tations n’est pas satisfaisante dans le cas d’un niveau excité car elle peut
présenter des maxima multiples d’origine vibrationnelle. On trouve alors plu-
sieurs structures différentes pour un meéme isomere et pour un état moléculaire
donné, la ou on voudrait n’en avoir qu'une. Le probleme des maxima mul-
tiples se répercute aussi au niveau de la densité électronique moyennée sur
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les vibrations moléculaires comme lillustre la figure 1 :

200

180 |

160 -

140 -

Fi1c. 1 — Densité électronique le long de I’axe reliant les deux noyaux de
la molécule Ny dans I’état électronique X 12;, sur une tranche de 0.5 u.a.
autour d’un noyau d’azote pour la densité de charge statique p. (pointillés),
et pour la densité de charge moyennée sur le premier état vibrationnel excité,

p, (ligne pleine).

Nous avons proposé pour remédier a ce probleme d’utiliser la quantité
suivante

o(R) = S (r,R)(T, + V(r,R))¥(r,R) dr

[ ¥*(r,R)¥(r,R) dr
ou V (r, R) est le potentiel de Coulomb du systeme, T}, est I'opérateur d’énergie
cinétique des électrons, ¥(r,R) est la fonction d’onde totale du systeme
(électrons plus noyaux), et ot I'on integre sur les variables électroniques uni-
quement. On note R Pensemble de toutes les configurations nucléaires se
déduisant les unes des autres par une rotation d’ensemble. Si pour simplifier
on considere un état totalement invariant par rotation, on vérifie alors que v
prend la meéme valeur, notée U(R), pour toute configuration de R. v en tant
que fonction de R est une généralisation de la surface de Born-Oppenheimer
habituelle.

(16)

Le probleme des maxima multiples d’origine vibrationnelle peut étre résolu
en associant la notion d’isomere aux bassins d’attraction de la surface, tous les
maxima tombant a priori dans le méme bassin. On définit alors la structure
moléculaire de 'isomere dans un état quantique donné comme la géométrie de
la configuration du minimum du bassin. Bien siir, la surface Born-Oppenheimer
généralisée dépend de I'état quantique moléculaire et les bassins ne sont pas
superposables d’un état a I’autre, méme dans le cas de deux états ne différant
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que d’'un quanta essentiellement vibrationnel si ’on tient compte des effets
non Born-Oppenheimer. Mais il est raisonnable de penser qu’on puisse iden-
tifier les isomeres des deux états en considérant le recouvrement des bassins
d’attraction respectifs des deux surfaces Born-Oppenheimer généralisées. En
admettant que cette identification soit possible, les minima locaux des sur-
faces obtenus pour différents états moléculaires donnent les structures des
isomeres de la molécule relatives a ces états.

2.2.2 Le probleme du principe variationnel pour les atomes dans
les molécules

La réflexion du paragraphe précédent suggére que le principe variationnel
pour un sous-systeme mis au point par Bader et ses collaborateurs et qui
semblait donner un caractere fondamental a sa théorie des atomes dans les
molécules (AIM), ne peut étre correct. En effet, la Fig.1 montre que la théorie
de Bader trouve que la molécule de di-azote dans le premier état vibration-
nel excité comporte quatre atomes et non deux. Nous avons trouvé plusieurs
problemes mathématiques dans la théorie AIM et nous exposons ici le plus
sérieux qui concerne le principe variationnel généralisé proposé par Bader et
ses collaborateurs.

La théorie AIM s’appuie sur la fonctionnelle suivante :

NQM:Aﬁ/W

qu’elle tente de minimiser pour un volume d’intégration (2 délimité par une
surface 0€2. La minimisation de .J par rapport a ¥ implique selon les auteurs
de la théorie AIM que la surface 02 soit une “surface de flux zéro” définie
par :

2

h
8m2m

SVt VU + (V- YU (17)

Vp(r) -n(r) =0, Vre oQ. (18)

[’équation (18) montre que 9N est une fonction implicite de ¥ via la
densité électronique p(r). Lorsqu’on varie la fonction d’onde de ¥ a @, il est
requis par le théoreme de Courant et Hilbert invoqué par les auteurs de la
théorie AIM que les surfaces de zéro flux Qg et Qg se transforment 'une en
I’autre par une application bijective différentiable et tendant vers I'identité
quand ® tend vers W. Nous avons démontré par un contre exemple [19] que
cette hypotheése n’était pas toujours satisfaite.
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3 Analyse et prédiction d’observations phy-
siques

3.1 Contribution a P’analyse d’expérience de diffrac-
tion de neutrons polarisés

Lors de mon stage post-doctoral a 1'Université d’Australie Occidentale
(UWA), j’ai eu 'opportunité de collaborer avec le groupe de Chimie inorga-
nique du Professeur B. N. Figgis. Celui-ci étudiait des complexes de métaux
de transition par la méthode de la diffraction de neutrons polarisés (DNP)
dans le but d’obtenir des informations sur la distribution de leurs électrons
de valence, mais aucun modele théorique ne permettait de rendre compte de
ses résultats expérimentaux de fagon parfaitement satisfaisante.

J’ai proposé une nouvelle approche basée sur le concept de densité d’en-
semble ou densité d’états de mélange [10]. Cette idée fut alors mise en oeuvre
avec 'aide d’un thésard, S. K. Wolff, pour exploiter les données de DNP re-
cueillies pour le cristal de C's3C'oCl5 [13]. La méthode est a ce jour la seule a
avoir réussi a rendre compte des deux ensembles de données existants pour
ce cristal & l'intérieur des barres d’erreur expérimentales [22] (article joint en
annexe).

3.1.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental d’une expérience de diffraction de neutrons po-
larisés est illustré par la Fig.2. Un mono-cristal cible est monté avec un axe
donné soigneusement aligné parallelement a un champ magnétique appliqué.
Ce champ induit un moment magnétique global dans le cas de cristaux para-
magnétiques qui nous intéresse ici. Les neutrons incidents ont une longueur
d’onde X\ donnée et un spin polarisé parallelement au champ magnétique
appliqué apres étre passés successivement au travers d’un cristal monochro-
mateur et d’un cristal polarisant. Il y a de plus un ”inverseur de spin” (flip-
per) qui permet de renverser la polarisation du faisceau de neutrons anti-
parallelement au champ appliqué. Le cristal est maintenu a la température
de I’hélium liquide dans un cryostat pour limiter les effets vibrationnels qui
compliquent l'interprétation de I'expérience. Les neutrons diffractés par le
cristal sortent préférentiellement suivant des directions particulieres. Ils sont
détectés par un compteur qui peut étre du type ”discriminant” c’est-a-dire
pouvant compter séparément les neutrons a spin parallele et ceux a spin anti-
parallele et qui s’applique a centrer le plus précisément possible les directions
d’intensité maximale du faisceau diffracté.

