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RESUME DE LA THESE EN FRANCAIS

Conformément a la loi francaise, cette annexe présente un résumé dans la langue de
Voltaire des recherches réalisées lors de ma thése. Dans un souci de concision, seuls les ré-
sultats principaux de ce travail seront présentés dans cette section : les détails théoriques et

méthodologiques peuvent étre trouvés (en anglais) dans la these elle-méme.

Introduction et choix des systemes étudiés

Le présent travail porte sur I'étude théorique des propriétés de petits systemes moléculaires
et sur le controle de leur dynamique a I'aide de champs lasers. 1l a été réalisé dans le cadre
d’une cotutelle internationale entre le Service de Chimie Quantique et Photophysique (CQP) de
I'Université Libre de Bruxelles et le Laboratoire de Chimie Physique (LCP) de I'Université Paris-
Sud, et se place dans la continuité de travaux réalisés dans les deux laboratoires : I'étude détail-
lée des propriétés du cation HeH* entreprise par Jérome Loreau [1-4] ainsi que les simulations
de dynamique quantique et de controle quantique du groupe ThéoSim du LCP [5-9].

Nous étudions plus précisément trois systemes : le cation hydrohélium HeH™, le dication

du monoxyde de carbone CO?* et la molécule polaire *' K" Rb.

Le cation hydrohélium HeH*

HeH™ est un systeme de grand intérét en astrochimie : composé d’hydrogene et d’hélium,
les deux éléments les plus abondants de 'univers, on pense qu’il est la premiére espece
moléculaire qui s’est formée dans I'histoire de I'univers, par association radiative de H* et
He [10-12]. Des prédictions théoriques indiquent que HeH™" devrait avoir, aujourd’hui encore,
une abondance fractionnelle suffisamment grande pour étre observable dans certaines régions

de I'espace [13], notamment dans certaines nébuleuses [10, 14, 15], certaines supernove [16]



et dans certaines étoiles pauvres en métaux [17] (en particulier les naines blanches riches en
hélium [18]). A I’heure actuelle, aucune des tentatives de détection de HeH' dans I'espace n'a
toutefois été concluante [19, 20].

Son état a 3™ est toutefois métastable (avec un temps de vie radiatif de 149 s pour son
niveau rovibrationel le plus bas), ce qui suggere que HeH™" pourrait peut-étre étre détecté dans
cet état dans des environnements astrophysiques ou le taux de collision est tres bas [2]. Dans
cette these, nous avons donc poursuivi le travail commencé par Loreau ef al. en étudiant
'astrochimie de HeH* dans ses deux premiers états triplets. Nous avons tout d’abord calculé
les sections efficaces caractérisant la destruction de ces deux états par photodissociation et leur
formation par association radiative. Nous avons ensuite optimisé théoriquement des champs
laser permettant de guider la photodissociation de HeH* vers des fragments spécifiques, dans
la continuité du travail entrepris par Bomble et al. [21] : la dynamique de photodissociation de
HeH™ estloin d’étre triviale en raison du grand role qu'y jouent les couplages non-adiabatiques,

ce qui en fait une bon cas d’étude pour les méthodes de contrdle quantique.

Le dication CO%*

CO?* est un autre ion diatomique qui suscite l'intérét dans plusieurs domaines de
recherche : premier dication détecté expérimentalement [22], il s’agit a la fois d'une espece
d’intérét en astrochimie [23] et dans le domaine du contréle quantique [24]. Le niveau vibra-
tionnel le plus bas de son état électronique fondamental X 311 a en effet un temps de vie signi-
ficativement plus long (de I'ordre de plusieurs secondes au moins [25]) que ses niveaux vibra-
tionnels excités, ce qui signifie qu'il est relativement aisé d’obtenir du CO?** pur vibrationnelle-
ment.

Pour cette raison, le groupe d’expérimentateurs du Prof. Urbain (Université catholique de
Louvain), qui a précédemment étudié la formation de CO?* par impact d’électrons sur CO* [26],
souhaite réaliser des expériences de contrdle laser de la photodissociation de CO?*. Dans cette
optique, nous avons déterminé théoriquement des champs de controle laser permettant de
guider sa photodissociation a travers ses canaux >X~ de facon a favoriser la formation des frag-
ments C>* + O plutot que C* + OT. Pour y parvenir, nous avons tout d’abord calculé les données

ab initio nécessaires, qui n'avaient encore jamais été déterminées auparavant.

