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Introdu
tion résumée:je travaille dans le domaine de la dynamique réa
tionnelle dans lequel des appro
hes plusgénérales qu'auparavant 
ommen
ent à se dégager.Après un travail de thèse ave
 C. Iung et C. Leforestier durant lequel j'ai appris à 
al
ulerdes spe
tres vibrationnels de molé
ules tétraatomiques à l'aide de méthodes indépendantesdu temps de type Lan
zos (voir Chapitre 2.1), j'ai réalisé mon stage postdo
toral durantdeux ans et demi à Heidelberg ave
 Hans-Dieter Meyer sur la méthode MCTDH. Il s'agitd'une appro
he dépendante du temps de propagation de paquets d'onde. Ce programme estle premier qui se veut général dans le domaine de la dynamique quantique. J'ai parti
ipé audéveloppement du programme 
on
ernant la partie traitant les opérateurs surtout la partiequi "�tte" les surfa
es de potentiel (voir se
tion 3.2).Depuis mon re
rutement au CNRS, 
onvain
u de l'intérêt et de l'e�
a
ité de 
ette méth-ode, je 
ontinue à parti
iper au développement de 
ette appro
he en étroite 
ollaboration ave
Hans-Dieter Meyer. J'ai développé une toute nouvelle thématique d'appli
ations de MCTDH:l'étude de la redistribution de l'énergie vibrationnelle dans les molé
ules (voir 
hapitre 4)alors qu'à Heidelberg, pour des raisons historiques, les prin
ipales appli
ations 
on
ernaientsurtout les problèmes ave
 des 
ouplages vibroniques très forts (interse
tions 
oniques).Durant mon stage postdo
toral et depuis mon re
rutement au CNRS, je me suis aussi in-téressé à d'autres problèmes 
onsidérés 
omme di�
iles pour MCTDH en raison de la grandepré
ision né
essaire pour obtenir les résultats: 
al
uls d'états propres vibrationnels et de se
-tions e�
a
es de 
ollision dans des systèmes de trois à 
inq atomes (voir se
tions 2.4 et 4).1



Il s'agissait de montrer que MCTDH est 
apable d'atteindre de très hautes pré
isions et detraiter des problèmes très variés.En�n, depuis mon travail de thèse, j'ai développé une appro
he originale et générale pourobtenir les opérateurs énergie 
inétique en 
oordonnées polysphériques en 
ollaboration ave
C. Iung, A. Nauts et X. Chapuisat (voir Chapitre 3.1). Cette appro
he a permis de fournirdes opérateurs énergie 
inétique en 
oordonnées 
urvilignes de façon relativement systéma-tique et sur une forme bien adaptée aux méthodes numériques en dynamique et a donné lieuà de nombreuses appli
ations. En parti
ulier la 
ombinaison de MCTDH ave
 les 
oordon-nées polysphériques et les opérateurs 
orrespondants s'est révélée très e�
a
e.Nous travaillons dans le domaine de la 
himie théorique et plus parti
ulièrement dansla sous-dis
ipline de la dynamique quantique qui né
essite la résolution de l'équation deS
hrödinger asso
iée aux noyaux. Les appli
ations sont très importantes dans les domainesde l'environnement, de l'astrophysique, et de la réa
tivité 
himique. Ce dernier domainein
lut un très grand nombre de phénomènes d'intérêt biologique [1,2℄. La variété des pro
es-sus qui nous intéressent est très large: photodisso
iation, spe
tros
opie infrarouge, 
ollisionsentre molé
ules ou entre une molé
ule et une surfa
e, évolution d'une molé
ule sous l'a
tiond'un pulse laser, disso
iations, redistribution de l'énergie intramolé
ulaire, et
... Dans 
espro
essus, on peut généralement hiérar
hiser le r�le des di�érents degrés de liberté: un pe-tit nombre joue un r�le dé
isif impliquant des mouvements de grande amplitude, d'autresgénéralement nombreux ont des e�ets plus modérés. Ces pro
essus sont souvent ultra-rapidesdans des domaines de temps allant de la femtose
onde à plusieurs pi
ose
ondes.La dynamique a fait un saut spe
ta
ulaire ave
 le développement de nouvelles méth-odes expérimentales extrêmement sophistiquées par exemple dans le domaine de la femto-
himie [3�5℄ (qui a valu le prix Nobel de 
himie à A. Zewail en 1999) ou de la spe
tros
opieinfra-rouge ou mi
ro-onde [6�9℄. Ces te
hniques permettent de suivre en temps réel lespro
essus 
himiques pour des systèmes de petite taille. Elles fournissent aussi des spe
tresde molé
ules polyatomiques hautement ex
itées, 
onsidérés 
omme totalement résolus parles expérimentateurs. Cette mine de données expérimentales né
essite de développer denouveaux outils théoriques pour interpréter, prédire les résultats expérimentaux. En outre,il faut bien insister sur le fait que les pro
essus molé
ulaires qui nous intéressent mettenttrès souvent en jeu des e�ets quantiques très forts [10�12℄. Ces e�ets quantiques sont soitdes phénomènes d'interféren
es ou d'énergie de point zéro jouant un r�le 
ru
ial dans lesspe
tres ro-vibrationnels des molé
ules, soit des e�ets tunnels de parti
ules légères à traversdes barrières de potentiel (par exemple dans le 
as de transferts de protons ou d'éle
trons),soit des transitions dues à des 
ouplages vibroniques 
omme dans le 
as des interse
tions
oniques qui semblent intervenir dans un très grand nombre de pro
essus biologiques. Il estdon
 indispensable de re
ourir à l'équation de S
hrödinger dépendante ou indépendante dutemps. Cependant, en dépit du pouvoir 
onsidérable des ordinateurs modernes, le traitementquantique de la dynamique in
luant plus que quatre degrés de liberté demeure un tâ
he ex-trêmement di�
ile. En e�et, l'e�ort numérique augmente exponentiellement ave
 le nombrede degrés de liberté 
ar la taille de la base de fon
tions dans laquelle on résout l'équation2



de S
hrödinger augmente exponentiellement ave
 le nombre de degrés de liberté. De plus,il faut ajouter que, jusqu'à présent, les programmes 
onçus en dynamique sont presque tou-jours optimisés pour un problème bien spé
i�que. Il est intéressant de 
omparer l'état deslieux en dynamique réa
tionnelle et en 
himie quantique. Dans 
e deuxième domaine, desprogrammes généraux existent depuis longtemps (par exemple [13, 14℄) et sont utilisés defaçon systématique par les 
her
heurs qui étudient la stru
ture éle
tronique des molé
ulesou du solide. J. A. Popple s'est vu dé
erner d'ailleurs le prix Nobel de 
himie en 1998 pouravoir développé des appro
hes numériques générales en 
himie quantique. La di�éren
e ave
la dynamique quantique est don
 frappante surtout si l'on songe que 
es programmes de
himie quantique permettent de s'attaquer à des appli
ations dans des domaines très variéset pour des systèmes de relativement grande taille. Comment expliquer 
ette di�éren
e?
• Premièrement, il est évident que la résolution du problème de la dynamique présupposeque le problème éle
tronique a déjà été résolu. La dynamique se situe don
 "en aval"de la 
himie quantique. Elle né
essite que les données ab initio 
on
ernant le systèmemolé
ulaire telles que la ou les surfa
es de potentiel et le 
ouplage éventuel entre 
essurfa
es soient déjà 
onnus.
• Deuxièmement, alors qu'en 
himie quantique, 
'est toujours le potentiel de Coulombqui apparaît, les potentiels qui dé
rivent les intera
tions entre les noyaux peuventprendre des formes très variées suivant le système molé
ulaire, mais aussi le ou lesétats éle
troniques 
onsidérés et même simplement suivant le domaine en énergie. Cesformes de potentiel 
onduisent à des 
omportements physiques très di�érents impli-quant une très haute 
orrélation entre toutes les 
oordonnées.
• En�n, 
omme les masses des noyaux ont des valeurs relativement grandes, la fon
tionnu
léaire est 
ara
térisée, même bas en énergie, par des nombres quantiques grands etde fortes os
illations qui peuvent se révéler très di�
iles à dé
rire numériquement.
• En plus des problèmes 
ités plus haut, il faut noter que deux autres di�
ultés majeuresqui n'existaient pas en 
himie quantique apparaissent en dynamique. Premièrement, ilest très di�
ile voire impossible d'avoir une seule famille de 
oordonnées qui permettede dé
rire 
orre
tement tous les problèmes. Deuxièmement, les opérateurs peuventagir sur toutes les 
oordonnées en même temps. En 
himie quantique, on utilise le plussouvent les 
oordonnées 
artésiennes des éle
trons. De plus, les potentiels de Coulombn'agissent que sur les 
oordonnées de deux éle
trons seulement.En 
onsidérant tout 
ela, on réalise pourquoi il est si di�
ile de résoudre l'équation deS
hrödinger asso
iée aux noyaux même pour un nombre petit de degrés de liberté. On3



réalise aussi pourquoi le développement d'une appro
he générale quantique demeure untâ
he extrêmement di�
ile qui n'a pas été réalisée jusqu'à présent. Les points fondamen-taux à développer dans le futur en dynamique sont les suivants: développement de stratégiesgénérales qui permettent de tenir 
ompte des e�ets quantiques et extension de 
es appro
hesà des systèmes toujours plus grands.Le présent rapport ne prétend pas apporter des réponses à 
es questions. Néanmoins,nous souhaitons présenter i
i les développements en dynamique depuis une quinzaine d'annéesqui pourraient ouvrir des possibilités d'envisager les problèmes par des appro
hes plusgénérales qu'auparavant. De plus, nous souhaitons montrer que nos travaux, que 
e soiten 
e qui 
on
erne l'é
riture des opérateurs quantiques et l'utilisation de MCTDH, se 
on-
entrent justement sur l'utilisation et la re
her
he d'appro
hes plus systématiques. C'estpourquoi, bien que l'obje
tif prin
ipal de 
e rapport est de présenter nos travaux durantles dernières années et nos projets pour le futur, nous avons souhaité nous pla
er dans uneperspe
tive plus générale.Nous nous 
on�nons i
i aux appro
hes purement quantiques et nous ne parlerons pas,entre autres, des appro
hes semi-
lassiques [15�18℄ ou des appro
hes hybrides 
lassiques-quantiques [19,20℄. En e�et, nous n'avons jamais travaillé sur 
es appro
hes en dépit de leurtrès grande importan
e en dynamique.2 Résolution de l'équation de S
hrödinger.2.1 Cadre général:Le traitement quantique molé
ulaire global repose la plupart du temps sur la séparationde Born-Oppenheimer, dans le 
adre duquel le problème est résolu en deux étapes. Dansla première étape, l'équation de S
hrödinger in
luant uniquement l'énergie éle
tronique etla répulsion entre les noyaux est résolue pour di�érentes positions des noyaux. On obtientalors des énergies éle
troniques paramétrées par les positions des noyaux que l'on appelleles surfa
es d'énergie potentielle. Cette appro
he hiérar
hique (le traitement des noyauxaprès 
elui des éle
trons) provient du fait que les noyaux sont beau
oup plus lourds que leséle
trons. En parti
ulier, si l'énergie 
inétique des noyaux peut être 
onsidérée 
omme unepetite perturbation du mouvement des éle
trons, on peut alors invoquer l'approximation deBorn-Oppenheimer qui néglige le 
ouplage entre les noyaux. Une seule surfa
e de potentielsu�t dans 
e 
as pour fournir toute l'information 
on
ernant les for
es agissant sur les noy-aux. Si l'approximation de Born-Oppenheimer est violée (la plupart du temps 
e n'est le 
asque dans des parties très réduites de l'espa
e de 
on�guration par exemple là où apparaîtune interse
tion 
onique), on 
onserve le plus souvent la séparation de Born-Oppenheimermais on doit alors tenir 
ompte du 
ouplage entre les surfa
es de potentiel. Un très grandnombre de problèmes peuvent être traités en introduisant des états éle
troniques diabatiquesqui sont des fon
tions des 
oordonnées des noyaux pouvant se 
roiser [21�24℄ 
ontrairement4



aux surfa
es de potentiel qui proviennent dire
tement de la résolution de la même équationde S
hrödinger éle
tronique.Lorsque l'on désire résoudre un problème en mé
anique quantique, il est possible soitde travailler ave
 une appro
he dépendante du temps en propageant un paquet d'onde soitave
 une appro
he indépendante du temps où l'on diagonalise l'Hamiltonien du système.Le 
hoix de l'une ou de l'autre dépend uniquement de l'e�
a
ité numérique. En e�et, leséquations de S
hrödinger dépendante ou indépendante du temps 
onduisent à des problèmesmathématiques très di�érents. La supériorité numérique de l'une sur l'autre dépend alorstotalement du système et de la grandeur physique re
her
hée. Par exemple, il peut sem-bler intuitif de penser que des problèmes 
ollisionnels sont mieux traités par une appro
hedépendante du temps qui évite de 
onditions aux limites 
ompliquées et d'utiliser des fon
-tions non-normalisables. De la même façon, on peut penser que l'appro
he indépendante dutemps est supérieure pour l'extra
tion d'états propres ave
 une très grande pré
ision, 
arune grande pré
ision en énergie né
essite de très longs temps de propagation en vertu duprin
ipe d'in
ertitude de Heisenberg. Cependant, il faut toujours nuan
er 
e genre de juge-ments. Par exemple, la méthode du �ltre de Neuhauser [25�29℄ permet, dans une 
ertainemesure, d'éviter des propagations très longues pour obtenir des valeurs propres ave
 une trèsgrande pré
ision. De même, les appro
hes indépendantes du temps peuvent se révéler trèse�
a
es pour le traitement des problèmes 
ollisionnels [30℄.Nous présentons i
i quelques méthodes de résolution de l'équation de S
hrödinger. Nousinsistons surtout sur la méthode MCTDH qui est 
entrale dans nos travaux de re
her
hemais il nous a semblé important de la situer dans un 
adre plus général.Comme nous l'avons déjà mentionné dans l'introdu
tion, le problème 
entral en dy-namique quantique qui nous empê
he de traiter des systèmes de grande dimensionalité estla taille de la base mathématique primitive 
onstituée de fon
tions à une dimension. Pourréduire la taille de 
ette base, de nombreuses stratégies ont été développées (parfois di-re
tement inspirées des méthodes de la 
himie quantique) basées sur 
e que l'on appelle une
ontra
tion de la base primitive. Par dé�nition, la base 
ontra
tée rempla
e la base primitiveet est de taille plus petite. Considérons plusieurs exemples:
• On peut d'abord 
iter deux méthodes utilisées pour résoudre l'équation de S
hrödingerindépendante du temps: l'appro
he VSCF (vibrational self 
onsistent �eld) de Gerberet 
ollaborateurs [31�34℄ et 
elle (CI)-VSCF d'intera
tion de 
on�guration de Bow-man [35℄. On l'aura 
ompris, 
es deux appro
hes sont similaires aux appro
hes dévelop-pées en 
himie quantique (sans antisymétrisation de la fon
tion d'onde) et repose surun prin
ipe variationnel qui permet d'optimiser les fon
tions à une parti
ule. La pre-mière étape permet d'optimiser 
es fon
tions à une dimension similaires aux orbitalesen 
himie quantique en tenant 
ompte de l'anharmoni
ité du potentiel et d'une partiedu 
ouplage entre les di�érents modes à travers une approximation de 
hamp moyen.Dans l'appro
he de Bowman [36, 37℄, l'étape suivante d'intera
tion de 
on�gurationpermet de tenir 
ompte expli
itement de toute la 
orrélation et fournit des résultats5



très pré
is pour les spe
tres vibrationnels de systèmes à 5-6 atomes peu ex
ités et réal-istes pour des systèmes beau
oup plus grands [38℄. Dans l'état a
tuel, 
es appro
hesutilisent des des
riptions en termes de 
oordonnées normales re
tilignes 
ar 
es 
oor-données 
onduisent à des expressions très simples de l'opérateur énergie 
inétique [39℄et don
 sont très fa
iles à implémenter. Cependant, les 
oordonnées re
tilignes nesont pas adaptées à la des
ription de systèmes présentant des mouvements de grandeamplitude: l'utilisation de 
oordonnées 
urvilignes est alors né
essaire 
omme nous leverrons Se
tion 3.1. En�n, toujours pour le 
al
ul des spe
tres vibrationnels, il faut
iter la méthode MCSCF (Multi-Con�guration Self 
onsistent �eld) de Liévin et 
ol-laborateur [40,41℄ qui est similaire aux méthodes CASSCF (
omplete a
tive spa
e) enthéorie éle
tronique et qui est basée sur le théorème de Brillouin.
• Un autre exemple de stratégie de 
ontra
tion de la base primitive est la méthode derédu
tion adiabatique séquentielle (SAR) de Ba�
i¢ and Light [42℄ qui s'est révélée ef-�
a
e pour 
al
uler des spe
tres rovibrationnels. Il ne s'agit pas d'une appro
he de
ontra
tion reposant sur un prin
ipe variationnel. On tire plut�t pro�t du fait que
ertaines 
oordonnées varient plus vite que d'autre 
omme dans la séparation de Born-Oppenheimer. La hiérar
hie entre les 
oordonnées est liée aux fréquen
es de vibration.Si 
es fréquen
es sont bien séparées, 
'est à dire si les di�éren
es de rapidité des mou-vements des 
oordonnées sont très pronon
ées, 
ette méthode de 
ontra
tion se révèletrès e�
a
e. Ce genre d'appro
he est très bien adaptée pour des systèmes de type Vander Waals 
ar, dans 
es systèmes, il existe une hiérar
hie très nette entre les 
oordon-nées intramolé
ulaires et intermolé
ulaires [43℄ (Voir aussi Se
tion 3.1.2).
• Dans notre groupe de Montpellier, nous utilisons fréquemment des appro
hes itéra-tives dans lesquelles l'opérateur Hamiltonien est appliqué sur un ve
teur 
e qui permetd'éviter de travailler ave
 des matri
es gigantesques. Ces appro
hes, tels que les algo-rithmes de Lan
zos [44�47℄ et Davidson [48,49℄ permettent de diagonaliser des matri
essans avoir à les 
onstruire expli
itement et don
 de résoudre l'équation de S
hrödingerindépendante du temps à moindre 
oût. Pour des molé
ules à plus de trois atomes, ilfaut dé�nir une méthode de 
ontra
tion pour réduire la taille de la base, typiquementune 
ontra
tion adiabatique ou une optimisation de la base pour 
haque mode par déf-inition d'un Hamiltonien d'ordre zéro [50�52℄. Ces appro
hes ont été utilisées durantma thèse ave
 C. Iung et C. Leforestier pour 
al
uler le spe
tre vibrationnel in
luantles six degrés de vibration (dont le mouvement du parapluie) de l'ammonia
 [53℄ ainsique d'autres systèmes tétra-atomiques tels que HFCO [54℄, H2CO [49℄. Ré
emment,
es appro
hes ont permis de traiter des systèmes en
ore plus larges tels que CH4 (neufdimensions) [55, 56℄ ou (H2)3 (douze dimensions) [57℄.
• Une autre appro
he que l'on peut mentionner brièvement est l'appro
he perturbative deVan Vle
k utilisée dans le groupe de Sibert pour 
al
uler des spe
tres ro-vibrationnels6



hautement ex
ités [58℄. Cette appro
he est basée sur une approximation perturba-tive et don
 
ontourne totalement le problème majeur de la dynamique liée à la tailledes bases primitives. Il faut bien insister sur le fait que 
ette appro
he n'est pasune appro
he perturbative grossière 
ar la matri
e hamiltonienne prend une formeblo
-diagonale 
onstruite après dé�nition de polyades. Ces polyades permettent detraiter de façon non perturbative les 
ouplages forts (résonan
es de Fermi). Lorsque ladé�nition des polyades est satisfaisante la méthode perturbative fournit des résultatsex
ellents et ave
 un avantage de 
oût sensible par rapport aux appro
hes variation-nelles quantiques habituelles. Comme illustration, on peut 
iter les 
al
uls de spe
tresde molé
ules penta-atomique [59℄ ou de CH3OH in
luant douze degrés de liberté [60℄.Il faut toutefois noter que 
es appro
hes n'ont été appliquées jusqu'à présent qu'aux
al
uls de spe
tres ro-vibrationnels, que la dé�nition des polyades peut être très di�-
ile et que l'on est souvent limité au bas du spe
tre (loin des 
anaux de disso
iationpar exemple).
• A notre 
onnaissan
e, très peu de méthodes quantiques permettent de traiter la dy-namique de systèmes plus grands. Des tous premiers travaux dans les années 90 ontpermis d'aller plus loin dans la taille des systèmes. Il s'agissait alors d'une appro
hebasée sur l'extra
tion d'un espa
e a
tif à partir d'un opérateur d'onde obtenu par leformalisme de Blo
h [61�63℄. Wyatt, Iung et leurs 
ollaborateurs ont appliqué 
etteappro
he [64�72℄ pour réaliser des 
al
uls de la redistribution intramolé
ulaire vibra-tionnelle dans HCF3 et le Benzène (9 et 30 dimensions). Dans 
es appro
hes, la baseprimitive est gigantesque (environ 1 milliard de fon
tions pour HCF3) mais l'espa
ea
tif se réduit à typiquement 10000-50000 états seulement. Les spe
tres peuvent alorsêtre obtenus en utilisant l'algorithme de Lan
zos ou de Lan
zos �ltré [73℄. La dy-namique est obtenue par un développement polynomial de l'opérateur évolution [74℄à l'intérieur de l'espa
e a
tif. Ces travaux étaient de la plus haute importan
e dansla mesure où ils ont démontré la possibilité de faire des 
al
uls quantiques sur dessytèmes de grande taille (30 degrés de liberté). Il faut noter 
ependant que le su