Le probleme pratique posé par 1’exploitation des données produites par
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F1G. 2 — Dispositif d’une expérience de diffraction de neutrons polarisés

les expériences de DNP est, comme beaucoup de problemes intéressants en
physique, un ”probléme inverse”. Il s’agit de remonter a partir d’'un nombre
restreint de données discrétes, (les nombres de neutrons a spin paralléle et an-
tiparallele détectés pendant un intervalle de temps donné et dans un certain
nombre de directions typiquement de I’ordre d’une ou plusieurs centaines), a
des densités de quantités définies en tout point de I’espace euclidien a trois di-
mension (densité de spin, densité de courant, densité de moment magnétique,
densité de champ magnétique moléculaire), ou mieux encore, a des opérateurs
de densités définis sur I'espace de Hilbert des fonctions d’onde du systeme
étudié. Obtenir l'opérateur de densité d'un systeme est la gageure la plus
ambitieuse qui soit, puisqu’a partir de cette quantité toutes les observables
peuvent étre calculées, en particulier les densités mentionnées plus haut. Une
des originalités majeures de notre approche aura été de relever ce défi.

3.1.2 Hypothéses nécessaires a ’'interprétation théorique

Nous avons décrit sommairement ci-dessus une expérience de DNP. Tl
convient de préciser qu’avant d’effectuer une telle expérience il est nécessaire
d’avoir réalisé une expérience de diffraction de neutrons (DN) non pola-
risés. En effet, le potentiel avec lequel le neutron interagit dans le cristal
se décompose en deux termes, I’'un indépendant ’autre dépendant de la po-
larisation du spin. Une expérience de DNP permet de jauger le potentiel
dépendant de la polarisation du spin, si on a obtenu au préalable la contri-
bution du terme indépendant de la polarisation du spin lors d’une expérience
plus simple de DN. L’intérét de I’expérience de DN ne s’arréte d’ailleurs pas
la, elle permet aussi d’obtenir la structure cristalline du composé étudié, le
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tenseur thermique décrivant les vibrations cristallines, et le parametre d’ex-
tinction qui rend compte de 'atténuation de 'intensité du faisceau diffracté
par rapport a l'intensité a laquelle on s’attendrait dans le cas d’'un cristal
parfait traité par la méthode des perturbation du premier ordre.

La premiere hypothese que nous ferons donc sera de supposer que les
résultats de l'expérience de DN associée sont suffisamment précis et non
affectés par la présence d’'un champ magnétique tel que ceux appliqués dans
I’expérience de DNP.

Dans une expérience de diffraction le faisceau incident n’est jamais par-
faitement monochromatique ni parfaitement collimaté (c’est impossible a
réaliser d’apres la mécanique quantique). La symétrie du cristal n’est jamais
parfaitement périodique; le cristal est en réalité un réseau fini (ce qui permet
d’y faire entrer le faisceau et de le voir ressortir!), constitué de ”domaines
cristallins” c’est-a-dire de sous-réseaux périodiques qui ne sont pas dans un
méme alignement (c’est important en pratique car le faisceau diffracté est
moins atténué par ’extinction dite ”primaire”, il y a en revanche une extinc-
tion dite secondaire due aux domaines cristallins), et présentant différents
défauts ponctuels. Tout cela plus les effets vibrationnels fait que les pics de
diffractions sont étalés par rapport a ce que prédit la théorie de la diffraction
d’un faisceau idéal par un cristal parfait. Par ailleurs le détecteur lui aussi
est sensible sur tout un angle solide autour de la direction sur laquelle il est
centré.

Deuxieme hypothese : nous supposerons que I'intensité du pic étalé intégrée

par le détecteur peut étre identifiée a l'intensité prédite par la théorie de la
diffraction idéale, moyennant convolution par une fonction adéquate pour
tenir compte de I’étalement di aux vibrations cristallines.

Dans les expériences de DNP on s’intéresse exclusivement a la diffraction
cohérente élastique c’est-a-dire aux pics de Bragg. Or il existe des phénomenes
inélastiques ou de I’énergie est échangée avec, par exemple, les phonons du
cristal. Il y a aussi I’énergie échangée en cas d’inversion du spin d’un neu-
tron dans le cristal, mais celle-ci est tout a fait négligeable. Nous avons vu
plus haut que le détecteur n’est pas ponctuel, nous supposerons ici qu’il est
cependant suffisamment discriminant pour isoler les pics de Bragg.

Troisieme hypothése : nous supposerons que les pics dis a la diffraction
cohérente élastique peuvent étre distingués des autres pics.

Le phénomene de diffraction observé devrait théoriquement étre traité en
considérant 1’évolution temporelle de I'état initial du systéme total cristal
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plus neutron. Toutefois, on admettra que I’état du cristal n’est pas modifié,
et que la probabilité de transition de I’état initial du neutron a son état final
est donnée par la regle d’or de Fermi. Plus précisément,

quatrieme hypothese : on supposera que 1'on peut utiliser I’approximation
de Born c’est-a-dire la théorie des perturbations dépendantes du temps du
premier ordre, quitte a ajouter a posteriori des corrections ad hoc pour tenir
compte des termes perturbatifs d’ordre supérieur liés notamment aux phénomenes

d’extinction ou de collisions multiples.

La section efficace différentielle par angle solide vaut donc :

2
O () o (o | AWV +) P 4 |, NV, ) 17}
™) X

(19)
ol m,, dénote la masse du neutron, n* (respectivement n~ ) la probabilité
que le spin du neutron soit parallele |[+) (respectivement antiparallele |—)) au
champ magnétique appliqué, 'opérateur densité définissant I’état du cristal
est Sy pa]A >< Al On a sommé dans cette formule sur 1’état final du spin
du neutron, 7, car on a supposé qu’il n’était pas analysé (détecteur non dis-
criminant). V (k) = [ dF eiE'FV(F’) est la transformée de Fourier du potentiel
d’interaction du neutron avec le cristal par rapport a la variable de position
du neutron. Ce potentiel peut se décomposer comme la somme d’un terme
indépendant de la polarisation des neutrons que nous noterons Vy car il est
essentiellement di aux noyaux atomiques et d’un terme dépendant de la po-
larisation des neutrons, noté V,; essentiellement di au champ magnétique
créé par les électrons du cristal.