La molécule polaire *' K®’Rb

Parmi les nombreux systemes moléculaires considérés comme supports potentiels pour
I'information dans le domaine de “l'informatique quantique moléculaire”, les molécules di-
atomiques polaires font partie des candidats les plus prometteurs grace a leur long temps de
cohérence et leur forte interaction dipéle-dipdle [27].

Les molécules de *'K®Rb présentent plus particulierement 'avantage de pouvoir étre
obtenues dans leur état d’énergie le plus bas et piégées [28-31], ce qui en fait d’excellentes can-
didates pour la réalisation d’expériences de controle de facon générale et dans le domaine de

I'informatique quantique en particulier.



Dans cette thése, nous simulons I'implémentation de I'algorithme quantique de Grover sur
des qubits encodés dans des états hyperfins de molécules de 4'K8’Rb piégées. Nous mettons
plus particulierement I'accent sur la réalisation d’opérations logiques intermoléculaires, c’est-
a-dire agissant sur des qubits encodés sur deux molécules différentes, qui interagissent 'une
avec l'autre par le biais de leur moment dipolaire (ce qui ouvre des perspectives intéressantes

en terme d’extensibilité).

Calculs ab initio

Calculs ab initio pour HeH"

Tous les calculs de dynamique de réaction de HeH* présentés dans ce travail ont été réalisés
avec les courbes d’énergie potentielle, les couplages non-adiabatiques radiaux et les moments
dipolaires électriques calculés par Loreau et al. [1]. Les figures 1.1 et 1.2 montrent les courbes

d’énergie potentielle adiabatiques et diabatiques pour les états singulets et triplets de HeH™,

respectivement.
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Figure 1.1: Courbes d’énergie potentielle adiabatiques (a gauche) et diabatiques (a droite) des
états n=1-312* de HeH™. Lignes pleines : états qui se dissocient en He + H, lignes pointillées :
états qui se dissocient en He* + H.

Puisque notre objectif était d’étudier la dynamique de photodissociation des états X 1>,
a3zt et b3t de HeH™ ; ce qui nécessite la détermination de leurs fonctions d’onde rovibra-
tionelles avec haute précision, nous avons effectué une série de calculs supplémentaires des

courbes d’énergie potentielle de ses états X, A, B I3+ et @, b3Z* durant notre mémoire de Mas-



i b e e e e T B £ o s s e e e e e
1.9 [ 1.9 [}
2.0 -2.0 1
@
o | |
G -2.14 -2.1 -
=
P | |
8 22 22
c
..G_.') B B B
o : ,
Q 234 4 234 .
Q : :
> { | |
g 24" 4 24d J
L . :
25 H 25 e .
26 +—+—1r—+—r—+—1r—+—1r"1r-+r"—1r"1r""1" 264+—1T"1T""T"T"T""T"—"T"—"T"T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Distance internucleaire (a ) Distance internucleaire (a )

Figure 1.2: Courbes d’énergie potentielle adiabatiques (a gauche) et diabatiques (a droite) des
états n = 1-3 32" (en bleu) et 3I1 (en rouge) de HeH™. Lignes pleines : états qui se dissocient en
He + H*, lignes pointillées : états qui se dissocient en He™ + H.

ter en utilisant les mémes parametres que Loreau et al., en dehors de la base, qui a été variée
de AVTZ a AV6Z. Ces séries de résultats dans des bases de tailles croissantes ont ensuite été ex-
trapolées a base complete (CBS). Etant donné 'excellent accord entre les courbes CBS et celles
obtenues par Loreau et al, ces dernieres ont été utilisées dans tous nos calculs de dynamique,
mais ce sont les courbes CBS qui ont été employées pour calculer les énergies des niveaux rovi-
brationnels des états X, a et b ainsi que leurs fonctions d’onde (représentées sur la figure 1.3
pour I'état b3x").
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Figure 1.3: Courbe d’énergie potentielle, niveaux vibrationnels et fonctions d’'onde de I'état b
33+ de HeH* pour J = 0.