èsde l'appro
he par l'opérateur d'onde dépend (
omme pour l'algorithme de Davidson)de la possibilité de dé�nir un très bon Hamiltonien d'ordre zéro. Si on est pro
he d'un
anal de disso
iation par exemple, 
ela peut se révéler extrêmement di�
ile. D'autrepart, 
es appro
hes n'ont été appliquées qu'à des des
riptions de systèmes utilisant des
oordonnées re
tilignes qui 
onduisent à un Hamiltonien ayant une forme très simpleet 
omportant relativement peu de termes.2.2 L'appro
he MCTDH:Utilisation du logi
iel général de Heidelberg MCTDH.Collaboration: H.-D. Meyer, Heidelberg. Arti
les P13, P20-P26, P29, P30, P33, P35.7



2.3 Prin
ipesL'outil le plus important pour 
e rapport, 
ar 
'est 
elui que nous utilisons pour notrere
her
he est le logi
iel de Heidelberg [75℄ développé par H.-D Meyer et 
ollaborateurs. Il estbasé sur la méthode MCTDH (Multi-Con�guration Time-Dependent Hartree) [76�79℄ (voiraussi [80,81℄ pour les tous premiers travaux 
on
ernant les appro
hes multi
on�gurationnellesdépendantes du temps en dynamique) qui travaille aussi dans un espa
e a
tif mais 
ette foisdépendant du temps. Il est 
onstruit à partir d'une base de fon
tions à une parti
ule ϕ(q, t).La fon
tion d'onde s'é
rit alors sous la forme:
Ψ(Q1, · · · , Qf , t) ≡ Ψ(q1, · · · , qp, t)

=

n1
∑

j1

· · ·

np
∑

jp

Aj1,··· ,jp

p
∏

κ=1

ϕ
(κ)
jκ

(qκ, t) , (1)où f est le nombre de degrés de liberté et p le nombre de "parti
ules" MCTDH aussi ap-pelées modes 
ombinés. I
i, qκ = (Qκ1
, · · · , QκL

) est une variable multidimensionnelle à Ldegrés de liberté (L = L(κ) peut être égal à un et ∑

κ L(κ) = f). Il y a nκ fon
tions àune parti
ule pour la "parti
ule" numéro κ. Les fon
tions à une parti
ule sont optimiséesà partir du prin
ipe variationnel de Dira
-Frenkel: 
haque fon
tion à une parti
ule "voit"un 
hamp moyen qui est l'Hamiltonien moyenné sur les autres 
oordonnées. Le prin
ipevariationnel garantit que 
es fon
tions sont optimales et assure une 
onvergen
e rapide.En utilisant les termes de la 
himie quantique, MCTDH se rappro
he des méthodesCASSCF dépendantes du temps pour le mouvement des noyaux sans antisymétrisation de lafon
tion d'onde. Par ailleurs, on peut dire aussi qu'elle est identique à l'appro
he MCSCFde Liévin [40,41℄ sauf que les fon
tions 
ontra
tées sont maintenant dépendantes du temps.Cette dépendan
e en fon
tion du temps est fondamentale et parti
ulièrement justi�ée pourles problèmes de dynamique. En e�et, elle introduit une �exibilité dans la base de fon
-tions qui vont ainsi pouvoir suivre le paquet d'onde et s'adapter à la forme du potentiel.Comme nous l'avons mentionné dans l'introdu
tion, 
'est justement la très grande variétédes formes de 
et opérateur en dynamique qui empê
he le développement d'une appro
hegénérale. Cette dépendan
e dans le temps est don
 un moyen extrêmement astu
ieux poursurmonter 
ette di�
ulté. En parti
ulier, la taille et la nature de l'espa
e a
tif est optimiséede façon variationnelle grâ
e à la dépendan
e en temps. On sait que dans les problèmeséle
troniques, si la taille de 
et espa
e n'est pas bien 
hoisie, le système peut être très maldé
rit. Le problème ne se pose pas ave
 MCTDH en raison de 
ette dépendan
e en temps.D'autre part, il est toujours possible de regrouper les 
oordonnées fortement 
ouplées entreelles pour 
réer des "parti
ules" �
tives dans les fon
tions à une parti
ule 
omme 
ela se faitdans les méthodes CASSCF éle
troniques. Cela se révèle d'ailleurs souvent indispensablespour 
ontr�ler le nombre de 
on�gurations.Nous voudrions i
i insister sur le fait que le potentiel de 
ette appro
he MCTDH neprovient pas seulement de la �exibilité des fon
tions de base mais aussi du fondement8



théorique très solide de 
ette appro
he. En e�et, le résultat 
onverge toujours si l'on aug-mente la taille de la base de fon
tions à une parti
ule 
ar il n'y a au
une approximationintrinsèque dans 
ette méthode. En outre, le logi
iel MCTDH fournit de nombreux out-ils pour évaluer de façon très 
laire la 
onvergen
e des 
al
uls par rapport aux di�érentsparamètres: 
onvergen
e de la base primitive, de la base de fon
tions à une parti
ule, pré
i-sion des di�érents intégrateurs des équations di�érentielles en librairie, e�ets arti�
iels despotentiels 
omplexes absorbants...2.3.1 Convergen
e et r�le de la 
orrélationLa 
onvergen
e du nombre de 
on�gurations dépend totalement du 
ouplage entre les modes.Le prin
ipe variationnel garantit que les fon
tions mono-modes soient très pro
hes desmeilleures fon
tions mono-modes qui puissent exister pour 
haque système. Si la 
orrélationest nulle, le système est dire
tement dé
rit par une seule 
on�guration même si le 
om-portement de 
haque "parti
ule" est très 
ompliqué. Si la 
orrélation augmente, le nombrede 
on�gurations augmente en 
onséquen
e. Malheureusement, 
omme nous l'avons déjàsignalé dans l'introdu
tion, la 
orrélation est souvent très grande en dynamique. C'estpourquoi, le 
hoix du système de 
oordonnées est si important et qu'une seule famille de
oordonnées ne peut pas dé
rire tous les systèmes. En e�et, un 
hoix adapté de 
oordon-nées qui n'augmente pas de façon arti�
ielle la 
orrélation entre les modes peut fortementaméliorer la 
onvergen
e (voir à 
e propos la dis
ussion 
on
ernant l'importan
e du 
hoix des
oordonnées par Moiseyev et 
ollaborateurs [82,83℄). En�n, il faut souligner que 
omme lesfon
tions à une parti
ule peuvent être des fon
tions multidimensionnelles, il peut être trèsavantageux de 
ombiner les 
oordonnées très 
orrélées ensemble pour former une "parti
ule"MCTDH exa
tement 
omme dans l'appro
he perturbative de Sibert l'on dé�nit des polyades.2.3.2 Appli
ationsMCTDH a été 
onçue pour s'attaquer à des systèmes de relativement grande taille et trèshautement 
orrélés. Un exemple impressionnant est l'étude du spe
tre de photo-ex
itation dela pyrazine [84�87℄. I
i, un paquet d'onde à 24 dimensions a été propagé ave
 deux états éle
-troniques 
ouplés via une interse
tion 
onique. La méthode MCTDH a aussi été testée ave
le modèle de Henon-Heiles. Ce modèle est 
onstitué d'os
illateurs harmoniques 
ouplés d'unefaçon qui le rend rapidement 
haotique à 
ause de sa très haute 
orrélation. Des 
al
uls in
lu-ant jusqu'à 32 degrés de liberté ont été réalisés [88℄ utilisant 
e modèle. Un des grands avan-tages de la méthode MCTDH est sa grande �exibilité, 
omme en témoigne les appli
ationsdans de très nombreux domaines: photodisso
iation [77, 89�92℄, photodisso
iation sur unesurfa
e [93,94℄, photo-absorption [85,86,95℄ et de pre-disso
iation [96℄. De même MCTDH aété utilisée pour 
al
uler des spe
tres photo-éle
troniques [97,98℄ ou Raman [99℄, des se
tionse�
a
es de 
ollision atomes/molé
ules [100�103℄, molé
ule/surfa
e [104�107℄, des 
onstantesde vitesse [108�111℄. D'autres appli
ations 
on
ernent des transferts d'éle
trons le long d'une9




haîne [112℄ ou l'ex
itation résonante par 
ollision ave
 un éle
tron [113℄, des transferts deproton guidés par un 
hamp laser [114℄. Nous parlerons par la suite de façon plus détailléedes appli
ations que nous avons développées notamment 
on
ernant le 
al
ul d'états vibra-tionnels [29, 115℄ ou de la redistribution intramolé
ulaire vibrationnelle [116�119℄.2.3.3 Appro
he multi-
ou
heEn�n, il est de première importan
e de signaler que Wang et Thoss [120,121℄ ont développétrès ré
emment une version "multi-
ou
he" de MCTDH. L'idée de départ avait été 
onçuepar H.-D. Meyer et 
ollaborateurs [79℄ mais jamais appliquée. Cette version est basée sur lesmêmes idées que 
elles qui rendent MCTDH e�
a
e. En e�et, dans l'appro
he multi-
ou
he,les fon
tions à une parti
ule qui dépendent de plusieurs 
oordonnées en même temps sontelles-mêmes développées sur une base de fon
tions à une parti
ule 
omme dans MCTDHmais de plus faible dimensionalité:
ϕ

(κ)
jκ

(qκ, t) =

m1
∑

i1

· · ·

mL
∑

iq

B
(κ)
i1,··· ,iL

L
∏

l=1

v
(κ,l)
il

(Qκl
, t) , (2)de telle sorte que

Ψ(Q1, · · · , Qf , t) ≡ Ψ(q1, · · · , qp, t) =
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∑

j1

· · ·

np
∑

jp

Aj1,··· ,jp

p
∏

κ=1

ϕ
(κ)
jκ

(qκ, t) (3)peut être réé
rit 
omme
Ψ(Q1, · · · , Qf , t) ≡ Ψ(q1, · · · , qp, t) =

n1
∑

j1

· · ·

np
∑

jp

Aj1,··· ,jp

p
∏

κ=1

[

m1
∑

i1

· · ·

mL
∑

iL

B
(κ)
i1,··· ,iL

L
∏

l=1

v
(κ,l)
il

(Qκl
, t)

](4)Cela revient à faire du MCTDH par étapes. Prenons un système à 6 dimensions dé
oupéen trois modes à deux dimensions. La première 
ou
he de MCTDH optimise les fon
tions àune dimension pour 
haque mode à l'aide du prin
ipe variationnel, 
e qui revient à traitertrois problèmes à deux dimensions ave
 MCTDH. La deuxième 
ou
he optimise les fon
tionsmono-modes. Cette appro
he est similaire aux méthodes de 
ontra
tions utilisées dansdes appro
hes indépendantes du temps par Handy et 
ollaborateurs [122℄ pour 
al
uler desspe
tres ro-vibrationnels où le 
ouplage entre les 
oordonnées est intégré par étapes (parexemple d'abord le 
ouplage entre trois fois deux 
oordonnées prises séparément puis le
ouplage entre les trois modes à deux dimensions pour un système à six dimensions). Wanget Thoss ont appliqué 
ette appro
he à des systèmes à 1000 (ave
 deux 
ou
hes) et 5000 (ave
3 
ou
hes) degrés de liberté (modèles spin-boson pour dé
rire des transferts d'éle
trons) ave
un e�ort numérique modéré. Il est à peine besoin de dire que 
e type d'appro
hes, surtoutlorsqu'il sera implémenté dans le logi
iel de Heidelberg, 
e qui est prévu, o�re des perspe
tives
onsidérables pour le traitement de grands systèmes en dynamique quantique.10



2.4 Exemples d'appli
ations:Les deux domaines dans lesquels la méthode MCTDH s'est révélée être une appro
he parti-
ulièrement optimale sont le 
al
ul de spe
tres faisant intervenir des interse
tions 
oniques,et le 
al
ul de 
onstantes de vitesse de réa
tion d'é
hanges de parti
ules de petite taille (typ-iquement des protons). En e�et, 
es phénomènes font intervenir des e�ets quantiques trèsforts, la propagation n'est pas très longue: typiquement 200 fs pour les interse
tions 
oniqueset 50 fs pour les transferts de protons (
e qui veut dire que l'on n'a pas besoin d'une trèsgrande pré
ision en énergie). L'algorithme MCTDH permet alors de s'attaquer à des sys-tèmes de relativement grande taille par rapport aux autres appro
hes. Le premier domainea été parti
ulièrement exploité par le groupe de Heidelberg qui a une longue expérien
esur les phénomènes faisant intervenir des interse
tions 
oniques (spe
tres d'absorption de lapyrazine, du butatriène, du benzène...). Le deuxième domaine a été surtout développé parU. Manthe [108�110, 123�130℄ qui a été, par ailleurs, le premier étudiant en thèse de H.-D.Meyer travaillant sur MCTDH. Il s'est intéressé surtout aux problèmes pour lesquels un étatde transition était bien dé�ni: par exemple, CH4+H→ CH3 + H2 ou CH4+O→ CH3 + OH.Dans le but d'illustrer la �exibilité et la transférabilité de l'appro
he MCTDH, nousprésentons i
i trois de nos appli
ations à des problèmes très di�érents.Nous avons travaillé sur des problèmes à un état éle
tronique et don
 dans le 
adre del'approximation de Born-Oppenheimer. Il faut 
ependant noter que nous venons de débuterune 
ollaboration ave
 Céline Léonard de Marne-la-Vallée sur le 
al
ul des trois états diaba-tiques de OCCO+, de leurs 
ouplages et de la simulation de la dynamique (ave
 MCTDH)impliquant une interse
tion 
onique. Ce système est important en astrophysique. Une 
ol-laboration étroite ave
 le groupe de 
himie théorique de Marne-la-Vallée vient de débuter,stru
turée par un projet blan
 de l'ANR sur les trois années à venir, a été entreprise sur 
esujet (Voir Se
tion 4.2).2.4.1 Cal
ul de probabilités 
umulatives de réa
tionsPremière implémentation dans le logi
iel MCTDH de Heidelbergde l'appro
he de U. Manthe pour 
al
uler les probabilités 
umulatives de réa
tions.Collaboration: H.-D. Meyer, Heidelberg, M. Desouter-Le
omte, Orsay.En
adrement partiel de l'étudiant en thèse B. Lasorne (Orsay). Arti
le P24.Le 
al
ul de 
onstantes de vitesse n'avait jamais été réalisé à l'aide du logi
iel de Hei-delberg. Ave
 le groupe d'Orsay, nous avons don
 entrepris d'implémenter la méthode deU. Manthe pour la première fois dans 
e logi
iel. Nous avons travaillé sur l'isomérisationHCN/CNH [111℄ (arti
le P 24). 11



Le 
al
ul des 
onstantes de vitesse est l'un des enjeux majeurs de la dynamique réa
-tionnelle. C'est là l'un des domaines où le lien entre l'étude mi
ros
opique des systèmesmolé
ulaires et les données phénoménologiques mesurées quotidiennement par les 
himistesexpérimentateurs est le plus évident. Lors d'un transfert de protons, une appro
he tenant
ompte des e�ets quantiques devient indispensable. Prenons l'exemple de l'isomérisationHCN/CNH dé
rite par trois 
oordonnées de Ja
obi (r, θ, R) présentées sur la Figure 1suivante.

x

y

r
z

R

H

Nθ

•

•
C

•

Figure 1: Coordonnées de Ja
obi pour dé
rire l'isomérisation HCN/CNHH-CN est une molé
ule stable linéaire mais l'isomère CN-H est aussi stable bien que plushaut en énergie. L'angle θ joue i
i le r�le de 
oordonnée réa
tionnelle. L'état de transitionse situe vers 1.5 eV au dessus du minimum et pour θTS vers 67 degrés. Pour dé
rire uneréa
tion par une appro
he 
himique, il est utile de partir de l'opérateur de �ux [131℄ de laréa
tion. En e�et, 
onsidérons une fon
tion "mar
he" Θ(θ − θTS) ou fon
tion de heaviside,
'est à dire que 
ette fon
tion qui vaut 1 pour θ > θTS et 0 sinon. Cette fon
tion permet deséparer les géométries en deux parties bien distin
tes: 
�te réa
tant, i
i H-CN, 
�te produit,i
i CN-H. L'évolution par rapport au temps de la population dans 
ha
une des deux régionset don
 de la réa
tion est donnée par
d

dt
〈Ψ |Θγ |Ψ〉 = i 〈Ψ | [H, Θγ] |Ψ〉 . (5)Ce
i introduit l'opérateur de �ux qui n'est autre le 
ommutateur entre l'Hamiltonien dusystème et une fon
tion "mar
he" 
entrée à la géométrie de l'état de transition:12



F̂ =
i

h̄
[Ĥ, Θ(θ − θTS)] (6)La probabilité 
umulative de la réa
tion pour une énergie totale E est dé�nie 
omme lasomme sur toutes les probabilités de transition état par état:

N(E) =
∑

np, nr

|Snp nr
|2 (7)où S est la matri
e 
ontenant toute l'information sur les probabilités de transitions et np et

nr 
orrespondent à tous les 
anaux asso
iés aux réa
tifs et aux produits. On montre que
ette grandeur est dire
tement reliée à l'opérateur de �ux:
N(E) =

(2πh̄)2

2
Tr[δ(E − Ĥ)F̂ δ(E − Ĥ)F̂ ] (8)où δ(E − Ĥ) est l'opérateur densité mi
ro 
anonique, Tr est la tra
e sur une base 
omplète.On évalue souvent 
ette tra
e dans la base des deux états propres de l'opérateur �ux[132, 133℄. Pour les deux autres 
oordonnées (r, R), on part de la base des états propresde l'Hamiltonien 
ontraint à deux dimensions qui est identique à l'Hamiltonien du systèmedans lequel on a �xé θ à la valeur à l'état de transition. L'équation (8) peut être reformuléeen fon
tion du temps en introduisant des transformées de Fourier. On montre alors (voirRef. [111℄ pour le détail pré
is des équations dans le 
as de HCN) que N(E) est obtenuà partir des fon
tions d'auto
orrélation obtenues par propagation de paquets d'onde. Lespaquets d'onde sont 
hoisis 
omme les fon
tions de base que nous venons de dé�nir pour
al
uler la tra
e dans (8). Lorsque l'on part d'un état de transition bien dé�ni, les fon
tionsd'auto
orrélation tendent rapidement vers zéro. Comme l'ont montré les nombreux travauxde U. Manthe, MCTDH peut dé
rire la physique du problème ave
 très peu de 
on�gurationset ave
 des temps de propagation très 
ourts. Ce qui explique l'e�
a
ité de MCTDH pour
e type de problème. Nous avons montré la parfaite 
on
ordan
e des valeurs de N(E) issuede MCTDH et de 
elles obtenues par des méthodes très di�érentes. Par ailleurs, nous avonsmis en éviden
e l'importan
e 
ru
iale des e�ets quantiques (e�ets tunnels) par 
omparaisonave
 des 
al
uls 
lassiques. Dans le 
as de HCN, seule la valeur de N(E) a été 
al
ulée.Toutefois pré
isons que la probabilité 
umulative de la réa
tion N(E) 
onduit à la 
onstantede réa
tion:

k(E) =
N(E)

2πh̄ρr(E)
(9)

