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SOMMAIRE

Le but premier de ce projet de recherche était de déterminer le plus adéquatement possible

les comportements des molécules Hi et HI Tsoumises & un champ laser intense.

La premiére partie du travail a consisté en le calcul en deux dimensions de plusieurs
paramétres tels I'ionisation et 'alignement pour la molécule Hf. Les résultats obtenus
en deux dimensions étant qualitativement trés semblables a ceux connus préalablement
en trois dimensions, I’étude a pu s’étendre a une plus grosse molécule, HI T, pour laquelle
le comportement était inconnu. Les résultats obtenus permettent également de conclure
que l'alignement de la molécule Hf est possible pour des rayons interatomiques faibles,

mais que 'ionisation ’emportait pour de plus grandes distances.

1l a été démontré que le taux d’ionisation de Hi Tétait grandement affecté non seule-
ment par le rayon internucléaire, mais également de facon trés importante par 1’angle
d’ouverture de la molécule dans le cas triangulaire. L’explication par un modele en
champ statique a pu étre obtenue, démontrant que la localisation des niveaux d’énergie

de la molécule était parfaitement compatible avec les résultats obtenus.

Enfin, I’étude du couple ressenti par HZTa permis d’en arriver essentiellement aux mémes
conclusions que pour Hj, & savoir que I’alignement était possible mais seulement pour de
faibles distances internucléaires, et que cet alignement impliquerait tout de méme deux

directions privilégiées perpendiculaires.
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INTRODUCTION

Une des découvertes les plus iinportantes de ce siécle a certainement été celle du laser, qui
a presque instantanément fondé de nombreux nouveaux espoirs. La technologie récente
apparue dans les dix derniéres années a été trés utile non seulement pour le développement
d’outils appliqués, mais également pour 1’étude de la physique fondamentale. Il est ef-
fectivement maintenant possible d’obtenir une lumiére monochromatique et cohérente
tout en atteignant de trés hautes intensités. Ces interactions qu’il est maintenant pos-
sible d’étudier avec précision ont également fait le bonheur du chimiste théoricien, qui
3 Paide de la mécanique quantique est en mesure, dans la limite de la puissance de cal-
cul disponible, d’expliquer I’ensemble des résultats obtenus expérimentalement. Sans se
contenter d’une explication qualitative, des résultats quantitatifs pourront méme dans

certains cas étre obtenus.

Le grand avantage de l'interaction laser-matiére est qu’elle génére un trés grand nombre
de phénoménes complexes, tout en étant & la base un phénomene trés facile a décrire
exactement par les équations de la mécanique quantique. Le probléme qui se pose est
évidemment la puissance de calcul nécessaire pour obtenir des résultats précis dans cer-
tains cas, et encore aujourd’hui de nombreuses approximations nous sont utiles pour

étudier des phénomenes de plus en plus nombreux et complexes.

Le cas de Hfillustre bien les problemes rencontrés. Quoique soluble analytiquement
sans champ électrique, 'imposition d’un champ laser & la molécule rend impensable tout
étude analytique quantitative. Plusieurs travaux de simulation numérique ont donc été
effectués dans les dernieres années [1] [2] [3]. Cependant, tous ces travaux n’étaient dans
’ensemble que qualitativement concordants, et la nécessité de trouver un modele non-

lourd computationnellement mais compatible avec les calculs effectués en trois dimensions




(réputés les plus fiables) se faisait sentir.

Cest ainsi que dans ce travail, un modéle deux dimensions a été développé pour déterminer
sa concordance avec les résultats obtenus précédemment en trois dimensions [4]. Les
quantités obtenues se comparent trés bien aux résultats 3D, allant méme jusqu’a localiser

les maximums d’ionisation a des positions tres similaires.

Les études se sont ensuite portées vers Hi ™, molécule pour laquelle tres peu de résultats
avaient encore été obtenus pour les cas non-linéaires. L’objectif était ici de confirmer
I’intuition selon laquelle la structure géométrique de la molécule avait une grande influ-

ence sur les propriétés telle Iionisation.



CHAPITRE 1

Modele des systémes moléculaires

1.1 Atome d’hydrogene

Avant d’étudier des molécules plus complexes, il est absolument nécessaire de bien com-
prendre la théorie des systémes plus simples. Dans notre cas, I’atome d’hydrogene nous
intéresse particuliérement, non seulement parce qu’il représente la limite des grandes
distances interatomiques dans les molécules simples & base d’hydrogene, mais également
parce qu'il constitue 'élément de base de ces molécules. La premiere étape est donc de

bien comprendre la base physique de ce systeme a deux particules.

L’équation de Schrodinger pour 'atome d’hydrogene est

(-Ea-) étr) = Botr) (L)

Or, le potentiel est central; il ne dépend que de 1, la distance proton-électron. Nous nous

facilitons donc la tache en utilisant les coordonnées sphériques, ott A est donné par

19, 1(& 1 0, 1 &
A=Gpa v (W“LWEEJFWW) (1-2)

Le but est de trouver les fonctions propres de I’Hamiltonien, 1(r, 0, ¢). On peut réécrire




=~ + gl V() (1.3)

ou

(1.4)

¢, 10 1
962 ' tanf 00 ' sin? 6 O¢?

LZ — —h2 (__+

La dépendance angulaire de I’Hamiltonien se trouve donc maintenant entierement incluse

dans lopérateur L>.

Il reste a résoudre

1 O S V() 60r,0,0) = B(r,0,9) (15)
—_—— T T = .
2412 Or? 2ur? T Y
Pour résoudre ’équation précédente, nous aurons besoin de 3 observables, c’est-a-dire de
3 opérateurs dont les valeurs propres correspondent & des quantités physiques mesurables

expérimentalement. Nous avons déja L? et H, ’'Hamiltonien. Nous devons trouver une

troisieme observable qui commute avec L? et H. Nous choisissons L.

0
L, =—ih— 1.6
i (1.6
Puisqu’a 'aide de ces 3 observables on peut constituer une base de I’espace des états, on

peut imposer aux solutions ¢(r, 8, ¢) d’en étre fonctions propres. On doit alors résoudre




Hy(r) = E(r) (1.7)

L2p(r) = (1 + DR*(r) (1.8)

Lap(r) = mhy(r) (1.9)

On voit donc qu’on a réussi & séparer les termes angulaires du terme radial. L’application
des trois opérateurs précédents n’influence en rien la partie radiale de 1’équation d’onde,
et donc la solution & ’équation (1.5) est nécessairement le produit d’une fonction der

seul, par ’harmonique sphérique correspondant aux valeurs propres | et m.

¢(r) = R(r)Y;" (6, ¢) (1.10)

Tl reste donc & résoudre la partie radiale de I’équation. Cette tache mathématiquement

lourde sera mise de c6té, mais donnons toute de méme les quelques premiéres fonctions

Rn,l(T’),

Rn:l,l:O(r) = 2a0—3/26—r/a0 (1.11)
Rp=2=0(r) = 2(2a0) 2/ (1 - l—) g~"/2e0 (1.12)
2(10




1
Rn:?,l:l("‘) - (20,0)_3/2__Le“7'/2(10

\/gao

Les harmoniques sphériques bien connues Y¥;™ sont quant a elles de la forme

yo_ L

VAT

Y70, 4) = \/gcos(e)

3 ;
Yi=(0,¢) = F o sin(0)e**?

Et les premieres solutions completes ¢y 1,m sont donc

¢n=1,l:0,m:0 =

1 r
¢n=2,l=o,m=0 = — <1 — __) e—r/Zao
\/8mad 2a0

1 .
L gmr/2a0 sin(«‘))e"¢

¢n=2,l=1,m:—1 =
8y/ma3 @0

= -[6_"/2“0 cos(f)

44/2ma3 o

¢n=2,l=1,m=0 =

(1.13)

(1.14)

(1.15)

(1.16)

(1.17)

(1.18)

(1.19)

(1.20)




1 )
L gr/2a0 Sin(@)e“’S (1.21)

¢n=2,l=1,m=—1 =
8/ mad @0

Ces fonctions d’onde nous donnent vraiment toute linformation sur la révolution des
électrons autour du noyau d’hydrogéne. Appliquons maintenant ces résultats au cas qui

nous intéresse et dont la base est celle que nous venons de voir, Hi.

1.2 Modele de H}

La molécule H est un exemple trés intéressant a étudier, a la fois & cause de sa simplicité
et de la richesse des phénomeénes qui peuvent s’y produire. Pour modéliser adéquatement
cette molécule, on pourrait tirer profit de sa symétrie sphérique; en effet, on pourrait
représenter la molécule comme un cylindre, possédant un rayon et une longueur. Nous
choisirons plutdt la vision cartésienne du probléme. La figure 1.1 représente le schéma

moléculaire.

Les deux parametre importants ici sont R, la distance interatomique, et ¢, angle que fait
I’axe de propagation du laser avec 'axe x. Dans la limite ot R est tres grand, les protons
sont tres éloignés et on s’attend donc a retrouver les résultats de ’atome d’hydrogene.

Ce test sera trés utile pour confirmer certains résultats.

Par contre, si ’on approche suffisamment les deux protons, ’électron va pouvoir passer de
un & I’autre, par exemple par effet tunnel. Or, I'énergie des états stationnaires du systeme
électron-protons varie en fonction de la distance internucléaire. L’énergie du niveau
fondamental passe par un minimum & une certaine distance critique, ce qui explique que

la molécule Hy est stable.
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Figure 1.1: Schéma du modele de la molécule Hf

Le mouvement de 1’électron dans Hi est beaucoup plus rapide que celui des protons. La

simple équation de Newton nous indique que

a= % (1.22)

et donc, la masse m d’un proton étant environ 1800 fois plus grande que celle de1’électron,
I’accélération de ce dernier est tellement grande qu’elle permet de négliger celle du proton.
En effet, Newton nous a aussi appris que la force que ’électron exerce sur le proton est
scalairement exactement la méme que celle que le proton exerce sur I’électron, ce qui per-
met de conclure que les forces s’exercant sur ces particules sont les mémes. Cette appro-
ximation, négliger le mouvement des noyaux, est Papproximation de Born-Oppenheimer.
Elle nous permet de fixer les noyaux dans l'espace, ce qui simplifie considérablement
"Hamiltonien en lui enlevant un degré de liberté qui rendrait la résolution de I’équation

de Schrédinger beaucoup plus ardue. Il ne faut pas oublier, en effet, que malgré la rela-
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Figure 1.2: Allure du potentiel pour Hji (R=10)

tive facilité de résoudre exactement I’équation d’onde pour ’hydrogene, cette tiche est
beaucoup plus laborieuse pour Hf. Malgré le fait que cette molécule est la plus grosse
qui peut étre résolue exactement [5], il ne nous serait d’aucune utilité d’effectuer un tel
traitement puisque notre but subséquent est de mettre la molécule sous un champ laser,
ce qui ajoute des degrés de liberté additionnels et rend la résolution analytique impossi-
ble. Il vaut donc mieux effectuer les approximations pertinentes des maintenant, pour
avoir déjA en notre possession plus tard un modele représentant adéquatement la réalité

physique, tout en étant utilisable numériquement.

Si Pon définit vy et ro comme étant les distances entre I’électron et les protons 1 et 2,

respectivement, I’équation de Schrédinger pour Hf est

<_ﬁiA e e + e_2> #(r) = E¢(r) (1.23)




L’allure des termes potentiel ~f—2 — £ est donnée & la figure 1.2.
1 r2

On peut utiliser, pour résoudre 1'équation (1.23), la méthode de combinaison linéaire
d’orbitales atomiques. Dans ce modele, nous supposons qu’il existe deux états distincts:
I’électron se trouve autour du proton 1, ou encore il se trouve autour du proton 2. Le
modéle nous permet cependant de varier 'importance relative de ces deux états. Sachant

que 1’équation pour un électron révolutionnant autour d’un seul proton est

1

¢= e~/ (1.24)
\/mad
Nous pouvons choisir 2 kets |¢1) et |¢y) tels que
1 —r1/ao
(r|¢1) = —¢ (1.25)
Tas
et
(r|¢a) = g2/ (1.26)
mag

(Il est & noter que ceux-ci ne sont pas orthogonaux) On considere la fonction d’onde réelle

pour Hi comme une combinaison linéaire de ces 2 kets:

) = c1]é1) + calda) (1.27)

La méthode variationnelle [6] nous indique que
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(i)
) = =) (1.28)

Pour que chaque ket ¢; soit vecteur propre de ’Hamiltonien, il est nécessaire que

(GHIY) = B(d) (1.29)
Ce qui implique que
Z_:Cj(@lﬂl%) = Ezcj<¢i|¢j>> (1.30)

équation mieux connue sous la forme

2

zmwmm—Eéqmm=o (131)

i=1

ou

|H— ES|=0 (1.32)

Dans équation (1.30), la sommation se rend seulement jus u’a deux puisqu’on est en
9
présence d’un systéme & deux niveaux, et donc deux vecteurs propres suffisent a le ca-

L,
ractériser.

Définissons S;;, les éléments de recouvrement, et [y, les éléments de matrice de 'Hamiltonien.
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Le systeme d’équations & résoudre, pour i=1 et i=2 respectivement, est

Sij = (ilds)

Hij = (¢i|H|d;)

ci(Hiy — ES11) + cy(Hia — ES12) = 0

¢1(Hgy — ESa1) + ca(Haz — ES2) =0

Pour obtenir une solution non triviale [7], il est nécessaire que

Hll - ESll H12 - E512 0
HZl - ESZI H22 - ES22

Puisque les kets sont normalisés, on sait que

Egalement,

S11=S52=1

312:5’2128
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Et

S = (gilds) = [ drar(r)alr) (1.40)

ot S n’est non nul qu’aux endroits de recouvrement.

