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@ Nos références méthodologiques




Les travaux utilisés
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Représentation des systémes moléculaires

-Discrétisation des continua, théorie de la rotation complexe (Combes,
Reinhardt, Brindas, 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 Schrédinger et propagation de paquets d’ondes

(Opérateurs fractionnés) Feit, Fleck, (Lanczos aux bas ordres)Light,
(Développements polynomiaux, polynomes de Tchebychev)Kosloff,
(Techniques par FFT) Kosloff




Les travaux utilisés (suite)
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Intégration de I'équation de Schrddinger stationnaire

-Résolution de I'équation de diffusion (General initial wave packet method)
Hoffman, Kouri ,(Artificial boundary inhomogeneity method) Jang, Light,
(Stabilization theory of scattering) Mandelshtam, Taylor, (The modified
Chebyshev recursion relation) Mandelshtam, Taylor, (Rigorous quantum
theory of chemical reaction) W. Miller, (Recursive Residue Generating
Method) Nauts, Wyatt

-Résolution de I'équation aux valeurs propres (relaxation method) Kosloff,
(spectral method)Feit, Fleck, (filter diagonalization method)
Neuhauser,(méthode de Davison et de Lanczos) Davison, Lanczos, Grimes,
Lewis, Simon

Méthodes globales

-Wave operator theory Méller, Levine, Roman
-Théorie de Floquet et (¢,t') theory Shirley, Chu, Peskin, Moiseyev




© Les opérateurs d’onde stationnaires et temporels




Ce que les opérateurs d'onde réalisent
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Ces opérateurs sont attachés a la résolution d'équations aux valeurs
propres dans des systémes de grandes dimensions.

lIs peuvent travailler avec des matrices non-hermitiennes dans des
sous-espaces quasi-dégénérés.

s offrent des solutions rapides de construction de nappes de
solutions aux valeurs propres lorsque |'on fait varier continuement
certains paramétres du Hamiltonien.

lIs donnent un éclairage particulier sur le concept d'adiabaticité.




Les équations définissant les opérateurs d'onde
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L'opérateur d'onde temporel associé au sous-espace modele S, d'un
espace de Hilbert et au Hamiltonien H (t)

Q(t) = P(t)(P,P(t)P,) "t = U(t,0; H)(P,U(t,0; H)P,)™*

avec

P(t) =U(t,0,H)P,U(t,0,H)

L'opérateur d'onde stationnaire (de Bloch) associé a H = H, + W

Q= P(P,PP,)™!

est la limite stationnaire du précédent.




Adiabaticité et opérateurs d'onde
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Dans I'espace de Hilbert : 7{ comme dans I’'espace de Hilbert étendu : K
avec : Hr = H — ih0/0t, la théorie des opérateurs d'onde offre un lien
entre les équations dynamiques (¢h0V /0t = HW) et les équations
stationnaires ((H — E)¥ = 0). En introduisant

Qt) = Po + Qo X (1) P,

Dans I'espace H

Qo(1 — X(¢))H(t)(1 + X(t))Po Qo(1 — XHH(t)(1 + XY)P,
= ihdX(t)/0t =0

Dans l'espace K = H ® F avec F = L*(S*,df/2n)

[ e o090 T et = 't
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© Algorithme itératif pour le calcul de I'opérateur d'onde




Les équations fondamentales

Dans I'espace de Hilbert, X la partie non-diagonale de I'opérateur d’onde est
solution d'une équation de propagation :
L OX(t)

Algorithme ih
itératif ot

=Qo(1 = X())HB)(1+ X(1))Po

Dans un espace de Hilbert étendu incluant le temps comme variable quantique, 2
est solution de :

Hr)Q@) = QOH@QQ)] = Qt)Herr(t)
Hp(t) = H(t)—ihd/ot

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 Hr) et non pas la fonction d'ondes.




Algorithme
itératif

Adiabaticité presque parfaite

Laser field
o

0 100 300 400 500

200

Time (a.u.)
Impulsion du champ laser auquel est
soumis la molécule H .

Dissociation probabiliies

0 15 0

V\branona‘\gtates
Probablités de dissociation associées
aux 19 états liés. La ligne continue
est obtenue en intégrant I'équation des
opérateurs d’onde en présence d’un po-
tentiel temporel absorbant. Les résul-
tats [J sont ontenus sans ce potentiel
absorbant.




Algorithme
itératif

Solution itérative de I'équation fondamentale

La résolution itérative de I'équation fondamentale conduit @ une itération :
X7H1(t) = X" (t) + §X™(t) dont I'incrément, est solution de :

9
i OXT(E) = A" (8) + Haiag (03X (1) = 6X™ () HLy

avec A" = Qo(1— X™)Hp(1+ X™)P, et HI = PoH(Po + X™)

Sa solution rigoureuse :

A"(t,)

t
SX™(t) = U(t,O;Hdiag)[/ U™t 0; Hyiag) Ut',0; HY, )dt']
0

—1 n
U™ (t,0,H )

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



Calcul d'intégrales par transformées de Fourier
discrétes

Le calcul des intégrales de f(t) non-nulle sur [0,77] :

t
) = / F(t)dt
0
:Q!gor'!thme _ 1 i +o0 F(U) eXp2i‘rr1/t
itératif = 2F(O) - 27TPV/ v dv
avec F(v f+°° t) exp(—i27vt)dt conduit dans un schéma discrétisé :

tj—]T/N j=0, N—lélaformule:

I(t;) = FFT;  (wFFT(f) + % x ——FFTiso(f)