ρr(E) est la densité d'états réa
tifs. Le formalisme pré
édent ne s'applique normalementqu'aux systèmes 
ollisionnels mais il a été montré que l'on pouvait l'appliquer à des problèmesd'isomérisation en ajoutant des potentiels 
omplexes absorbants (CAP) [134�139℄ dans lesdeux puits asso
iés aux deux 
onformères le long de la 
oordonnée de réa
tion:
−iW (θ) = −i η (θ − θc)

n θ(θ − θc) , (10)13



Il est à noter que, dans le logi
iel MCTDH, de nombreux types de potentiels absorbants sontimplémentés et des programmes existent pour 
hoisir, de façon optimale, les paramètres
η, θc, n pour un système physique donné et pour évaluer les e�ets de ré�e
tions arti�
ielleset le pouvoir absorbant du CAP de manière systématique. Ce genre d'appro
he pourraitêtre rapidement appliquée à d'autres systèmes, par exemple HONO (voir se
tion 4.2.4).2.4.2 Cal
ul de se
tions e�
a
es de 
ollisions (6 dimensions plus rotation d'ensemble):Premier 
al
ul de se
tions e�
a
es de 
ollisions du molé
ule tétra atomique ave
 le logi
ielMCTDH de Heidelberg.Résolution de nouveaux problèmes te
hniques.Collaboration: H.-D. Meyer, Heidelberg. Arti
le P26.MCTDH a déjà été utilisée pour 
al
uler des se
tions e�
a
es de systèmes triatomiques[100�102℄. Ré
emment, nous l'avons appliquée à la 
ollision non réa
tive H2+H2 [103℄ (ar-ti
le P26). Il est à noter que la 
ollision réa
tive H2+OH vient aussi d'être étudiée par S.Sukiasyan et H.-D. Meyer. Ce travail était important dans la mesure où il né
essitait larésolution de plusieurs problèmes te
hniques nouveaux, tels que (1) l'implémentation d'unopérateur faisant intervenir la rotation d'ensemble et des singularités (termes dans l'équation(30), voir Se
tion 3.1.1), (2) l'utilisation d'une surfa
e à six dimensions sous une forme non-produit dire
t en fon
tion des 
oordonnées (voir Se
tion 3.2.2)... Par forme produit dire
t,nous entendons i
i une somme de produits d'opérateurs qui agissent sur un nombre limitéde degrés de liberté (de 1 à 4 degrés de liberté):

V =

s
∑

r=1

cr

p
∏

κ=1

v(κ)
r , (11)où v

(κ)
r agit sur la parti
ule numéro κ (mode 
ombiné dépendant de 1 à 4 degrés de liberté)seulement et où les cr sont des 
oe�
ients.Comme l'hydrogène est l'élément le plus abondant dans l'univers, les 
ollisions de typeH2+H2 sont très fréquentes dans le milieu interstellaire. Comme la température y est trèsbasse, nous nous sommes d'abord intéressés à des transitions purement rotationnelles. Lesse
tions e�
a
es sont déterminées par une analyse de �ux à travers un potentiel absorbantpla
é en �n de 
ollision. La probabilité de transition de l'état i vers l'état j est donnée par:

P J
f←i(E) =

Ff,i(E)

|∆(E)|2
(12)où F est le �ux quantique projeté sur les états, |∆(E)|2 la distribution en énergie du paquetd'onde initial Ψ0

i . 14



Ff,i(E) = 2π〈Ψ0
i |δ(E − Ĥ) P̂f F̂ P̂f δ(E − Ĥ)|Ψ0

i 〉 (13)
|∆(E)|2 = 〈Ψ0

i |δ(E − Ĥ)|Ψ0
i 〉 (14)

P̂f est le proje
teur sur l'état f. On retrouve une expression similaire à l'équation (8) maisprojetée sur un état �nal f en partant d'un état initial i.Nous sommes partis de la des
ription en 
oordonnées de Ja
obi présentées sur la Figure2 et d'une distribution gaussienne le long de la 
oordonnée 
ollisionnelle R3.

Figure 2: Coordonnées de Ja
obi pour H2+H2Si la rotation initiale de 
haque molé
ule est prise dans son état fondamental (les deuxmoments angulaires sont pris égaux à 0: L1, L2 = 0), les se
tions e�
a
es deviennent:
σ(L′1 L′2 ← 0 0; E) =

π

µR3
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Figure 3: Se
tion e�
a
es pour 00→ 20 (ligne pleine) et 00→ 22où k1 et k2 sont les proje
tions des moments 
inétiques des deux molé
ules H2: −→L 1, −→L 2; J estle nombre quantique asso
ié au moment 
inétique total, Etrans est l'énergie 
ollisionnelle ini-tiale. Nous avons 
al
ulé les se
tions e�
a
es des paquets d'onde 
orrespondants aux valeursdu moment 
inétique total suivantes : J = 0, 2, 4, 6, 10, 14, 20, 24, 30, 34, 40, 50, 60, 70. Les
anaux manquants sont obtenus par interpolation. Nous avons obtenu les se
tions e�
a
esprésentées en Figures 3 et 4. Nos 
al
uls ne 
ontiennent au
une approximation. Nous avonsaussi montré que l'approximation CS (
oupled states), qui 
onsiste à éliminer le 
ouplagede Coriolis, peut 
onduire à des résultats de mauvaise qualité pour 
ertaines des se
tionse�
a
es. La validité de 
ette approximation dépend fortement du potentiel utilisé. Parailleurs, nous présentons i
i les 
inq se
tions e�
a
es les plus importantes dans 
e domaineen énergie. Lorsque 4 quanta de rotation sont ex
ités, les se
tions e�
a
es deviennent d'unordre de grandeur plus petit. Il est à noter que la transition 00→ 42 devient plus impor-tante que 00 → 40 à partir de 0.8 eV. La partie importante en astrophysique se situe basen énergie (< 0.5 eV).Nous pensons 
al
uler maintenant les se
tions e�
a
es d'ex
itation vibrationnelle etutiliser une nouvelle surfa
e de potentiel qui semble fournir des résultats plus pro
hes desvaleurs expérimentales.Comme les problèmes te
hniques liés à l'étude des tétraatomiques ont été réglés ettestés, il est 
lair que MCTDH peut maintenant traiter un très grand nombre de prob-lèmes tétra-atomiques: nous avons mentionné, par exemple, l'étude ré
ente de la 
ollisionréa
tive H2+OH (non en
ore publiée) et le fait que nous avions 
ommen
é d'étudier l'ionOCCO+ et sa disso
iation faisant intervenir trois états éle
troniques 
ouplés via une inter-se
tion 
onique. Comme pour OCCO+, nous travaillons ave
 le groupe de Marne-la-Valléesur l'étude de la dynamique globale de NH3 dans l'état éle
tronique fondamental faisantintervenir sa disso
iation. Tous 
es problèmes sont équivalents, te
hniquement parlant, pour16
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Figure 4: Se
tion e�
a
es pour 00 → 40 (ligne pleine), 00 → 42 (ligne à tirets) et
00→ 44 (ligne pointillée multipliée par un fa
teur 5).MCTDH.2.4.3 Cal
ul de spe
tres et d'états propres 
orrespondants à des états vibra-tionnels liés:Élargissement du spe
tre d'appli
ations de MCTDH:premier 
al
uls de spe
tre infra-rouges de systèmes réels (valeurs propres et états propres).Collaboration: H.-D. Meyer, Heidelberg; F. Le Quéré et C. Léonard, Marne-la vallée (dansle 
adre d'un projet blan
 de l'ANR).Arti
les P 13, P 30.A priori, pour obtenir un spe
tre, la propagation d'un paquet d'onde bien 
hoisi suivie dela transformée de Fourier de la fon
tion d'auto
orrélation 
orrespondante devrait su�re. Cegenre d'appro
he s'est révélé déjà très e�
a
e dans le 
as de 
al
ul de spe
tres vibroniques,en parti
ulier 
eux faisant intervenir des interse
tions 
oniques dans des systèmes de rela-tivement grande taille (une vingtaine de degrés de liberté et plusieurs états éle
troniques
ouplés [85, 86, 95, 97, 98, 140, 141℄). Mais dans 
es derniers 
as, la propagation du paquetd'onde est 
ourte (de l'ordre de 200 femtose
ondes) 
ar le paquet d'onde sort rapidement dela région de Fran
k-Condom en raison du 
ouplage vibronique et n'y revient quasiment pas.Le spe
tre 
orrespond à une résolution basse en énergie (en général une enveloppe sur unnombre gigantesque d'états). Dans le 
as des spe
tres ro-vibrationnels, la situation est trèsdi�érente, la fon
tion d'auto
orrélation ne tend pas vers zéro et la pré
ision né
essaire pourl'énergie peut devenir très grande 
onduisant à des temps de propagation très longs (prin
iped'in
ertitude de Heisenberg). D'une façon générale, on peut penser que les appro
hes dépen-dantes du temps deviennent moins 
ompétitives que 
elles indépendantes du temps lorsque la17



pré
ision re
her
hée devient plus élevée. Cela est vrai pour MCTDH surtout que, dans 
etteméthode, on essaie de tirer pro�t du fait qu'un nombre relativement réduit de "
on�gura-tion" de fon
tions à une parti
ule est sus
eptible de 
ontenir toute la physique du problème.Si on 
her
he une très haute pré
ision, il devient indispensable d'aller 
her
her un nombretrès grand de 
on�gurations et don
 on perd l'intérêt d'utiliser MCTDH. Cependant, 
ommenous allons le voir, MCTDH peut se révéler e�
a
e pour 
al
uler des états vibrationnels liésen générant une base 
ontra
tée dans laquelle une diagonalisation de matri
e est réalisée. End'autres termes, on retourne à l'appro
he indépendante du temps, mais MCTDH fournit unebase "
ontra
tée" appropriée pour résoudre l'équation de S
hröndinger. Nous présentons i
ideux méthodes utilisant 
es idées.
• Méthode de Filtre : prin
ipes, avantages et appli
ations.En 1990, Neuhauser a proposé une méthode de diagonalisation �ltrée qui a sus
itébeau
oup d'espoir dans la 
ommunauté des dynami
iens [25,27,28,142�144℄. La méth-ode est la suivante: on part d'un jeu de paquets d'onde initial Ψα(0) qui sont propagés:
|Ψα(t)〉 = exp(−iHt) |Ψα(0)〉 (α = 1, . . . , P ). Dans l'appro
he �ltrée, on se fo
alisesur une fenêtre en énergie et on 
her
he à obtenir les états et valeurs propres dans 
ettefenêtre. Pour 
ela, on 
hoisit un jeu de valeurs de l'énergie arbitraire dans 
ette fenêtre(en général équiréparties): E1, . . . , EL qui "pave" le domaine. Ensuite, on applique unetransformée de Fourier sur 
haque fon
tion d'onde et pour 
haque valeur de l'énergie:

|Ψ̂kα〉 =

+∞
∫

−∞

dt g(t) eiEkt |Ψα(t)〉 , (16)où g(t) est une fon
tion qui dé
roît dans le temps [28,115,143℄ (
e qui permet d'éviterdes temps de propagation trop longs). Par 
ette propagation, relativement 
ourte, onélimine (d'où la notion de "�ltre") les 
ontributions des états propres dont les valeurspropres sont éloignées de la valeur Ek. Si le produit L.P est su�samment important,les fon
tions |Ψ̂kα〉 vont, approximativement, 
orrespondre au même espa
e que 
eluiformé par les états propres dans la fenêtre en énergie. Ces états �ltrés peuvent alorsêtre utilisés pour diagonaliser la matri
e hamiltonienne (
omme une base de fon
tions"
ontra
tées") :
Hkαlβ = 〈Ψ̂kα |H |Ψ̂lβ〉 . (17)Il est important de pré
iser que, pour éviter de 
al
uler expli
itement les états �ltrés

Ψ̂kα, il est possible d'exprimer tous les éléments de la matri
e hamiltonienne 
ommeune expression mathématique des fon
tions d'auto
orrélation 
roisées:
cαβ(t) = 〈Ψα(0) | H |Ψβ(t)〉 = 〈Ψ∗α(t/2) | H |Ψβ(t/2)〉 (18)18



la deuxième équation n'est 
orre
te que si l'Hamiltonien et le paquet d'onde initialsont réels et permet de diviser par deux le temps de propagation. On obtient alors[28, 142, 145℄
Hkαlβ =

2T
∫

0

dτ G(∆Ekl, τ) Re
(

cαβ(τ) eiĒklτ
)

, (19)où on a introduit ∆Ekl = El −Ek et Ēkl = (Ek + El)/2. La fon
tion �ltrée G dépendde g. (Voir Ref. [28℄ pour la formule.)Une telle appro
he semblait très prometteuse dans la mesure où elle permettait d'obtenirdes résultats ave
 une très haute pré
ision, typiquement des états liés ou résonants sansjamais avoir à propager longtemps: les appro
hes dépendantes du temps semblaientdon
 pouvoir tout traiter. Nous avons appliqué 
ette appro
he pour 
al
uler les 200premiers états du puits de vibration de HO2 [29℄ (arti
le P 13). Le radi
al HO2 est unproblème très di�
ile pour une triatomique en raison de la très grande anharmoni
itédu puits de vibration. Nos 
omparaisons ave
 un 
al
ul de Lan
zos standard [44, 146℄(don
 purement indépendant du temps) ont montré que MCTDH pouvait fournir desrésultats très pré
is. La plupart des états étaient en e�et 
onvergés ave
 5-6 
hi�ressigni�
atifs par 
omparaison ave
 les 
al
uls Lan
zos parfaitement 
onvergés. De plus,
e genre d'appro
he peut être utilisée pour 
al
uler des états résonants. Il faut alorsajouter un potentiel 
omplexe absorbant et la diagonalisation �ltrée fournit des nom-bres 
omplexes dont la partie réelle 
orrespond à la position en énergie de la résonan
eet la partie 
omplexe à sa durée de vie.
• Méthode de Filtre: limites et améliorations.Néanmoins, des problèmes te
hniques ont fortement tempéré l'enthousiasme général
on
ernant l'utilisation des méthodes de �ltre: l'apparition de nombreux états fan-t�mes (
'est à dire faux) dès que la fon
tion d'auto
orrélation porte une petite erreurnumérique qu'il est très di�
ile de totalement éliminer malgré les nombreux 
ritèresqui ont été imaginés pour s'en débarasser de façon systématique. Un autre problèmes'est présenté: la présen
e de trous, 
'est à dire d'états qui n'apparaissent pas 
ar leurre
ouvrement ave
 l'état initial était faible. La propagation de plusieurs paquets d'ondeinitiaux en même temps et le 
al
ul des fon
tions d'auto
orrélation 
roisées permet defaire apparaître plus d'états propres rapidement mais ne résout que partiellement leproblème (
ertains trous demeurent) et s'avère d'un 
oup numérique très élevé. Pourdonner un exemple pré
is, 
e genre d'appro
he serait totalement inadapté pour 
al
ulerle spe
tre ro-vibrationnel du dimère de l'eau dont nous parlerons dans la Se
tion 3.1.2.Dans 
e 
as, il s'agit en e�et de simuler un spe
tre extrêmement �n ave
 de nombreuxe�ets tunnels produisant des dédoublements de bandes inférieurs à 1 voire 0.1 
m−1.19



D'autre part, pour améliorer le potentiel d'intera
tion des deux dimères, un ajuste-ment systématique de tous les paramètres de 
e potentiel est opéré par 
omparaisondes valeurs du spe
tre théorique ave
 les valeurs expérimentales. Pour que l'algorithmed'ajustement 
onverge, il faut 
al
uler le spe
tre un très grand nombre de fois sans qu'àau
un moment n'apparaisse le moindre "trou" ou état fant�me. Il est 
lair que, pourun tel problème, un programme spé
i�que basé sur une appro
he indépendante dutemps est in
ontournable. Ce
i dit, si une l'appro
he 
omme MCTDH 
ouplée au�ltre de Neuhauser n'est pas, du moins dans l'état a
tuel des lieux, "
on
urrentielle"pour 
al
uler des spe
tres infra-rouges ou des états résonants de façon systématique,nous l'utilisons très souvent de façon très e�
a
e pour 
al
uler des groupes d'étatsbien spé
i�ques. En e�et, on peut dé�nir un état initial relativement pro
he d'un oud'un petit groupe d'états propres et propager pendant un temps 
ourt (
e qui permetd'éviter l'a

umulation d'erreurs numériques qui 
onduisent aux états fant�mes). Onobtient alors le ou les états re
her
hés ave
 une bonne pré
ision (typiquement ave
 uneerreur inférieure à 1 
m−1) même pour des états très hauts en énergie 
omme nousl'avons montré pour HONO, HCF3 et HFCO par exemple [116,119,147℄ (arti
les P21,P22 et P 29). Cela peut se révéler de première importan
e pour tester les opérateursimplémentés, 
onnaître la pré
ision exa
te des 
al
uls, ou, tout simplement, trouverdes états physiques importants pour la dynamique. Il faut ajouter que la méthode de�ltre est implémentée dans la logi
iel MCTDH ave
 un très grand nombre d'optionspour les tests de 
onvergen
e par exemple.
• Méthode de relaxation "améliorée" : prin
ipes.Une alternative qui nous semble extrêmement prometteuse a
tuellement est la méth-ode de relaxation "améliorée" où l'on propage des paquets d'onde en temps imagi-naire. Dans sa forme la plus habituelle, l'appro
he par relaxation n'est utile que pour
onverger l'état fondamental. En passant en temps imaginaire, l'opérateur évolutiondevient une exponentielle dé
roissante et on élimine toutes les 
omposantes hautes enénergie du paquet d'onde jusqu'à 
onvergen
e vers l'état d'énergie minimale. Cepen-dant, 
omme le paquet d'onde est systématiquement dé
omposé en fon
tions à uneparti
ules: ϕ

(κ)
jκ

(qκ, t) et en 
oe�
ients asso
iés aux 
on�gurations: Aj1,··· ,jp
, voir équa-tion (1), il est possible de rempla
er la propagation des 
oe�
ients A par une diago-nalisation de l'Hamiltonien: d'où le nom de relaxation améliorée. En d'autres termes,on utilise MCTDH pour générer la base 
ontra
tée "SCF" optimale dans laquelle estréalisée la résolution de l'équation de S
hrödinger indépendante du temps. En e�etle prin
ipe variationnel garantit que l'on 
onverge progressivement vers les fon
tionsSCF les mieux adaptées au système (voir Ref. [150℄). Cette appro
he a été amélioréeré
emment [118,150℄ en remplaçant l'algorithme de Lan
zos [44,146℄ qui servait à diag-onaliser la matri
e hamiltonienne à 
haque pas de 
ette relaxation par l'algorithme deDavidson [48℄. L'algorithme de Davidson est une version améliorée de 
elui de Lan
zosoù l'on tire pro�t de la dé�nition d'un Hamiltonien d'ordre zéro. Le 
hoix de la matri
e20



Table 1: Énergies vibrationelles de H2CS 
al
ulées par une méthode variationelle optimiséepour le problème [148℄, MULTIMODE [149℄ et la méthode de relaxation améliorée 
oupléeà MCTDH.Niveau variationnel MCTDH MULTIMODEGS 0 0 0
1ν1 2970.72 2969.988 2971.7
1ν2 1457.42 1457.413 1457.6
1ν3 1058.87 1058.861 1059.5
1ν4 990.51 990.516 992.1
1ν5 3024.59 3024.510 3028.9
1ν6 990.95 990.947 990.9
2ν1 5815.33 5789.024 5809.8
2ν2 2876.36 2875.976 2876.8
2ν3 2101.84 2101.789 2102.4
2ν4 1939.48 1939.469 1944.0
2ν5 6024.47 6013.811 6012.0
2ν6 1979.12 1979.112 1979.4

ν1 + ν2 4443.16 4441.906 4448.6
ν1 + ν3 4036.48 4035.610 ��
ν1 + ν4 3881.11 3880.507 3901.2
ν1 + ν5 5825.28 5813.673 5836.3
ν1 + ν6 3946.55 3945.481 3949.6
ν2 + ν3 2510.78 2510.745 2513.3
ν2 + ν4 2484.38 2484.351 2495.7
ν2 + ν5 4465.79 4465.577 4470.7
ν2 + ν6 2431.20 2431.175 2431.2
ν3 + ν4 2045.02 2044.957 2050.7
ν3 + ν5 4082.92 4082.688 4090.9
ν3 + ν6 2044.96 2045.561 2047.9
ν4 + ν5 4024.27 4024.251 4038.0
ν4 + ν6 2009.28 2009.284 2011.4
ν5 + ν6 4026.82 4026.650 4035.6