Pour calculer cette intégrale, il est plus aisé de passer aux coordonnées elliptiques. On

définit

1+ T2
= 1.41
p=nt (1.41)
r — 7Ty
- ].-4
g 7 (1.42)

et Iangle p détermine ’angle du plan électron-proton 1-proton 2 autour de ’axe proton

1-proton 2.

Pour trouver 1’élément de volume d®r, calculons le jacobien[8], donné par

, fz fy fz+gR/2
J = m —gx —gqy —gz —gR/2 (1.43)
—y/(@* +y*) /(2 +y?) 0

On arrive a

13



Ry

et donc ’élément d’intégration

et, de (1.40)

2
S = <E— LBy 1) e/,

(1.44)

(1.45)

(1.46)

(1.47)

(1.48)

ol S ne dépend plus que du rayon internucléaire. Le comportement de S est donné a la

figure 1.3.

Maintenant, sachant que ’Hamiltonien est donné par

14
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Figure 1.3: Intégrale de recouvrement pour la molécule Hf

L0
P =i (1.50)

On peut obtenir le premier élément de matrice, H,

Hyi = (1] [‘13—2 - 6—2] |f1) — <¢1|;z‘|¢1> + %<¢1|¢1> (1.51)

2 ™

On peut reconnaitre plusieurs termes, notamment le premier, —FEy, I’énergie fondamen-

tale de I’atome d’hydrogene. On a donc

2

zm:—@+%—b (1.52)

ou Ig, Vintégrale de Coulomb (représentée a la figure 1.4), décrit V'interaction entre le

15



08

07 [0

06 [°

05 [

04

03

02 [~

0.1

Distance (unités atomiques)
Figure 1.4: Intégrale de Coulomb pour la molécule Hy

proton P, et la densité électronique de I’électron autour du proton P;, dans I’état 1s.

o= (BlS18) = [ GO0 = 520 e Ba)) (159

Dans I’équation (1.52), I¢ modifie 'énergie d’interaction des 2 protons par effet d’écran
de D’électron dans 1’état |¢1) autour du proton Pi. Dans la limite des grands R, le proton
P, ne verrait en effet au loin qu'une charge nulle, somme de la charge position P; et de

la charge négative de I’électron.

Calculons maintenant

=t = (][ - S| e+ G0 — 0l The (50

2 T2
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Figure 1.5: Intégrale d’échange pour la molécule Hf

Et d’apres (1.40),

2
Hy=—E;S + %S ~ 1, (1.55)
ot I, est 'intégrale d’échange
I, = 2E;e~B/*(1 + R/ao) (1.56)

dont I’allure est donnée par la figure 1.5.

H,, non-nul représente le couplage entre les 2 états |1) et |¢p). L’électron peut passer

d’un & lautre, classiquement, ou quantiquement se retrouver 4 la fois sur 'un et 'autre

via ce couplage.
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On peut réécrire (1.35) et (1.36) & L’aide de (1.38), (1.39) et (1.52)

cl(Hll — ES) -+ Cz(le - ES12) =0 (157)

C1(H12 e ESlz) + C2(H11 - ESH) =0 (158)

En posant égales (1.57) et (1.58), et en réarrangeant, on obtient

(Hll —F - le + ES)Cl = (H11 —F— le -+ ES)C2 (159)

ou encore, en effectuant la méme opération avec -(1.57) et (1.58),

(—H11 + E + H12 - ES)Cl = (Hll _ E —_ le + ES)CQ (160)

(1.59) et (1.60) impliquent que

Ccp = iCz (161)

Et donc, Détat fondamental et le premier état excité sont des combinaisons linéaires
symétrique et anti-symétrique, respectivement, de |¢1) et |#2). Comme ces derniers
ne sont pas orthogonaux, la condition de normalisation pour |¢) et |¥_) impose une

constante dépendant de S. On obtient le résultat final,
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1

[¥-) (161) + |¢2)) (1.62)

Il

21+ 9)
1
[by) = *‘2(—1_—5‘)0%) — |#2)) (1.63)

Et les énergies, F; et E_,

2 —R/ao) 1 R _ Z@p_ - —ZR/ao
B, = E, | —14 200 2 (1+ /a;)z 2(1 TRt Bla)) | gy
C R ST
9¢~ER/a0)(1 + R 200 (1 — ~2R/a0(1 + R
E_ = E; —1+3“_°_(6 (L+ /“;2+§( c (1+ R/a)) (1.65)
R L+ (35 + o+ 1) e

Ces résultats seront essentiels pour les calculs numériques sur Hj.

1.3 Modele de HIt

La molécule Hitpeut facilement étre préparée expérimentalement par photoionisation
de Hf. Limportance de cette derniére molécule est trés grande [9] [10] [11] [12] [13] [14]
[15], notamment en astrophysique; découverte originalement en 1911 par J. J. Thomson,

il a depuis été démontré qu’il en existe sur Jupiter [16] [17] [18] [19] [20].

Le modele utilisé pour Hi Test essentiellement le méme, au potentiel V(x,z) pres, que celui

utilisé pour HF. Par contre, les calculs analytiques pour cette molécule sont beaucoup
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Figure 1.6: Schéma du modele de la molécule Hit

plus complexes puisque I’on a trois protons. Des degrés de liberté supplémentaires doivent
étre pris en compte, et donc les analyses que nous ferons sur Hiporteront sur des

résultats numériques. Examinons le schéma de la molécule, figure 1.6.

[’Hamiltonien pour Hf Ten deux dimensions est

. B2 [ 0? 0?
<5w2 022

H=—% |55+ —> +V(z,2) (1.66)

ou

V(z,7) = — = - ! (1.67)

7'COSQ 2 . ] 2 TCOSQ‘ 2
c+$2+(z———2—2) c+<w—|—rsm§) +<z—|——2—1>
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— ! = — Eoz cos(¢) — oz sin(¢)

\/c-l— (m—’rsin—g)2+ (z+r—3c;—s%)

6 est I’angle d’ouverture de la molécule. Hi*démontre certains phénomenes inattendus

lorsqu’on mesure certaines propriétés en fonction de cet angle.

¢ est Pangle entre la direction de propagation du champ E et 'axe x. & est I'intensité

du champ laser et ¢ un parametre pour traiter la discontinuité du potentiel a I'origine.

Ce parametre ¢ est absolument nécessaire, car a partir de I’équation 1.67 on voit claire-

%}

. . rCcos 5
ment que par exemple, dans le premier terme, si ¢ = 0, & ~ 0Oetz ~—2,V — —o0.

Cette facon de procéder est tres utilisée, entre autres en physique des plasmas et dans

plusieurs autres types de simulations numériques [21] [22] [23].

Le choix du parameétre c est généralement fait de maniére & obtenir les quantités fon-
damentales relides & Despéce étudiée, par exemple pour obtenir une énergie d’ionisation
similaire & celle obtenue expérimentalement. On effectue ensuite les calculs de nouveaux
parameétres & 'aide de cette constante. Dans le cas des simulations en deux dimen-
sions qui seront discutées plus loin, on peut interpréter ¢ comme le carré de la distance
moyenne d’un électron dans la troisieme dimension, celle qui n’est pas prise en compte

dans le calcul.
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CHAPITRE 2

Méthodes numériques

2.1 Propagation de la fonction d’onde initiale

I’information qui nous intéresse en dynamique moléculaire concerne principalement 1’évo-
lution temporelle de la fonction d’onde. Une fois celle-ci connue, tous les parametres utiles
peuvent étre calculés. Il est donc tres important de choisir une méthode précise, au cours
de laquelle aucune approximation numérique importante n’est faite, de facon a garantir

Pexactitude des résultats obtenus aprés une longue période de simulation.

La méthode qui a été utilisée en est une relativement récente, publiée par Feit, Fleck
et Steiger [24] en 1982. Nous donnons les principales étapes du développement de cette
méthode, & ceci prés qu’elles ont été modifiées pour le cas précis de la molécule qui nous

intéresse, HIT.

La méthode de Fleck, contrairement & d’autres méthodes, ne se base pas sur la dia-
gonalisation de I"Hamiltonien. On sait qu’en mécanique quantique, la résolution d’un
probléme stationnaire (non dépendant du temps) se ramene souvent a la diagonali-
sation de 1’Hamiltonien, puisqu’ensuite sont directement obtenus les valeurs propres
et les vecteurs propres correspondant. Cependant, cette méthode ne s’applique bien
qu’aux systémes trés simples. La méthode de Fleck, quant a elle, intégre numériquement
I’équation de Schrédinger, de sorte que si le nombre de degrés de liberté est suffisamment
restreint, n’importe quel systéme peut étre traité et les solutions obtenues sont tres

précises si I’on choisit des pas d’intégration suffisamment petits, & la fois dans le temps
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-0.2

-0.25

X (u.a.)
Figure 2.1: Potentiel pour Hi*le long de I’axe x (z=0)

et dans I’espace. De plus, il est trés intéressant de noter qu’elle s’applique également aux

problémes non stationnaires.

La molécule HI tétant simple, on peut faire I’approximation de la traiter en 2 dimensions
pour diminuer considérablement le temps de calcul. L’équation de Schrodinger s’écrit

alors:

oy 1[0 0?

h— =—= |55+ 33 V=, 2.1

ot 2<3m2+8z2 v Vim A (21)
ott le potentiel V(x,z), donné & I’équation 1.67 est indépendant du temps et est représenté
& la figure 2.1 pour l'axe z=0 (voir figure 1.6). On constate que des trois minimums de
potentiel, deux sont de valeur identique et le troisieme se situe plus bas. Les deux

premiers, situés a -15 w.a. et a +15 w.a., correspondent 3 un électron situé a 'extrémité

de 1a molécule, ressentant donc principalement I’attraction du proton situé & proximité
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et du proton central. Par contre, & = 0, on obtient un potentiel plus bas puisqu’en
plus du proton situé sur I'axe z = 0, on se trouve a proximité des deux autres protons.

La position & = 0 est donc la plus favorable sur 'axe z = 0.

On peut choisir une base quelconque de I'espace de Hilbert pour représenter ¢:

v=> ci(t)ds (2.2)

ci(t) = (il (1)) (2.3)

En utilisant 1’équation de Schrodinger dépendante du temps,

L 0 .
ih Y (@) = HIp (1) (2:4)

et en y appliquant (¢,

ih 2 {9(0)) = (G (0) (25)

Comme H est hermitique, H = H” et donc
(¢l H = Ei(¢i] (2.6)

24



On peut donc écrire

Zh-a—t-cz(t) = E,‘Ci(t) (27)

Et

/ m%ci(t) - / Eici(t) (2.8)

Ce qui donne

ci(t) = ci(to)e Hlt=t)/R (2.9)

() = D ealto)e™ B ) (2.10)

?

Ce qui est équivalent au propagateur

[ih(2)) = e = By (2.11)

Dans le cas de HIT, A valant 1 en unités atomiques, la fonction d’onde évolue comme:

[B(8)) = AV EASAT (1) + O(6) (2.12)
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ot les termes cinétiques et potentiels ont été séparés, V(x,z) a été défini précédemment

et

2 2
sz_a___'_ 0

52 T 8.2 (2.13)

La précision du propagateur 2.12 dépend beaucoup du spectre de ’Hamiltonien [25] et
des résolutions en temps et énergie. Il faut cependant noter que V? et V ne commutent

pas, 1.e.

[v2, V] #0 (2.14)

Numériquement, comme At # 0, il est plus exact d’utiliser le propagateur suivant:

(1)) = &5 BV @AY (1)) + O(AL) (2.15)

On effectue la moitié de la propagation cinétique avant d’appliquer Popérateur potentiel,
et la seconde moitié apres. Cette séparation de Popérateur cinetique en 2 parties permet

de limiter les erreurs de commutation & des erreurs de 'ordre de AP [25].

On a l'opérateur cinétique

int o2 1 /1At "
e 2 Vi = ZET (—2—V2> (216)

N’appliquer que ’opérateur cinétique revient & solutionner ’équation de Schrodinger pour
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une particule libre (pour laquelle V(x,2)=0),

10¢ 0%p 0%
it (ax +azz) (217)

dont la solution est

(z,2,t) = Z Z Yo (2 )eszo—i((m_N/z)er(n-N/z)z) (2.18)

m=1n=1

Ymn(t) = Ymn(to)e =) (85) o) (2.19)

Lo correspond & la longueur de la grille numérique utilisée pour la simulation. Grace
3 la puissance de calcul des ordinateurs modernes et a la relative facilité & paralléliser
cet algorithme, cette méthode appelée Fast Fourier Transform [26] est aujourd’hui la
plus convenable pour résoudre des équations différentielles partielles telle I’équation de
Schrodinger. Il faut cependant s’assurer que la grandeur de la boite est suffisante; par
exemple, I’ionisation des molécules en champ laser intense peut poser des problemes pour
le calcul des autres propriétés extensives du systeéme, puisque la. densité électronique qui
sort de la boite est perdue et diminue artificiellement la valeur réelle de ces parametres.
Pour prévenir la perte brutale de normalisation de v, on utilise un absorbeur de la
forme cos(gﬁf;ﬁ:) sur chacun des cotés de la boite. Zmin €t Tmas représentent alors
la valeur & partir de laquelle I’absorbeur est appliqué et la distance jusqu'ou la boite

s'étend, respectivement. En deux dimensions, quatre absorbeurs sont donc appliqués a

chaque itération, c’est-a-dire un & chacune des deux extrémites selon chacun des deux
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axes. Le facteur multiplicatif de I’absorbeur est appliqué directement sur la fonction

d’onde.

