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INTRODUCTION

La présente these puise son origine dans un travail réalisé au sein du Service
des Photons, Atomes et molécules du Centre d’Etude de Saclay.

Dans un premier temps, nous proposons une présentation de notre sujet
d’étude, ce qui nous conduira a dresser un rapide bilan des travaux qu’il a suscités.
Nous présenterons alors nos propres choix expérimentaux que nous confronterons
aux différents types de dispositifs existants. Le caractere quelque peu atypique
de notre dispositif justifie une argumentation.

Théme de recherche

Le laboratoire s’intéresse a la dynamique réactionnelle au contact d’un mi-
lieu réactionnel condensé. Une premiere thématique utilise les microréacteurs
chimiques que sont des agrégats de grande taille (plusieurs milliers d’atomes
d’argon, par exemple). Ils permettent d’étudier des réactions chimiques dans
un milieu isolé et thermostaté, par I’évaporation possible d’atomes ou de mo-
lécules de ’agrégat porteur. L’énergie fournie au systeme afin qu’il réagisse est
connue : elle est directement liée a la température de ’agrégat. L'objet d’étude
est, par exemple, I’énergie interne des produits de réaction, leur devenir en tant
que produit solvaté ou éjecté dans la phase gazeuse entourant I’agrégat, siege de
la réaction [1].

La deuxieme thématique, dans laquelle s’inscrit cette these, consiste en 1’étude
des agrégats formés d’un ion solvaté par un nombre connu de molécules de sol-
vant. L’un des récents travaux de cette équipe fut de déterminer les énergies de
liaison [2] des différentes molécules d’eau dans des agrégats de type Fe(H,0)" ou
n varie de 1 a 10, par photofragmentation. Ce qui est envisagé ici, est 1’étude de
la réactivité d’ions tels que Fe™ [3], Co™ et Au™ solvatés par un grand nombre de
molécules d’eau. Notons qu’une information qualitative sur les propriétés colli-
sionnelles de ce type d’ions a déja été obtenue, mais dans une version préliminaire
du dispositif expérimental qui ne permettait pas de sélectionner en masse les ions
parents [4].

Plusieurs considérations ont guidé notre choix d’étude. Les ions métalliques
solvatés sont des réactifs importants en chimie inorganique et organométallique en
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solution. Parmi les solvants, I’eau nous a semblé intéressante, notamment par son
role d’agent solvatant en chimie de 'atmosphere. D’une part, des ions Fe(H,O);
ont été observés dans les couches supérieures de I’atmosphere terrestre [5]. D’autre
part, les systemes a couche d ouverte tels que Fe(H20);" ou Co(H,0); sont tres
difficiles a modéliser, du point de vue des chimistes théoriciens et, par consé-
quent, nécessitent ’obtention de données expérimentales. En revanche, I'ion Au™
de I'agrégat Au(H20);" a pour structure électronique (Xe)4 f1*5d'6s°. 11 est donc
a couche compleéte, mais son nombre d’électrons élevé (79) le classe parmi les ions
lourds. L’un des effets de cette quantité d’électrons est son potentiel d’ionisation
exceptionnellement haut (9,22 eV) pour un métal de transition (pour Fe et Co
les potentiels d’ionisation sont respectivement 7,90 eV et 7,88 ¢V). Ce fort po-
tentiel d’ionisation est proche de celui de 'eau (12,62 eV) et peut conduire a
un transfert de charge partiel entre l'ion et l’eau solvant. Ce type d’interaction
agit dans la chimie du procédé SANEX (séparation lanthanides/actinides) et des
données expérimentales permettant de le modéliser intéressent les chimistes théo-
riciens. L’étude de agrégat Au(H,0); a fait ’'objet d’un financement par le Haut
commissaire du C.E.A. dans le cadre du projet conjoint théorie-expérience « In-
teraction ion métallique - molécule ». L’étude théorique des agrégats Au(H20),}
est conduite dans le groupe de chimie théorique par Anne-Laure DEREPAS [6].

Etudes réalisées sur le theme

Les premieres études expérimentales sur les agrégats Fe(H,0)", et Co(H,0)!_,
ont été réalisées par MARINELLI et col. [7] et MAGNERA et col. [8]. Ces expériences
ont été reproduites par la suite et portées jusqu'a Fe(H,0)!_, et Co(H,0)}_,,
dans le groupe de ARMENTROUT [9,10]. L’étude théorique de ces agrégats a été
prise en charge par les groupes de SCHWARZ [11] et de BAUSCHLICHER [12-14],
pour Fe(H,0)_, et Co(H,0)!_,. Récemment, des travaux ont été réalisés, d'une
part sur de nouveaux calculs de structure pour ces agrégats [15], d’autre part sur
la réactivité de l'ion métallique avec l'eau [16,17].

Les résultats expérimentaux sur l'or dont la littérature rend compte, de-
meurent partiels et incomplets. SCHRODER et col. [18] ont déterminé I’énergie
de liaison approximative de Au(H,O)" en réalisant des expériences d’échange
de ligand. Mais il s’agit la d’'un encadrement plus que d’une mesure. Une étude
théorique plus complete a été conduite par FELLER et col. [19] sur Au(H,0)}_,
qui ciblait plus particulierement les puits de potentiels élevés pour les structures
AH(HQO);— et AU(HQO)I

Par ailleurs, 'exploitation des résultats expérimentaux de collision a fait
I’objet de recherches globales sur le comportement au seuil de la section effi-
cace [20-23].

Conséquemment, nous nous sommes focalisé sur les agrégats de fer et de
cobalt comportant de 1 a 10 molécules d’eau. Nous avons réalisé des études en
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collision sur de I’hélium et en photofragmentation (stage post-doctoral de Laure
DUKAN [2]). Les agrégats d’or ont été étudiés en collision de 1 & 10 molécules
d’eau, sur de I’hélium et du néon. Cette procédure constitue la premieére étude
expérimentale complete des agrégats Au(H,0);.

De plus, afin d’interpréter dans sa globalité le comportement de la section
efficace lors des collisions de nos agrégats sur de 1’hélium, nous avons effectué
des calculs de dynamique moléculaire sur des agrégats Na(Ho0); et (Hy0)s,.
L’accent a été mis sur I’étude du transfert d’une partie de I’énergie de collision
vers 'agrégat ainsi que sur le mécanisme de dissociation. Nous avons déterminé
des énergies de liaison expérimentales concernant ces agrégats [24-27]. Certes la
littérature nous fournit des calculs de dynamique moléculaire sur des agrégats
d’eau en collision sur de I'hélium, mais a partir de potentiels beaucoup plus
simples que ceux utilisés dans notre étude [28], et dans le but de comprendre
I’excitation vibrationnelle d’agrégats d’eau.

Notre choix par rapport a divers dispositifs ex-
périmentaux

Le principe général des dispositifs expérimentaux utilisés repose sur la spec-
trométrie « Tandem » [22]. Ils se composent de deux parties :

— la synthese des agrégats par une source suivie par une sélection en masse

(premier spectrometre de masse) ;

— la zone de réaction suivie d’'une analyse en masse pour 1’étude des produits

de réaction.

Jusqu’a ce jour, les études concernant le domaine des réactions entre des ions
métalliques solvatés et des molécules se sont généralement effectuées a partir des
sources FAB (Fast Atom Bombardment), a impact électronique ou échange de
ligand, ce qui limite le nombre de molécules solvatant I'ion métallique a 3 ou
419,10, 20,29,30]. En effet, ces sources ne permettent pas de créer des agrégats
plus gros que les complexes initialement introduits dans la source d’ions. De
plus, dans la mesure ou les métaux doivent étre introduits en source sous forme
de complexes volatiles avec des ligands facilement substituables (tel que le Fer
Carbonyle, par exemple), leur choix ne peut étre arbitraire.

Nous avons contourné cette difficulté en associant une source a évaporation
laser, afin de produire des ions métalliques, a une détente supersonique du mé-
lange ion métallique - eau - hélium. La source d’ion opere en mode pulsé, ce qui
implique que le dispositif expérimental est construit autour d’un spectrometre de
masse a temps de vol. Ainsi, les agrégats issus de la source d’ions sont sélectionnés
par un spectrometre de masse a temps de vol [31,32]. Les produits de réaction
sont détectés par un spectrometre de masse de type réflectron [33,34]. La réaction
a lieu dans une cellule de collisions située entre les deux spectrometres de masse.
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Elle s’effectue a basse énergie de collision. Son ajout au dispositif expérimental
ainsi que la mise au point du dispositif ainsi réalisé, a été pratiqué au début de
cette these [35,36]. Il nous est également possible d’irradier les ions avec un laser
situé entre les deux spectrometres de masse [2,37-39].

La présence d'une chambre de collisions a basse énergie dans un spectrometre
a temps de vol transforme ce dispositif en un appareil original dont le principe
n’avait jamais été envisagé auparavant. Les solutions proposées pour pallier les
problemes apparus lors de son installation s’averent, elles aussi, originales et, a
notre connaissance, ne figurent pas dans la littérature [22,40-44]. Ce qui a été fait
jusque la, consiste en l'introduction d’une chambre de collisions a haute énergie
dans un spectrometre a temps de vol simple [45] (quasi identique a notre dispo-
sitif), dans un simple réflectron [42,46], placée entre un spectrometre a temps de
vol et un réflectron [47], entre deux réflectrons [48], entre deux secteurs magné-
tiques [46], avec un octopole comme sélecteur de masse et un ICR [49], ou encore
entre un secteur magnétique et un réflectron [50]. Les chambres de collisions a
basse énergie ont été utilisées entre des tandems constitués d’un secteur magné-
tique et d’un quadripole [51-54], d’un filtre de WIEN et d’un quadripole [55], ou
entre deux quadripoles [56,57]. Toutes ces techniques font appel a des sources
continues. Une des originalités de notre procédure, est de travailler avec une
source pulsée.

Lors de la présentation du dispositif expérimental que nous proposons dans
cette these, nous détaillerons les divers aspects de la physique mis en jeu dans son
fonctionnement. Nous nous livrerons également a une description du dispositif de
WILEY - MCLAREN a double impulsion que nous avons mis au point et qui
permet d’atteindre une bonne résolution en masse malgré l'introduction d’une
chambre de collisions a énergie variable.
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NOTATIONS

Liste des symboles utilisés dans cette these :

— « : polarisabilité

— A : constante d’AVOGADRO

— A, B, C, ou D : molécules ou atomes

— B : référentiel barycentrique

— b : parametre d’impact

— (© : critere de section efficace

— (' : vitesse de la lumiere

— E : énergie

— € : permittivité diélectrique du vide

— e : charge élémentaire

— h : constante de PLANCK

— H(x) : fonction de HEAVISIDE

— H(z) : fonction de HEAVISIDE multipliée par x
— I : intensité d’ion

— ¢ :un entier

— ¢ : vitesse de réaction

— k : raideur d’un ressort

— kg : constante de BOLZMANN

— K : coefficient d’étalonnage de jauge

— A : longueur d’onde

— m : masse

— 1 : masse réduite

— My : masse molaire de la structure X

— n :un entier

— N : un nombre

— v : fréquence de vibration dans un puits de potentiel
— v} ¢ fréquence de vibration dans un état de transition
— W : vecteur rotation

— € : angle solide

— P : pression

— p : parametre quelconque

— B, : population d’une espece P, qui a subi ¢ fragmentations
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Py : probabilité d’étre dans un état k
— ¥ : fonction d’onde

— 7 : quantité de mouvement

— ¢ : charge quelconque

— SR : référentiel quelconque

— p : densité

— o0, : section efficace de collision

— oY : section efficace de photofragmentation
— @ : moment cinétique

— Y : conductivité électrique

— T : température

— O : angle
— 7 : durée d’une impulsion
— t: temps

— U : potentiel

— V' : potentiel

— v : vitesse de particule

T : vecteur vitesse dans le référentiel du centre de masse
— ? : vecteur vitesse dans le référentiel du laboratoire

— X : valeur moyenne de la grandeur X



PARTIE 1

Dispositif expérimental






Préliminaire

Comme nous I’avons vu en introduction, cette these comporte I’étude d’agré-
gats du type M(H20);. Afin de mener a bien une telle étude, il convient de
respecter plusieurs étapes, de méme que pour I’étude de tout composé chimique.
Le respect de ces étapes impose les différents éléments que nous retrouvons dans
le dispositif expérimental.

Ainsi, le dispositif expérimental se décompose en quatre éléments fondamen-
taux :

— La source permettant la synthese d’un mélange des divers composés sur

lesquels porte 1’étude;

— Le sélecteur de masse qui rend possible la purification du mélange afin de

conserver seuls les agrégats qui nous intéressent ;

— La zone de collision ou d’irradiation laser dans laquelle se produisent les

réactions chimiques ou physiques

— Le spectrometre a temps de vol qui nous permet d’analyser les produits

obtenus.

En respectant ces différents éléments fondamentaux constitutifs du dispositif
expérimental, nous nous proposons de décrire en détail le dispositif expérimental
dans le chapitre 1, puis de nous pencher sur son fonctionnement dans le chapitre 2.
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FIGURE 1: Schéma complet du dispositif expérimental.
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CHAPITRE 1

Description du dispositif
expérimental

Historique

Le dispositif expérimental utilisé dans cette these est une adaptation de celui
initialement concu et réalisé en 1988 par une équipe du laboratoire dirigée par M.
Pierre PRADEL dans le but d’étudier les agrégats ioniques de carbone par photo-
fragmentation [58]. Cette période est marquée, dans I’histoire de la chimie, par la
découverte du fullerene (Cgp) en 1985 [59] et, dans I’histoire de la spectrométrie
de masse, par I'essor de la spectrométrie « tandem » [22].

A Tépoque, loriginalité du dispositif était double. D’une part I’étude portait
sur la structure d’agrégats de carbone situés dans la zone de transition géomé-
trique (entre les structures bi et tri-dimensionnelles), & savoir les agrégats dont
le nombre d’atomes est compris entre 20 et 32. D’autre part, ce dispositif était
I'un des premiers a associer un dispositif a temps de vol avec un réflectron.

Eu égard a l'intéret de la chimie des ions métalliques solvatés que nous avons
évoqué en introduction , il a été décidé de recentrer l'intéret du laboratoire sur
la structure et la réactivité d’especes touchant a ce domaine.

Description

Le dispositif expérimental est schématisé en Figure 1. Il peut étre dissocié
en quatre éléments principaux, comme nous l’avons vu au préliminaire de cette
partie :

1. La source d’agrégats ioniques,

2. Le spectrometre de masse a temps de vol,

3. La cellule de collisions a potentiel variable,

4. Le détecteur d’ions incluant un spectrometre de type réflectron.

Il faut ajouter a cela les dispositifs habituels inhérents au travail des faisceaux
pulsés de particules :
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1. Le pompage,
2. La synchronisation,

3. Le controle des potentiels.

1.1 La source d’agrégats ioniques

La source, représentée sur les figures 1.1 et 1.2, est constituée des éléments
suivants :

— Un laser d’évaporation de type impulsionnel (non schématisé),

— Un barreau de métal,

— Une vanne pulsée servant a l'introduction du mélange gaz porteur He-eau,

— Une zone de détente du mélange formé,

— Deux écorceurs (un seul schématisé).

1.1.1 Le laser

Il s’agit d’un laser YAG Nd (QUANTEL 585-10) pulsé a 10 Hz, ce qui fixe la
fréquence a laquelle fonctionne I’ensemble du dispositif expérimental. On utilise
sa deuxieme harmonique, dont la longueur d’onde est de 532 nm. La durée d'une
impulsion est d’environ 8 ns, et son énergie typiquement de 2 mJ par tir, soit une
puissance de moyenne d’impulsion de 0,25 MW.

L’énergie du faisceau est controlée par un calorimetre placé en aval d'une lame
semi-réfléchissante.

L’alignement du laser, par rapport a la source d’agrégats, se fait a l'aide de
platines micrométriques de translation (Micro-Controle/Newport) sur lesquelles
sont fixés les miroirs. Le réglage fin s’effectue au niveau de la lentille de focalisation
(focale 0,5 m), placée avant ’entrée du faisceau dans le dispositif expérimental ; ce
réglage est réalisé par la translation de la lentille, selon les deux axes transversaux,
au moyen de platines micrométriques.

La distance lentille-zone d’évaporation est par ailleurs ajustable, afin d’adap-
ter la densité d’énergie laser.

Le faisceau laser pénetre au travers d’un hublot de verre de type BK7, d’une
épaisseur de 10 mm, et dont la normale est inclinée de 3° par rapport a 1’axe de
propagation du laser.

Le faisceau atteint le barreau métallique par un trou, d’un diametre de 1 mm
et d'une longueur de 25 mm, percé dans le support.

1.1.2 Le barreau de métal

Le barreau est d’'une grande pureté. Nous avons travaillé principalement sur
trois métaux : le cobalt, acheté chez Johnson-Matthey, d’une pureté de 99,9985% :
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FIGURE 1.1: Vue globale de la source a évaporation laser.

le fer d’une pureté similaire. Pour I’étude de ’or, le barreau utilisé est un barreau
d’inox sur lequel un dépot électrochimique d’or de 200 um a été réalisé. Ce dépot
a 6té effectué par la société ACM. La pureté en or est de 99,98%.

Le barreau est maintenu par un dispositif qui lui permet d’étre animé d’un
mouvement, pas & pas, de rotation (1072 Hz) et de translation (10~* Hz).

Ce dispositif de rotation-translation a été réalisé a partir de platines de
translation et de moteurs pas a pas UE30PP, fournis par ’entreprise Micro-
controle/Newport. Le support du barreau, constitutif du corps de la source, est en
aluminium pur afin de ne voir apparaitre qu'un seul pic parasite en cas d’ablation
du support (Ma;= 27 g.mol™1).

1.1.3 L’entrée de la bouffée du mélange gaz porteur/eau

Le gaz que l'on fait pénétrer dans le dispositif expérimental est de 1'hélium
chargé d’eau a la température ambiante, en surpression de 1 bar (2 bars en pres-
sion absolue). L’eau est ajoutée au gaz porteur par communication directe d’un
récipient rempli d’eau a température ambiante avec le tube d’arrivée de I’hélium.

Le mélange hélium/eau est pulsé dans la source au moyen d’une vanne piézo-
électrique commerciale VEcco (PV-10) modifiée [60,61] pour stabiliser la pres-
sion amont par rapport a la durée de I'impulsion de gaz.
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Barreau métallique

Entrée
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FIGURE 1.2: Source a évaporation laser vue coupe.

1.1.4 La détente du gaz

La détente se déroule en deux étapes (voir figure 1.2) : la premiére au niveau
de la préchambre de faible volume qui se trouve a 15 mm du barreau de métal ; la
deuxieme dans le dispositif proprement dit. Cette détente supersonique se produit
par passage d’une buse de forme conique de 2 mm de diametre.

Cette chambre de détente est maintenue sous vide par une pompe turbomolé-
culaire chimique LEYBOLD de 1500 L.s™!, et se trouve isolée du reste du dispositif
par deux écorceurs.

1.1.5 Les écorceurs

Ils sont au nombre de deux, d'un diametre de 5 mm, a une distance de 30 mm
de la buse puis, d'un diametre de 3 mm, a une distance de 286 mm. Ils per-
mettent d’établir un pompage différentiel entre la chambre de détente, a une
pression moyenne de 'ordre de 10~> mbar, et le reste du dispositif & plus basse
pression (1077 mbar). Les écorceurs assurent également la collimation du faisceau
de particules en lui donnant un angle d’ouverture de 2,0°.

1.2 Le spectrometre de masse a temps de vol

Le spectrometre de masse a temps de vol tient, dans cet appareil, le role de
sélecteur afin de n’étudier qu’un type d’agrégat a la fois. L’introduction d’une
cellule de collisions a énergie variable nous a obligé a modifier le protocole d’utili-
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sation du dispositif classique de temps de vol utilisé pour la photofragmentation.
Nous verrons cela en détail dans le paragraphe 2.2.2.
Dans un premier temps nous nous attacherons a décrire successivement :
— Un dispositif de WILEY - MCLAREN classique pour I’étude en photofrag-
mentation,
— Le dispositif de WILEY - MCLAREN a double impulsion que nous avons
introduit pour I’étude en collision,
— Le dispositif de focalisation,
— Le tube de vol,
— Le sélecteur.

FI1GURE 1.3: Vue globale du Dispositif de WILEY - MCLAREN.

1.2.1 Le dispositif de WILEY - MCLAREN classique

Le dispositif de WILEY - MCLAREN (Figure 1.3) permet d’extraire les com-
plexes ioniques contenus dans le jet moléculaire issu de la source. Il est concu,
dans ce dispositif expérimental, en vue d’une extraction orthogonale au faisceau
incident. Passons a la description de sa mécanique et de son électronique.

Mécanique

Le dispositif de WILEY - MCLAREN est constitué d’'une plaque et de deux
grilles d’'un diametre utile de 60 mm, alignées sur un méme axe et espacées
respectivement de 20 mm et 6 mm. La grille extérieure est reliée électriquement
au reste du dispositif (potentiel de la masse) alors que la plaque et la grille
intérieures peuvent étre portées a des potentiels différents. Le support des grilles
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est formé d’un isolant blindé au potentiel d'une des électrodes afin d’éviter les
accumulations de charge.

Electronique

Une impulsion de tension est appliquée simultanément & la plaque (typique-
ment 1000 V) et a la grille intérieure (typiquement 800 V). La commutation se
fait en 10 ns et les potentiels sont maintenus pendant 6 us, au-dela desquelles
Iintégralité du dispositif est porté a la masse en 100 ns.

Le dispositif électronique est constitué d’un pont de résistances de 1 k2 (pour
des raisons d’adaptation d’impédance) dont une extrémité est maintenue au po-
tentiel de la masse; 'autre extrémité, solidaire de la plaque, est portée a haute
tension par l'intermédiaire d’'un commutateur ultra-rapide BEHLKE (HTS 31). Le
potentiel haute tension est fourni par une alimentation stabilisée, couplée a une
batterie de capacités chimiques. La tension intermédiaire a laquelle est portée la
grille est prélevée sur ce pont et peut étre ajustée.

1.2.2 Le dispositif de WILEY - MCLAREN a double impul-
sion
Mécanique

La mécanique de ce dispositif est identique a celle du dispositif de WILEY -
McLAREN classique. Nous avons cependant ajouté quatre plaques de potentiel
intermédiaire, en forme de couronne, afin d’éviter les fuites de masse dans le
dispositif. Ces plaques sont schématisées sur la figure 1.3. Une fente radiale dans
les deux plaques centrales permet de laisser entrer les ions dans le dispositif. La
forme de ces fentes est optimisée pour éviter les problemes d’accumulation de
charge qui dégradent le faisceau.

Electronique

L’électronique du dispositif est sensiblement plus complexe que la précédente.
Une impulsion de tension est également appliquée, simultanément a la plaque
(typiquement V p;,q,=520 V) et a la grille intérieure (typiquement V=460 V).
La commutation se fait en 10 ns mais les potentiels sont maintenus pendant un
temps 7 variable, de 'ordre de 2 us, au-dela duquel la tension de la plaque est
abaissée a une valeur typique de Vp,,;,=470 V. L’intégralité du dispositif est
portée a la masse au bout de 10 us.

Le dispositif électronique est constitué de trois commutateurs ultra-rapides
BeEHLKE (HTS 31) de numéros de série voisins afin de limiter les écarts de résis-
tance interne. Seul l'interrupteur qui relie la grille centrale dispose d’une batterie
de condensateurs. Les autres tensions sont créées par des alimentations flottantes
sur cette batterie. Chaque commutateur dispose de sa résistance d’adaptation de
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1 k€. Ces résistances sont vérifiées individuellement car elles ont une incidence
directe sur les valeurs des tensions!'.

1.2.3 Le dispositif de focalisation

La focalisation est assurée par ’association de deux plaques larges de 60 mm
formant un champ électrique transverse et d’une lentille permettant de focaliser
le faisceau.

La lentille utilisée est une lentille de EINZEL, constituée de trois cylindres
coaxiaux consécutifs d’'un diametre de 54 mm et d’une longueur de 90, 60 et
90 mm. Les deux cylindres extrémes sont reliés a la masse et le potentiel du
cylindre central est variable.

1.2.4 Le tube de vol

Il mesure 1,13 m au total. Le tube de vol est a la masse. C’est une zone sans
champ électrique que les ions parcourent a vitesse constante.

1.2.5 Le sélecteur d’ions
Meécanique

Le sélecteur est une porte électrostatique. Il est composé de deux éléments.
D’une part, un diaphragme de 10 mm, d’autre part, et a une distance de 6 mm,
un systeme de deux électrodes cylindriques paralleles, de 30 mm de longueur et
de 2 mm de diametre, distantes de 14 mm. Les électrodes sont blindées par deux
plaques de 1 mm d’épaisseur, ouvertes par une fente de 10 mm de hauteur sur
20 mm de largeur pour laisser passer les ions (voir figure 1.4). Le plan des élec-
trodes est placé orthogonalement a 1’axe de cheminement des ions. Le potentiel
des deux électrodes est variable.

Electronique

Une tension de 4150 V et -150 V est appliquée en permanence sur les deux
électrodes. A un instant donné, il est possible de commuter a la masse ces tensions
en 100 ns pour une durée de 2 a 5 us. Le potentiel est alors rétabli en 100 ns.

Le pulseur utilisé a été réalisé avec le groupe électronique du Service de Phy-
sique et de Chimie des Surfaces et Interfaces. La combinaison astucieuse de trois
transistors est a 1’origine de la commutation.

. . . . Rada .

!La tension appliquée s’obtient par la relation : U = Ualimm ; elle met en jeu la
adap

résistance d’adaptation R,qqp et la résistance interne du commutateur. On cherche & obtenir

un rapport identique, & 0,1 % pres, et reproductible.
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FIGURE 1.4: Vue de la porte électrostatique.

1.3 La cellule de collisions

La cellule de collisions est ’apport mécanique le plus conséquent résultant de
la modification de 'utilisation du dispositif expérimental. C’est la raison pour
laquelle la totalité de ce dispositif est montée sur un chassis amovible afin de
pouvoir retrouver la configuration de photofragmentation.

La cellule de collisions est représentée en Figure 1.5.

Cette cellule a été concue pour réaliser des collisions entre le faisceau issu du
spectrometre de masse et un gaz tampon choisi, a énergie de collision détermi-
née [35]. La densité du gaz tampon doit étre uniforme et mesurable, de méme
que I’énergie de collision. Ceci implique que la cellule est constituée de :

— Un ralentisseur,

— La cellule de collisions proprement dite,

— Un accélérateur.

Etudions en détail la mécanique de tous ces éléments.

1.3.1 Le ralentisseur

Il se décompose en un dispositif de ralentissement proprement dit et en une
lentille de focalisation.
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FIGURE 1.5: Vue de la chambre de collisions avec le ralentisseur et l'accélérateur.
La cavité est coupée au quart pour plus de visibilité.

La décélération

Le dispositif de ralentissement est constitué de onze plaques circulaires, d’un
diametre de 100 mm, d’une épaisseur de 1 mm, percées en leur centre d’un trou
de 10 mm de diametre. Elles sont centrées sur le méme axe et distantes de 10 mm
les unes des autres.

La tension appliquée a chacune des électrodes suit une loi parabolique a tan-
gente horizontale. Celle-ci est obtenue en placant entre les plaques des résistances
de valeur adaptée et en faisant circuler, dans le circuit ainsi formé, un courant
continu. La premiere plaque est portée a la masse et la derniere au potentiel
voulu.

La lentille de focalisation

C’est une lentille de EINZEL. Elle est constituée de trois cylindres d’un dia-
metre de 10 mm et d’une longueur respective de 3 mm, 6 mm et 38 mm. Le
dernier est fixé physiquement au tube d’entrée. Une distance de 1 mm sépare les
différents tubes.

En pratique, les trois potentiels sont identiques et égaux au potentiel du ra-
lentisseur. Cette lentille permet cependant, de par sa longueur, de focaliser le
faisceau de sorte que les vitesses radiales ne soient pas trop importantes.

1.3.2 La cellule de collisions
Le chassis et ’introduction de gaz

Il s’agit d’un cylindre de 120 mm de diametre et de 300 mm de longueur. Il est
fermé aux extrémités par deux disques percés par deux tubes. Le tube d’entrée
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est d'un diametre de 8 mm et d’une longueur de 20 mm. Le tube de sortie est de
méme longueur mais d’un diametre de 9,5 mm.

La pression dans cette cavité est mesurée par une jauge PFEIFFER-VACUUM
(IMR 310?%) capable d’accéder a des vides intermédiaires de 10~% mbar a 1072
mbar. Cette jauge a été étalonnée pour différents gaz par comparaison a une
jauge de pression absolue VISCOVAC.

Gaz | Coefficient &
H, 1,091f / 2,2*
He 5,531 / 6,0*

Ne 1,0*
H,0 1,1*
CH, 0,7

TABLEAU 1.1: Coefficient d’étalonnage en pression de la jauge IMR 310. La pres-
sion réelle est alors : Peee = KkPye. *Valeur constructeur.’Valeur expérimentale.

L’introduction de gaz se fait soit par I'intermédiaire d’une micro-fuite réglable
(No. 283 41) (LEYBOLD VACUUM) de type « Dosierventile »* qui rend possible
la modification du débit du gaz introduit, soit par une micro-fuite pilotée EVR
116 PFEIFFER VACUUM associée a une électronique d’asservissement RVC 300
(v 2.01) PFEIFFER VACUUM. La pression est donc régulée électroniquement et
peut étre imposée par un ordinateur a l'aide d’une interface RS 232. La pression
absolue en amont des micro-fuites est fixée a 2 bar pour 'introduction d’'un gaz
dans les conditions normales de température et de pression. Pour I'introduction
d’un liquide dans ces mémes conditions, nous injectons la vapeur saturante dont
la pression est controlée par un manometre de BOURDON.

L’octopole

Nous allons détailler la mécanique de l'octopdle avant de nous consacrer a
I’électronique.

La mécanique L’octopole est constitué de 8 barres métalliques d’Acier Inox
316L, amagnétiques, d’un diametre de 2 mm et d'une longueur de 28 cm. Ces
cylindres sont centrés sur un cercle d’'un diametre de 15 mm. La position géo-
métrique des barres est assurée par les supports isolants (Macor), placés aux
extrémités dans lesquelles elles pénetrent. L’extrémité de ces barres est filetée, et
leur tension mécanique est assurée par vissage de petits écrous.

2Jauge de type BAYARD-ALPERT

3Cette vanne permet un flux gazeux de 107! 4 2.1073 m?

s
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L’électronique La tension appliquée aux électrodes est la superposition d’une
tension continue et d’une tension alternative d’une fréquence d’environ 2 MHz et
d’une amplitude, créte a créte, de I’ordre de 300 V. Le déphasage électrique entre
deux électrodes cote a cote doit étre de .

Aucune source commerciale n’est capable de générer un tel signal. C’est pour-
quoi cette alimentation a été mise au point par le service d’électronique a partir
d’un appareil réalisé a ’EcoLE NORMALE SUPERIEURE.

La tension haute fréquence est issue d’une résonance de type RLC en régime
forcé, ou C est la capacité des barres de 'octopodle. Cette capacité n’est donc pas
modifiable. Cependant, la pulsation et 'amplitude d’oscillation sont réglables res-
pectivement a partir de 'inductance que I’on peut modifier grossierement a l'aide
de barreaux de ferrite et de la tension que ’on impose en entrée d’amplificateur.
L’accord entre le circuit RLC et I'excitation doit étre rigoureux afin d’éviter le
rayonnement de la haute fréquence, par les barres de I'octopole, dans tout le dis-
positif expérimental. L’excitation est produite par un générateur haute fréquence
asservi (TG550 , de THURLBY THANDAR INSTRUMENT).

1.3.3 L’accélérateur

Il peut se décomposer en deux parties : un dispositif d’accélération et un
dispositif de focalisation.

L’accélération

C’est la réplique inverse du ralentisseur. Son potentiel est aussi parabolique a
tangente horizontale.

La focalisation

Il s’agit d’une lentille de EINZEL. Elle se situe a la suite du dispositif d’accélé-
ration. Ses électrodes ont la méme géométrie, a 1’épaisseur des plaques pres (res-
pectivement 3 mm, 6 mm et 3 mm). La premiere électrode constitue la derniére
du dispositif d’accélération. Elle est portée a la masse, tout comme la derniere
plaque. L’électrode centrale est pilotée par une alimentation pouvant délivrer un
potentiel positif ou négatif.

1.4 L’irradiation laser

Il ne faut pas plus d’une journée pour passer du dispositif expérimental dans
sa configuration d’étude en collision a sa configuration en photofragmentation.
Cette opération consiste simplement au retrait de la chambre de collisions et de
son groupe.
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Fréquence (nm) | Fluence max. (mJ.cm™%) | Photons par tir
apres diaphragme

932 350 5,63.107
355 130 1,39.10'7
266 70 0,56.10'7

TABLEAU 1.2: Fluence maximale et nombre de photons par tir pour les différentes
longueurs d’onde du laser de photofragmentation.

La zone d’interaction entre les ions et le laser se trouve alors en bout de tube
de vol, ce qui correspond au point de focalisation temporel du faisceau d’ion issu
du dispositif de WILEY - MCLAREN classique (voir paragraphe 1.2.1).

1.4.1 Le laser

Le laser utilisé pour la photofragmentation est un YAG Nd (QUANTEL 581C-
10 ) cadencé a 5 Hz. Il peut étre couplé a un doubleur, un tripleur ou un qua-
drupleur de fréquence, afin de travailler avec le deuxieme (532 nm), le troisieme
(355 nm) ou le quatrieéme (266 nm) harmonique. Les fluences maximales atteintes
a ces fréquences sont indiquées dans le tableau 1.2. La durée d’une impulsion laser
est d’environ 11 ns.

1.4.2 Variation de ’énergie

Nous travaillons a énergie variable. Pour cela, nous utilisons des filtres de
densité optique variable afin de ne pas détériorer la qualité du faisceau et d’obtenir
une bonne stabilité en énergie. L’énergie est mesurée par un calorimetre en aval
de lirradiation.

1.4.3 Qualité de faisceau

Le laser doit irradier intégralement et exactement le paquet d’ions étudié,
environ 6 mm x 1 cm. La connaissance de la fluence (mJ.cm™?) passe par la
connaissance de la surface du faisceau laser. Pour cela, nous utilisons un dia-
phragme dont la dimension est celle du paquet d’ions. Dans le but d’obtenir la
plus grande gamme de fluences possible, la section du laser est travaillée de sorte
qu’elle recouvre le diaphragme avec un minimum de pertes.

Le profil spatial du laser doit étre homogene, afin d’irradier les ions avec une
fluence homogene. Pour cela, la tache laser est surveillée par une caméra CCD
CoHU couplée avec un analyseur de profil spatial SPIRICON (modele LBA-1004).
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1.5 Le détecteur d’ions

Il s’agit du dispositif nous permettant d’acquérir les résultats de I'expérience.
Il est représenté en figure 1.6.

Il est constitué de :

— Un réflectron.

— Le détecteur d’ions proprement dit.

— L’électronique de détection.
Nous proposons ici une étude détaillée de ces éléments.

1.5.1 Le réflectron

Description générale

Ce spectrometre a temps de vol est constitué d’un tube de vol, d’un miroir
électrostatique, et d'un deuxieme tube de vol.
Le réflectron utilisé est un réflectron a deux étages, sans grille.

FIGURE 1.6: Vue du réflectron.

La mécanique

Le réflectron utilisé dans le dispositif expérimental est un élément commercial
acheté a la société BRUKER. Il est constitué de 17 anneaux métalliques concen-
triques, d’'un diametre intérieur de 100 mm, régulierement espacés sur une dis-
tance de 180 mm.
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L’électronique

Le schéma électrique est simple. Des résistances sont soudées entre deux
plaques consécutives. Leurs valeurs sont adaptées de maniere a faire varier le
potentiel des plaques dans deux domaines de linéarité. Le premier s’étend sur
une distance de 20 mm a partir de ’entrée du réflectron, le deuxiéme constitue
le reste du dispositif.

En fonctionnement classique, une seule tension est donc nécessaire au dispo-
sitif. Typiquement, la valeur appliquée entre la premiere électrode (choisie a la
masse) et la grille finale est de 560 V. Cette valeur fixe la hauteur de la transition
entre les deux domaines de linéarité a 315 V. Il est cependant possible d’appliquer
un potentiel choisi a ce point de transition.

1.5.2 L’acquisition

Les agrégats sont détectés par deux galettes microcanaux montées en chevron
et connectées a une anode conique afin d’étre adaptées a 50 2. Elles sont por-
tées a un potentiel de -2 kV et émettent une bouffée d’électrons a chaque impact
d’ion. Le gain de ce type de détecteur est de I’ordre de quelques 10°. Les signaux
sont traités par un amplificateur intégrateur (2111) de CAMBERRA ELECTRO-
NICS) choisi pour ses bonnes qualités (pas de rebonds, retours a la ligne de base
apres une impulsion), puis sont détectés en dynamique temporelle. Un analyseur
multicanal (TEKTRONIX RTD 710) se charge de I’acquisition. Il permet d’échan-
tillonner sur 10 bits (de 0 & 1023) avec un incrément temporel typiquement de
10 ns.

Les spectres obtenus sont moyennés sur 512 tirs du laser d’ablation. Le temps
nécessaire a ’établissement d’un spectre est donc d’environ 51,2 s.

1.6 Informatique de pilotage et d’acquisition

La gestion informatique de I’ensemble du dispositif expérimental a été réalisée
dans le cadre de cette these, ex nihilo.