3ν1 ��- 8514.384 8597.0
3ν2 ��- 4283.896 4291.4
3ν3 ��- 3128.323 3129.3
3ν4 ��- 2863.087 2944.1
3ν5 ��- 8890.705 ��
3ν6 ��- 2957.904 2995.821



d'ordre zéro de référen
e est simple: on prend la partie diagonale de la matri
e dansla base des fon
tions à une parti
ule. Ce qui revient à prendre pour référen
e, lorsquela relaxation avan
e, la meilleure des
ription de type Hartree (ou SCF) du système.Il est aussi possible de prédiagonaliser une partie de l'Hamiltonien dans le domaineénergétique qui nous intéresse pour améliorer la 
onvergen
e de Davidson.
• Relaxation améliorée: détails te
hniques et appli
ations.Te
hniquement, on dé�nit un état initial qui ne doit pas être trop loin d'un état pro-pre. On 
onstruit la matri
e hamiltonienne qui est diagonalisée par l'algorithme deDavidson. Ensuite les fon
tions à une parti
ule sont relaxées par propagation en tempsimaginaire jusqu'à que la variation devienne petite. La matri
e hamiltonienne est alorsre
onstruite à partir des nouvelles 
on�gurations et de nouveau diagonalisée. On pour-suit le pro
essus jusqu'à la 
onvergen
e. Pour l'état fondamental, on prend le ve
teurpropre qui a l'énergie minimale. Lorsque l'on 
onverge un état ex
ité le ve
teur quiest 
hoisi à 
haque étape est 
elui qui a le re
ouvrement le plus important ave
 unétat de référen
e: par exemple le ve
teur initial ou 
elui de l'itération pré
édente dansle pro
essus de 
onvergen
e. Lorsque de fortes résonan
es de Fermi apparaissent, onpart d'un ve
teur de départ, on 
onduit la 
onvergen
e jusqu'à l'un des états de lapolyade. On re
ommen
e ensuite à partir du même état initial que l'on orthogonaliseave
 le premier état 
onvergé. On peut ainsi 
onverger fa
ilement, par étapes, tous lesétats de la polyade. Une des 
lés de la méthode est d'utiliser une base de fon
tions àune parti
ule large. Plus 
ette base est grande, plus la 
onvergen
e sera rapide. Nousavons testé 
ette appro
he ave
 MCTDH et nous avons pu 
onverger ave
 une pré
isionsupérieure à 
elle de la méthode du �ltre des états ex
ités (voir par exemple [118℄).L'avantage de l'appro
he par relaxation est qu'elle fournit l'état propre en plus de lavaleur propre 
e qui peut être d'une importan
e 
apitale pour générer des paquetsd'onde initiaux. On peut aussi dé�nir un Hamiltonien de référen
e (par exemple unHamiltonien harmonique: 
e qui est très fa
ile ave
 les 
oordonnées polysphériques ilsu�t de �xer les éléments de matri
e à leur valeur à l'équilibre, voir équation (24),Se
tion 3.1.1 et [150℄) dont le re
ouvrement des états propres ave
 
eux du systèmeréel fournit une analyse détaillée de 
es derniers. Ré
emment, 
ette appro
he nous apermis de 
al
uler tout le bas du spe
tre de H2CS (arti
le P 30) qui est présenté dansle Tableau 1. La 
omparaison ave
 les 
al
uls de Carter et Handy sur le même sys-tème ave
 deux appro
hes variationnelles indépendantes du temps: (1) une méthodetrès sophistiquée optimisée pour 
e problème spé
i�que [148℄, (2) MULTIMODE [149℄basée sur un traitement de type VSCF prouve que la méthode de relaxation peut serévéler très pré
ise et même supérieure haut en énergie. Très ré
emment, F. Ri
hter aappliqué la même appro
he pour 
al
uler ave
 su

ès tout le spe
tre de HONO dansla géométrie Cis de HONO jusqu'à 4000 
m−1. Le système présente des résonan
es deFermi très pronon
ées et 
ertains états sont délo
alisés dans les deux puits de vibra-tion par e�et tunnel. La 
onvergen
e des valeurs et des états propres est ex
ellente et22



supérieure à 
elle obtenue ave
 un programme de Carter et Handy similaire à 
elui util-isé pour H2CS (
oordonnées 
urvilignes, 
ontra
tion très optimisée de la base primitiveet diagonalisation de la matri
e hamiltonienne). De tels résultats nous semblent trèsimportants 
ar ils montrent que l'on pourra désormais faire une analyse détaillée desétats propres ave
 MCTDH même haut en énergie. La 
onnaissan
e des états propresex
ités apporte beau
oup d'information supplémentaire sur le système et ils peuventaussi servir 
omme états initiaux pour la dynamique.Con
lusion partielle:- Avantages de MCTDH: 
apa
ité à traiter des e�ets quantiques sur des systèmes derelativement grande taille (jusqu'à une trentaine de degrés de liberté). MCTDH est optimalpour 
al
uler des spe
tres faisant intervenir des 
ouplages vibroniques très forts (interse
-tions 
oniques) ou 
al
uler des 
onstantes de vitesse pour des réa
tions ave
 un é
hange departi
ule de petite taille (des protons par exemple).- Limites: MCTDH peut devenir moins 
ompétitif par rapport à des programmes spé
i-�ques dès que l'on veut obtenir de très grandes pré
isions.- Améliorations: nous nous sommes 
on
entrés surtout sur des problèmes 
onsidérés
omme di�
iles pour MCTDH: 
al
uls pré
is de se
tions e�
a
es, de spe
tres infrarouges,de redistribution intramolé
ulaire vibrationnelle (voir Se
tion 4) sur des molé
ules de troisà 5 atomes. Nous avons vu que, grâ
e à de nombreuses améliorations dans le programme,MCTDH peut aussi fournir des résultats très pré
is sur des systèmes typiquement de 3 à 9degrés de liberté.- Con
lusion: la méthode MCTDH est très �exible et peut traiter quasiment tous lesproblèmes en dynamique quantique. Elle peut être optimale dans 
ertains 
as et donner desinformations importantes dans tous les autres qui peuvent servir de données préalables avantl'é
riture d'un programme spé
i�que.3 L'opérateur Hamiltonien3.1 L'opérateur énergie 
inétique.Développement d'un formalisme original et général fournissant expli
itement l'opérateur én-ergie 
inétique en 
oordonnées polysphériques.Collaboration: C. Iung, Montpellier, A. Nauts, Louvain-la-neuve, X. Chapuisat, Orsay.Arti
les de thèse et P12, 17-P19, P27, P32.Nous avons dis
uté jusqu'à présent des méthodes pour résoudre l'équation de S
hrödinger.23



Cependant, pour traiter un système molé
ulaire il faut disposer au préalable de l'Hamiltonien
ontenant la physique du système. L'Hamiltonien in
lut, d'une part, l'énergie 
inétique dusystème asso
iée au mouvement des noyaux et, d'autre part, le ou les surfa
es d'énergiepotentielle 
ontenant l'information sur les for
es agissant sur 
es noyaux. A 
e niveau, le
hoix du système de 
oordonnées pour dé
rire le système et pour exprimer les opérateursdevient une étape 
ru
iale. En e�et, 
omme nous l'avons signalé plus haut, l'e�
a
ité desméthodes numériques de 
ontra
tion de la base de travail dépend fortement de la 
orréla-tion (le 
ouplage) entre les 
oordonnées. En 
onséquen
e, un jeu de 
oordonnées inadaptéproduit un 
ouplage arti�
iel très important et se traduit par une très faible 
onvergen
e dela base 
ontra
tée.Si on 
onsidère la spe
tros
opie infra-rouge et des mouvements de faible amplitude autourde la position d'équilibre, une des
ription en terme de 
oordonnées re
tilignes (obtenues parune 
ombinaison linéaire des 
oordonnées 
artésiennes et 
orrespondant à des mouvementsle long de droites) telles que les 
oordonnées normales re
tilignes est très bien adaptée. Ces
oordonnées ont le très grand avantage de 
onduire à une expression très simple de l'énergie
inétique. Cependant, si l'on s'intéresse à des mouvements de grande amplitude, une de-s
ription en terme de 
oordonnées 
urvilignes (qui 
orrespondent à des mouvements le longde 
ourbes) devient indispensable, en parti
ulier pour dé
rire les pliages ou torsions desliaisons 
himiques. En outre, les 
oordonnées 
urvilignes ont l'avantage de rendre aisée laséparation de la rotation d'ensemble (dé
rite par trois angles d'Euler) des 3N-6 
oordonnéesde déformation du système, N étant le nombre d'atomes du système. Cette séparation n'estfa
ile pour les 
oordonnées re
tilignes que si l'on 
onsidère des mouvements de petite ampli-tude autour d'une position géométrique. On utilise alors, en e�et, le référentiel d'E
kart [39℄.L'utilisation des trois angles d'Euler est très importante pour 
onstruire les représentationsirrédu
tibles du groupe de symétrie de rotation du système et se ramener à des 
al
uls deplus petite taille. En�n, l'utilisation des 
oordonnées 
urvilignes améliore la 
onvergen
e del'expression de l'énergie potentielle, 
'est à dire fa
ilite le "�t" du potentiel [151℄.Malheureusement, l'utilisation de 
oordonnées 
urvilignes 
onduit à des expressions beau-
oup plus 
ompliquées de l'énergie 
inétique [152, 153℄. En fait, le problème n'est plusmaintenant d'obtenir l'opérateur lui-même. En e�et, un programme tel que MATHEMAT-ICA [154℄ peut être utilisé pour l'obtenir [155℄. D'autre part, il est aussi faisable d'évaluer defaçon numérique l'a
tion de l'opérateur [156℄. L'important est d'avoir des expressions rela-tivement générales de 
et opérateur et sous une forme bien adaptée aux méthodes numériquesutilisées pour résoudre l'équation de S
hrödinger. C'est pourquoi, durant notre travail thèseet par la suite (en 
ollaboration étroite ave
 Christophe Iung ainsi qu'André Nauts deLouvain-la-Neuve en Belgique) [157�167℄ (arti
les de thèse et P17-P19, P27, P32), nousavons développé une formulation originale et générale de l'opérateur énergie 
inétique baséesur une des
ription polysphérique d'un système à N-atomes (voir aussi Ref. [163,168℄, pourune présentation simple de l'appro
he polysphérique). Nous avons montré que, pour unefamille parti
ulière de 
oordonnées 
urvilignes, les 
oordonnées polysphériques, nous pou-vions obtenir une expression générale et expli
ite relativement simple de l'opérateur énergie24




inétique tout en évitant de longs 
al
uls mathématiques. Cette expression est valide quelquesoit le nombre d'atomes et le jeu de ve
teurs utilisé pour dé
rire le système: Ja
obi, Radau,valen
e (les ve
teurs utilisés en 
himie et qui joignent un atome à un autre), satellite, et
 ouune 
ombinaison de 
eux-là. En outre, il 
ontient la rotation d'ensemble et le 
ouplage deCoriolis.3.1.1 Opérateurs exa
ts en 
oordonnées polysphériques:Obtention de deux expressions générales et expli
ites de l'opérateur exa
te en 
oordonnéespolysphériques. Appli
ations.Collaboration: C. Iung, Montpellier, A. Nauts, Louvain-la-neuve, X. Chapuisat, Orsay.Arti
les de thèse et P12, P18, P19, P27, P32.En e�et, en partant d'un jeu de N-1 ve
teurs {~R1, ~R2, . . ., ~RN−1} dé
rivant un système àN atomes, l'énergie 
inétique 
lassique dans le référentiel du laboratoire (SF, Spa
e Frame)peut s'é
rire sous la forme suivante en fon
tion des N-1 moments asso
iés aux N-1 ve
teurset projetés soit sur les axes du référentiel SF soit sur un référentiel mobile (BF, Body Fixed)qui est repéré par trois angles d'Euler et qui suit la rotation d'ensemble de la molé
ule:
2T SF =

∑

i,j=1,...,N−1;λ=x,y,z

Pi λSF Mij Pj λSF =
∑

i,j=1,...,N−1;λ=x,y,z

Pi λBF Mij Pj λBF (20)où (Mij) est une matri
e qui ne dépend que des masses des atomes. Cette matri
e estdiagonale, par dé�nition, dans le 
as de ve
teur orthogonaux (typiquement Ja
obi, Radau...)et non-diagonale sinon (
omme pour les ve
teurs de valen
e). Cette appro
he permet d'êtreutilisée quelque soit le jeu de ve
teurs. On passe d'un jeu à l'autre en 
hangeant 
ette matri
edes masses seulement. Comme nous l'avons démontré rigoureusement ave
 A. Nauts [165℄(arti
le P 19), la quanti�
ation de 
et opérateur 
onduit à:
2T̂ =

λ=x,y,z
∑

i,j=1,...,N−1

P̂ †
i λBF Mi,jP̂j λBF (21)En�n, 
haque moment est divisé en deux parties: l'une 
orrespondant à l'étirement duve
teur ~Ri: P r

i , l'autre à la rotation du ve
teur dans l'espa
e et qui fait intervenir le moment
inétique asso
ié à 
e ve
teur ~Li:
~Pi = P r

i ~ei −
~ei × ~Li

Ri

(22)Nous adoptons une dé�nition parti
ulière du référentiel mobile BF (qui peut être modi�éesi 
ela est né
essaire): l'axe z de 
e référentiel mobile est parallèle à un ve
teur (le dernier,25



~RN−1, dans nos notations) et le demi-plan (xz)BF , x > 0 est parallèle à un deuxième ve
teur(l'avant dernier ~RN−2): voir Figure 5.

Figure 5: SF est le référentiel du laboratoire, E2 est le référentiel obtenu après les deux pre-mières rotations asso
iées aux deux premiers angles d'Euler. En d'autres termes α représentela rotation de ~RN−1 autour de zSF , β est l'angle entre ~RN−1 et zSF . En�n, γ représente larotation de ~RN−2 autour de ~RN−1.Les autres ve
teurs sont alors paramétrés dans le référentiel mobile par des 
oordonnéessphériques (d'où le nom de famille polysphérique). Nous avons alors montré que pour 
es
oordonnées et pour 
ette dé�nition du référentiel mobile, les expressions des proje
tionsdes moments asso
iés aux ve
teurs en fon
tion des 
oordonnées polysphériques avaient uneforme relativement simple. Ainsi, nous avons pu fournir une expression générale et expli
itede l'opérateur 
orrespondant quelque soit le nombre d'atomes, le jeu de ve
teur et ave
 larotation et le 
ouplage de Coriolis. Nous avons évidemment pu reproduire de nombreuxopérateurs parti
uliers (surtout pour de tétra-atomiques), soit déjà publiés soit 
al
ulés ave
MATHEMATICA. En fait, nous avons établi deux expressions de 
e même opérateur. Ces ex-pressions 
onstituent une généralisation des di�érents opérateurs en 
oordonnées sphériquesqui avaient été publiés auparavant pour les systèmes triatomiques ainsi que pour les té-traatomiques pour des jeux de ve
teurs parti
uliers (Ja
obi, valen
e, Radau...). En
oreune fois, nos deux expressions générales peuvent reproduire tous 
es opérateurs ainsi quebeau
oup d'autres puisque l'appro
he n'est pas limitée à un jeu de ve
teurs ou un nombred'atomes parti
uliers.
• La première expression est exprimée en fon
tion des moments 
inétiques asso
iés aux26



ve
teurs (arti
les de Thèse):
T̂ = f(P̂ r

i , (i = 1, . . . , N − 1); ~Li, (i = 1, ..., N − 2), ~J) (23)Cette expression fait apparaître des singularités. Cependant, il est très fa
ile d'obtenirla base mathématique qui élimine toutes les singularités apparentes qui apparaissentdans l'opérateur pour sin θi = 0 ou Ri = 0. Pour les angles, 
ette base est la basedes harmoniques sphériques asso
iées aux moments angulaires (voir équation (6) dansRef. [166℄). On peut alors utiliser une appro
he pseudo-spe
trale [169�174℄ pour traiter
orre
tement les termes divergents dans l'énergie 
inétique. Il est à noter que si l'onutilise des 
oordonnées orthogonales, l'expression de 
et opérateur prend une formetrès 
ompa
te, 
'est à dire in
luant peu de termes, même pour des systèmes de rel-ativement grande taille. Ce
i peut se révéler très important 
ar plus le nombre determes dans l'Hamiltonien est grand et plus 
ela ralentit la résolution numérique del'équation de S
hrödinger.
• La deuxième forme (artil
e P 12) est très utile si au
une singularité n'apparaît et si unebase di�érente de la base d'harmonique sphérique est mieux adaptée numériquement(une grille DVR [42,175�177℄ ou PODVR [52,178℄ produit dire
t, par exemple). Dans
ette deuxième forme "matri
ielle", le même opérateur que pré
édemment est expriméen fon
tion des moments 
onjugués des 3N-6 
oordonnées internes polysphériques dansle référentiel mobile BF: P̂q = −ih̄ ∂

∂q
. On passe de l'expression en moments 
inétiques à
ette nouvelle expression en exprimant les proje
tions des moments 
inétiques en fon
-tion des 
oordonnées polysphériques et de leurs moments 
onjugués et en regroupantpar moments 
onjugués:

2T̂ =
[

P† J
]

[

G CT

C Γ

] [

PT

JT

] (24)
P 
orrespond au ve
teur des 3N-6 moments 
onjugués, J aux trois proje
tions sur lesaxes du référentiel mobile BF du moment 
inétique total ~J . Nous avons obtenu ex-pli
itement pour les 
oordonnées polysphériques tous les éléments de matri
e C, G Γ(
orrespondant, plus ou moins, au 
ouplage de Coriolis, à la déformation interne et àla rotation d'ensemble, respe
tivement) expli
itement sous une forme générique [164℄(arti
le P 12). Cet opérateur a toujours une forme séparable en fon
tion des 
oor-données, 
'est à dire qu'il peut s'é
rire 
omme une somme de produits d'opérateurs àune dimension uniquement. Cette propriété peut se révéler très importante pour uneméthode telle que MCTDH (voir se
tion 3.2.1).Notre appro
he a été appliquée à la suite de nos travaux par di�érents groupes à l'étrangerpour traiter, entre autres, des sytèmes tels que (H2)3 (
al
uls à 12 dimensions par Costa and27



Figure 6: Coordonnées de valen
e polysphériques pour HFCO. ~R2 appartient au plan xz.
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Clary [179℄), Méthane (
al
uls à 9 dimensions par Yu [55,180℄, Wang et Carrington [181℄) oudes systèmes tétra-atomiques (Mladenovi¢ [163℄, Gray et 
ollaborateurs [182℄)... Depuis 4ans, nous avons utilisé 
ette formulation pour traiter de nombreux systèmes ave
 MCTDH:par exemple HONO [116, 117℄ (arti
les P 20 et P 21), H2CS (arti
le P 30), HFCO [147℄(arti
le P 29 et P33), HCF3, toluène [118℄ (arti
le P 23) (9 dimensions) en 
oordonnées devalen
e, NH3 en 
oordonnées de Radau, H2+H2 en 
oordonnées de Ja
obi et ave
 rotation(arti
le P 26). Prenons deux exemples pour illustrer notre propos: HFCO et H2+H2.
• Dans le 
as de HFCO [147℄ (arti
le P 29), nous nous sommes intéressés à l'étude del'IVR (redistribution intramolé
ulaire de l'énergie vibrationnelle) par ex
itation dumode de pliage hors du plan de la liaison CH. Le système était alors dé
rit par un jeude 3 ve
teurs de valen
e: −→R 1 =

−−→
CH , −→R 2 =

−→
CF et −→R 3 =

−→
CO représentés sur la �gure3. 28



Ces ve
teurs sont paramétrisés par six 
oordonnées polysphériques (R1, R2, R3, θBF
1 ,

θBF
2 , ϕBF

1 ). Dans le 
as de HFCO, au
une singularité n'apparaît dans le domainephysique exploré (elles 
orrespondent à−→CF et−→CO 
olinéaires par exemple pour lesquelsle potentiel prend des valeurs trop élevées). Dans 
e 
as, 
'est la forme matri
ielle quiest utilisée. L'opérateur énergie 
inétique apparaît alors 
omme un 
as très parti
ulierde l'équation (24), ave
 N=4, un jeu parti
ulier de ve
teurs de valen
e et J=0 pournotre étude. L'opérateur s'é
rit alors sous la forme:
T̂ =

1

2

6
∑

n,m=1

(

p̂†nGnmp̂m

)

, (25)où p̂n représente l'opérateur dérivatif asso
ié à l'une des six 
oordonnées polysphériques.La matri
e des masses M peut être 
al
ulée:
M =





1
mH

+ 1
mC

1
mC

1
mC

1
mC

1
mF

+ 1
mC

1
mC

1
mC

1
mC

1
mO

+ 1
mC



 (26)D'autre part, on pose ξi = cos θBF
i et ui = √

1− ξ2
i = sin θBF

i . L'expression généraledonnée dans Eq.(4) et (A1) de la Ref. [164℄ 
onduit à
T = −

∑3
i=1

Mii

2
∂2

∂R2
i

−
∑2

i=1[Mi3ξi(
∂2

∂R3∂Ri
+ 1

R3Ri
) + ( Mii

2R2
i

+ M33

2R2
3

) ∂
∂ξi

u2
i

∂
∂ξi

]

− M12(ξ1ξ2 + u1u2 cos ϕ)( ∂2

∂R1∂R2
+ 1

R1R2
)−

∑2
i=1(

Mi3

2R3

∂
∂Ri

+ Mi3

2Ri

∂
∂R3

)(u2
i

∂
∂ξi

+ ∂
∂ξi

u2
i )

−
∑2,j 6=i

i,j=1[
Mi3ui cos ϕ

2R3

∂
∂Ri

(uj
∂

∂ξj
+ ∂

∂ξj
uj) +

Mijξi

2Rj

∂
∂Ri

(u2
j

∂
∂ξj

+ ∂
∂ξj

u2
j)]

− M33 cos ϕ

2R2
3

(u1
∂2

∂ξ1∂ξ2
u2 + u2

∂2

∂ξ1∂ξ2
u1)

+
∑2,j 6=i

i,j=1
Mij

2Rj

∂
∂Ri

(ui cos ϕ)(ξjuj
∂

∂ξj
+ ∂

∂ξj
ξjuj) +

∑2,j 6=i
i,j=1

Mi3 cos ϕ

2R3Ri
(uj

∂2

∂ξj∂ξi
ξiui + ξiui

∂2

∂ξj∂ξi
uj)

+
∑2,j 6=i

i,j=1[
Mi3

R3Ri

∂
∂ξi

u2
i ξi

∂
∂ξi

+ (
Mij

2Rj
−

Mi3ξj

2R3
) ui

uj

∂
∂Ri

(sin ϕ ∂
∂ϕ

+ ∂
∂ϕ

sin ϕ)]

− M12

2R1R2
[( ∂

∂ξ1
u1ξ1u2ξ2

∂
∂ξ2

+ u1ξ1
∂

∂ξ1

∂
∂ξ2

u2ξ2) cos ϕ+ ∂
∂ξ1

u2
1u

2
2

∂
∂ξ2

+ u2
1

∂
∂ξ1

∂
∂ξ2

u2
2]

+
∑2,j 6=i

i,j=1
Mi3ξj

2R3Riuj
(sin ϕ ∂2

∂ξi∂ϕ
ξiui + ξiui

∂2

∂ξi∂ϕ
sin ϕ)

−
∑2,j 6=i

i,j=1
Mij

2RiRjuj
( ∂

∂ξi
uiξi sin ϕ ∂

∂ϕ
+ uiξi

∂
∂ξi

∂
∂ϕ

sin ϕ)

−
∑2,j 6=i

i,j=1(
M33ξi

2R2
3
ui
− Mi3

2R3Riui
)(sin ϕ ∂2

∂ξj∂ϕ
uj + uj

∂2

∂ξj∂ϕ
sin ϕ)

−
∑2

i=1(
Mii

2R2
i
u2

i

+
M33ξ2

i

2R2
3
u2

i

− Mi3ξi

R3Riu
2
i

) ∂2

∂ϕ2 − [
∑2,j 6=i

i,j=1(
Mi3ξj

R3Riujui
)− 1

u2u1
( M12

R1R2
+ M33ξ2ξ1

R2
3

)] ∂
∂ϕ

cos ϕ ∂
∂ϕ(27)I
i les singularités (pour ui ou uj =0) n'apparaissent pas dans le domaine physique ex-ploré. En�n, l'opérateur, 
omme toujours dans l'appro
he polysphérique a une formeproduit dire
t vis à vis des 
oordonnées 
e qui est très avantageux pour MCTDH (voirSe
tion 3.2). Comme tous les opérateurs qui apparaissent dans Eq. 27 sont déjà dansla librairie de MCTDH, nous avons pu implémenter 
et opérateur sans au
un problèmete
hnique (arti
le P 29). Nous pourrions rajouter la rotation très fa
ilement à l'avenir.29



• Considérons maintenant le se
ond exemple: H2+H2 [103℄ (arti
le P 26). On s'intéresseà la 
ollision non réa
tive du sytème. Le jeu de trois ve
teurs de Ja
obi représenté surla Figure 2 a été naturellement utilisé.Avant et après la 
ollision, les deux molé
ules tournent librement. Les géométriessingulières pour θ1 ou θ2 = 0, π sont alors a

essibles physiquement. C'est don
l'expression en moments 
inétiques (Eq.23) qui doit don
 être appliquée dans le 
astrès parti
ulier de quatre atomes dé
rits par 3 ve
teurs de Ja
obi (Figure 2). La matri
edes masses est diagonale 
ar les ve
teurs sont orthogonaux. Dans 
e 
as, les élémentsdiagonaux de la matri
e M sont l'inverse des masses réduites asso
iées aux ve
teurs deJa
obi:
M =





1
mH

+ 1
mH

0 0

0 1
mH

+ 1
mH

0

0 0 1
2mH

+ 1
2mH



 =





1
µ1

0 0

0 1
µ2

0

0 0 1
µ3



 (28)l'équation générale (23) 
onduit à l'opérateur suivant pour le système 
onsidéré (i
i,nous avons 
onservé la rotation d'ensemble):
2T̂ =

3
∑

i=1

(−
1

µi

∂2

∂R2
i

)+
(~̂L 2

1 )BF
µ1R2

1

+
(~̂L †2 ~̂L2)BF

µ2R2
2

+
( ~̂J 2 + (~̂L1 + ~̂L †2 )(~̂L1 + ~̂L2)− 2 ~̂J(~̂L1 + ~̂L2))BF

µ3R2
3 (29)où ~̂L1 et ~̂L2 sont les deux moments 
inétiques asso
iés à −→R 1 et −→R 2, respe
tivement. Ilest à noter que 
es moments 
inétiques sont des moments 
al
ulés dans le référentieldu laboratoire SF et projetés sur les axes du référentiel mobile BF. Les proje
tionsdes 
es moments 
inétiques peuvent avoir des relations de 
ommutations non dé�nies,
'est à dire ni normales ni "anormales", 
e que nous avons étudié en 
ollaboration ave
A. Nauts [165℄ (arti
le P 19). ~̂J est le moment 
inétique total. Après intégration surles éléments de matri
e de Wigner qui dé
rivent la rotation d'ensemble, on arrive à:

2T̂ =
3

∑

i=1

(−
1

µi

∂2

∂R2
i

) + (
1

µ1R2
1

+
1

µ3R2
3

)L̂2
1 + (

1

µ2R2
2

+
1

µ3R2
3

)L̂2
2

+
1

µ3R2
3

[

−2k2
1 + L̂1,+L̂2,− + L̂1,−L̂2,+ + J(J + 1)− 2k2k1 − 2k2

2

]

−
C+(J, K)

µ3R
2
3

(L̂1,+ + L̂2,+)−
C−(J, K)

µ3R
2
3

(L̂1,− + L̂2,−) (30)ave
 K, la proje
tion du moment 
inétique total sur l'axe z du référentiel mobile "BF",
k1 et k2 les mêmes proje
tions mais de ~̂L1 et ~̂L2, respe
tivement (K=k1 + k2) et

C±(J, K) =
√

J(J + 1)−K(K ± 1) . (31)30



les singularités apparentes (termes en 1
sin θBFi

, i=1,2) sont regroupées dans les moments
inétiques:
L̂2

i = −
1

sin θBFi

∂

∂θBFi

sin θBFi

∂

∂θBFi

+
k2

i

sin2 θBFi

(32)et
L̂i,± = ∓

∂

∂θBFi

− ki cot θBFi . (33)Elles disparaissent en utilisant les bases d'harmoniques sphériques asso
iées aux deuxmoments 
inétiques ~̂L1 et ~̂L2. La base d'harmoniques sphériques ainsi que l'appro
hepseudo-spe
trale asso
iée sont désormais dans la librairie de MCTDH [103℄ (arti
le P26).3.1.2 Opérateurs 
ontraints:Opérateurs 
ontraints en 
oordonnées polysphériques. Appli
ation au dimère de l'eau .Collaboration: C. Leforestier, Montpellier, A. Nauts, Louvain-la-neuve, X. Chapuisat, Or-say.Arti
les de DEA et P16, P17.Pour des systèmes de grande taille, il devient inévitable de réduire la dimensionalité.Comme nous l'avons mentionné dans l'introdu
tion, il est souvent possible de 
onsidérer despro
essus où un petit nombre de 
oordonnées jouent un r�le très important et un grandnombre joue un r�le se
ondaire. Les degrés de liberté sont alors 
lassés suivant la vitesse desdépla
ements asso
iés. Il est don
 pertinent de séparer les 
oordonnées {q} en deux groupes
{q′, q′′} : 
elui des 
oordonnées a
tives {q′} que l'on utilise pour dé
rire la dynamique et
elui des 
oordonnées ina
tive {q′′} qui sont
• (1) soit gelées (
ontraintes rigides) :

q′′i = q′′i|o, i = 1, . . . , m (34)
• (2) soit des fon
tions des 
oordonnées a
tives (
ontraintes adiabatiques):

q′′ad,i = fi(q
′) i = 1, . . . , m (35)Le deuxième 
as peut être ramené au premier mathématiquement, en faisant, au préalablele 
hangement de variable suivant:

h′′i = q′′i − fi(q
′) i = 1, . . . , m (36)31



et en remarquant que Eq.(35) est équivalente à Eq.(34) en posant
h′′i = 0, i = 1, . . . , m (37)Si le deuxième problème se ramène mathématiquement au premier, il est important denoter que si on utilise des 
oordonnées 
urvilignes, le 
al
ul de l'opérateur énergie 
inétique
ontraint est très 
ompliqué 
ar il peut se révéler que poser simplement:
P̂q′′i

= 0, i = 1, . . . , m (38)
P̂q′′ étant l'opérateur dérivatif asso
ié à q′′, donne des résultats 
omplètement faux. Nousavons dis
uté 
e point en détail, ave
 des illustrations, dans Ref. [183℄. Pour 
al
ulerl'opérateur 
orre
tement il faut partir de l'équation:

q̇′′i = 0, i = 1, . . . , m (39)qui, elle, est 
orre
te. Ce qui revient à passer du formalisme de Hamilton à 
elui de Lagrange.D'autre part, il faut tenir 
ompte du fait que �xer J, qui est un bon nombre quantique siau
un environnement extérieur à la molé
ule n'intervient, ne 
orrespond pas du tout à une
ontrainte rigide. Ce qui veut dire qu'il faut, au préalable, bien partitionner l'opérateurénergie 
inétique en une partie faisant intervenir le moment 
inétique total et une partiefaisant intervenir les moments 
onjugués aux 
oordonnées (
omme dans Eq.24):
2T̂ =

[

P̂′
†
P̂′′
†
Ĵ

]





G′ σT C ′T

σ G′′ C ′′T

C ′ C ′′ Γ











P̂′
T

P̂′′
T

ĴT






(40)en partant de l'équation (39), on retourne au formalisme de Hamilton et on obtient (
e quirevient mathématiquement à un partitionnement) [158, 183�185℄ (arti
les de DEA et P 16,P 17):

2T̂rigid =
[

P̂′
†
Ĵ

]

[

(G′ − σT G′′−1 σ)|o (C ′T − σT G′′−1 C ′′T )|o
(C ′ − C ′′G′′−1 σ)|o (Γ− C ′′ G′′−1 C ′′T )|o

]

[

P̂′
T

ĴT

] (41)En
ore une fois, les 
orre
tions qui apparaissent (41) tels que σT G′′−1 σ ne peuvent pasêtre négligées en général. Si le moyen pour obtenir 
es opérateurs 
ontraints en 
oordon-nées 
urvilignes est bien 
onnu [158, 183�185℄, les opérateurs résultants peuvent être en
orebeau
oup plus 
ompliqués que les opérateurs exa
ts. De plus, la forme de 
es opérateurspeut se révéler totalement inadaptée aux méthodes numériques de résolution de l'équation deS
hrödinger. Par exemple, les termes 
orre
tifs, tels que σT G′′−1 σ, n'ont pas une forme pro-duit dire
t en fon
tion des 
oordonnées même si on utilise des 
oordonnées polysphériques.Ce problème peut amener des di�
ultés majeures pour l'utilisation de MCTDH par exemple(voir Se
tions 3.2). Il est à noter que D. Lauvergnat [156℄ de l'Université d'Orsay a développéun programme pour évaluer numériquement 
es opérateurs (41) obtenus par le formalisme32



que nous avons développé. Ce programme semble très prometteur pour le futur. Une 
ol-laboration a débuté pour 
ombiner MCTDH ave
 
ette appro
he numérique. Il est possiblede penser que nous pourrons disposer ainsi de façon relativement systématique d'opérateurs
ontraints dire
tement appli
ables pour un grand nombre de problèmes.Dans tous les 
as, nous sommes déjà en position de fournir des opérateurs 
ontraintsanalytiques pour de nombreux problèmes. L'opérateur est relativement simple si on partd'une des
ription en termes de ve
teurs de Ja
obi par exemple. C'est souvent le 
as lorsquel'on s'intéresse à des 
lusters de type Van der Waals (les 
entres de masse des molé
ulessont reliées par des ve
teurs de Ja
obi). Depuis quatre ans, nous nous sommes intéressésà appliquer 
es appro
hes 
ontraintes à l'étude des agrégats de l'eau en 
ollaboration ave
C. Leforestier. L'étude de l'eau dans ses di�érentes phases demeure, en e�et, un sujet dere
her
he très a
tif. Il n'existe toujours pas de potentiel assez pré
is qui permette de repro-duire les propriétés de l'eau en phase liquide, solide ou gazeuse [7, 186, 187℄. Cette di�
ulté(ainsi que les propriétés très parti
ulières de l'eau dans 
es di�érentes phases) provient de laprésen
e d'une forte liaison hydrogène entre les molé
ules d'eau. Cette liaison est très maldé
rite à partir de 
al
uls ab initio standard. Il est a
quis que l'obtention pré
ise des poten-tiels à deux et trois 
orps (dimère et trimère) serait su�sante pour dé
rire 
orre
tement lespropriétés de l'eau.Ces systèmes sont très bien adaptés pour l'appli
ation des appro
hes 
ontraintes. Les 
o-ordonnées a
tives sont alors les 
oordonnées intermolé
ulaires et les trois angles d'Euler. Les
oordonnées ina
tives sont les 
oordonnées intramolé
ulaires. Les 
oordonnées intramolé
u-laires se déplaçant beau
oup vite que les 
oordonnées intermolé
ulaires (le rapport desfréquen
es 
orrespondantes est de l'ordre de 20), l'utilisation d'une appro
he 
ontrainteparaît don
 tout à fait justi�é. Prenons le 
as du dimère de l'eau dé
rit par des 
oordonnéesde Ja
obi (voir Figure 5). La rotation de 
haque monomère est dé
rite par 3 angles d'Euler.Si l'on �ge les 
oordonnées intramolé
ulaires à leur géométrie à l'équilibre, on est ramenéà un 
as de 
ontraintes rigides. On pourrait 
al
uler l'opérateur 
orrespondant à partir deEq.(41). En fait, dans le 
as des dimères de Van der Waals, le résultat est 
onnu depuislongtemps [188℄:
2T̂rigid = −

h̄2

2µAB

∂2

∂R2
+ T̂A

rigid + T̂B
rigid +

{J2 + L2 − 2j.J}

2µABR2
(42)où X = A, B 
orrespond aux deux monomères, ~L = ~LA + ~LB où ~LX est le moment 
inétiquedu monomère X, ~J est le moment 
inétique total et 
haque monomère est dé
rit par lerotateur rigide 
orrespondant:

2TX
rigid =

1

mr2
eq + µR2

eq

L2
xBF +

1

µR2
eq

L2
yBF +

1

mr2
eq

L2
zBF (43)Nous avons amélioré 
et opérateur en introduisant des 
ontraintes adiabatiques à la pla
e des
ontraintes rigides pour 
haque monomère. Ce
i permet de tenir 
ompte de la déformation de33



Figure 7: Coordonnées de Ja
obi pour le dimère de l'eau.
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haque molé
ule d'eau suivant sa position par rapport à l'autre molé
ule. Ce point sembleimportant physiquement pour bien dé
rire la liaison hydrogène qui déforme sensiblement
haque molé
ule d'eau. Le rotateur rigide doit être alors rempla
é par un rotateur "�exible"qui ne peut pas être obtenu dire
tement à partir de Eq. (43). En revan
he, les équationsobtenues dans Refs. [158,183℄ (et similaires à Eq.(41) sauf que la 
ontrainte est adiabatiqueet pas seulement rigide) 
onduisent dire
tement au rotateur "�exible" suivant (arti
le P 17):
TX

adia =
1

2

(

L̂X
x , L̂X

y , L̂X
z

)

.







1
µR2+mr2 |ad 0 0

0 1
µR2 |ad

cot θ
µR2 |ad

0 cot θ
µR2 |ad

1
sin2 θ

(

cos2 θ
µR2 + 1

mr2

)

|ad






.





L̂X
x

L̂X
y

L̂X
z



(44)Nous avons montré, grâ
e aux 
al
uls de spe
tre de C. Leforestier [189℄ (arti
le P 16), que lepassage de l'appro
he rigide à l'appro
he adiabatique permettait de se rappro
her sensible-ment des résultats expérimentaux. Nous avons aussi obtenu di�érents opérateurs 
ontraints(rigides ou adiabatiques) pour le trimère de l'eau [166℄. Il faut noter que le passage des 
on-traintes rigides aux 
ontraintes adiabatiques peut toujours améliorer nettement les résultatssans avoir à augmenter la dimensionalité pour des systèmes où la hiérar
hie des 
oordonnéesest bien marquée. C'est le 
as non seulement pour les systèmes de Van der Waals mais aussipour les molé
ules liées à une surfa
e ou dans un 
hamp extérieur. L'utilisation du formal-isme que nous avons développé [183℄ fournit rapidement et sous une forme simple l'opérateur34



"�exible" 
orrespondant.Con
lusion partielle:l'appro
he polysphérique est la première appro
he qui a fourni une expression générale del'opérateur énergie 
inétique exa
t en 
oordonnées 
urvilignes. Elle est valable quelque soit lenombre d'atomes le jeu de ve
teur (Ja
obi, valen
e, satellite, Radau..., ou toute 
ombinaison)et in
lut la rotation d'ensemble et le 
ouplage de Coriolis. Les opérateurs en 
oordonnéespolysphériques ont toujours une forme parfaitement adaptée aux méthodes numériques en dy-namique en parti
ulier pour MCTDH. Ce
i permet de nombreuses appli
ations entre autresave
 
e logi
iel.- En 
e qui 
on
erne les opérateurs 
ontraints, nous pouvons fournir de nombreux opéra-teurs, surtout en partant d'une des
ription polysphérique, qui peuvent se révéler très utiles.D'autre part, l'utilisation de l'appro
he numérique de D. Lauvergnat pour évaluer 
es opéra-teurs numériquement ouvre peut-être la voie à une utilisation plus systématique de 
es opéra-teurs en parti
ulier ave
 MCTDH.3.2 L'opérateur potentiel.3.2.1 Cadre général:Passons maintenant à l'opérateur asso
ié à l'énergie potentielle. Tous les 
al
uls de dy-namique né
essitent d'avoir une ou plusieurs surfa
es de potentiel de qualité. Nous nevoulons pas dis
uter i
i des 
al
uls des surfa
es de potentiel qui 
onstituent un domaine àlui tout seul [190�193℄ dans lequel nous n'avons jamais travaillé. Néanmoins, nous voudrionssignaler i
i deux points dire
tement liés à notre propos.
• Premièrement, le 
al
ul de surfa
es d'énergie de potentiel globales est limité à dessystèmes de petite taille. Cependant, il est très important de mentionner que 
ettesituation peut être remédiée en se 
on
entrant sur des phénomènes pour lesquels onpeut supposer qu'un nombre limité de degrés de liberté sont impliqués et portentl'ensemble de l'information. Dans 
es 
onditions, il est raisonnable d'invoquer des ap-proximations simpli�
atri
es pour tous les autres degrés de liberté 
e qui permet de
onstruire des Hamiltoniens modèles pour des systèmes de grande taille. Le poten-tiel d'utilisation des appro
hes reposant sur des des
riptions en termes Hamiltoniensmodèles est extrêmement large. Prenons un premier exemple: les Hamiltoniens 
on-traints. Comme nous l'avons mentionné pour l'opérateur énergie 
inétique, la rédu
-tion de dimensionalité par 
ontraintes rigides ou adiabatiques est très répandue (etprobablement in
ontournable pour les très grands systèmes) et peut 
onduire à desrésultats pré
is. Une amélioration de 
e modèle peut être envisagée en 
onsidérant lesappro
hes de type Hamiltonien de 
hemin de réa
tion développées par Miller et 
ol-laborateurs [194, 195℄. Dans 
es appro
hes, on utilise une approximation harmonique35



le long d'une ou plusieurs 
oordonnées (dans sa forme la plus simple, 
ette appro
hedevient une ou plusieurs 
oordonnées 
ouplées à un bain [195℄). Un autre exemple estle modèle développé à Heidelberg pour traiter les 
ouplages vibroniques [21,23,24℄ oùl'on fait un développement limité de l'hamiltonien in
luant plusieurs états éle
tron-iques 
ouplés autour d'une géométrie de référen
e. Ce modèle s'est révélé très e�
a
epour 
al
uler des spe
tres d'absorption faisant intervenir des interse
tions 
oniques.Ces exemples prouvent que traiter de grands systèmes par des appro
hes quantiquesn'est pas ina

essible.
• Deuxièmement, 
omme nous l'avons déjà mentionné pour l'énergie 
inétique, les opéra-teurs doivent être donnés dans une forme adaptée aux méthodes numériques pour ré-soudre l'équation de S
hrödinger. Par exemple, dans le 
as de la méthode MCTDH,il faut 
al
uler des intégrales sur tous les degrés de liberté pour évaluer les 
hampsmoyens qui apparaissent à 
haque pas de la propagation. Si le nombre de degrés deliberté devient grand (typiquement au dessus de 3) 
ette opération peut se révéler très
oûteuse en temps 
al
ul et poser de très gros problèmes de mémoire. Pour éviter 
ela,il est don
 très pratique d'avoir tous les opérateurs sous une forme au moins partielle-ment produit dire
t (Eq. 11). Très généralement, sauf si l'on 
ollabore dire
tementave
 les 
himistes quanti
iens qui 
al
ulent les surfa
es de potentiel (
e qui, par ailleurs,est de plus en plus le 
as dans le 
adre de notre 
ollaboration ave
 le groupe de 
himiethéorique de Marne-la-Vallée), les surfa
es de potentiel venant de la littérature n'ontpas 
ette forme en fon
tion des 
oordonnées utilisées. Il faut insister sur le fait que
e problème n'est pas spé
i�que à MCTDH. Il révèle une di�
ulté majeure en dy-namique que nous avons déjà mentionnée dans l'introdu
tion, à savoir le fait que lespotentiels peuvent dépendre de toutes les 
oordonnées en même temps. Il faut noterque l'appro
he CDVR (grille optimisée et dépendante du temps) de U. Manthe o�reune alternative et permet de travailler, dans une 
ertaine mesure, ave
 des opérateurssous n'importe quelle forme sans avoir à 
al
uler des intégrales de grande taille.3.2.2 L'appro
he pot�t et appli
ations:Programmation dans le logi
iel MCTDH: développement de la partie 
orrespondant auxopérateurs, généralisation de pot�t. Appli
ations.Collaboration: H.-D. Meyer, Heidelberg, B. Pouilly, Lille.Arti
les P23, P25, P26.Comme le logi
iel MCTDH était 
onçu dès le départ 
omme un programme à 
ara
tèregénéral, le problème de la représentation des opérateurs (nous parlons surtout i
i du poten-tiel) s'est présenté très rapidement. En 
onséquen
e, A. Jä
kle et H.-D. Meyer [196, 197℄ont développé l'appro
he pot�t pour réé
rire toute fon
tion multi-dimensionnelle sous uneforme de somme de produits de fon
tions. Dans 
ette appro
he, la fon
tion est développée36



sur une base de potentiels naturels 
e qui ressemble beau
oup au développement de la fon
-tion d'onde dans MCTDH en termes de "fon
tions à une parti
ule" (pour être très pré
is,les potentiels naturels jouent le même r�le que les orbitales naturelles qui sont un 
as trèsparti
ulier de fon
tions à une parti
ule [77, 78℄). Dans l'appro
he originelle de Jä
kle etH.-D. Meyer, le programme ne permettait que de 
onstruire des produits de fon
tions à unedimension seulement. Cela a été l'un de nos travaux les plus importants (surtout pendantla dernière période de notre postdo
 à Heidelberg) de modi�er 
e programme et la le
turequ'en fait la partie traitant les opérateurs dans le logi
iel MCTDH pour le généraliser àdes potentiels naturels pouvant être multi-dimensionnels [118℄. La méthode pot�t est lasuivante. On suppose que le potentiel V est donné sur une grille produit dire
t:
V (R

(1)
i1

, . . . , R
(f)
if

) ≡ Vi1...if (45)où R
(κ)
iκ


orrespond aux points de grille, du degré de liberté numéro κ ave
 1 ≤ iκ ≤ Nκ.Ensuite, nous dé�nissons des matri
es de densité de potentiel ρ(κ) 
omme
ρ(κ)

nm ≡

N1
∑

i1=1

· · ·

Nκ−1
∑

iκ−1=1

Nκ+1
∑

iκ+1=1

· · ·

Nf
∑

if =1

Vi1...iκ−1niκ+1...if Vi1...iκ−1miκ+1...if (46)que l'on diagonalise. Les ve
teurs propres sont appelés les potentiels naturels v
(κ)
j de 
om-posantes v

(κ)
ij et les valeurs propres les poids naturels λ

(κ)
j . Les poids naturels sont 
lassésdans un ordre dé
roissant λ

(κ)
j ≥ λ

(κ)
j+1. Nous introduisons maintenant la notation suivante:

v
(κ)
j (R

(κ)
i ) ≡ v

(κ)
ij . Le potentiel est alors appro
hé par le développement suivant:
V (R

(1)
i1

, . . . , R
(f)
if

) ≈ V app(R
(1)
i1

, . . . , R
(f)
if

)

=

m1
∑

j1=1

· · ·

mf
∑

jf=1

Cj1...jf
v

(1)
j1

(R
(1)
i1

) · · · v
(f)
jf

(R
(f)
if

) . (47)ave
 {mκ ≤ Nκ}. Dans 
ette équation, les 
oe�
ients du développement Cj1...jf
entre lepotentiel et les potentiels naturels sont:

Cj1...jf
≡

N1
∑

i1=1

· · ·

Nf
∑

if=1

Vi1...if v
(1)
j1

(R
(1)
i1

) · · · v
(f)
jf

(R
(f)
if

) . (48)Certains points doivent être soulignés i
i:
• (1) si les nombres mκ sont égaux aux Nκ, le développement est exa
t et les valeursdu potentiel aux points de grille sont identiques à 
elles du départ, 
e qui assure unegrande solidité théorique à 
ette appro
he. En général, une pré
ision su�sante estobtenue pour des valeurs relativement petites de mκ.37



• (2) De plus, il existe un théorème mathématique qui prouve que dans le 
as à deuxdimensions, il n'est pas possible d'obtenir un développement mathématique qui 
on-verge mieux que 
elui en potentiels naturels.
• (3) En outre, sans augmenter le nombre de termes dans le développement, on peutréaliser une 
ontra
tion sur une 
oordonnée appelée "k". En e�et, la fon
tion suivantepeut être dé�nies:

Dj1...jκ−1jκ+1...jf

(

R
(κ)
iκ

)

=

mκ
∑

jκ=1

Cj1...jf
v

(κ)
jκ

(

R
(κ)
iκ

) (49)Ce qui nous permet de réé
rire le potentiel ainsi:
V

(

R
(1)
i1

, . . . , R
(f)
if

) (50)
=

m1
∑

j1=1

. . .

mκ−1
∑

jκ−1=1

mκ+1
∑

jκ+1=1

. . .

mf
∑

jf=1

v
(1)
j1

(

R
(1)
i1

)

. . . v
(κ−1)
jκ−1

(

R
(κ−1)
iκ−1

)

×Dj1...jκ−1jκ+1...jf

(

R
(κ)
iκ

)

v
(κ+1)
jκ+1

(

R
(κ+1)
iκ+1

)

. . . v
(f)
jf

(

R
(f)
if

)

.Le nombre de terme est alors diminué par un fa
teur mk.
• (4) En�n, si la surfa
e de potentiel n'est pas donnée analytiquement et si ses valeurssont données sur une grille de points (par exemple sortant dire
tement de 
al
uls abinitio), on peut utiliser pot�t pour interpoler 
es points sur la grille dans laquelle estfaite la dynamique. On part de l'équation (45), on développe le potentiel 
omme enEq. (47) et les potentiels naturels v

(1)
j1
· · · v

(f)
jf

sont interpolés dans une deuxième étapeà l'aide de splines, 
ubi
 splines, d'interpolations en série de Fourier.... Dans l'étata
tuel, la prin
ipale limitation est le fait que la grille de départ doit avoir une formeproduit dire
t, 
'est à dire qu'il faut explorer des parties du potentiel inutiles. Ce pointpourrait être amélioré dans le futur, 
e qui permettrait de "�tter" de façon systéma-tique des résultats provenant de 
al
uls ab initio ave
 pot�t.Comme nous l'avons déjà mentionné, dans la version originelle seuls des potentiels na-turels à une dimension était possible. C'était su�sant pour re�tter n'importe quelle surfa
ede potentiel à trois dimensions: un développement de 200/300 termes dans l'équation (50)garantissait une ex
ellente pré
ision. Pour des systèmes de plus grande taille, le nombrede termes aurait été rapidement beau
oup trop grand. C'est pourquoi, il était essentield'améliorer la �exibilité de l'appro
he en permettant des fon
tions à 2-4 
oordonnées (audelà, on retomberait au problème initial que l'on voulait justement éviter ave
 pot�t, à savoirdes intégrales de trop grande taille à évaluer et à sto
ker en mémoire). C'est 
e que nous38



avons fait [118℄ (arti
le P 23). Ce nouveau développement dans le programme pot�t a ouvertun domaine d'appli
ations beau
oup plus large. Par exemple dans notre étude des se
tionse�
a
es de la 
ollision H2+H2 [103℄ (arti
le P 26), le fait de 
ombiner deux degrés de libertéseulement permettait de travailler ave
 un �t de 3332 termes (au lieu du quinzaine de milliersde termes sans 
ombinaison) qui garantissait une 
onvergen
e ex
ellente pour le potentiel:une augmentation du nombre de terme résultait en une variation invisible sur les transitionsde probabilité ave
 la pré
ision telle qu'elle apparaît dans la �gure 7 de l'arti
le [103℄ (arti
leP 26).De même, notre étude ave
 le groupe de Lille de la dynamique de photodisso
iation deHBr en présen
e d'atomes d'Argon [92℄ (arti
le P 25) aurait été impossible sans 
ette 
om-binaison des degrés de liberté. En e�et, l'étude des hydra
ides dans des matri
es de gazrares servent de prototype pour simuler les e�ets de la solvatation sur la photodisso
iationdes systèmes molé
ulaires. En parti
ulier, la 
apa
ité d'un environnement inerte à empê
herune photodisso
iation (voire parfois à 
onduire à une re
ombinaison), appelé "e�et 
age",est un phénomène bien 
onnu et important. Dans 
e genre de problème, on part alors del'état fondamental éle
tronique qui est dé
rit par une première surfa
e de potentiel et onpla
e le système dans un état éle
tronique ex
ité disso
iatif. Deux surfa
es éle
troniquessont né
essaires. D'autre part, 
omme la liaison HBr se 
asse et que les atomes d'Argon sontpeu liés entre eux ainsi qu'ave
 les atomes H et Br, la dynamique né
essite des grilles detaille très grande. Pour �tter les deux surfa
es de potentiel sans avoir un nombre de termesgigantesques, il était in
ontournable d'utiliser le regroupement des 
oordonnées dans pot�ttel qu'il vient d'être dé
rit. Nous avons ainsi pu réaliser la première étude quantique 
om-plète du système Ar2HBr. Nous avons mis en éviden
e la présen
e d'un piégeage temporairede l'atome H 
ependant insu�sant pour 
onduire à une re
ombinaison de la molé
ule HBr.Dans le 
as d'un système en
ore plus grand, 
omme nous ne pouvons pas "sur-
ombiner"les 
oordonnées (sinon nous retombons sur le problème de départ que nous voulions éviter,à savoir des intégrales très grandes), le nombre de terme peut redevenir trop grand. Unestratégie plus �exible doit don
 être adoptée. Prenons l'exemple de notre étude à neuf di-mensions du toluène [118℄ (arti
le P 23). Le potentiel avait déjà une forme partiellementproduit dire
t en fon
tion de nos 
oordonnées (équation (A.1) dans Ref. [118℄). Le potentielétait en e�et exprimé en fon
tion de dix 
ordonnées redondantes: les angles entre les liaisonset les longueurs des liaisons (Figure 8). Pour les simulations en dynamique, nous avonsutilisé les 
oordonnées polysphériques 
e qui permet d'enlever la redondan
e. Les deux jeuxde 
oordonnées sont présentés sur la Figure 8. La 
omparaison des deux montre que les
oordonnées asso
iées aux élongations sont les mêmes. Comme la surfa
e de potentiel étaitexprimé sous une forme produit dire
t en fon
tion des 
oordonnées (a), il avait une formepartiellement produit dire
t en fon
tion des 
oordonnées (b):
39



Figure 8: (a) Les dix 
oordonnées redondantes dans lesquelles étaient exprimé le potentielpour le groupement CH3 dans le toluène. (b) Les neuf 
ordonnées polysphériques utiliséespour la dynamique.
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kαi αjAu lieu d'avoir à re�tter un potentiel global à 9 dimensions, il était don
 possible d'exprimerl'opérateur en fon
tion des 
oordonnées de la dynamique: Ri, i = 1, 2, 3; αi, i = 4, 5, 6 mul-tipliées par quatre fon
tions à six dimensions à re�tter ave
 pot�t: [
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k=1

6
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i,j=1

fαiαjRkRkRk
(φ)αiαj].Une telle stratégie semble très importante pour le futur. En e�et, pour des systèmesde grande taille, il semble illusoire de re�tter des surfa
es globales de très grande taille (neserait-
e que par
e que il devient rapidement impossible de 
al
uler 
es surfa
es si le systèmeest trop grand). En revan
he, on peut fa
ilement imaginer que de nombreux opérateurs aientune forme au moins partiellement produit dire
t. Cela est fa
ilement imaginable lorsque l'ona a�aire à des "Hamiltoniens modèles". Pot�t peut alors servir à re�tter des "mor
eaux" de
es opérateurs, 
omme dans le 
as du toluène. Une telle démar
he ouvre de grandes poten-tialités même pour de très grands systèmes. En parti
ulier, il est aussi possible d'envisagerd'exprimer, de façon systématique, les opérateurs potentiel sous une forme de somme deproduits à un, deux , trois,..., jusqu'à, disons, 5 ou 6 
orps maximum [35, 36℄ et d'utiliserpot�t pour les di�érents termes du potentiel.Con
lusion partielle:MCTDH 
omme toute appro
he générale qui 
her
he à traiter des systèmes de grandetaille doit disposer d'opérateurs où toutes les 
oordonnées ne sont pas 
ouplées en mêmetemps. Certaines appro
hes, 
omme la méthode pot�t sur laquelle nous avons travaillé,permettent de réé
rire les opérateurs sous une forme produit dire
t de façon relativementsystématique.
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4 Redistribution Intramolé
ulaire de l'énergie vibrationnelle(IVR).Élargissement du domaine d'appli
ations de MCTDH: étude de l'IVR et de l'ex
itation vi-brationnelle en présen
e de 
hamps extérieurs.Collaboration: H.-D. Meyer, Heidelberg; C. Iung, Montpellier.Arti
les P20-23, P29, P30, P33.
4.1 Thématique:L'un des rêves des 
himistes est d'utiliser des pulses lasers pour 
ontr�ler les réa
tions 
him-iques de très grande séle
tivité. En e�et, pour 
es pro
essus, il est possible d'exploiter 
etteséle
tivité pour les orienter dans le sens désiré par ex
itation laser de 
ertains modes devibration. Ces réa
tions sont très peu 
omprises et très di�
iles à dé
rire 
on
eptuellementbien qu'elles interviennent dans de nombreux pro
essus molé
ulaires 
omplexes de la plushaute importan
e. Il est, en e�et, possible de penser que 
e sont 
es 
hemins séle
tifs quiont été 
hoisis par la nature dans les molé
ules biologiques de très grande taille pour desraisons d'e�
a
ité. C'est le 
as de l'absorption de photons par des molé
ules biologiques,typiquement l'isomérisation du rétinal dans la vision [198�201℄ ou le transfert d'un éle
trondans l'absorption de la lumière visible par la 
hlorophylle dans la photosynthèse [202℄. Dupoint de vue expérimental, le développement de la femto-
himie a ouvert des perspe
tiveset des espoirs 
onsidérables dans 
e domaine en permettant aux s
ienti�ques de suivre entemps réel et à un niveau atomique les pro
essus 
himiques [3�5℄. Il est aussi désormais pos-sible expérimentalement de 
réer des pulses de forme optimale pour préparer des 
ibles bienpré
ises. Cependant, il s'est rapidement révélé qu'il était indispensable de développer toutd'abord des outils théoriques pour 
omprendre de façon systématique la redistribution del'énergie intramolé
ulaire vibrationnelle (IVR) à l'intérieur des systèmes molé
ulaires [203℄.En e�et, seule une 
ompréhension approfondie de l'IVR permet de dire de quelle façon il fautex
iter la molé
ule pour 
ontr�ler les réa
tions 
himiques. Or, la spé
i�
ité et l'e�
a
ité des
hemins de 
ette redistribution de l'énergie sont extrêmement diverses et dépendent de lastru
ture molé
ulaire de 
haque système.Nous avons déjà mentionné plus haut, que durant les années 90, R. Wyatt, C. Iung et
ollaborateurs avaient réalisé des travaux de très grande importan
e dans 
e domaine enmontrant qu'il était possible d'étudier l'IVR par une appro
he purement quantique dansdes systèmes de relativement grande taille (HCF3 et Benzène, 9 et 30 degrés de liberté,respe
tivement). Depuis plusieurs années nous avons repris 
ette thématique à Montpelliermais en utilisant pour la première fois le logi
iel MCTDH. Dans 
e genre d'étude, on ex
iteun mode de vibration de façon relativement arti�
ielle (nous verrons par la suite de quellefaçon nous serons en mesure de nous pla
er dans de vraies 
onditions expérimentales dans42



nos pro
haines études). On 
her
he alors à répondre aux questions suivantes: où va l'énergieet à quelle vitesse? Dans quelle mesure 
e �ux d'énergie est spé
i�que et quel est son mé-
anisme? Il est intuitif de penser, dans un premier temps, que l'énergie va être redistribuéede façon statistique dans tous les modes de vibration et que la durée du pro
essus va êtregouvernée par la règle d'or de Fermi dire
tement reliée à la densité d'état. En fait, il estdésormais établi que les pro
essus IVR peuvent se révéler très séle
tifs [8, 9℄ et 
e sont pré-
isément 
es pro
essus séle
tifs qui nous intéressent 
ar 
e sont eux qui peuvent ouvrir lavoie à un 
ontr�le à l'aide de 
hamps lasers.Nous présentons maintenant les prin
ipaux résultats obtenus dans 
e domaine.4.2 Appli
ations:4.2.1 Etude de l'ex
itation de la liaison CH dans HCF3 (9 dimensions):Collaboration: C. Iung, Montpellier; H.-D. Meyer, Heidelberg.Arti
le P 22.Les modes de vibration d'étirement d'une liaison (XH) faisant intervenir un hydrogènesont très 
ourantes dans les molé
ules. De nombreuses études expérimentales ont montréque la redistribution de l'énergie pla
ée dans 
ette liaison n'était pas du tout statistique:voir par exemple HCF3 [204�207℄, HNCO [208℄, HOCl [209℄, CH3OH [210℄, H2O2 [211℄, ben-zène [212�214℄ et dans des systèmes faisant intervenir un groupement CCH [215,216℄. Dans
es systèmes, le mode lo
al d'étirement de la liaison XH est très pro
he d'un mode normal.Il est don
 légitime de dis
uter de la physique du problème en termes de quanta dans 
etteliaison. Un système parti
ulièrement étudié est le 
hromophore CH qui est 
onstitué parle mode d'étirement et de pliage de la liaison. En e�et, 
e 
hromophore apparaît dans desenvironnements très variés et a des signaux d'absorptions très pronon
és. Nous nous sommes
on
entrés sur les niveaux de vibrations asso
ié à 
e 
hromophore dans le Fluoroforme HCF3(arti
le P 22) qui présente une forte résonan
e de Fermi entre l'étirement de la liaison CHet le mode de pliage FCH (νCHstrech ≃ 2νFCHbend). Lorsque l'on pla
e de l'énergie dans lemode d'étirement de la liaison CH, on observe un é
hange réversible très rapide (de l'ordrede grandeur de la 
entaine de femtose
ondes) entre 
e mode et 
elui de pliage. Comme nousl'avons déjà mentionné, l'ensemble des deux modes de vibration 
onstitue le 
hromophoreCH à trois dimensions.La molé
ule HCF3 est parti
ulièrement intéressante 
ar il existe des données expérimen-tales pré
ises la 
on
ernant. En spe
tros
opie infra-rouge, des stru
tures de bandes trèsparti
ulières sont observées attestant de la présen
e de 
e 
hromophore [9,217�220℄. Pour 1quantum de vibration, les modes du 
hromophore sont fortement 
ouplés aux autres modesde vibration. La dynamique se traduit par des é
hanges réversibles non seulement entre les43



Table 2: Énergies (en cm−1) des états propres dont les proje
tions sur |1νCH >o (ou
|2νCH >o) sont plus grandes que 0.05.

Line WASO [71℄ MCTDH [119℄ Exp1νCH 3050 3050 30352νBend 2750 2750 2710Lignes satellites 3046 3046 3031- 3069 3068 30402νCH 5986 5989 59591νCH + 2νBend 5760 5759 57104νBend 5438 5436 5337deux modes de vibration de la liaison mais aussi ave
 les autres modes sur des périodes trèsdi�érentes. Le spe
tre révèle la présen
e de deux états satellites autour de 1νCH traduisant
es 
ouplages ave
 les autres modes de vibration. A partir de 2 quanta, les autres modesde vibration de la molé
ule jouent un r�le se
ondaire et 
onstituent un "bain": l'énergiey est redistribuée de façon irréversible et à une vitesse beau
oup plus lente que l'é
hangeave
 le mode de pliage (plusieurs pi
ose
ondes). Deux exemples de stru
ture de bandes sontprésentés dans le Tableau 2. Les résultats [119℄ obtenus ave
 des 
al
uls MCTDH 
ouplésave
 une méthode de �ltre in
luant les 9 degrés de liberté du système sont 
omparés à 
euxobtenus par la 
onstru
tion d'un 
onstru
tion d'un espa
e a
tif par le formalisme de Blo
h(méthode WASO de R. Wyatt, C. Iung et 
ollaborateurs [71℄) et en partant exa
tement dumême Hamiltonien et du même jeu de 
oordonnées (des 
oordonnées normales re
tilignes).Ces résultats révèlent un très bon a

ord, prouvant de nouveau que MCTDH peut donnerdes résultats très pré
is même si 
e n'est pas son obje
tif premier. Par ailleurs, nous avonsétudié la dynamique de l'IVR après ex
itation du mode CH en allant plus haut en énergieque 
e qui avait été fait auparavant par R. Wyatt, C. Iung et 
ollaborateurs [71℄. Il fautnoter 
ependant que, bas en énergie, MCTDH était sensiblement plus lent que la méthodeWASO pour obtenir au �nal la même pré
ision. Ce
i était parti
ulièrement vrai pour unquantum dans le CH. En e�et, 
omme nous l'avons déjà mentionnée, pour un quantum dansle CH, en plus de la résonan
e de Fermi, il existe même des retours réversibles de l'énergiedes modes du bain vers le CH (
e qui veut dire que 
es modes ne 
onstituent pas justement àproprement parler un bain dans 
e domaine en énergie) à des fréquen
es di�érentes de 
ellesdes é
hanges entre les deux modes du 
hromophore. Il y a don
 des é
hanges réversiblesde l'énergie sur deux é
helles de temps 
omplètement di�érentes. Il s'agit d'une situationtypiquement très di�
ile pour MCTDH: un fort 
ouplage entre les di�érents modes et don
un nombre important de 
on�gurations si l'on veut maintenir une grande pré
ision sur delongues propagations (par exemple plus de 10 ps). D'un autre 
�té, dans le 
as de HCF3, basen énergie et ave
 une des
ription en terme de 
oordonnées normales, il est aisé de dé�nir untrès bon Hamiltonien d'ordre zéro, 
'est à dire de référen
e, 
e qui rend l'appro
he WASO trèse�
a
e. Dans tous les 
as, 
es 
al
uls montrent la très bonne �abilité de MCTDH pour unproblème di�
ile et 
onstituent un test obligatoire pour préparer d'autres 
al
uls de 
e type.44



Au �nal, pour deux quanta (Figure 1 dans Ref. [119℄), on observe bien un é
hange trèsrapide entre les deux modes du 
hromophore indiquant une très forte résonan
e de Fermi.Le transfert irréversible de l'énergie vers les modes de bain se fait extrêmement lentementet l'équirépartition de l'énergie entre tous les modes ne peut pas apparaître avant au moins100 pi
ose
ondes. Lorsque l'on monte en énergie (3 ou 4 quanta voir Figures 2 et 3 dansRef. [119℄), l'é
hange très rapide entre les deux modes est toujours visible mais se destru
turede plus en plus vite en raison de la montée très importante de la densité d'états. Néanmoins,même pour 4 quanta, on n'observe pas de répartition statistique de l'énergie même aprèsplusieurs pi
ose
ondes. Une grande partie de l'énergie demeure dans le 
hromophore (surtoutdans le mode de pliage) indiquant qu'il joue bien le r�le d'un réservoir d'énergie.Il faut ajouter que nous avons débuté une étude similaire de HCF3 en 
oordonnéespolysphériques 
e qui pourrait nous permettre d'aller plus haut en énergie et de tirer pro�tdu fait que la surfa
e de potentiel est plus pré
ise exprimée en 
oordonnées 
urvilignes qu'en
oordonnées normales re
tilignes lorsque on monte en énergie.4.2.2 Groupement CH3 dans le toluène (9 dimensions):Collaboration: H.-D. Meyer, Heidelberg.Arti
les P23.Le 
hromophore méthyle est aussi de toute première importan
e en raison de sa présen
edans de très nombreuses molé
ules organiques. La situation par rapport au 
hromophore CHseul est 
ompliquée par la présen
e de la rotation du groupement méthyle. De nombreusesexpérien
es [221�228℄ ont mis en éviden
e la 
omplexité des stru
tures de bandes asso
iéesaux modes d'étirements des liaisons CH. Pour dire les 
hoses 
lairement, la 
ompréhensionpré
ise des r�les joués par, d'une 
�té, la résonan
e de Fermi entre l'étirement des liaisonsCH et les pliages HCH et, d'un autre 
�té, par le 
ouplage entre l'étirement et la rotationdu groupement méthyle est un problème qui n'a pas en
ore été résolu. Il sera possible derépondre à 
ette question uniquement lorsqu'une surfa
e de potentiel pré
ise (au moins àneuf dimensions) tenant 
ompte de tous les 
ouplages prin
ipaux existera. Ce qui n'est pas le
as à l'heure a
tuelle. En revan
he, il semble établi que les modes qui nous intéressent le plus(étirements des liaisons CH, pliages des liaisons HCH et rotation du groupement méthyle)sont très bien dé
ouplés du groupement phényle C6H5, 
e qui justi�e un traitement où 
egroupement est 
onsidéré 
omme rigide. Comme 
e groupement est 
lairement plus lourdque le groupement méthyle, il est fa
ile de montrer que les 
orre
tions dans l'énergie 
inétiquedont nous avons parlé dans la se
tion 3.1.2 sont, dans 
e 
as, très petites numériquement.Nous sommes don
 partis d'un modèle à neuf dimensions sans 
orre
tion dans l'énergie 
iné-tique (voir Figure 1 dans Ref. [118℄ (arti
le P 23) pour les 
oordonnées).Néanmoins, l'étude de 
e système était importante pour nous 
ar elle nous permettait de45



résoudre plusieurs di�
ultés te
hniques pour traiter 
e genre de systèmes ave
 MCTDH [118℄.Tout d'abord, 
ontrairement à HCF3 où nous avions travaillé en 
oordonnées normales re
-tilignes, nous avons travaillé i
i en 
oordonnées 
urvilignes: 9 
oordonnées polysphériquesde valen
e. Il fallait don
, entre autres, implémenter l'opérateur énergie 
inétique pour unepenta-atomique en 
oordonnées non-orthogonale dire
tement obtenu de l'expression généraleEq. (24) établie par nous. Contrairement au potentiel pour HCF3, 
elui dont nous dis-posions pour le toluène n'avait pas la forme produit dire
t en fon
tion des 
oordonnéespolysphériques. Il a don
 fallu pour la première fois utiliser pot�t pour une surfa
e de po-tentiel à neuf dimensions (voir Se
tion 3.2.2). En�n, 
ela a été l'o

asion de développer etde tester une version améliorée de la relaxation de paquets d'onde vers des états propresex
ités (
'est à dire de propagations en temps imaginaire, voir Se
tion 2.3.3).En raison du 
ara
tère rudimentaire du potentiel qui ne dé
rit pas de façon réaliste le
ouplage ave
 le mode de rotation, nous n'avons pas pu en
ore répondre à la problématiqueposée plus haut. Nous avons, en revan
he, bien mis en valeur la résonan
e de Fermi entrel'étirement et les pliages HCH (Figures 2,3,4 et 5 dans Ref. [118℄) et le r�le beau
oup plusspe
tateur des modes de pliages des liaisons CCH (
e qui nous ramème à une situation assezsimilaire à 
elle de HCF3) ainsi que le passage du mode normal au mode lo
al. Nous avonsaussi observé que les relaxations vers des états propres, symétrie par symétrie, sont très sen-sibles à la moindre petite erreur de symétrie dans l'Hamiltonien (
ette propriété est similaireà 
e qu'on observe ave
 l'algorithme de Lan
zos). Ce point est important, 
ar la moin-dre petite erreur dans l'énergie 
inétique fait 
omplètement diverger les relaxations, 
e quifournit un test très important pour être sûr que l'implémentation de l'opérateur est 
orre
te.4.2.3 Etats métastable dans HFCO et DFCO (6 dimensions):Collaboration: C. Iung, Montpellier; H.-D. Meyer, Heidelberg. En
adrement de l'étudianten DEA et thèse G. Pasin.Arti
les P29, P33.Comme nous l'avons déjà indiqué, l'obje
tif premier des études d'IVR est de 
ompren-dre la séle
tivité dans des pro
essus réa
tifs. Sur 
e point, la molé
ule HFCO est intéres-sante 
ar son seuil de disso
iation vers HF+CO est bas (vers 14000 
m−1) par rapport auformaldéhyde (vers 28000 
m−1). En outre, le mode de pliage de la liaison CH hors du plan(ν6) est très faiblement 
ouplé à la 
oordonnée de réa
tion qui demeure toujours dans lagéométrie plane. HFCO a donné lieu à des études expérimentales très poussées par Mooreet 
ollaborateurs [229�232℄. Ce groupe a observé l'existen
e d'états métastables dans le do-maine 13000-23000 
m−1 
orrespondants à des mouvements de grande amplitude du pliagede la liaison CH hors du plan. Ces états ont des temps de durée de vie très longs. Ladisso
iation se produit extrêmement lentement alors que nous nous trouvons au dessus de labarrière. Nous sommes dans un 
as qui nous intéresse beau
oup dans 
ette thématique de46



l'IVR. En e�et, 
ontre toute intuition physique, le 
omportement n'est pas du tout 
haotiqueau dessus du seuil de disso
iation et le 
ouplage du mode ν6 ave
 les autres modes ne semblepas augmenter ave
 l'énergie.Pour HFCO, nous avons adopté une des
ription en termes de 
oordonnées de valen
epolysphériques (Figure 3). L'énergie 
inétique est donnée par l'équation (27). De plus, il afallu utiliser pot�t pour exprimer sous une forme partiellement produit dire
t la surfa
e depotentiel global provenant de la littérature [233�235℄. Ce travail a été essentiellement réalisépar G. Pasin durant son stage de Master deuxième année et durant le début de sa thèseà Montpellier [147℄ (arti
le P 29). Nous avons analysé les �ux d'énergie en dé�nissant des
oordonnées normales 
urvilignes (
omme dans l'appro
he "Ja
obi-Wilson" que nous avonsdéveloppée ave
 C. Leforestier [54℄, arti
le P 11), 
'est à dire dé�nies à partir des 
oordonnéespolysphériques et plus à partir des 
oordonnées 
artésiennes. Bien que la dynamique ait étéréalisée dans les 
oordonnées polysphériques, le 
al
ul des 
oordonnées normales 
urvilignespermet de dé�nir des Hamiltoniens harmoniques et de dis
uter des transferts d'énergie àl'aide de 
es opérateurs d'ordre zéro.Le 
omportement physique observé pour HFCO est très di�érent de 
elui de HCF3:au
une forte résonan
e de Fermi n'est observée (voir Figure 3 dans Ref. [147℄). Comme lemode de pliage hors du plan est de symétrie di�érente des autres modes de vibration etqu'au
une résonan
e forte n'apparaît, il est extrêmement peu 
ouplé ave
 les modes dansle plan en parti
ulier 
eux 
onduisant à la disso
iation. Un point très digne d'intérêt estle fait que la première étape de la dynamique d'ex
itation de 
e mode de vibration est trèspeu a�e
tée par l'augmentation de la densité d'états (Figure 9). Là en
ore, la situation estdi�érente de 
elle observée pour HCF3. Pour HFCO, les positions des minima et des maxima(Figure 9) sont quasiment identiques au début de la propagation même pour 20 quantad'ex
itation 
e qui 
orrespond à une énergie très supérieure au seuil de disso
iation de lamolé
ule. Ce résultat est parfaitement 
ohérent ave
 les prédi
tions des expérimentateurs[229�232℄ ainsi que l'analyse détaillée des états propres hautement ex
ités réalisés par C.Iung et 
ollaborateurs à l'aide d'une appro
he indépendante du temps [236℄.Très haut en énergie et pour de longues propagations, on observe que la distributionn'est toujours pas statistique et que CH joue le r�le d'un réservoir de l'énergie (Figure 3dans Ref. [147℄). La disso
iation est très faible (inférieure à 5 % après 600 fs pour 20 quantadans le mode ν6) en parfaite 
on
ordan
e ave
 les prédi
tions expérimentales. En fait, ladisso
iation est si faible qu'il est possible de penser que l'ex
itation séle
tive de ν6 
onduit àl'isomérisation HFCO→t-FCOH bien que la barrière de réa
tion soit supérieure à 
elle de ladisso
iation. Mais il n'était pas possible de quanti�er la 
ompétition entre les deux réa
tionsave
 la surfa
e de potentiel que nous avons utilisée.Nous avons aussi réalisé une étude de DFCO (arti
le P 33). Les expérimentateurs pré-tendent que la stabilité observée pour HFCO est partiellement détruite dans le 
as de DFCO47



Figure 9: Évolution de la partie de l'énergie dans 
haque mode de vibration harmonique aprèsex
itation du mode de pliage hors du plan de la liaison CH de 2ν6 à 20ν6. L'espa
emententre les lignes 
orrespond à deux quanta d'ex
itation. Les �gures 
orrespondent au moded'étirement de la liaison CH (a), de la liaison CO (b), du mode de pliage HCO (
), du moded'étirement de la liaison CF (d), du mode de pliage de FCO (e), et le mode de pliage horsdu plan (f).
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à 
ause de la présen
e de résonan
es de Fermi plus e�
a
es dans 
e dernier 
as. Les 
al
ulsréalisés par G. Pasin vont tout à fait dans 
e sens et permettent de mieux 
omprendre ler�le joué par le mode CO dans 
e pro
essus. Il existe bien un é
hange réversible entre lemode de pliage hors du plan et le mode d'étirement de la liaison CO qui est sensiblementplus important que dans le 
as de HFCO. Mais 
omme 
e mode d'étirement est très peu
ouplé ave
 les autres modes en parti
ulier 
eux 
onduisant à la disso
iation la stru
tureglobale des é
hanges est ne disparaît pas 
omplètement. En parti
ulier la disso
iation n'estpas plus importante. Tout 
e
i explique que les expérimentateurs observent bien des pi
sbien résolus au dessus de la barrière de disso
iation. Mais 
es pi
s sont bien plus nombreuxet di�
ilement assignables que dans HFCO en raison de la résonan
e de Fermi dont nousavons parlé. Le très bon a

ord entre les valeurs expérimentales et les valeurs théoriques desénergies propres 
orrespondants aux polyades asso
iées aux modes de pliage hors du plan etau mode d'étirement de la liaison CO montre la très grande qualité de la surfa
e de potentielutilisée. Un point que nous pourrions approfondir rapidement est le r�le de la rotation dansla déstabilisation des états métastables observés pour HFCO.4.2.4 Séle
tivité de l'isomérisation Cis-Trans dans HONO (6 dimensions):H.-D. Meyer, Heidelberg; P. Rosmus, Marne-la-vallée.En
adrement de l'étudiant en thèse et posto
 F. Ri
hter. Arti
les P20, P21.Dans le 
adre d'une 
ollaboration ave
 le groupe de 
himie théorique de Marne-la-Vallée,nous avons débuté une 
ollaboration 
on
ernant l'étude de la molé
ule HONO. L'étudiant dethèse F. Ri
hter de P. Rosmus de Marne-la-Vallée, ave
 qui j'ai dire
tement travaillé, a 
al
uléune nouvelle surfa
e de potentiel à six dimensions dé
rivant l'isomérisation Cis/Trans. Nousavons travaillé ensemble pour étudier la dynamique ave
 MCTDH. HONO est le prototypeparfait pour étudier les phénomènes de séle
tivité de transferts vibrationnels 
onduisant àune réa
tion. En e�et, le système n'est pas de taille trop grande et la barrière d'isomérisationest assez basse. Le système est 
ara
térisé par deux isomères Cis et Trans, la géométrie Cisétant très légèrement au dessus de la géométrie Trans (93 
m−1 selon nos 
al
uls). La bar-rière d'isomérisation est située environ 4000 
m−1 au dessus de 
haque fondamental. Malgré
ette très faible di�éren
e en énergie entre les deux 
onformères, leur 
omportement est trèsdi�érents 
omme nous allons le voir. Par exemple, des travaux expérimentaux [237�239℄ ainsique des 
al
uls théoriques (traje
toires 
lassiques ou quasi-
lassiques [240�245℄) semblent in-diquer que l'isomérisation Cis → Trans est beau
oup plus rapide que dans l'autre sens.Nous avons réalisé des 
al
uls de dynamique ave
 MCTDH, en partant d'une des
ription entermes de 
oordonnées polysphériques de valen
e (l'opérateur est obtenu 
omme d'habitudeà partir de l'expression générale Eq.(24)). Il faut noter que le potentiel avait été exprimédire
tement sous la forme produit dire
t (voir Se
tion 3.2) en fon
tion de nos 
oordonnéespuisque le travail du �t de la surfa
e s'est fait en 
ollaboration ave
 nous. Dans le Tableau2, nous présentons les valeurs des premiers états vibrationnels obtenus à l'aide de MCTDH
ouplé au �ltre de Neuhauser. 49



Tableau 2: Comparaison des transitions fondamentales del'énergie de point zéro (ZPE) pour les géométries 
is et transpour HONO en 
m−1 trans 
isMode obs.a 
al
.b 
al
.
 obs.d 
al
.b 
al
.c
ν1 (OH) 3590.7 3586.5 3590.2 3426.2 3438.5 3435.8

ν2 (N=O) 1699.8 1698.2 1698.3 1640.5 1639.7 1636.8
ν3 (HON) 1263.1 1268.5 1267.4 1302.0 1312.7 1311.9
ν4 (ON) 790.1 795.7 796.5 851.9 849.8 850.1

ν5 (ONO) 595.0 600.5 600.9 609.0 616.3 616.6
ν6 (Torsion) 543.0 538.2 537.8 638.5 632.3 631.8ZPE - 4365.3 4367.6 - 4369.4 4368.5Emin - 0.00 0.00 - 93.02 93.09aValeurs expérimentales prises dans Ref. [246℄bCal
ul variationnel (Ref. [116℄)
Cal
ul MCTDH ave
 �ltre [116℄dValeurs expérimentales prises dans Ref [247℄Ces résultats montrent la qualité de la surfa
e de potentiel. En Figure 10, nous présen-tons la redistribution de l'énergie vibrationnelle à partir de l'ex
itation d'un quantum dansle mode lo
al d'étirement de la liaison OH. En 
e qui 
on
erne la géométrie Trans (à gau
hesur la Figure 10), on observe que le niveau à 3590.2 
m−1 est pro
he d'un pur mode lo
al devibration OH. En 
onséquen
e, l'énergie varie peu après ex
itation de 
ette liaison (Figure10 (
)). On voit à droite que la situation est très di�érente pour la même ex
itation maispour la géométrie Cis: on observe une résonan
e ave
 le mode de pliage HON qui n'existaitpas dans l'autre géométrie. Dans les deux 
as, l'isomérisation est très faible (Figure 10(e)) mais on voit déjà qu'elle se produit beau
oup plus (proportionnellement) dans le sens