Calculs ab initio pour CO?**

Notre but dans ce travail n’était pas d’améliorer la précision des courbes de potentiel adi-
abatiques calculées précédemment dans d’autres études [32-40], mais de calculer les courbes
d’énergie potentielle, les couplages non-adiabatiques radiaux ainsi que les dip6les permanents
et de transition de 1'état fondamental X 3TI et des onze premiers états 32~ de CO?*.

Cette tache a été rendue difficile par de nombreux probléemes de convergence, qui nous
ont poussé a choisir un trés petit pas spatial AR entre nos différents calculs (jusqu’a 0.001 ay
dans certaines régions) afin de faciliter leur convergence. Ceci nous a permis par la suite de
corriger plus facilement le signe des dipoles de transition et des couplages non-adiabatiques
radiaux entre nos états, grandeurs qui sont obtenues au signe pres dans la suite MOLPRO [41].
Toutes ces données ont été calculées dans la base AVTZ avec un espace actif (6 a;, 2 by, 2 by)
pour des distances internucléaires allant de R = 1.5 a 100 ay. Des calculs dans les bases AVQZ,
AV5Z et AV6Z ont également été réalisés et, bien que les énergies absolues des états varient
d’'une base a l'autre (jusqu'a = 0.010 hartree), les différences d’énergie entre les états varient
comparativement peu (= 0.003 hartree au maximum).

Les signes des 78 couplages non-adiabatiques radiaux et des 91 moments dipolaires de tran-
sition entre les états étudiés ont été corrigés manuellement. Les courbes d’énergie potentielle
et les dipdles de transition ont ensuite été diabatisés : 1a figure 1.4 montre les courbes d’énergie
potentielle des états 32~ avant et aprés diabatisation, tandis que la figure 1.5 montre la courbe

d’énergie potentielle de I'état fondamental X 311 et la fonction d’onde de son niveau v, J = 0.
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Figure 1.4: Courbes d’énergie potentielle adiabatiques (gauche) et diabatiques (droite) des 11
premiers états 3X~ de CO?*. Lignes pleines : états qui se dissocient en C* + O*, lignes pointil-
lées : états qui se dissocient en C>* + O.
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Figure 1.5: Courbe d’énergie potentielle de I'état X 3IT de CO?* et fonction d’onde de son niveau
v=0,7=0.

Dynamique libre

Nous avons ensuite utilisé ces données ab initio afin de décrire la dynamique de photodis-

sociation de HeH" et de CO?* ainsi que la formation de HeH" par association radiative. Nous
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avons pour cela utilisé une approche dépendante du temps basée sur la propagation de paquets

d’ondes.

Dynamique libre pour HeH*

Nous avons déterminé les sections efficaces de photodissociation des états a et b 32" de
HeH™ vers les états 3% et 3I1 n =2-3 supérieurs ainsi que les sections efficaces d’association
radiative correspondantes, en utilisant une méthode dépendante du temps basée sur la prop-
agation de paquets d'ondes. Les sections efficaces de photodissociation ont été calculées pour
chaque niveau vibrationnel initial possible, en combinant deux méthodes de calcul différentes :
la premiére se base sur la fonction d’autocorrélation du paquet d’ondes afin de déterminer les
sections totales, tandis que la seconde se base sur la valeur du paquet d’ondes a une certaine
distance internucléaire R, afin de déterminer les sections partielles. Nous avons montré que
ces deux méthodes peuvent étre utilisées de fagon complémentaire afin de corriger les oscilla-
tions de Gibbs [42] qui apparaissent dans les sections partielles lorsqu’elles ont une contribu-
tion non nulle a proximité de I'énergie de seuil. Les résonances ont toutefois dii étre négligées
en raison des temps de calcul considérables qui auraient été nécessaires a leur détermination
pour chacun des niveaux rovibrationnels initiaux.