Une interface réalisée avec LABVIEW 5.1 (logiciel de programmation de NA-
TIONAL INSTRUMENT) est la base du pilotage, de acquisition et du traitement
automatique du dispositif expérimental (voir figure 1.7).

Environ 300 modules ont été réalisés, représentant environ 10 Mo de pro-
gramme. Nous nous livrerons a une évaluation rapide des possibilités matérielles
et logicielles de cette interface.
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FI1GURE 1.7: Interface informatique du dispositif expérimental.

1.6.1 Possibilités matérielles

L’interface réalisée programme et récupere les informations obtenues par les
différents appareils évoqués dans ce chapitre. Chaque appareil est doté d’un mo-
dule de programme indépendant. Ainsi les pilotes des appareils suivants sont
disponibles sur demande :

MaxiGauge PFEIFFER VAccuM (RS232)

— IMG300 PFEIFFER VAccuMm (RS232)

— Vanne pilotée RVC 300 PFEIFFER VAccUM (RS232)

— Retardateur d’impulsion DG535 de STANFORD RECHEACH SYSTEM (GPIB)
— Oscilloscope numérique LE CrOYy 9450 (GPIB)

— Echantillonneur multicanal RTD 710 TEKTRONIX (GPIB)

— Alimentation de moteurs pas & pas MM2500 (MICROCONTROLE-NEWPORT)
— Communication TCP/IP avec un ordinateur de controle distant

Les informations recueillies sont traitées, analysées et certaines sauvegardées.
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1.6.2 Possibilités logicielles

Grace a l'informatisation et 'automatisation du dispositif expérimental et
de la chaine de traitement, nous avons pu gagner un temps d’environ 15 % sur
la durée d’une série de mesures. Les mesures ont gagné en précision grace a la
connaissance exacte de la pression et au contréle permanent de parametres sus-
ceptibles d’évoluer au cours d’une journée. La fiabilité du traitement a également
été de beaucoup accélérée et améliorée.

Controle du dispositif expérimental

Le logiciel est utilisé pour le controle permanent de différents points du dis-
positif expérimental afin d’assurer la sécurité de celui-ci et le bon déroulement
des acquisitions. Pour cela, l'interface informatique :

— signale les surpressions dans la cavité;

— gere les sécurités en pression de la chambre de collisions : envoie ’ordre de
pression nulle au RVC300 en cas de surpression ; gere les relais de 'IMG300
qui ferment, de facon électrique, la vanne EVR116 pilotée par le RVC300;

— vérifie le bon fonctionnement du RVC300;

— signale les écarts en pression dans la chambre de collisions ; trace un histo-
rique de pression ;

— gere completement le comportement des moteurs pas a pas du barreau en
source ; signale des problemes de communication avec les moteurs; propose
un choix pour les mouvements programmeés des moteurs; permet de télé-
commander manuellement les moteurs;

— controle régulierement la tension HE appliquée a l'octopole ; affiche la courbe
présente sur 'oscilloscope LECROY et vérifie la tension créte a créte;

— crée un historique journalier des opérations effectuées sur la manip ainsi que
des alarmes ayant eu lieu ; imprime un rapport a la fin de chaque acquisition
automatique;

— permet d’acquérir, de lire et de sauvegarder des spectres obtenus a partir de
oscilloscope LECROY (utile pour la mise au point et le controle de matériel
électronique) ;

— gere des alarmes sonores et annonce les opérations en cours afin d’effectuer
d’autres taches tout en étant instantanément tenu informé des éventuels
problémes.

Acquisition et traitement

L’interface informatique permet également de gérer 1’acquisition et le traite-
ment des données. Ainsi, le logiciel :
— calcule la pression moyenne dans la chambre de collisions durant une ac-
quisition ainsi que 'incertitude sur celle-ci;
— envoie les ordres de pression au RVC300;
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— permet de créer, de sauvegarder et d’utiliser des protocoles en pression
qui sont ensuite gérés par le programme d’acquisition pour effectuer des
expériences entierement pilotées;

— stocke en mémoire les 20 derniers spectres affichés, permet de les superposer,
de les lisser, de les intégrer, de les zoomer, de calculer les largeurs a mi-
hauteur des pics et le temps d’arrivée de chacun et de les imprimer pour la
mise au point du dispositif expérimental avant une série d’acquisitions;

— permet de déterminer I’énergie d’un ion a partir d’une série de fichiers;

— permet de déterminer les sections efficaces de fragmentation, de formation
et de disparition d’agrégats a partir d’'une série de fichiers enregistrés apres
une série d’acquisitions;

— permet de déterminer les énergies de seuil ;

— permet de proposer une liste modifiable de réactifs et d’agrégats; calcule
les énergies dans le centre de masse;

— lit les derniers parametres utilisés au démarrage du programme et initia-
lise tous les appareils (Moteurs, numériseur, retardateur d’impulsions, com-
munication générale, parametres réseau, parametres de réaction, protocole
expérimental).

— permet de modifier tous les parametres par défaut et de les enregistrer.



28

1.6. INFORMATIQUE DE PILOTAGE ET D’ACQUISITION
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CHAPITRE 2

Principe du fonctionnement

Nous allons maintenant exposer les principes physiques de fonctionnement du
dispositif précédemment décrit.

2.1 La source d’agrégats ioniques

De par son histoire, la source est une source a évaporation laser proposée
par le Pr. SMALLEY [62] en 1981, améliorée les années suivantes dans différents
groupes [63-65] pour atteindre en 1986 [66] la forme que nous connaissons de nos
jours. Cette source est idéale pour la formation d’agrégats de carbone ionique.

Cette source s’est avérée tres efficace, avec un nombre mineur de modifica-
tions!, pour la formation d’ions métalliques. Elle peut donc créer des especes
extrémement diverses? selon la structure du composé cible et I’énergie transférée
au barreau.

Nous voulons travailler sur des agrégats formés d’un ou deux atomes mé-
talliques, cobalt ou or par exemple, monochargés, nus ou entourés d'une a une
dizaine de molécules d’eau. Pour cela, nous couplons I’évaporation laser a une
détente supersonique dans un gaz chargé en eau.

Nous allons nous attarder sur divers points de physique qui entrent en jeu dans
la conception de la source, avant de détailler le choix des principaux parametres
mécaniques, optiques et temporels :

— L’ablation laser,

— Le laser,
— Le barreau de métal,

— La détente supersonique.

— La vanne pulsée servant a l'introduction du mélange gaz porteur He-eau,
— La zone de détente du mélange formé,

! Diminution de I’énergie du laser d’ablation, et changement du barreau.
2d’un coté des agrégats ioniques possédant jusqu’a 120 atomes de carbone, de 'autre des
ions métalliques monochargés.
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— Les deux écorceurs.
Les données caractéristiques des métaux peuvent étre trouvées en Annexe A.

2.1.1 Principe de I’ablation laser

La compréhension du phénomene de I'ablation laser fait appel a des notions
de physique des surfaces et de physique des plasmas a priori fort complexes. En
émettant plusieurs hypotheses, nous pouvons tout de méme arriver a un modele
simple. Nous allons définir les grandeurs qui sont importantes pour créer 1’éva-
poration lors de I'interaction laser-métal. Le but de ce paragraphe est d’obtenir
des ordres de grandeur. Ce chapitre est largement inspiré du cours de 1’école
thématique du CNRS [67].

L’ablation est le résultat d’une compétition entre I’échauffement par le la-
ser et le refroidissement par conduction thermique dans le barreau métallique.
Nous devons donc nous intéresser successivement a ces deux phénomenes et aux
grandeurs qui le caractérisent.

Deux grandeurs caractéristiques du métal : La fréquence a partir de la-
quelle les métaux sont transparents au rayonnement, les électrons n’ayant plus le
« temps » de réagir devant la fréquence d’oscillation de ’onde électromagnétique
incidente, est appelée fréquence plasma et s’exprime par la relation :
9 Ne?

w = (2.1)
ou N est le nombre d’électrons libres dans le métal par unité de volume, e est la
charge élémentaire, € est la permitivité diélectrique du vide et m est la masse de
I’électron.

En adoptant I'approche classique qui veut que les électrons de conduction
jouent un role dominant pour ’absorption du rayonnement, et que la redistribu-
tion de I’énergie se fasse par collision entre les électrons et le réseau (modele des
électrons libres), nous pouvons utiliser la relation de DRUDE qui relie la fréquence
de relaxation collective a la fréquence plasma et a la conductivité du métal X :

2
Gowp

We = 5 (2.2)
Au-dela de cette fréquence, 'amplitude d’oscillation des électrons devient trop
faible pour que ceux-ci puissent interagir avec la matrice. Le rayonnement n’est
pas absorbé, mais réfléchi. Nous pouvons par ailleurs noter, que ’on a toujours
we < wp car la conductivité des métaux est toujours inférieure & 10% S.am
Il convient de comparer la propagation thermique a la pénétration de 1’énergie,
car I’évaporation ne peut se faire que si ’énergie reste concentrée.
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Localisation spatiale de ’énergie : La profondeur de pénétration du rayon-
nement dans le métal da,,,, aussi appelée épaisseur de peau, est liée au mode
physique de réaction des électrons®. Ainsi dans le cas ou w < w,, c’est-a-dire
dans le cadre d’une absorption, nous avons :

6002
0o, ~ 2.3
¢ 2wX (2:3)
~ ot (2.4)
2wy w

ou C est la vitesse de la lumiere, tandis que lorsque 'onde est réfléchie, soit
wWe < W < Wy NOUS avons :

C
Oem R — (2.5)
2wy
Par ailleurs, la résolution de 1’équation de propagation de la chaleur donne
pour l'évolution des isothermes au bout d’un temps 7, largeur de l'impulsion
laser, la formule suivante :

Vmol A
T

5ath = 2 Cp

(2.6)

avec Vi le volume molaire, A le coefficient de diffusion thermique et C), la ca-
pacité calorifique molaire a pression constante.

Ainsi, si a la fin de larrivée du train d’onde, day, << daen,, alors ’énergie
électromagnétique reste « stockée » a la surface du métal, et I’évaporation peut
avoir le temps de se produire ; en d’autres termes, la zone d’impact sur le barreau
métallique se comporte pendant quelques nanosecondes comme un microcreuset
dans lequel peut avoir lieu la vaporisation. En revanche, si day, > dae,,, alors
I’énergie déposée sur le métal est immeédiatement répandue sur tout le volume du
barreau et l’évaporation est impossible.

Mécanisme de 1’évaporation : Si la diffusion de 1’énergie dans le volume est
plus faible que ’apport d’énergie laser, la température de la surface augmente avec
la pénétration de I'impulsion. La surface va tout d’abord se liquéfier localement
avant de se vaporiser, si I’énergie apporté est localement suffisante. En supposant
le profil temporel du laser proche d’un créneau de largeur 7 et d’intensité Iy, il
faut que :

TAC,

Iy > Igin =\ ———(Tyap — 1
0 4AVmOlT( P 0 +

AHy,,
Cp

) (2.7)

3Nous supposons ici que le régime stationnaire est immédiatement établi lors de I'impact du
laser, le temps de réaction des électrons étant tres inférieur a la durée de I'impulsion.



32 2.1. LA SOURCE D’AGREGATS IONIQUES

avec Ty, température de vaporisation du métal, T, température ambiante, AH s,
chaleur latente de fusion et A le coefficient d’absorption du faisceau laser.

L’application numérique pour le cobalt et I’or donne environ I,,,;, ~ 10~* W.cm 2.

L’ionisation : Les premieres ionisations se produisent soit par collision a haute
énergie entre les particules éjectées et le gaz tampon présent au moment de la va-
porisation, soit par absorption multiphotonique du faisceau laser*. L’atmosphere
environnant le barreau ne peut étre a ’origine des premiers électrons libérés car
I’énergie d’ionisation de I'hélium est de 24,59 eV et celle de 'eau 12,66 eV, valeurs
plus élevées que les énergies d’ionisation des métaux (voir Annexe A).

Par la suite, ces électrons absorbent le rayonnement laser par effet Brem-
strahlung inverse (accélération par interaction avec un photon), ce qui accroit
leur énergie et par conséquent leur énergie de collision avec les especes présentes.
Ces collisions & haute énergie entrainent une avalanche d’ionisation [68] par un
effet du type photoélectrique (ionisation par collision d’électron). Dans les condi-
tions de I’évaporation effectuée, le temps de « chauffage » des électrons est de
lordre de 2 ns. Au dela de ce temps, l'intensité du laser qui atteint le barreau
est plus faible car absorbée en partie par les électrons, et la vaporisation est donc
plus réduite. Apres les 2 ns de vaporisation, succede une période d’ionisation.

La proportion de particules ionisées par rapport aux atomes ablatés est es-
timée & environ 107*, & cause de toutes les recombinaisons possibles & la fin de
I'irradiation.

Pour le premier (resp. quatrieme) harmonique du YAG (1064 nm, resp. 213 nm),
ce temps de transition est environ de 0,2 ns (resp. > 10 ns). De facon plus géné-
rale I'ionisation se produit d’autant plus tard que la longueur d’onde est petite.
A énergie donnée et temps d’impulsion imposé, il existe donc un optimum dans
la longueur d’onde du laser utilisé afin d’avoir suffisamment vaporisé tout en
ayant suffisamment ionisé. Les ordres de grandeur évoqués précédemment justi-
fient I'utilisation du deuxieme harmonique du YAG pour 'application a laquelle
nous le destinons.

Nombre d’atomes et d’ions formés : Considérant, comme vu plus haut,
que le laser vaporise pendant les 2 premieres ns de 'impulsion, nous pouvons
donc estimer le nombre d’atomes et d’ions formés (voir données sur les métaux
en annexe A). Le nombre d’atomes est donné par :

4L’énergie d’un photon du YAG & 532 nm est de 2,33 eV pour des énergies d’ionisation de
lordre de 8 & 10 eV.

2
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ou S est la surface recouverte par le laser sur le barreau, et Hy,, est '’enthalpie
de vaporisation. L’application numérique donne pour le cobalt et ’or environ
5.10* atomes.

Le nombre d’ions est donc d’environ 5.10'°. Beaucoup d’entre eux se retrou-
veront sur les écorceurs et sur les parois des tubes conduisant a la détente super-
sonique. Vu les angles solides en sortie de buse, nous estimons & 1 % le nombre
d’ions qui parviennent au niveau du dispositif de WILEY - MCLAREN, soit envi-
ron 5.10% ions par impulsion.

L’éjection des ions : Durant I’évaporation se forme un panache. Son évolution
passe par deux étapes. Dans un premier temps (300 & 500 ns) [67] il subit une
détente unidimensionnelle, perpendiculaire a la surface du métal cible d’ou les
ions sont éjectés. Au-dela de ce temps, la détente adiabatique tri-dimensionnelle
prend le relais, a cause des collisions qui couplent les trois directions de 1’espace.

L’équilibre translationnel des particules émises est atteint assez rapidement,
vu le nombre d’atomes vaporisés, et vu les conditions de pression dans lesquelles
a lieu le tir laser.

2.1.2 Pratique de ’évaporation laser

Nous allons nous attarder un peu sur des considérations plus pratiques liées
a I’évaporation laser.

Le Laser

L’emploi du second harmonique facilite 'utilisation du laser car le rayon est
visible.

L’énergie utilisée (quelques 2 mJ) est volontairement tres inférieure aux spé-
cifications du laser (Es3s = 170 mJ et Ejps4 = 440 mJ par tir) pour les raisons
que nous avons vues au paragraphe 2.1.1. L’énergie est ajustée par rotation d’un
prisme de GLAN. L’ouverture de la pockels se fait dans la zone de chute du gain,
afin de disposer d’un réglage plus fin de I’énergie.

La tache laser n’est pas homogene car nous travaillons avec un laser commer-
cial, multimode, sans qualité de faisceau particuliere. La répartition énergétique
de la tache ainsi que le profil temporel de cette énergie varie tir a tir a cause de
I’inhomogénéité fluctuante du milieu amplificateur.

Cependant le canal d’entrée du laser dans la source (voir 1.1.1) fait office de
filtre spatial, ce qui nous laisse penser que la tache laser admet un profil temporel
amélioré au point de focalisation.



34 2.1. LA SOURCE D’AGREGATS IONIQUES

Le barreau métallique

Le dispositif de rotation - translation permet de répartir sur toute sa surface
les impacts créés par le laser d’évaporation. Ainsi, la surface présentée au laser
est toujours de la méme nature a chaque impulsion, ce qui assure une meilleure
reproductibilité de ’ablation laser.

Aux causes d’instabilité de I'ablation laser évoquées dans le paragraphe pré-
cédent, il faut ici mentionner les problemes de stabilité mécanique de la position
du barreau qui dispose d’un jeu dans sa gorge de coulissage (5 G7/g6), ainsi que
les problemes de surfaces qui peuvent avoir des irrégularités tres locales.

Les atomes de surface étant moins liés que les atomes de volume, les énergies
de liaison sont en réalité plus faibles.

2.1.3 L’entrée de la bouffée du mélange gaz porteur/eau

Une fois la vanne ouverte, il faut 15 us au gaz pour atteindre la position du
barreau métallique. La bouffée de gaz qui dure typiquement 100 us, est donc
amorcée de 15 pus a 115 ps avant 'impact laser.

Le gaz majoritaire étant I’hélium, la totalité des molécules, atomes et ions pré-
sents est entrainée A sa vitesse (<E>=3kgT~0,038 eV soit v'< v? > ~ 1350 m.s™")

2.1.4 La détente du gaz

La pression dans la pré-chambre est relativement élevée ce qui permet un
grand nombre de collisions entre les différentes entités : I'eau, 'hélium et les
différentes especes provenant du barreau sous 'effet de 'impulsion laser (voir
le sous-chapitre d’annexe G.3). La deuxieéme détente, qui se produit au passage
sous vide par franchissement d’une buse de 2 mm de diametre de forme conique,
entraine le refroidissement des especes formées, par transfert de I’enthalpie du
gaz vers énergie cinétique des agrégats (la température cinétique est estimée a
100-150 K, pour une masse donnée [69,70]). L’énergie cinétique des particules
dans le référentiel du laboratoire varie entre 0,8 eV et 3,5 eV selon leur masse.

2.1.5 Les écorceurs

Outre la focalisation, ils permettent d’extraire les agrégats centraux, donc non
perturbés de la bouteille de choc. La distance entre la buse et le premier écorceur
doit étre assez grande pour permettre une détente supersonique suffisante, mais
pas trop pour extraire les agrégats avant le disque de M ACH.

Au-dela du premier écorceur, la pression est 10 a 100 fois plus faible. Le
disque de MACH est rejeté beaucoup plus loin (et en particulier bien plus loin
que ne mesure le dispositif expérimental). Il s’ensuit que la perte de faisceau par
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scattering, ainsi que 1’échauffement des agrégats par collision avec le gaz tampon
est évité.

En-deca de cet écorceur, I’évolution physique du paquet d’atomes créés obéit
aux lois de la détente supersonique, au-dela, nous avons un faisceau ionique a
basse énergie.

Le deuxieme écorceur isole le dispositif de WILEY - MCLAREN et le temps
de vol de la source. Le passage d'un faisceau ionique & proximité® d’un biseau
cylindrique telle que celui de I’écorceur induit la formation de charges sur les
parois métalliques, au plus pres des ions. Celle-ci provoque une défocalisation
du faisceau ionique lorsque la charge d’espace est suffisamment grande®. L’effet
devient flagrant en ralentissant le faisceau d’ions dans la chambre de collisions
car la dispersion énergétique du faisceau passe de 2 eV a environ 6 eV, et le pic de
masse devient bicéphale a cause de I’explosion du faisceau de symétrie cylindrique
au niveau du dispositif de WILEY - MCLAREN. Le diametre du faisceau ionique
a 'intérieur du dispositif de WILEY - MCLAREN peut donc étre plus grand que
ne l'indique la géométrie.

2.1.6 Stabilité de la source

Nous avons pu voir que le nombre d’ions formés (voir application numé-
rique 2.1.1) était assez faible. De plus, 'ion majoritaire est I'ion métallique seul.
Les agrégats correspondent donc a une faible partie du signal ionique. De plus,
les agrégats étant résolus en masse, passent par des diaphragmes et au travers
de grilles. Cela diminue encore le nombre d’ions sur lesquels portent les études.
Typiquement, nous pouvons estimer que nous avons 10 & 10® agrégats par masse
et par tir laser.

Ce nombre est donc petit pour 'obtention d’une grandeur statistique qui est la
section efficace. Nous devons donc faire I'acquisition sur un grand nombre de tirs
et moyenner les résultats pour obtenir une meilleure statistique. Typiquement,
les moyennes sont faites sur 512 tirs, ce qui correspond a un nombre d’agrégats
de 5.10% & 5.10°.

De plus, 'ablation laser dépend de beaucoup de parametres non controlables,
comme la propreté locale du barreau métallique ou le profil temporel d’une impul-
sion laser. Ces parametres peuvent fluctuer d'un tir a ’autre de fagon erratique
ou selon une modification continue. La stabilité du faisceau, aprés moyenne de
512 tirs est estimée a environ 15 %. C’est-a-dire que le nombre d’ions total ob-
tenu a l'acquisition varie dans cette proportion. Ceci devra étre considéré lors du
traitement des données (voir paragraphe 6.2.2).

SLe diametre du second écorceur est de 3 mm.
SEn pratique ce phénomene ne se produit que pour les temps correspondant & larrivée
massive des ions métalliques nus et ne concerne donc pas toujours les agrégats.
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2.1.7 Les conditions expérimentales de la source

Expérimentalement, nous observons des modifications dans la distribution des
agrégats selon I’énergie du laser et le délai entre 'ouverture de la vanne piézo-
électrique et le tir du laser.

Alinsi, pour obtenir un maximum d’agrégats formés d’un seul atome métal-
lique, il faut régler le temps d’ouverture de la vanne d’entrée du gaz de telle sorte
que le tir ait lieu apres le coeur de la bouffée, et ’énergie des impulsions laser doit
etre comprise entre 3 et 4 mJ.

Le retard que doit prendre le laser sur la bouffée de gaz peut se comprendre
en considérant la détente supersonique. Les premiers atomes sortis subissent des
collisions sur le gaz résidant dans la cavité et, vu leur faible énergie, sont diffusés.
Notons qu’il existe un optimum dans la longueur temporelle de la bouffée, car
la fréquence d’entrée de gaz est 10 Hz et que le gaz de la détente perdu dans la
cavité n’a pas le temps d’étre entierement pompé entre deux injections. Ainsi,
la pression résidente dans laquelle a lieu la détente est d’autant plus importante
que la bouffée de gaz est longue. Ainsi, la bouffée doit étre assez longue pour
entrainer les cations et pouvoir les solvater, mais pas trop pour que la détente
supersonique puisse se faire.

La bouffée de gaz a été trouvée optimale pour une longueur de 100 us (typi-
quement la pression résidente est alors de I'ordre de 2.107° mbar).

En ce qui concerne ’énergie, en-deca d’une certaine énergie, la formation de
dimere est favorisée, et au-dela d'une autre, il y a apparition de proton solvaté
(agrégats du type H3O*(Hy0),,).

Ceci s’explique par le temps d’apparition du plasma. Si I’énergie est trop
faible, les atomes émis ont le temps de se refroidir avant l’ionisation qui est
moins importante, d’ou la possibilité de former plus de dimeres. En revanche, a
plus forte énergie, le plasma se forme rapidement et prend plus d’importance : il
ionise aussi les molécules d’eau qui se fragmentent et s’agregent. L’optimisation
des parametres de la source pour la formation des agrégats M(H2O);" résulte d’un
compromis entre ces deux extrémes.

2.2 Le spectrometre de masse a temps de vol

Le dispositif de WILEY - MCLAREN a double impulsion est le coeur du dis-
positif expérimental tel que nous ’avons mis au point. Le faisceau d’ions qui est
issu de la source est accéléré orthogonalement a ’axe de la source. Les agrégats
sont propulsés dans la direction du tube de vol avec une énergie bien supérieure a
leur énergie incidente. De plus I’étalement spatial dans la direction de ’accéléra-
tion introduit un étalement énergétique, car nous travaillons avec des potentiels
pulsés. Il s’ensuit une focalisation temporelle du paquet d’agrégat. Nous allons
détailler cela dans ce chapitre.
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Nous allons donc décrire :
— Le fonctionnement d’un dispositif de WILEY - MCLAREN classique,
— Le fonctionnement du dispositif de WILEY - MCLAREN a double impulsion.

2.2.1 Le dispositif de WILEY - MCLAREN classique

Reprenons plus en détail le fonctionnement du dispositif de WILEY - McLA-
REN (voir figure 2.1).

Approche qualitative

Une impulsion de tension permet aux ions positifs présents dans la région de
traverser la grille orthogonalement a leur direction d’arrivée. Une légere dispa-
rité énergétique apparait, due a la répartition spatiale des ions dans le faisceau
incident : pour une méme masse, les plus en retard sont les plus rapides, et les
plus en avance sont les plus lents. Nous pouvons donc attendre une focalisation
temporelle du faisceau. Les neutres traversent le dispositif sans modification de
trajectoire.

Les ions pénetrent alors dans une deuxieme zone délimitée par deux grilles, la
grille de sortie étant portée a la masse. La différence de potentiel appliquée entre
ces électrodes est élevée (environ 500 V) et va rajouter une énergie identique a
tous les cations.

Estimons la position de focalisation des ions de masse m et de charge q qui
pénetrent dans un dispositif de WILEY - MCLAREN classique.

p ci1c2 Dispositif de Focalisation
. © Wiley-McLaren A temporelle
i ) A | j - N
s d = Réflectron
. P Détecteur
&l | a1
g
g — 125 175 s
I Temps

FIGURE 2.1: Description du mode de fonctionnement classique du dispositif de
WILEY - MCLAREN. Le potentiel appliqué aux plaques est schématisé. Un
exemple de spectre issu d'un tel dispositif est représenté.
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Approche quantitative

Si 0x est 1’écart spatial par rapport a la position moyenne d’un ion a I'instant
d’établissement des tensions, alors I'énergie de cet ion en sortie du dispositif de
WILEY - MCLAREN est :

Vinaz ox

FE = Q( 5 + U) - q?vmaw (29)
———— ——
énergie E dispertion s&

Ou s est la distance entre la plaque et la grille, V... est la tension appliquée entre
ces deux derniers et U est la tension appliquée entre les deux grilles.
L’écart temporel pris par les ions en sortie de la premiere paire de plaque est :

2
5t ~ 6x/ —gvmm (2.10)
m

Le temps nécessaire pour que les particules ayant une dispersion d’énergie cohé-
rente 0 F, compensent ce retard de 6t est tel que :

ot
t=2-2F (2.11)

La distance a laquelle le paquet d’ions est temporellement refocalisé est donc :

3
E 2
D=vt=s (W) (212)

2

C’est le dispositif de WILEY - MCLAREN classique décrit a la référence [31].

Application numérique

Le tableau 2.1 présente ’application numérique de ces formules. Nous notons
que la distance de focalisation temporelle est d’environ 1,32 m et que la dispersion
énergétique des agrégats dans une bouffée d’ion est d’environ 10,2 eV.

Le probléme du ralentissement

Comme nous ’avons vu en introduction de cette these, nous travaillons en
collision a énergie variable. Ceci implique un ralentissement du faisceau d’ion
apres sélection par le spectrometre de masse a temps de vol. Il s’ensuit d’une
part que le temps de séjour dans le dispositif expérimental est prolongé, d’autre
part que la dispersion en énergie apres ralentissement reste inchangée.

Ainsi, ¢’il a fallu 52,4 us aux agrégats pour se focaliser, apres 104,8 us, le
paquet d’agrégats est aussi étalé qu’au début, mais avec les ions les plus rapides
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Grandeur Notation | Valeur | Unité
Etalement spatial ox 3,4 mm
Tension d’accélération U 460 \Y%
Tension d’extraction Vina 60 \Y%

Masse de Co(H,0)7* m 149 | g.mol ™!

Largeur de 'extracteur 5 20 mm
Ecart temporel en sortie* ot 0,55 s
Energie moyenne E 490 eV
Dispersion d’énergie OF 10,2 eV
Distance de focalisation D 1,32 m
Temps de focalisation* t 52,4 s

TABLEAU 2.1: Efficacité de focalisation du dispositif de WILEY - MCLAREN
classique, appliqué a agrégat Co(H,0)d. * Grandeur dépendant de la masse de
I’agrégat.

maintenant en avance sur les plus lents, et si I’on attend encore, la présence du
dispositif de WILEY - MCLAREN entraine une déterioration de la résolution par
rapport a la résolution initiale (voir figure 2.2). De plus, si nous travaillons avec
des agrégats possédant une énergie dans le laboratoire de 10 eV, ’écart initial
d’énergie subsiste. Nous aurons donc une énergie de 10 £ 10,2 eV. Il n’est donc
pas possible de faire des mesures correctes dans ces conditions.

Ces deux considérations nous ont amené a mettre au point le dispositif de
WILEY - MCLAREN a double impulsion.

2.2.2 Le dispositif de WILEY - MCLAREN a double impul-
sion

La mise au point de ce dispositif a fait ’objet d’un article [35].

Approche qualitative

Le probleme du dispositif de WILEY - MCLAREN classique est d’une part
d’introduire une dispersion d’énergie dans un paquet d’agrégats de méme masse
qui est de 'ordre de 10 eV, et d’autre part, de focaliser temporellement « trop
tot ».

Au vue de I'équation 2.9 et 2.12, il semblerait que diminuer V,,,, suffirait a
résoudre le probleme évoqué. Cela est malheureusement impossible, car la tension
Vinae @ dans ses attributions le role d’extraire orthogonalement les ions du faisceau
moléculaire qui provient de la source. Or, une tension V,,,; qui conviendrait pour
régler les problemes de focalisation (10 eV) est trop faible pour extraire les ions.

Ce sont les raisons pour lesquelles, nous avons di mettre au point un nouveau
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FIGURE 2.2: Description du mode de fonctionnement classique du dispositif de
WILEY - MCLAREN en ralentissant. Le potentiel appliqué aux plaques est sché-
matisé. Un exemple de spectre issu d’un tel dispositif est représenté.

dispositif d’extraction, en gardant un V,,,, suffisant pour 'extraction mais de le
réduire au moment opportun : Le principe général de la double impulsion repose
sur le basculement de la tension V., a une tension plus faible V;,;, juste avant
la sortie des ions de 'extracteur. Ainsi, ’extraction aura eu lieu avec une forte
tension V., alors que la dispersion d’énergie électrique sera induite par le champ
électrique subi par les agrégats alors qu’ils sont encore dans I’extracteur, c’est-a-
dire le champ créé par V,;, (voir figure 2.3). C’est V,,,;;, qui assure la focalistion
temporelle.

Approche quantitative

Avec une double impulsion, le premier terme de I’équation 2.9 demeure in-
changé, alors que V,,;, remplace V,,.. dans le second. L’expression devient donc :

Vi 4]
FE =~ (I( m2ax + U) - q?{rvmm (213)
N———— ——
énergie E dispertion s&

Evidemment Vmin remplace V.. dans I’équation 2.12, qui devient donc :

FE

2

(M8

Les expressions 2.13 et 2.14 montrent quantitativement le double effet du bas-
culement a la tension V,,;,, plus faible que V,,,, : limiter la dispersion énergétique
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FIGURE 2.3: Description du mode de fonctionnement a double impulsion du dis-
positif de WILEY - MCLAREN en ralentissant. Le potentiel appliqué aux plaques
est schématisé. Un exemple de spectre issu d’un tel dispositif est représenté.

d’un paquet d’agrégats de méme masse, et d’autre part, focaliser temporellement
a une distance plus grande.

Application numérique

Le tableau 2.2 présente les applications numériques typiques pour le dispositif
de WILEY - MCLAREN a double impulsion. Nous pouvons noter, en comparant les
valeurs a celle du tableau 2.1, que la dispersion énergétique du paquet d’agrégat
passe de 10,2 eV a 2,2 eV. Ainsi, I’énergie des agrégats, une fois ralentis, est plus
précise. Notons aussi que la distance de focalisation passe de 1,32 m a 19,4 m
ajustable en faisant varier V,;,. Ceci nous permet donc de travailler sur des
résolutions bien meilleures.

La figure 2.4 présente le méme paquet d’ions observé par le dispositif de
WILEY - MCLAREN a simple impulsion et le dispositif a double impulsion, pour
un ralentissement de 461 V, soit une énergie cinétique, dans le laboratoire de
13 eV pour les ions. La simple impulsion ne permet de résoudre en masse 1’agrégat
Coy(Ho0) T et I'agrégat Co(H,0),, alors que nous voyons clairement apparaitre
les deux pics lorsque nous utilisons la double impulsion.

2.2.3 Le dispositif de focalisation

Les plaques verticales de focalisation permettent de compenser I’énergie trans-
lationnelle initiale des ions dans ’axe de la source. Les potentiels typiques appli-
qués a ces plaques sont de £15 V a £40 V selon la masse de l'agrégat étudié.
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Grandeur Notation | Valeur | Unité
Etalement spatial ox 3,4 mm
Tension d’accélération U 460 \Y%
Tension d’extraction 1 Vinaa 60 \Y%
Tension d’extraction 2 Vinin 13 A%

Masse de Co(H,0)7* m 149 | g.mol ™!

Largeur de 'extracteur 5 20 mm
Ecart temporel en sortie* ot 0,55 s
Energie moyenne E 4907 eV
Dispersion d’énergie OF 2,2 eV
Distance de focalisation D 13,17 m
Temps de focalisation t 243 1S

TABLEAU 2.2: Efficacité de focalisation du dispositif de WILEY - MCLAREN clas-
sique & double impulsion, appliqué a 'agrégat Co(H,0)3 . * Grandeur dépendant
de la masse de 1’agrégat. ¥ Dans un calcul plus rigoureux, I’énergie moyenne est
légerement plus faible, donc la distance de focalisation I’est aussi.

Les potentiels sont choisis de telle sorte que le coeur du dispositif soit toujours a
la masse afin de ne pas modifier de fagon trop importante la vitesse du faisceau
ionique.

La lentille électrostatique a pour fonction de regrouper les agrégats dans I’axe
de temps de vol. Ceci est rendu nécessaire par le fait que les agrégats sont extraits
d’un jet moléculaire ionique, et donc abordent le temps de vol sous la forme d’un
cylindre dont I'axe est celui de la source.

2.2.4 Le tube de vol

La vitesse s’exprime en fonction de I’énergie par la relation v = \/%. Par
conséquent, a énergie égale, deux ions de masses différentes ont des vitesses dif-
férentes ; les ions lourds vont plus lentement que les ions plus légers, ce qui est la
base de la sélection par un spectrometre de masse a temps de vol linéaire.

Avec le dispositif de WILEY - MCLAREN classique, tous les ions légers ou
lourds sont portés a la meéme énergie, ainsi, le temps de vol est proportionnel
a /m. Avec la double impulsion, il faut tenir compte d’une petite subtilité : la
distance que parcourt un ion dans le dispositif entre I'instant de déclenchement
de la premiere impulsion et le temps 7 ou la deuxieme impulsion est instaurée,
varie en fonction de la masse de l'ion considéré. Il s’ensuit que le travail de la
force électrostatique est différent, et par conséquent que l'énergie des ions varie
avec la masse. Ainsi, a 7 fixé, I’énergie est d’autant plus faible que la masse est
grande, c’est-a-dire que l'ion est en retard par rapport aux autres. Le spectre de
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FIGURE 2.4: Comparaison d'un pic de masse de basse énergie (13 eV dans le
laboratoire), subissant une simple impulsion ou une double impulsion dans le
dispositif de WILEY - MCLAREN.

masse est donc ainsi mieux résolu.

2.2.5 Sélection en masse des ions parents

Connaissant la masse d’un ion et son énergie, il est facile de déterminer a quel
instant t il va arriver au niveau de la porte électrostatique. Il suffit donc d’ouvrir
la porte électrostatique a l'instant ou passe le paquet d’ions que I'on veut étudier.

Cependant, nous avons vu dans le paragraphe 2.2.2 que le paquet d’ions est
temporellement focalisé a une grande distance. Au niveau de la porte électro-
statique, les paquets d’ions sont encore assez étalés, de sorte qu’ils ne sont pas
résolus en temps de facon totalement suffisante. En pratique, nous ne disposons
donc pas de la résolution unité au niveau de la sélection en masse.

L’influence spatiale de la porte est limitée (environ 1 cm) par la présence
de deux plaques de blindage qui entourent les électrodes. Pour ne pas perturber
I’énergie du paquet d’ions, il convient donc de ne refermer la porte qu'une fois
tous les ions hors de portée de la porte. Si cela n’est pas respecté, les ions affectés
par les lignes de champ de la porte se trouvent propulsés a une énergie plus grande
et le paquet concerné s’étale vers les temps courts. C’est évidement un probleme
pour les mesures de seuil. Nous avons eu soin de 1’éviter en vaillant a ce que le
temps d’arrivé des ions et la forme des pics, a fort ralentissement, soit inchangé
avec et sans application de la porte électrostatique.
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2.3 La cellule de collisions

La cellule de collisions a été introduite dans le dispositif expérimental en 1998
a l'occasion de la these CNAM d’Olivier SUBLEMONTIER [35, 36].

2.3.1 Le ralentisseur

L’utilisation d’un ralentisseur parabolique, et plus généralement, progressif,
se justifie par les effets de lentille. En effet, la mise en place de potentiels trop
élevés entre des plaques induit la formation de bulbes de potentiel qui ont pour
conséquence de faire diverger le faisceau ionique car les contributions radiales
deviennent dominantes sur la contribution axiale de la vitesse. Le ralentissement
par potentiel progressif permet de limiter cet effet. Le fait que le ralentissement
parabolique repousse ces effets au plus pres de 'entrée du guide d’ions, est une
sécurité supplémentaire.