Cis → Trans Ce premier exemple illustre déjà 
lairement les grandes di�éren
es qualita-tives entre les deux 
onformères.En �gure 11, nous avons présenté la dynamique après l'ex
itation par trois quanta dumode de pliage HON. Dans la géométrie Trans (Figure 11 (
)), on observe des é
hangesréversibles de l'énergie dus à des résonan
es de Fermi surtout entre le mode de pliage HONet les modes OH et ON. Dans la géométrie Cis (Figure 11 (d)), la situation est en
ore qual-itativement très di�érente puisque l'on observe une redistribution irréversible de l'énergievers de nombreux modes. En
ore plus intéressant est la Figure (Figure 11 (e)) qui montreque la réa
tion Cis→ Trans est beau
oup plus rapide que dans l'autre sens. Nous avonsajouté des potentiels 
omplexes absorbants (CAP) dans le puits 
orrespondant à la �n del'isomérisation et on observe que le taux d'isomérisation 
hange peu, 
e qui veut dire que50



Figure 10: Un quantum dans le mode d'étirement de la liaison OH: à gau
he pour lagéométrie Trans, à droite pour la géométrie Cis.
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Figure 11: 3 quanta dans le mode de pliage HON: à gau
he pour la géométrie Trans, à droitepour la géométrie Cis.
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lorsque l'isomérisation a lieu, la molé
ule retourne très peu dans sa géométrie de départ.Les résultats présentés i
i montrent don
 deux 
hoses:
• premièrement, la grande di�éren
e de 
omportement obtenue après ex
itations desdi�érents modes de vibration dans le système HONO (entre OH et HON, i
i).
• Deuxièment, la très grande di�éren
e de 
omportement physique entre les deux isomèreset 
e, malgré la faible di�éren
e d'énergie entre les deux géométries à l'équilibre.L'isomérisation Cis → Trans est bien plus rapide que dans l'autre sens 
ommele prédisait les expérimentateurs.4.2.5 Ajout du moment dipolaire et du 
hamp laser:H.-D. Meyer, Heidelberg; F. Le Quéré, C. Léonard, Marne-la-vallée (dans le 
adre d'unprojet blan
 de l'ANR).En
adrement de l'étudiant en thèse et posto
 F. Ri
hter. Arti
les P 30 et P 35.Les travaux présentés 
i-dessus sont en
ourageants, dans la mesure où ils nous montrentqu'il est possible d'avoir une appro
he relativement systématique pour étudier l'IVR. Cepen-dant, la grande 
ritique que l'on peut faire pour 
e genre d'étude est le 
�té trop arti�
iel du
hoix de l'état initial. C'est pourquoi, pour passer à l'étape supérieure, nous nous fo
alisonsmaintenant sur l'ajout expli
ite de 
hamps lasers dépendants du temps dans nos simula-tions pour nous rappro
her des 
onditions expérimentales. Il s'agit, maintenant, de dé
rirel'ensemble du pro
essus: en partant de l'état fondamental, le 
hamp laser ex
ite de façonspé
i�que le système. De telles simulations ont pour but d'indiquer aux expérimentateursquels 
hamps lasers ils doivent utiliser pour réaliser un 
ontr�le des réa
tions 
himiques. Ilfaut toutefois indiquer que,
• d'une part, la première l'étape (l'étude de l'IVR) même si elle 
onserve toujours un 
er-tain aspe
t purement qualitatif en raison du 
�té arti�
iel de l'état de départ n'en restepas moins indispensable pour 
omprendre la physique et les spé
i�
ités du système etpour avoir une idée de 
omment 
hoisir la 
ible du 
hamp laser.
• D'autre part, 
ette nouvelle étape in
luant le 
hamp laser suppose d'avoir à dispositionun moment dipolaire global de grande qualité. C'est pourquoi, nous avons reprisl'étude de HONO ré
emment dans le 
adre d'une 
ollaboration ave
 le groupe de
himie théorique de Marne-la-Vallée. Cette 
ollaboration est maintenant stru
turéepar un projet blan
 de l'ANR.Un étudiant en postdo
 sous notre dire
tion, F. Ri
hter, a repris 
e travail ainsi quel'étudiant en thèse G. Pasin. Plusieurs points sont à envisager:
• une 
ompréhension plus approfondie des di�éren
es entre les deux isomères: quels 
ou-plages nouveaux expliquent que, dans la géométrie Cis, l'isomérisation est a

élérée?53



• Le 
al
ul du moment dipolaire à six dimensions qui a débuté en 
ollaboration ave
 C.Léonard de Marne-la-Vallée. Ce moment dipolaire devra être testé par 
omparaisonave
 les intensités de transition expérimentales qui sont disponibles.
• La simulation de la dynamique en présen
e d'un 
hamp laser pour guider l'isomérisation

Cis→ Trans par exemple. Un travail important 
onsistera alors à 
hoisir et optimiserun pulse laser en 
onséquen
e. Nous savons déjà que seul le mode d'étirement de laliaison NO 
entrale est fortement 
ouplé ave
 le mode d'inversion. Un 
hoix possibleserait don
 d'envoyer un pulse rapide dans la dire
tion de 
ette liaison en partant de lamolé
ule dans la géométrie Cis. En plaçant assez d'énergie pour ex
iter la molé
ule prèsde la barrière d'isomérisation par un pro
essus multi-photonique (voir des exempleséquivalents dans Refs. [248, 249℄), nous devrions ensuite observer, après extin
tion du
hamp laser, l'isomérisation par e�et tunnel 
onduit par un 
hemin IVR très spé
i�que.Pour simpli�er les premiers 
al
uls, nous pouvons 
onsidérer qu'un Hamiltonien "e�e
-tif" ne tenant pas 
ompte de la rotation. Il a été montré (dans le 
as de molé
ule à deuxou trois atomes) [250, 251℄ que 
ette appro
he peut rendre 
ompte de la dynamique d'unemolé
ule qui est orientée dans l'espa
e à l'aide d'un autre 
hamp laser intense. L'orientationdes molé
ules par des 
hamps lasers est un domaine en plein développement tant d'un pointde vue expérimental que théorique. Il sera possible néanmoins à l'avenir de tenir 
omptede la rotation en plus de la vibration, soit pour tester la validité de l'appro
he pré
édente(peut-on vraiment dé
oupler la rotation de la vibration et si oui dans quelles 
onditionspré
ises?) soit pour reproduire la dynamique de la molé
ule non-orientée en phase gaze.Il faut noter, �nalement, que nous avons déjà testé l'utilisation de 
hamps lasers dépen-dants du temps ave
 MCTDH en reproduisant 
orre
tement des 
al
uls de population séle
-tive d'états vibrationnels dans la molé
ule H2CS (6 dimensions) qui avaient été obtenus parC. Léonard [149℄ par une méthode très di�érente.Con
lusion partielle:L'un des obje
tifs prin
ipaux de nos travaux de re
her
he dans le futur 
onsistera don
 à
ontinuer 
ette étude systématique de l'IVR et surtout d'ajouter de façon la plus systématiquepossible les 
hamps lasers. Ce
i né
essite non seulement d'avoir une surfa
e de potentielde qualité mais aussi le moment dipolaire de la molé
ule et don
 la mise en 
ommun de
ompéten
es et une 
ollaboration étroite entre des dynami
iens et des 
himistes quanti
iens.Ce
i est le but de notre 
ollaboration ave
 Marne-la-Vallée. C'est à 
e prix que nous pourronsnous appro
her des 
onditions expérimentales et pouvoir dis
uter ave
 des expérimentateurs.Un des buts de nos études est d'être 
apable de dire à 
es derniers de quelle manière ils doivent
hoisir leur pulse laser pour 
ontr�ler une réa
tion et nous pensons i
i à l'isomérisation
Cis → Trans de HONO par exemple. Un point important pour le futur sera aussi l'étudedu r�le de la rotation dans 
es pro
essus en présen
e de 
hamps lasers extérieurs.54



4.3 Perspe
tives de re
her
he sur le long terme:Nous travaillons sur des systèmes prototypes de petite taille (typiquement 6-9 degrés deliberté) pour lesquels il existe des données expérimentales de très grande pré
ision. La
omparaison de nos résultats ave
 
es données expérimentales 
onstitue des tests qui sontindispensables pour valider la qualité de nos 
al
uls et des outils que nous 
réons. Cepen-dant, sur le long terme, 
es études ouvrent la voie à l'étude de systèmes de beau
oup plusgrande taille pour lesquels de nombreuses approximations sont indispensables pour dé
rirel'Hamiltonien du système. En e�et, nous pouvons envisager de prolonger nos travaux ave
MCTDH à des pro
essus biologiques où la lumière est 
onvertie en énergie vibrationnelle
omme 
eux 
ités pré
édemment (vision, photosynthèse). Il faut bien pré
iser que 
e do-maine est en
ore totalement à explorer [201, 252, 253℄. Cependant, des grandes lignes peu-vent déjà être dégagées: la première étape suppose l'étude d'un "
hromophore", 
'est à dired'une molé
ule qui représente le site a
tif où se déroule le pro
essus d'absorption de la lu-mière [202, 252, 254�257℄. Le 
hromophore est toujours de taille très inférieure à la protéinequi intervient dans le pro
essus biologique 
onsidéré. Souvent, le pro
essus d'absorption nené
essite pas de 
onnaître les surfa
es de potentiel globales du 
hromophore. L'essentiel de laphysique se déroule autour d'une géométrie parti
ulière et implique un nombre très limité dedegrés de liberté ave
 des mouvements de grande amplitude. Dans le 
as de la 
hlorophylleet du rétinal, la géométrie en question 
orrespond à une interse
tion 
onique qui 
orrespondà un 
ouplage maximum entre deux états éle
troniques. Les interse
tions 
oniques sont ene�et des pro
essus extrêmement e�
a
es et rapides de 
onversion de l'énergie et il semblepossible qu'elles aient été séle
tionnées par la nature pour de nombreux pro
essus. Dans depareilles situations, il existe déjà des Hamiltoniens modèles pour dé
rire de tels pro
essuset qui évitent des 
al
uls lourds de 
himie quantiques. C'est le 
as typiquement du modèlepour les interse
tions 
oniques de Heidelberg qui reposent sur un développement limité au-tour de la géométrie de l'interse
tion 
onique [21, 23, 24, 201, 258℄. Le tout peut être 
oupléà un "bain", où tous les modes de petite amplitude sont traités par une approximation har-monique. La deuxième étape 
onsiste en l'ajout des e�ets du solvant eau et de la protéinesur le 
hromophore. Il est tout à fait légitime de penser que le solvant et l'ensemble de la pro-téine n'ont qu'un e�et très global sur le premier pro
essus d'absorption de la lumière un peu
omme la température et la pression sur la vitesse d'une réa
tion 
himique. Ré
emment, desmodèles reposants sur des notions de "
oordonnée de solvant" [259,260℄ et de modes e�e
tifspour les e�ets de la protéine [261�263℄ (l'idée de modes e�e
tifs provient de la physique dusolide où ils sont utilisés pour dé
rire les e�ets des phonons) ont été développés et ouvrentdes voies très prometteuses pour s'attaquer à des systèmes de grandes tailles à l'aide demodèles théoriques très solides.Con
lusion partielle: nous avons développé une étude de l'ex
itation séle
tive vibra-tionnelle dans les molé
ules 
e qui a élargi le 
hamp d'appli
ations de MCTDH. Nous dis-posons désormais d'outils qui vont nous permettre de plus en plus de dialoguer ave
 lesexpérimentateurs. Ces études illustrent la 
apa
ité de MCTDH à servir de logi
iel pourétudier de façon systématique un problème physique donné.55



5 Con
lusionNous espérons que le présent rapport a 
onvain
u le le
teur que les formulations présen-tées i
i, essentiellement MCTDH et l'appro
he polysphérique pour l'é
riture des opérateurs,apportent une �exibilité nouvelle qui permet de traiter des problèmes très variés de façonrelativement systématique. Nous nous sommes 
on
entrés sur des problèmes plut�t di�
ilespour MCTDH: appro
he ave
 un potentiel ab initio plus ou moins global, utilisation de 
o-ordonnées 
urvilignes et re
her
he d'une grande pré
ision. Malgré 
ela, MCTDH s'est révélésouvent très e�
a
e pour traiter des sytèmes de typiquement de 3 à 9 degrés de liberté ave
éventuellement la rotation et un 
hamp extérieur. Bien que 
ela ne rentre pas dire
tementdans le 
adre expli
ite de notre travail de re
her
he, il faut rappeler à 
e niveau que MCTDHest utilisé très souvent pour traiter des systèmes plus grands, typiquement de 12 à 32 de-grés de liberté en in
luant éventuellement plusieurs états éle
troniques. Mais il s'agit alorsde des
riptions à l'aide Hamiltoniens modèles et en termes de 
oordonnées re
tilignes. Laprin
ipale di�éren
e est alors que, bien que 
es systèmes de plus grande taille soient trèshautement 
orrélés, le nombre de termes dans l'Hamiltonien est beau
oup plus petit et l'on
her
he une pré
ision en énergie moins grande. Dans le 
as de la pyrazine à 24 degrés deliberté et 2 états éle
troniques, par exemple, le nombre de terme dans l'Hamiltonien étaitsensiblement plus petit que dans le 
as de nos 
al
uls sur HCN et HO2 à trois atomes etun seul état éle
tronique. Il est de toute façon illusoire de penser disposer d'hypersurfa
es
ouplées globales pour des systèmes de 
ette taille là dans un futur pro
he.Pour 
on
lure, nous voudrions �nir en revenant sur la 
omparaison entre la 
himie quan-tique et la dynamique réa
tionnelle abordée durant l'introdu
tion. Il est frappant que,
omme pour le problème éle
tronique, de nombreuses stratégies basées sur des prin
ipes vari-ationnels ont été déjà développées en dynamique: appro
hes SCF, CI-SCF ou CASSCF...De la même façon que la théorie de la fon
tionnelle de la densité fournit une alternativeaux appro
hes variationnelles en 
himie quantique, il existe d'autres 
adres pour traiter lesproblèmes de dynamique: des appro
hes de rédu
tion adiabatique, de 
onstru
tion d'un es-pa
e a
tif par le formalisme de Blo
h pour ne 
iter que 
elles-
i. Comme pour le problèmeéle
tronique, 
es appro
hes sont limitées à des systèmes ayant un nombre limité de degrésde liberté. Dès lors, quelles sont les perspe
tives pour les grands systèmes?Comme nous l'avons mentionné durant l'introdu
tion, nous n'avons pas dis
uté des ap-pro
hes semi
lassiques [15�17,19,20℄ en dépit de leur importan
e 
onsidérable. Sous le nomde semi
lassique, on regroupe des très nombreuses méthodes souvent fort di�érentes maisla plupart d'entre elles reposent sur une des
ription en termes de traje
toires 
lassiquessur lesquelles on ajoute des e�ets quantiques. Cette des
ription en terme de traje
toiresa l'intérêt d'apporter une bonne 
ompréhension physique des pro
essus que l'on étudie.D'autre part, d'un 
�té, l'utilisation de traje
toires fait que l'évolution du 
oût des 
al
ulsnumérique en fon
tion de la dimensionalité est plus avantageux que dans le 
as des appro
hesquantiques pures et permet d'envisager des appro
hes où le potentiel est évalué "au vol" (onthe �y) 
omme dans les problèmes de dynamique molé
ulaire de type Car-Parinello. D'un56



autre 
�té, les méthodes purement quantiques, 
omme 
elles présentées dans 
e rapport,ont l'avantage de 
onduire aux résultats exa
ts et de permettre une estimation pré
ise etsystématique de la 
onvergen
e. On ne peut, en e�et, jamais être 
ertain de la qualitéd'un 
al
ul reposant sur une approximation sans une 
omparaison ave
 un 
al
ul quantiqueexa
t (voir par exemple, une 
omparaison systématique entre les méthodes semi
lassiqueset quantiques par jasper et Truhlar [264℄). En 
onséquen
e, on peut se demander si uneperspe
tive pour traiter les systèmes de grande taille en dynamique ne réside pas juste-ment dans une utilisation 
ombinée de 
es deux appro
hes. En e�et, le 
on
ept d'appro
hequantique-semi
lassique a émergé ré
emment entre autres dans les travaux de Burghardt et
ollaborateurs [265�267℄: on divise le systèmes en un 
oeur qui est traité par une appro
hequantique et des modes d'environnement qui sont traités de façon plus appro
hée (par ex-emple des propagation de gaussiennes ou de fon
tions sinus 
ardinal [267,268℄). Pour que 
esoit très 
lair, quand nous parlons d'appro
he quantique-semi
lassique, il ne s'agit pas desappro
hes quantique-
lassiques qui sont beau
oup plus an
iennes. L'appro
he quantique-semi
lassique a deux qualités importantes: la 
ohéren
e de phase est bien traitée au niveaude l'interfa
e (
'était le problème prin
ipal de la méthode quantique-
lassique) et la 
onver-gen
e peut-être améliorée de façon variationnelle en augmentant la taille du 
oeur quantique.Ce genre d'appro
he a déjà montré ses potentialités sur des modèles spin-boson à 100 degrésde liberté [269, 270℄.Cependant, une autre perspe
tive, peut-être en
ore plus puissante et plus prometteusebien que très ré
ente, est l'appro
he MCTDH multi-
ou
he déjà mentionnée qui a permis detraiter des systèmes à 1000 et 5000 degrés de liberté de façon purement quantique [120℄. Unetelle appro
he ouvre, à notre avis, des perspe
tives 
onsidérables et fait porter tout l'e�ortsur la 
onstru
tion d'Hamiltoniens modèles pour dé
rire de grands systèmes. Généraliser detelles appro
hes demeure une tâ
he gigantesque, mais on peut désormais en dynamique nesont plus de l'ordre de l'impossible pour les futures dé
ennies.Con
lusion résumée: MCTDH se rappro
he d'une appro
he CASSCF dépendante dutemps. La dépendan
e du temps permet d'optimiser la taille et la nature de l'espa
e a
tifde façon variationnelle. Prenons par exemple un problème 
ollisionnel, il est en e�et 
lairque l'espa
e a
tif ne peut pas être le même au début, au milieu ou à la �n de la 
ollision:la dépendan
e en temps est don
 très utile pour la plupart des problèmes de dynamique. Au�nal, MCTDH 
onverge vers le résultat exa
t si le nombre de 
on�guration est assez grand.De plus, les 
oordonnées très 
ouplées peuvent être regroupées pour former des parti
ules �
-tives, 
e qui permet de diminuer fortement le nombre de 
on�gurations. Dès que le systèmeest lié à un 
ontinuum, on ajoute un potentiel absorbant (potentiel 
omplexe). L'analyse du�ux à travers 
e potentiel absorbant 
onduit aux se
tions e�
a
es, temps de durées de vied'états métastables, 
onstantes de vitesse... Le 
ouplage vibronique ne pose au
un problèmete
hnique si l'on dispose d'états éle
troniques diabatiques.Si l'on 
ompare MCTDH ave
 d'autres appro
hes, MCTDH se révèle souvent plus �exi-ble. Prenons le 
as de deux autres méthodes: premièrement, la dynamique reposant sur undéveloppement de la fon
tion d'onde sur une base d'états propres. Cette appro
he suppose57



que 
es états sont très bien 
onvergés et n'est pas adaptée aux problèmes ave
 un 
ontinuum.Deuxièmement, une appro
he reposant sur un opérateur d'onde obtenu par le formalisme deBlo
h (
omme 
elle développée par Wyatt et Iung) peut se révéler très e�
a
e mais unique-ment si une très bonne des
ription d'ordre zéro existe 
e qui ne peut être le 
as que pour
ertains types de problèmes. Ces di�
ultés sont plus ou moins transparentes pour MCTDH.Pour terminer, il faut ajouter que les appro
hes semi-
lassiques 
omme 
elles de W. Millerpeuvent parfois se révéler moins 
oûteuses en temps 
al
ul que MCTDH tout en tenant
ompte des e�ets quantiques. Cependant, elles reposent sur des méthodes appro
hées. Onest don
 jamais sûr de la qualité des résultats et il faut souvent une extrême habileté pourextraire les e�ets quantiques essentiels. Il est don
 di�
ile d'imaginer qu'elles puissentêtre utilisées de façon systématique par un grand publi
. Une solution envisagée serait de
ombiner une noyau traité par MCTDH et dont la taille serait optimisée variationnellement
ouplé à un environnement semi-
lassique. Mais il est possible que l'appro
he MCTDH multi-
ou
he dont il a été prouvé qu'elle pouvait traiter des systèmes 
orrélés à 1000 et 5000 degrésde liberté soit nettement plus puissante. MCTDH semble don
 avoir beau
oup d'avenir.Nous avons 
ons
ien
e que 
es dernières remarques sont hautement subje
tives (
e que nousrevendiquons) et totalement ouvertes à dis
ussions. Il est 
lair que seul l'avenir nous diraquelle méthode donnera lieu au plus grand nombre d'appli
ations.
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