Cinquieme hypothese : la composante du potentiel d’interaction dépendante
de la polarisation du neutron est donnée par :

VM(F) =2 gn UN gn-Bcrys(F) (20)
ou §, dénote le spin du neutron, uy le magnéton nucléaire, g, le rapport gy-
romagnétique du neutron en unité de magnéton nucléaire, Beys(7), la densité
du champ magnétique créé par les électrons du cristal au point 7 de I'espace.

A Taide des hypotheses précédentes on peut relier 'intensité diffractée,
observée, a l’expression suivante valable dans le cas usuel d’'un systeme a

symétrie centrale (la formule générale est donnée dans notre article [13], elle
est parfois erronée dans la littérature) :

I(k) < Fx(E)? +2 Fx(k) Py . FL(k) + || Fy(k) |)? (21)
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ol Fiy(k) est & un facteur pres le facteur de structure obtenu par diffraction

nt-n- B ot
nFn= i[5 est le vecteur de polarisation

du faisceau (B' étant le champ appliqué), F"A%[(l;) est la partie transverse du
facteur de structure magnétique vectoriel. Cette derniere quantité est en fait,
simplement, la transformée de Fourier du champ magnétique électronique du
cristal ramené & une maille, Ece”(l;), divisé par la perméabilité du vide gy :

—

Fi;(k) = u_lo Beeu(k), expression souvent méconnue.

de neutrons non polarisés, P, =

Dans une expérience de DNP, on s’affranchit du facteur de proportion-
nalité (et on gagne en sensibilité par rapport & la composante dépendante
du spin) en comptant pendant un temps donné les neutrons polarisés pa-
rallelement & B et pendant un temps égal, les neutrons dont le spin a été
renversé, puis en formant le rapport des deux nombres appelé “le rapport
de renversement de spin” (“flipping ratio”). D’apres I’Eq.(21), ces derniers
peuvent étre mis en correspondance avec I’expression théorique suivante :

Ry — P @20 PR R B £ BRI,
P2 =2 p [ Fx(F) - Fig.(F) + | i (B) 2

ou z la direction de B, p est le facteur d’efficacité de la polarisation et f le
facteur d’efficacité d’inversion de polarisation. Ces deux dernieres quantités
sont mesurées expérimentalement avec suffisamment de précision

Toutes les hypotheses précédentes sont assez bien satisfaites dans la pra-
tique, mise a part la quatrieme. En effet il ressortira de notre étude que les
traitements ad hoc de 'extinction et des collisions multiples sont sans doute
trop approximatifs.

On souhaiterait arréter cette section a ce stade, car en utilisant les facteurs
p, [ et les FN(E) expérimentaux, et en calculant théoriquement les ﬁﬁ(ﬁ),
on est capable de calculer théoriquement les rapports de renversement de
spin et de les comparer aux nombres expérimentaux. Malheureusement les
rapports de renversement de spin expérimentaux ne sont pas disponibles en
général. Ils vont subir un raffinement souvent complexe incluant notamment
les corrections ad hoc évoquées a I’hypothese 4 et étre transformés en facteurs
de structure magnétiques scalaires, FM(E) , selon la formule :
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ou # est 'angle entre k et B donné par la matrice d’orientation déterminée
expérimentalement.

Sixieme hypothese : on supposera que le signe dans la formule (23) peut
etre choisi sans ambiguité sur des bases physiques.

C’est en général le cas car les deux valeurs correspondant aux deux signes

L N2
possibles sont dans le rapport (FJWTI\:W) , qui est typiquement tres petit et

donc les deux valeurs ne peuvent pas étre réalistes simultanément, mais il y
a des exceptions.

La formule (23) se simplifie grandement lorsque le champ magnétique
électronique est engendré par une densité de magnétisation partout colinéaire
a B. FM(E) est alors a un facteur pres la transformée de Fourier de la com-
posante de cette densité selon B. De plus, en "absence de courant orbital,
la densité de moment magnétique est proportionnelle a la densité de spin
électronique.

Les FM(E) sont tabulés par les expérimentateurs et donnés en pature aux
théoriciens. Ces derniers se limitent souvent a calculer des cartes de densité
de spin, bien que I'hypothese de colinéarité ne soit pas toujours vérifiée, et
que le courant orbital soit parfois loin d’étre négligeable. La comparaison des
cartes théoriques a des cartes “expérimentales”, dérivées des F M(IZ), n’est
elle-méme guere satisfaisante car 'information physique contenue dans les
cartes de densité n’est pas équivalente a celle contenue dans les FM(E) en
raison du fait que I’ensemble des k accessible & I’expérience est limité par la
sphere d’Ewald. Nous allons voir au paragraphe suivant qu'un des principes
directeurs de notre travail a été I'utilisation de données expérimentales aussi
brutes que possible, c’est-a-dire qu’au lieu de comparer théorie et expérience
au niveau de cartes de densité de spin, nous avons calculé les facteurs de
structure et méme les rapports de renversement de spin théoriques qui sont
les véritables quantités expérimentales obtenues en DNP.

3.1.3 Etude détaillée du cristal de C's3C0C;

Nous avons développé en collaboration avec le groupe de Chimie théorique
de I'Université d’Australie Occidentale (UWA) une nouvelle méthode d’aide
a ’analyse des expériences de diffraction de neutrons polarisés. Nous I'avons
appliquée au cas du cristal de Cs3CoCls. Nos derniers résultats ont donné
matiere a publication au Journal of Chemical Physics et nous citons ici la
conclusion du referee : ” The Journal of Chemical Physics is the appropriate
journal. It is a significant investigation in chemical physics, bringing toge-
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ther sophisticated arguments from quantum theory to illuminate the results
of sophisticated experiments which lie on the border between chemistry and
physics”. Cet article, Réf.[22] est joint en annexe, et nous invitons le lecteur
a s’y reporter pour les détails techniques concernant notre travail. Nous nous
bornerons ici a faire ressortir ses conclusions majeures.