2.3.2 La cellule

Il existe deux types de cellule de collisions avec guide d’ions.

Le premier consiste en la mise en place d’une cellule fermée autour d’un
octopole [51,53]. Ce type de cellule ne permet pas de déterminer des sections
efficaces avec beaucoup de précision car le diametre d’entrée et de sortie de la
cavité est plus grand que le diametre de 'octopole, ce qui entraine une déperdition
trop grande de gaz et une mauvaise connaissance de la pression dans et hors de
la zone de collision. L’avantage c’est un bon guidage des ions dans toute la cellule
de collisions. C’est la géométrie adoptée par I’équipe d’ARMENTROUT [23].

Le deuxieme type de cellule de collisions, celui que nous avons adopté, est
constitué d’'une chambre de collisions dans laquelle se trouve l'octopole. Les ori-
fices de la chambre peuvent donc étre plus petits et par conséquent, la pression
dans la chambre est bien homogene. Les fuites étant plus faibles la pression a
Pextérieur est, elle aussi, bien définie, et donc la distance sur laquelle ont lieu
les collisions est elle aussi bien connue. Les sections efficaces peuvent donc étre
mesurées de maniere plus précise. Le probleme majeur de ce type de cellule vient
du fait que les ions ne peuvent pas étre guidés en entrée comme en sortie de la
cellule. Nous discuterons ce point au paragraphe 2.3.3.

2.3.3 L’octopodle

Nous allons décrire maintenant le role de ’octopole dans la chambre de colli-
sions avant de nous assurer de son efficacité par des calculs de trajectoires.
Une étude complete des guides d’ions peut étre trouvée dans la référence [71].
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Son role

Le role de 'octopole est d’éviter la perte des agrégats dans la chambre de
collisions. Dans un premier temps, il permet de limiter les pertes issues du ralen-
tissement des ions. Ceci se justifie par le fait que la vitesse axiale étant plus faible,
la contribution radiale issue du jet thermique initial, des lentilles de focalisation,
des plaques déflectrices, ou du ralentisseur se trouvent relativement importantes.

Dans un deuxieme temps, 'octopole permet de limiter les pertes par collision.
En effet, apres collision les agrégats sont déviés. Pour pouvoir calculer une section
efficace absolue, il faut étre stir de récupérer tous les ions ayant subi une collision.

Afin de vérifier que notre cellule de collisions répond bien aux deux exigences
énoncées, nous avons réalisé des simulations numériques des trajectoires dans
I’octopole.

Stabilité des trajectoires dans ’octopodle

Nous avons réalisé des calculs de trajectoire dans 1’octopodle en utilisant le
programme réalisé pendant cette présente these qui est décrit en annexe F. Nous
avons travaillé sur les collisions (Co,Au)(H,O)" + (He,Ne) & une énergie de col-
lision dans le laboratoire d’environ 70 eV. La fréquence de 'octopdle choisie est
2 MHz et I'amplitude créte-a-créte de 400 V, valeurs que nous utilisons dans
notre dispositif expérimental. Nous avons simulé 10 000 trajectoires avec et sans
collisions, en considérant ou sans considérer les trajectoires qui aboutissent sur
le tube de sortie. Les conditions initiales sont choisies en position et en direction
aléatoirement selon une distribution pessimiste (pires angles d’approche possible,
vue la géométrie de I'entrée dans 1'octopdle).

Les calculs en collision ont été réalisés dans le cadre de collisions élastiques,
car ce sont celles qui conduisent a la situation la plus défavorable du point de
vue du diagramme de NEWTON (voir paragraphe 3.2.4).

Sans collision : Nous avons estimé le nombre de trajectoires qui traversent
I’octopole sans collision, afin de pouvoir le comparer aux pertes issues de collisions.
Nous avons travaillé avec et sans le tube de sortie. Le résultats se trouvent portés
dans le tableau 2.3. Nous notons que seulement 6 % des ions parviendraient a
traverser la chambre de collisions sans dommage, avec les conditions initiales
choisies, s’il n’y avait pas d’octopole.

Avec l'octopole, pour Co(H,O) ™, nous avons environ 79 % des trajectoires qui
traversent ’octopole et qui sortent de la chambre de collisions. Pour Au(H20)*,
74 % trajectoires passent sans problémes. Pour les deux exemples, les trajectoires
perdues le sont sur le tube de sortie. La figure 2.5 montre la répartition des ions
a la fin de 'octopole. Sans collision, cette répartition est a symétrie cylindrique.
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Ficure 2.5: Répartition des ions en fin d’octopole pour les agrégats
(Co,Au)(H20)* sans collision et en collision sur He et Ne. L’efficacité du gui-
dage peut étre observé par la taille et I'intensité de la tache blanche centrale.

La trajectoire des ions n’a pas été couplée au groupe de symétrie de 1'octopole.
Cela signifie que les trajectoires sont restées centrales.

En collision : Nous nous sommes placés dans un cas pessimiste pour le cal-
cul des trajectoires en collision. En effet, nous avons considéré que toutes les
trajectoires subissaient une collision sur les conditions initiales, en utilisant un
diagramme de NEWTON (voir paragraphe 3.2.4), avec une section efficace diffé-
rentielle isotrope (voir paragraphe 3.3.5). Notons que dans le cas d’une fragmenta-
tion ou d’échauffement, la sphere de NEWTON pour I’éloignement des produits est
plus petite, car ’énergie mise en jeux dans la répulsion est défalquée de I’énergie
transférée en interne.

La figure 2.5 présente la répartition des ions au niveau de l’entrée dans le
tube de sortie. Le systeme Co(H,O)* en collision avec He laisse observer environ
70 % des trajectoires. Nous avons donc un écart de 9 points par rapport au calcul
précédent. Expérimentalement, cela doit se traduire par une perte de 12 % du
signal ionique. Le méme calcul sur le systeme Au(H;O)* + He conduit a des
pertes négligeables (4 % de perte du signal ionique), qui sont proches de la limite
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Systeme Nombre d’ions
fin octopole | entrée tube | sortie tube

M(H;0)* sans HF 3456 734 633
Co(H,O)* 10000 8549 7896
Co(H,O)™ + He 10000 7885 6 958
Co(H,0O)™ + Ne 6267 3912 2069
Au(H,O0)* 10 000 7879 7473
Au(H,0)* + He 10 000 7901 7190
Au(H,0)* + Ne 10 000 6 692 5443

TABLEAU 2.3: Nombre d’ions parvenant au bout de 'octopole, pénétrant dans le
tube de sortie et sortant du tube de sortie, pour 10000 ions simulés.

statistique du modele. Ces écarts restent faibles car de l'ordre de grandeur des
fluctuations de faisceau. De plus, il s’agit d’une approche pessimiste. Les résultats
expérimentaux que nous obtiendrons seront estimés avec une barre d’erreur de
lordre de 20 % (voir paragraphe 6.2.2).

Les résultats des simulations de Co(H2O)" en collision sur du néon mettent
en évidence la perte de 74 % des ions par diffusion élastique. Nous observons
clairement la symétrie de 1'octopole dans la tache de sortie. Nous ne pouvons
donc pas faire de mesures sur ce systeme sans faire de corrections. En revanche,
pour Au(H,O)* + Ne la perte n’est plus que de 28 %. Nous nous autoriserons
donc a travailler sur ce systeme en vérifiant I’évolution du signal ionique total en
fonction de la pression.

Conclusion : Nous pouvons donc déduire de ces calculs que ’octopéle remplit
bien son role, et nous ne corrigerons pas les résultats expérimentaux de pourcen-
tages de transmission.

2.3.4 L’accélérateur

Il a pour but de rendre la composante radiale de la vitesse négligeable afin
de ne par perdre trop de signal au niveau de la détection. Il est composé de
dix plaques portées a des tensions suivant une loi parabolique. L’accélérateur est
suivi d’une lentille de EINZEL afin de maintenir un faisceau bien collimaté jusqu’a
I’entrée du réflectron.

2.4 Le détecteur d’ions

Il s’agit du dispositif nous permettant de recueillir le signal ionique (voir
figure 2.3).
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Il est constitué de :

— Un réflectron.

— Le détecteur d’ions proprement dit.

- Electronique de détection.
Nous allons étudier tous ces éléments en détail. La chaine de I’acquisition est
décrite par la figure 2.6.

2.4.1 Le réflectron
Description

Ce spectrometre a temps de vol est constitué d’un tube de vol, d’un miroir
électrostatique, puis d'un deuxieme tube de vol.
Le réflectron utilisé ne comporte pas de grilles pour éviter les pertes d’ions [34].

Principe

Le principe du réflectron est celui du miroir électrostatique. Le faisceau d’ions
pénetre dans un champ homogene qui lui fait face, tel un mur de potentiel. Les
ions sont réfléchis apres avoir remonté le potentiel électrique sur une distance
d’autant plus importante qu’ils ont une énergie élevée. Ainsi, les plus rapides,
donc plus énergétiques, parcourent une distance plus grande que les lents. Pour
une masse donnée, les ions qui présentent un étalement énergétique AFE inférieur
a 20 V et qui sont temporellement focalisés a I'entrée du tube de vol précédant
le réflectron se retrouvent focalisés temporellement au niveau du détecteur.

Principe de la séparation en masse Parents/Fragments

Un réflectron est généralement utilisé comme un miroir temporel [33] : Le
paquet d’ions est focalisé par un dispositif de WILEY - MCLAREN classique
(voir figure 2.1), sur le point objet du réflectron. Comme nous l’avons vu dans
le paragraphe 2.2.1, il y a défocalisation temporelle du paquet d’ions. Le role du
réflectron est de refocaliser temporellement le faisceau, par le principe évoqué
précédemment. L’intérét d’un tel systeme est d’augmenter le temps de vol total,
et donc d’améliorer la résolution, sans perdre sur la largeur des pics.

Avec la cellule de collisions le réflectron est utilisé différemment.

Dans notre dispositif expérimental, les fragments créés dans la cellule de col-
lisions sont accélérés en sortie de 'octopole de la méme facon que les agrégats
qui n’ont pas réagi. Ainsi, ils ont a peu pres tous la méme énergie cinétique, mais
des masses différentes. L’effet de miroir temporel du réflectron intervient donc
peu ici. Nous retrouvons simplement le principe du temps de vol. Ici le role du
réflectron est de laisser séjourner les ions un bon moment a des basses énergies, ce
qui augmente fortement le temps de vol en sortie de cellule de collisions. Le réflec-
tron permet tout de méme d’améliorer la résolution par effet de miroir temporel,
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notamment lorsque nous travaillons a haute énergie de collision avec une cible 1é-
gere. Les distances de focalisation du réflectron, et la géométrie du réflectron ont
été choisies afin que I’écart temporel entre un parent et un fragment soit toujours
identique quelle que soit 1’énergie de collision. Ceci permet une attribution sans
erreur possible de la masse des fragments.

2.4.2 L’acquisition
Principe général

Il existe deux modes d’acquisition possibles : le comptage et I’échantillonnage
numérique. Le premier cas ne s’intéresse qu’a des processus tres peu probables,
qui ne donnent jamais deux événements simultanés, dont le temps d’arrivée d’un
signal n’est pas reproductible, mais I’enveloppe de I’ensemble des signaux récupé-
rés sur un grand nombre d’acquisition porte une information physique. Une telle
méthode supposerait donc un faible signal ionique d’entrée et une forte cadence
d’acquisition (de 'ordre de 10 kHz). En fait, notre systéme fonctionne a 10 Hz.
Par conséquent, c’est le deuxieme cas qui nous intéresse. L.’échantillonnage numé-
rique est utilisé pour des signaux de forte intensité et hautement reproductibles.
Il ne doit nécessiter que peu d’acquisition, car si ’on cherche a mesurer un signal
faible et avec peu de reproductibilité tir-a-tir, la hauteur des signaux recueillis
apres moyennage, seront de l'ordre de grandeur de ’échantillon vertical, méme
pour ’appareil le plus sensible. L’incertitude sur I’intensité moyenne de ce signal
faible est donc de 100 %.

Notre dispositif expérimental est en réalité intermédiaire entre 1’idéal du dis-
positif qui fonctionne en comptage et celui qui fonctionne en échantillonnage
numérique. En effet, le signal du parent est toujours tres fort alors que si nous
nous situons pres d’'un seuil de fragmentation, le signal du fragment peut étre
tres faible et peu reproductible. Ainsi, nous devons faire des acquisitions sur un
grand nombre de spectres (expérimentalement 512 acquisition donne un résultat
correct), pour obtenir la bonne enveloppe pour les pics, tout en sachant que nous
ne sommes pas précis pour les faibles signaux.

Les galettes de microcanaux

Un ion qui vient percuter ce type de détecteur peut étre a 1’origine d’un signal
électrique d’amplitude tres variable. La largeur d’une impulsion ne dépasse pas
5 ns. Il est donc nécessaire d’accumuler les résultats de sorte a disposer d’un
nombre statistique d’impacts dans des intervalles de 5 ns.
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Dispositif A Amplificateur A

expérimental Intégrateur

A
Interface (\ l'rlnlll Numériseur

informatique || —/—=

]

FIGURE 2.6: Chaine de ’acquisition dans notre dispositif expérimental.

L’amplificateur intégrateur

Les signaux sont amplifiés typiquement d’un facteur 30. Le coefficient d’inté-
gration est choisi entre 20 ns et 100 ns. Les signaux sont donc plus étalés, ce qui,
d’une part permet d’effectuer moins d’acquisition pour disposer d’un nombre sta-
tistique d’impacts, d’autre part permet d’observer 'intégralité du signal, et enfin
permet d’amplifier plus sans sortir de la gamme d’échantillonnage du numériseur
(voir plus loin).

Une grande attention est portée sur le fait que 'amplificateur ne sature pas car
la saturation de tout amplificateur, tout comme ’utilisation d’un amplificateur
non adapté a de I’électronique ultra-rapide, entraine un décalage non linéaire de
la ligne de base de part et d’autre d’une impulsion. Dans ces conditions la ligne
de base de part et d’autre d’un pic n’apparait pas a la méme hauteur. Il s’ensuit
que l'intégrale d’un pic ne peut étre précisément connue, surtout lorsque le pic
est petit, or la base de nos mesures repose sur 'intensité relative de différents
pics de masse. Un soin particulier est donc a donner au choix de cet amplificateur
(voir plus haut).

Le numériseur

Le RTD 710 est un analyseur multicanal qui peut échantillonner typiquement
a une fréquence de 100 MHz donc toutes les 10 ns. L’acquisition a une fréquence
plus grande induirait une taille de fichier démesurée a 1’archivage, vue le nombre
de spectres que comporte une campagne de manipulation. La mesure de la ten-
sion se fait en un temps de 'ordre de la picoseconde pour des impulsions larges
d’environ 50 ns, en sortie de 'amplificateur intégrateur.

L’échantillonnage vertical se fait sur 10 bits. Ceci est exceptionnel pour un
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numériseur rapide. En effet actuellement ne sont commercialisés que des numéri-
seurs sur 8 bits. Le doute est donc permis quant a la réalité de ’échantillonnage
sur 10 bits, doute par ailleurs corroboré par les spécialistes du fournisseur (TEK-
TRONIX). Nous pensons cependant, que si une acquisition sur un tir aurait plutot
tendance a étre numérisé sur 6 bits avec les 4 derniers bits de bruit, une fois
moyenné sur 512 tirs, le signal est effectivement échantillonné sur 10 bits, le bruit
étant lissé.

Le signal provenant de ’amplificateur intégrateur permet, par son étalement,
d’étre moins géné par la limite apportée par ’échantillonnage vertical.
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PARTIE 11

Collision et produit de collision
en phase gazeuse
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Préliminaire

Cette partie est un rappel théorique sur les collisions et le transfert d’énergie
associé permettant de :

— Situer notre travail dans un contexte scientifique,

— Fournir le principe de mesure des sections efficaces,

— Fournir les bases théoriques a I'interprétation de nos travaux.

Nous allons donc nous intéresser a la collision proprement dite ainsi qu’aux
conséquences de celle-ci. Le but est de comprendre les phénomenes mis en jeux
lors de I'approche entre le projectile et la cible. Cette partie est divisée en trois
chapitres.

Nous allons donc, dans un premier temps, nous intéresser a la dynamique
collisionnelle. Nous y évoquerons les équations de la mécanique qui régissent la
collision et nous discuterons des différentes théories établies pour rendre compte
de la collision.

Nous aborderons alors le probleme du transfert d’énergie issu de la collision
en évoquant les divers modeles et mécanismes établis.

Enfin, nous parlerons de I’énergétique des agrégats. Nous nous intéresserons
alors au devenir de I’énergie transféré par la collision en évoquant la relaxation
vibrationnelle et la cinétique réactionnelle des agrégats.
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CHAPITRE 3

Dynamique collisionnelle

Nous nous proposons, dans ce chapitre, d’étudier le déroulement d’une colli-
sion du point de vue microscopique. Dans un premier temps nous allons examiner
la nature du processus de collision. Nous en déduirons les parametres importants
qui décrivent les collisions. Pour finir nous établirons les équations du refroidis-
sement, multicollisonnel.

Nous ne prétendons nullement couvrir le sujet de facon exhaustive, mais sim-
plement fournir et expliquer I'origine d’un certain nombre d’éléments qui servirons
par la suite pour interpréter les résultats. De facon plus complete, la dynamique
collisionnelle est décrite dans plusieurs traités généraux comme [72-75].

3.1 Introduction

3.1.1 Qu’appelle-t-on « collision » 7

Dans le vie de tous les jours, il est assez facile de définir une collision. En effet,
une collision est assimilée a un choc, a un transfert de quantité de mouvement et
d’énergie cinétique entre deux ou plusieurs éléments (cas de boules de billards),
ou a un simple transfert de quantité de mouvement sans conservation de I’énergie
cinétique (cas de deux voitures de vitesse relative suffisante).

D’un point de vue microscopique, il est plus difficile d’imaginer une collision,
car la notion de choc n’existe plus. En effet, les atomes et molécules ne disposent
pas de forme et de volume stricts. Ils sont constitués de noyaux et d’électrons. Or
les électrons ont une probabilité de présence non nulle quelle que soit la distance
au noyau. Le volume est donc un concept abstrait pour les molécules et dépend
d’une limite théorique de probabilité que ’on peut imposer pour la présence des
électrons. Restent les transferts de quantité de mouvement et d’énergie cinétique
qui véhiculent la vraie notion de collision a I’échelle microscopique.

Une collision, du point de vue microscopique, peut donc étre décrite comme
une interaction entre deux objets (atomes, molécules, agrégats ...) qui entraine
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une modification « mesurable » de leur comportement cinématique. La notion de
critere de collision s’impose donc pour évaluer la modification « mesurable » dans
la dynamique du systéme considéré.

3.1.2 Collision élastique / inélastique

La notion de collision élastique ou inélastique vue a 1’échelle microscopique
est la meéme que celle définie en mécanique du point. La collision élastique se
caractérise par la conservation de la quantité de mouvement et de I’énergie ciné-
tique du systeme constitué des deux éléments. La collision inélastique admet une
modification permanente dans le bilan d’énergie cinétique.

3.1.3 Collision réactives / non réactives

Une collision peut se produire avec et sans perte d’énergie cinétique. Une
collision avec conservation de I’énergie cinétique est une collision élastique. Elle
n’entraine qu’une modification dans la trajectoire des éléments mis en jeu.

En revanche, une collision avec modification d’énergie cinétique, se traduit
par un échauffement de la molécule (de la méme fagon, les pertes thermiques en
mécanique du solide sont di & des frottements). Du point de vue thermodyna-
mique, cet échauffement se traduit par le peuplement de niveaux vibrationnels
et/ou rotationnels d’un des éléments de la collision (voir chapitre 5).

Si le transfert d’énergie est suffisant, cette excitation peut conduire a la frag-
mentation d’un ou des deux éléments entrant en jeu dans la collision. Il y a alors
perte d’énergie cinétique dans le cas d’especes thermodynamiquement stables et
gain d’énergie cinétique si I’élément qui fragmente n’était pas stable, mais piégé
dans un puits de potentiel métastable.

Une fragmentation peut étre aussi assistée par la récupération du fragment
par 'autre entité collisionnelle, auquel cas, a lieu une réaction chimique. Selon
I’endo- ou I’exothermicité de la réaction, il y a perte ou gain d’énergie cinétique.

3.2 Cinématique collisionnelle

3.2.1 Systeme étudié
Nous allons considérer la collision la plus générale qui soit :
A+B—-C+D

ou les masses et les vitesses des produits et réactifs sont respectivement m 4, mpg,
mg, Mmp, VA, VB, VC et VD.

Les especes A, B, (', et D ne sont pas forcément dans leur état fondamental.
Nous appellerons E4, Eg, Ec et Ep leur écart énergétique respectif a I’état
fondamental.
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Le référentiel considéré est celui du laboratoire, supposé Galiléen.

3.2.2 Référentiel du centre de masse
Présentation

Le référentiel le plus adapté a ’étude d’une collision est celui du centre de
masse. Ce référentiel est supposé galiléen, isolé du reste du monde, car nous
considérons qu’il n’existe aucune autre interaction que celle présente entre A et
B, puis C' et D. En particulier, la force gravitationnelle est négligée devant ces
forces.

Notations

Nous appellerons, avec (X, Y):(A,li; ou (C, D) :

. . 7
— La vitesse relative : Vyy = Vy — Vi _ R
— Le centre de gravité : G tel que Vg = m;’fmy Vx + mxﬁymy Vy-.

: 4 . —> _>
— La vitesse dans le référentiel du centre de masse : Uy = Vy — V.

— La masse réduite : uyy = %
— La quantité de mouvement dans le référentiel du centre de masse : px =

mxUx

3.2.3 Grandeurs physiques dans le référentiel du centre
de masse

Quantité de mouvement

La quantité de mouvement est une grandeur fondamentale dans les collisions.
Son expression dans le référentiel du centre de masse s’obtient en utilisant direc-
tement les définitions précédentes. Nous trouvons :

pi = MAB@ (3.1)
Ph = —pasVap (3.2)
pe = penVen (3.3)
ﬁ = _NCD‘E; (3-4)

Nous retrouvons, dans ces expressions, la conservation de la quantité de mou-
vement.
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Energie cinétique

L’énergie totale est la deuxieme grandeur fondamentale a considérer lors des
collisions. Sa valeur initiale! peut s'écrire :

1 —32 1 —2
Eror = §mAVA +EA+§mBVB + Ep (35)
Energ;g de A Energ}g de B
1 —52 1 — 32
= —(mA—i-mB)VG + Ea+FEp + —paVas (3.6)
) N~ Energie interne ,
Energie cinétique de G Energie de collision

Nous voyons donc apparaitre I’expression de 1’énergie de collision, comme le
produit de la masse réduite et du carré de la vitesse relative des deux éléments :

Eco = %MAB@2(_OO) (37)
Notons, a ce niveau, que 1’énergie de collision est définie a l'infini. Ceci signifie
qu’elle est purement mathématique. Elle ne rend pas forcément compte de la
violence du choc entre le projectile et la cible.
Cherchons les vitesses finales. L’équation 3.5 peut aussi s’écrire pour les pro-
duits. Nous obtenons :

1 —32 1 —32
Eror = §mCVC + FEo+ imDVD + FEp (38)
Energ‘ig de C Energ;g de D
1 —>2 1 2
= i(mc +mp)Ve + Ec+Ep + §MC’DVCD (3.9)
S N~ -~ Energie interne —

Energie cinétique de G Energie de recul

Nous pouvons en déduire, en considérant que ve = %VCD :

1
ve = m—\/mCD(ﬁcol + Ey+ Ep— (Ec + Ep))
C v ~ " -

Energie initiale Energie finale

Nous pouvons noter que nous disposons de deux équations (conservation de
la quantité de mouvement et conservation de ’énergie) pour trois parametres a
déterminer (vc, vp, direction). Le probleme n’admet pas de solution complete a
ce niveau de théorie. La direction de recul des éléments C et D est donc indéter-
minée.

1Pour A et B distants & linfini
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3.2.4 Diagramme de NEWTON

Le diagramme de NEWTON permet une représentation graphique de toutes les
données évoquées précédemment. Il permet, de plus, de tenir compte rapidement
de toutes les contraintes du systeme, et de déterminer la direction de déplacement
possible des produits de la collision (voir Figure 3.1).

FIGURE 3.1: Diagramme de NEWTON dans le cas d’une collision élastique (A=C),
(B=D). Les vecteurs o¢ et 5 sont dirigés vers des points quelconques des spheres
respectivement au pourtour pointillé et au pourtour continu, avec la condition
que ces vecteurs soient colinéaires.

3.2.5 Energie de collision

La définition de I’énergie de collision est donnée par ’équation 3.7. Nous allons
maintenant voir comment passer d’une énergie cinétique dans le laboratoire a une
énergie de collision dans le référentiel du centre de masse.

Le carré de la vitesse relative des deux particules A et B s’écrit :

Vig =Vi+Vi+2V4Vpcosh (3.10)

ou # est 'angle entre les vecteurs \7; et ‘7];.

Plagons nous maintenant, dans le cas qui nous intéresse pour ’étude des
agrégats. Considérons un gaz tampon B, a la température 7. Ce gaz est traversé
par une bouffée d’ions A, possédant une énergie cinétique Fj,;,. Le gaz B possede
une distribution de vitesses, mais nous considérerons par la suite qu’il possede
une vitesse égale a la vitesse moyenne quadratique des particules d’un gaz a sa
température :

_ 3kgT

mp

(3.11)

U:Jm‘
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Cette vitesse est a priori toujours inférieure a V4. Nous supposerons donc, par la
suite, que Vi > V2.
La vitesse relative moyenne entre A et B est alors :
Vip = Vi+ V2 (3.12)

Nous pouvons noter que la valeur quadratique moyenne de V45 est égale a Vjy,

V2

au 2ieme ordre pres en e L’énergie de collision moyenne est donc :
— 1 5 1 —5
Ecq = iﬂABVA + E,U/ABVB (313)
mp 1 5
— —  Ep+ = V2 3.14
ma +mpg lb+2MABB (3:14)

Le terme en V2 est un terme correctif. Si nous reprenons l’expression de la

vitesse 75 donnée par I’équation 3.11, nous trouvons :
— mp ma 3
Eyw = ——Ejgu+ ———=kgT 3.15
col ma +mp tab my+mp?2 B ( )
Le terme correctif de ’énergie de collision moyenne est donc un terme lié a la
température du gaz cible (c’est I’énergie cinétique du gaz cible). Notons que le
préfacteur — dans le cas qui sera toujours celui que nous trouverons dans notre
étude (gaz cible léger Mp < 20 g.mol ! et agrégat lourd m, = 73—377 g.mol ! —
est quasiment toujours égal a 1. Ce terme correctif prend une valeur aux environs
de 0,04 eV. Par conséquent, nous ne tiendrons pas compte de cet effet dans le
calcul de I'énergie de collision. Nous prendrons donc comme énergie de collision :

— mp
EF, = ———F 3.16
: ma+mp A ( )

Regardons maintenant 1’écart type moyen de l’énergie de collision. Le calcul

donne :
Vay/ V2

HAB \/§
= /By /2kpT, | —4 (3.17)

ma +mpg

SEcol

Notons, la aussi, que 1’écart type est quasi indépendant des masses, mais il
dépend de la température du gaz cible. Si nous prenons une énergie de collision
de 1 eV, avec un gaz a 300 K, ’écart type est sp_, =0,23 eV. L’incertitude sur
I’énergie est donc assez grande.

Il ressort de ces calculs, que pour avoir une précision maximale sur I’énergie
de collision, et donc sur les seuils d’apparition de processus, le choix du gaz cible
importe peu. Il faudrait pouvoir travailler avec un gaz cible refroidi.

col
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3.3 Dynamique collisionnelle

Maintenant que nous avons vu les contraintes cinématique mises en jeu lors
d’une collision, nous allons introduire les parametres physico-chimiques qui ca-
ractérisent le jeu de force qui agit en cours de collision, a savoir la section efficace
du processus. Mais avant nous devons introduire un certain nombre de concepts
importants comme la surface de potentiel projectile-cible, le parametre d’impact
ou le potentiel centrifuge.

3.3.1 Surface de potentiel Projectile - Cible

L’interaction entre un projectile et une cible, et plus généralement, entre deux
corps quelconques se caractérise physiquement par une énergie potentielle. Celui-
ci correspond a I’énergie minimale que peut atteindre le systéme considéré (c’est-
a~dire sans énergie cinétique), tous les parametres de position étant fixes, par
rapport a une référence?.

La représentation graphique de ce potentiel devient tres rapidement complexe
si le nombre de parametres de position dépasse 2. La surface de potentiel est,
en effet une hypersurface de dimension N ou N est le nombre de parametres
susceptibles de modifier le potentiel. Pour les agrégats de symétrie non sphérique,
et a géométrie figée, il existe en général 3 parametres (les coordonnées sphériques).

Sauf pour les répulsions électrostatiques d’especes chargées de méme signe,
les interactions entre deux éléments sont toujours attractives a grande distance,
puis deviennent répulsives a faible distance. L’énergie maximale que possede le
projectile a proximité de I'impact sur la cible peut donc étre supérieure a I’énergie
de collision définie au paragraphe 3.2.5 par I’équation 3.7, par le biais de la forma-
tion d’un complexe intermédiaire (énergie de liaison du complexe plus I’énergie
de collision).

3.3.2 Parametre d’impact, un concept utile classiquement

On appelle parametre d'impact I’écart des centres de masse et A et B a I'infini,
dans la direction de la collision. (b sur la figure 3.2)

Si b est proche de 0, la collision est frontale, I’angle de recul quasi géométrique.

Si b est grand, la collision se fait a grande distance. Seul le potentiel a grande
distance intervient.

2Généralement, le potentiel d’interaction est considéré comme nul lorsque les deux éléments
sont a une distance infinie 'un de ’autre
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Projectile

b

. N
w 7

/e

FIGURE 3.2: Définition du parametre d’impact pour une collision.

3.3.3 Le potentiel centrifuge
Notation

Définissons tout d’abord les grandeurs dont nous allons avoir besoin dans le
calcul :

— L(AB) est le moment cinétique du systeme AB dans le référentiel bary-
centrique ‘8.

- W(Y) est 'accélération de Y dans le référentiel barycentrique, projeté sur
le repere X.

— b est le parametre d’impact.

— ryy est la distance X-Y.

— U(rag) est le potentiel d’interaction entre A et B. Il ne dépend que de la
distance r4p5.

— Y F.; est la force dont dérive le potentiel U(AB). C’est la seule force qui
existe entre A et B.

— (i, iy, U,) est la base de projection polaire du repere .

Le potentiel centrifuge

Afin de mieux représenter ce qui se passe lors d'une collision, il est intéressant
de projeter la surface de potentiel sur un graphique a une dimension afin d’obtenir
une courbe. Lorsque le parametre d'impact est nul, il n’y a aucun probleme, la
courbe est facile a déterminer. En revanche des que le parametre d’impact est
différent de zéro, il devient difficile de se faire une bonne idée de ce qui se passe
lors de la collision. Pour aider I'esprit, il peut étre intéressant de tracer le potentiel
dans le référentiel barycentrique (repere 98), en utilisant un repere mobile, centré
sur la cible du systeme, et dont I’axe supporte le centre de gravité de la cible et
du projectile (repere R).
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Prenons pour systeme 1’élément B. Le terme de changement de repere est la
somme de l'accélération de CORIOLIS et de 'accélération d’entrainement :

aR(B) = @(B) — @A) — G A (Gws A AB)
d
. w;z/% NAB — 2053 A T (3.18)
R

ou M est le vecteur vitesse de rotation du repere tournant dans le repere
barycentrique.

La conservation de la quantité de mouvement dérivée par rapport au temps
nous donne :

mpa(B) = maGb(4) (3.19)

Le principe fondamental de la dynamique dans le référentiel (8B) sur le systeme
constitué de B nous donne :

p1apa % (B) = SF., (3.20)

ou F,;; est la force d’interaction entre A et B. Rappelons qu’il s’agit d’une
force radiale, donc portée par le vecteur unitaire i, dans le repere $R. Considérons
le moment cinétique du systeme A-B dans le référentiel (B) :

— .
L/%(AB) = IUJABTiBwDQ/% (321)

L’équation 3.18 peut alors s’écrire, en introduisant 3.19 et 3.20 :

)

a%(B) = iy A (@ A AB)
d
. < w(;’;“) NAB — 2053 A Vap (3.22)
R

Ejjemt

HAB

am(B), = (

2 —

dwm/%) p
0

- (3.23)

dr
+ (2 dIZBw;){/% +TraB

Le projeté sur iy peut s’intégrer rapidement, apres multiplication par rsp et
donne :
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— N
L/%(TAB) = MWUAB 7“1243 wm/% (324)
ey 4

Nous retrouvons la conservation du moment cinétique pour une interaction a
force centrale. Nous prendrons donc sa valeur a l'infini :

_> 5
L/%(AB) == _MABUABbUz (325)

= _\/QHABEcolbﬁz (326)

L’injection du moment cinétique dans le projeté i, de ’équation 3.23 donne
alors, apres multiplication par pap :

1 Lig(AB)
papas(B) = SFa+ /2
HAB AB

= —grad(Ussy) (3.27)

ou U,yss est le potentiel effectif et a pour expression :

2

Ueff =Uap + Ecol2— (328)
"AB

L’équation 3.27 nous présente le potentiel physique comme étant le potentiel
effectif. Celui-ci dépend du produit E,,; b%.

3.3.4 Section efficace

Supposons que B est un gaz tampon, de faible pression Pg, dans une enceinte
de longueur L que A traverse de part en part a forte vitesse (voir figure 3.3). La
probabilité pour que A entre en collision, en considérant un critere de collision
donné (voir paragraphe 3.1.1) que nous appellerons (©), avec un élément B entre
z et z+ dz est proportionnelle au nombre d’éléments A présents en z (14(z)), au

nombre de particules B par unité de volume (p = %) et a dz.

d‘[A(ZJ < + dZ) - —O'(A, B)C)DaEcola ©) X IA(Z) X p X dZ (329)

0(A,B,C, D, E.,, (©) est la section efficace pour la réaction A+ B — C + D a
I’énergie de collision F,,. Cette grandeur symbolise la probabilité que la réaction
ait lieu avec le critere (©), et contient donc toute la physique du phénomene. Elle
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s'exprime en m?, plus couramment en cm? ou en A2, et représente, dans le cas

de spheres dures, la section du cylindre de contact entre A et B (le rayon est la
somme des rayons de A et B), avec le critere (© de contact entre A et B. Le jeu
de force est tres simple dans ce cas : une force nulle tout le temps sauf a l'instant
ol A et B entrent en contact. La force est alors infinie.

P,T

e

v\
0 z z+dz L

\’4

FiGURE 3.3: Chambre de collision a la Pression Pg en gaz B, a la température
T traversée par une bouffée d’ions A.

En intégrant I'expression 3.29 pour z allant de 0 a L, nous obtenons :

(3.30)

Py x L
I4(L) = I,(0) exp <—U(A,B,C,D,Ecol,©) B X )

kgT

D’un point de vue macroscopique, nous pouvons connaitre les parametres
Pg, T et L. I4(L) se mesure par spectrométrie de masse. Il suffit donc de faire
varier un des parametres (plus couramment Pg) pour déterminer avec précision
la section efficace. C’est la méthode que nous utilisons (voir paragraphe 6.2.2).

3.3.5 Section efficace différentielle

Nous avons vu au paragraphe 3.3.4 la définition de la section efficace de col-
lision, grandeur qui nous informe sur la probabilité d’avoir une réaction. C’est
la grandeur mesurée au cours de ’étude que nous présenterons par la suite. Ce
qui va nous intéresser ici, est la probabilité d’avoir une réaction, et 1’émission du
projectile dans une direction bien particuliere de I'espace.

Définition

La section efficace différentielle est la probabilité d’avoir un phénomene (colli-
sion élastique, inélastique. . . avec un critere () donné) avec émission du projectile
réactif dans I'angle solide df2.
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Elle se définit mathématiquement par :
_do
~dQ

La notion de section efficace différentielle prend son origine physique dans
I'interaction qu’il existe entre la cible et le projectile, donc dans le fait qu’en
fonction de la distance minimale a laquelle le projectile s’approche de la cible, sa
trajectoire sera plus ou moins déviée. Dans une vision classique de la collision,
nous préférons prendre le parametre d’impact b comme grandeur caractérisant la
collision, car il est indépendant de la physique de I'interaction. Si nous supposons
que le systeme est a symétrie cylindrique, la section efficace différentielle peut
s’exprimer par :

(3.31)

Oq

b db
sin © dO
Nous pouvons déduire de ces considérations ’expression de la section efficace
différentielle. Ceci n’a pas d’intérét direct pour I’étude décrite dans cette these.
Nous n’avons pas eu le temps d’exploiter les informations provenant de la forme
des pics issus des collisions élastiques ou des fragmentations, et qui contiennent
des données sur la section efficace différentielle.

(3.32)

Expression

Des équations 3.27 et 3.24 découlent respectivement les évolutions temporelles
de r et de #. Il vient alors, apres intégration :

bdr

/ Ueys
T2 1-— m
ol a est la distance d’approche minimale entre la cible et le projectile.
Il s’agit de la fonction de déflexion du projectile soumis au potentiel de la
cible.
La définition 3.32 de la section efficace différentielle nous permet alors de

déterminer I'expression de la section efficace différentielle dans le cas d’une inter-
action ion-dipole induit :

do 1 0% /3 ae
— = — 3.34
d2? 16sin©® <2 €0 Ecol> ( )

ou « est la polarisabilité. En réalité, pour une direction d’éjection donnée, il
existe plusieurs, généralement trois, parametres d’impact possibles. Il faut som-
mer trois contributions a la section efficace différentielle.