N /N
avec T
STy N
w={ Flr N ?
mey =%, N-1
et




Formules itératives d'intégration

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

Q(t) = lim Q"(t) = P, + lim X"(¢)

n—r oo n—r oo

Algorithme avec

iteratif

SX™(t) = X"TH(t) — X™(t)
soit en introduisant
{ A™t) = Qo(1 = X" (1)) Hr(t)(1 + X" ()P
() = A™(t) x U(t; Hlyy)

ainsi que sa FFT discrete :
FFTy(T) = 1/VN Y X' T(t) exp(—27jk/N) avec t; = jT/N

{ §X2; = exp# S Varsd S [ 70 (1) + exp” R Pant Zo(t = 0)]U; (¢ HYY,

_1[FFTy(T,,
Za(tj) = FFT; l[ﬁ(ﬁw;)}




Caractéristiques du schéma d’intégration

Approche globale Chaque ordre d'itération fournit une expression
approchée de quelques colonnes de I'opérateur d’évolution
sur toute la durée de I'interaction ou une expression

Algorithme approchée de quelques vecteurs propres de Floquet.

iteratif

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

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

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

distrs(Ss, S(t)) = arccos |det(PL.(U(t,0; H)P,))|




3
]
o
o
€
@

c
-
4
2

0 Expérience STIRAP dans un puits double asymétrique




Représentation schématique de la double impulsion

Potential energy (arb. u.), eigenstates

0
R (arb. u.)
Représentation des deux surfaces de
potentiel et des états liés inscrits a
I'intérieur (traits pleins pour la pre-
miére surface, pointillés pour la sec-

onde). L'état initial (v = 0,5 = 1),
I'état intermédiaire (v = 6,5 = 2)
et I'état final (v = 5,5 = 1) sont

représentés en taits pleins.
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Transition probabilties

o
N

0

0 100 200 400 500 600

Time (ab.u)
Inversion des probabilités d'occupation
dans le double puits par deux implsions
laser de type STIRAP.




Distance de Fubini-Study pour cette expérience
STIRAP

The Fubini-Study distance
o o -
o o = v

1
'
T

02

(m=3)

0 100 200 300 400 500 600
Time (arb. u.)

Tracé de la distance de Fubini pendant la double impulsion laser en fonction du nombre
m d’états composant le sous espace actif S,
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© Controle adiabatique de H; combinant ZWR et EP




ZWR et EP

Objectif de |'étude

Nous désirons trouver la bonne impulsion laser, autrement dit dans le plan
des deux paramétres adiabatiques (Intensité du champ & longueur d'onde)
nous désirons trouver la bonne trajectoire en fonction du temps qui
engendrera un contrdle décidé a priori. Ce contrdle peut-&tre un transfert
complet entre deux états vibrationnels liés de la molécule v; — vy, ou
encore une filtration 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, \) I'équation aux valeurs
propres de H, 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 a I'ensemble des états liés de la surface 22;

Le calcul permet de calculer I'ensemble des couplages non-adiabatiques, de
positionner les lignes ZWR (lieux des points ot les durées de vie des
résonances issues des états liés deviennent infinies) et de positionner les EP
ol deux résonances deviennent identiques et la matrice de Floquet
non-diagonalisable.
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Les deux surfaces électroniques concernées
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Excited electronic state222'

Laser pulse

29+
Ground electronic state Zg -

0 2 4 6 8 1




ZWR et EP

Schéma du calcul

Les vecteurs propres de Floquet définis dans un espace de Hilbert étendu avec une
phase additionnelle 6 = w(t).t et avec wesy = %9 sont solutions de

K(0;€())| Ao (05 () = Eu(e(t))|Av (65 €(2)))
Ces vecteurs de Floquet définis sur un cycle optique en chaque point du réseau
(E, ), sont obtenus en multipliant localement I'opérateur d'ondes par la matrice
des vecteurs propres du Hamiltonien effectif. Les valeurs propres associées
donnent les positions des ZWR et des EP.
Les couplages non-adiabatiques qui engendrent des transitions entre différents
vecteurs propres de Floquet d'un point a I'autre de la carte (E, \) ont pour
expressions :

* d —(E) OFE r—~(weff>aw5ff
<)‘w|£|)‘w'> = Suw! E + Sww! ot —
avec
=(B) _ OnlFE I
“ww! T E 1 —Eqy
* OK ,
=(wers) _ Aol PN, [Awr)

- ’
ww E., —Ew



Tracé d'une résonance de largeur nulle
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Représentation 3D de la partie imaginaire de la valeur propre de la résonance \,—g dans
le plan (I, ).




Apparition multiples de résonances de largeur nulle

(b)

. . . . .
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A (nm)

Apparition de plusieurs résonances de largeurs nulles pour les états de Floquet \,—s,
Av=9g et Ay=10 le long d’une ligne a intensité constante.




Largeurs des résonances v =8 et v =9
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Intensity (10" "W/cm®) Intensity (10" "W/cm®)

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



Couplages non-adiabatiques

ZWR et EP

03 01 02 03
Tntensity (10" Wien?) Intensity (107 W/en?)
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couplages non-adiabatique :i}j,) et zwfff (a) et (b): (v=28,v"=9), (c) et (d):
(v =8,v" = 10), (e) et (f) :(v=9,v" = 10)




Stratégie mixte : EP + ZWR
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Le contour fermé autour de '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.




@ Traitement des divergences
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Divergences

Amélioration de la procédure itérative.

Différentes solutions sont possibles pour accroitre la distance de Fubini-Study
distrs(Soe, S(t)) = arccos |det(PL.(U(t,0; H)P,))|
1) I'approche quasi-adiabatique de David

Qt) = P(#)(Po(t)P() Po(t) "
2) I'approche séquentielle

1

L

Sur le domaine ou E(t) évolue entre E;_; et E; on introduit
Qt) = P(O)(Pj—1P(H)Pj—1) "
et on construit une récurence sur la matrice §X = (6X) x V avec

wt=p,_;Viv=1
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