Le cristal de Cs3CoCls, dont I'unité magnétique responsable de la DNP
est I'ion moléculaire CoCl;~ (tétrachlorure de cobalt), a été étudié par le
professeur Figgis a 'aide du diffractometre de Grenoble. Les données pro-
duites ont fait 1'objet de nombreuses études théoriques et ont été com-
parées aux prédictions de différentes méthodes standards de la chimie quan-
tique : méthode de Hartree-Fock avec (ROHF) ou sans contrainte (UHF),
avec ou sans terme de couplage spin-orbite dans I’hamiltonien, méthode
de champ self-consistant multi-configurationnelles (MCSCF), méthode d’in-
teraction de configurations (IC), méthodes de la fonctionnelle de la den-
sité (DFT), méthodes de champ cristallin, etc ...Ces comparaisons se sont
généralement avérées désastreuses lorsqu’on n’optimisait pas au moins un
facteur d’échelle empirique, et méme avec cela aucune de ces méthodes n’a
été capable de rendre compte de fagon satisfaisante (facteur x? inférieur a 1)
des facteurs de structure expérimentaux.

De plus, mise & part la méthode du champ cristallin de Barnes [3], aucune
de ces approches n’a pu traité rigoureusement les données obtenues avec un
champ magnétique appliqué perpendiculairement a 1’axe de symétrie princi-
pal du cristal, car cela nécessite de considérer non plus des états quantiques
purs, représentables par une fonction d’onde, mais des états quantiques de
mélange associés a des opérateurs densité d’ensemble. La méthode du champ
cristallin, quant a elle, décrit bien ’atome de cobalt mais traite les ligands,
c’est-a-dire ici les atomes de chlore, de fagon grossiere.

L’originalité de notre approche est qu’elle conduit a déterminer un opérateur
densité d’ensemble réaliste pour le systeme étudié, I', compatible avec les lois
de la mécanique quantique, et traitant sur un pied d’égalité tous les atomes
de I'ion moléculaire,

r=y n |<ZZ>|<ZZ>| (24)

Notre méthode est la seule a ce jour qui réalise un accord avec ’expérience
a I'intérieur des barres d’erreurs pour les deux ensembles existants de facteurs
de structure expérimentaux : nous avons obtenu un facteur de x? de 0.971
pour I’ensemble des facteurs de structure expérimentaux correspondants a
un champ appliqué parallelement & Paxe principal de symétrie (“axe ¢”) et
un x? de 0.962 pour I'ensemble des facteurs de structure correspondants &
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un champ appliqué perpendiculairement a 1’axe c.

A partir de 'opérateur I' on peut calculer n’importe quelle observable.
En particulier, un tel opérateur permet de dissocier et d’analyser les contri-
butions respectives du spin et du mouvement orbital des électrons au champ
magnétique créé en tout point de ’espace par une molécule. Des formules
analytiques pour obtenir ce dernier ont été établies a cette fin [17]. Une
conclusion majeure de notre étude est que “la polarisation de spin” (c’est-
a-dire le fait qu’il existe des zones ou la densité de la composante du spin
électronique selon ’axe du champ soit négative) n’est pas significative quan-
titativement dans cette expérience de diffraction de neutrons polarisés.

-0.06

Sz

-5.4

F1G. 3 — Densité de la composante du spin paralléle au champ (en u. a.) pour
un plan comprenant un atome de cobalt (au centre) et deux atomes de chlore,
lorsque le champ est appliqué parallelement a ’axe ¢. Cette distribution ne
présente aucune polarisation de spin bien qu’elle corresponde a un opérateur
densité qui réalise un x? de 0.971

Nous avons aussi montré que I’hypothese selon laquelle les facteurs de
structure correspondant aux réflections communes mesurées pour les deux
orientations du champ étaient proportionnels, n’était pas vérifiée, méme en
tenant compte des barres d’erreurs expérimentales. Or cette hypothese a
été utilisée par les expérimentateurs au cours du traitement des rapports de
renversement de spin. Il nous est donc apparu important de comparer di-
rectement des rapports de renversement de spin calculés avec les rapports
expérimentaux. Ces derniers ont été retrouvés dans les cahiers du Prof. Fig-
gis. Notre étude est la seule a avoir tenter une telle comparaison directe.
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F1G. 4 — Densité de courant orbital (en 10~" u. a.) autour du cobalt, lorsque
le champ magnétique est appliqué parallelement a I’axe ¢ qui pointe vers le
haut de la figure. L’aréte du cube correspond a une distance de 2 u.a. La

couleur des fléches est une fonction du module du vecteur courant.

—

On a constaté que des rapports de renversement de spin R(k) calculés,
correspondant a des FM(IZ) en tres bon accord avec les valeurs dérivées de
'expérience (écart entre les valeurs trés petit par rapport a U'intervalle d’er-
reur), pouvaient néanmoins étre, quant a eux, largement en dehors de I'in-
tervalle d’erreur du rapport de renversement de spin expérimental. Ceci a
été observé meéme pour des réflexions considérées comme peu affectées a
priori par les phénomenes d’extinction et de collisions multiples. Comme
par ailleurs nous avons montré que pour le systeme étudié, les composantes
non colinéaires de la magnétisation étaient négligeables, la relation entre les
rapports de renversement, de spin et les facteurs de structures scalaires peut
étre considérée comme biunivoque. On est donc amené a penser qu’il y a un
probleme au niveau des corrections assez crues ajoutées pour tenir de compte
de I'extinction et des collisions multiples ou tout au moins, une incohérence
dans les intervalles d’erreur expérimentaux.
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3.2 Prédiction des signatures spectrales de molécules
d’intérét astrochimique ou atmosphérique

A la suite de notre travail qui avait conclu a ’observabilité de 'ion C HyD™
dans le milieu interstellaire [11] nous avions aussi calculé des constantes ro-
tationnelles moyennées sur I’état fondamental vibrationnel, mais elles étaient
trop imprécises par rapport a l'intervalle de fréquence susceptible d’étre
balayé par un radiotélescope lors d’une campagne d’observation pour étre
véritablement utiles aux radioastronomes. Nous ne disposions pas de schéma
hiérarchique d’approximations permettant d’affiner nos prédictions en calcu-
lant par exemple des constantes de distorsion centrifuge. J’ai alors concu une
nouvelle méthode perturbative dont le premier ordre correspondait a nos cal-
culs usuels de constantes rotationnelles mais qui pouvait en théorie converger
vers un hamiltonien donnant le spectre rotationnel exact de la molécule.