Pour de fortes énergies de collision, la satellisation n’intervient pas et le po-
tentiel centrifuge devient rapidement tres important, car les projectiles n’ont pas
le temps d’étre défléchis.

O(E,b) =7 — 2 /oo (3.33)
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Effets quantiques

Du point de vue de la mécanique quantique, la position du projectile n’est
pas définie. Il faut donc associer a ce dernier un paquet d’ondes. Le fait qu’a
un élément d’angle solide donné, plusieurs trajectoires peuvent étre associées se
traduit, du point de vue de la mécanique quantique par la présence d’interférences.

Il faut donc s’attendre a voir des oscillations se superposer aux résultats de la
mécanique classique. La période de ces oscillations est liée a la vitesse de la cible,
et au potentiel d’interaction. Ces oscillations se voient y compris dans les cas de
collision avec des agrégats (He + Ar, [76,77]).

3.4 Un calcul intéressant dans notre contexte

Nous allons maintenant considérer ce que nous dit la mécanique classique sur
les collisions, dans une situation qui nous intéresse pour l'interprétation de nos
résultats.

3.4.1 Satellisation

Le potentiel physique de la collision dépend donc des caractéristiques de la
collision : I’énergie de collision et le parametre d’'impact. La figure 3.4 nous montre
I’évolution du potentiel centrifuge pour diverses valeurs du moment cinétique.
Ceci correspond & une évolution en E ou b?.

Notons que le comportement des especes au moment de la collision va dé-
pendre du potentiel a longue portée. Si celui-ci décroit plus faiblement que le
potentiel centrifuge (1/r™ avec n < 3), il n’y aura pratiquement aucun effet de
ce dernier. En revanche, si le potentiel a longue porté décroit plus vite que le
potentiel centrifuge (en 1/r™ avec n > 3) alors les effets vont étre trés importants
dans ’approche entre le projectile et la cible car c’est le potentiel centrifuge qui
va dominer a grande distance. Dans le cadre de cette étude, les potentiels sont de
type ion-dipole induit en 1/7*. Nous nous restreindrons donc au deuxiéme cas.

La figure 3.4 montre le potentiel centrifuge en fonction de la distance pour
différents parametres d’impact.

Nous voyons apparaitre un mur de potentiel qui, au fur et a mesure de 'ac-
croissement du moment cinétique (b de plus en plus grand), fait disparaitre le
puits. Nous notons sur la courbe pointillée qu’il existe un point d’inflexion. Ainsi,
a moment cinétique constant, il existe une énergie pour laquelle la cible se retrouve
avec une énergie radiale nulle, sans force répulsive. Physiquement, cela correspond
a une rotation métastable du systeme cible/projectile a distance constante entre
la cible et le projectile.

A énergie de collision donnée (prenons celle qui correspond au trait horizontal
sur la figure 3.4), la distance d’approche minimale de ’agrégat va beaucoup varier
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FIGURE 3.4: Potentiel effectif calculé pour diverses valeurs du moment cinétique
dans le cas d’une interaction de type LJ(12-6).

avec le parametre d’impact. En effet, plus le parametre d’impact est grand, plus
le projectile passe loin. .. Nous pouvons tout de méme noter que pour les faibles
parametres d’impact, le projectile est ralenti, puis tombe dans un puits de po-
tentiel. Il peut méme exister un parametre d’impact tel que la particule s’arréte
avant de tomber dans le puits proche de la cible. Une fois dans ce puits, il peut
y rester un petit moment. Physiquement, cela se traduit par une satellisation du
projectile autour de ’agrégat.

Nous pouvons noter que pour une énergie supérieure a l’ordonnée du point
d’inflexion de la courbe en pointillé, il n’existe aucune possibilité de satellisation.
Un calcul approché impose, pour avoir la possibilité de satellisation : ' < %e, ou
€ est la profondeur du puits a parametre d’impact nul.

3.4.2 Section efficace de LANGEVIN

A ce niveau, nous pouvons revenir a la définition d’une collision. Nous pouvons
en effet dire qu’une collision a lieu lorsque le projectile ressent la présence du puits
de potentiel par interaction avec la cible. A énergie donnée, cela n’est possible que
pour des parametres d’impact tels que le puits existe bien dans la figure 3.4, c’est-
a-dire pour des parametres d’impact entrainant un potentiel effectif en dessous
de la courbe présentant un point d’inflexion.

Au parametre d’impact limite peut alors étre associée une section efficace
de type sphere dure, appelée section efficace de LANGEVIN. Dans le cas d’un
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potentiel attractif de type ion-dipole induit, comme dans le cas des agrégats,
nous obtenons :

e
op =2m | ——— 3.35
g 471'60 Ecol ( )
Les valeurs des polarisabilités qui nous intéressent dans cette étude sont don-
nées en annexe B.1. La figure 3.5 montre comment cette section efficace varie
avec ’énergie de collision.

35 [T ' T T T T T T T T T T T T T T T T T T
M —— Néon
301 - --- Hélium
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o

Section efficace (A2)
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FIGURE 3.5: Section efficace de LANGEVIN en fonction de 1'énergie de collision.
Ces valeurs nous indiquent que si nous avons des sections efficaces de fragmen-
tation inférieures a la section efficace de LANGEVIN, nous avons la possibilité
d’avoir un échange d’énergie entre la cible et le projectile qui induit un échauffe-
ment collisionnel.

3.4.3 Dans le cas de nos agrégats. ..

Les agrégats que nous étudions ne sont absolument pas a symétrie sphérique.
Leur géométrie est complexe. Cependant, les variations d’orientation de ces agré-
gats par rapport au projectile (rotation d’ensemble) entrainent la symétrisation
du systeme du point de vue macroscopique.

Par conséquent, de simples considérations classiques peuvent suffir a interpré-
ter les résultats expérimentaux de collision. La figure 3.5 nous indique la distance
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d’interaction entre le coeur métallique et le projectile. Cette section efficace sera a
comparer aux sections efficaces expérimentales que nous avons mesurées au cours
de cette these.

3.5 Refroidissement collisionnel

Nous allons maintenant nous intéresser au refroidissement collisionnel d’un
point de vue théorique, car nous l’avons étudié numériquement par un calcul
de dynamique moléculaire (voir paragraphe d’annexe G.1.2). Ce phénomeéne im-
plique, d’une part d’avoir des structures chaudes a refroidir, et d’autre part d’avoir
une forte pression en gaz tampon froid pour avoir une bonne efficacité de refroi-
dissement.

Nous allons tout d’abord discuter de ce qu’est une multicollision avant de tirer
les grandeurs physiques importantes du refroidissement.

3.5.1 Qu’appelle-t-on « multicollision » ?

De méme que nous avons défini ce qu’était une collision au paragraphe 3.1.1,
nous allons maintenant essayer de décrire ce que I'on appelle une multicollision.

Comme son nom l’indique, un phénomene multicollisionnel est un proces-
sus qui est induit par plusieurs collisions. Mais nous avons vu que toutes les
collisions ne se valaient pas (paragraphe 3.1.1), et nous avons di introduire un
critére (© (paragraphe 3.3.4). De la méme fagon, nous devons introduire un cri-
tere (© de multicollision. En pratique, cela se traduit par le seuil expérimental a
partir duquel I'influence des multicollisions devient supérieure aux barres d’erreur
des mesures.

3.5.2 Efficacité de refroidissement

Nous allons maintenant essayer de caractériser les parametres de collision a
basse énergie.
Collision « froide »

Nous appellerons une collision froide une collision a énergie de collision ther-
mique (jusqu’a 300 K). Ce sont ces collisions qui se produisent dans la source de
notre dispositif expérimental, avant et pendant la détente supersonique.

Agrégat « chaud »

Nous appellerons agrégat chaud un agrégat dont 1’énergie interne n’est pas
en équilibre thermique avec son milieu. Pour les petits agrégats ou 1’énergie de
liaison est tres forte, 'exces d’énergie interne peut étre tres fort. En particulier,
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nous pouvons avoir dans une structure, une énergie supérieure a 1’énergie de
dissociation.

Probabilité de refroidissement

Nous allons donc travailler avec une population d’agrégats chauds en collision
froide sur un gaz tampon. Nous allons, dans un premier temps considérer une
collision unique, puis nous généraliserons aux multicollisions. Nous avions défini
Defficacité d’un phénomene (©) par la section efficace o((©)) d’avoir ce phénomeéne
réalisé (voir paragraphe 3.3.4). De la méme fagon, nous définissons la proba-
bilité de refroidissement de I'énergie E© (criteére (©) comme la section efficace
o(A,B,v,E4,©), ou A est 'agrégat de départ, B le gaz tampon (ici ’hélium)
et v est la vitesse relative du systeme A — B, et E4 est ’exces d’énergie interne
de A.

Une valeur importante du refroidissement est donc la section efficace de trans-
fert d’une énergie interne donnée en énergie cinétique post-collision. Il est a noter
que la collision, méme froide, possede une énergie qui peut se retrouver dans
lagrégat apres la collision. Il faut donc aussi considérer les sections efficaces de
réchauffement.

3.5.3 Vitesse de refroidissement

Comme nous l'avons vu précédemment avec la complexité de la notion de
multicollision, la question a laquelle il faut répondre maintenant, n’est pas : « Au
bout de combien de collisions ’agrégat est-il froid 7 », mais plutot « Quelle est la
vitesse de refroidissement de ’agrégat 7 ».

Pour introduire la notion de temps dans nos considérations, il faut déterminer
I’écart temporel qui existe entre deux collisions possédant le méme critere () en
énergie.

Un calcul rigoureux implique de travailler sur une répartition de vitesse du
gaz cible a la température 7. Notre but est d’obtenir un ordre de grandeur.
En conséquence, nous ne considérerons que la vitesse moyenne de collision entre
I’agrégat chaud et 'atome de gaz. La vitesse relative moyenne de collision du
systeme agrégat - gaz tampon est :

8kpT
't

(3.36)

1
I

ou u est la masse réduite du systeme.
Dans le cadre de 'approximation sur les vitesses, I’équation 3.30 nous indique
que pratiquement tous les agrégats ont collisionné pour :
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PB x L
kgT
ou L est la distance parcourue par l'agrégat dans le gaz tampon, a la vitesse
v. Ainsi :

U(AaBavaEA7©) (337)

kgT
L = .
PB X U(Aa BaTa EA; @) (3 38)

Le temps 7 entre deux collisions répondant au criteére (¢) est donc :

T@—

Sl

kpT
= — (3.39)
Py x0(A, B,v,Es,©) XU
Le transfert d’énergie par un processus répondant au critere (), en fonction
du temps, s’écrit donc, apres avoir moyenné sur un ensemble d’agrégats, et au

premier ordre :

E©
E(t) = —t (3.40)
T©
% représente alors la vitesse de refroidissement ou de réchauffement par le

processus (©).
Si maintenant, nous sommons sur I’ensemble des énergies possibles, nous ob-
tenons :

E(t) = (ZE—©>t

E© T®

_ Z Exvxo0(A B,v,Es, E9) x Py

t o (3.41
T (3.41)

7EcolSE©<+OO

La vitesse de refroidissement du systeme au premier ordre, est alors :

(3.42)

Z Exvxo(A B,v,Es,E©) x Pg

ET@ T
! kT

_EcolSE©§+oo

Les théories classiques [78] indiquent que la vitesse est d’autant plus grande

que la température est grande. Nous pouvons en déduire que o(A, B, v, E4, E©)
doit favoriser les énergies de réchauffement lorsque la température diminue.

L’estimation de cette vitesse passe par la détermination de o(A, B, v, B4, E©).
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CHAPITRE 4

Transfert d’énergie

Apres avoir présenté différents concepts généraux nécessaires a la compré-
hension des phénomenes collisionnels, nous allons nous intéresser a un processus
particulier : le transfert d’énergie entre une cible (un agrégat) et un projectile
(un atome d’hélium) lors d’une collision.

Dans un premier temps, nous allons discuter le principe général du trans-
fert d’énergie. Nous évoquerons alors les différents modeles que nous pouvons
envisager pour le décrire.

4.1 Le transfert d’énergie cinétique vers ’agré-
gat

Nous allons commencer par présenter les principes généraux du transfert
d’énergie en général.

4.1.1 Le probleme...

qui nous intéresse ici concerne la détermination de la proportion de I’énergie
de collision qui sera transférée en énergie interne de vibration et de rotation. Seul
ce type de transfert nous intéressera dans cette partie. Nous ne considérons pas
dans cette partie une éventuelle fragmentation ou réaction.

Conditions nécessaires au transfert d’énergie

L’énergie cinétique translationnelle et les niveaux de vibration d’une espece ne
sont pas couplés simplement. Il faut pour cela appliquer au projectile un poten-
tiel temporellement fluctuant dans son propre référentiel, et dont I'accélération
résultante sur chaque constituant varie fortement dans le volume, afin d’intro-
duire une modification temporelle des constantes caractéristiques des différents



76 4.1. LE TRANSFERT D’ENERGIE CINETIQUE VERS L’AGREGAT

niveaux. Ceci correspond a l'introduction d’un terme dépendant du temps dans
I’expression de I’Hamiltonien du projectile.

Comparaison Interaction Photonique/Collision

L’interaction d’une molécule avec un faisceau laser IR (A > 10000 A) obéit
bien a cette loi. En effet, le potentiel créé sur la molécule oscille dans le temps,
et I'accélération subie par les différents atomes dépend de leurs masses et de leur
polarisabilité. Ainsi, les molécules simples et symétriques Oy, N5 ... absorbent
beaucoup moins que les molécules dissymétriques. Le champ créé par le photon
est assez faible, mais ceci est compensé par la longueur temporelle de 'interac-
tion. En conséquence, 1’échange d’énergie est plus lié a un phénomene de réso-
nance, donc plus sélectif au moment de 'excitation. Une impulsion breve, mais
intense provoque une absorption moins sélective. C’est ’action (produit potentiel
- temps) qui fait le transfert d’énergie.

De la méme fagon, une collision obéit a cette loi. En effet, dans le référentiel du
projectile, une collision supra-thermique correspond généralement a I’application
rapide d’un fort potentiel sur une partie de son volume. C’est ici aussi ’action
qui permet le transfert d’énergie, mais ici le potentiel est plus fort que pour un
photon et le temps plus court. Il est cependant possible d’effectuer des collisions
a basse énergie avec satellisation de la cible. Dans ce cas, 1’énergie a transférer
est faible, mais l'interaction est longue, donc I’échange d’énergie doit obéir a un
phénomene de résonance.

La notion de référentiel dans le centre de masse prend dans les deux cas toute
son importance.

Dans le cas de ’absorption d’'un photon, celui-ci permet de tenir compte de
Ieffet DOPPLER et permet de considérer le transfert d’énergie de fagon interne au
systeme par couplage d’un niveau quantique du vide avec les niveaux quantifiés
du projectile.

Dans le cas de la collision, le transfert d’énergie se fait aussi de maniere interne
par couplage entre un niveau du continuum (cible - projectile) avec un niveau
quantifié du projectile.

Des modeles optiques ont été établis pour interpréter les collisions [79]. Nous
ne les détaillerons pas.

4.1.2 Différentes approches

Aux énergies de collision que nous utilisons, deux types extrémes de transfert
d’énergie doivent étre considérés lors de collisions inélastiques.

Le premier est de type impulsionnel, ou le projectile percute la cible et repart,
avant que cette derniere n’ait eu le temps de bouger. Le second est une résonance,
qui se traduit par la formation d’un complexe intermédiaire constitué de la cible
et du projectile.
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4.2 Approche impulsionnelle

Commencons par présenter les différents modeles, puis nous parlerons du peu-
plement des différents niveaux de vibration et de rotation, avant de voir I’approche
quantique et les limites du modele classique.

4.2.1 Modélisation de la collision

Nous allons présenter le modele d’approche colinéaire et bidimensionnel. Nous
terminerons par le Line-of-center Model.

Approche colinéaire

La collision entre un projectile et une cible peut étre considérée, dans un
premier temps, d’un point de vue purement classique, sous la forme d’une collision
colinéaire entre une cible A et un projectile B;-By (deux masses reliées par un
potentiel harmonique). Ce modele a été développé par MAHAN [80]. L’utilisation
d’un potentiel répulsif exponentiel de la forme :

V(r) = Vyexp(—r/L) (4.1)

avec L comme parametre d’interaction, ainsi que ’hypothese d’une collision beau-
coup plus rapide que la période de vibration (interaction simple de A sur B; sans
déplacement de l'oscillateur), permet d’obtenir une solution analytique a la ques-
tion du transfert d’énergie maximal dans le projectile.

Ainsi, la fraction maximale de I’énergie de collision transférée en énergie de
vibration B;-Bs, pour une collision du coté de B, est alors :

AE (& Y
= 4cos® Bsin® § | Zcosech | 2 4.2
B cos” (3 sin ﬂ(QCosec <2>> (4.2)
ol
cos’ B = MAB, (4.3)

(mA + mBl)(mBl + mBZ)
et & est le parametre d’adiabaticité [72, Pages 312-324]

Am?v L
= 4.4
¢ - T (4.4

avec v fréquence de vibration de la paire B;-Bs.

¢ correspond donc au rapport du temps caractéristique d’une collision 2L/V4p
par la période de vibration 1/v du systeme masse ressort. L’équation 4.2 n’est
donc valable que pour £ < 1, par hypothese de calcul. Notons, tout de méme,
I’évolution de la part d’énergie transmise au systeme qui tend a s’accroitre avec &,
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dans le domaine de validité du calcul (le maximum est atteint pour une valeur de
¢ > 1). Un temps d’interaction plus long perturbe plus la cible, et donc permet
plus de transfert d’énergie.

Qualitativement, si le rapport & est tres grand, le projectile a eu le temps de
s’adapter a la présence de la cible durant la collision, ce qui limite le transfert
d’énergie car le potentiel perturbateur est arrivé trop lentement.

Cibles : He Ne
Agrégats | Masse (gmol=!) | 1 eV | 5eV | 1eV [ 5eV
Au(H,0)g 341 87 fs | 38 fs | 188 fs | 84 fs
Co(H20)g 203 85 fs | 38 fs | 184 fs | 82 fs
Co(H,0);5 95 85 fs | 38 fs | 175 fs | 78 fs

TABLEAU 4.1: Temps minimal approximatif d’une collision en fonction de la cible

et de ’énergie dans le centre de masse. 7 = 2L , avec ici L = 3 A.
\/2ECM/NAgr—Cible

Pour I’'Hélium, a énergie donnée, la masse réduite étant toujours proche de 4, le
temps ne varie pas.

Ainsi pour des collisions « lentes », la collision est adiabatique. Ici, £ est, par
hypothese de calcul, petit devant 1. Nous travaillons de facon impulsionnelle.
Notons que ce parametre peut aussi etre établi pour la rotation, et que dans ce
cas, la période de rotation étant beaucoup plus grande, le coefficient d’adiabaticité
est souvent proche de 0. Le transfert a lieu, dans pratiquement tous les cas, de
maniere impulsionnelle.

Nous avons pu constater que la grandeur issue du calcul est une fraction
d’énergie transférée, et qu’elle est indépendante de I’énergie de collision. Ceci se
comprend bien. En effet lorsque 'on tape avec une balle de tennis sur le sol,
la trajectoire obéit a une loi de DESCARTES, quelque soit I'énergie initiale. La
grandeur qui va varier est 'impulsion transférée au sol, qui est un pourcentage
de I'impulsion initiale, dépendant de ’angle d’approche’.

Approche bidimensionnelle

Nous pouvons compliquer un peu le modele précédent en faisant intervenir
la possibilité de collision a parametre d’impact non nul. Cette approche a été
développée par UGGERUD et DERRICK [81].

Les calculs ont été menés au moyen de potentiels d’interaction avec la cible de
type sphere dure. Ceci est une régression par rapport au calcul précédent, mais
est nécessaire pour obtenir un résultat analytique. Le projectile est de type ion
macromoléculaire, c’est-a-dire qu’il est constitué d’éléments hétérogenes non liés
entre eux.

INous effleurons par cette remarque le probleme de la qualité des potentiels & utiliser pour
modéliser le transfert d’énergie. Nous reverrons cela au paragraphe 7.1.2.
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Si B; est un atome de 'ion B, et que A est la cible, alors la quantité maximale
d’énergie cinétique transférable (parametre d’impact nul) en énergie interne est :

AE 4 mp,mag Mg — Mpg, Mg+ My (4.5)
ECM (mBi —|—m,4)2 mp mpg
que nous pouvons écrire aussi :

AFE
= 4cos? Bsin? (4.6)

Ecu

avec

cos’ B = ma(ms = m,) (4.7)

(ma +mp,)(mp)

Nous reconnaissons les équations 4.2 et 4.3. Ceci est la généralisation de la
valeur trouvée dans le paragraphe précédent, dans I’approximation purement im-
pulsionnelle (il suffit de remplacer B; par By, mp — mp, par mp,, et mp par
mp, +mp,). Nous retrouvons alors le méme résultat que dans le modele de MA-
HAN avec un parametre d’adiabaticité nul £ = 0.

Le calcul bidimensionnel permet d’effectuer la moyenne des parametres d’im-
pact pour calculer le transfert d’énergie moyen lors d’'une collision. Nous obte-

nons : AE,,,, = %.
Cibles : He Ne
Atome Agrégats | Co(H20)F | Co(H20)F | Au(H20)F | Co(H20)F | Co(H20)F | Au(H20)7
H 66 % 65 % 64 % 22 % 20 % 19 %
O 55 % 51 % 61 % 99,4 % | 99,99 % | 99,6 %
H>O 50 % 55 % 57 % 978 % | 99,8 % 100 %
M 9,3 % 17 % 3% 34 % 59 % 15 %

TABLEAU 4.2: Proportion maximale de I’énergie de collision transférée lors de la
collision M(H20);F + Cible pour une collision sur un élément donné de I’agrégat.
Application Numérique de I’équation 4.5.

Le transfert d’énergie est total pour cos? 3 = 1/2, soit :

1
mag = m mg.
7

, 4.8
BT 5 (4.8)

B
mp
Notons que :

— Dans le cas des agrégats (ion lourd), le transfert est optimal pour une masse
de la cible proche de la masse de I’atome percuté,
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— Dans le cas d’agrégats d’or, pour que le transfert puisse étre total, il ne faut
pas que A percute le noyau lourd du projectile.
Nous retrouvons la plupart de ces considérations dans les collisions de boules de
billard par exemple.

Le tableau 4.2 nous montre que I’hélium transfere son énergie de collision a
environ 60 % sur les molécules d’eau, avec une préférence pour les hydrogenes de
celles-ci. Peu d’énergie est transférée au noyau métallique, voire pas du tout dans
le cas de l'or. Dans le cas du Néon, le transfert d’énergie se fait en intégralité sur
les atomes d’oxygene des molécules d’eau. Peu d’énergie est transmise lors d'une
collision avec les hydrogenes. La part d’énergie transmise sur ’atome métallique
est plus importante que pour I’hélium, mais cette contribution est a moduler par
le fait que les centres métalliques sont peu accessibles par les atomes cible.

Ces modeles nous ont permis de comprendre les facteurs mis en jeux dans
le transfert d’énergie cinétique vers 1’énergie vibrationnelle de facon impulsion-
nelle. Le transfert d’énergie est, en général, plus important lors d'une collision
directe entre éléments de masses voisines. Il est plus important lorsqu’on laisse
plus de temps au systeme pour interagir, mais reste dans les mémes proportions
d’efficacité et tend vers 0 pour des interactions infiniment lentes.

Ces modeles ne nous permettent pas de remonter a la répartition des trans-
ferts d’énergie : pour modéliser un transfert d’énergie, il faut connaitre, certes,
I’énergie maximale transmise, mais aussi la section efficace de transfert d’énergie
correspondant aux différents pourcentages possibles.

Obtenir cette information de fagon détaillée est 'objet du chapitre 8. Néan-
moins, nous pouvons avoir une idée de la répartition des transferts d’énergie via
un modele simple : le Line-of-center model.

Line-of-centers model

Nous pouvons avoir une idée de la forme de ’histogramme de transfert d’éner-
gie en considérant le modele Line-of-center [72,82]. Il s’agit d’'un modele sphere
dure qui considere que la totalité de I’énergie de collision projetée dans la direction
des centres des atomes, au moment de la collision est transférée. Le pourcentage
d’énergie transférée, F;/E, dans le cadre de ce modeéle est :

E b2
Et = 1- 7 (4.9)

ou b est le parametre d’impact et R la somme des rayons de la cible et du projectile
(b < R). La représentation de I’histogramme revient a échantillonner I’énergie par
incrément de AF et a déterminer la surface de collision A(7b?) qui correspond a
un transfert d’énergie compris entre Ey — AE/2 et Ey + AE/2. L’histogramme a
donc pour aspect :
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ZAE
= 7R z (4.10)
L’histogramme d’énergie transférée H(F;) est donc indépendant de ’énergie
transférée E;, dans ce modele. Notons que si 'on choisi AEF comme un pourcen-
tage de E, I'histogramme H (%E;) ainsi formé, est I’histogramme de pourcentage
d’énergie transféré. Celui-ci est aussi indépendant du pourcentage de 1’énergie
transférée.
Si nous ajoutons a ce modele le facteur correctif lié aux problemes des rapports
de masse issus du modele impulsionnel, nous obtenons un histogramme constant
et borné (voir discussion du chapitre 9.

4.2.2 Devenir immédiat de ’énergie sur une structure

Nous allons maintenant voir ce que devient I’énergie, une fois transférée a
I’agrégat.

Projection sur les modes propres

Hamiltonien perturbé : L’énergie est déposée sur 'agrégat perturbé par la
présence de la cible. Ainsi, la fonction d’onde de vibration de la structure n’est
pas forcement une superposition exacte de modes propres de vibration comme ce
sera décrit dans le sous-chapitre 5.3. En revanche, cette fonction d’onde initiale va
se coupler, grace a la perturbation, avec les modes propres, selon des coefficients
dépendants du temps [83, section 4.3]. Dans 'exemple de la figure 4.1, nous
pouvons projeter facilement P'apport d’énergie schématisé en (a) sur les deux
modes de vibration en stretching (b2) et (b3). La projection nous donne donc le
peuplement des niveaux vibrationnels issus de 'apport d’énergie. Cependant, la
contribution de I’énergie cinétique est donnée par la mécanique. Il s’ensuit que
I’énergie déposée ne peut pas toujours se projeter exactement.

Cohérence quantique : L’évolution des coefficients dépendant du temps est
donnée par I’équation de SCHRODINGER .
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+
— > ) —— - b2
— -lf —d
€ - > - (b3)

FIGURE 4.1: Projection d’une impulsion d’énergie (a) sur les modes propres de
vibration (b2) et (b3) et mouvement d’ensemble (bl).

d¥(t)
dt

Les coefficients sont donc périodiques. La fonction d’onde totale du systeme
est donc elle-méme périodique. Il y a alors cohérence quantique entre les modes
excités. Notons que le systeme ainsi formé n’est périodique que s’il existe une re-
lation de proportionnalité rationnelle entre les fréquences des diverses oscillations
mises en jeux?. Dans le cas d’un systéme physique réel, la relation de proportion-
nalité n’a, évidemment, aucune raison d’étre réalisée, ne serait-ce que par ce qu’il
n’existe aucune relation de proportionnalité entre la masse de différents noyaux,
la masse n’étant pas quantifiée. Le systeme ne peut donc pas étre « vraiment »
périodique. Cependant, pour un nombre limité de modes de vibration excités,
une certaine périodicité peut étre observée.

Physiquement, le fait que les coefficients soient dépendants du temps s’inter-
prete par le fait qu'un surplus d’énergie entraine une fluctuation temporelle de la
répartition des modes. La fréquence du changement de la répartition des modes
peut étre estimée par la relation d’incertitude d’"HEISENBERG : 0 E6(1/v) > h.

1 = HU(t) (4.11)

Décohérence : L’énergie apportée a l'intérieur de ’agrégat est de 'ordre de
grandeur d’une énergie de liaison. Il est donc évident que les oscillations de modes
seront anharmoniques. Il s’ensuit un couplage entre les principaux modes propres
excités et ’ensemble des modes propres de la structure, qui forme un « quasi conti-
nuum ». Par conséquent, une décohérence temporelle progressive entre tous les
modes excités a lieu, compte tenu de la remarque évoquée au paragraphe précé-
dent, concernant la périodicité du systeme. On arrive alors a un mode d’évolution
statistique de la fonction d’onde du systeme.

2La fréquence du systeme {%wo, %lwo, e %"wo} est w = PPCM(q,p1, ", pn)wo
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La vitesse a laquelle 1’énergie se répartit dans la structure peut s’exprimer a
I’aide de la regle d’or de FERMI.

e a2
ou | s > est la fonction d’onde initiale, {| [ >} est la base des modes propres et
Vi=2>s <s|V]1>%0uV est la perturbation de I'Hamiltonien. Vj; est donc
la matrice des couplages entre 1’état initial et la base de modes propres. p;(E) est
la densité d’états pour I’énergie E.

Par ailleurs, 1’énergie fournie dépasse largement l'énergie d’interaction qui
peut exister entre diverses sous-structures de ’agrégat. Ainsi la géométrie de
I’agrégat peut étre totalement distordue par rapport a la géométrie initiale. Des
éléments de la structure peuvent se déplacer. Il y a alors perte totale de la cohé-
rence quantique initiale dans des temps assez faibles (1 & 10 ps).

Localisation de 1’énergie : Le fait que les modes propres soient fonction
propres de I’'Hamiltonien du systeme assure que l’énergie totale reste constante,
égale a la valeur propre associée. Si I’on considere maintenant un élément indi-
viduel de la structure comme systeme, celui-ci va subir de fortes perturbations
dépendant du temps. Son énergie totale ne sera donc pas constante avec le temps,
mais fluctuera fortement.

De méme que dans 'exemple de la figure 4.1, toute ’énergie est déposée sur
I’atome de droite au début, a tout instant, un élément particulier de la structure
peut etre porté a des énergies approchant ’énergie totale répartie dans tous les
modes de vibration.

Si la structure est assez petite, c’est la cohérence quantique qui va donner le
temps d’une fragmentation. En revanche, si la cohérence est totalement perdue,
il s’agit d’un probleme statistique.

Limite classique

Critere classique : Ces phénomenes de décohérence quantique peuvent aussi
étre mis en évidence par un calcul de longueur d’'onde de DE BROGLIE (A = h/p).
Si nous faisons une application numérique, nous trouvons que pour l'eau, a une
énergie de 0,01 eV (énergie de point 0 pour une vibration de 160 cm™), A = 0,7 A,
A comparer avec la taille d’une molécule d’eau qui est environ de 2 A. Dés que nous
avons en énergie 0,01 eV fois le nombre de molécules d’eau dans la structure, nous
pouvons donc considérer que le systeme peut se représenter par une trajectoire
obéissant a la mécanique classique [84].

Le peuplement des niveaux internes : vibration et rotation interne.
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Nous ne parlerons ici que du peuplement des niveaux de vibration et rotation
interne juste apres la collision, du point de vue classique et sans considérer la
relaxation qui en découle.

L’ajout de I’énergie moyenne (AF) dans une population de projectiles, a I’état
fondamental, sous forme d’énergie cinétique d’un seul des éléments de celui-ci, se
traduit par le peuplement de niveaux de vibration ou rotation interne.

La répartition de I’énergie dans les différents quanta de vibration et assi-
milé obéit & une loi de POISSON (voir Annexe E). Si v = (AE)/hv ou v est
la fréquence de la vibration considérée, 7 est alors le nombre moyen de quanta
vibrationnels présent dans AFE, nous pouvons écrire la probabilité de peupler le
niveau n comme [85] :

vn

Py = Fu() = 7 exp(-7) (4.13)

Notons que si le projectile n’est pas a I’état fondamental, il peut survenir
un probleme d’interférence entre 1'onde créée par l'introduction d’un quantum
vibrationnel, et ’état initial. En pratique, cela se traduit par une excitation plus
importante ou par le refroidissement collisionnel [86]. En effet, la cible peut ré-
cupérer 'énergie vibrationnelle initiale.

Le peuplement des niveaux rotationnels Le modele évoqué ne tient pas
compte de la forme du projectile. En particulier, il ne tient pas compte du peu-
plement possible des niveaux rotationnels. Ces transferts peuvent étre pourtant
majoritaires lorsque la fréquence de vibration du projectile est forte et lorsque
lagrégat est « plat » [87]. En effet, pour avoir un transfert d’énergie vers les ni-
veaux rotationnels, donc créer une rotation d’ensemble de la structure, il faut,
d’une part, percuter la cible en périphérie, et d’autre part, que I’énergie apportée
ne puisse pas étre transférée vers un niveau « souple » de vibration, c’est-a-dire
un niveau de vibration faible, comme une rotation interne. La structure va plier
la ou elle est le plus faible, sinon elle va tourner sur elle méme.

Dans le cas des agrégats étudiés dans ce travail, les niveaux de rotation interne
des molécules d’eau, ou de vibration entre molécules de solvant, sont assez faible
pour pouvoir négliger les effets de rotation d’ensemble.

4.2.3 Limites du modele impulsionnel

Ce modele un peu simpliste présente des accords avec I'expérience [88,89] pour
ce qui est de I’évolution du transfert d’énergie en fonction de la masse de la cible
et du parametre d’adiabaticité. Il présente de bons accords avec les simulations
numériques [87].

Il existe des modeles impulsionnels plus élaborés encore [90], ainsi que des
modeles semi-classiques et purement quantiques pour obtenir la probabilité d’ex-
citation d’un systeme harmonique lors d'une collision colinéaire [85].



CHAPITRE 4. TRANSFERT D’ENERGIE 85

Le modele considéré ne tient pas compte du transfert vers les niveaux ro-
tationnels, mais cela nous importe peu. Vu la structure des agrégats que nous
étudions, 'approximation la plus limitante est l'oubli des niveaux de rotation
interne dans la structure.

Il est a noter que 'hypothese la plus contestable dans les modeles étudiés est
peut étre que le potentiel d’interaction entre cible et projectile est, en approche
colinéaire, attractif a grande portée et répulsif sur une plage beaucoup plus faible
que celle considérée dans les modeles. La proportion d’énergie interne transmise
au systeme ne serait-elle pas plutot liée a I’énergie cinétique du systeme lorsque
celui-ci atteint le puits de potentiel 7 Notons que ceci compense le déficit d’énergie
transférée, mais peut aboutir a la formation d’un complexe intermédiaire.

4.3 Approche résonnante

Nous allons nous intéresser a des situations ot la collision « prend son temps ».
Ceci peut avoir lieu, soit avec un parametre d’adiabaticité intermédiaire, la col-
lision est lente mais de 1’énergie est tout de méme transmise a l'agrégat, par for-
mation d’un complexe intermédiaire. Ce point est évoqué dans la référence [91].

4.3.1 Approche de la satellisation

Par ailleurs, nous avions évoqué dans le paragraphe 3.4.1 un processus qui
entrainait un fort temps de contact entre le projectile et la cible : la satellisation.
La satellisation spontanée ne pouvait pas avoir lieu pour des potentiels centrifuges
en 1/r. 1l faut au moins un potentiel & longue portée évoluant en 1/r2. Nous
travaillons avec des agrégats ioniques en interaction avec une cible neutre. Le
potentiel est donc, au moins, en 1/r®. Cette approche est donc envisageable.

Le projectile reste donc un certain moment a proximité de ’agrégat cible.
L’interaction entre les deux partenaires est alors importante. Il peut donc y avoir
échauffement des modes internes de I’agrégat, donc stabilisation de la coordonnée
réactionnelle agrégat-cible. Ce processus ne peut étre éventuellement envisagé que
pour les petits agrégats, car la distance de satellisation peut devenir faible devant
la taille d’agrégats devenus trop gros, en particulier lors d’une interaction avec
I’hélium qui a une faible polarisabilité.

4.3.2 Approche collisionnelle

Un autre phénomene qui peut se produire, est la chaine de faits suivante : une
collision lente?®, un transfert d’énergie vers I’agrégat, donc un refroidissement du
systeme agrégat-cible, c’est-a-dire formation d’un complexe. Ceci n’est possible
que s’il existe un potentiel attractif entre la cible et le projectile. Comme nous

3De durée proche du temps caractéristique du systéme
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avions vu dans le paragraphe 4.2.3, ’énergie de collision mise en jeu peut étre
I’énergie de liaison du systeme agrégat-cible. Si ’énergie transférée en énergie
interne est alors supérieure a l’énergie de collision, alors le projectile ne peut plus
s’échapper directement. Il y a formation d’un complexe intermédiaire, métastable.

4.3.3 Devenir du complexe métastable

Nous avons vu comment pouvait se former un complexe métastable entre la
cible et le projectile. Ce complexe comporte une tres forte énergie interne égale
a I’énergie de collision ajoutée de I’énergie de liaison agrégat-cible.

Afin de pouvoir conclure sur le devenir d’un tel systeme, il nous faut étudier
I’évolution d’un tel systeme. C’est ce que nous nous proposons de faire dans le
chapitre 5. Plus particulierement, nous reviendrons sur le devenir du complexe
au sous-chapitre 5.6.

Nous verrons par la suite (chapitre 7 et 8) quel est le mécanisme de transfert
d’énergie pour notre systeme.
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CHAPITRE 5
Energie : répartition et évolution

Nous avons décrit les grandeurs cinématiques importantes pour comprendre
les collisions, ainsi que le transfert d’énergie cinétique en énergie interne a l’agré-
gat. Nous allons maintenant décrire ce que devient cette énergie, et plus générale-
ment 1’évolution d’un systeme possédant plusieurs degrés de liberté et possédant
de I’énergie interne.

Le but de ce chapitre est de fournir un certain nombre d’éléments théoriques
que nous utiliserons pour l'interprétation des résultats expérimentaux.