Les sections efficaces d’association radiative ont ensuite été déterminées sur base des sec-
tions efficaces de photodissociation correspondantes. Enfin, ces résultats ont été utilisés pour
estimer les constantes de vitesse de photodissociation et d’association radiative dans les condi-
tions typiquement rencontrées dans les environnements astrophysiques ou HeH" devrait pou-
voir étre détecté. Nos résultats indiquent que I'abondance fractionnelle de HeH* dans des états
triplets doit y étre beaucoup plus petite que celle de HeH™ dans des états singulets, tout en étant

toutefois suffisante pour influencer les abondances d’autres espéces chimiques.
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Figure 1.6: Sections efficaces de photodissociation de différents niveaux vibrationnels de I'état
b3z* de HeH" vers les canaux 3X* supérieurs.
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Figure 1.7: Constantes de vitesse d’association radiative vers I'état b 3°X* de HeH* depuis ses
canaux X" n=2-3.
Dynamique libre pour CO**

Les sections efficaces partielles de photodissociation du niveau v” = 0 de I'état X 3II de

CO?* vers les canaux >X~ ont également été calculées. La figure 1.8 montre les sections efficaces
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1.0. Controle laser

partielles que nous avons obtenues. La section efficace de photosdissociation vers le neuvieme
état 3X~, le premier qui se dissocie en C*>* + O plutot qu'en C* + O™, est trés petite et ne domine
dans aucun domaine d’énergie, d’ot1 la nécessité d'utiliser des méthodes de controle quantique

afin de calculer des champs laser permettant de favoriser la dissociation dans ce canal.
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Figure 1.8: Sections efficaces de photodissociation partielles du niveau v” = 0 de I'état X I de
CO?* vers les 11 premiers canaux 32 ~.

Controle laser de réactions de photodissociation] Controle laser de réactions de photodisso-
ciation

Apreés avoir décrit la dynamique de photodissociation libre de HeH* et CO?*, nous sommes
allés un cran plus loin en calculant des champs laser guidant la dynamique de photodissoci-
ation vers des canaux spécifiques, de facon a favoriser leur dissociation en He™ + H et C**
+ O plutot qu'en He + H* et en C* + O*. Pour y parvenir, nous avons utilisé deux tech-
niques d’optimisation des champs de contrdle : la théorie du contrdle optimal (OCT) [43, 44]
et une variante du controéle local (LCT) [45-47] basée sur les opérateurs de Moller (développée
précédemment lors d’'une collaboration entre le Prof. Meier du laboratoire LCAR-IRSAMC de

I'Université Paul Sabatier et le Laboratoire de Chimie Physique de I'Université Paris-Sud [21]).

Contrainte sur Paire

Les champs lasers de controle optimisés théoriquement a 1'aide de ces méthodes ne sont

cependant pas toujours expérimentalement réalistes. L'un de ceux déterminés par Bomble et



al. dans le premier article sur le contrdle de la photodissociation de HeH™ a par exemple une
aire totale non nulle, comme illustré dans la figure 1.9 (courbe noire).

Laire totale du champ électrique associé a une onde électromagnétique devrait pourtant
en principe étre nulle, ce qui a motivé les Prof. Sugny (Laboratoire Interdisciplinaire Carnot
de Bourgogne, Université de Bourgogne) et Atabek (Institut des Sciences Moléculaires d’Orsay,
Université Paris-Sud) a proposer une contrainte, pondérée par un parametre v, permettant de
minimiser I'aire des champs de controle lors de leur optimisation par la théorie du controle
local ou la théorie du controle optimal [48].

Nous présentons dans ce travail les premiers résultats obtenus en implémentant cette con-
trainte en controle local, ainsi que nos résultats obtenus en I'implémentant en contrdle opti-
mal. Nous combinons a cela une autre approche de la minimisation de 'aire de nos champs
aprés optimisation, qui consiste a filtrer les basses fréquences dans leur transformée de Fourier
(comme illustré sur la figure 1.9), qui correspondent a une contribution non-oscillante dite
“Stark”.
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Figure 1.9: Le champ de controle de la photodissociation de HeH* optimisé par Bomble et al.
avec les parametres A = 4.2, v = 0 (en haut, courbe noire) peut étre séparé en une contribu-
tion “Stark” (en haut, courbe noir) et une partie oscillante (en bas, courbe bleue) en filtrant sa
transformée de Fourier.