Cette méthode nécessitait un calcul relativement précis d’un grand nombre
de niveaux vibrationnels. Elle resta donc sur le papier jusqu’a ce que je ren-
contre dans un congres le Prof. J. Liévin, un expert en matiere de calcul
vibrationnel ab initio. Celui-ci m’invita a donner un séminaire a I’Université
Libre de Bruxelles (ULB) et au cours de cette prise de contact nous décidames
de travailler en commun a 'implémentation de cette nouvelle méthode per-
turbative. Nous avons alors obtenu une bourse franco-belge TOURNESOL
pour mener a bien ce projet. Cette collaboration s’est avérée particulierement
fructueuse puisqu’en plus de la méthode perturbative, nous avons également
mis au point une nouvelle méthode variationnelle générale pour le probléeme
vibrationnel baptisée VMFCT (interaction de configurations en champ moyen
vibrationnelle) [24, 25]. Nous résumons ci-dessous ce travail, plus de détails
sont donnés en annexe dans notre article Réf.[24].

3.2.1 L’hamiltonien de Watson

Le probleme que nous nous sommes attelés a résoudre est celui du spectre
de I'hamiltonien de Watson [44, 45]. Celui-ci est I'hamiltonien moléculaire
ro-vibrationnel que I’on obtient quand on choisit le systeme des coordonnées
cartésiennes, normales, pondérées par les masses dans le repere d’Eckart. Il
s’écrit, pour une molécule non linéaire sous la forme (en unités atomiques),

Hpy = Hy+eH,y, (25)
avec,
HO:%;P,?—FV—F%QZBMMWMW—%;MM, (26)
et,
cHi = 5 sl = 270 (27)
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Dans les équations ci-dessus le potentiel Born-Oppenheimer V' est considéré
comme une fonction des coordonnées normales (). ; les P, sont les moments
conjugués des Qi ; m est le moment angulaire vibrationnel qui dépend uni-
quement des Q. et des Py ; Il est le moment angulaire total ; 1 est la matrice
3 x 3 dont le développement en série en termes des coordonnées normales est
donné par,

“+o0 1 r
MzZ(Q) (r41) Z [Clag I a1 Qp, . Qpy (28)
r=0

ot I7! est I'inverse du tenseur d’inertie, (@, ...,Qn), ala géométrie d’équilibre,
et ol les (ax) sont les dérivées de ce dernier par rapport aux coordonnées nor-

males,
ol
== . 29
o (an>0 (29)

Hy est communément appelé “’hamiltonien de Watson pour J = 07 ou
“I’lhamiltonien de Watson vibrationnel” .

Dans notre méthode pour résoudre le probleme aux valeurs propres de
I’hamiltonien, Hpgy de I’Eq.(25), nous commencgons par diagonaliser Hy a
'aide de la méthode VMFCI [24, 25] présentée au paragraphe suivant.

3.2.2 La méthode VMFCI

En tronquant les développements de V' et de p a des ordres finis, Hy prend
la forme, pour un systeme a n “oscillateurs” (ou modes de vibration),

H0:h0+Zil hl(QilaF)il)+Zil,i2h2(Qi1; zlaQwa 22)
+hn(Q1,17 llanza Zza"'aQina in)a (30)

ou l'opérateur h, réunit tous les termes impliquant un couplage entre p os-
cillateurs distincts.

Considérons une partition quelconque des n modes, {1,...,n}, en ¢; sous-
171 1 :
ensembles, Iy, I, -+, I, , de respectivement py, pa, -, pg, modes,
171 1y _ (g1 -1 q1
(117[27' 7Iq1)_({zlaz27'“7 pl} {217227“'7 p2 {217227' 7qu1 )
(31)

Pour chaque contraction, 1 ]-1, on définit un hamiltonien partiel en groupant
tous les termes de H, impliquant exclusivement les modes de I },

Hj = Z hl(QiUPz’l)"_ Z h2(Qi11 111Ql27 22)

Z'16141 {il,iz}CI,l

Iy (Qy Py, Qu Py Qy Py ). (3)
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Pour chaque I}, on construit également la base, (Qstl (Qijl, ’Qi%j))vjl’

en formant les fonctions produits de la base initiale de “modales” (c¢’est-a-
dire, de fonctions d’une seule coordonnée normale), (¢,0),0,
7 12

¢Vj1 (Qﬂla e JQl-;) = H ¢v?(Qi)7 (33)
! i€l;
le super-label V! correspondant & (vf, -+, vy ).

Alors, en moyennant Hj sur un état donné, qui dans notre travail est le
plus souvent le produit des états fondamentaux, ¢ i Qi/;‘) =TI ¢0(Q;),
J el
des modes “spectateurs” (c’est-a-dire extérieur a la contraction I;), on ob-
tient I’hamiltonien de champ moyen :

H]+< H ¢0(Qz’f77Qz’;k)|HU_H]| H ¢0(Qz’f77Qz§k)> (34)

1141} 1141}

Cet Hamiltonien est diagonalisé dans la base, (qﬁvjl (QZ.JI-, . “’Qii'))vl’
itV

tronquée éventuellement suivant I’énergie des modes individuels ou suivant la
somme des énergies de toutes les modales qui forment une fonction produit
donnée.

Donc, ceci étant fait pour toutes les contractions I ]-1, on obtient une nou-

1 . . \ .
velle base pour chaque [}, (qﬁv} (Qijl, e Qi%j ))vl’ ot les fonctions d)v} sont des
J
fonctions d’ “interaction de configurations vibrationnelles” (fonctions VCI),
car ce sont des combinaisons linéaires de configurations vibrationnelles ¢y,
J

et également des fonctions de “champ moyen” (fonctions MF), car elles sont
obtenues en diagonalisant un hamiltonien de champ moyen. Notons que nous
avons utilisé des v minuscules pour étiqueter les nouvelles fonctions de base
VCI car ce ne sont pas des indices multiples comme les V' majuscules.