A partir de I’étude bibliographique d’un certain nombre de théories discutant
de I’évolution d’un systeme chaud hors équilibre, j’ai été amené a proposer, sinon
une nouvelle théorie, du moins, une nouvelle formulation d’une théorie existante.

Les principes généraux dégagés dans ce chapitre permettent d’asseoir I'inter-
prétation complete de nos résultats sur des calculs de dynamique moléculaire
effectués dans des configurations particulieres.

Nous allons débuter par la description d’une surface de potentiel, puis nous
discuterons de la répartition et de I’évolution de 1’énergie au sein d’une structure.

5.1 Introduction

Un des problemes qui se pose dans I'interprétation des résultats de fragmen-
tation est la condition suffisante pour provoquer une rupture de liaison. Suffit-il
d’avoir injecté I’énergie adéquate dans le systeme pour que la liaison la plus faible
se brise 7 En effet, si 'on dépose 1’énergie nécessaire a une fragmentation sur un
atome tres fortement lié a la structure, comment toute cette énergie peut-elle se
retrouver « focalisée » a un moment donné sur la liaison la plus faible? C’est a
cette question que nous allons essayer de répondre dans ce chapitre.
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5.2 Surface de potentiel

Le but de ce paragraphe est d’étudier et de mieux comprendre la signification
d’une surface de potentiel. Nous allons commencer par une étude de systemes
classiques simples avant d’aborder le probleme de systemes quantiques multidi-
mensionnels.

5.2.1 Exemples en mécanique classique

Commencons par une description rapide de systemes en mécanique classique.

Systeme a un degré de liberté

Plagons nous dans le référentiel du laboratoire, supposé galiléen. Considérons
un systeme masse ressort ou un pendule contraint a des déplacements a une
dimension, et supposés sans frottements. Les forces appliquées a de tels systemes
pour de petits mouvements dérivent d’un potentiel harmonique F, qui s’exprime
simplement par 1’équation :

E, = —ax (5.1)

ou x est la variable de déplacement et a est la constante de raideur du ressort
dans le cas du systeme masse ressort ou le rapport force gravitationnelle sur la
longueur du pendule dans le deuxiéme cas.

L’énergie potentielle du systeme est donc entierement déterminée par la po-
sition x.

Systéme & deux degrés de liberté

Considérons, dans le méme référentiel que précédemment, un systéme masse
et 2 ressorts orthogonaux, sans aucun couplage entre les coordonnées d’élongation
des ressorts. Les deux degrés de liberté sont indépendants. Les énergies poten-
tielles E,; de chaque systeme sont donc indépendantes et s’écrivent, si la position
d’équilibre est a 0 pour les deux coordonnées :

{Epl = %klllf% (52)

_ 1 2
Ep2 = 5]{32[1}2

L’énergie potentielle totale est alors la somme des deux énergies E, = E,; +
E,,. L'énergie totale E,y; du degré de liberté 7 est la somme entre I’énergie
potentielle a un endroit donné, et 1’énergie cinétique du systeme, dans la direction
Zi.
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2
Eioi = %kzl“? + %m (i}?) (5.3)
Pour un systeme particulier, les énergies totales de chaque degré de liberté
sont invariantes avec le temps car il n’y a aucun couplage entre les degrés de
liberté.
Si nous travaillons avec la contrainte de ’énergie totale E;,; = FEio1 + Fior
donnée, alors les mouvements possibles sont limités par I'inégalité :

Epl + EpZ S Etot (54)
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FIGURE 5.1: Zone d’exploration possible pour un systeme masse-ressort a deux
dimension (ellipse). En abscisse et ordonnée se trouvent les deux coordonnées
de mouvement possible, en unité arbitraire. Les rectangles correspondent aux
zones effectivement explorées pour des répartitions d’énergies déterminées. Sur
cet exemple, le ressort sur x; est plus raide que sur x,.

Périodes incommensurable / commensurable

L’intérieur de l'ellipse de la figure 5.1 représente la zone déterminée par la
formule 5.4. Si maintenant nous travaillons avec un systeme particulier dont
les périodes de vibration sont incommensurables et qui posséde une répartition
d’énergie entre les niveaux 1 et 2 bien déterminée, les positions explorées par ce
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systeme sont contenues dans des rectangles semblables aux rectangles hachurés
de la figure 5.1.

Notons que le systeme ne peut pas se décrire uniquement avec 1’énergie totale.

Prenons maintenant I’exemple du pendule. La force de rappel est identique
dans toutes les directions d’oscillation. Ainsi, les périodes de vibration dans les
deux degrés de liberté sont commensurables. Il existe donc une relation de phase
entre les deux degrés de liberté : le systeme est donc périodique. Ainsi, la trajec-
toire est fermée, et le systeme n’explore qu’une partie du rectangle défini dans la
figure 5.1.

Il en est de méme pour tout systeme possédant des fréquences de vibrations
proportionnelles par un entier relatif. Typiquement, la trajectoire décrite est alors
une courbe de LISSAJOU tangente au rectangle accessible au systeme.

Définition d’une surface de potentiel

La définition d’une surface de potentiel découle des exemples ci-dessus :

Une surface de potentiel est une représentation de 1’énergie en fonction des
parametres spatiaux d’une structure.

La dimension d’une surface de potentiel est N, le nombre de degrés de liberté
sur lesquels peut évoluer le systeme.

5.2.2 Dans le cas d’une molécule

La taille atomique ou moléculaire, ainsi que les énergies mises en jeux nous
imposent de traiter le probleme dans le cadre la mécanique quantique. Nous allons
voir les modifications que cela apporte par rapport a la mécanique classique.

Exemple a une dimension

Dans le cas d'une liaison entre deux atomes, nous pouvons modéliser 1’in-
teraction pour de faibles déplacements par un oscillateur harmonique. L’énergie
potentielle s’exprime alors par I’équation :

1
E = ihuu2 + C'ste (5.5)

Ici, hv représente I’énergie d’'un quantum de vibration, u est la coordonnée
normale de déplacement'. C'ste représente une constante de référence de 1'énergie.

1Si u est la distance dans le systéme des coordonnées normales, r est la distance métrique
des deux atomes, p la masse réduite du systeme et k la force de rappel qui lie les deux atomes,

_ a/ h?
onar={/prru.



CHAPITRE 5. ENERGIE : REPARTITION ET EVOLUTION 91

En résolvant I’équation de SCHRODINGER on trouve que 1’énergie s’exprime
alors par la relation :

1
E, =hv(n+ 5) + Ey (5.6)

La constante %hy provient de l'incertitude de HEISENBERG. Au plus profond
du puits de potentiel, la position et I'impulsion ne peuvent pas étre connues
rigoureusement en méme temps. La quantification en énergie interdit I'acces a
certains volumes de la surface de potentiel.

La référence en énergie (C'ste), c’est-a-dire I’énergie minimale accessible pour
le systeme, devient, du point de vue de la mécanique, I’énergie de point zéro,
soit : Fy + %hy.

La surface de potentiel peut donc s’écrire :

E = %hV(UQ—l) (5.7)
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FI1GURE 5.2: Surface de potentiel pour un systéeme a une dimension. En abscisse
est représentée la coordonnée normale, et en ordonnée I’énergie en eV. La fré-
quence de vibration est 100 cm!. Les traits horizontaux représentent les énergies
sur 'amplitude d’oscillation disponible pour le systeme. La référence d’énergie est
I’état fondamental.
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Pour un systéeme multidimensionnel

Définition : Pour un systeme possédant plusieurs degrés de liberté, la sur-
face de potentiel est multidimensionnelle. Nous pouvons la décrire comme une
hypersurface de potentiel.

Au voisinage du fond des puits de potentiel, on utilise habituellement I’ap-
proximation harmonique. Ainsi la surface est représentée par un paraboloide de
dimension n, ou n est le nombre de degrés de liberté du systeme.

Aspect de la surface : Dans le cas d’un puits parfaitement harmonique, au-
cun des oscillateurs n’est couplé avec les autres. Les solutions de I'équation de
SCHRODINGER se trouvent donc indépendamment pour chaque oscillateurs, hors
couplage cinétique (rotation-vibration . ..).

Il convient de faire attention a la référence en énergie. En effet, a I’énergie de
point 0, tous les oscillateurs se trouvent dans le méme état quantique qui est 1’état
fondamental. Notons que la surface de potentiel classique n’est plus alors une
surface au sens habituel du terme. En effet les paraboles qui décrivent I’énergie
potentielle du systeme pour une coordonnée donnée ne se coupent plus pour le
zéro de coordonnées spatiales : elles n’ont pas le méme minimum. Cependant,
dans le cadre d’un calcul classique, ’écart d’énergie entre le fond du puits et
I’énergie de point zéro est négligeable devant 1’énergie du systeme.

Le non croisement des paraboles en un méme point est une concrétisation
du postulat deHEISENBERG : En zéro, nous ne savons pas exactement ou est le
systeme.

Le fait que la surface de potentiel ne soit plus continue indique qu’aucun
transfert d’énergie n’est possible entre les niveaux de vibration car ils deviennent
des systemes totalement indépendants. La surface reste une surface de potentiel
car le gradient est définit en tout point, mais il est impossible de choisir un autre
systeme de coordonnées car la force ne serait alors plus définie.

La surface de potentiel d’un systeme de dimension N, non couplé, se représente
alors par les N courbes :

(= St - ) 59)
i=1..N

Construisons cette surface. La surface de potentiel de dimension N (voir fi-
gure 5.3 pour N=2) est alors la réunion d’un ensemble de cylindres a bases de
paraboloide de dimension N (figure 5.3 ce sont des cylindres a bases de parabole).
L’intersection de toutes ces paraboles avec le plan d’équation £ = 0 donne un
parallelotope de dimension N (figure 5.3 un carré) d’équation (Vi,u; = 1), dont
le volume (figure 5.3 la surface) correspond a la zone de point zéro, dans laquelle

évolue les différents constituants du systeme lorsque 1’énergie interne est nulle
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FIGURE 5.3: Surface de potentiel pour un systeme a deux dimensions. En abscisse
sont représentées les coordonnées normales, et en ordonnée 1’énergie en eV. Sur
'axe x (resp. y), la fréquence de vibration est 100 cm™" (resp. 500 cm™'). Nous
pouvons noter que les deux paraboles ne se coupent pas en leur minimum. Est
aussi représentée la fonction d’onde classique d’un systeme évoluant dans cette
surface avec une équipartition de I’énergie dans les deux modes.

Etat, fonction d’onde : En ordonnée, ’énergie représente 1’énergie totale
donnée au systeme qui est partagée entre les degrés de liberté, supposés non
couplés pour l'instant. La fonction d’onde totale du systeme multidimensionnel
est donc le produit des fonctions d’onde associées a chaques degrés de liberté.
Ainsi, la fonction d’onde totale du systeme dans une répartition d’énergie donnée
est contenue dans un parallelotope de dimension N (figure 5.3, ¢’est la courbe a
'intérieur).

Les sommets de ce pavé correspondent aux points de plus haute énergie poten-
tielle, c’est-a-dire la ou elle est égale a 1’énergie interne. Les faces correspondent
aux configurations d’atome ou l'énergie cinétique n’est présente que sur un seul
des degrés de liberté, celui parallele a la face. La probabilité de présence du sys-
teme est alors tres importante dans les angles, importante sur les faces et faible
ailleurs.
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Localisation du systeme dans un état : Pour mieux sentir la physique
qu’il y a derriere cela, considérons un systeme représenté par un paquet d’ondes
qui se propage dans le rectangle de dimension 2 de la figure 5.3. Si le paquet
d’ondes se dirige vers un des cotés de ce rectangle, sa vitesse dans la direction
du coté en question va décroitre jusqu’a devenir nulle et s’inverser. Le temps
de séjour du systeme sur le coté est donc beaucoup plus grand qu’au centre du
rectangle. Notons que lorsque le systeme se trouve sur un des cotés du rectangle,
il continue a évoluer librement le long du méme coté, a cause du mouvement
non couplé a I'autre oscillateur. Si maintenant le paquet d’onde se déplace vers
un angle, alors toutes les coordonnées vont étre bloquées pendant le temps qu’il
faudra pour inverser totalement la vitesse. Le temps de séjour du systeme sur
un coté est donc beaucoup plus grand qu’au centre du rectangle. Nous pouvons
donc dire que la plupart du temps, le systeme évolue sur la surface du carré. Il
existe cependant des zones de cette surface ou il y a plus de chance de trouver
le systeme : ce sont les sommets. En effet, en ces points, le systeme réside tout
autant de temps que sur une aréte en général, mais en plus, il est totalement
immobile, alors que sur une simple aréte, il évolue toujours.

Si nous généralisons maintenant a la dimension N. Nous travaillons alors dans
une surface de potentiel de dimension N+1. Le rectangle précédant devient un
parallelotope de dimension N, et le systeme évolue sur des surfaces de ce paral-
lelotope de dimension N-1. La probabilité de présence du systeme est toujours la
plus importante aux 2" sommets (dimension 1), et d’autant plus faible que nous
regardons des éléments de dimension plus élevée (arréte dimension 2, face dimen-
sion 3...). Tous ces éléments appartiennent aux surfaces du parallélotope, nous
pouvons donc dire que le systeme évolue, la plupart du temps, sur ces surfaces.

Si nous considérons maintenant une autre répartition de 1’énergie pour ce
systeme, les angles seront a nouveau les zones de probabilité de présence la plus
élevée.

De plus, le postulat de HEISENBERG nous indique que la coordonnée u; doit
disposer d’une énergie d’au moins %hl/i. L’énergie disponible dans la coordonnée
u; est donc :

1
Ei = (w)H(ui—1) (5.9)
ou H() est la fonction de HEAVISIDE multipliée par x (H(z) = xH(x)).

Localisation spatiale du systéme : La position de points de probabilité
maximale vérifie donc, pour une énergie totale F :

> S H(E—1) = B (5.10)
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Lorsque 'un des modes est a ’état fondamental (E; = 0), sa coordonnée
normale est donc inférieure & 1 et en position moyenne, u; = 0 (il est possible
d’obtenir par le calcul la localisation géométrique du fond de puits [92]). Il s’ensuit
que la surface sur laquelle les zones de probabilité de présence élevée (les sommets
de chaque parallelotopes) se trouvent, est ’ellipsoide d’équation 5.10 tronqué par
la famille de surface d’équation 5.8.

Nous reconnaissons ici, a F constant, I’équation d’un hyperellipsoide. Ainsi,
quelque soit la configuration choisie pour une énergie donnée, les points de plus
grande probabilité de présence se trouvent a la surface de l'ellipsoide d’équa-
tion 5.10. Le nombre de points présents sur cette surface, aux dégénérescences
pres, est égal & 2V (nombre de sommets dans un parallelotope de dimension N)
fois le nombre d’états.

Probabilté de présence
maximale

|Surface de
Potentiel

FIGURE 5.4: Surface de potentiel pour un systeme a deux dimensions. Pour les
coordonnées, voir figure 5.3. Le paraboloide de I’équation 5.10 est représenté.
Pour une énergie donnée, le systeme se trouve sur une ellipse tronquée par les
surfaces de potentiel de chaque mode.

Lorsque 'énergie du systeme augmente, les niveaux de vibration sont de plus
en plus disponibles. Il y a une densification de la probabilité de présence sur
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’ellipsoide.

Couplage entre modes : En rajoutant des couplages entre modes au systeme
purement harmonique, nous introduisons des possibilités de transfert d’énergie
entre modes. Ainsi le parallelotope qui définit les états peuplés a un instant
donné, peut fluctuer, ses sommets étant toujours liés a I'ellipsoide.

L’introduction de ’anharmonicité dans les potentiels est une source de cou-
plage entre les modes qui ne sont orthogonaux qu’au premier ordre. ’anharmo-
nicité introduit aussi des distorsions de la surface de potentiel (ce n’est plus une
réunion de cylindres car il intervient dans les équations des termes fonction de
plusieurs coordonnées). Toutes les considérations précédentes restent valables, a
cela pres que le systeme ne peut pas évoluer dans un état particulier, mais qu’il
explore la surface de potentiel. Il reste toujours plus de temps la ou son énergie
cinétique est faible.

5.3 Ou se trouve I’énergie ?

Se pose la question de ce qu’est I’énergie potentielle dans notre structure, afin
de savoir ou la trouver. L’agrégat est composé d’éléments interagissant chacun
avec I’ensemble.

Les interactions

Les interactions a grande distance (> 2 A) qui existent entre les différents
éléments de 1’agrégat sont des interactions créées par la charge portée par le
métal, et par le nuage électronique de chaque élément constitutif de I'agrégat,
qui peut se polariser lors d’une interaction (polarisabilité) ou étre déja polarisé
(moment dipolaire).

A courte portée (< 2 A), ce sont les interactions entre électrons et noyaux qui
vont dominer. Cela peut se traduire par des échanges d’électrons qui meénent soit
a la formation d’une liaison chimique (cas des liaisons hydrogene, de I'interaction
avec un métal a couche incomplete. . .), soit & une répulsion dans le cas d’inter-
action & 4 électrons, par exemple (gaz nobles). Les liaisons sont alors tres fortes
(> 0,5 eV), et tres directionnelles.

A chaque interaction peut étre associée une force. Nous travaillons sur un
systeme microscopique isolé. Ces forces sont donc conservatives et dérivent d’un
potentiel?. Il est donc possible d’établir une hypersurface de potentiel pour dé-
crire le systeme. Le systeme étudié est de dimension finie. Le potentiel est donc
convergent lorsque toutes les particules sont a l'infini les unes des autres. C’est

2Cela peut paraitre surprenant, mais pour un systéme microscopique, I’énergie qui serait
transformée en chaleur dans un systéme non conservatif, est ici transformée en énergie cinétique,
donc apparait dans le bilan d’énergie réversiblement.
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la plus basse valeur de potentiel possible, obtenue en faisant varier la répartition
électronique, qui est prise comme référence de I’hypersurface de potentiel. Les ré-
pulsions entre noyaux et entre électrons assurent au potentiel une valeur bornée
a courte portée. Cette surface est donc beaucoup plus complexe que celle décrite
dans le paragraphe 3.3.1.

L’état fondamental

L’état fondamental du systeme se caractérise par le fait que les positions
spatiales des atomes, et la répartition électronique correspondent au point de plus
basse énergie de 'hypersurface de potentiel. Ce point existe toujours, méme s’il
peut se trouver a l'infini (cas de deux charges de méme signe). Dans le cas de nos
agrégats ce minimum existe toujours pour les valeurs bornées des parametres. Il
s’agit alors d’un puits de potentiel. Le systeme est alors stable au sens mécanique
du terme, c’est-a-dire qu'une légere perturbation entraine une réponse du systeme
dans le sens de la modération. Si I'agrégat est « froid », les éléments sont « au
plus fixe », c’est-a-dire qu’ils sont purement quantiques et vérifient épor = h, ce
qui se traduit sur la surface de potentiel par  EdT = h.

L’énergie interne

Surface de potentiel - vibration Le fait que le systeme soit stable d’'un point
de vue mécanique nous indique que si nous lui donnons un peu d’énergie, la struc-
ture ne va pas se détruire, mais va se distordre périodiquement. Cela se traduit
sur la surface de potentiel par des oscillations dans le puits de 'hypersurface, et
sur la structure par la présence de vibrations. Notons que pour des interactions
directionnelles, il existe trois types de vibration possible : une dans I’axe de la
liaison (stretching) et deux de flexion de la liaison (bending). Par ailleurs, si les
éléments ne sont pas a symétrie sphérique (cas de 'eau), il faut rajouter une
possibilité de torsion (hindered rotation).

Tous les éléments du systeme étant solidarisés entre eux par une interaction,
c’est I’ensemble de la structure qui vibre.

Les modes propres de vibration forment une base orthogonale des vibra-
tions de la structure, de dimension égale au nombre de degrés de liberté internes.
Chaque mouvement de vibration peut étre représenté par un unique point dans
I’espace engendré par cette base. Ils existent en mécanique classique. La réso-
lution de ’'Hamiltonien du systeme dans la base des modes propres amene a la
détermination de fonctions propres, spécifiques a la mécanique quantique. Ces
fonctions propres de 'opérateur Hamiltonien vues par la mécanique classique
correspondent a des mouvements périodiques bien particuliers de la structure.
Ces mouvement sont appelés modes propres de vibration et sont associés a une
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énergie de vibration qui est quantifiée. Un état de vibration est donc une su-
perposition de modes propres, et ’énergie interne de vibration est la somme des
énergies qui peuplent tous les modes propres.

Rotation d’ensemble : Le systeme constitué par l’ensemble des éléments
d’un agrégat étant isolé, son énergie est invariante par rapport a la rotation
d’ensemble de la structure. Il est donc possible de faire tourner la structure, dans
un référentiel galiléen, sans en perturber, au premier ordre, la géométrie. Il y
a peuplement de niveaux de rotation. Si la rotation devient trop importante,
surviennent alors des distorsion de la surface de potentiel dues a des élongations
de liaisons (force centrifuge). Ceci ouvre la porte a un couplage rotation-vibration.

Dans le cas des agrégats, le moment d’inertie de la structure est important et
le couplage entre rotation et vibration intervient rapidement, favorisé par le fait
que beaucoup de liaisons sont directionnelles et possedent donc des possibilités
de vibration en flexion et en torsion qui sont énergétiquement du méme ordre de
grandeur que la rotation d’ensemble. L’entropie va alors favoriser le peuplement
de beaucoup de niveaux de vibration de faible énergie, plutot que d’un niveau de
rotation d’ensemble.

Nous ne considérerons donc plus la rotation d’ensemble.

Rotation interne : Certains modes de vibration possedent une barriere de
potentiel assez basse et conduisent a de la rotation interne au dela d’une certaine
énergie. Ce sont des modes quantifiés, souvent considérés comme des rotations
pures.

5.4 Evolution d’un systeme chaud : La Théorie
RRKM

Il est intéressant pour nous de déterminer le temps que met un agrégat a se
fragmenter, a partir du moment ou une énergie suffisante y a été déposée, afin
d’étre stir d’observer toutes les fragmentations.

Notons ici que le temps de demi vie radiatif d’une vibration est de ’ordre de la
milliseconde. Il faudra donc veiller a ce que le temps de réorganisation énergétique
soit toujours tres inférieur a ce temps.

5.4.1 Formalisme

Nous allons tout d’abord présenter le formalisme habituel pour le traitement
du probleme posé.
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Parameétres du mouvement

Nous avons vu dans la section 4.2.2 que le mouvement des particules est statis-
tique, car les différents modes de vibration sont couplés entre eux et que I’énergie
peut passer d’'un mode a 'autre. Nous pouvons donc considérer individuellement
les éléments constituant la structure.

Nous appellerons p; la quantité de mouvement de la particule i et ¢; ’écart de
sa position par rapport a I’équilibre. Par la suite, nous discuterons du probleme
de migration d’éléments dans la structure.

Densité d’états discrets

Le produit dp; 0¢; est homogene a une action, et doit donc, d’apres la relation
d’incertitude d’HEISENBERG vérifier a peu prés : dp;d¢; 2 h. Or, augmenter
’énergie systéme revient & lui rajouter une unité d’action®. Par conséquent,

/EE dp dg; (5.11)

Eiot=0 h

correspond au nombre de quanta vibrationnels affecté a I’élément ¢ pour I’énergie
interne F, dans ’hypothese d’un grand nombre de niveaux peuplés [93].

Ainsi, si nous considérons maintenant le systeme doté de n éléments, le nombre
total de quanta vibrationnels peuplés va dépendre de la répartition de I’énergie
selon ses différents modes. Le nombre total de répartitions possibles pour le sys-
teme, a une énergie donnée, compte tenu des dégénérescences, s’écrit alors :

S, Ei=E

n(E)=p(EYE = ] / dpquz

1<i<n

—E—E Ep=E-Y""
= / / Hdpz dg;
E;1=0 E>=0 E,=0

= / / o dppdqy -+ - dgy, (5.12)
Etor= E'

La fonction p(E) est la fonction densité d’état, et E est le plus petit incré-
ment d’énergie du systeme quantifié. La densité d’état indique le nombre d’états
accessibles pour une énergie interne E a §FE pres. Ceci correspond au nombre
d’états sur lesquels fluctue I'énergie.

La densité d’état augmente fortement avec 1’énergie car plus de modes internes
sont accessibles, et certains modes peuvent contenir plusieurs quanta.

3Par exemple, pour un oscillateur harmonique :E 7 = hv(1/2 +n)T = nh + 1/2h. Lorsque
I’on passe du mode de vibration n & n + 1, il y a bien rajout de h & ’action ET.
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Probabilité d’état

La probabilité d’avoir I’état k, dégénéré g, fois, a un instant donné, dans le
systeme a I’énergie F, s’écrit alors :

p= 2 (5.13)

n(E)
Une réaction qui est issue d'un état k est donc d’autant plus rapide que la
probabilité d’atteindre cet état est élevée. Il faut donc s’attendre a trouver une
vitesse de réaction proportionnelle a cette probabilité.

Densité d’états couplée a un continuum

Si maintenant le systeme est couplé a un continuum comme 1’énergie cinétique
(énergie externe), I’énergie se sépare en une composante continue et une compo-
sante discrete (énergie interne) : E = Fyy = K + Ejpy. Eiyy peut done varier de 0
a E. Le nombre d’états dans lesquels le systeme peut se trouver s’exprime comme
I'intégrale de la densité d’état définie par I’équation 5.12. Il s’écrit alors :

int=E de
N(E) = / / / cdpadqy - dgso (5.14)
lnt =0 E= Eznt €

ou de est le plus petit incrément d’énergie du systéme quantifié. N(E) corres-
pond donc au nombre d’états internes disponibles si le systeme est couplé a un
continuum d’énergie tel que ’énergie cinétique. Si notre structure se fragmente,
le nombre d’états possible pour le systeme constitué de deux fragments est alors
NT(E — Ep) ou Ej est I'énergie de liaison perdue.

Etat de transition

Lors d’une réaction, certains parametres de position spécifiques varient. Nous
appellerons ces parametres, les coordonnées de réaction. Or, ’état initial est un
puits de potentiel (voir section 5.3). L’énergie potentielle interne augmente donc
pendant le déroulement d’une réaction. Dans la plupart des cas, ’énergie poten-
tielle passe par un maximum pour atteindre I’état final (col dans la surface de
potentiel). Par convention nous noterons toutes les grandeurs caractéristiques de
I’état de transition par un exposant .

C’est pour ce maximum d’énergie potentiel dans le chemin réactionnel que
le nombre d’états p*(E — E*) est le plus faible, on E* est I'énergie de 'état de
transition par rapport au puits de potentiel et p* est la densité d’états dans la
configuration de I'état de transition. Le fait que le systeme ne se trouve pas dans
un puits de potentiel implique que les coordonnées de réaction soient fixes, et
donc ne possedent aucune énergie.
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Si maintenant, nous autorisons aux coordonnées de réaction de posséder de
I’énergie cinétique, le nombre d’états disponible devient : N*(E — E*%).

Ce nombre d’états correspond au nombre d’états dont dispose le systeme
pour répartir son énergie, au moment ou celui-ci possede une énergie potentielle
maximale. Du point de vue entropique, la réaction se fait beaucoup mieux pour
un N¥(E — E%) élevé. Ainsi, il faut s’attendre & obtenir une vitesse de réaction
proportionnelle a ce nombre d’état.

5.4.2 Vitesse de réaction
Définition

La vitesse d’une réaction unimoléculaire est définie comme la proportion de
systemes différents qui réagissent par unité de temps. Dans ['hypothese ergodique,
ceci revient a dire que la vitesse est liée a la variation de probabilité d’avoir une
réaction sur un systeme donné, a un temps donné, c’est-a-dire la variation de
probabilité d’avoir un élément donné possédant une action h a un temps donné.

Expression

A tout instant, I’évolution de la probabilité d’avoir une réaction est égale a la
probabilité d’avoir I’élément i dans 1’état de transition k* (équation 5.13) :

oF, ki(t) _ qi
Py (t) n(E)
¢* est la dégénérescence de cet état, c’est-a-dire, le nombre de configurations

possibles & I’état k*. D’apres le paragraphe 5.4.1, la probabilité 5.15 peut donc
s’écrire :

(5.15)

5Pu(t)  NYE - EY

Pat) —  nE) (5.16)
B Ni(E—EI)
= ThesE (5.17)

Or, si dt est le temps caractéristique minimal du systeme, c’est-a-dire , le
temps minimal sur lequel le systeme évolue, alors ¢ de ~ h. Nous pouvons donc
écrire :

0P(t) _ NY(E - EY)
Pa®)ot ~  hp(B) (518)

Nous voyons donc apparaitre la vitesse de la réaction que nous noterons :



102 5.4. EVOLUTION D’UN SYSTEME CHAUD : LA THEORIE RRKM

N¥(E — EY)
@ (5.19)

Généralisation

Notons que si plusieurs canaux de réaction sont possibles pour atteindre le
meéme produit, il faut sommer les vitesses issues de chaque canal. En particulier
pour la fragmentation, il faut sommer les vitesses de tous les types de fragmen-
tation.

Nous pouvons remarquer que s’il existe des réorganisations possibles au cceur
de la structure, il faudra en tenir compte en considérant les intermédiaires réac-
tionnels dans un schéma cinétique.

5.4.3 Calcul de la densité d’états

Pour pouvoir calculer la constante de vitesse définie par I’équation 5.19, il
faut donc déterminer la densité d’état du systeme dans la géométrie de ’état
fondamental a énergie donnée, ainsi que le nombre d’états disponibles dans la
géométrie de I’état de transition.

Dans la limite continue des niveaux d’énergie, nous pouvons écrire :

dN(E)
dE

p(E) (5.20)

Il suffit donc de se focaliser sur le moyen de calculer p(E) ou N(E).

Fonction de partition

Bien que le systeme que nous étudions soit purement microcanonique, nous
allons nous aider des fonctions de partitions canoniques. En effet, la fonction de
partition canonique classique ¢ s’écrit :

00) = [ olE)e PP (5.21)

ou # = 1/kgT. C’est la transformée de LAPLACE de la densité d’état. Ainsi,
la densité d’état peut s’obtenir a partir de la fonction de partition par inversion :

lE) = [ a(s)e s (5.22)

Les fonctions de partitions canoniques sont déterminées analytiquement pour
beaucoup de systemes pouvant emmagasiner de I’énergie. Le calcul de la densité
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d’état peut donc étre assez rapide, une fois la fonction de partition canonique du
systeme déterminée.

De plus, pour un systeme constitué de n modes discernables contenant de
I’énergie et non couplés entre eux, la fonction de partition s’exprime simplement
par le produit des fonctions de partitions individuelles.

Quels sont les réservoirs d’énergie d’une structure ?

Déterminer la fonction de partition ¢(3) nécessite I’élaboration d’un modele
de stockage de 'énergie. Pour cela, il faut bien connaitre le mode physique mis
en jeu pour ce stockage.

Nous pouvons évoquer plusieurs types de stockage :

— La vibration de pliage, d’étirement et de torsion,

— La rotation interne libre d’un groupement,

— La rotation interne non libre d’un groupement (torsion avec une énergie

élevée)

Modéles

La modélisation des vibrations peut se faire par un oscillateur harmonique.
Notons que cette hypothese est assez dure dans la mesure ou nous cherchons
une vitesse de dissociation, c’est-a-dire que nous cherchons la probabilité d’avoir
un événement hautement anharmonique. La fonction de partition de vibration
harmonique de I’élément i s’exprime alors par la relation [83, section 6.1.3] :

1

q;(B) = ————
9= —5

(5.23)

ou v est la fréquence de vibration.

La rotation peut se modéliser par un rotateur rigide a une dimension. La
fonction de partition de rotation de 1’élément ¢ s’exprime alors par la relation [94,
p77l] :

(87°1;/B)7
orh

3

4, (B) = (5.24)

ou I; est le moment d’inertie réduit des deux éléments de part et d’autre de la
liaison en libre rotation suivant ’axe de rotation, et o,, est le nombre d’éléments
de symétrie contenant ’axe de rotation du rotateur ¢ (o, = 2 dans le cas de I’eau).

La rotation non libre n’est pas considérée en général comme telle, mais soit
comme une rotation libre, soit comme une vibration, selon I’énergie mise dans le
systeme.
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La fonction de partition du systeme constitué de v modes de vibrations et de
r modes de rotation interne s’écrit donc :

3 1
Q= T n-ew [T S (5.29
1<i<v 1<i<r Ir;

Vu les énergies que nous introduisons dans le systeme, et considérant que
nous nous intéressons a une fragmentation, donc a une énergie répartie bien
supérieure aux énergies de vibrations, nous pouvons supposer que 1/5 = kgT >
hy;, cela quelque soit 7. Nous pouvons tout de méme remarquer que dans le cas
général, cette approximation est extrémement fausse. Elle est malheureusement
indispensable pour 'obtention d’un résultat analytique.

La fonction de partition 5.25 peut donc s’écrire :

ap = T I 08 (5.26)

1<i<v 1<i<r i

= g [l [] @ (5.27)

; ; Oy,
1<i<v 1<i<r !

5.4.4 Expression de la vitesse

La transformée de LAPLACE de la fonction de partition 5.27 est alors :

o) = oy TL ™ T 208 (5.29

r
Plo+5-1) 1<i<wv 1<i<r

Il s’ensuit alors que le nombre d’états N*(E) s’exprime par la relation :

¢, ok )
E T N HE
NI(E):Ii; || Q (5.29)
Lot +73) 1<i<ot 1<i<rt orh

La vitesse de la réaction unimoléculaire s’exprime donc simplement a partir
des moments d’inertie des éléments en libre rotation et a partir des fréquences de
vibration ou la structure a I’état fondamental est a I’état de transition.

1

ot - (8n31})3
(B = EY'+5 Tw+ 5 — 1) Lhicicub0d] Hlcicrs ohh

= (5.30)

hEvts-1 Py ~ 8r31,)%
i L(vt + 2) ngigv[h%’] 1H1§i§rg

or;h
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En faisant 'hypothese que seul un mode de vibration est responsable de la
fragmentation, et que tous les autres modes restent inchangés, alors v* = v — 1
et 7t = r. Si nous appelons v* € (1;) le mode de vibration de I’état de départ qui
conduit a la fragmentation, nous obtenons :

E _ Et v+5-1
= <T> vt (5.31)

5.4.5 Amélioration du modele

Nous allons maintenant essayer d’affiner un peu le modele utilisé précédem-
ment.

Correction anharmonique

Comme nous 'avons vu dans la section 5.4.3, le calcul précédent suppose les
oscillateurs tous harmoniques, ce qui est loin d’étre vérifié. Pour tenir compte de
cela, une correction anharmonique est possible sur le calcul précédent. Cependant,
cette correction suppose la connaissance des termes d’anharmonicité. Dans le cas
des agrégats que nous étudions, ces termes ne nous sont pas connus. Nous n’irons
donc pas plus loin dans la considération de cette correction.

Correction du point zéro

Les énergies considérées sont des énergies absolues, portées sur la surface de
potentiel. Dans tout le calcul, nous avons négligé I'existence de I’énergie du point
zéro, c’est-a-dire 1’énergie de vibration au repos due a l'incertitude de HEISEN-
BERG. Or, nous avons rupture d’une liaison et modification des fréquences de
vibration des différents modes de la structure a I’état de transition. Cette énergie
« minimale » varie donc pendant la réaction et peut étre récupérée ou utilisée lors
d’un processus. Il est assez difficile de concevoir ce que représente cette énergie
minimale. En effet, c’est une énergie qui ne fluctue pas entre les modes, elle n’est
donc pas disponible pour induire une réaction. Il est donc difficile de dire que
I’énergie interne du systeme au repos soit la somme des énergies de point zéro
de tous les modes. Chaque énergie est localisée dans son mode. Au total, les
modes sont peuplés de telle sorte que tous les atomes de la structure obéissent a
op;0ou; > h pour toutes les directions de ’espace.

Il est possible de réaliser la correction du point zéro dite de RABINOVITCH [95,
96]. Nous ne ferons que donner les équations correspondantes, sans essayer de les
démontrer. L’énergie du point zéro s’écrit alors :
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1
€0 =15 Z hy; (5.32)

En effet, nous supposons qu’il y a libre rotation des éléments susceptibles de
s’acquérir de I’énergie interne. L’angle de rotation de I’élément n’est donc pas
imposé a T' = 0 K. L’absence de contrainte entraine alors une absence d’énergie
au point zéro. En réalité, il y a toujours une petite contrainte sur la position, mais
les énergies de vibration associées sont tres inférieures aux énergies de vibration
de la structure, donc sont négligées.

Notons :
E. = EJe (5.33)
w(E) = exp(—1,0506 E>*)
w'(E) = —1,0506Ef6 - exp(—1,0506 E%°) (5.35)
_ =D+ 3) ()’
G = . 5 hwy)? (5.36)
a(E) = (1-pGw(E)) (5.37)

E. est lexpression de I’énergie en unité d’énergie du point zéro. w(FE) est une
fonction empirique. w'(E) est sa dérivée par rapport a E. [3, est le parametre de
dispersion des fréquences.

La densité d’état et le nombre d’états s’écrivent alors :

IT e T (8nL)2 (5.38)

or;h

(E + ¢ a(E))"* 571 — €8, w'(E)) Ly (87302
p(E) = [T eI — (539
1<i<v 1<i<r Ti
Nous pouvons comparer les équations 5.28 et 5.29, respectivement a 5.39 et

5.38. Nous pouvons noter que ’énergie du point zéro est juste une correction de
I’énergie effectuée sur le nombre d’états.