Contrdle de la photodissociation de HeH™*

Le tableau 1.1 montre les meilleurs résultats que nous avons obtenus avec différents types
d’impulsions laser: les champs LCT obtenus avec les paramétres A = 4.2, v=0et v = 0.10, des

champs gaussiens dont la fréquence correspond a des transitions résonnantes (avec soit une
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1.0. Controle laser

valeur maximale du champ Ep, () imposée, soit une fluence Fy imposée), et les champs opti-
misés par OCT avec une fluence imposée fixe Fy = 0.06 u.a. obtenus en utilisant soit une impul-
sion gaussienne, soit le champ LCT a v = 0 comme champ de départ (figure 1.10). Les résultats

sont présentés pour les champs avant et apres filtrage des composantes “Stark”.
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Figure 1.10: Champs optimisés a I'aide la théorie du contréle optimale pour le contréle de la
photodissociation de HeH*, obtenus en utilisant le champ LCT comme point de départ, avant
(en haut) et apres (en bas) filtrage des composantes “Stark”.
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Tableau 1.1: Propriétés des meilleurs champs optimisés pour le controle de la photodissociation de HeH*. La durée ¢, 1a valeur maximale du champ

électrique Enax () etla fluence F sont toutes exprimées en unités atomiques.

Champ Objectif tr Enax(t) Sélectivité Anorm F

LCT,v=0 8.55% 1000 0.068 1.067 6.39x107*  0.102
LCT v =0, sans “Stark” 448% 1000 0.047 1.243 -3.59x107*  0.049
LCT, v=0.10 4.75% 1000 0.024 0.797 -4.30x107%  0.045
LCT v =0.10, sans “Stark” 341% 1000 0.022 0.563 1.32x107°  0.058
Gaussiennex_.g, Emax(#)=0.05 237% 16384  0.050 0.853 0 0.376
Gaussiennex_. g, F=0.06 13.77% 1638.4  0.017 0.722 0 0.060
OCT, Champ initial = Gaussiennex_.g, Fy=0.06 16.48% 1638.4 0.049 1.067 5.94x107%  0.060
OCT, Champ initial = Gaussiennex_. g, F=0.06, sans “Stark” 1235% 1638.4  0.051 1.119 3.14x10717  0.058
OCT, Champ initial = LCT,~¢, v = 0.20, Fy=0.06 21.54% 1638.4 0.039 8.894 2.19x107*  0.060
OCT, Champ initial = LCT, =g, v = 0.20, Fyp=0.06, sans “Stark” 20.24% 1638.4 0.039 5.952 235%x1077  0.060

12



1.0. Controle laser

Controle de la photodissociation de CO**

Le tableau 1.2 montre les meilleurs résultats que nous avons obtenus avec différents types
d’impulsions laser: les champs LCT obtenus avec les parametres A = 7.5 et v = 0, un champ
gaussien dont la fréquence correspond a une transition résonnante vers 1’état-cible, le champ
LCT modifié afin de servir de point de départ a I'algorithme de contréle optimal et le champ op-
timisé par OCT avec le parametre a( = 200. Les champs obtenus ont une fluence plus élevée que

pour HeH™ en raison de la valeur plus petite des moments dipolaires de transition impliqués.

0.06 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 Selectivité =0.811
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Figure 1.11: En haut : champ optimisé a 'aide la théorie du contréle optimale avec ay = 200
pour le contréle de la photodissociation de CO?*, obtenu en utilisant le champ LCT comme
point de départ. En bas : populations des états diabatiques en fonction du temps.
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Tableau 1.2: Propriétés des meilleurs champs optimisés pour le contrdle de la photodissociation de CO?*. La durée tf, la valeur maximale du champ

électrique Emax (1) et la fluence F sont toutes exprimées en unités atomiques.

OCT, Champ initial = LCT raccourci, ag = 200

Champ Objectif ¢ Enax(t)  Sélectivité Anorm F
ILCTA=75v=0 16.49% 6500 0.032 0.797 7.92x107°  0.627
Gaussianx_.g, Emax(£)=0.05 1.30% 2000 0.050 0.025 0 0.627
LCT, raccourci, avec enveloppe 9.01% 2000 0.032 0.799 8.27x107% 0.347
19.82% 2000  0.050 0.811 0 0.905
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1.0. Controle laser

Conclusions : controle de réactions de photodissociation

Nous avons tiré les conclusions suivantes de nos calculs sur HeH' and CO?*:

— Bien que des impulsions gaussiennes puissent, de prime abord, sembler parfois mener
a des objectifs plus élevés que des impulsions laser optimisées par LCT, la comparaison
d’impulsions de méme fluence montrent que les gaussiennes sont beaucoup moins effi-
caces. De plus, elles ménent a des sélectivités relativement basses dans des systemes ol la
dynamique est fortement influencée par des couplages non-adiabatiques, comme HeH*
et CO**.