Une telle étape VMFCI peut étre itérée. Supposons que, pour une par-
tition donnée (I7" 1, .-+, T;’n__ll), on ait obtenu a I’étape (n—1) la base VMFCI

(qﬁv;hl (in, e Qiél))v’f*“ cee, (d’v&;}l (Q’L’?nil’ e Q.qnf_l )) el s

qun L Yap—1
on considére a I'étape n une partition identique ou plus grossiere, (I7', I3, -+, I ).
C’est-a-dire, une partition telle que ¢, < ¢,_1 et
vipte (It mt,- --,I;lnill) e (It Iy, -+ -, 1)) telle que ntcr.
(35)
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Alors, de nouveaux hamiltoniens partiels sont définis en remplacant dans
'Eq.(32) les (I}, I;,---, I, ) par les nouvelles contractions (IP, I3, ---, 17 );
et on construit de nouvelles bases produits,

¢V],”(QiJ1'; Ty Q%) = H ¢UZ—1(QZ"1“; s Qi’;k)a (36)

n—1
ot

le super-label V* posant pour (vp~") ol k parcourt tous les indices tels que
I

En utilisant dans 'Eq.(34) le produit des fonctions fondamentales cor-
respondant a la partition de I’étape n, (c’est-a-dire en substituant I}’ et I
a I} et I} dans cet équation), on obtient les hamiltoniens de champ moyen
de I'étape n. Finalement, en diagonalisant ces derniers dans la base de fonc-
tions produits qﬁvjn (tronquée éventuellement suivant I’énergie des fonctions
VMFCI individuelles de ’étape (n — 1), ¢,Uz—1, dont elles sont formées, ou
suivant la somme de leurs énergies), on obtient la base VMFCI de I'étape n,

(¢v]")vjn

En résumé, la méthode VMFCI est une méthode variationnelle parti-
culierement générale. En choisissant d’itérer le processus VMFCI avec une
partition identique jusqu’a convergence, on obtient les méthodes de champ
self-consistant (méthodes SCF). Par exemple, I'itération du processus avec la
partition ({1}, {2},...,{n}) donne la “méthode SCF vibrationnelle” (méthode
VSCF) [5, 31]. A une autre extréme, la partition ({1,2,...,n}) correspond
a un calcul d’'interaction de configurations vibrationnelles traditionnel c’est-
a-dire impliquant tous les modes. Entre ces deux extrémes, n’importe quel
schéma de contraction peut étre imaginé, ce qui fait de la méthode VMFCI
une méthode exceptionnellement souple, permettant d’introduire progressi-
vement et de maniere hiérarchique les couplages inter-modes. Les troncatures
de la base a chaque étape intermédiaire réduisent de facon drastique la taille
de la base de I’étape finale par rapport a la dimension de ’espace engendré
par la base de modales de I’étape initiale.

La méthode VMFCI a été implémentée dans le programme CONVIV
pour un hamiltonien de la forme donnée par I’Eq.(30), ou tous les h, sont
des fonctions polynomes

h’P(QiU Pi17 ) Qip; Pip) = Z Cr1,---,rp,51,---,spQ£11Pisll e Q;;F)iipa (37)

T155TpsS1,%Sp

et avec des fonctions d’oscillateur harmonique, (solutions de la partie harmo-
nique du potentiel BO), comme fonctions de base de modales, ce qui est un
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choix pratique pour un hamiltonien exprimé en coordonnées normales.

La méthode VMFCI est différente de la méthode d’interaction de configu-
rations contractée [6, 27, 38] parce qu’elle tire partie de I'approche du champ
moyen a chaque étape de contraction, et c’est la, la clé de son succes. En
effet, grace a cela le nombre de modes qu’il est important de coupler pour
obtenir une représentation réaliste de la physique du systeme est tres limité
méme pour de grosses molécules.

Par exemple dans le cas de CHyD5 la table 1 montre que seule la prise
en compte des couplages entre les modes 1 et 2 d’'une part et les modes 3
et 4 d’autre part améliorent significativement le calcul VSCF parmi les 36
couplages possibles.

Table 1 : Energie de point zéro (ZPE) des contractions
de 2 modales pour CH,D, (ZPE VSCF 8460.04cm™")

1-2 1-3 1-4 1-5 1-6 1-7
8447.97 8460.04 8460.00 8459.83 8459.99 8459.90
1-8 1-9 2-3 24 2-5 2-6
8459.99 8460.00 8459.91 8459.74 8459.81 8458.98
2-7 2-8 2-9 34 3-5 36
8459.85 8460.02 8460.02 8453.51 8460.04 8460.04
3-7 3-8 3-9 4-5 4-6 4-7
8460.03 8460.01 8459.93 8460.03 8460.03 8460.04
4-8 4-9 o6 57 -8 -9
8459.82 8459.78 8460.02 8460.00 8459.93 8460.03
6-7 6-8 6-9 78 79 8-9
8460.03 8460.03 8460.02 8460.04 8459.91 8459.97

Apres contraction de ces deux paires de modes, on peut encore améliorer
la ZPE par de nouvelles contractions mais de facon beaucoup moins specta-
culaire et au prix d’efforts computationnels importants. On observe que le
spectre vibrationnel final est déja qualitativement bien décrit au niveau des
contractions de deux modes mais pas au niveau VSCF. Un calcul VMFCI
limité aux contractions a deux modes étant toujours faisable la ou un cal-
cul VSCF a été possible, méme pour des molécules biologiques aussi grosse
qu’'une protéine [32], notre méthode en prennant en compte la corrélation
intermode devrait permettre d’approfondir certaines études VSCF.

3.2.3 La méthode de perturbation de Rayleigh-Schrodinger généralisée

Apres la résolution du probléeme aux valeurs propres de Hy, ¢’est-a-dire
apres avoir obtenu les vecteurs propres de Hy, (¢k)k, associés aux valeurs
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propres (g )k, 'étape suivante pour résoudre le probléme aux valeurs propres
de ’hamiltonien de Watson, Eq.(25), (de fagon approchée) consiste a traiter
£H; comme une perturbation. Notons que ce n’est pas la la facon tradition-
nelle d’appliquer la théorie des perturbations au probleme ro-vibrationnel,
telle qu’elle est décrite dans [1, 39] par exemple, et implémentée dans les
codes ab initio [30, 34].

Dans ’approche habituelle, ’hamiltonien ro-vibrationnel s’écrit comme
une somme,

Hpy = Hop+ Hso+ Hyo+ Hoy + Hyo +
Hso+ Hs 1 +Hy o+ Hoo+ Hyy + Hoo. (38)

Les H,,, dans I’Eq.(38) sont les termes de I’hamiltonien de degré m en les
opérateurs vibrationnels et de degré n en les opérateurs rotationnels. Leur
expression détaillée est donnée dans la Réf.[39]. Le développement perturbatif
de ’hamiltonien par rapport au parametre xk ~ 1—10 de Born et Oppenheimer,

Hpy = Hy + kHy, + K*Hy + k*Hs + k" Hy + - - - (39)

correspond & la classification d’Oka [40] :

Hy = Hs,
H, = k™ 'Hjy,
Hy = k™ %(Hyo + Hpy + Hpp),
Hy =k (Hso+ Hs1 + Hi ),
Hy=r*(Hsp+ Hy1 + Hap).