Etat de transition orbitalaire

La théorie Orbiting Transition State est fondée sur 'approche de la Phase
Space Theory. Nous n’aborderons pas cet aspect dans cette these. Une approche
détaillée peut étre trouvée dans la référence [83].
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5.5 Nombre d’états effectifs

Le but de cette partie est de mieux exprimer le rapport de populations entre
deux puits liés lorsque nous travaillons avec un systeme chaud.

5.5.1 Principe

Le principe que nous allons utiliser est le suivant : Le systeme de N degrés
de liberté peut évoluer entre deux puits de potentiel. Le rapport de population
des deux puits est lié a la fonction d’onde. Il faut donc estimer la fraction de
la fonction d’onde qui correspond a chacun des puits. Pour cela nous relions
les fractions de fonction d’onde a la surface (dimension N-1) correspondant au
volume intersection de I’hypersurface de potentiel (N) avec un hyperplan (N)
d’énergie constante. Tout ceci peut se justifier en considérant que I’évolution du
systeéme obéit a la mécanique classique (voir paragraphe 4.2.2).

Nous allons donc modéliser la surface de potentiel possédant deux puits par
deux puits harmoniques sans coordonnées de couplage entre les deux, liés uni-
quement par la méme fonction d’onde. Nous allons alors essayer d’estimer la pro-
portion de chaque structure en utilisant une expression simplifiée de la fonction
d’onde.

5.5.2 Probabilité de présence

Nous allons considérer un puits de potentiel harmonique de dimension v. La
surface de présence maximale décrite par I’équation 5.10, représentée dans les
coordonnées normales (u;);. ., avec v; fréquence de vibration associée a u;, ou
I’énergie de 1’état fondamental est a Ey au dessus de I’énergie de référence, est
donc :

i=v 1
E = E0+Z§hum(u§—1) (5.40)
=1

Il s’agit de I’équation d’un ellipsoide de dimension v, tronqué sur ses axes.

Nous allons, dans un premier temps, faire un calcul sans correction du point
d’énergie nulle, en considérant 'ellipsoide complet. Nous verrons apres les correc-
tions que nous pouvouns faire.

Sans correction de I’énergie de point zéro

Nous pouvons écrire Iellipsoide, non tronqué, par 1’équation :

2

v 02
— =1 5.41

)
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avec

o (E—E% + 3> hy
Z hy;
2

(5.42)

Nous avons besoin de ’expression de la surface de cet ellipsoide afin d’estimer
la part de la fonction d’onde qui est au-dessus du puits considéré. Pour cela
commencons par déterminer le volume de cet ellipsoide.

Le volume de 1'ellipsoide est :

v
7r11/2

V(..o E—E°) = ——|]a 5.43
o B = L .
Nous pouvons alors déterminer sa surface :
— OV
S ce,0y) =
(a17 70/ ) Z aaz
S( E — E° ' (E—E°+ L zvjh )2
Viyoooy Uy, B — = ——(F — = v;
b I(1+v/2) 2 4
(Z H(hyj)—l/Z) (5.44)
=1 j#i

Nous avons donc construit une grandeur qui est proportionnelle au nombre
d’états effectifs d’un puits de potentiel. Pour obtenir des rapports de population
d’un systeme pouvant exister dans deux puits de potentiel, il suffit donc de faire
le rapport des surfaces des ellipsoides correspondants.

5.5.3 Rapport de peuplement

Ainsi pour un systeme oscillant entre deux puits d’énergie de point zéro EY
et E9 et de fréquence de vibration (")

) et (Vi(Z)) le rapport de peuplement des
deux puits est donc :

no _ [E-E+3 Ly ) TR
s E-E+iy'm®)
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5.5.4 Correction du point zéro

Si nous nous placons a I'énergie de point zéro, la surface de I’ellipsoide tronqué
devient :

S,y ..., vy,0) =20 (5.46)

La différence est donc grande avec la surface obtenue sans correction du 0.
L’effet de la prise en compte de la correction du point zéro peut donc étre grand
a basse énergie.

Nous pouvons proposer comme correction du zéro, de supprimer I’énergie
% > 1 hv; qui intervient improprement dans les coefficients a;, car cela correspond
a la redistribution de I’énergie de point zéro dans tous les degrés de liberté du
systeme, et de rajouter a la surface les 2v de la surface a énergie nulle.

Nous trouvons donc :

M

E — E0)5-157v o V(l) ~1/2 4 9,
R1/2 _ ( 1) szl H];éz( J ) (547)

v_ v 2)y\—
(E — E3)> IZi:IHj;éi(Vy(')) 2 + 20

5.6 Devenir d’un complexe métastable

Nous allons maintenant faire un bilan de ce que nous avons pu voir dans les
chapitres 3, 4 et 5, pour conclure sur la question posée dans le paragraphe 4.3.3.

5.6.1 Bilan sur le transfert d’énergie
Approche impulsionnelle

Nous avons pu voir dans la section 4.2 que le transfert d’énergie cinétique
impulsionnel vers des niveaux d’excitation interne d’un agrégat n’est pas total.
Nous avons pu voir que la masse de la cible peut beaucoup influer dans le transfert
de I'énergie [89,97], en particulier, a I’endroit de 'agrégat ol cette énergie va étre
déposée. C’est une grandeur que nous devrons prendre en compte pour 1'étude
des seuils de fragmentation.

Nous avons vu au paragraphe 4.2.2 que I’énergie se répartit alors en énergie de
vibration, de rotation et en énergie de translation de la cible. Deux cas de figure
sont alors envisageables [98]. Dans le premier cas, 'énergie cinétique transférée
localement a I'agrégat conduit directement a une fragmentation : nous fournissons
directement 1’énergie a la coordonnée de dissociation (mécanisme appelé IM1).
Dans le deuxieme cas, 1’énergie se répartit dans la structure, et si I’énergie trans-
férée en énergie interne est plus grande que 1’énergie de liaison d’un élément de
'agrégat, nous avons formé un agrégat métastable (mécanisme appelé IM2).



110 5.6. DEVENIR D’'UN COMPLEXE METASTABLE

Approche résonnante

Le sous-chapitre 4.3 nous a montré que pour un transfert d’énergie résonnant,
I'intégralité de ’énergie de collision, et méme plus, pouvait étre transférée pour
former un complexe intermédiaire.

5.6.2 Fragmentation d’un agrégat

Nous allons maintenant détailler les différents types de fragmentation que
nous pouvons attendre. Il s’agit la de situations extrémes, et bien souvent, 1’in-
terprétation des résultats expérimentaux passe par la combinaison des différentes
approches [99,100].

Fragmentation directe

La fragmentation directe est issue du processus IM1 [98]. Elle implique que
le fragment qui s’éloigne de ’agrégat dispose d’une énergie, dans la coordonnée
de dissociation, supérieure a son énergie de liaison avec le reste de la structure.
L’énergie déposée dans I'agrégat fragment est alors au moins égale a la différence
entre ’énergie de liaison directe, ou diabatique et ’énergie de liaison incrémentale,
ou adiabatique.

Evaporation

Considérons maintenant un agrégat qui possede en énergie interne, une énergie
supérieure a I’énergie de liaison d'un de ses éléments.

Si maintenant a un instant donné, I’'un des éléments de la structure possede
plus d’énergie cinétique que d’énergie potentielle, et que sa vitesse lui permet
d’échapper a l'interaction des autres éléments, il peut y avoir fragmentation de
I’ensemble. L’énergie qui était alors localisée sur I’élément reste sous forme ciné-
tique. Ceci correspond a un « refroidissement » du reste de la structure. La vitesse
de dissociation d'un ensemble d’agrégats est donnée par I’équation générale 5.19
(Théorie RRKM), sous forme détaillée 5.30, ou sous forme simplifiée 5.31. Nous

pouvons noter sur toutes les formes détaillées de la vitesse que nous pouvons ob-

E—FEt
E

nous pouvons noter que la vitesse est d’autant plus faible que E.;,, est grand.
L’exposant x étant assez grand, cet effet est tres fort. Ainsi, une réaction d’éva-
poration se produit avec une énergie de dissociation qui est nulle. Ceci est du
au fait que le chemin de dissociation privilégie une coordonnée par rapport aux
autres (son énergie est supérieure a 1’énergie moyenne distribuée sur chaque degré
de liberté). Un refroidissement par évaporation conduit donc a une perte d’énergie
minimale pour la structure : I’énergie de liaison adiabatique de I’élément perdu.

xr
tenir, que celle-ci évolue en ( ) ol x est assez grand. Si E¥ = Ejizison + Evin,
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Si la structure chaude provient d’un échauffement par collision suivie par
la formation d’un agrégat métastable cible-projectile faiblement lié*, 1’énergie
déposée dans la structure est donc exactement 1’énergie de collision.

L’échange de ligand

Si maintenant la structure chaude provient d’un échauffement par collision
suivie par la formation d’un agrégat métastable cible-projectile lié par une énergie
du méme ordre de grandeur que les éléments de I’agrégat, un fragment de ’agrégat
initial peut s’évaporer et refroidir la structure, pour laisser le nouvel agrégat
stable, dans certaines conditions d’énergie de collision. Nous avons alors procédé
a un échange de ligand.

4Par rapport aux énergies de liaison des éléments de la structure.
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CHAPITRE 6

Protocole de manipulation

Nous avons pu voir, dans une premiere partie, quelle était la complexité du
dispositif expérimental utilisé pour réaliser les mesures présentés dans cette these.
Nous avons exploré ensuite une partie de la physique nécessaire a la compréhen-
sion des phénomenes que nous observons.

Nous allons maintenant voir, dans ce chapitre, comment l’on concilie, en pra-
tique, la mécanique et I’électronique du dispositif expérimental, avec les exigences
de la physique.

6.1 Parametres expérimentaux

Regardons maintenant quelles sont les parametres ajustables qui influent sur
la formation des agrégats.

6.1.1 Les grandeurs fixes

Tout au long des différentes manipulations, certaines grandeurs sont restées
inchangées, soit parce que leur modification n’était pas prévue a l'origine dans
la conception du dispositif expérimental, et serait donc trop complexe a réaliser,
soit parce qu’elles influent peu sur la synthese des agrégats et ont été optimisées
lors de la mise en marche du dispositif expérimental.

Alinsi, sont maintenues fixes :

— La longueur d’onde du laser d’ablation (532 nm, voir paragraphe 2.1.2)

— La position de la lentille de focalisation par rapport au barreau métallique
(focale de 50 cm, donc peu d’influence sur une variation de quelques milli-
metres),

— La vitesse de rotation et de translation du barreau métallique,

— La composition du gaz porteur (Dispositif non congu pour le faire varier),

— La forme de la buse,

— La distance entre la buse et les écorceurs (optimisée au début),
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— La tension des galettes de microcanaux (varie seulement avec leur age).

6.1.2 Les grandeurs rarement modifiées

Certaines grandeurs sont modifiées uniquement lors du changement de métal,
ou lors de la modification mécanique du dispositif expérimental. Elles ne sont
ensuite plus touchées.

— Les tensions d’extraction et d’accélération des ions du dispositif de WILEY

- McLAREN(optimisées sur un agrégat pour une bonne résolution a basse
énergie),

— La tension de la lentille de focalisation du tube de vol,

— Les tensions de ralentissement et d’accélération.

— La tension du réflectron (car dépend uniquement de I’énergie du faisceau),

— L’angle du réflectron (car nos galettes de microcanaux sont grandes).

6.1.3 Les grandeurs modifiés pour chaque agrégat

Certains parametres doivent étre modifiés lorsqu’on désire changer la taille de
lagrégat a étudier. Ils ne sont alors plus modifiés tant que 'agrégat en question
est étudié.

— Le temps 7 de la déclanche de la deuxieme impulsion du dispositif de WILEY

- MCLAREN,
— Les tensions de déviation latérale placées apres le dispositif de WILEY -
MCcLAREN (tensions d’autant plus grandes que la masse est importante),

— Le délais entre 'ouverture de la porte électrostatique et le déclenchement

du dispositif de WILEY - MCLAREN,

— La largeur d’ouverture de la porte électrostatique,

— La longueur d’onde du laser de photofragmentation (les trois longueurs

d’onde sont appliquées a chaque agrégat).

6.1.4 Les grandeurs optimisées a I’allumage du dispositif
expérimental

Certaines grandeurs dépendent de parametres non maitrisables (température
de la piéce, humidité de lair...). Ainsi, il est parfois nécessaire de modifier
quelques valeurs au démarrage du dispositif expérimental ou méme parfois, en
journée.

- Energie des lasers (fluctue avec la température et 'usure des flash, et une
faible variation de I’énergie du faisceau peut avoir des effets importants sur
la tache laser),

— Le délai entre l'ouverture de la vanne piézo-électrique et 1'ouverture de la
pockels,

— Le temps d’ouverture de la vanne piézo-électrique,
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— Le délai entre le tir laser et le déclenchement du dispositif de WILEY -
MCLAREN (Les écorceurs se polluent par un dépot d’huile de pompe a
diffusion, ou, pour certains métaux par un dépot amorphe. Les deux types
de dépots étant isolants sur leurs surfaces, cela a tendance a créer une
accumulation de charges donc a ralentir et dévier des ions),

6.1.5 Les grandeurs modifiées a chaque manipulations

Enfin, il est nécessaire de modifier quelques parametres d’une manipulation a
I’autre.

— La tension continue de ’octopole ou,

— La pression dans la chambre de collisions,

— La lentille de focalisation située apres la chambre de collision,

— L’étalement du signal par 'amplificateur intégrateur,

— Le temps entre le déclenchement du dispositif de WILEY - MCLAREN et le
début de ’acquisition.

— L’énergie du laser de photofragmentation par l'intermédiaire de densités
optiques.

6.2 Protocole expérimental en collision

Une fois le dispositif expérimental réglé, suit un protocole expérimental qui a
été amélioré continument pendant cette these. J'’en donne la forme « finale ».

6.2.1 Détermination de I’énergie d’un agrégat

Nous allons maintenant évoquer le probleme de la détermination de 1’énergie,
et de l'intérét d’avoir une énergie bien définie.

La précision voulue

Nous pourrions nous fier a la lecture des tensions d’accélération et d’extraction
des ions pour connaitre cette énergie. Cette information n’est pas assez précise
pour ce que nous voulons en faire. En effet, I’énergie du faisceau d’ions est fonction
des potentiels appliqués sur les plaques du dispositif de WILEY - MCLAREN. Elle
dépend aussi de la position des ions dans ce dispositif au moment des différents
basculements de tension. De plus, ces potentiels possédent des « rebonds » qui
apportent une imprécision au calcul de I'énergie absolue des agrégats.

De plus, nous travaillons en ralentissant les ions, donc une imprécision de
quelques eV (0,2 %) sur I'énergie des ions dans le laboratoire, avant ralentisse-
ment, introduit la méme imprécision, mais, en énergie dans la chambre de collision
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(100 % pour un faisceau a 10 eV). Ceci est trop important pour les manipula-
tions que nous voulons faire. Il nous faut une précision de I'ordre de 0,1 eV pour
I’énergie nominale du faisceau d’agrégats.

La détermination de 1’énergie d’un agrégat se fait donc expérimentalement.

Protocole de détermination de 1’énergie

Pour déterminer l'énergie d’'un agrégat, nous portons tous les potentiels du
dispositif expérimental a une valeur fixe et indépendante de la tension dans I’octo-
pole, y compris 'accélérateur qui habituellement est porté a un potentiel inférieur
de 25 V a celui de 'octopole.

Nous faisons alors varier la tension dans l'octopole (Vocro) par petit pas
(2 V), et nous mesurons le temps d’arrivée des agrégats sur le détecteur d’ions.
La variation du temps entre deux mesures vient du fait que les ions ont résidés
plus ou moins longtemps dans la chambre de collisions, puisqu’avant et apres
celle-ci leurs énergies et donc leurs vitesses sont identiques. Ainsi, le temps passé
d’arrivée peut s’ajuster par une fonction simple :

l
\/%(Elab — eVocro)

t(Vocro) = to + (6.1)

ou ty représente le temps passé dans tout le dispositif expérimental excepté
la chambre de collisions, [ est la longueur de la chambre de collisions, ce qui est
mécaniquement connu, m est la masse de l'agrégat choisi et Ej,, est I'énergie
cherchée.

La figure 6.1 nous montre un exemple de détermination de 1’énergie réalisé sur
'agrégat Fe(H,0)4 . Ici 'ajustement de 1’énergie donne E=475,45 +0,01 eV. En
ralentissant a une énergie de collision de 15 eV, par exemple, dans le laboratoire,
nous aurons donc la méme précision.

La précision indiquée est tres grande. Il s’agit de la précision de ’ajustement
réalisé sur le centre du paquet d’agrégats (les aires du pic a droite et a gauche
du temps pointé sont identiques). C’est donc la précision sur ’énergie moyenne
du paquet d’ion. La dispersion en énergie des agrégats n’est donc pas considéré
dans cette détermination de I’énergie (la précision de l'ajustement s’apparente
donc & une exactitude). En effet, I’étalement d’énergie dans un paquet d’ions est
beaucoup plus grand (écart type estimé a 1 eV, voir tableau 2.2), et s’apparente a
une incertitude dans la connaissance d’un agrégat particulier. Ainsi, nous possé-
dons une valeur de I'énergie des agrégats qui est exacte, mais avec une incertitude
importante (1 eV).
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FIGURE 6.1: Détermination de I'énergie par ajustement du temps passé dans la

cellule de collisions

Valeurs trouvées

Le tableau 6.1 présente les énergies déterminées expérimentalement par le
dispositif expérimental pour la série du Fer.

Agrégat | Temps 7 (us) | Vipin (V)* | Energie (eV)
Fe(H,0)" 23 7 4755
Fe(H,0); 25 7 1741
Fe(H,0)7 2.3 7 175,
Fe(H,0); 3,0 7 174,6
Fe(H,0): 3,2 7 174,6
Fe(H,0); 3,1 7 174,8
Fe(H,0): 3,6 7 175,2
Fe(H,0)7 3,7 7 175,
Fe(H,0); 3.3 7 74,0
Fe(H,0) 3, 3.9 7 1738

TABLEAU 6.1: Energie déterminée expérimentalement dans le cas des agrégats du
type Fe(H,0);r. * 1l s’agit de la valeur affichée de V},;,. La valeur réelle dépend

n
de I’électronique. Ici, elle est en réalité supérieure.
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Energie de collision

La définition de I’énergie de collision a été donnée au paragraphe 3.2.5. Comme
nous ’avions annoncé alors, nous négligerons la contribution de I’énergie ciné-
tique du gaz cible (équation 3.15) pour le calcul de I’énergie de collision. Nous
calculerons donc l'énergie de collision par une simple regle de trois, a ’aide de
I’équation 3.16.

L’effet de I’énergie cinétique du gaz se traduira par un étalement vers les
basses énergies des seuils pour les processus que nous étudierons. En fait, les
évolutions en section efficace seront lissées. Ainsi, la montée des courbes de section
efficaces ne sera réellement perturbée qu’au seuil. La détermination expérimentale
de I’énergie de seuil devra donc se faire, autant que possible, sur les points de la
montée, au dela de la zone de perturbation.

Ainsi, dans les domaines d’énergie que nous étudierons, l'incertitude sur les
énergies de seuil sera liée a I’absence de point expérimentaux fiables a I’approche
du seuil (=~ 0,1 eV) , et non a la répartition de vitesse du gaz cible (= 0,3 eV).

6.2.2 Détermination de la section efficace

Nous noterons les sections efficaces pour les processus élastique, perte de li-
gand, deux ligands fagon directe ou séquentielle comme décrit par la figure 6.2.
Fonctions d’ajustement

Reprenons tout d’abord les grandeurs qui nous intéressent. L’équation 3.30
nous donne ’évolution d’une décroissance de signal parent. Nous la simplifierons
en la notant, dans les notations du paragraphe 3.3.4, et avec l'indice P pour
parent :

Ip = I} exp(—opL) (6.2)
Si nous reprenons le raisonnement du paragraphe 3.3.4 pour 'apparition d’un

signal de fragment, dans I'hypothese monocollisionnelle, nous pouvons écrire
qu’entre z et z + dz il apparait comme fragment F :

dlpi(z,2z +dz) = Ip(2)o_;dz (6.3)

ou o_; est la section efficace d’apparition du fragment M(H,0)! .. En I'inté-
grant, cette expression conduit a :

0

Ir = 24 (1 — exp(=opL)) (6.4)

o
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Il s’ensuit qu’en étudiant I’évolution de la fragmentation d’un agrégat parent
en fonction de la pression, nous pouvons déterminer, par ajustement par la fonc-
tion 6.2, la section efficace de fragmentation 0. Connaissant cette section efficace,
il est possible de retrouver la section efficace d’apparition des fragments i (o_;,
voir figure 6.2) en ajustant le signal d’apparition par la fonction 6.4.

FIGURE 6.2: Nomenclature des sections efficaces pour les différents processus.

Notons que I'hypothese fondamentale effectuée pour aboutir a ces fonctions
est que les parents n’interagissent qu’une fois avec le gaz cible et que les fragments
n’interagissent plus apres leur formation. Ainsi, 'ajustement devra se faire sur
la partie linéaire de la courbe de section efficace, afin d’étre str du fait que nous
travaillons en régime monocollisionnel. L’utilisation d'une fonction d’ajustement
exponentielle pour la partie linéaire sera expliquée par la suite.

Protocole de détermination des sections efficaces

Comme nous l'avons vu précédemment, nous travaillons a une tension de
ralentissement donnée, et nous faisons varier la pression dans la chambre de col-
lisions a l'aide de la vanne pilotée. Le coefficient d’étalonnage en pression de la
jauge (voir paragraphe 1.3.2) nous permet d’accéder a la valeur absolue de la
pression. La détermination d’une section efficace passe par la mesure d’intensité
de signal parent et fragment pour 15 pressions. A ces valeurs doivent étre ajoutées
des mesures de controle de la stabilité du faisceau d’ion réalisées a pression nulle
dans la chambre de collisions. Au total 19 acquisitions permettent d’obtenir une
section efficace. Les spectres sont accumulés les uns apres les autres le plus rapi-
dement possible afin de se prémunir d’éventuelles fluctuations lentes de certaines
grandeurs.

Les valeurs des pressions de gaz cible sont choisies en fonction du systeme étu-
dié. Lorsque des faibles sections efficaces sont attendues, une gamme de pressions
élevées est sélectionnée, et en revanche lorsque nous travaillons avec un agrégat
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présentant de fortes sections efficaces, nous travaillons a des pressions plus faibles.
Nous pouvons observer l'effet du choix d’une mauvaise gamme de pression pour
la détermination d’une section efficace sur le bilan représenté en figure 6.6.

Numéro | Tres basse | Basse | Normale | Haute
1 0 0 0 0
5 6 6 12
3 8 12 16 32
4 11 18 27 54
5 16 24 55 110
6 25 50 100 200
7 0 0 0 0
8 6 8 10 20
9 9 14 20 40
10 12 20 35 70
11 18 27 65 130
12 35 80 150 300
13 0 0 0 0
14 7 10 12 24
15 10 16 24 48
16 14 22 45 90
17 20 35 80 160
18 50 100 190 380
19 0 0 0 0

TABLEAU 6.2: Pressions de collision utilisées lors d’une série de manipulation (en
nbar). Les pressions sont données en nbar. Il s’agit de pressions affichées, et non
de pressions vraies. Utiliser le tableau 1.1 pour obtenir les pressions vraies.

L’ordre des pressions n’est pas monotone afin de se préserver de la perte de
points importants pour la détermination d’une section efficace ainsi que pour
distinguer la chute d’un signal di aux collisions d’une chute du signal ionique.

Les pressions enregistrées dans les fichiers sont les pressions expérimentales
moyennées durant ’acquisition. L’incertitude en pression est aussi accessible.

La figure 6.3 présente un spectre typique d’acquisition.

Détermination des sections efficaces

Les équations 6.2 et 6.4 font appel au nombre d’ions. En supposant que la
réponse de nos galettes de microcanaux et de notre chaine d’amplification (en par-
ticulier pour le retour a la ligne de base des amplificateurs, voir paragraphe 2.4.2)
est linéaire, nous pouvons assimiler le nombre d’ions résultant d’une acquisition
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FIGURE 6.3: Spectre de collision de Co(H,O)d sur de I'hélium & une énergie
dans le centre de masse de 2,15 eV, pour une pression en Hélium de 210 nbar.
L’apparition des ions Co(H20); résulte d’un processus bicollisionnel.

a I'intensité du signal obtenu. Ainsi, pour retrouver le nombre d’ions parents et
fragments, nous intégrons les pics correspondant. Une difficulté survient alors :
notre source a évaporation laser est instable (voir paragraphe 2.1.6), et les varia-
tions d’intensité du parent est de l'ordre de grandeur des fluctuations naturelles
du faisceau (15 %). Nous renormalisons donc les intensités par rapport au signal
d’ion total afin de ne voir apparaitre que les fluctuations de 'intensité des ions
issus du processus étudié. Nous vérifions cependant qu’il n’existe pas de dépen-
dance évidente entre 'intensité totale du signal ionique et la pression, afin de
vérifier que nous n’oublions pas un processus lors de la renormalisation. L’étude
en pression croisée nous aide beaucoup en cela.

L’intensité relative des différents pics est alors portée en fonction de la pression
expérimentale, comme le montre la figure 6.4.

L’ajustement des points par les fonctions 6.2 ou 6.4 se fait alors sur le graphe,
ou une partie du graphe.

Précision des mesures

Nous avons de multiples origines possibles pour l'introduction d’incertitudes
dans nos mesures. Les plus importantes sont :

— Lamesure de la pression dans la chambre de collisions (voir paragraphe 1.3.2),

— La perte d’ions dans 'octopole (voir paragraphe 2.3.3),
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FI1GURE 6.4: Bilan de fragmentation en fonction de la pression pour l'agrégat
Co(H20)5 en collision sur de I'hélium pour une énergie dans le centre de masse
de 2,9 eV.

— La numérisation des faibles signaux (voir paragraphe 2.4.2).
Nous estimerons les valeurs des sections efficaces absolues a 20 % pres.

Multicollision

Il existe plusieurs types de mécanismes envisageables pour une fragmentation
qui fait intervenir plusieurs collisions en multicollision (voir figure 6.2) :
— Interaction simultanée avec deux particules de gaz cible (collision & trois
corps),
— Interactions successives : 1/ Transfert d’énergie non réactif (o,) 2/ Transfert
d’énergie réactif (fragmentation en deux temps)(o. 1),
— Interactions successives : 1/ Fragmentation du parent (o ;) 2/Fragmenta-
tion du fragment (apparition de fragments plus petits) (o_1_2).
La figure 6.2 donne la nomenclature que nous allons utiliser pour la suite.
La probabilité du premier cas est tres faible, et de plus, ce phénomene ne
conduit pas forcement a quelque chose d’observable (le transfert d’énergie vers
l'agrégat n’est pas forcement plus important).

La probabilité d’étre dans 1'une des deux dernieres situations est plus im-
portante. Le deuxieme cas correspond a un échauffement de la structure par une
collision non réactive. Ce mécanisme se traduit par un écart des points expérimen-



CHAPITRE 6. PROTOCOLE DE MANIPULATION 125

100¢*4***‘*_*—*—_*—*__-*___‘*“--“\\\\‘_\‘\\\\\4:
i Au(H,0)* 1

80 —

60 — —

: - -
2 L i
X L i
40 —
20+ —

&
C+

04

0 600 1200 1800
Pression (nbar)

FIGURE 6.5: Fragmentation en fonction de la pression pour la systeme Au(H,O)"
en collision sur He pour une énergie dans le centre de masse de 1,63 eV, en dessous
du seuil. L’évolution quadratique est typique d’'un phénomene bicollisionnel.

taux a la loi exponentielle, ajustée a basse pression, sur la population de parent
(voir figure 6.4). Il y a plus de fragmentation qu’il devrait y en avoir lorsque la
pression augmente. Ce phénomene est aussi observé lorsque nous nous plagons
au dessous d’un seuil de fragmentation (voir figure 6.5). Une fonction d’ajuste-
ment simplifiée est une évolution en fonction de la pression élevée au carré, car il
faut deux collisions pour aboutir a une fragmentation. Le coefficient obtenu par
I’ajustement ne permet pas de conclusion sur la physique du phénomene car il
comporte le produit de la section efficace d’échauffement par la section efficace
de fragmentation du systeme échauffé, etc... Cet effet s’observe a basse énergie
car la section efficace de LANGEVIN est forte a ces énergies (voir 3.4.2).

Le mécanisme de double fragmentations successives s’observe sur les gros agré-
gats quelque soit I’énergie. Il se traduit expérimentalement d’une part par un
ajustement de la décroissance du parent qui est parfait, et qui correspond a une
adéquation parfaite entre le phénomene de transfert d’énergie et celui de frag-
mentation (figure 6.6). D’autre part, le rapport de population des fragments varie
a haute pression alors que d’apres 1’équation 6.4, il doit rester constant.
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FIGURE 6.6: Fragmentation en fonction de la pression pour le systéme Co(H,0);
en collision sur He pour une énergie dans le centre de masse de 2,15 eV. Le
décrochement a haute pression entre points expérimentaux et courbes calculées
pour les fragments, est 'indication d’'une deuxieme collision entre ces fragments
et le gaz cible.

6.3 Protocole expérimental en photofragmenta-
tion

Le principe des mesures de photofragmentation est similaire au protocole uti-
lisé en collision. Le gaz de collision est simplement remplacé par des photons. On
étudie donc la disparition des parents et ’apparition des fragments en fonction
de la fluence du laser. Evidemment, cela demande a ce que des précautions soient
prises. De méme qu’il faut connaitre avec exactitude le nombre d’atomes ou molé-
cules d’un gaz tampon lors d’une étude en collision, il faut connaitre exactement
la densité volumique de photons dans un tir laser.

6.3.1 Détermination de la densité volumique de photons

Nous accédons facilement au nombre de photons dans un tir laser a I'aide
d’un calorimetre et en connaissant la fréquence v du laser :

_m

Ny, = —
h hv

(6.5)
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ou W, est I'énergie d'un tir laser. Il nous reste donc a déterminer le volume
de la bouffée de photons. Nous pouvons imposer la section en faisant passer
le faisceau au travers d’un diaphragme (S = 6 mm x 10 mm). La longueur
est approximativement connue a partir de la longueur temporelle de I'impulsion
(environ L = 3,3 m). La densité volumique de photons est donc :

W
Phy = hvSL (66)

6.3.2 Détermination de la section efficace

Lorsque la bouffée de photons se déplace de z a z + dz sur la figure 6.7, au
travers d’un ensemble d’ions A, le nombre de photons absorbés est proportionnel
& pny, au nombre d'ions A I4(z), & dz, et a la grandeur physique o(A, v, ©).
Notons que la notion de section efficace est plus simple ici que pour les collisions
(voir paragraphe 3.3.4) : 'absorption étant quantifiée, le critere (©) est ’absorption
d’un photon. Pour la photofragmentation, 1’équation 3.29 s’écrit donc :

- >
vV

0 z z+dz L

N

FIGURE 6.7: Zone d’interaction entre les photons laser d’une fluence W, et de
fréquence v avec bouffée d’ions A.

dls(z,z+dz) = —0(A,v,©) X [4(2) X pn, X dz (6.7)

En intégrant toute 'impulsion laser, et en utilisant 1’égalité 6.6, ’équation 6.7
donne :

Wi

I4(hv) = 14(0) exp (—O'(A, v, (©) % m) (6.8)

Notons que I4(0) doit étre I'intégralité des ions A de la bouffée. En effet,
nous ne pouvons pas faire la différence entre un ion irradié qui n’a pas absorbé
et un ion qui n’a pas été éclairé par le laser. Il faut donc que la surface S couvre
Iintégralité de la bouffée d’ion. De plus, si S couvre une surface plus grande
que la taille du paquet d’ions, de ’énergie est perdue. Nous préférons modifier le
profil spatial du faisceau de telle sorte que celui-ci recouvre juste le diaphragme
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de section S, adapté a la taille du paquet d’ions, afin de pouvoir monter la fluence
au maximum.

S étant ainsi choisi, nous remarquons que la seule inconnue est o(A4, v, ©).
Nous pouvons 'obtenir en faisant varier W, et par ajustement.

Nous appellerons désormais o¥ les sections efficaces de fragmentation par ir-
radiation, et nous reprendrons les notations de la figure 6.2.

La section efficace d’apparition de fragment suit une loi similaire a la loi 6.4 :

L (ho) = IA(O)JO—VVi (1 ~ exp (-y « hVVV—fg» (6.9)

6.3.3 Procédure expérimentale

L’irradiation des agrégats se fait sans guide d’ion. Ainsi, nous nous attendons
a des pertes ioniques pour les fragments. Or la section efficace se détermine avec
'intensité ionique sans irradiation (le 74(0) des I’équations 6.8 et 6.9). Nous de-
vons donc connaitre cette valeur avec précision pour obtenir une section efficace
correcte. Pour cela, le laser d’irradiation est cadencé a 5 Hz pour une ablation a
10 Hz, et les résultats de la détection sont envoyés sur deux canaux de numéri-
sation, selon qu’il y a eu irradiation ou pas. Cela nous permet d’obtenir le signal
ionique total avec précision, en considérant les fluctuations de faisceau.

En conséquence, les sections efficaces de fragmentation par irradiation laser
seront obtenues avec une bonne précision. En revanche, les sections efficaces d’ap-
parition de fragments seront toutes minorés par la perte de signal.

La figure 6.8 nous montre un exemple de détermination des sections efficaces
de photofragmentation. En abscisse, nous retrouvons la fluence du laser, et en
ordonnée est tracé le pourcentage de signal total, par rapport au signal ionique
sans irradiation. Nous retrouvons que la somme des sections efficaces d’apparition
de fragment est inférieure a la section efficace de fragmentation.

6.4 Fenétre temporelle

Nous allons maintenant évoquer le probleme de fenétre temporelle qui peut
survenir dans notre dispositif expérimental, et fausser la valeur des sections effi-
caces [20], aussi bien en collision qu’en photofragmentation.

6.4.1 Position du probleme

Le probleme de la fenétre temporelle vient du fait que nous ne connaissons
pas, a priori, le temps que peut prendre un agrégat pour se fragmenter. La ques-
tion est de savoir si 'agrégat a eu le temps de fragmenter entre le moment ou
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FIGURE 6.8: Fragmentation en fonction de le fluence pour la systeme Co(Hy0)d
par absorption d’un photon de fréquence 266 nm. Tous les fragments obtenus
sont représentés. Nous notons ’apparition de ’absorption multi-photonique pour

une fluence de 12 mJ.cm™2.

a eu lieu le transfert d’énergie et le moment ou a lieu la résolution en masse.
Expérimentalement ce temps est de 'ordre de 10 us.

6.4.2 Réponse expérimentale

Les figures 6.6 et 6.9 nous présentent des situations ou apparait une fragmen-
tation importante en multicollision, et la figure 6.8 nous présente une situation
d’absorption multiphotonique. Sur la figure 6.9, la multicollision intervient a par-
tir de 90 nbar, et sur la figure 6.6, a partir de 120 nbar. La différence s’explique
par I'intensité relative de la section efficace de fragmentation. L’absorption mul-
tiphotonique apparait pour une fluence de W; = 12 J.cm™2.

Dans les deux premiers cas, la décroissance du signal parent suit une loi expo-
nentielle méme dans le domaine de multicollisions. Nous ’avons interprété, dans
le paragraphe 6.2.2 par le fait que seuls les fragments subissent une deuxiéme
collision, car le parent a fragmenté avant que la deuxieme collision n’ait eu le
temps d’avoir lieu. Il en est de méme pour la multiabsorption de photons. Cela
signifie que le parent a le temps de fragmenter rapidement. Si nous formions des
agrégats chauds métastables qui n’ont pas le temps de se fragmenter avant d’étre
résolus en masse, nous observerions une augmentation de la fragmentation du
parent a partir du moment ou apparait la multifragmentation.

Nous en concluons que le temps de fragmentation de nos agrégats est plus
faible que le temps de relaxation que le dispositif expérimental leur laisse pour
évoluer. Nous n’avons donc pas de probleme de fenétre temporelle.
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FIGURE 6.9: Fragmentation en fonction de la pression pour le systeme Au(HyO)g
en collision sur He pour une énergie dans le centre de masse de 2,1 eV

6.5 Exploitation des données

Nous disposons de sections efficaces absolues pour un canal réactionnel donné,
et une énergie de collision donnée.
Nous allons voir quelles informations nous pouvons tirer des ces données.

6.5.1 Détermination de seuil

L’évolution de la section efficace en fonction de I’énergie peut faire apparaitre
des seuils de réaction. La détermination des énergies des seuil se fait en utilisant
des fonctions classiques que 'on peut retrouver dans la littérature [9,35,51,101] :

(E — Eseuil)n
FE

09, N et Fgi sont des parametres ajustables. La fonction 6.10 est la forme
théorique [72, page 59-64] d’une évolution de section efficace a partir d’un seuil
situé a F.,;. Ces trois parametres utilisés pour ajuster une courbe expérimentale
ne sont pas tres significatifs. En effet, nous ajustons le point de départ Es.., la
pente oy et la courbure n de ’allure de points. Quelle que soient les résultats
de l'expérience, nous sommes donc sur d’ajuster la courbe qui en sera issu. La
fonction 6.10 n’est pas caractéristique de la physique que nous observons. La
signification de oy et n reste donc difficile a trouver. Notons par ailleurs, que

o(E) = oy (6.10)
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cette fonction ne tient pas compte de la dispersion de vitesse du gaz cible dans
la chambre de collisions (voir paragraphe 6.2.1). Nous veillerons donc & ne par
réaliser des ajustements trop prés des points expérimentaux du seuil.