— La contrainte sur I'aire est efficace, que ce soit en controle local ou en contrdle optimal,
mais trouver la valeur du parametre v qui meéne a la fois a une aire tres petite et a un
objectif final raisonnable nécessite plusieurs calculs. Dans les cas étudiés ici, filtrer les
composantes a basse fréquence de nos champs meéne déja a une diminution significative

de leur aire totale.

— Lalgorithme de contrble optimal mene a des impulsions beaucoup plus efficaces quand
les champs optimisés par la théorie du contrdle local sont utilisés comme point de départ

plutdt que de simples impulsions gaussiennes.

— Bien que les champs obtenus en utilisant la théorie du controéle local ménent a des objec-
tifs moins élevés que ceux obtenus en utilisant la théorie du controle optimal, leur spectre
est beaucoup plus simple, ce qui est susceptible de simplifier leur implémentation expéri-

mentale.

Une meilleur sélectivité entre les différents canaux de photodissociation pourrait certaine-
ment étre obtenue en utilisant des contraintes supplémentaires de facon a pénaliser ou a inter-

dire le transfert de population vers certains états [49, 50].

Calcul quantique moléculaire

Enfin, nous nous sommes intéressés a I'une des applications potentielles des méthodes de
controle laser : I'utilisation de molécules comme “ordinateurs quantiques”. Différentes straté-
gies ont en effet été imaginées au cours des dernieres années pour tirer parti des propriétés
quantiques d’objets microscopiques, comme les molécules, afin d’effectuer certains calculs
plus rapidement qu’avec n'importe quel ordinateur classique.

Notre objectif dans ce travail n’est pas de donner une stratégie fonctionnelle pour permet-
tre l'utilisation de molécules comme ordinateurs quantiques capables de manipuler un grand
nombre de bits quantiques (“qubits”), mais d’explorer une possibilité de solution a certains
des obstacles qui doivent d’abord étre surmontés : le probleme de la décohérence (la perte
de l'information quantique sous l'effet de I'interaction avec I’environnement) et le probleme de

I'extensibilité (la difficulté d’encoder un grand nombre de qubits dans un systeme quantique et
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de les manipuler). Nous étudions plus précisément, a I'aide d'un modele simplifié, la possibil-
ité d'implémenter des opérations logiques intermoléculaires, c’est-a-dire sur des qubits encodés

dans des états d’énergie de molécules différentes qui interagissent les unes avec les autres.

Modeéle utilisé

Notre modele s’inspire de celui proposé par le Prof. DeMille [27] et consiste a encoder les
qubits dans les états hyperfins de molécules diatomiques polaires piégées “communiquant” par
le biais de leur interaction dip6le-dipodle. Ces molécules présentent en effet de nombreux avan-
tages : elles peuvent étre créées a trés basse température et piégées, leur interaction dipole-
dipdle est particulierement forte, et leurs états hyperfins ont a la fois un temps de décohérence
relativement long et une structure suffisamment complexe pour permettre 'encodage d'un
grand nombre de qubits [27,51,52].

Dans notre modele, les molécules de ' K®“Rb sont supposées piégées dans un réseau op-
tique : nous avons fait I'approximation qu’elles sont immobiles dans I'espace (avec une dis-
tance de 100 nm entre leurs centres de masse), et alignées sur I'axe intermoléculaire Z. Un
champ magnétique intense est utilisé pour provoquer le splitting des états hyperfins. De plus,
un champ électrique avec un gradient le long de I’axe de piégeage permet I’adressage individuel
de chacune des molécules [27].

Les molécules se trouvent au départ dans leur niveau d’énergie le plus bas (électronique,
vibrationnel, rotationnel et hyperfin) et restent tout au long du calcul dans les deux niveaux
rotationnels les plus bas du niveau vibrationnel v = 0 de leur état électronique fondamental X

13", Les autres niveaux d’énergie des molécules n’ont pas été pris en compte dans nos calculs.