L’approche moins conventionnelle que nous avons suivie [24] consiste a
prendre ’hamiltonien de Watson pour J = 0 comme hamiltonien d’ordre
7€éro.

HRV:H0+/1}2H1, (40)

ou cette fois :

Hy=Hsp+ H3o+ Hyg+ Hso+ Hgo+ -+,
Hy = k7*(Hyy + Hog + Hay + Hip+ Hiy + Hao + - --),
sont donnés par les Eqs.(26) et (27).
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La correction perturbative étant ici en 2, on s’attend & ce que la série

perturbative converge plus rapidement que dans I’approche traditionnelle, en
particulier pour les molécules contenant des atomes d’hydrogene aux larges
amplitudes de vibration. La Tab. 2 confirme le bien fondé de cette attente.

Table 2 : Energies en cm~! des niveaux rotationnels du méthane
dans son état vibrationnel fondamental

Perturbation de Van Vleck® Notre méthode® STDS¢
ord2 ord4 ord6 ord0 ord2 ord4
J=11]10.59973 10.44174 10.44237 | 10.63296 10.48010 10.48008 | 10.481648
J =21 31.79918 31.32521 31.32439 | 31.89887 31.43746 31.43742 | 31.442121
31.79918 31.32521 31.32463 | 31.89887 31.43772 31.43769 | 31.442387
J =31 63.59837 62.65041 62.64064 | 63.79775 62.86645 62.86635 | 62.875779

63.59837 62.65041 62.64162 | 63.79775 62.86749 62.86742 | 62.876841
63.59837 62.65041 62.64285 | 63.79775 62.86879 62.86877 | 62.878169

“ X. G. Wang et E. L. Sibert, Spectrochimica Acta A, 58 (2002) 863. 12
constantes de forces ajustées sur I'expérience. Les ordres donnés par ces au-
teurs different de ceux de notre exposé. Leur ordre 2 correspond en fait a
l'ordre 0. La levée de dégénérescence n’arrive qu’a I'ordre 6 (correspondant
a l'ordre 4).

b Réf. [24]. Résultats purement ab initio . La levée de dégénérescence ap-
parait des 'ordre 2.

¢ Réf. [47]. Le programme STDS a généré ces valeurs a partir d'un hamilto-
nien effectif reproduisant les données expérimentales & 107> em~! pres.

Notre méthode de perturbation est une méthode de Rayleigh-Schrodinger
généralisée du fait de la dépendance supplémentaire de H; par rapport aux
angles d’Euler et leurs moments conjugués. En conséquence, la méthode de
perturbation ne donne pas une valeur moyenne corrigée de 1’énergie comme
dans la théorie standard de Rayleigh-Schrodinger mais un hamiltonien effec-
tif, fonction des opérateurs rotationnels.

Cette subtilité mise a part, la méthode de perturbation généralisée procede
exactement de la méme facon que la méthode de perturbation de Rayleigh-
Schrodinger. On obtient ainsi a l'ordre 4 pour un état vibrationnel non
dégénéré, oy,

HelT — [ett 4 gel 4 et et o gels (41)
out H'T est Dénergie de oy,

Hy' = o, (42)
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et ott HY ... HYT, sont les opérateurs effectifs, “correctifs”, donné ci-
dessous :

Hfff = (poleHi|pn), (43)
HI =3 (pole H1|pw) (k| Hilpo) (44)
k40 Mo — Mg ’
-y (pole Hn|ow) (orle Hilow ) (orrleHilpo)
’ k,k'£0 (Mo - Mk)(ﬂo - Mk')
_y (pole Hi|pn)(wole Hilpo) (orle Hi|po) (45)
k40 (NO - Mlc)2 ’
HI =% (0ol Hilpw) (rle Hilow) (o |e Hil@r) (i | Ha| o)
k&' k" £0 (o — pe) (pto — pirr) (pto — pir)
-y (pole H|on)(rleHi| o) (@ole Hilpo) (r e Hi| o)
k,k'£0 (MO - Nk)(ﬂﬂ - :uk’)Z
_y (pole Hi|on) (wole Hi|po){prle Hi o) (or |eHilpo)
k,k'£0 (Mo - Nk)Q(NO - Mk')
_y (pole H|on) (wole Hi|ow) (ew |eHilpo) (k| Hi| o)
k, k' £0 (10 — 1) (1o — )
H H 2 H
s {pole Hilor) (pole 1|9003> {prleH o) (46)
k0 (1o — px)

Dans les expressions, Eqs. (43), (44), (45) et (46) ci-dessus, la notation de
Dirac signifie que ’on integre sur les coordonnées vibrationnelles uniquement.
L’hamiltonien moyenné sur les vibrations qui en résulte, H¢//, dépend encore
des opérateurs rotationnels de e Hy (cf. Eq.(27)). Il donne lieu & une nouvelle
équation aux valeurs propres qui détermine les fonctions d’onde rotationnelles
du systeme,

HY ) = Epy. (47)

Chaque produit, g1 est un vecteur propre approché de Hpgy, associé a
la valeur propre Egy .

Cette méthode a été implémentée & Paide de programmes (WATCOR,
ROTEFF, MakeSpec) qui complétent le programme CONVIV. Les logiciels
que nous avons développés sont immeédiatement applicables a un systeme
de taille arbitraire, si I'on dispose d’une surface d’énergie potentielle (SEP)
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Born-Oppenheimer, contrairement a la plupart des autres logiciels existants
dans la communauté scientifique qui souvent sont spécifiques d’'un type de
molécule donné.

3.2.4 Application au méthane

Le méthane est une espece ayant un grand intérét en astrophysique et en
sciences de ’atmosphere. C’est I’'une des deux molécules avec I'eau pour les-
quelles des transitions non assignées ont été néanmoins incluses dans la base
de données spectroscopiques moléculaires HITRAN. Nous avons donc décidé
de tester nos prédictions sur cette molécule en les comparant aux prédictions
du programme STDS [47] basé sur 'utilisation d’hamiltoniens effectifs empi-
riques [24] (article en annexe) et aux transitions tabulées dans HITRAN [25].

Prenant le fichier ’HITRAN par le début nous nous sommes intéressés
a la branche-Q) de I'état vibrationnel fondamental de 2C' Hy et 3C H,. Notre
calcul est a notre connaissance le seul calcul ab initio de ce spectre.

Nous avons d’abord calculé a I’aide des programmes WATCOR et CONVIV
tous les états vibrationnels des isotopomeres 2CH, et 3CH, jusqu’a envi-
rons 12200 cm ™! (sur notre PC portable, le facteur limitant étant la RAM de
640 Mo). Nous avons toutefois montré que tronquer la sommation infinie sur
les états vibrationnels dans les Eqs.(44), (45) et (46) & 535 fonctions ¢’est-i-
dire aux niveaux vibrationnels au-dessous de 7660 cm~' ne modifiait pas le
spectre de la branche-Q) de facon significative.

Puis 'hamiltonien rotationnel effectif a été calculé par le programme RO-
TEFF et traité par un script Mathematica. Ce dernier diagonalise d’abord
I’hamiltonien dans une base d’harmoniques sphériques pour .J < 30. Puis les
niveaux dégénérés sont identifiés et leurs vecteurs propres sont orthonorma-
lisés. Les intensités sont calculées dans les unités de la base HITRAN selon
la formule (A.5) en appendice de la Réf.[41].

Nous avons montré que deux transitions au-dessus du seuil d’inclusion
dans HITRAN manquaient dans la base de données a la température de
référence (296 K), et que les intensités de nombreuses transitions pour J = 23
étaient sans doute erronées. Ceci mis a part nos prédictions sont a cette
température en tres bon accord avec les données de la base comme le montrent
les figures 5 et 6.

Lorsqu’on calcule les spectres non plus a la température de référence

mais a 500 K et qu’on les compare aux spectres que 'on peut extrapoler
a partir ’HITRAN, il n’y a aucune différence a 'oeil entre les raies spec-
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F1G. 6 — Branche-Q de I’état vibrationnel fondamental du méthane a 296 K.
Erreurs relatives entre les intensités calculées en [em™! / (molécule.cm™?)]

et celles dans HITRAN en ordonnée, fréquences (en cm™! ) en abscisse (a)
2CH, (b) ¥CH,.

trales correspondant aux transitions tabulées dans la base de données (cf.
figure 7). Toutefois, les spectres calculés comprennent de nombreuses raies
supplémentaires, en particulier le spectre du méthane-'>C'. Les raies absentes
correspondent & des transitions “chaudes”, & fort moment de transition (par
rapport aux autres transitions de la bande), mais a partir de niveaux peu
peuplés a la température de référence. Leur intensité a 296 K ne franchit pas
le seuil de troncature de la base de données mais a plus haute température
elles peuvent dominer le spectre. Le calcul ab initio contrairement a la base de
données considere toutes les transitions possibles quelque soit la température
et tronque éventuellement les plus faibles apres avoir évalué leur intensité a
la température choisie.

Notre méthode apparait donc comme un outil d’aide a I’assignation des
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(b

(c) (d)

Fi1g. 7 — Branche-Q de I’état vibrationnel fondamental du méthane a 500K.
Comparaison des spectres extrapolés a partir I’HITRAN pour "?CH, (a)
et 3C'H, (b) avec les spectres calculés ab initio pour *CH, (c¢) et Y*CH,
(d). Unités comme dans HITRAN ; intensités en [em~! / (molécule . cm~2)],
nombre d’onde en cm~! . Abondances isotopiques : 0.988274 pour 2C Hy,
0.0111031 pour BCH, .

spectres expérimentaux mais aussi comme une alternative aux bases de données
pour la modélisation des atmospheres chaudes. Nous espérons en particu-
lier pouvoir répondre aux attentes exprimées par la communauté des naines
brunes et des planetes extra-solaires [2] : “More accurate models (que les
modeles d’atmospheéeres de naines brunes utilisant les bases de données HI-
TRAN et GEISA) will require a calculation of the C'H; molecule from first
principles.”
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4 Conclusion

Nous espérons avoir montré au cours de cet exposé notre capacité, d’une
part, a nous intégrer au sein d’une équipe de recherches et a renouveler sa
maniere d’aborder les problemes, et d’autre part a initier une recherche ori-
ginale a la fois conceptuelle et proche de ’expérience.

Nous voudrions conclure sur nos projets scientifiques. Le calcul ab ini-
tio de spectres de molécules atmosphériques est un sujet “chaud” sur lequel
plusieurs groupes travaillent dans le monde. Compte tenu de son importance
dans la modélisation des spectres des objets de masse substellaire (planetes,
Naines brunes) le manque de données pour C' H, est une préoccupation ma-
jeure. L’absence de données concernant les bandes chaudes est méme suscep-
tible d’entrainer une dépendance de 'opacité en fonction de la température
ayant le mauvais signe [4]. Nous avons pris contact avec le groupe de France
Allard & PENS de Lyon afin d’essayer de coupler nos calculs avec leur code
de modélisation de spectres de Naines brunes.

Contrairement a nos collegues de la NASA (groupe de Schwenke, Ames
Research Center, Moffett Field, CA) qui ont développé des méthodes de
résolution de 'hamiltonien ro-vibrationnel tres précises mais aussi tres spécifiques
d’un systeme donné, le logiciel que nous avons développé est immédiatement
applicable a un systeme de taille arbitraire, si ’on dispose d’une surface
d’énergie potentielle (SEP) Born-Oppenheimer. La nouvelle méthode VMFCI
permet en effet d’obtenir des spectres dont la précision dépend de celle de la
SEP plutot que du nombre de modes vibrationnels. Nous voudrions & présent
développer notre propre méthode de calcul de SEP.

Nos travaux sur les algebres de Hopf en collaboration avec le département
de mathématiques de 'UNSA nous a fait entrevoir une maniere trés promet-
teuse de coder une fonction d’interaction de configurations, qui pourrait per-
mettre de réaliser de facon simple et parallélisable les opérations nécessaires
a I'implémentation d’une méthode d’interaction de configurations en champ
moyen pour les fonctions d’onde électroniques. Une telle approche, analogue
électronique de la méthode VMFCI pour les vibrations, constituerait une
méthode originale pour le calcul de SEP. Nous aurions alors fait le lien entre
notre thématique sur les fondements théoriques des méthodes quantiques et
celle sur la prédiction des signatures spectrales.
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