L’énergie peut étre interprétée différemment selon le mode de fragmentation :

— Evaporation : F,.,; est I’énergie de liaison adiabatique défalquée des éner-

gies thermiques internes,

— Fragmentation impulsionnelle : E.,;; est proche de I’énergie de liaison « di-

recte », ou « diabatique », supérieure a 1’énergie de liaison adiabatique ou
« incrémentale ».

Pour ce qui est du premier cas, a la température estimée de nos agrégats (en-
viron 150 K), peu de degrés de liberté sont peuplés. Par ailleurs, vue la précision
des seuils que nous obtenons, nous pouvons négliger d’éventuels effets thermiques.

Pour ce qui est du deuxieme cas, les fragmentations impulsionnelles qui peuvent
se produire ne devraient se faire qu’a partir de molécules d’eau faiblement liées,
ou liés qu'une seule fois. Dans ces cas la, 'énergie de réorganisation du systeme
n’est pas tres grande et 'énergie de liaison directe est proche de 1'énergie de
liaison adiabatique.

6.5.2 Seuils secondaires

Nous pouvons voir apparaitre des seuils sur la formation de fragment secon-
daires (perte de deux, trois...molécules d’eau). La précision de ces seuils est alors
plus faible que pour les seuils primaires, a cause des effets de transfert d’énergie
vers la coordonnée de dissociation de la premiere molécule d’eau [23]. Par ailleurs,
le départ d’un dimere d’eau, par exemple, peut aussi étre envisagé, ce qui nous
fournit des seuils en dessous de la valeur attendue.



132 6.5. EXPLOITATION DES DONNEES




CHAPITRE 7. SIMULATIONS NUMERIQUES 133

CHAPITRE 7

Simulations Numériques

L’interprétation des résultats expérimentaux nous a conduit a réaliser des cal-
culs de dynamique moléculaire pour comprendre plus facilement les événements
qui se produisent lors des collisions. Ces calculs ont été réalisés dans le groupe de
chimie théorique du Laboratoire Francis Perrin (C.E. Saclay), sous la direction de
Patrick DE PuJjo. Cette étude est un complément d’expérience, ¢’est pour cette
raison que nous la présentons avec les résultats.

Les calculs ont été orientés vers :

— la compréhension du mécanisme de transfert d’énergie en collision, dont
nous avons vu différents aspects au chapitre 4,

— la description du mécanisme de fragmentation dont nous avons vu des mé-
canismes possibles en chapitre 4, 5,

— le refroidissement collisionnel d’un agrégat chaud [102], évoqué au cha-
pitre 3.

Le dimere de I’eau a été étudié, ainsi que les trois isomeres les plus stables de
'agrégat Na(H,0)5 . Les résultats concernant le dimere de I'eau sont présentés
dans ce chapitre alors que ceux obtenus sur les agrégats de sodium font I’objet
du chapitre 8.

7.1 Le calcul de dynamique moléculaire

Le progiciel de dynamique moléculaire que nous avons utilisé nous a été réalisé
dans le laboratoire de chimie théorique par Marie-Pierre GAIGEOT [103,104], dans
le cadre de sa these. Nous allons rapidement décrire le moteur de la dynamique
ainsi que les potentiels utilisés, afin de mettre en évidence les approximations du
calculs.
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7.1.1 Le moteur du progiciel
Présentation

Le programme utilisé est un programme axé sur les agrégats, c’est-a-dire qu’il
est optimisé pour des structures possédant des énergies de liaison faibles. En
contrepartie, il traite les molécules comme rigides, ou les modes durs sont figées.
Ainsi, toute les simulations ont été réalisées avec des molécules d’eau rigides.

Le systeme ainsi constitué de molécules et d’atomes voit son évolution régie
par le théoreme du centre de masse et par le théoreme du moment cinétique.
Nous allons voir comment sont intégrés ces deux relations fondamentales.

Le Théoréme du centre de masse

Le théoreme du centre de masse s’applique pour chaque molécule ou atome.
Les équations sont intégrées dans le référentiel R du laboratoire. Il régit la trans-
lation.

Le théoreme du centre de masse peut donc s’écrire :

—
mag/m = ZFGH (71)

ou m est la masse de la molécule ou de I'atome considéré, aq /9% est l'accéléra-

tion du centre de masse de I’espece considérée et Fm est une force intermolécu-
laire ou interatomique.
Les coordonnées utilisées pour 'intégration sont les coordonnées cartésiennes.
L’algorithme de VERLET est utilisé pour intégrer cette équation. Il s’agit d’un
algorithme du deuxiéme ordre qui est connu pour sa fiabilité [105].

Le Théoréme du moment cinétique

Le théoreme du moment cinétique concerne les solides. Il s’applique donc
aux seules molécules. Il donne la variation de direction des molécules étudiées.
La direction est donnée par I’évolution de la rotation des molécules, donc par le
moment cinétique pris sur le centre de gravité : W. Cette relation fondamentale
est intégrée dans le référentiel R du laboratoire.

La relation fondamentale de la rotation s’écrit alors :

] <d<?%> L C N (7.2)

ou [J] est le tenseur d’inertie de la molécule indéformable et M%‘T% est un
moment de force extérieure a la molécule par rapport au centre d’inertie de la
molécule.
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Des considérations techniques basées entre autre sur I’élimination de points
singuliers dans l'intégration des constantes du mouvement a conduit a choisir
un systeme de quaternions comme coordonnées du systéme [104] et ’algorithme
d’intégration choisis est celui de FINCHAM [106].

7.1.2 Les potentiels utilisés

Le choix du potentiel se justifie d’'une part par la prédiction réaliste de la
structure initiale des agrégats, et d’autre part par ’adaptation au calcul que nous
venons de mener. La taille du projectile (I’hélium) (voir remarque bas de page 78)
implique que les détails de la surface de potentiel doivent étre correctement dé-
crits. Il faut que les variations de la surface de potentiel soient présentes sur
I’échelle de taille de I'hélium : il nous font donc un potentiel précis et il est donc,
ici, impossible d’utiliser un potentiel de type LENNARD-JONES classique [28].

Les potentiels utilisés sont des potentiels analytiques « maison » du labo-
ratoire. Ce potentiel a été proposé, dans un premier temps par CLAVERIE et
col. [107,108], puis revu par BRENNER et col. [109,110], et plus récemment par
DEREPAS et col. [111]. D’autres potentiels de ce type existent dans la littéra-
ture [25].

Ces potentiels comportent diverses composantes qui sont détaillées ci-dessous.

Potentiel électrostatique

Le potentiel électrostatique correspond aux interactions entre distributions de
charge non déformées par I'interaction elle-méme. A longue distance, il correspond
au potentiel créé par la charge de I'ion le cas échéant et les moments dipolaires
des molécules d’eau. Afin de décrire plus proprement les interactions a courte
portée, des termes dipolaire et quadripolaires ont été ajoutés sur les atomes et sur
chaque liaison des molécules. Il s’agit donc d’un potentiel attractif ou répulsif. Ils
correspondent, par exemple, aux termes décrit par la formule B.2 (annexe B.4.1).

Le potentiel électrostatique est un terme a deux corps. Ses parametres peuvent
donc étre optimisés avant le calcul sur les ions et les molécules isolées. En pratique,
il est déterminé par ajustement par rapport a un potentiel calculé ab initio.

La polarisation

La polarisation correspond a la modification du nuage électronique de ’atome
ou de la molécule considérée par la présence de charges ou de moments électriques.
C’est un terme toujours attractif. Nous la considérons ici au premier ordre. C’est
donc la polarisabilité dipolaire qui est calculée. La formule B.3(annexe B.4.1)
donne un potentiel de ce type. Dans le calcul, I’autocohérence sur le champ induit
n’est pas considéré [111]. Nous verrons par la suite que ceci est limitant dans le
choix de l'agrégat a étudier, mais pas pour nos calculs.
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La polarisation est un terme a n corps, obtenu en pratique par le calcul du
champ électrique total sur chaque atome, et la somme de toutes les interactions
ainsi obtenues. La valeur de la polarisabilité de chaque atome est la valeur expé-
rimentale.

La dispersion

Le potentiel de dispersion est un potentiel a courte portée qui modélise le fait
que le mouvement des électrons peut étre ressenti sous forme de dipole instantané
moyenné. Il s’agit d’un terme toujours attractif. La formule B.4 (annexe B.4.1)
correspond a un terme de dispersion. Dans le cadre du potentiel modele, sa forme
est plus complexe et s’écrit :

Ce  Cs  Cho
TR RO
ou (Y, Cg et Chp sont des parametres ajustés. Leurs valeurs différent dans trois
domaines de distance : longue distance, moyenne distance et tres courte distance.
La dispersion est un terme a 2 corps. Les coefficients sont obtenus par ajus-
tement du potentiel calculé au niveau ab initio, apres avoir ajouté le potentiel
électrostatique et la polarisation.

UR) = (7.3)

La répulsion

Le potentiel de répulsion correspond a la répulsion des nuages électroniques
par interaction d’orbitales remplies. Il s’agit d’un effet purement quantique. Ce
terme est, bien sir, toujours répulsif et de tres courte portée. Il prend la forme
d’une exponentielle dans le potentiel modele utilisé :

UR) = Ummp(—%) (7.4)

Ce terme est ajusté sur le potentiel calculé au niveau ab initio en méme temps
que les parametres du potentiel de dispersion.

7.1.3 Les limites du calcul

Ce modele simple a des limites. Nous allons en expliciter les plus importantes
en précisant leurs conséquences :
Auto-cohérence sur la polarisation

La structure filamentaire Na*(H,0)(H20) est stable dans un calcul ab initio,
ainsi que dans un calcul électrostatique avec autocohérence sur le champ, mais
n’est pas stable avec les potentiels utilisés ici [111].
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Ceci nous a conduit a travailler sur 'agrégat Na(H,0); qui admet un isomere
filamentaire stable par un calcul avec les potentiels utilisés. Il faudra garder en
mémoire que la barriere d’activation, méme pour Na(H,0); est siirement sous
estimée dans nos calculs de dynamique moléculaire. En ajoutant ’autocohérence,
elle serait sturement plus forte.

Les résultats obtenus avec Na(H,0)j seront extrapolés & M(H,0);, comme
nous le verrons pas la suite.

Le transfert de charge

Le transfert de charge entre l'or et les molécules d’eau est susceptible d’étre
important [112]. Ceci a pour conséquence une légere modification de la structure
des premieres molécules d’eau ainsi qu'une modification de 1’énergie de liaison
des molécules d’eau de la deuxieme sphere de solvatation [19,112].

Les résultats expérimentaux que nous avons a notre disposition montrent une
certaine similitude entre or, cobalt et fer. Nous négligerons donc les termes de
transfert de charge.

L’aspect transfert de charge est en cours de développement [6].

La vibration des molécules d’eau

Les énergies introduites par collision sont supérieures aux énergies de vibration
interne des molécules d’eau (voir annexe B.1). Mais le peuplement de ces niveaux
reste faible, vu leurs énergies. De plus, la prise en compte des vibrations des
hydrogenes sans quantification, par I'utilisation de la mécanique classique peut
introduire des erreurs trop importantes. Nous ne pouvons donc pas considérer
simplement les vibrations internes de la molécule d’eau dans le calcul.

7.1.4 Systeme étudié
Agrégat étudié

Les calculs que nous avons réalisés ont été menés, dans un premier temps sur
des agrégats (H20), afin de tester le programme et les procédures de traitement.
Ensuite, nous avons voulu effectuer des calculs sur les agrégats du type Na(H,0)5 .
Dans cette partie de description des méthodes expérimentales, nous ne décrirons
que les résultats sur le dimere de ’eau et sur les moyens employés pour y parvenir.
Les géométries et les énergies de Na(Hp0); seront décrites dans le chapitre 8
(figure 8.1 et tableau 8.1).

Optimisation des géométries

La procédure d’optimisation a été développée par BERTOLUS et col. [113]. Elle
peut étre résumée en trois étapes :
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— Une exploration globale de la surface de potentiel est faite par croissante
MONTE-CARLO,

— Les isomeres obtenus sont classés,

— Chaque isomere est optimisé par une méthode de minimisation locale de
I’énergie, et I'existence de chacun de ces isomeres est vérifiée par un calcul
au niveau ab initio.

Structure

La structure du dimere de I'eau obtenue en utilisant les potentiels modele
utilisés pour la dynamique moléculaire est présentée sur la figure 7.1. Le di-
mere de I'eau présente trois coordonnées caractéristiques 0 = 106,2°, ¢ = 6,7° et
dgim = 2,90 A. La valeur de £ sera utilisée par la suite au sous-chapitre 8.3, pour
comparaison.

L’énergie de liaison obtenue par le calcul est de 0,21 eV. La valeur expérimen-
tale que 'on trouve dans la littérature est 0,23 eV [26,27]. L’approximation des
potentiels modele est donc correcte. L'utilisation de ’autocohérence sur la pola-
risation ne corrige que de 0,01 eV cette énergie (0,22 eV), les angles ne bougeant
pas de plus de 0,04° et les distances de 0,02 A.

i )
B

FIGURE 7.1: Structures de (HyO), obtenu avec les potentiels utilisés dans la
dynamique moléculaire.

7.2 Les données cherchées

Les données a chercher vont nous guider dans le choix des parametres de
la dynamique moléculaire. Nous allons donc voir ce que nous attendons de ces
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calculs.

7.2.1 Echauffement collisionnel

La grandeur caractéristique pour estimer ’efficacité d’un transfert d’énergie
par collision est la section efficace de transfert d’énergie. Le but que nous nous
sommes fixé est donc de déterminer cette grandeur, pour une énergie donnée qui
sera indiquée dans la présentation des résultats.

Par souci de lisibilité des films de simulations, nous avons choisi de fixer
I’agrégat utilisé au centre du repere utilisé a t=0, et de faire varier la direction
et la vitesse de I'hélium, qui devient donc le projectile.

7.2.2 Meécanisme de fragmentation apres collision

Les mécanismes d’évaporation et de fragmentation impulsionnelle! sont sou-
vent confondu, vu le faible nombre de degrés de liberté du systeme (6). Il est donc
impossible d’extraire des résultats une information sur le mode de dissociation.

7.2.3 Refroidissement collisionnel

Le but de notre travail sur le refroidissement collisionnel est de comprendre
la stabilité des isomeres métastables.

Le transfert de 1’énergie vibrationnelle d’une structure vers une énergie ciné-
tique a été étudié en général [78,85], et par des calculs [86].

Nous avons voulu observer 'effet de collisions a tres basse énergie de collision
(0,023 eV) sur un agrégat de Na(H,0)7 chaud (E° = 0,77 eV) afin d’estimer la
vitesse de refroidissement lors de la formation de ces agrégats dans une détente su-
personique. Les conditions initiales sont les mémes que celles utilisés pour 1’étude
de Pexcitation collisionnelle (avec la vitesse de 'hélium fixée & 1000 m.s™1).

Les calculs de refroidissement collisionnels ont été réalisés afin de savoir si
le refroidissement était quelque chose qui ressemblait plutot a une trempe ou a
un refroidissement thermodynamique. Nous avons donc réalisé des calculs a une
seule énergie interne, et sur une seule configuration. Nous avons alors extrait
des calculs la section efficace de refroidissement que nous avons définie au para-
graphe 3.5.3. Ceci nous a permis d’obtenir la vitesse de refroidissement définie
par I'équation 3.42 (voir les résultats au paragraphe d’annexe G.1.2).

7.3 Parametres de la dynamique

La présentation des parametres de la dynamique moléculaire nous donnera
I’occasion de présenter les résultats obtenus, lors de calculs préliminaires, pour le

! Collision suivie d’une fragmentation immédiate
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dimere de eau en collision sur de ’hélium.

7.3.1 Température initiale

Habituellement, les calculs de dynamique moléculaire se font en introduisant
une température interne, et en prévoyant une statistique sur le temps de départ du
projectile afin d’éviter en moyenne les interférences entre la vitesse du projectile
et les vitesses locales des molécules d’eau. En faisant cela, on compte sur les
déformations de ’agrégat au cours du temps pour explorer toutes les situations
collisionnelles du systeme hélium - agrégat.

Dans le cadre de ce travail, nous avons décider de travailler a température
nulle. Ceci nous permet, en effet, de bien connaitre ’endroit de la structure qui
était heurtée par le projectile, afin de pouvoir extraire du calcul des corrélations
entre la géographie de I'impact et l'efficacité du transfert d’énergie. La contre-
partie, c’est qu’il va falloir échantillonner I’espace de facon complete. Les plans
de symétrie des agrégats de départ sont conservés. Le nombre de trajectoires a
calculer peut donc étre limité. De plus, pour les structures que nous avons étudié,
I’énergie thermique correspondant aux 100 K estimés dans le dispositif expéri-
mental, est tres inférieure a 1’énergie transférée. La solution la plus rapide est
donc de prendre 1’agrégat dans sa position « moyenne », c’est-a-dire a 0 K.

Travailler a température nulle nous permet donc d’oublier le parametre va-
riable t, temps de départ de 'hélium, et de conserver les plans de symétrie de la
structure, sans modifier significativement les résultats. Nous pouvons donc limi-
ter le nombre de trajectoires a calculer, et obtenir une meilleure statistique sur
le résultat global.

7.3.2 Position initiale

Nous avons adopté une méthode particuliere pour la détermination des sec-
tions efficaces. La méthode classique aurait consisté en 1’établissement de compo-
santes aléatoires pour la position et la direction du projectile. Le traitement des
résultats d’un tel calcul aurait été difficilement interprétable en terme de section
efficace.

Afin de décrire 'espace le plus fidelement possible, et de la fagon la plus
homogene possible, nous avons placé I’hélium sur les nbplan = 12 faces d’un
dodécaedre (géométrie d'un agrégat Cop). Ainsi, chaque plan est vu par 'agrégat
sous le méme angle solide. La taille des plans de départ est choisie de telle sorte
que leur surface soit supérieure a celle de la structure.

L’échantillonnage des conditions initiales est fondé sur une répartition régu-
liere des points de départ de I’hélium sur ces plans. Dans les calculs, la distance
entre deux hélium est de dyge g =0,25 A. L’événement qui est issu de ce para-
metre d’impact est donc pondéré par la section efficace élémentaire de :
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FI1GURE 7.2: Représentation de la position initiale des atomes d’hélium dans la
détermination de la section efficace de transfert d’énergie au dimere de ’eau.

SEO — dlz—le—He
nbplan

= 0,0052 A? (7.5)

La distance des plans au centre de gravité de la structure est choisie assez
grande pour que le potentiel d’interaction initial soit tres faible (10 A pour le
dimere de Peau et 12 A pour des agrégats de sodium).

La plupart des structures étudiées disposent de plans de symétrie. Une atten-
tion particuliere est portée sur le fait que les plans de symétrie du dodécaedre ne
soient pas confondus avec les plans des structures. Nous faisons en sorte, lorsque
la symétrie de permet, de placer un plan d’antisymétrie dodécaedre sur le plan de
symétrie de la structure. Ceci nous permet d’améliorer la statistique du calcul et
porte le nombre de plan exploré a un équivalent de 22 (deux plans de conditions
initiales orthogonaux au plan de symétrie de la structure).
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7.3.3 Direction initiale

La direction initiale choisie est celle orthogonale au plan de positions respectif.
Ainsi, nbplan = 12 directions sont explorées dans le calcul.

7.3.4 Vitesse initiale

La grandeur intéressante pour le calcul d’une section efficace, est I’énergie de
collision. Or I’énergie de collision est définie par I’équation 3.7, et la masse réduite
iap, dans le cas du systeme que nous étudions est toujours proche de 4, masse
de I’hélium. Ainsi, la vitesse initiale ne dépend pas de 'agrégat étudié.

Les premiers résultats obtenus nous ont conduit a ne pas faire varier la vitesse
initiale. En effet, le transfert d’énergie se produit en quelques femtosecondes,
donc de fagon purement impulsionnelle. Il s’ensuit que le pourcentage d’énergie
transférée ne dépend pas de I’énergie de collision initiale.

7.3.5 Histogramme de transfert d’énergie
Transfert d’énergie

Le dépouillement des résultats du calcul nous montre un mécanisme de trans-
fert d’énergie purement impulsionnel : le temps de séjour de I’hélium dans les
spheres de VAN DER WAALS des atomes constituant la structure, et pour des
transfert d’énergie de plus de 60 %, est inférieure a 40 fs (voir sous-chapitre 8.2).
Le transfert d’énergie dépend donc fortement de la région de la molécule qui est
collisionnée, et en particulier de I’atome cible.

Nous nous intéressons donc au pourcentage de transfert d’énergie en fonction
du parametre d’impact et de ’angle d’attaque de la structure. Nous construi-
sons alors un histogramme représentant un nombre d’événements en fonction du
pourcentage de transfert d’énergie (figure 7.3). Nous avons moyenné les atomes
équivalent.

Description des histogrammes

La figure 7.3 représente 1'histogramme de transfert d’énergie du dimere de
I’eau. Ces histogrammes nous donnent plusieurs informations. Les valeurs a bas
pourcentage ne donnent pas beaucoup d’informations, si ce n’est qu’elles nous in-
forment sur le dégagement géométrique des atomes considérés, car correspondent
a des transferts d’énergie a longue portée. L’attribution des collisions, a longue
distance, pour un atome particulier porte bien stir une ambiguité, mais cela donne
une bonne idée du dégagement. Nous pouvons vérifier que I'oxygene O1 de la fi-
gure 7.3 est plus dégagé que O2, qui porte la liaison hydrogene. L’efficacité du
transfert d’énergie est observable pour des pourcentages supérieurs a 20 %. Nous
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FIGURE 7.3: Série d’histogrammes représentant le nombre d’événements en fonc-
tion du pourcentage d’énergie transférée, cela pour tous les types d’atomes pré-
sents dans le dimere de I’eau. Nombre de trajectoires calculées = 6916 par échan-
tillonnage de 5,7.107% A2

pouvons noter que le pourcentage de transfert d’énergie chute brusquement a
40 % pour les oxygenes et 'hydrogene de la liaison H, conformément au modele
impulsionnel classique (voir sous-chapitre 4.2 et le tableau 7.1). H1’ est lui aussi
moins accessible que les autres hydrogenes. Nous notons que la valeur maximale
d’énergie transférée a cet hydrogene est bien en dessous de la valeur que donne
le modele impulsionnel. En effet le rayon de VAN DER WAALS de "oxygene étant
plus grand que la distance entre les atomes O1 et H1’, le mur répulsif dans la
direction transversale a cette liaison n’est pas dans la géométrie de ’atome d’hy-
drogene, mais est largement influencé par 'oxygene. Ainsi, la notion de parametre
d’impact nul n’a pas le sens « sphere dure »2 pour un hydrogéne participant & une

2Une « sphere dure » posséde un mur de potentiel répulsif orthogonal au rayon de 'atome.
Une collision a parametre d’impact nul sur un tel atome entraine un retour en arriere du
projectile.
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FI1GURE 7.4: Histogramme de transfert d’énergie. L’échelle du bas représente le
pourcentage de transfert d’énergie. L’échelle du haut est une échelle en énergie.
L’énergie de collision est ’énergie maximale que I'on peut transférer au systeme
(donc se place sur le 100 %). L’énergie de seuil se déplace en fonction de 1’énergie
de collision.

H1 et H2 sont a peu pres similaires. Leurs histogrammes peuvent étre décom-
posés en deux parties : une chute quasi linéaire entre 10 % et environ 60 %, puis
une chute plus lente jusqu’a 90 %. Ceci peut s’interpréter par une considération
sur les parametres d’impacts. La visualisation des trajectoires montre qu’au des-
sus de 60 %, le transfert d’énergie se fait dans une couronne autour de la direction
de la liaison O-H. Les collisions frontales dans I'axe de la liaison aboutissent a
des faibles transfert d’énergie car I’hélium a en face de lui un hydrogene dont la
masse inertielle est de 18. Les collisions transversales sont aussi peu efficaces, car
la masse de I'hydrogene vue par I’hélium est de 1. Entre les deux extrémes, une
situation intermédiaire semble étre optimale, en la couronne décrite précédem-
ment. Le transfert d’énergie important peut aussi s’expliquer par le fait que les
hydrogenes étant légers par rapport a ’hélium, et dans le cas des trajectoires dé-
crites précédemment ou I’hélium subit un point d’arrét, ils se mettent en rotation
avant que I’hélium soit reparti. Ainsi, le mur répulsif, que voit 1’hélium, recule
avant qu’il ne soit reparti. Ceci entraine donc un meilleur transfert d’énergie.

Le transfert d’énergie en rotation est bien meilleur lorsque ’on considere une
collision dans I’axe de la liaison O-H. Le nombre de parametres d’impact condui-
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H O M

(H,O0); |69 % | 40 %
Na(H,0)F | 66 % | 53 % | 37 %
Au(H,0)f [64% |60 % | 1,2 %

TABLEAU 7.1: Pourcentage maximal de transfert d’énergie en collision sur de
I’hélium par le modele impulsionnel moléculaire [81]. (voir paragraphe 4.2)

sant a une telle situation est limité, ce qui explique le nombre faible d’événements
conduisant a des transfert d’énergie supérieurs a 60 %.

H1’ ne peut pas étre atteint par un atome d’hélium dans la direction de la
liaison O-H : son histogramme ne comporte donc pas la composante de transfert
d’énergie transversale.
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FIGURE 7.5: Section efficace de fragmentation calculée pour 'agrégat (HyO)s en
collision sur de I’hélium.

7.3.6 Détermination de la section efficace de fragmenta-
tion

Pour déterminer la section efficace de fragmentation, il nous faut un critere
numérique pour décider de considérer qu’une trajectoire aboutit a une fragmenta-
tion ou non. Nous pouvons faire I’hypothese que la fragmentation se produit des
qu'une énergie égale a I’énergie de liaison d’une molécule d’eau est introduite dans
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la structure. Ceci est en accord avec ’absence de probleme de fenétre temporelle
observé sur notre dispositif expérimental (voir sous-chapitre 6.4).

Ainsi, par multiplication par une énergie de collision choisie, nous pouvons
accéder a I’histogramme de transfert d’énergie a ’agrégat. Il suffit alors de sommer
les événements qui conduisent au critere de section efficace que nous nous sommes
fixé pour en déduire la section efficace du phénomene recherché (voir figure 7.4).

En faisant varier I’énergie de collision, nous aboutissons alors a une courbe
de section efficace (figure 7.5). Il est & noter que cette procédure de construction
de la section efficace suppose que le mécanisme de transfert d’énergie n’évolue
pas en fonction de 1’énergie, ce qui est assuré par les modeles impulsionnels (voir
paragraphe 4.2)

Pour tracer les courbes de section efficace, nous utilisons des histogrammes
mieux résolus en pourcentages (incrément de 0,25 %) que ceux présentée par souci
de lisibilité (figures 7.4 et 7.3) (incrément de 5 %).



147

PARTIE 1V

Structure des agrégats 1\/I(H2())7}JF
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Préliminaire

Cette partie porte sur la structure et I’énergétique des agrégats M(H20);!.
L’information est obtenue a partir d’études de fragmentation collisionnelle et
d’études en photofragmentation. Nous allons au préalable, présenter les résultats
de simulations de dynamique moléculaire pour la collision de I’hélium sur les
agrégats Na(H,0)5, afin de mieux comprendre comment s’effectuent le transfert
d’énergie et le mécanisme de dissociation activé par collision.

Nous présenterons alors les résultats expérimentaux que nous avons obtenus
en collision sur ’hélium ou en photofragmentation sur Fe(H,O),, Co(H,0), et
Au(H;0)7,. Enfin, nous aborderons les études faites sur Au(H,0);'. 4 en collision
sur I’hélium et le néon. Nous terminerons par 1’étude en collision sur I’hélium et
en photofragmentation des agrégats Fe(Ho0) . ; et Co(H,0) 'S ,.
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CHAPITRE 8

Transfert d’énergie et mécanisme
de dissociation

Avant d’aborder les résultats de I’expérience, nous présenterons nos calculs de
dynamique moléculaire pour essayer de répondre a deux questions qui se posent
dans l'interprétation des résultats expérimentaux : connaitre le mode de transfert
d’énergie et le mécanisme de dissociation des agrégats [102].

8.1 Systeme étudié

Les parametres de la dynamique moléculaire utilisés sont ceux décrits dans
le chapitre 7. Nous avons effectué des calculs sur les trois isomeres de plus basse
énergie de Na(H0)4 . Les structures et I’énergétique obtenues par le calcul seront
décrites au fur et a mesure de la présentation des résultats.

8.2 Type de transfert d’énergie

8.2.1 Temps caractéristiques du systeme

Nous avons vu les différents types de mécanisme de transfert d’énergie envi-
sageables (impulsionnel ou par formation d’un complexe intermédiaire) dans les
sous chapitres 4.2, 4.3, et le paragraphe 5.6.1.

La différence entre ces deux mécanismes réside principalement dans la diffé-
rence qu’il y a entre le temps de collision par rapport aux temps caractéristiques
du systeéme (i.e. vibration . ..). Pour un agrégat du type étudié en dynamique mo-
léculaire, Na(H,0)7, avec une intégration ne tenant pas compte de la vibration
propre des molécules d’eau, mais uniquement des modes « mous » HyO-H50O et
Nat-H,0, énergie maximale d’un niveau de vibration est de 'ordre de 500 cm™!
(voir Annexe C), ce qui correspond a une période de 66 fs.
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8.2.2 Temps de collision et transfert d’énergie

Nous pouvons extraire le temps de la collision des calculs. Le temps de séjour
moyen de I’hélium dans les spheres de VAN DER WAALS de la molécule lors d'un
transfert d’énergie de plus de 60 % est de 34 fs pour les agrégats Na(H,0)4. Ce
temps de collision est donc plus court que les périodes de vibration de la struc-
ture. Avec une bonne approximation, le transfert d’énergie vers les modes mous
de l'agrégat est donc impulsionnel, en ce sens que les mouvements de l'agrégat
n’accompagnent pas le mouvement de I’hélium lors de la collision.

Nous avons déja rencontré cette situation avec (HyO)o (chapitre 7). A nou-
veau le pourcentage d’énergie est donc la grandeur qui nous intéresse (voir pa-
ragraphe 4.2) et nous allons tracer des histogrammes donnant le nombre de tra-
jectoires conduisant a un certain pourcentage de transfert d’énergie, pour chaque
atome de 'agrégat.

8.3 Collisions sur Na(H,0);

Nous avons étudié les trois structures d’énergie minimale pour 'agrégat Na(H,0)3 .
Si nous utilisons une optimisation plus complete qui tient compte de ’autoco-
hérence sur la polarisation (voir chapitre 7.1.2 et tableau 8.1), ces minima sont
placés dans le meéme ordre d’énergie et ont des structures tres proches de celles
calculées ici.

Na(H,0), " Na(H,0),""” Na(H,0), "

FIGURE 8.1: Structure des agrégats Na(H,0)§ étudiés. (a) d@ = 2,38 A, 6\ =
1182, 05 = 121° (b) d” = 2,32 A, d =290 A, 4 = 3,95 A, p® = 216°,
00 =940 (¢) d'? =230 A, d? =280 A, d\” =3,98A,d\) =2,36 A, B0 = 214°,
() = 173,4°.
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Structure énergie (eV) énergie adiabatique (eV) | énergie directe (eV)
Na(H;0)5 @ [ -2,590) /-2 550) 0,74 0,77(M)
Na(H;0)5 ® | -2,43(D /-2 42() 0,58(1) 0,74
Na(H;0)7 | -2,36(1) / -2,38(2) 0,511 0,54(1)
Na(H,0)J (@ -1,85(1) 0,89 0,891

TABLEAU 8.1: Energies totales et énergies de liaison de la derniere molécule d’eau
pour les agrégats étudiés. (¥ Géométrie la plus stable () Géométrie du deuxieme
minimum () Géomeétrie du troisieme minimum ) Energie avec le potentiel de la
dynamique moléculaire ?) Energie avec potentiel considérant 1’autocohérence sur
la polarisation.

8.3.1 Géométrie des agrégats Na(H,O);

La méthode d’optimisation des structures est décrite au paragraphe 7.1.4.
Nous allons décrire la structure des trois isomeres les plus stables de formule
Na(HQO);f

L’isomere le plus stable

La géométrie de I’agrégat le plus stable — () dans le tableau 8.1 et la figure 8.1
—est de géométrie Cy, mais tres proche d’une géométrie Ds. Il a ses trois molécules
d’eau dans la premiere sphere de solvatation. Les molécules d’eau sont orientées
de facon a former une hélice. La valeur de 1’énergie de liaison adiabatique cal-
culée (0,74 eV) est en parfait accord avec celle déterminée expérimentalement
par DALLESKA, et col. [24], et qui est estimée & 0,73 £+ 0,08 eV, par mesure de
dissociation induite par collision sur xénon.

Le deuxiéme isomeére

Le deuxieéme isomere — ) dans le tableau 8.1 et dans la figure 8.1 — présente
une molécule d’eau en deuxieme couche de solvatation, liée par deux liaisons
hydrogene, aux deux molécules présentes en premiere couche. L’angle 3 = 216°
est tres différent de ’angle obtenu pour le dimere de I'eau (paragraphe 7.1.4), ce
qui nous indique que la liaison H formée est différente de celle présente dans le
dimere d’eau. L’angle #®) = 94° est plus faible que dans I’agrégat le plus stable :
il y a une répulsion plus grande entre les molécules d’eau que pour la structure
précédente ce qui se traduit par le fait que son énergie de fragmentation directe
est beaucoup plus forte que ’énergie adiabatique. Cet isomere présente une liaison
de plus que les deux autres.
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Le troisiéme isomeére

Le troisieme isomere — () dans le tableau 8.1 et dans la figure 8.1 — pré-
sente une molécule d’eau en deuxieme couche de solvatation, liée par une liaison
hydrogene a la premiere couche. Nous appellerons cette structure la structure fi-
lamentaire. L’angle 3(9) = 214° est tres différent de ’angle obtenu pour le dimére
de l'eau (paragraphe 7.1.4), mais plus proche de ce dernier que dans I'agrégat
précédent. L’angle () = 173, 4° nous indique que la répulsion entre les deux mo-
lécules d’eau qui se trouvent en premiere couche est tres faible. La perte d’énergie
due a la présence d’une seule liaison H avec la molécule d’eau qui se trouve en
deuxieme couche de solvatation est rattrapée par une répulsion plus faible entre
les molécules d’eau de la premiere couche. Ainsi, I'énergie de cette structure est
proche de la précédente.

8.4 Na(H,0); : résultats de collision

Nous allons voir maintenant les résultats bruts que nous ont donnés les calculs
de dynamique moléculaire, structure par structure.

8.4.1 Na(H;0)j : isomere le plus stable

L’histogramme de transfert d’énergie pour la géométrie la plus stable est
donné par la figure 8.2.

Les 6 hydrogenes sont équivalents et sont traités ensembles. Nous avons moyen-
ner les histogrammes des atomes équivalents. Le comportement des hydrogenes
est proche de celui observé pour le dimere de ’eau (voir chapitre 7.3.5). La res-
semblance entre tous ces hydrogenes n’est pas une surprise, car ils ont tous le
méme role dans la structure. Nous retrouvons la symétrie de la structure quasi
D5 dans les résultats.

Il en est de méme pour les trois oxygenes. Nous notons que les oxygenes
moins accessible car ils sont protégés par le sodium d’un coté, et les hydrogenes de
lautre. Le transfert d’énergie maximal sur I'oxygene passe a pres de 50 %, confor-
mément au modele impulsionnel classique qui a été décrit au sous-chapitre 4.2
et discuté au paragraphe 7.3.5 (voir tableau 7.1). Le sodium est dégagé, mais le
pourcentage maximum du transfert d’énergie vers lui est plus faible que vers les
oxygenes, car sa masse est un peu plus grande. Le transfert d’énergie est limité
a 40 % (voir tableau 7.1).

La figure 8.3 sur le systtme Na(H,O)i montre le pourcentage de transfert
d’énergie en fonction du parametre d’impact de I'hélium, a partir de 'une des
faces du dodécaedre. Les niveaux de gris représentent le transfert d’énergie a la
structure. Nous pouvons observer que le transfert d’énergie est plus efficace pour
une collision pour laquelle la vitesse initiale de I’hélium est proche de la direction
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FiGURE 8.2: Histogramme des pourcentages d’énergie pour la géométrie fonda-
mentale de Na(H,0);. En ordonnée est reporté le nombre de trajectoires. Une
trajectoire correspond A une section efficace de 5,2.10% A2, Les atomes équiva-
lents ont été moyennés.

d’une liaison O-H. Ceci est bien observé si I’on compare la molécule d’eau qui
est en haut a droite avec celle qui est en bas a droite. Celle du bas est a peu
pres parallele au plan de la figure, ainsi I’hélium percute cette molécule d’eau
perpendiculairement a I'axe O-H. La figure n’indique que des transferts d’énergie
de lordre de 50 % dans ce cas. En revanche, la molécule d’eau du haut conduit
a des transferts d’énergie beaucoup plus forts. Ce phénomene est le méme que
celui que nous avions vu sur le dimere d’eau au paragraphe 7.3.5.