Implémentations théoriques de 'algorithme de Grover

ATaide de ce modele, nous avons implémenté théoriquement une version a 2 et a 3 qubits
de l'algorithme quantique de recherche de Grover, qui permet de trouver un élément précis
dans une base de données désordonnée qui en contient N en un nombre d’opérations propor-
tionnel a /N (plutdt qu'a N/2, comme le ferait le plus efficace des algorithmes classiques). Les
opérations logiques successives qui composent l'algorithme sont réalisées a 'aide de champs
lasers optimisés par la théorie du contréle optimal multicible [53] afin de réaliser les transferts
de population appropriés entre les états dans lesquels les qubits sont encodés. Les optimisa-
tions ont été menées pendant plusieurs centaines d’itérations, jusqu’'a ce que la fidélité des
champs de controle atteigne plus de 99 %.

Trois versions de l'algorithme de Grover ont été simulées : une version a 2 et une version a
3 qubits en encodant ceux-ci dans les états hyperfins d'une méme molécule de 41K87RDY, et une
version a 2 qubits en encodant ceux-ci dans les états hyperfins de deux molécules de *' K8 Rb
voisines interagissant via leurs dipdles permanents. Les figures 1.12 et 1.13 montrent respec-
tivement 'encodage choisi pour les qubits et les champs de contréle que nous avons optimisés

dans ce dernier cas. La fidélité tres élevée de nos champs de contrble permet la réalisation de
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plusieurs itérations successives de 1’algorithme sans perte significative de population dans les

états-cibles.
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Figure 1.12: Niveaux d’énergie de deux molécules de *' K8”Rb exposées 2 un champ magnétique
de 500 et 400 gauss, respectivement. Les carrés noirs représentent les seize états inclus dans nos
calculs.

Nos résultats indiquent que la réalisation d’opérations logiques conditionnelles inter-
moléculaires est possible, ce qui ouvre des perspectives intéressantes en terme d’extensibilité :
plutdét que d’encoder un nombre important de qubits sur une seule molécule, il pourrait étre
intéressant d’utiliser plusieurs molécules en interaction, portant chacune un petit nombre de
qubits [8].

Il faudrait toutefois vérifier que ces résultats se confirment dans des modéles plus fideles
ala réalité. De plus, nos champs optimisés (chronologiquement, les premiers calculés dans le
cadre de cette thése) induisent des oscillations importantes des populations et pourraient étre
améliorés de différentes facons, par exemple en ajoutant une contrainte sur leur aire et sur leur

fluence.
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Figure 1.13: Champs optimisés (en bas) et évolution de la population dans I'état-cible |10) (en
haut) en fonction du temps pour notre implémentation de I'algorithme de Grover a deux qubits
dans les états hyperfins de deux molécules de ' K8’Rb en interaction.

Conclusions

Dans ce travail, nous avons étudié théoriquement les propriétés statiques de systémes mo-
léculaires diatomiques, leur dynamique de photodissociation et d’association radiative, le con-
trole de leur photodissociation a I’aide de champs lasers, et ’application potentielle des méth-
odes de controle quantique a la réalisation d’ordinateurs quantiques moléculaires.

Des progres important doivent toutefois encore étre réalisés avant que des ordinateurs
quantiques moléculaire capables de surpasser nos ordinateurs classiques ne puissent étre créés.
Comme l'illustre ce travail, la description théorique de petites molécules n’est pas un probleme
trivial, surtout lorsqu’elle doit étre réalisée avec une haute précision (condition essentielle a
I'optimisation théorique de champs de contréle fiables). De plus, bien que le controle laser de
processus chimiques ait beaucoup évolué depuis ses débuts, des progres importants doivent
encore étre réalisés afin de combler I’écart qui existe souvent entre les prédictions théoriques et
les réalisations expérimentales.

De tels progres ouvriraient toutefois la voie a des applications révolutionnaires, telles que
I'utilisation de molécules comme ordinateurs quantiques — qui pourraient a leur tour révolu-

tionner la facon dont nous décrivons théoriquement les molécules.
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