La résolution en énergie, (A*k%/2m), dépend de la résolution en k,

Ak = 2T Am (2.20)
Lo

est influencée par la résolution spatiale Am et la longueur totale de la boite, Lg. Il est
donc essentiel d’adapter ces 2 parameétres aux besoins précis de chaque simulation. La
fréquence critique de Nyquist [27], fo = 5—15, est fixée en fonction de 2 points par cycle
pour une fonction sinus. Si notre fonction est limitée en grandeur par cette fréquence
critique f,, alors elle est completement déterminée par sa transformée de Fourier discrete.

$’assurer de respecter ce critére est donc essentiel.

On définit que le nombre de points discrétisés sur la grille de simulation est suffisant

quand les résultats ne varient pas de facon appréciable lorsqu’il est augmenté.

Tl faut également tenir compte de la dispersion des valeurs d’énergie du systéme. Plus la
résolution en temps est bonne, plus des valeurs élevées d’énergie pourront étre prises en

compte de maniere précise. On définit généralement que

AE =m[At (2.21)

Tl faut donc choisir At de fagon & ce que le spectre en entier soit contenu a l'intérieur des

limites fixées par AE.

Pour obtenir de trés bons résultats, on choisit [24]
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At < 7/3AVpaq (2.22)

ol AV,..e représente la plus haute valeur d’énergie accessible par un état propre du
systéme. En effet, la propagation s’effectuant selon e~tVAt/" nous désirons que le terme

V.

o\t soit de beaucoup inférieur a 2, de maniere a obtenir un échantillonage de

plusieurs points par cycle. En choisissant 6 points par cycle, nous obtenons

VmamAt ~ — (223)

ce qui correspond & I’équation 2.22.

L’importance du temps total de simulation est également trés grande. En effet, plus la
simulation est effectuée sur un temps long, plus la résolution finale en énergie sera bonne.

La résolution en énergie est, si la fonction d’onde est générée sur un temps total T,

AEmm = TF/T (2.24)

2.2 Détermination des valeurs propres de ’Hamiltonien

La mécanique quantique simplifie les problemes de détermination de 1’énergie des molécu-
les en fixant des niveaux d’énergie discrets (stationnaires). Les systémes possédant
des valeurs d’énergie intermédiaires sont simplement des combinaisons linéaires d’états
correspondant 3 des niveaux d’énergie de base. Il est donc trés utile de savoir lo-

caliser ces derniers tres précisément. Cette tache est tres aisée dans le cas sans champ
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électromagnétique; elle a été effectuée dans le premier chapitre. Cependant, lorsqu’on
étudie le comportement de molécules en champ laser, les niveaux d’énergie étant déplacés
par le champ, il est nécessaire d’utiliser de nouvelles méthodes afin de les déterminer.
La méthode de Fleck utilisée pour la propagation de la fonction d’onde peut alors étre

utilisée pour déterminer ces niveaux d’énergie non stationnaires.

Si nous solutionnons ’équation de Schrodinger pour I'électron dans le potentiel V(x,z)
donné plus haut, nous obtenons une série de fonctions d’onde ¢;(z, z), correspondant aux

solutions de

——;—V%i(w,z) + V(3 )i(e, 2) = Eidi(w, 2) (2.25)

Or, on sait que l'ensemble des fonctions propres d’un Hamiltonien constitue une base
compléte de D’espace des états pour ce systéme, dans ce cas-ci pour un électron de
Hi*dans un champ laser. On peut donc représenter n’importe quelle fonction ¥(z, 2, 1)

3 Daide d’une combinaison linéaire des solutions ¢;(z, 2).

P(z,2,t) = 3 Aidi(a, z)e” bt (2.26)

Le fait que I’ensemble des ¢;(z, z) constitue une base de Pespace des états de la particule

implique aussi que les fonctions sont orthogonales entre elles.

[ [ #i(a,2)5(w, 2)dwdz = (4ilgi) = b (2:27)

Ou &;; est la fonction delta de Kronecker,
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1 si i=j
5 = (2.28)
0 si ¢#7

I’étape importante pour déterminer les valeurs propres de ’Hamiltonien est de définir

une fonction de corrélation, P(t),

Pt) = (a2, 0)b(e, 1)) = [ [ (22,00 (z, 7 1)dedz (2.29)

Cette expression correspond au recouvrement entre la fonction d’onde au temps t et la
fonction d’onde initiale. On peut donc I’interpréter comme la composante de ¥(z, z,1)
selon % (z, z,0), ou, pour se faire une image, comme une mesure d’a quel point la fonction

d’onde au temps t “ressemble” & la fonction d’onde initiale.

On peut maintenant déterminer P(t) & l'aide des équations (2.26) et (2.29),

P(t) = / f ;Az‘fb:(w,z,t)e‘*"ﬂ*” ;Am(w,z)e(""%‘”dwdz (2.30)
> [ [ 4::(0,2)455(a, 2)e- " dwds (2.31)
=Yy [ [ 4:61(a,2)Asds(@, 2)dade (2.32)

= ; }.; e~ P AT Aj(il¢5) (2.33)
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=" ApAiemH (2.34)

=Y |AiPe (2.35)

En supposant un temps de simulation infini, la transformée de Fourier de 1’équation

précédente nous donne

P(E) =Y |APS(E — Ei) (2.36)

7

Cependant, puisqu’il est rare que des temps infinis sont disponibles, on applique une
fonction d’écran e(t) & notre équation pour obtenir par transformée de Fourier des pics
plus étroits. Sans celle-ci, on obtiendrait des pics diffus et larges qui pourraient étre

confondus les uns avec les autres. La fonction e(t) utilisée est de la forme:

1-— 2ty gi 0<t<T
e(t) = cos(g) st 0=1= (2.37)
0 si t>T

On utilise cette fonction puisqu’elle accorde une importance plus grande aux valeurs
centrales, c’est-a-dire lorsque t = T'/2, puisqu’alors 1 — cos(2mt/T) = 2. On s’attend en
offet 3 un maximum d’intensité aux positions centrales des pics d’énergie. Les valeurs

environnantes sont symétriquement amenuisées, jusqu’a 0 aux extrémités.

La transformée de Fourier donne maintenant
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P(E) = ZA,-ﬁ(E — E) (2.38)

L(E - E)= 71; /0 ’ e B-Bi)te(4)dt (2.39)
En observant le graphique de transformée de Fourier obtenu, on peut immédiatement
identifier les valeurs propres et méme avoir une idée de leur importance relative dans le
paquet d’onde initial. On voit donc qu’il est important lorsque I’on utilise cette méthode
de choisir une fonction d’onde initiale dans laquelle tous les états d’intérét pour nous
sont correctement représentés. La valeur propre d'une fonction dont le poids est peu

important dans la fonction initiale sera tres difficile & localiser précisément.

2.3 Détermination des fonctions propres

Une derniere étape intéressante consiste & obtenir les fonctions propres de ’Hamiltonien.
Cette étape aide & faire le paralléle entre les divers résultats obtenus et nos connaissances
préalables des allures des orbitales atomiques et moléculaires. Les fonctions propres de
’Hamiltonien pour un électron sans champ laser devraient nous donner les combinaisons
linéaires des orbitales S correspondant aux noyaux en présence, pour les niveaux fonda-
mentaux. On peut également observer graphiquement 1’évolution de la fonction d’onde
Jors du calcul en champ laser, nous représentant fidélement la distribution électronique
en fonction du temps. Cependant, le calcul des fonctions propres ne peut étre effectué
qu’une fois les valeurs propres connues; il faut donc effectuer une deuxieme opération, ce

qui demande du temps de calcul supplémentaire.
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La procédure est la suivante. On commence par appliquer %ﬂeiEt al

Y(z,2,E) = —;;/(]Tz/)(a:,z,t)e(t)emtclt

1 /T , ,
= = [ T Ao, ) P e(t)e Tt
0

T ,
= ——/ e(t) Z Adi(z, z)e’(E_Ei)tdt
0 i

CALAh. T ,
_ i Al?j(mvz) / e(t)e—z(E—Ei)tdt
0

= 3" Aidi(e, 2)L(E — Eo)

*équation (2.26).

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

Pour chaque valeur propre Ej, la fonction ¥(z, 2, E) va montrer un maximuIn. Il est

trés important de noter ici que cette procédure s’applique uniquement aux calculs sans

champ. Pour les calculs en champ laser, les bandes sont élargies en énergie de sorte que

les termes e—Fit deviennent e~ *Fite~Tit. Cette élargissement de bande correspond dans

notre cas au taux d’ionisation, puisqu’alors

|i(t)[* = Igi(0) e~

(2.45)

Pour la suite, la tache est simplifiée si 'on n’a pas de fonctions dégénérées. Le fait que

chaque énergie ne corresponde qu’a une seule fonction d’onde permet de conclure que
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T R
¢i(z,2) = K /O o(z, 7, t)e(t)ePldt (2.46)

Ou K,

T
K = [ (a2 )P (t)di ~ [$O) e (2.47)

nous permet de calculer aisément le taux d’ionisation I'.

Numériquement, la technique montrée dans la section 1 permet d’obtenir ¥(z,z,t) a
partir de ¥ (z,2,0). Aprés avoir appliqué la méthode montrée dans la section 2, on
connait également les valeurs d’énergie E; représentées dans le paquet d’onde initial. La
fonction d’écran est quant & elle tres facile & calculer numériquement. Il reste donc a
additionner les valeurs [ b(z, 2, t)e(t)ePdt du produit obtenues a chaque incrément
de temps At, ce qui correspond a la version discrétisée de Péquation (2.47), et de la
normaliser ensuite. La fonction obtenue est, trés précisément, celle qui correspond & la

valeur propre.

2.4 Considérations numeériques

1l est tout d’abord bon de noter que les transformées de Fourier sont effectuées par la
méthode FFT (Fast Fourier Transform), officiellement découverte par J.W. Cooley, J.W.
Tukey et R.L. Garwin dans les années 1960. Sans cette méthode, le temps de calcul va
comme O(N?) [26], alors que par FFT on obtient plutot O(N log, N). Pour un grand
nombre de points, ceci permet de calculer en 1 minute ce qui autrement nécessiterait

plusieurs semaines de temps de calcul.
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La procédure expliquée dans les sections précédentes posseéde plusieurs avantages. Tout
d’abord, elle est suffisamment générale pour s’appliquer a toute une gamme de problemes
(stationnaires et non stationnaires). Lorsque des résultats intéressants sont obtenus, il
est tres facile de modifier le programme pour obtenir des résultats sur des cas analogues
mais différents. La méthode numérique étant toujours la méme, il ne reste qu’a redéfinir

le potentiel.

Ensuite, cette méthode basée essentiellement sur la transformée de Fourier génere des
résultats en des temps relativement courts. Le temps de calcul varie comme ~ NL%nL,
ot N est le nombre d’incréments dans le temps, L le nombre de points de la grille sur
un seul axe et d est la dimensionnalité du probleéme [24]. Comme d=2 dans le cas qui
nous intéresse, doubler la résolution de la boite demanderait un temps de calcul plus
de 4 fois plus élevé, mais doubler la résolution temporelle ne demande que 2 fois plus
d’opérations. Il faut noter que la grandeur de la boite peut souvent étre restreinte a des
valeurs computationnellement peu exigeantes, tandis que la variation linéaire du temps
de calcul avec 3 la fois le temps de calcul total et la résolution temporelle permet d’obtenir

suffisamment de précision pour effectuer des calculs presque exacts en des temps finis.

La méthode dont ce chapitre fait ’objet est en fait si efficace que c’est celle qui fut utilisée

pour I’ensemble des travaux présentés dans ce mémoire.
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CHAPITRE 3

Résultats numériques — Hjet Hi™"

3.1 Paramétres et quantités observables

Pour les deux molécules étudiées, Hf et Hi T, la fonction d’onde est connue a tout instant
(dans la limite de la résolution temporelle choisie); nous pouvons donc suivre ’évolution
de différentes valeurs observables dans le temps. Toutes les simulations ont été effectuées

avec les parameétres suivants:
—s Grille carrée de 192 unités atomiques de longueur

— Chaque unité atomique est discrétisée en 4 valeurs complexes en mémoire, une pour

chaque 0.25 unité atomique

— Fréquence constante de 1064 nm

s Le At utilisé est de 0.033582826 unités atomiques, soit la valeur nécessaire pour
simuler exactement 30 cycles & 1064 nm en 131072 pas (131072 correspond & 217
valeur choisie pour sa facilité d’utilisation avec les algorithmes de calcul basés sur

des machines binaires)

Le choix du faisceau 3 1064 nm., correspondant au laser YAG, a été effectué en raison
de la facilité & Pobtenir expérimentalement, et parallélement en raison du grand nombre

de résultats déja disponibles pour cette fréquence.
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Il est & noter que Pintensité du champ laser passe linéairement de 0 a sa valeur maximum
entre t=0 et t=5 cycles. Ceci permet de simuler plus adéquatement un laser réel, dont
la montée n’est pas instantanée. Le temps de simulation de 30 cycles nous garantit
d’obtenir les résultats souhaités, puisque par expérience des temps de 10 a 15 cycles
sont suffisants pour obtenir un certain équilibre pour I’ionisation et les autres parametres

calculés. D’ailleurs, pour ces raisons, les simulations ont dans certains cas été arrétées

avant d’atteindre 20 cycles.