8.4.2 Na(H;0)j : deuxiéme isomere

La figure 8.4 représente I’histogramme de transfert d’énergie pour cet isomere.
Comme nous pouvons le voir sur la structure, les 6 atomes d’hydrogene et les 3
atomes d’oxygene ne sont plus équivalents. En particulier, 'oxygene O2 qui subit
ces deux liaisons est totalement protégé et ne recoit aucune énergie. En revanche,
les oxygenes O1 ne semblent pas perturbés par la présence de la liaison hydrogene.
Ils sont plus dégagés que dans le cas 8.2 car les deux demi espaces que sépare le
plan de la molécule d’eau sont presque vides. Le sodium est aussi plus dégagé que
précédemment. Le nombre de trajectoires qui le concernent augmente de 130 %.
Le comportement des 4 atomes d’hydrogene libres H1 et H2 est identique. Il est
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FI1GURE 8.3: Pourcentage de transfert d’énergie en fonction de la position de
départ de I’hélium sur un des plans de conditions initiales. L’hélium part ortho-
gonalement au plan.

trés proche du comportement des hydrogenes de la structure la plus stable (fi-
gure 8.2). Ce n’est, bien siir, pas le cas des atomes d’hydrogene H1’ qui posseédent
un histogramme proche de celui de ’atome d’hydrogene H1" du dimere de I'eau
(voir figure 7.3, et discussion du paragraphe 7.3.5).

Nous n’avons pas étudié de maniere aussi détaillée cet isomere, car il présente
une géométrie qui possede une liaison de plus que les deux autres : d’un point
de vue entropique, il est donc tres défavorisé dans sa formation, par rapport au
deuxieme isomere. De plus sa géométrie suppose une interaction isotrope entre
I’ion et les molécules d’eau de la premiere couche de solvatation. Or, pour le fer, le
cobalt comme pour 'or, le potentiel d’interaction n’est pas a symétrie sphérique,
car il y a presque création d’une liaison chimique. Nous ne parlerons donc plus
de cet isomere.

8.4.3 Na(H;0)j : troisieme isomere

Le troisieme isomere possede la structure filamentaire qui est représentée en
figure 8.5. Les histogrammes sont représentés sur la méme figure. La encore, nous
retrouvons des histogrammes similaires avec les précédents pour les hydrogenes
libres (H1, H2 et H3). L’histogramme de ’hydrogene H2’ est identique a celui du
H1 des figures 8.4 et 7.3. Les oxygenes O1, O2 et O3, ne mettent en jeux qu’une
liaison hydrogene dans la structure. Leurs histogrammes sont semblables. Enfin,
le sodium qui est lié a deux molécules d’eau possede un histogramme similaire a
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FI1GURE 8.4: Histogramme des pourcentages d’énergie pour la premiere géométrie
excitée de Na(Ho0)5 . En ordonnée est reporté le nombre de trajectoires. Une tra-
jectoire correspond & une section efficace de 5,2.10~% A2. Les atomes équivalents
ont été moyennés.

celui de la figure 8.4.

8.4.4 Bilan : le comportement général

Nous pouvons retenir de tous ces histogrammes, que le transfert d’énergie a
lagrégat est fortement lié a sa géométrie. Cependant, nous avons pu remarquer
que le transfert d’énergie vers les molécules d’eau ne dépend que des liaisons que
réalise cette molécule d’eau. Tous les hydrogenes libres (c’est-a-dire non engagés
dans une liaison hydrogene) ont le méme histogramme de transfert d’énergie,
de meme pour les hydrogenes engagés dans des liaisons hydrogenes et pour les
oxygenes interagissant par une ou deux liaisons électrostatiques ou hydrogenes.

8.5 Section efficace de fragmentation

De méme que nous 'avions fait sur (HyO), (paragraphe 7.3.6), nous pouvons
tracer I’évolution de la section efficace de fragmentation avec I’énergie pour les
différentes structures des agrégats Na(H,O)s. Les énergies de liaison choisies
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Fi1GURE 8.5: Histogramme des pourcentages d’énergie pour la deuxieme géomé-
trie excitée de Na(H,0)5 . En ordonnée est reporté le nombre de trajectoires. Une
trajectoire correspond & une section efficace de 5,2.1072 A2, Les atomes équiva-
lents ont été moyennés.

sont les énergies de liaison adiabatiques données par les potentiels utilisés pour
le calcul (voir figure 8.6).

Il ne faut pas oublier les hypothéses de ce calcul qui sont :

— Le transfert d’énergie reste purement impulsionnel quelque soit I'énergie,

— La présence d’une énergie égale a 1’énergie de liaison adiabatique dans le
systeme est suffisante pour induire une fragmentation.

8.6 Mécanisme de fragmentation

Nous allons maintenant nous intéresser au mécanisme de fragmentation de
I’agrégat apres un transfert d’énergie suffisant. Nous avons déja décrit les diffé-
rents types de mécanisme de fragmentation possibles dans le sous-chapitre 5.6.
Nous allons retrouver les mécanismes de fragmentation issus d’un transfert d’éner-
gie impulsionnel.
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FIGURE 8.6: Section efficace de fragmentation calculée pour les différentes struc-
tures de Na(H50)3 en collision sur de I'hélium, en fonction de 1’énergie.

8.6.1 Meécanisme TM2

Lorsque I’énergie transférée a ’agrégat est supérieure a 1’énergie de liaison
de I'une des molécules d’eau, il y a inéluctablement dissociation. Néanmoins,
nous n’observons que peu de dissociations dans les calculs car le mécanisme de
fragmentation observé lors des collisions est, le plus souvent, une évaporation,
dont le temps est en général trop long pour qu’elle soit observée pendant une
durée raisonnable de calcul. Il s’agit d’un mécanisme impulsionnel en deux temps
(two step impulsive mechanisms IM2) [98].

8.6.2 Meécanisme IM1

Un dépouillement systématique des trajectoires montre l'existence de frag-
mentation impulsionnelle (c’est-a-dire observable pendant la durée du calcul).
Dans le cas de I’espece filamentaire, la section efficace des fragmentations impul-
sionnelles, pour I’énergie de collision de 1,26 eV, est d’environ 1,8 A2 (déterminée
en considérant les structures dont I'une des molécules d’eau est & plus de 5 A
de T'ion, 800 fs apres la collision), soit 22 % de la section efficace de fragmenta-
tion. Ce pourcentage, est a rapprocher du nombre de molécules d’eau peu liées. Il
existe donc, pour cette espece une forte possibilité de fragmentation directe (Di-
rect impulsive mechanism IM1) [98]. Pour cela, il faut que la collision donne son
énergie impulsionnelle dans la direction d’une coordonnée de dissociation. Cela
implique que la collision transfere principalement son énergie en translation. Les
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parametres d’impacts concernés sont donc faibles : il faut que le projectile percute
I’atome avec une énergie qui est celle de la molécule percutée dans la structure,
c’est-a-dire 1’énergie directe. L’énergie répartie sur le reste de la structure est
alors égale, environ, a la différence entre 1’énergie de liaison directe et adiaba-
tique du tableau 8.1. Dans la structure la plus stable et la structure filamentaire
la différence d’énergie est faible, mais pour la structure intermédiaire I’écart est
important, et représente I’énergie potentielle répulsive qui existe entre les deux
molécules d’eau en premiere couche de solvatation.

Le mécanisme IM1 est fortement fonction de I’énergie mise en jeu. En effet,
certaines trajectoires, du fait de la faiblesse de I’énergie transmise et du fait
d’un transfert d’énergie non rigoureusement dans une coordonnée de dissociation,
voient une molécule d’eau évoluer le long de la coordonnée de dissociation, mais
sans aboutir a la la fragmentation. L’énergie se répartit alors dans la structure
pour conduire a une évaporation (IM2). Le méme parametre d’impact a plus forte
énergie conduit a une dissociation impulsionnelle.

La visualisation des trajectoires laisse apparaitre deux types de fragmentation
IM1 :

— Une fragmentation « instantanée », ou le dipole de la molécule d’eau est
en rotation quasi libre et il n’y a plus d’interaction ion-dipole. Il s’ensuit
que toute I’énergie est bien transférée en énergie de translation dans la
coordonnée de dissociation.

— Une fragmentation « progressive » ou le dipole de la molécule d’eau reste
orienté vers ion. Il y a alors travail de la force ion-dipole pendant la dis-
sociation, et une partie de 1’énergie cinétique fournie a la molécule d’eau
qui s’éloigne est transférée vers ’énergie cinétique de l'ion fragment formé.
Notons qu’intervient alors un effet de masse. En effet, vu que le transfert
d’énergie se fait par le travail d’une force qui est appliquée pendant un
temps limité, 'inertie de I'ion compte beaucoup. Si nous réalisons les méme
simulations avec un ion Na™ qui a la masse de Au™ (voir paragraphe 9.2.1
pour l'utilité de ce calcul), nous trouvons un transfert d’énergie meilleur,
pour la raison évoquée ci-dessus.

8.6.3 Conséquences

Connaitre I'importance relative des fragmentations impulsionnelles est tres
important lorsque I'on observe la fragmentation de plusieurs molécules d’eau. En
effet, dans le cas d’'un mécanisme IM2, la premiere molécule d’eau est évaporée.
Elle part donc, statistiquement, avec une énergie cinétique presque nulle (voir
paragraphe 5.6.2). Ainsi I’énergie disponible pour une deuxiéme fragmentation
est la différence entre I’énergie transmise et 1’énergie de liaison adiabatique. Dans
le cas d’une fragmentation IM1, la premiere molécule d’eau part avec la plus
grande partie de ’énergie (énergie de liaison directe ajoutée de 1’énergie cinétique
excédentaire). Ainsi, apres perte de la premiere molécule, I’énergie disponible
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pour la perte de la deuxieme molécule est bien inférieure que pour le mécanisme
IM2. Le mécanisme IM1 doit donc se caractériser par un retard a 1’évaporation
d’une deuxieme molécule d’eau.

Ces considérations vont servir de guide a l'interprétation des résultats expé-
rimentaux des chapitres 9, 10 et 11.
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CHAPITRE 9

Etude de (Fe,Co,Au) (HQO)TQ

Parmi les agrégats, ceux correspondant a n=2 ont un comportement particu-
lier. C’est pourquoi nous les étudions séparément dans ce chapitre. Des résultats
de collision sur I’hélium, ainsi qu’une interprétation partielle a donné lieu a une
publication [101]. Nous interpréterons les données obtenues grace aux résultats
de la dynamique moléculaire. Nous présenterons, en fin de chapitre, des résultats
complémentaires issus d’expériences de photofragmentation.

9.1 Résultats de collision

Nous allons tout d’abord décrire les résultats obtenus avant de présenter les
grandeurs physiques que nous aurons tirées de leur examen.

9.1.1 Description

La figure 9.1 montre les sections efficaces expérimentales obtenues par collision
des agrégats (Fe,Co,Au)(H0){, sur hélium, en fonction de I'énergie de collision
que nous avons définies par 1’équation 3.16.

(Fe,Co,Au)(H,0)"

Les courbes qui passent par les points expérimentaux sont des ajustements
obtenus a partir de la fonction a trois parametres ajustables 6.10 qui est décrite
au paragraphe 6.5.1. Les trois parametres d’ajustement sont donnés dans le ta-
bleau 9.1, pour chaque agrégat. La grandeur FE.,; apparait comme le seuil de
dissociation par fragmentation induite par collision de ’agrégat correspondant.

(Fe,Co,Au)(H,0);

Les sections efficaces des Co(H,0)5 et Au(H,O); montrent un double seuil.
Nous avons ajusté les courbes expérimentales en deux étapes a partir de la fonc-
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tion 6.10. Entre 0,5 et 2 eV un premier ajustement, et entre 2 et 5 eV un deuxieme
ajustement superposé au premier. Ce calcul nous donne la valeur de deux seuils
en énergie. Ces valeurs et les parametres d’ajustement sont donnés dans le ta-
bleau 9.1. Les incertitudes sur les parametres d’ajustement sont, bien str, plus
importantes pour le deuxieme seuil.

Pour Fe(H»0);, nous n’observons pas de double seuil. Cela ne signifie pas
qu’il n’existe pas, comme nous le verrons dans le paragraphe 9.2.2.

9.1.2 (Fe,Co,Au)(H,0)"

Les énergies de seuil données dans le tableau 9.1 sont précises a 0,2 eV pres
sur les agrégats Fe(HoO)™ et Co(H20O)™ et a 0,1 eV pres pour Au(H,O)™, grace
a la qualité des points expérimentaux qui permettent un ajustement faible (voir
paragraphe 6.2.1). Comme nous l'avons vu au paragraphe 6.5.1 et considérant
Iincertitude de la mesure, il est irréaliste, a ce niveau, d’effectuer une quelconque
correction sur ces valeurs prenant en compte, par exemple, ’énergie interne de
l'agrégat comme cela se pratique dans le groupe d’ARMENTROUT [9, 20]. Nous
assimilerons, pour le moment, E.,; directement a l’énergie de liaison d'une mo-
lécule d’eau et comparerons directement aux énergies de liaison expérimentales
et aux énergies obtenues par les calculs théoriques disponibles dans la littérature.

Les valeurs que nous trouvons pour Fe(H,O)" et Co(H,O)" sont en parfait
accord avec celles déterminées par collision sur xénon dans le groupe d’Armen-
trout [9], et qui sont reportées dans le tableau 9.1. Pour Au(H,O)", il n’existe
dans la littérature qu'une valeur expérimentale approchée, obtenue par combi-
naison de données théoriques et expérimentales (échange de ligand) obtenue dans
le groupe de Schwarz [18] (1,65 4+ 0,17 eV). Le seuil que nous avons mesuré est
donc la premiere valeur expérimentale déterminée pour ’énergie de liaison de
Au(H,0)".

Les valeurs théoriques que ’on trouve dans la littérature sont aussi en accord
avec ces données expérimentales. Pour Fe(H,O)", nous pouvons trouver comme
valeur 1,46 eV (MCPF + correction du zéro) [14] et beaucoup d’autres valeurs
reproduites dans la référence [17]. Pour Co(H,0)", 1,66 eV (MCPF + correction
du zéro) [14] ainsi que d’autres valeurs indiquées dans la référence [16] et pour
Au(H20)*, nous trouvons 1,68 eV (MP2) [114] et 1,74 eV (CBS-CCSD(T)) [19].

Le bon accord entre théorie et expérience autorise a utiliser les résultats de la
théorie pour obtenir des indications sur la nature de la liaison entre le métal et
la molécule d’eau. Ainsi, les agrégats Fe(HyO)* et Co(HyO)™ sont décrits comme
électrostatiques a environ 90 % [11,13]. Leur géométrie est plane [12,14]. En
revanche, Iagrégat Au(H,O)™" est décrit comme coudé (angle entre Au™—O et le
plan HyO est de 149°) [19], et un transfert de charge important a lieu entre Au™
et HyO (environ 22 %) [18,19].
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FI1GURE 9.1: Section efficace apparente de fragmentation des agrégats Fe(HQO)IQ,
Co(H;0)7 5 et Au(H;0){, en collision avec de I’hélium, en fonction de I'énergie de
collision dans le centre de masse. L’ajustement est fait a partir de la superposition
de deux fonctions du type 6.10. Les parametres de I’ajustement sont donnés dans
le tableau 9.1.

9.1.3 (Fe,Co,Au)(H,0);

La valeur que nous trouvons expérimentalement pour le deuxieme seuil de
Co(H,0); est en parfait accord avec celle déterminée par collision sur xénon
dans le groupe d’ARMENTROUT [9], et qui est reportée dans le tableau 9.1. Pour
Fe(H20)5 , la valeur trouvée expérimentalement est en désaccord de 1,0 eV avec le
seuil observé. Cet écart est énorme. Nous I'attribuons au fait que nous n’observons
pas de deuxiéme seuil comme pour les autres métaux. Pour Au(H,O)5, il n’existe
aucune valeur expérimentale pour I’énergie de liaison.

Les valeurs théoriques que ’on peut trouver dans la littérature sont aussi en
accord avec ces données expérimentales des deuxiemes seuils, pour Co(H,0); et
Au(H;0)5 . Nous pouvons trouver comme valeur 1,70 eV (MCPF + correction
du zéro) pour Co(H,O)* [14] et 2,09 eV (CBS-CCSD(T)) pour Au(H,O)* [19].
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Seuil Eseuil og (A%.eViT) n Littérature
Fe | Fe(H,0)" 1,4+0,2 eV 2,2:40.1 2,64£0,1 | 1,3640,05 cV?
Fe(H,0)] | premier | 0,7£0,2 eV 2,340,1 2,0£0,1
Fe(H20)5 | second 1,7040,04 eV¥
Co | Co(H,0)* 1,440,2 eV 2.540,1 1,340,1 | 1,7040,06 eV®
Co(H,0); | premier | 0,7£0,2 6V 2,140,2 1,1 10,2
Co(H,0); | second | 1,7£0,3 eV 0,840,1 3,0£0,3 | 1,6840,07 eV®
Au | Au(H,0)* 1,740,156V | 2,3%0,1 1,8+0,1 | 1,640,2 eVD
1,74 V)
Au(f,0)] | premier | 0,5+0,15 eV 1,6£0,1 1,1+0,2
Au(H20)5 | second | 2,040,2 eV 5,641,4 1,640,2 2,09 eV

TABLEAU 9.1: Parametres d’ajustement des résultats de la figure 9.1 par la fonc-
tion 6.10. A titre de comparaison sont donnés les seuils d’énergie de fragmentation
par collision disponibles dans la littérature pour —(HyO) et —(H20),. Ces derniers
correspondent, aux isomeres les plus stables de (Fe,Co,Au)(H,0); : a) [9], b) [18]
et ¢) [19]

Les valeurs trouvées concernant le deuxieme seuil sont donc compatibles avec
les données de la littérature. La différence d’énergie entre le premier seuil et le
deuxieme (1 eV pour Co(H;0)5 et 1,5 eV pour Au(H,0)5) est trop importante
pour étre interprétée par de I’énergie thermique de vibration présente dans ’agré-
gat, d’autant plus que les agrégats (Fe,Co,Au)(H2O)" montrent un seuil d’énergie
compatible avec la littérature.

Nous attribuons donc le premier seuil a une autre espece présente dans notre
jet d’agrégat, isomere de 'espece décrite dans la littérature, qui ne se trouve donc
pas dans le puits de potentiel fondamental. Cette structure est vibrationnellement
froide, piégée au fond d’un puits de potentiel secondaire.

L’unique seuil qui est déterminé pour Fe(H,O); nous laisse penser, comme
nous le verrons au paragraphe 9.2.2 que I'isomere moins lié du fer est plus présent
que pour le cobalt et 'or.

Des calculs ont été menés par Philippe MAITRE [115] sur les agrégats Co(H,O);F
[115]. Les calculs ont été réalisés au niveau CASPT2. Ils permettent de retrouver
la géométrie de la structure fondamentale et ils révelent ’existence d’un isomere
stable, que nous appellerons « filamentaire » (voir figure 9.2). Son énergie est de
1 eV plus élevée que I'énergie du puits de potentiel fondamental, soit une énergie
de liaison de 0,7 €V. Ceci est en accord avec les 0,740,2 eVdu tableau 9.1. L’état
de transition est calculé a 0,1 eV au-dessus de I’énergie de 'espece filamentaire.
Les fréquences de vibration des différentes structures sont données en annexe C.
A 150 K, la température supposée des agrégats (voir paragraphe 2.1.4) I’énergie
thermique dans le puits de 'espece filamentaire est de 0,026 eV. Cette structure
est donc stable a la température des agrégats.
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Energie

Coordonnée réactionnelle

FI1GURE 9.2: Profil réactionnel de I’équilibre Co™ (H,0)(H20) = (H20)Co™ (H,0)
selon une coordonnée de réaction hypothétique. Les énergies des deux minima et
de I’état de transition ont été calculées au niveau CASPT2 par Ph. Maitre [115].
Les structures qui apparaissent planes sont en réalité tridimentionnelles dans le
calcul.

Des calculs ont été conduits par Anne-Laure THOMAS et Valérie BRENNER
sur Pagrégat Au(H,0)5. Ces calculs ont été conduits au niveau CCSD(T)/MP2
avec correction BSSE et correction de I’énergie du point zéro, en tenant compte
des effets relativistes [102,111]. Les calculs permettent de retrouver la géométrie
de l'agrégat dans I'énergie de I’état fondamental ADy = 1,82 eV, et mettent en
évidence un isomere possédant une géométrie filamentaire. L’énergie de liaison
de la molécule d’eau calculée est alors de ADy = 0,56 eV. Cette valeur est a
comparer avec les 0,54+0,15 eVdu tableau 9.1.

Ces calculs sont donc en total accord avec les mesures expérimentales. Nous
en déduisons, en extrapolant & Fe(H,0)5, pour lequel il n’existe pas de calcul
de ce type a notre connaissance, que l’espece observée a bas seuil possede une
structure filamentaire.

La raison de la présence de telles especes dans notre source d’agrégat, et non
dans la source d’agrégat utilisée par I’équipe d’ARMENTROUT [9] est discutée
dans 'annexe G.



168 9.2. APPORT DE LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE
H O M
Na(HQO):,T 66 % | 53 % | 37 %
Fe(H20)2+ 66 % | 55 % | 10 %
Co(H20)2+ 66 % |55 % | 9%
Au(HQO)§r 64 % | 60 % | 1,2 %

TABLEAU 9.2: Pourcentage maximal de transfert d’énergie en collision sur de
I'hélium par le modele impulsionnel moléculaire [81]. (voir sous-chapitre 4.2)

9.2 Apport de la dynamique moléculaire

Maintenant que la mise en évidence de deux especes dans le jet ionique a
été faite, il nous faut estimer leurs proportions. Pour cela nous avons utilisé les
résultats de la dynamique moléculaire du chapitre 8.

9.2.1 Extrapolation a toute structure

Nous avons vu, dans le paragraphe 8.4.4 que les histogrammes de transfert
d’énergie ne dépendaient que de ’environnement tres local de ’atome considéré,
et non de la structure dans laquelle il se trouve.

Nous avons donc utilisé ces histogrammes pour simuler la section efficace des
agrégats Fe(H,0),, Co(H,0)5 et Au(H,0);, dans le but d’estimer la proportion
des différents isomeres dans le jet. Evidement, nous ne pouvons les utiliser direc-
tement. Il faut prendre en compte le remplacement des ions Nat par Fet, Co™ ou
Au™ qui sont plus lourds. Plusieurs types de corrections peuvent étre envisagés.
Nous les détaillerons ci-dessous. Nous indiquerons celles réellement faites au cas
par cas des utilisations.

Correction impulsionnelle :

Cette correction tient compte des effets de masse que nous avons vus au sous-
chapitre 4.2 dans le cadre des modeles impulsionnels pour le transfert d’énergie.
Le tableau 9.2 nous montre les différences dans le transfert d’énergie maximal
vers les différents atomes des agrégats que nous nous proposons d’étudier. Nous
avons dilaté 1’échelle horizontale des histogrammes de transfert d’énergie sur des
oxygenes pour adapter le pourcentage maximal de transfert d’énergie aux valeurs
du tableau 9.2. Nous avons veillé, dans cette transformation, a ce que le nombre
total de trajectoires percutant ’oxygene reste inchangé. Pour cela nous avons
dilaté, conjointement ’axe vertical. En effet il n’y a aucun effet géométrique
a prendre en compte dans cette correction, car la géométrie des agrégats ne
dépend pas de la masse des isotopes. De méme, nous pouvons contracter 1’échelle
horizontale des histogrammes de transfert d’énergie sur le métal.
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Vérification de la correction impulsionnelle :

Nous avons réalisé des simulations en prenant la masse de 197 g.mol ! pour
’ion Na™. La correction impulsionnelle est considérée d’elle-méme dans ce calcul.
La figure 9.3 montre la différence entre les histogrammes obtenus par le calcul de
« 9"Na(H,0)5 » et ceux calculés sur **Na(H,0)7, avec correction impulsionnelle
sur les oxygenes et 1’ion. Si la correction impulsionnelle était seule a agir, les his-
togrammes associés a ¥ Na(H,0); et & 2*Na(H,0)7 corrigés seraient identiques
et leurs différences seraient approximativement nulles pour tous les atomes. Nous
pouvons constater, figure 9.3, que c’est le cas pour tous les atomes d’oxygene, ce
qui valide la correction impulsionnelle. En revanche, les histogrammes obtenus
montrent un meilleur transfert d’énergie pour des collisions sur des hydrogenes,
ce qui n’est pas prévu dans le cadre d’un transfert impulsionnel (voir tableau 9.2),
mais ces écarts ne sont pas statistiquement significatifs. Nous notons aussi que le
transfert d’énergie par collision sur l'ion est bien plus grand que prévu. Le mo-
dele impulsionnel le prévoit quasi nul alors qu’il ne I’est pas. En fait, un certain
nombre de parametres d’impacts conduisent a un rebond élastique sur le métal
puis & un transfert d’énergie sur les oxygenes (multicollision intra-agrégat [116]).
Le rayon du métal (0,95 A) étant plus petit que celui des oxygenes (1,55 A),
le transfert d’énergie est attribué au métal. Nous retrouvons ici, pour les ions
tres lourds, ’ambiguité dans ’attribution de ’atome collisionné déja évoquée au
paragraphe 7.3.5.

Encombrement du métal :

Le métal est plus dégagé dans 'agrégat M(H,0); filamentaire qu’il ne 'était
dans Na(H,0)57 filamentaire, car le premier agrégat ne possede qu’une seule molé-
cule d’eau en premiere couche, alors que le deuxieme en possede deux. Il faudrait
donc tenir compte de cet effet et augmenter le nombre de trajectoires qui conduit
a un transfert d’énergie vers le métal. D’autre part, comme nous venons de le voir
dans le paragraphe précédent, 'ambiguité sur 'attribution des trajectoires appa-
ralt fortement pour un métal beaucoup plus lourd que le sodium. Ainsi, lorsque
le nombre de molécules d’eau en premiere couche varie, I’histogramme apparent
d’un ion lourd doit évoluer conséquemment.

Ces corrections dont réalisables mais révelent une tres grande part d’arbi-
traire. En fait, vu le faible transfert d’énergie qui a lieu sur les métaux étudiés,
nous pouvons négliger ces corrections. En pratique, nous utiliserons les histo-
grammes calculés sur *"Na(H,0); pour modéliser des ions lourds (or), et nous
utilisersons les histogrammes obtenus & partir de 2*Na(H,0)3 pour les ions légers
(fer et cobalt).
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FIGURE 9.3: Différence entre I'histogramme calculé pour '"Na(H,0)3 et celui de
»Na(H,0)4 avec correction impulsionnelle, pour la structure filamentaire.

Dispersion de vitesse de He :

Nous avons vu aux paragraphes 3.2.5 et 6.2.1 quels étaient les conséquences
de la dispersion de vitesse du gaz cible dans la chambre de collisions (lissage et
étalement de 1’évolution énergétique de la section efficace). Il nous est possible
de modifier les valeurs calculées numériquement pour tenir compte de ce lissage
expérimental. Pour cela, si 0(F.,) est la section efficace calculée, nous pouvons
calculer o(FE.,) a l'aide de 1’équation :

. " 3 ma
Ec = Eeo + kgl ————
0 (Ecot) /0 U( LT oKB e —

3 ma sin 0
—kgl'———F 0 df 9.1
+\/2 B pr— cos ) 5 (9.1)

Nous corrigerons les courbes calculées lorsque nous voudrons comparer les
comportements au seuil. En effet, ce lissage n’introduit de modification sur les
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courbes qu’aux ruptures de pentes.

Vibration de H5O :

Les énergies de collision que nous utilisons sont supérieures aux énergies de
vibration de la molécule d’eau (voir Annexe B.1). De plus, nous avons vu que le
transfert d’énergie était optimal lorsque les collisions avaient lieu directement sur
les hydrogenes. Se pose alors le probleme du peuplement des niveaux de vibration
des molécules d’eau. Les molécules d’eau ne peuvent pas étre modélisées d’un
point de vue classique, car la quantification intervient tout de méme : les niveaux
de vibration ne sont peuplés qu’a partir d’une certaine énergie. Il est cependant
dans l'air du temps de considérer l'effet des modes durs lors des simulations
[117,118].

Dans notre cas, nous supposerons que cet effet n’intervient quantitativement
qu’a une énergie de collision plus forte que celle utilisée dans nos expériences. Par
conséquent, nous n’apporterons aucune correction correspondant a cet effet.

Evidemment, I’approximation peut apparaitre un peu brutale, mais nous ver-
rons qu’elle se justifie par la comparaison théorie/expérience.

9.2.2 Section efficaces simulées

Nous allons tout d’abord interpréter les résultats de collision entre Au(HgO)f’2
et ’hélium, puis nous verrons le cas du cobalt et du fer.

AU(HQO)IQ

La qualité des résultats expérimentaux avec deux seuils clairement distincts
permet un ajustement & partir des courbes issues du calcul. Pour Au(H,O)™,
nous disposons d’un seul parametre qui est 1’énergie de liaison, contrairement
aux ajustements par la fonction 6.10 qui avec oy et n possedent deux parametres
d’ajustement sur la forme de la section efficace. Nous avons fait varier ce pa-
rametre, et nous avons calculé les dépendances en énergie de la section efficace
de fragmentation, en incluant les corrections dues a l’effet d’ion lourd, et a la
dispersion de vitesse de 'hélium. L’ajustement (Al) (Ey = 1,74 eV) de I’énergie
nous a donné la plus grande satisfaction. Notons la superposition entre les points
calculées et les points expérimentaux est quasi parfaite, sans aucun ajustement
autre que ’énergie de liaison. Cette superposition est une validation de notre
modele théorique et des corrections effectuées : nous décrivons parfaitement le
transfert d’énergie entre I’agrégat et I’hélium. Les courbes (B1) et (C1) sont ob-
tenues respectivement pour 1,64 eV et 1,84 eV, et clairement elles dévient de
Iexpérience. Cela nous permet d’avoir un encadrement de I’énergie de liaison de
la molécule d’eau de I'agrégat Au(H,O)* que nous estimons a 1,74 + 0,10 eV
(voir tableau 9.3).
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Seuil Energie Proportion | Littérature
Fe | Fe(H,0)* 1,36 eV? 100 %
Fe(H,0); | premier 0,7 eVY 30+ 5%
Fe(H,0)5 | second 1,70 eV? 70+5%
Co | Co(H,0)* 1,70 eV? 100 %
Co(H,0); | premier 0,7 eV 10 £ 10 %
Co(H,0); | second 1,70 eV? 90 + 10 %
Au | Au(H,0)* 1,74 £ 0,10 eV 100 % 1,6 £0,2 eVY
1,74 eV
Au(H,0); | premier | 0,4 + 0,1 eV 10+2%
Au(H,0); | second | 1,95 £ 0,15eV | 90 + 2 % 2,09 ev®

TABLEAU 9.3: Energies de liaison utilisées (Fe(H,0){, et Co(H20)7,, figure 9.5)
ou obtenues par ajustement (Au(H,0){,, figure 9.4) et proportions obtenues par

ajustement dans la comparaison théorie / expériences. a) adaptation de [115]
b) [9] ¢) [115] d) [18] e) [19]

Pour I'ajustement de 1’évolution de la section efficace de fragmentation sur
'agrégat Au(H,O)s, nous disposons de trois parametres qui sont les énergies de
liaison de la molécule d’eau a fragmenter pour chaque structure (2 parametres),
et le pourcentage de chaque structure dans la bouffée d’agrégats. L’ajustement
(A2) est le meilleur que nous ayons pu trouver. Nous estimons donc 1'énergie de
seuil de fragmentation a F; = 0,4 4+ 0,1 eV pour la structure filamentaire, et a
E; = 1,95 + 0,15 eV (tableau 9.3) pour la structure compacte. Le pourcentage
d’especes filamentaires dans le jet est estimé & p; = 10 £+ 2 %.

Les valeurs des énergies de liaison sont plus précises que les énergies de seuil
que nous avions présentées dans le tableau 9.1, grace a notre modele théorique,
qui en limitant le nombre de parametres ajustables, diminue les incertitudes.

Il s’agit la de la premiere mesure expérimentale de 1’énergie de liaison pour ces
agrégats. Nous pouvons noter que les valeurs obtenues expérimentalement sont
tout a fait compatibles avec les valeurs calculées par FELLER et col. et estimées
expérimentalement par SCHWARZ et col. qui sont reportées dans le tableau 9.3.

(Fe,Co)(H,0){,

Les résultats expérimentaux obtenus sur Fe(H,O);" et Co(H20);" ne sont pas
d’aussi bonne qualité que ceux obtenus sur les agrégats Au(H,O);". Les énergies
de liaison des isomeres compacts de ces agrégats sont déja connues, nous nous
contenterons de déterminer le pourcentage d’espece filamentaire dans des agré-
gats. Les résultats des simulations que nous allons présenter sur la figure 9.5 sont
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FIGURE 9.4: Comparaison expérience (points) et simulations issues de la dyna-
mique moléculaire, avec prise en compte de I'effet d’ion lourd et de la dispersion
de vitesse du gaz cible. (A1) Ey = 1,74 eV (Bl) Ey = 1,64 eV (Cl) Ey = 1,84 eV
(A2) B, =04 eV, B, =195eV, pp =8 % (B2) E; = 0,3 eV, E; = 1,85 eV,
p=10% (C2) E; =05¢eV, Ey =210eV, p; =12 %

adaptés a la dispersion de vitesse du gaz tampon, par utilisation de I’équation 9.1.

La figure 9.5 représente les points de section efficace expérimentale pour les
agrégats (Fe,Co)(H,0)7, sur lesquels nous avons placé les courbes issus du calcul
pour (Fe,Co)(HyO)*, avec les énergies de liaison calculées [14], et un faisceau
de courbes représentant différents pourcentages d’espece filamentaire pour les
agrégats (Fe,Co)(H,0); . Les courbes issues de la théorie sont corrigées des effets
impulsionnels, mais non de l'effet de masse, car la masse des agrégats est proche
de la masse de Na(H,0)3 qui nous a servi pour les calculs (chapitre 8).

Fe(H,0){, : Nous notons un accord parfait entre la courbe expérimentale et
la courbe théorique pour Fe(H,0)™.
Le faisceau de courbes que donne le calcul de dynamique moléculaire ne
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F1GURE 9.5: Comparaison entre les point expérimentaux et les courbes issues
des simulations pour les agrégats Fe(H,O)f, et Co(H,0){,. Les pourcentages
indiqués sont ceux des especes filamentaires. Les courbes théoriques sont calculées
par la procédure décrite au paragraphe 9.2.1.

montre jamais de comportement a double seuil marqué pour l'espece filamen-
taire. Il n’est donc pas surprenant que ’expérience n’en montre pas non plus sur
Fe(H,0)5. L’énergie de liaison utilisée pour l'espece filamentaire de Fe(H,0)y
est celle calculée par Ph. MAITRE [115] sur Co(H,O)4. Aucune des courbes ne
coincide parfaitement avec les points expérimentaux. Ceci est di au fait que nous
travaillons sur une espéce (I’espéce filamentaire) qui n’est pas stable thermody-
namiquement. Ainsi, des fluctuations du faisceau ionique peuvent induire des
modifications dans les proportions des agrégats, entre les différentes mesures!.
Nous avons approximativement un pourcentage de 30 + 5 %. L’énergie de liaison
de 'espece filamentaire semble surestimée. En effet, il semblerait qu’elle soit plus
proche de 0,6 eV.

Co(H,0)7, : L’accord est encore moins bon pour Co(H,0)" qu’il ne I'était
pour Fe(H,O)". Cet écart est inexpliqué, mais nous suspectons un probléme ex-
périmental®. Pour Co(H,0)j, le double seuil que nous observons est sirement di
a du bruit expérimental, pour les mémes raisons de fluctuation dans les rapports
de population que nous avons évoqués précédemment. L’ordre de grandeur de la

I Les évolutions du dispositif expérimental et du traitement, comme nous I’avons déja évoqué,
ont permis de limiter cet effet lors des manipulations sur les agrégats Au(H>0);F.

2Nous avons ici représenté I'intégralité des points expérimentaux disponibles sur cet agrégats,
et non comme sur la figure 9.1, les points issus de la derniere campagne d’acquisition.
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proportion d’espece filamentaire serait donc de 10 + 10 % pour Co(H,0); .

Proportions : Nous notons que les proportions d’espece filamentaires sont si-
milaires pour Co(H,0)5 et Au(H,0); (environ 10 %), alors que pour Fe(H,0);
elle est bien plus grande (environ 30 %). Nous pouvons interpréter ce résultat
par un état de transition entre 1’espece filamentaire et I’espece la plus stable pour
Fe(H,0)5 qui peut étre bien plus haut en énergie que pour (Co,Au)(H,0)F, &
cause du changement d’état électronique du fer qui passe de *F lorsqu’il posseéde
une molécule d’eau en premiere couche de solvatation & ¢ D lorsqu’il possede deux
molécules d’eau en premiére couche de solvatation [12,16,17].

Pour les ions Au(H,0)7, et Fe(H,0)", la comparaison théorie / expériences
a montré un accord excellent. Nous pouvons donc en conclure que les hypotheses
utilisées dans les calculs correspondent bien a la réalité expérimentale. Ainsi,
I’hélium réalise un transfert d’énergie impulsionnel, donc en surface de ’agrégat,
et peut étre considéré comme une bonne sonde de surface. Nous allons maintenant
présenter un autre aspect de ’exploration de la surface de potentiel des agrégats :
la photofragmentation. Il s’agit d’étudier ’absorption d’un photon de fréquence
connue, par nos agrégats et d’étudier les effets de la redistribution de I’énergie
dans les modes mous de la structure. L’énergie est déposée, ici, dans le coeur
métallique de I'agrégat.

9.3 Résultats de Photofragmentation

Les informations ci-dessus sur I’existence de deux especes, I'une filamentaire,
'autre compacte, pour les deux agrégats Fe(H,0); et Co(Ho0);, vont servir
maintenant a éclairer des résultats de photofragmentation obtenus dans le cadre
du stage post-doctoral de Laure DUKAN [2,119].

9.3.1 (Fe,Co)(H,0)"

Regardons tout d’abord ce qu'il en est des agrégats Fe(H,0)™ et Co(H0)™.
Les valeurs des sections efficaces de photofragmentation obtenues sont réunies
dans le tableau 9.4. