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1 Nos références méthodologiques
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Les travaux utilisés

Représentation des systèmes moléculaires

-Discrétisation des continua, théorie de la rotation complexe (Combes,
Reinhardt, Brändas, Balslev, Simon).
-Utilisation de quadratures, (Finite Basis Representation et Discrete
Variable Representation) (Whitnell, Light, Szalay, Wei, Weatherford) et de
quadratures périodiques (Koslov)
-Contraction de base. (Sequential Adiabatic Reduction)Bacic, Light (HEG
method) Harris, Engerholm, Gwinn

Equation de Schrödinger et propagation de paquets d'ondes

(Opérateurs fractionnés) Feit, Fleck, (Lanczos aux bas ordres)Light,
(Développements polynomiaux, polynomes de Tchebychev)Koslo�,
(Techniques par FFT) Koslo�
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Les travaux utilisés (suite)

Intégration de l'équation de Schrödinger stationnaire

-Résolution de l'équation de di�usion (General initial wave packet method)
Ho�man, Kouri ,(Arti�cial boundary inhomogeneity method) Jang, Light,
(Stabilization theory of scattering) Mandelshtam, Taylor, (The modi�ed
Chebyshev recursion relation) Mandelshtam, Taylor, (Rigorous quantum
theory of chemical reaction) W. Miller, (Recursive Residue Generating
Method) Nauts, Wyatt
-Résolution de l'équation aux valeurs propres (relaxation method) Koslo�,
(spectral method)Feit, Fleck, (�lter diagonalization method)
Neuhauser,(méthode de Davison et de Lanczos) Davison, Lanczos, Grimes,
Lewis, Simon

Méthodes globales

-Wave operator theory Möller, Levine, Roman
-Théorie de Floquet et (t, t′) theory Shirley, Chu, Peskin, Moiseyev
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2 Les opérateurs d'onde stationnaires et temporels
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Ce que les opérateurs d'onde réalisent

Ces opérateurs sont attachés à la résolution d'équations aux valeurs
propres dans des systèmes de grandes dimensions.
Ils peuvent travailler avec des matrices non-hermitiennes dans des
sous-espaces quasi-dégénérés.
Ils o�rent des solutions rapides de construction de nappes de
solutions aux valeurs propres lorsque l'on fait varier continuement
certains paramètres du Hamiltonien.
Ils donnent un éclairage particulier sur le concept d'adiabaticité.
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Les équations dé�nissant les opérateurs d'onde

L'opérateur d'onde temporel associé au sous-espace modele So d'un
espace de Hilbert et au Hamiltonien H(t)

Ω(t) = P (t)(PoP (t)Po)
−1 = U(t, 0;H)(PoU(t, 0;H)Po)

−1

avec

P (t) = U(t, 0, H)PoU
†(t, 0, H)

L'opérateur d'onde stationnaire (de Bloch) associé à H = Ho + W

Ω = P (PoPPo)
−1

est la limite stationnaire du précédent.
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Adiabaticité et opérateurs d'onde

Dans l'espace de Hilbert : H comme dans l'espace de Hilbert étendu : K
avec : HF = H− i~∂/∂t, la théorie des opérateurs d'onde o�re un lien
entre les équations dynamiques (i~∂Ψ/∂t = HΨ) et les équations
stationnaires ((H − E)Ψ = 0). En introduisant

Ω(t) = Po +QoX(t)Po

Dans l'espace H

Qo(1−X(t))H(t)(1 + X(t))Po

= i~∂X(t)/∂t
Qo(1−Xt)H(t)(1 + Xt)Po

= 0

Dans l'espace K = H⊗F avec F = L2(S1, dθ/2π){
HF(t)Ω(t) = Ω(t)HF(t)Ω(t)
+conditions initiales

H(t)Ωt = ΩtH(t)Ωt
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3 Algorithme itératif pour le calcul de l'opérateur d'onde
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Les équations fondamentales

Dans l'espace de Hilbert, X la partie non-diagonale de l'opérateur d'onde est
solution d'une équation de propagation :

i~
∂X(t)

∂t
= Qo(1−X(t))H(t)(1 +X(t))Po

Dans un espace de Hilbert étendu incluant le temps comme variable quantique, Ω
est solution de :

HF (t)Ω(t) = Ω(t)[H(t)Ω(t)] = Ω(t)Heff (t)

HF (t) = H(t)− i~∂/∂t

Cette équation n'est pas une simple succession d'équations aux valeurs propres.
D'autre part, elle nécessite de forcer les conditions initiales (formulation CATM),
faute de quoi sa résolution donne comme résultat un vecteur propre de Floquet
(fonction propre de HF ) et non pas la fonction d'ondes.
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Adiabaticité presque parfaite
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Solution itérative de l'équation fondamentale

La résolution itérative de l'équation fondamentale conduit à une itération :
Xn+1(t) = Xn(t) + δXn(t) dont l'incrément, est solution de :

i~
∂

∂t
δXn(t) = ∆n(t) +Hdiag(t)δXn(t)− δXn(t)Hn

eff

avec ∆n = Qo(1−Xn)HF (1 +Xn)Po et Hn
eff = PoH(Po +Xn)

Sa solution rigoureuse :

δX
n

(t) = U(t, 0;Hdiag)[

∫ t

0

U
−1

(t
′
, 0;Hdiag)

∆n(t′)

i~
U(t
′
, 0;H

n
eff )dt

′
]

U
−1

(t, 0, H
n
eff )

impose d'utiliser une technique rapide et précise de calcul des intégrales temporelles pour
tout un échantillonnage discret de temps intermédiaires tj .



Nos sources

Dé�nitions

Algorithme
itératif

STIRAP

ZWR et EP

Divergences

Calcul d'intégrales par transformées de Fourier
discrètes

Le calcul des intégrales de f(t) non-nulle sur [0, T ] :

I(t) =

∫ t

0

f(t)dt

=
1

2
F (0)− i

2π
PV

∫ +∞

−∞

F (ν) exp2iπνt

ν
dν

avec F (ν) =
∫ +∞
−∞ f(t) exp(−i2πνt)dt conduit dans un schéma discrétisé :

tj = jT/N, j = 0, N − 1 à la formule :

I(tj) = FFT−1
j (µ.FFT (f)) +

j

N
× T√

N
FFTk=0(f)

avec

µl = {
i

2π
T
l

l = 1, . . . N
2
− 1

i
2π

T
l−N l = N

2
, . . . N − 1

et

(µl.FFTl(f))l=0 = −
N−1∑
l=1

(µl.FFTl(f))
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Formules itératives d'intégration

La méthode globale d'intégration conduit au schéma itératif suivant :

Ω(t) = lim
n→∞

Ωn(t) = Po + lim
n→∞

Xn(t)

avec
δXn(t) = Xn+1(t)−Xn(t)

soit en introduisant{
∆n(t) = Qo(1−Xn(t))HF (t)(1 +Xn(t))Po
Γn(t) = ∆n(t)× U(t;Hn

eff )

ainsi que sa FFT discrete :
FFTk(Γ) = 1/

√
N
∑N−1
j=0 Γ(tj) exp(−2πjk/N) avec tj = jT/N

{
δXn

αj = exp−
1
~

∫ t Vabsdt′∑
l[−Zαl(t) + exp−

i
~Eααt Zαl(t = 0)]U−1

lj (t;Hn
eff )

Zαl(tj) = FFT−1
j [FFTk(Γαl)

Eαα+~ωk
]
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Caractéristiques du schéma d'intégration

Approche globale Chaque ordre d'itération fournit une expression
approchée de quelques colonnes de l'opérateur d'évolution
sur toute la durée de l'interaction ou une expression
approchée de quelques vecteurs propres de Floquet.

Rapidité de l'algorithme Si des résultats de grande précision sont
souhaités, l'algorithme, hautement parallélisable est très
rapide.

Adiabaticité Pour une évolution purement adiabatique, l'opérateur
d'onde généralisé est une succession continue d'opérateurs
d'ondes instantanés (cf thèse de David).

Approche itérative L'intégration n'a qu'un rayon de convergence �ni. La
convergence est liée aux valeurs de la distance de
Fubini-Study

distFS(So, S(t)) = arccos |det(P†o.(U(t,0; H)Po))|
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4 Expérience STIRAP dans un puits double asymétrique
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Représentation schématique de la double impulsion
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Distance de Fubini-Study pour cette expérience
STIRAP
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5 Contrôle adiabatique de H+
2 combinant ZWR et EP
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Objectif de l'étude

Nous désirons trouver la bonne impulsion laser, autrement dit dans le plan
des deux paramètres adiabatiques (Intensité du champ & longueur d'onde)
nous désirons trouver la bonne trajectoire en fonction du temps qui
engendrera un contrôle décidé a priori. Ce contrôle peut-être un transfert
complet entre deux états vibrationnels liés de la molécule vi → vf , ou
encore une �ltration avec la contrainte de préserver au maximum la norme
de la fonction d'onde vibrationnelle.

Pour ce faire on resout aux noeuds d'une grille (I, λ) l'équation aux valeurs
propres de H+

2 soumise au champ laser pour les 19 états vibrationnels liés.
Le calcul utilise la théorie des opérateurs d'onde avec un espace actif de
dimension 19 associé à l'ensemble des états liés de la surface 2Σ+

g

Le calcul permet de calculer l'ensemble des couplages non-adiabatiques, de
positionner les lignes ZWR (lieux des points où les durées de vie des
résonances issues des états liés deviennent in�nies) et de positionner les EP
où deux résonances deviennent identiques et la matrice de Floquet
non-diagonalisable.
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Les deux surfaces électroniques concernées

Les deux premières surfaces électroniques de H+
2 couplées par des impulsions

laser. Les deux paramètres ajustables sont l'intensité instantanée du champ
électrique et sa longueur d'onde.
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Schéma du calcul

Les vecteurs propres de Floquet dé�nis dans un espace de Hilbert étendu avec une
phase additionnelle θ = ω(t).t et avec ωeff = d

dt
θ sont solutions de

K(θ; ε(t))|λv(θ; ε(t))〉 = Ev(ε(t))|λv(θ; ε(t))〉
Ces vecteurs de Floquet dé�nis sur un cycle optique en chaque point du réseau
(E, λ), sont obtenus en multipliant localement l'opérateur d'ondes par la matrice
des vecteurs propres du Hamiltonien e�ectif. Les valeurs propres associées
donnent les positions des ZWR et des EP.
Les couplages non-adiabatiques qui engendrent des transitions entre di�érents
vecteurs propres de Floquet d'un point à l'autre de la carte (E, λ) ont pour
expressions :

〈λ∗w|
d

dt
|λw′ 〉 = Ξ

(E)
ww′

∂E

∂t
+ Ξ

(ωeff )

ww′
∂ωeff

∂t
avec 

Ξ
(E)
ww′ =

〈λ∗w|
∂K
∂E
|λw′ 〉

Ew′−Ew

Ξ
(ωeff )

ww′ =
〈λ∗w|

∂K
∂ωeff

|λw′ 〉

Ew′−Ew
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Tracé d'une résonance de largeur nulle

Représentation 3D de la partie imaginaire de la valeur propre de la résonance λv=8 dans
le plan (I, λ).
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Apparition multiples de résonances de largeur nulle
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Largeurs des résonances v = 8 et v = 9

Largeur des résonances v = 8 (�gure de gauche), et v = 9 (�gure de droite) en unités
logarithmiques. Les lignes noires épaisses sont les "branch cuts" et le point noir
représente le point exeptionnel EP (8, 9)
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Couplages non-adiabatiques

couplages non-adiabatique Ξ
(E)

vv′ et Ξ
(ωeff )

vv′ .(a) et (b) : (v = 8, v′ = 9), (c) et (d) :

(v = 8, v′ = 10), (e) et (f) :(v = 9, v′ = 10)
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Stratégie mixte : EP + ZWR
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Le contour fermé autour de l'EP (12, 13) parcouru dans un sens direct et empruntant les
deux ZWR (v = 12) et (v = 13) provoque une transition de v = 12 vers v = 13. Celui
parcouru dans un sens indirect provoque une transition de = 13 vers v = 12.
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6 Traitement des divergences
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Amélioration de la procédure itérative.

Di�érentes solutions sont possibles pour accroître la distance de Fubini-Study

distFS(So, S(t)) = arccos |det(P†o.(U(t,0;H)Po))|
1) l'approche quasi-adiabatique de David

Ω(t) = P (t)(Po(t)P (t)Po(t))
−1

2) l'approche séquentielle

Sur le domaine où E(t) évolue entre Ej−1 et Ej on introduit

Ω(t) = P (t)(Pj−1P (t)Pj−1)−1

et on construit une récurence sur la matrice ˜δX = (δX)× V avec

VV† = Pj−1 ; V†V = 1
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