Il faut maintenant s’assurer que ces choix respectent les critéres numériques permettant

d’obtenir des résultats valides. Tout d’abord, on sait que

AzAp~h=1 (3.1)

puisque L’on travaille en unités atomiques. Donc,

1 1
Pmaz = AP ~ Z_(I}- = -0—‘23 =4 u.a. (32)

On peut donc déterminer

»? 42
FEmax = Er =1/ +— ={/— =8 wa. ~217.6 ev (3.3)
2m 2

La simulation nous permettra donc d’atteindre des valeurs d’énergie de Pordre de 8 u.a.

Or, on sait que le systéme atteindra des valeurs maximales de I'ordre de
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E oz (systeme) o~ I, + 3U, (3.4)

pour un électron qui retourne au noyau (28], oi U, est ’énergie pondéromotive,

!B B2 I

P dmw?  4w?  4dw?

(3.5)

qui correspond & 1’énergie oscillatoire acquise par ’électron pendant sa propagation dans
le champ électromagnétique. Elle dépend du rapport entre le champ électrique maximal
et la fréquence du faisceau laser. Plus I'intensité du champ électrique est grande, plus
Iénergie acquise par 1’électron est gfande. Par contre, lorsque la fréquence augmente,
Pénergie acquise par ’électron diminue car l’oscillation est de trop courte durée pour

permettre un transfert efficace d’énergie.

Et donc, pour J = 10%w/cm?, A = 1064 nm,

1 x 10MW/cm®/(3.51 x 10 57!/ u.a.)

_ = 0.388 w.a.
2((27 % 3.00 x 10° ms—"/1064 x 10-° m)/(4.13416 x 106 s~ /u.a.))? 0.388 u.a

(3.6)

Up

et I, est le potentiel d’ionisation de Hf, qui se situe autour de 1 w.a. On obtient donc

Ermaz(systeme) ~ 1 w.a. + 3 * 0.388 w.a. = 2.164 u.a. (3.7)

Cette valeur est bel et bien inférieure & 8 w.a., la valeur limite d’énergie que la méthode

numérique peut supporter dans les conditions de la simulation. En principe, on pourrait

39



aller jusqu’a environ 20 Up.

On veut également s’assurer que la résolution en temps est suffisante, c’est-a-dire, d’apres

le principe d’incertitude,

s Vs
At < g = 35 = 0131 (3.8)

Or, At ~ 0.03. Les critéres numériques sont donc respectés et la résolution obtenue

permet suffisamment de précision.

3.2 Valeurs observables calculées

Une valeur observable de base est la norme de la fonction d’onde, qui nous indique quelle
fraction de celle-ci se trouve toujours dans la boite de simulation. Certains résultats
auront aussi besoin d’étre renormalisés, notamment ceux représentant des propriétés

extensives.

Le calcul de la norme est le suivant:

N/2 N/2

Nty= 3 > W5tAAam)” (3:9)

i=—N/2 j=—N/2
ot Am représente la distance entre chaque point de la grille.

Cette équation est le pendant discret de I’équation bien connue
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N(t) = / (e, 2,¢)*dedz (3.10)

Le taux d’ionisation, I', est calculé a partir de la baisse logarithmique de la norme.

In N (t) = —T't (3.11)

puisque () = h(0)e Bt T2,
Un calcul de moindres carrés nous donne la valeur de T'.

Il est également intéressant de connaitre la population de ’état fondamental. La fonction
d’onde de départ étant toujours celle de ’état fondamental, on peut calculer sa population

A tout temps ultérieur par la propagation

Py(t) = [(9(=, 2,0)[9(z, 2,1))|" (3.12)

ot (¢(z,#,0)[¥(, z,t)) représente la fonction de correlation.

La version numérique

N/2 N/2

P(ty= S Y 167(,5,000(0 4, t)(Am)l (3.13)

i=—N/2 j=—N/2

On peut également calculer le dipdle électrique de la molécule. Les quantités quantiques

observables pour le dipole sont
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bDy=2 (3.14)

D, ==z (3.15)

Et donc on obtient les expressions suivantes pour les dipoles, d; et dz,

N/2 N/2

dy = (b(e, 2, 1) alp(z,2,0)) = Do Do U764, Dzab(i, 4, t)(Am)* (3.16)

z——N/Z j=—N/2

N/2  N/2

d, = (gb(m,z,t)'z[zp(:v,z,t)) = Z Z ¢*(i>j7t)zj¢(i>j)t)(A"n)2 (317)

i=—N/2 j=—N/2

Ces quantités sont définies comme opérateurs plutot que de la facon traditionnelle, Dy =
. N " . o Y i ,
gz, puisque cette derniére suppose une position bien définie pour 1’électron alors qu’en
mécanique quantique, électron est représenté comme une onde de densité variable. La
valeur du dipdle dans une direction correspond donc a la moyenne pondérée de toutes les

positions accessibles a 1’électron.

3.3 Calculs d’ionisation — HY

Un des phénomenes d’interaction laser-matiere les plus étudiés est celui de I'ionisation des
molécules [29]. Ce phénomene est maintenant bien compris, notamment dans le domaine

des hautes intensités et basses fréquences [30] [31] [2] [32] [33]. Le parametre bien connu
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(3.18)

est appelé paramétre de Keldysh (voir théorie de Keldysh-Faisal-Reiss [34][35][36][37]).
I, représente le potentiel d’ionisation, et w et E, la fréquence et I'intensité maximale du
laser, respectivement. On considere que I'on se trouve dans le domaine d’ionisation par

effet tunnel lorsque

y<1 (3.19)

Les niveaux d’énergie ont des durées de vie limitées lorsque mis en présence d’un champ
intense. Ceci a pour conséquence d’élargir ces niveaux d’énergie. C’est lorsque cet
élargissement devient tres prés de 1'énergie d’un seul photon du champ que v ~ 1. La
condition v < 1 implique donc que plusieurs photons sont requis pour permettre des

transitions, et nous sommes alors en régime perturbatif.

Dans notre cas, on détermine d’abord w en s™* et Eo en V/cm. Pour le laser YAG, 1064

nm,

2mc  2m3 X 108ms™!
N 1064 x 10~°m

w= = 1.77 x 10%5s7" (3.20)

Comme

Eo(V/em) = 27.44/I(W/cm?), (3.21)
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on obtient & une intensité de 8 x 10*W/cm?

Eo(V/cm) = 27.41/8 x 10®W/cm? = 2.45 x 10°V /em (3.22)

Et on calcule le parametre de Keldysh, en unités atomiques.

_L77 x 10"s71 /(413416 x 10%%s7  /ua.)yv/2 x 1 wa. 197

2.45 x 10°V /om/ (5.14221 x 10°(V/cm)/u.a.) (3.23)

Cette valeur de 1.27 est tout de méme suffisamment basse (prés de 1) pour que l'on

considere étre en régime d’intense ionisation.

Les premiers calculs effectués ont donc été ceux de Iionisation de HI. Tout d’abord, il a
fallu en déterminer la fonction d’onde, pour I’état fondamental. Celui-ci étant approxi-
mativement la combinaison linéaire de 2 orbitales S, nous avons tout d’abord déterminé
de facon tres précise la fonction d’onde d'un atome d’hydrogene. Pour ce faire, nous
avons utilisé la méthode de Fleck décrite au chapitre 2, en débutant avec une fonction
d’onde Gaussienne représentant approximativement une orbitale S. Une fois I’énergie de
la fonction obtenue, nous avons repropagé la fonction d’onde initiale approximative en
temps imaginaire avec cette énergie, pour obtenir un état fondamental trés précis. Une
combinaison linéaire de 2 telles fonctions nous donne ’état initial de HF, présenté a la

figure 3.1.

Le principe de la propagation en temps imaginaire est le suivant. Considérons tout

d’abord la propagation

44




e Hip = ey Copr (3.24)

Que 'on peut réécrire comme

3 Cre™EFrtep, (3.25)

En propageant & 1’énergie du niveau fondamental E;, nous obtenons

o—iEt (Z O, e {En=Br)ty, 4 C1¢1> (3.26)

n=2

. ! .
En posant maintenant ¢ = ¢t, nous obtenons

e~ Bt (Z Cne—(En—EOtlwn 1 01¢1> (3.27)

n=2

Or, (E, — E,) étant toujours positif, puisque Ey représente I’état fondamental, lors d’une
propagation suffisamment longue, ¢ devient important et I’exponentielle s’approche su-
fisamment de zéro pour que sa contribution soit négligeable. Il nous reste alors le terme

C11, qui correspond a la fonction d’onde recherchée.

On s’attend & ce qu’une molécule comme H{ placée en champ laser intense (intensité
supérieure & 10'2W/cm?) s'ionise rapidement [3]. En effet, le potentiel Coulombien de
la molécule est alors déformé par le champ laser de telle facon que les électrons peuvent
facilement s’échapper (voir figure 3.2). A ces intensités, ce phénoméne d’ionisation est

beaucoup plus rapide que la dissociation de la molécule. Ceci nous permet d’étudier
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’ionisation en maintenant la distance fixe entre les protons. Evidemment, 'ionisation
variera selon la distance proton-proton [3] [38] et donc plusieurs simulations seront faites,

3 différentes valeurs de R.

Pour déterminer le taux d’ionisation 7~ de la molécule, il faut s’intéresser a la variation
de la norme en fonction du temps. Celle-ci est présentée a la figure 3.3, pour I =8 X 103

W/cm? et R = 14 u.a. L’équation 3.11 nous indique que

I (t) —ln N ()

3.28
P— (3.28)

T:

Cette quantité est trés facile & évaluer numériquement. Regardons les résultats de taux
d’ionisation pour Hien champ laser pour I=8 x 10"W/cm? et c=1, en fonction de R.

Ceux-ci sont présentés au tableau 3.1.

Ces résultats sont présentés sur la figure 3.4. On constate tout d’abord que le taux
d’ionisation augmente au départ de fagon quasi-linéaire, pour ensuite atteindre un maxi-
mum et diminuer & nouveau. Des taux d’ionisation aussi élevés ont déja été obtenus [39]
[40]. Avant d’étudier la signification de ces résultats, il est important de nous demander
4 quel point la valeur de c utilisée peut influencer les résultats. Les figures 3.5, 3.6, 3.7
et 3.8 représentent le méme calcul, effectué cette fois pour ¢=0.50, c=0.45, c¢=0.40 et

¢=0.30.

La tendance est la méme partout. Le taux maximum d’ionisation est toujours situé
autour de 6-8 w.a., mais on a 2 exceptions. D’abord, pour ¢=0.30, le taux d’ionisation
maximum se situe plutot autour de 10 u.a. Par contre, a ¢=0.50, on se trouve en présence
de 2 maximums; I'un situé & 6.5 u.a. et I'autre & 11 u.a. Le comportement qualitatif est

donc dans ce cas différent, et comme on ne peut se permettre d’avoir des résultats qui
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Psi(x,z)

Figure 3.1: Fonction d’onde initiale pour Hi (R=14 u.a.)
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v(X)

)
0 10 20 30

Figure 3.2: Potentiels avec (ligne pointillée) et sans champ (ligne pleine) pour HF, I =

8 x 10*W/cm?, R=10 u.a., c=0.5
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Figure 3.3: Norme de la fonction d’onde de Hj (I = 8x10*W/cm? R = 14 n.a., ¢ = 0.45)
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Tableau 3.1: Taux d’ionisation de Hj pour c=1

Tonisation de Hy

1064 nm, 2D, I=8 x 10¥*W/cm?, I, = 0.535

R Taux d’ionisation
(u.a.) 1013(s7h)

3 0.015

5 6.341

6 9.772

7 16.251

8 16.082

9 14.990

10 10.937

11 8.969

12 7.644

14 6.182

20 4.036

a0




dépendent de ¢, un terme arbitraire, il faut tout d’abord déterminer quelle valeur de ¢

nous rapproche le plus de la réalité.

Pour ce faire, observons le tableau 3.2. On y trouve I’ensemble des résultats présentés sur
les figures 3.4 & 3.5, en plus du taux d’ionisation calculé en 3 dimensions par Bandrauk
et al [4]. On s’apercoit qu’en 3 dimensions, on trouve 2 maximums, situés autour de 7
wa. et de 10 wa. Les résultats 2 dimensions se rapprochant le plus qualitativement des
résultats 3 dimensions sont donc ceux effectués & ¢=0.50. C’est donc cette valeur de ¢

qui sera utilisée pour les calculs subséquents.

On s’attend & ce que plus la valeur de ¢ augmente, moins le potentiel soit attractif
puisqu’une augmentation de ¢ correspond a une augmentation artificielle de la distance
électron-proton. Sur la figure 3.9, on remarque en effet que pour ¢=1.0, I'ionisation est
trés importante, mais qu’elle diminue pour ¢=0.50 et ¢=0.30. Les électrons étant plus
libres & des valeurs de ¢ plus élevées, puisqu’ils sont moins fortement retenus par le noyau,
on s'attend & ce que le taux d’ionisation augmente avec c. C’est effectivement ce qu’on
peut constater au tableau 3.2. Les potentiels d’ionisation sont donnés pour chaque valeur

de ¢, pour une distance internucléaire de 10 u.a.

Il nous faut maintenant expliquer 'augmentation de Iionisation entre les valeurs R~6
et R~12. Des travaux précédents [4] [41] [42] tendent a démontrer la présente d’un
phénomeéne appelé "ionisation augmentée par résonance de charge”. Ce phénomene est
causé par 2 facteurs. Tout d’abord, aux valeurs de R ott I'ionisation est élevée, il -
existe une paire d’état en résonance de charge, qui sont couplés tres fortement au champ
électromagnétique. L’excitation par le laser permet 3 la population de I’état fondamental
d’atteindre ces niveaux formés par le champ, de fagon non-adiabatique. En effet, le signe
du champ électrique du laser change constamment, ce qui fait varier les positions des

niveaux 1o, et 1o, décrits par Mulliken [1] & une fréquence égale a celle du laser. Les
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Figure 3.4: Taux d’ionisation pour Hf, I = 8 x 10"*W/cm?, c=1, Taux H= 2.1 x 1013571
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Taux d’ionisation (10E13/s)

4 6 8 0 1 14 16 18 2
R(va)

Figure 3.5: Taux d’ionisation pour Hf, I = 8 x 10*W/cm?, ¢=0.50, Taux H=0.08 X

101351
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Taux d’ionisation (10E13/s)
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Figure 3.6: Taux d’ionisation pour Hj, I = 8 x 10¥W/em?, ¢=0.45, Taux H=0.07 X

10135—1
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Taux d’ionisation (10E13/s)

4 0 § 0 12 14 16 18 A
R(ua)

Figure 3.7: Taux d’ionisation pour HF, I = 8 x 10*° W/em?, ¢=0.40, Taux H= 0.01 X
10138—1
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Figure 3.8: Taux d’ionisation pour Hf, I = 8 x 10"*W/cm?, ¢=0.30, Taux H= 0.004 x
10131
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Tableau 3.2: Taux d’ionisation de Hi, en fonction de R et c¢. Les I, donnés sont les
potentiels d’ionisation, en unités atomiques, pour R=10 u.a.
Valeurs de taux d’ionisation simulés
1064 nm, 2D: 8 % 1013(W/cm?), 3D : 10"4(W/cm?)
Rayon | Taux 2D | Taux 2D | Taux 2D | Taux 2D | Taux 2D | Taux 3D
(U.A) | 1087 101351 1013571 101351 1013571 101351
c=1 c¢=0.50 c=0.45 c=0.40 c=0.30 c=0
I,=0.535| I, =0.636 | [, =0.654 | [, =1.112 | I, = 0.675 I, =0.724

3 0.015 0.75 0.35 0.30 0.021
3.5 0.953 0.85 0.38 0.35 0.031

4 2.055 1.05 0.42 0.45 0.054 0.187
4.5 3.371 1.23 0.55 0.47 0.077

5 6.341 1.507 0.75 0.50 0.104 0.328
5.5 9.479 1.921 1.2 0.83 0.107

6 14.309 2.44 1.8 1.17 0.111 0.488

6.5 14.857 3.472 2.0 1.51 0.115 0.485

7 16.251 3.03 3.10 1.9 0.120 0.617

7.5 16.677 2.93 2.3 1.64 0.122 0.425

8 16.082 2.72 2.0 1.5 0.125 0.382
8.5 15.758 2.62 1.7 1.3 0.129

9 14.990 2.50 1.4 0.95 0.142 0.554
9.5 13.870 2.3 1.3 0.83 0.152

10 10.937 2.01 1.1 0.55 0.165 0.768
10.5 9.344 1.75 0.9 0.48 0.169

11 8.969 2.33 0.64 0.36 0.142 0.625
11.5 8.208 1.42 0.49 0.29 0.071

12 7.644 1.32 0.27 0.23 0.054 0.357

14 6.182 0.29 0.18 0.10 0.029 0.186
20 4.036 0.14 0.15 0.04 0.010
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Figure 3.9: Potentiel Coulombien de H} pour ¢=1.0 (courbe du haut), ¢=0.50 (courbe du
milieu) et ¢=0.30 (courbe du bas). I =8 X 10*W/cm?, R=10 u.a.
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changements ainsi induits sont en partie responsables de ’augmentation de l’ionisation.

Egalement, le potentiel Coulombien global résultant de 'attraction des 2 noyaux est
modifié par le champ laser, ce qui lui permet de libérer plus facilement les électrons,

encore plus facilement que dans le cas d’un atome d’hydrogene.

3.4 Dipbles électriques

Observons maintenant de quelle facon varient les dipdles électriques de la molécule. On
peut définir 2 tels dipbles, perpendiculaires, telles que donnés en 3.16 et 3.17. On s’attend
tout d’abord & ce que le champ laser, modifiant la forme du potentiel de Hjtel que
montré dans la section précédente, fasse osciller I’électron entre les 2 noyaux. En effet, le
champ électrique passe alternativement du signe positif au signe négatif, ce qui cause une
attraction de 1’électron dans une direction, puis dans I’autre. Des mesures successives
et rapprochées dans le temps du dipdle de la molécule devraient donc nous donner un
dipéle se déplacant dans un sens et dans l'autre, A une fréquence correspondant a celle
du champ laser lui-méme. Observons tout d’abord le cas de Hf plongé dans un champ

laser parallele & ’axe x (figure 3.10).

On observe tout d’abord que le dipdle en x est 0 pour t=0, puisque la distribution
électronique est symétrique par rapport a z. Le dipéle se met alors a varier faiblement
pendant la montée de I'intensité du pulse, qui atteint sa valeur maximale a 5 cycles.
Nous avions en effet déterminé que le champ électrique passait linéairement de 0 a son
intensité maximale sur une période de 5 cycles. A partir de ce moment, le comporte-
ment devient stable et on constate que la fréquence du changement de signe du dipole
correspond exactement & celle du champ laser, tel qu’attendu. On peut également con-

stater que la position moyenne des électrons varie en gros entre x=-1.5 et x=1.5 (valeurs
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minimale et maximale du dipdle, respectivement), soit un intervalle de 3 u.a. pour une
distance internucléaire de 9.5 w.a. La zone la plus stable du potentiel est donc bien celle
située exactement entre les 2 noyaux, ce & quoi on s’attend pour un potentiel diatomique
symétrique. Une autre constatation est celle que les valeurs absolues des minimums et
maximums pour le dipdle ont tendance & diminuer & mesure que le temps avance. Ceci
est simplement dfi au fait que les valeurs observables d; et d, ne sont pas normalisées,
et donc que l’ionisation graduelle de la molécule ((1[¢)) diminue constamment) diminue

artificiellement la valeur des propriétés extensives telles le dipdle.

Sur la figure 3.10, on constate également que le dipdle en z est nul, dii au fait que le

champ laser ne posséde aucune composante selon z.

On peut alors se demander ce qui se passerait si 'on modifiait I’angle du laser par rapport
3 la molécule. Prenant un champ situé & 45 degrés par rapport & x et z, nous obtenons les

résultats montrés aux figures 3.11 et 3.12, pour les dipdles selon x et z, respectivement.

On constate tout d’abord sur la figure 3.11 que le comportement qualitatif est le méme
que pour le cas & 0 degrés. Une augmentation graduelle du dipéle résulte, apres 5 cycles,
en une variation périodique de celui-ci, & la fréquence du champ laser. L’intensité est
évidemment plus faible pour le cas & 45 degrés, puisque la composante du champ selon x
est plus faible. On peut maintenant se douter que le dipéle d ~ I?, puisque les intensités

maximales & 0 et 45 degrés sont respectivement 1.6 et 0.75, ce qui donne un rapport

dm,45° 075 _ 2 0
1o ~ o= 0.47 ~ cos” 45 (3.29)

1

oll cos45° correspond au rapport des intensités du champ en x pour 45 et 0 degrés,

puisque I, = I cos .
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On remarque également que le dipdle est plus élevé en x qu’en z, ce qui s’explique par le

fait que la densité électronique est plus facile & polariser le long de ’axe internucléaire.

On constate aussi qu’en x, le dipdle n’est pas symétrique sur les 5 premiers cycles, malgré
la symétrie de la molécule. Ceci est dfi au fait quwau départ, 1’électron est localisé
également sur les deux noyaux, c’est-a-dire qu’il est autant présent sur I'un que sur
'autre. Le champ électrique améne d’abord ’électron sur le noyau situé en x positifs,
ce qui est relativement facile étant donné 1’égale attraction ressentie par 1’électron pour
chacun des deux noyaux. Par la suite, 'électron est majoritairement situé sur le noyau
en x positifs, et le champ électrique en montée n’est pas assez fort, sur les 5 premiers

cycles, pour relocaliser ’électron sur I'autre noyau.

3.5 Couple et orientation des molécules en champ laser — HY

Une application intéressante des champs laser intenses est de permettre d’orienter les
molécules [43] [44] [45]. En effet, un champ laser exerce une force sur une molécule en
déplacant ses électrons, ce qui peut permettre a celle-ci de se déplacer, si le champ est
suffisamment fort. Comme on s’intéresse ici & l'orientation des molécules les unes par
rapport aux autres, et non & leur position absolue, tentons de voir comment le laser peut

nous permettre d’y parvenir.

Tout d’abord, considérons H dans un champ laser parallele a l'axe de la molécule. Les
électrons sont déplacés vers 'un ou 'autre des protons, mais toujours dans l’axe inter-
nucléaire. Si les protons devaient se déplacer pour stabiliser la molécule, ils le feraient
dans la direction des électrons, soit également selon 'axe H-H. On n’aurait donc aucun

mouvement de rotation.
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Par contre, si le champ laser posséde une composante perpendiculaire a l'axe de la
molécule, les protons auraient tendance eux aussi a se déplacer selon cet axe pour se
rapprocher des électrons. La force exercée sur chaque proton ne serait alors la méme que
si le déplacement électronique se faisait de fagon symétrique par rapport a chaque noyau
d’hydrogene, ce qui correspond au cas ou le laser est orienté a 90 degrés par rapport
3 1'axe moléculaire. Dans tous les autres cas ol l’angle laser-molécule est différent de
0 et de 90 degrés, on possede une composante perpendiculaire non-symétrique, et donc
on aura un mouvement relatif des protons selon cette axe. Ce phénomene constitue la
rotation moléculaire, et il est trés intéressant de calculer jusqu’a quel point les forces en

jeu sont suffisantes pour créer en pratique un tel mouvement.

Le dipole, ci, est défini par

d= auEyi + B, (3.30)

2 x4 . . .
ol © et 7 correspondent aux vecteurs unitaires en X et z, respectivement.

Classiquement, le couple peut étre défini par [46]

. oL - =
N=—=dxFE 3.31
[ étant le moment angulaire. On peut réécrire N sous la forme matricielle,
7k
N=|d, d, 0 (3.32)
E. E, 0
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Figure 3.10: Dipdles en x et z pour Hf en champ laser (10*W/cm?, 1064 nm, R=9.5 w.a.,

¢ =angle laser=0 (paralléle & x)),c= 0.5. Le dipdle en z vaut 0 partout et est confondu

avec 'axe x.
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Figure 3.11: Dipdle en x, Hjen champ laser (I = 10™W/cm?, 1064 nm, R=9.5 w.a.,

¢ =angle laser=45 degrés), c= 0.5.
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Figure 3.12: Dipéle en z, Hien champ laser (I = 10"W/cm?, 1064 nm, R=9.5 w.a.,

¢ =angle laser=45 degrés), c=0.5.
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Ce qui nous donne ainsi

N = d,E, — d, B, (3.33)

Comme le champ oscille, tous les parameétres dépendent du temps et nous calculerons

donc

N(t) = dy (1) E,(t) — do(£) Eu(?) (3.34)

Les résultats obtenus se retrouvent aux figures 3.13 & 3.21. Les figures pour 0 et 90 degrés

n’ont pas été incluse puisque les couples obtenus sont nulles.

Tout d’abord qu’a 0 et 90 degrés, le couple est donc nul en tout temps. Dans le cas =0
degrés, le champ laser est parallele a la molécule, et donc E, = 0 et d,=0, puisque le
champ ne possede aucune composante selon cet axe. Le termine N = dE, — d,E, est
donc nécessairement nul. Dans le cas perpendiculaire, ce sont E; et d, qui sont nuls, et
donc le couple est mathématiquement nul aussi. L’interprétation physique de ce résultat

a été discutée au début de cette section.

Pour toutes les valeurs d’angles excluant 0 et 90 degrés, on remarque un comportement
similaire. Le couple oscille tout d’abord entre des valeurs positives et négatives, puisque
les dipbles ne sont pas encore définis étant donné la montée graduelle du pulse laser.
Lioscillation est donc diie au fait que Pélectron est localisé tour & tour sur I'un et l'autre
électron. Le couple étant étroitement 1ié & la valeur des dipdles, il suit en gros la variation
de ceux-ci. Il dépend donc de la montée et de la baisse du champ électrique. A partir de

5 cycles, moment & partir duquel I'intensité laser maximale demeure constante, le couple
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Figure 3.13: couple ressenti par Hi (I = 10*W/cm?, 1064 nm, R=9.5 u.a., angle laser=10

degrés), c=0.5
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Figure 3.14: couple ressenti par Hi (I = 10"W/cm?, 1064 nm, R=9.5 u.a., angle laser=20

degrés), c= 0.5
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Figure 3.15: couple ressenti par Hj (I = 1014W/cm?, 1064 nm, R=9.5 u.a., angle laser=30

degrés), c= 0.5
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Figure 3.16: couple ressenti par Hj (I = 10MW/cm?, 1064 nm, R=9.5 u.a., angle laser=40

degrés), c= 0.5
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Figure 3.17: couple ressenti par Hy (I = 10MW/cm?, 1064 nm, R=9.5 u.a., angle laser=45

degrés), c= 0.5
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Figure 3.18: couple ressenti par Hf (I = 10"W/cm?, 1064 nm, R=9.5 u.a., angle laser=50

degrés), c=0.5
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Figure 3.19: couple ressenti par Hj (I = 10*W/cm?, 1064 nm, R=9.5 u.a., angle laser=60

degrés), c= 0.5
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Figure 3.20: couple ressenti par Hi (I = 10"W/cm?, 1064 nm, R=9.5 w.a., angle laser="70

degrés), c= 0.5
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Figure 3.21: couple ressenti par Hj (I = 10MW/cm?, 1064 nm, R=9.5 u.a., angle laser=80
degrés), c=0.5

75



se met & osciller entre 0 et une valeur dépendant de I’angle. A 50 degrés, on observe
que le couple oscille entre des valeurs positives et négatives environ du méme ordre. Il
n’est donc pas clair que l'alignement pourrait avoir lieu; le temps requis serait de toute
facon plus grand, puisque 2 forces de rotation opposées sont successivement ressenties.
A partir de 60 degrés et jusqu’a environ 75 degrés, le couple change de signe et est la
majorité du temps négative. Ceci implique une rotation en sens opposé, qui pourrait
aller & Pencontre de P’alignement. Cependant, I’énergie de rotation déjd acquise par les
molécules qui atteignent une angle de 60 degrés avec le laser pourrait étre suffisante pour

franchir la barriére relativement mince se trouvant entre 60 et 75 degrés.

Tl est & noter que l'intensité diminue graduellement apres 5 cycles & cause du phénomene
d’ionisation, qui diminue peu & peu la norme de la fonction d’onde. Comme les valeurs de
dipéles ne sont pas normalisées, elles diminuent avec le temps, diminuant ainsi la valeur

du torque.

On constate élagement que dans plusieurs cas, la valeur du torque est différente au
début et au milieu du cycle. Ceci est causé par le fait qu’e I'électron est plus localisé
sur un noyau que sur 1’autre, et donc les dipéles sont plus élevés dans un cas que dans
Pautre. Il nous reste maintenant & trouver une fagon de décrire le couple en fonction de
I’angle laser. Puisque celle-ci dépend du temps, il nous faut choisir soit la moyenne du
couple pour I’ensemble de la simulation (& partir de 5 cycles), soit la valeur approximative
correspondant au maximum de I’ensemble des pics. Pour fins de comparaisons seulement,
nous choisirons la derniére méthode. Les résultats sont présentés au tableau 3.3, pour

R=7.0 et R=9.5 u.a.

On remarque d’abord que le couple est plus élevée pour R=7 u.a. que pour R=9.5
wa. Ceci est clairement dii au fait que les dipéles sont, dans la limite des grands R,

plus importants lorsque la distance entre les protons est plus faible puisque l’attraction
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Tableau 3.3: Dipoles et couples ressentis par Hf

Simulation 2D, A=1064 nm, [=10**(W/cm?), ¢=0.50

R=3 r="7 R=9.5
Dx | Dz | Couple | Dx | Dz | Couple | Dx Dz Couple
(Degrés) | wa. | wa. | wa |uwa. |uwa | wa | ua | Wa u.a.
0 080 O -0.004 | 3.8 | 0 0 1.5 0 0
10 0.78 | 0.03 | -0.030 | 3.0 | 0.3 | 0.004 | 1.5 0.3 0.0035
20 0.75 | 0.06 | -0.020 | 1.8 | 0.5 | 0.012 | 1.4 0.5 0.006
30 0.70 | 0.10 | -0.0006 | 1.0 | 0.6 | 0.013 | 1.1 | 0.6 0.008
40 0.61 | 0.13 | 0.0007 | 1.5 | 0.5 | -0.020 | 0.95| 0.6 0.0075
45 0.60 | 0.15 | 0.0011 | 1.5 | 0.5 | -0.025 | 0.77 | 0.6 0.006
50 0.57 | 0.17 | 0.0021 | 1.5 | 0.4 | -0.029 | 0.57 | 0.42 0.0045
60 0.41 | 0.18 | 0.0036 | 1.0 | 0.3 | -0.020 | 0.4 0.3 -0.006
70 0.29 | 0.19 | 0.0048 | 0.9 | 0.3 | 0.04 0.3 | 0.23 | +/-0.004
80 0.14 | 0.21 | 0.0059 | 1.1 | 0.4 | 0.045 | 0.3 0.2 0.008
90 0 | 0.21]0.0069 | 0 | 04 0 0 0.3 0
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électron-proton est plus élevée et le mouvements des électrons est de cette fagon facilité.

Dans les 2 cas, on observe une montée graduelle du couple jusqu’a un maximum, puis
'importance de la force diminue & mesure que l'on se rapproche du cas perpendiculaire.
1l est intéressant de noter que les maximums ne se trouvent pas au méme endroit; pour
R=7.0 le maximum se trouve & 50 degrés, soit plus haut que le maximum a 30 degres
pour R=9.5. Les version expérimentales de ces simulations devraient donc tenir compte

de la vibration moléculaire pour interpréter d’éventuels résultats.

Déterminons maintenant le temps approximatif requis pour aligner la molécule. Pour ce

faire, nous devons considérer la définition du torque

2
T = [%t_f (3.35)

ott I, le moment d’inertie, est donné pour une molécule diatomique par [47]

Mg}

I= R? (3.36)

m

oll m, et my représentent la masse de chaque proton et m représente la masse totale de

la molécule.

Déterminons donc # en fonction du temps.

dt= [ S—dt (3.37)

At T At 520
./0 T o Ot?

Donc
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1 At At 99
- /0 Tat= [ Zrdi (3.38)

Et, pour I constant,

_ TA#

f 21

+ 6o (3.39)

Supposant qu’en moyenne les molécules sont a mi-chemin entre les 2 positions d’alignement,

0o = m/4. La position que I'on désire atteindre est 6 =7 /2, et donc

w0 ) o

Déterminons maintenant le moment d’inertie pour Hf, sachant que m, = msp ~ 1800 u.a.

et m = 2 % 1800 u.a. Pour R = 9.5,

1800 * 1800 _ _, 4
= "95*=8,. Al
57 1800 9.5* = 8.1 x 10 (3.41)
Pour R =17,
1800 * 1800, 4
= 7?=44x10 3.42
2+1800 8 (3.42)
et pour R =3,
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1800 * 1800

— 232 3 :
I 57 1800 32=32x10 (3.43)

Et donc, prenant en considération le couple ressenti dans chaque cas pour 6 =m/4,

142 %8.1 x 10°
Ate_, . = \/ 3 ; - i . 02 O 4600 wa. = 112 fs. (3.44)
3142 % 4.4 x 104
Ate_, = \/ ; i - 0;; — 1660 w.a. = 40.2 fs. (3.45)
14282 % 10°
Ate_, = \/34 *o 00;10 — 2137 wa. = 52 fs. (3.46)

I’ordre de grandeur est donc d’environ 100 fs, et comme on s’y attendait, le temps

d’alignement d'une molécule plus grosse est plus important.

Il nous reste maintenant & déterminer si I’échelle de temps du processus d’alignement
est compatible avec les autres processus moléculaires tels ’ionisation. Pour ce faire, il
a fallu déterminer les taux d’ionisation correspondant aux méme simulations que celles

que nous venons d’étudier.

On observe donc sur le tableau 3.4 les taux d’ionisation de Ht+dans les mémes conditions.
2

D’apres 3.11,

N(t)=eTt (3.47)
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Tableau 3.4: Ionisation de Hj

Simulation 2D, A=1064 nm, [=10"*(W/cm?), ¢=0.50

R=3 R=T7 R=9.5
Taux d’ionisation | Taux d’ionisation | Taux d’ionisation

(Degrés) 1013571 1013571 101351
0 0.00688 4.8 2.3
10 0.00838 4.7 2.2
20 0.00935 3.5 2.1
30 0.00780 2.3 1.7
40 0.00683 1.2 1.3
45 0.00702 0.76 1.0
50 0.00725 0.49 1.0
60 0.00981 0.19 0.78
70 0.00990 0.14 0.38
80 0.00998 0.14 0.23
90 0.0122 0.10 0.20
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ou

t= (3.48)

Pour Hf4 R=9.5 u.a., le taux maximal d’ionisation est de 2.7 x 10'3s71. Le temps requis

pour ioniser 50% de la molécule est donc

In0.5

_ —15 —

1 —
AtR:9.5 -
Dans le cas R=7 u.a., le taux maximal d’ionisation se trouve a 4.8 x 10*3s71, ce qui nous

donne un temps d’ionisation de ’ordre de

In0.5

— -15 _

Les temps d’ionisation sont donc de moins de 100 femtosecondes, ce qui rend le processus
d’alignement trop lent et donc impossible a eflectuer dans ces conditions. On peut
cependant constater qu’a R=3 u.a., le taux d’ionisation diminue de facon considérable, et

nous pouvons donc avoir bon espoir de pouvoir réaliser Palignement dans ces conditions.

A R=3 w.a., on trouve que le taux maximal d’ionisation est d’environ 0.012 X 1013571, et

donc

B In0.5
0.012 x 101351

Ath,_, = = 5.776 x 10712 5. = 5.776ps = 5776 fs (3.51)
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On voit ici que le temps nécessaire pour ioniser 50% de la molécule est environ 110 fois
plus long que celui nécessaire pour laligner. Un pulse suffisamment court permettra donc

d’aligner la molécule sans I'ioniser.

Ceci démontre que I’alignement est possible, mais seulement dans le cas des faibles dis-
tances interatomiques. A température ambiante, la distance interatomique de Hj se situe
aux alentours de 1 w.a., ce qui permet d’avoir de tres bons espoirs d’obtenir un excellent

taux d’alignement.

3.6 Couple et orientation en champ laser — Hi™

La molécule HI Tlinéaire peut étre obtenue facilement par ionisation de H;_ . Une fois
ce processus effectué, I’étape d’alignement peut &tre envisagée. Nous devons toutefois,
comme pour la molécule HF, vérifier la possibilité d’effectuer un tel traitement. Sachant
que les faibles distances internucléaires favorisent ’alignement par rapport a ’ionisation,
nous observerons ce qui arrive pour R=1.65 uw.a. et R=6 u.a., R étant la distance entre

deux protons cote-a-cdte. Le tableau 3.5 résume les dipdles et couples obtenus.

Déterminons d’abord le temps d’alignement de HiT. Le moment d’inertie pour une

molécule triatomique linéaire est donné par [47]

(meR — m.R')?
m

[ =m.R +m.R? - (3.52)

’
Comme dans notre cas, m, = mp et R = I,

I =2m,R’ (3.53)
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Tableau 3.5: Dipoles et couples ressentis par HZ" linéaire

1064 nm, 2D , 8 10*3(W/cm?) ¢=0.50

R=6 R=1.65

Dx | Dz | Couple | Dx Dz Couple

(Degrés) | w.a. | wa. | wa. | wa | wa. u.a

0 2.2 0 0 0.30 0 0

10 2.0 | 0.1 | 0.005 | 020 0.03 0.0020
20 1.9 | 0.14 | 0.010 | 0.25 | 0.05 0.0030
30 1.8 0.2 | 0.012 [0.28| 0.11 0.0045
40 2.6 | 1.0 | 0.050 |0.23| 0.15 0.0055
50 2.5 | 2.0 | 0.025 [ 0.20| 0.17 0.0060
60 2.0 | 1.0 | 0.035 |0.15| 0.15 0.0043
70 2.0 | 0.7 | 0.050 |0.10| 0.15 0.003
80 1.9 | 0.4 | 0.060 |0.05| 0.17 0.0020
90 0 | 0.15 0 0 0.18 0
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Bt

Tr—1.65 = 2 %1800 % 1.65> = 9800 u.a. (3.54)

Tres = 2 * 1800 % 6 = 1.30 x 10° (3.55)

En employant I’équation 3.40, on obtient

3.14 2 % 9800

Ath_y g5 = 005 - 1660 u.a. = 40.2 fs. (3.56)
142+ 8.1 x 10°
Ao, = \/§ - * i : 0X6 — 4600 wa. = 112 fs. (3.57)

Comparons maintenant ces valeurs avec les temps d’ionisation. Pour ce faire, nous avons

besoin des taux d’ionisation donnés au tableau 3.6.

D’apres 3.48,

In0.50

— -15 o
oo gt = 990 X 1071 . = 990 fs (3.58)

Até%:l.as =

B In0.50
0.075 x 101351

Aty_g = =024 x 107'% 5. = 924 fs (3.59)

On constate que les taux d’ionisation sont tres faibles pour ces valeurs de R, permettant
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Tableau 3.6: Ionisation de HI ™

Tonisation de HZT

1064 nm, 2D, 8 x 10¥3W/cm?, ¢ = 0.50

R=1.65 R=6
Taux d’ionisation | Taux d’ionisation
(Degrés) 1013571 1013571
0 0.046 6.0
10 0.045 0.80
20 0.043 0.040
30 0.050 0.038
40 0.070 0.075
45 0.069 0.072
50 0.064 0.070
60 0.046 0.040
70 0.044 0.025
80 0.044 0.014
90 0.026 0.006
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d’obtenir des temps d’alignement de beaucoup inférieurs aux temps d’ionisation. En
choisissant un pulse suffisamment court, il est donc tout a fait réalisable d’aligner la
molécule HIT. Il ne faut pas oublier toutefois que cet alignement se fera, dans un modele
deux dimensions, selon les deux axes, olt la force nette sur la molécule est nulle. Il y aura

donc deux orientations privilégiées perpendiculaires pour la molécule.

3.7 Calculs d’ionisation — HI*

Jusqu’a présent, nous nous sommes contentés d’observer les taux d’ionisation pour des
molécules linéaires. Les différents géométries possibles pour de telles molécules ne dépendent
alors que de la distance entre les protons. L’ionisation de la molécule HI Ttriangulaire
est donc d’un trés grand intérét, puisqu'ici nous pouvons observer I’effet non seulement

de la distance entre les protons, mais également de I’angle entre ceux-ci.

Tl serait intéressant, mais en pratique beaucoup trop long, de faire I’étude de I'ionisation
3 1a fois en fonction de R et de . Nous étudierons donc tout d’abord I’ionisation pour
la molécule formant un triangle équilatéral, ot tous les angles sont de 60 degrés. Nous
choisirons ensuite la valeur de R ou le processus d’ionisation est le plus intéressant, c’est-
3-dire la valeur correspondant au maximum d’ionisation. Nous pourrons ensuite nous
concentrer sur I'importance des différents angles de la molécule, pour cette valeur de R.

Un schéma de Hitse trouve a la figure 1.6.
Le tableau 3.7 présente les résultats pour le triangle équilatéral en fonction de R.

Sur la figure 3.22, on constate que le taux d’ionisation est en moyenne plus élevé dans
le cas linéaire. Ceci s’explique par le fait qu’il est beaucoup plus facile de polariser

la molécule, et donc d’éloigner les électrons du centre, le long de ’axe internucléaire.
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Tableau 3.7: Taux d’ionisation pour Hi*linéaire et triangulaire, en fonction de R

Valeurs de taux d’ionisation simulés
HZ*, 1064 nm, 2D, 8 * 10*3(W/cm?), ¢=0.50
Rayon | Taux Taux Taux

linéaire | Triangulaire | Triangulaire
(wa.) | 0=0° 6 =0° 6 = 90°
1013571 101351 101351
1.9 0.002 0.282 0.291
2.1 0.004 0.125 0.102
2.3 0.007 0.160 0.150
2.6 0.10 0.231 0.148
3.5 0.24 0.201 0.136
4.6 1.12 0.182 0.080
5.0 3.3 0.302 0.097
5.8 8.6 0.701 0.112
6.75 5.5 1.72 0.248
6.9 5.3 2.18 0.232
7.25 3.8 8.11 0.225
7.5 3.7 4.32 0.212
8.1 3.5 3.69 0.199
8.7 3.2 3.34 0.172
9.2 3.0 2.65 0.147
10 2.0 2.12 0.128
11.5 1.7 1.09 0.119
17.3 0.81 0.200 0.048
23.1 0.18 0.129 0.016
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Figure 3.22: Taux d’ionisation pour Hit, I = 8 x 10'®W/cm?. Les spécifications de

chaque courbe indiquent la géométrie et 1’angle du laser par rapport a 'axe x.
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[attraction des noyaux latéraux permet de déplacer plus facilement la densité électronique.

Dans le cas triangulaire, on observe également une ionisation plus importante dans le
cas ot le champ laser est paralléle & ’axe x. Cet axe étant paralléle a I'axe de deux
noyaux, la polarisation selon cet celui-ci est facilité par rapport au cas perpendiculaire

ol la densité électronique de deux noyaux se trouve déplacée vers un seul.

Nous pouvons donc maintenant nous intéresser au cas dépendant de ’angle. Nous con-
sidérerons deux cas, celui du laser paralléle a x et celui du laser parallele a z. Dans
chaque cas, nous prendrons le maximum d’ionisation, situé aux alentours de 7.0 uw.a. et

de 6.5 w.a., respectivement. Les résultats obtenus sont présentés au tableau 3.8.

On constate tout d’abord, encore une fois et toujours pour les raisons énoncées précédemment,
que le taux d’ionisation est beaucoup plus grand pour § = 0. Cependant, la courbe
régulitre & laquelle on aurait pu s’attendre, la molécule tendant de plus en plus vers le
cas linéaire, ne se produit pas. On observe bel et bien un maximum d’ionisation, situé

aux alentours de 100 degrés pour 8 = 0, et vers 77.5 degrés pour le cas § = 90.

A premiére vue, ces résultats sont difficiles & expliquer. Le changement de la forme
triangulaire, vers la forme linéaire & mesure que ’angle s’ouvre, se fait de fagon constante
et sans changement abrupt, et on ne peut donc invoquer une quelconque conformation

particuliere pour expliquer les variations des résultats.

Ces résultats, puisqu’ils divergeaient des chiffres attendus, furent le sujet d’une étude

intense et approfondie dont I’essentiel est 'objet du prochain chapitre.
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Tableau 3.8: Taux d’ionisation pour Hi *triangulaire, en fonction de I’angle de la molécule

Tonisation de H2*
1064 nm, 2D , 8 x 103(W/cm?) ¢=0.50
R=7,6=0| R=6.5, 0 =90

Taux Taux

(Degrés) | 10%3s7* 101371
60 2.7 0.017
65 2.3 0.011
70 1.7 0.021
72.5 1.9 0.78
77.5 2.2 0.86
80 2.5 0.85
82.5 2.7 0.84
87.5 3.2 0.35
90 3.4 0.27
92.5 3.7 0.24
97.5 4.0 0.14
100 4.2 0.09
110 3.4 0.06
120 3.4 0.03
130 3.6 0.02
140 3.5 0.02
150 3.6 0.03
160 4.0 0.03
170 4.1 0.02
180 4.1 0.02
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CHAPITRE 4

Orbitales moléculaires — Hi ™"

4.1 Théorie des groupes

Pour expliquer les résultats obtenus au chapitre précédent au sujet de 'ionisation, nous
nous servirons de la trés utile théorie des groupes, qui nous permettra de comprendre la
composition du paquet d’onde. A I’aide de l'information relative & la géométrie de notre
systéme, nous pourrons ensuite effectuer différents calculs nous permettant de tirer des

conclusions.

La molécule Hi tpossede plusieurs éléments de symétrie. Outre ’élément évident E, elle
possede deux rotations C3 et deux rotations S3 selon ’axe perpendiculaire au plan de la
molécule, trois rotations Cy dans le plan de la molécule, ainsi que 4 plans de symétrie,

30, ainsi que oy, ce dernier parallele au plan de la molécule.

Hitfait donc partie du groupe de symétrie Dsp, dont les éléments sont donnés au tableau
4.1 [48]. Une représentation réductible est donné au tableau 4.2, construite comme la

. . . ’ e ! 1
combinaison linéaire de A, et .

Nous voulons maintenant décomposer notre représentation en représentations irréductibles.
Ceci revient & diagonaliser les matrices de la représentation (diagonaliser par blocs). On
peut cependant atteindre le méme objectif, car les caracteres associés a la représentation

réductible doivent égaler la somme des caractéres des blocs en lesquels on les décompose.
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Tableau 4.1: Tableau de symétrie pour le groupe Dsp

Dsp |E 205 3C, op 2535 3oy,

At 1 1 1 1 1 z? +y?, 22
A, |1 1 -1 1 1 -1|R,

E |2 -1 0 2 -1 0 |(z,y) z? —y2, 2y
A |11 1 1 -1 -1

A, |11 1 1 112

E |2 -1 0 -2 1 0 |(RsRy) r2,yz

Tableau 4.2: Représentation réductible pour le groupe de symétrie D3y,

DghlE 203 302 Oh 253 30'1,
T ‘3 0o -1 3 o0 1
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= Z aiXi(R) (4.1)

Ici, X;(R) représente la trace (somme de la diagonale) de la représentation irréductible i
pour l'opération R. a; est un coeflicient entier qui correspond au nombre de fois que la

représentation irréductible i est contenue dans la représentation réductible.

On peut calculer

AR (R) = T3 asi(B); () (4:2)

R

et par le théoreme d’orthogonalité, on obtient

- 71; S (AR (4.3)

ot h représente le nombre d’opérations dans le groupe.

Déterminons maintenant ces coefficients pour le cas Dsp.

0y = (3 1(3) = 3(1) +3(1)] =0 (4.4)

ty, = 5B 1)(=1) = 3(1) +13)(~1)] = 0 (45)
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1
aAflfz—l—é(3—3+3—3):0 (4.6)

aEl = O (4.7)
1
1

Appliquons maintenant sur les symétries valables, donc avec un coefficient non-nul,

I’opérateur de projection

p=1 ST X (R)R (4.10)
h R

ot | est la dimension de la représentation irréductible.

" .
Par exemple, pour A,, on obtient

" 1
P4 = TZ—(E +Cs+C3 - cgl) — Céz) — cé‘” —op—S3— 53+ ‘71(,1) + ‘7«()2) + (71(;3)) (4.11)

On peut appliquer cet opérateur & n'importe quel orbitale atomique de Hit, par exemple

¢y pour donner
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%=P£@:%wﬁ@+@+m+%+@+%+%+%+%+%+@>“m

= %(@ + ¢2 + ¥3)

De la méme facon,

PPy = 20—y = ot 21— ba =) = 52— d) (A1)

. . . "
1l nous faut maintenant générer la deuxiéme composante de la représentation e . Pour
ce faire, nous tirerons profit du fait que I’application d’une opération de symétrie sur
une composante d’une représentation irréductible donne nécessairement une combinaison

linéaire de ces composantes. Si nous normalisons la fonction 4.13, nous obtenons

1
e = —\/—6(2¢1 — ¢2 — ¢3) (4.14)

Si nous appliquons maintenant opération Cs a nous obtenons
1,

(2= o= ) (4.15)

Capg = 7

puisqu’on inverse simplement les positions des fonctions ¢. L’intégrale de recouvrement

de ¢; avec U3¢y est simplement

WalOsba) = [ (2= o = o) (20— g = )dr - (416)
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= / 'é / (261 — d2 — ¢3)(2¢h2 — 3 — P1)dr
= é / (dh1by — 215 — 267 — 202 + dohs + dacb — 20 + 3 + by )dr

b1, ¢y et ¢z étant orthonormales, on obtient

(ol ) = [ (261 = 26 + )r (4.17)
—a/%“‘a/%”+a/%w

2 2 11

5766 2

En soustrayant ce résultat de I’équation 4.15, on obtient

V3
7(2¢1 ¢ — ¢3) = 2—\/——2(952 —¢3)  (4.18)

[\3|i—‘

Catpa+ 5 = (2 = s — 1) +

Cette fonction d’onde est de méme énergie que ¥y, et donc nous I’appellerons Wby

! 1
Py = '\7—5(% — ¢3) (4.19)

1l est important ici de noter que nous avons deux énergies distinctes, dont la deuxieme
est dégénérée. La fonction fondamentale, ¢y, est suivie des fonctions 13 et ty, qui sont
toutes deux de méme énergie. Cependant, lorsque 1'on passe au cas non-équilatéral, ou
I’angle 0 est différent de 60 degrés, on passe a la configuration Cy, et les deux niveaux

! A . ’ ’
1, et 1y ne sont plus de méme énergie; la dégénérescence est levée.
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4.2 Hiten champ statique

Pour déterminer les causes des taux d’ionisation plus élevés & certains angles pour HIt,
nous déterminerons donc la composition du paquet d’ondes. Pour ce faire, les simulations
précédentes seront effectuées a nouveau, cette fois en champ statique, pour obtenir des

pics mieux résolus.

La méthode décrite au chapitre 2 s’applique ici. La transformée de Fourier de la fonction
de corrélation nous donne les diagrammes d’énergie. Les résultats seront présentés pour
le cas R = 6.5 w.a., ol le laser était polarisé selon I’axe z. Des résultats tout a fait

similaires ont été obtenus pour le cas selon I'axe x.

Observons d’abord le diagramme d’énergie obtenu pour un champ statique de 81013 W/em?,
présenté & la figure 4.1. Notant tout d’abord que les énergies données sont en fait
négatives (donc les pics de moindre énergie se retrouvent & droite), on constate que

’on a un seul pic, correspondant & la fonction parfaitement symétrique 11, c’est-a-dire

+++ (é1 + ¢d2 + b3).

Si nous regardons maintenant le résultat pour un angle moléculaire de 70 degrés (figure
4.2), on constate tout d’abord que Pétat fondamental s’est déplacé a un niveau d’énergie
inférieur et qu’un nouveau pic, correspondant a un état excité, est apparu a 0.76 u.a.
Nous sommes confiants que le pic & 0.98 correspond a la fonction d’onde (+,+,+), mais
celui 4 0.76 w.a. peut correspondre soit & (2+,-,-) ol encore a (0,+,-). Nous devrons donc
propager & nouveau la fonction d’onde initiale, avec un opérateur d’évolution contenant

ces deux énergies, une a la fois.

Les résultats de la nouvelle propagation aux énergies obtenus sur la figure 4.2 sont

présentés aux figures 4.3 et 4.4. Sur la figure 4.3, la fonction d’onde initiale a été propagée
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Figure 4.1: Niveaux d’énergie de Hitdans un champ statique, R=6.5 w.a., I =8 X 103

W /cm? (2.455 x 10°V /cm). L’angle de la molécule est 60 degrés et angle du laser de 90
degrés
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Figure 4.2: Niveau d’énergie de Hi " dans un champ statique, R=6.5 v.a., I =8x10%

W /cm? (2.455 x 10°V/cm). L’angle de la molécule est 70 degrés et I’angle du laser de 90

degrés
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3 une énergie de 0.98 w.a. et sur la figure 4.4, & une énergie de 0.76 u.a.

Nous constatons que la figure 4.3 correspond bien & I’état (+,+,+), soit Iétat fondamen-
tal. L'état excité correspond quant & lui, selon la figure 4.4, a la fonction d’onde (24,-,-).
Nos fonctions d’onde étant identifiée de facon conforme a nos prédictions, nous pouvons
nous fier & ces deux pics pour déterminer I’énergie du systeme. L’idéal pour expliquer
les hauts taux d’ionisation consiste & tracer le potentiel Coulombien de la molécule et du
laser combinés, selon I’axe de polarisation du laser, et a y ajouter des lignes horizontales
correspondant aux valeurs d’énergies que nous avons trouvées. Ceci sera fait pour toutes
les valeurs d’angles moléculaires qui nous intéressent, soit principalement celles situées

entre 70 et 90 degrés. Les résultats sont présentés aux figures 4.5 a 4.10.

On s’apercoit d’abord sur la figure 4.5 que le niveau d’énergie le plus élevé est situé
nettement au-dessus de la barriere, permettant une forte ionisation a 60 degrés. Par
contre, aussitot passés & 65 degrés (figure 4.6), ce méme niveau d’énergie tombe sous
la barriere de potentiel. Ceci implique que 'ionisation devrait étre restreinte, tels que
Iindiquent les résultats du tableau 3.8, représentés sur la figure 4.11. Par contre, a
70 degrés, on constate que le niveau d’énergie supérieur passe au-dessus de la barriere,
rendant beaucoup plus facile ionisation (I’effet tunnel n’est plus nécessaire). Le niveau
de plus grand énergie descend ensuite graduellement de la figure 4.7 4 4.9, pour finalement
tomber sous la barriere & un angle de 87.5 (figure 4.10). C’est justement a cette ouverture

que le taux d’ionisation de la molécule chute de 0.84 X 1013571 3 0.35 x 10*3s7 1.

Nous avons donc pu démonter que les résultats obtenus des niveaux d’énergie en champ
statique corroborent les résultats obtenus pour ’ionisation de HIT, et confirment le fait
que les forts taux obtenus pour certains angles critiques sont diis au déplacement des
niveaux d’énergie dans le champ par rapport au potentiel Coulombien, différent dans

chaque cas.
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Figure 4.3: Fonction d’onde correspondant au pic d’énergie & 0.98 u.a. de la figure 4.2.
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Figure 4.5: Niveaux d’énergie dans un champ statique de 8 x 1013 W/em?, R=6.5 u.a.,

angle molécule=60 degrés, angle laser=90 degrés, c=0.5.
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Figure 4.6: Niveaux d’énergie dans un champ statique de 8 X 103W/em?, R=6.5 u.a.,

angle molécule=65 degrés, angle laser=90 degrés, c=0.5.
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Figure 4.7: Niveaux d’énergie dans un champ statique de 8 x 10*W/cem?, R=6.5 u.a.,

angle molécule=70 degrés, angle laser=90 degrés, c=0.5.
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Figure 4.8: Niveaux d’énergie dans un champ statique de 8 x 10¥W/em?, R=6.5 u.a.,

angle molécule=75 degrés, angle laser=90 degrés.
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Figure 4.9: Niveaux d’énergie dans un champ statique de 8 x 1013W/em?, R=6.5 u.a.,

angle molécule=82.5 degrés, angle laser=90 degres, c=0.5.
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Figure 4.10: Niveaux d’énergie dans un champ statique de 8 X 103W/cm?, R=6.5 u.a.,

angle molécule=87.5 degrés, angle laser=90 degres, ¢=0.5.
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Figure 4.11: Taux d’ionisation de Hiten fonction de I'angle d’ouverture de la molécule,

dans un champ laser de 8 x 10**W/cm?, R=6.5 u.a., champ laser en z (6 =90), c=0.5.
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Figure 4.12: Taux d’ionisation de Hi*en fonction de I'angle d’ouverture de la molécule,

dans un champ laser de 8 x 10'3WW/em?, R=7.0 w.a., champ laser en x (§ = 0), c=0.5.
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Les taux d’ionisation correspondant au tableau 3.8 pour le cas du laser & 0 degrés sont
présentés a la figure 4.12. Ceux-ci tendent tres rapidement vers la valeur d’ionisation a

180 degrés, sans maximum d’ionisation précis a un angle intermédiaire.
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CONCLUSION

Au chapitre 1, nous avons développé la théorie de I’atome d’hydrogene, a la base des
systémes moléculaires étudiés dans les présents travaux. L’utilisation de la méthode
numérique présentée au chapitre 2 a permis I'obtention de nombreux résultats par simu-

lation.

Tout d’abord, les taux d’ionisation de Hj ont été obtenus en deux dimensions, et l'on a
pu constater qu’ils sont beaucoup plus élevés que ceux de Patome d’hydrogene. L’étude
de différentes valeurs du paramétre ¢ décrivant la dureté du potentiel, inévitable dans le
cadre d’un modéle en deux dimensions, a permis de déterminer les conditions optimales
de calcul pour Pobtention de résultats trés proches de ceux obtenus en trois dimensions.
Nous avons donc pu confirmer I’exactitude de modéliser des molécules simples avec peu

d’interactions tridimensionnelles, & ’aide d’un modele 2D.

L’hypothese de I’alignement de Hj en champ laser a été vérifiée, a ceci pres que des limites
expérimentales sont imposées, notamment quant a la puissance du champ laser utilisé
(pour éviter I'ionisation) et & la valeur de la distance entre les deux protons. La simulation
démontre qu’aux valeurs de rayon semblables a celle pour HF 3 la température ambiante,
’alignement est définitivement possible. Le seul inconvénient 3 un tel alignement est que
deux orientations sont possibles, soit 'orientation parallele au champ et celle qui lui est
perpendiculaire. Dans les deux cas, la force nette perpendiculaire a ’axe de la molécule

est nulle.

[’étude des processus impliquant la molécule Hita également été concluante. Il a pu étre
confirmé que la géométrie de la molécule est d’une importance capitale dans le domaine

perturbatif. L’ionisation en fonction de I’angle de la molécule montre de nombreuses
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variations, et I’étude de la localisation des niveaux d’énergie a permis de déterminer
dans quels cas ceux-ci se retrouvaient au-dessus de la barriere de potentiel. Ces calculs,
effectués en champ statiques, sont arrivés par eux-mémes aux memes conclusions que
les travaux d’ionisation quant aux angles correspondant aux maximums et minimums
d’ionisation. Une explication a alors pu étre proposés pour cette variation spectaculaire
du taux d’ionisation en fonction de la géométrie. La variation de la géométrie de la
molécule déplace en effet les puits de potentiel de fagon importante et non-négligeable
par rapport a la variation de ’énergie des niveaux pour le méme changement d’angle.
Nous avons donc pu identifier que le déplacement des niveaux d’énergie n’était pas le

seul facteur & considérer.

Des travaux subséquents devront déterminer comment s’assurer d’une seule orientation
lors de Palignement des petites molécules linéaires, plutdt que deux orientations perpen-
diculaires comme c’est actuellement le cas. L’utilisation de deux sources laser devra étre

envisagée.

[’alignement de H ose aussi des défis intéressants pour les cas non—linéaires. Il reste a
3
définir une notion d’alignement pour cette molécule mais il est déja clair que I’alignement
?

de H *triangulaire sera beaucoup plus difficile a obtenir que pour la molécule linéaire.

Il sera également intéressant d’étudier I'ion HY, présent en importantes quantités dans

. , . , T . .
plusieurs régions de l'univers [13] et ainsi d'une grande importance en astrophysique.
Diverses techniques de simulations & deux électrons devront alors étre envisagées pour
obtenir des résultats semblables & expérience. L’avantage d’une telle étude serait d’obtenir
des résultats pour différentes structures, qui pourraient étre corroborées par les études

spectroscopiques déja effectuées.

I’identification des divers mode de vibration des ions Hf et Hi *permettrait également de
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faire des études en fonction des quantas de vibration, plutét qu’a distance interatomique
fixe. Ceci permettrait sans doute d’obtenir des résultats d’ionisation d’un méme ordre

de grandeur que les résultats expérimentaux.

Finalement, I’étude pourrait étre généralisée a des systemes non-hydrogéniques, tels les
molécules & base d’hélium. L’étude de systémes plus lourds permettrait en effet de
déterminer & quel point les approches numériques actuelles et les connaissances accu-
mulées peuvent s’étendre & des systéme plus gros, ce qui est finalement le but a long

terme visé par tout bon chimiste théoricien.
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ANNEXE A

Erreurs numériques

Les criteres énoncés au chapitre 2 et vérifiés au chapitre 3 constituent des garanties que
si la précision des calculs individuels (addition, multiplication) est infinie, les résultats
seront d’une grande précision numérique. Cependant, les ordinateurs dont nous disposons
ne possédent évidemment pas une mémoire infinie et une vitesse de calcul assez élevée
pour que nous puissions traiter un nombre tres élevé de chiffres significatifs. Nous avons
donc dii nous limiter aux parametres suivants, tout de méme tres satisfaisants pour notre

type d’applications.

La précision des nombres & point flottants utilisés est celle permise par 8 octets. Les
valeurs minimales et maximales possibles sont dans ce cas respectivement de 2.225074 x

10-398 ot 1.797693 x 1038 avec une précision approximative de 15 chiffres significatifs.

Nous distinguons donc deux types d’erreur; d’une part, les erreurs dues aux choix des
? )
parametres de discrétisation, et d’autre part, les erreurs dues aux approximations faites

numériquement lors des opérations de base.

A.1 Erreurs sur les parametres

rd
Evidemment, I’idéal lorsque 1’on effectue une simulation telle que celles qui nous intéressent
serait d’avoir des incréments nuls dans le temps et dans 1’espace, et un espace infini dans

toutes les directions. Les temps de calcul correspondant seraient alors infini, ce qu’on ne
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peut de toute évidence pas se permettre. Puisque nous avons déja démontré analytique-
ment que nos choix de parametres étaient acceptables physiquement et numériquement,

il ne nous reste qu’a en acquérir la certitude par simulation avec différents parametres.

Les résultats de ces nouvelles simulations sont présentés au tableau A.1, accompagnés des
résultats obtenus avec les parametres utilisés et présentés au chapitre 3. On constate tout
d’abord que diminuer 'incrément spatial (colonne B) par un facteur 2 change les résultats
initiaux (colonne A) autour du cinquieme chiffre significatif. L’effet d’une diminution
d’un facteur 2 de lincrément temporel (colonne C)a sensiblement le méme effet. Les 2

effets combinés (colonne D) font varier les résultats au quatriéme chiffre.

Comme le taux d’ionisation varie beaucoup d’un état du systéme a l’autre, par exemple
en fonction de R ou de 1’angle d’ouverture de la molécule, les incertitudes que I'on vient
de déterminer par simulation sont négligeables. Comme le fait d’augmenter la précision
d’un facteur 2 pour chaque axe nous mene, en 2 dimensions, & un calcul 4 fois plus long,
et qu’augmenter d’autant la précision sur le temps augmente le temps de calcul d'un

facteur 2, le coiit est trop élevé pour les avantages qu’on en retire.

A.2 Erreurs de troncation

Les calculs effectués lors de la simulation ’ont été en double précision, nous permettant,
tel que mentionné plus haut, d’obtenir environ 15 chiffres significatifs. Si ce nombre
de chiffres significatifs était insuffisant, nous obtiendrions nécessairement des résultats
différents en utilisant encore moins de chiffres significatifs, puisque les résultats auraient
des dépendances jusqu’a la quinziéme décimale. Nous avons donc effectué a nouveau
certains calculs, cette fois en simple précision. Les résultats sont présentés au tableau

A.1, colonne E.
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Tableau A.l: Résultats d’ionisation selon les parametres choisis A- Parametres utilisés
pour I’ensemble des résultats (voir chapitre 3) B- Incréments en espace divisés par 2 C-
Incrément en temps divisé par 2 D- Incréments en espace et en temps divisés par 2 E-

Calcul A effectué en simple précision plutét qu’en double

Tonisation de H3*
1064 nm, 2D , 8 x 10*3(W/cm?) ¢=0.5

A B (5%) C(4) | D (&84 | E (simple)

Taux Taux Taux Taux Taux

(Degrés) | 10%3s7! 101351 101352 1013571 101351
60 2.7123145 | 2.7124569 | 2.7123055 | 2.7128723 | 2.7042885
90 3.4423548 | 3.4424684 | 3.4424007 | 3.4441301 | 3.4634827
180 4.0876627 | 4.0878101 | 4.0876718 | 4.0879172 | 4.1197641

On constate que l'effet de la diminution de la précision des valeurs numeériques se trouvant
en mémoire est également faible lors du passage de 15 chiffres significatifs a 7 chiffres
significatifs. Cependant, elle est tout de méme suffisamment importante pour que le
temps de calcul supplémentaire en vaille la peine. Il est & noter que sur les machines
sur lesquelles tous les résultats présentés dans ce mémoire ont été obtenus, le calcul et
’emmagasinage des informations en double précision prend approximativement le méme
temps que pour simple précision, justifiant d’autant plus la décision de prendre double

précision par défaut.
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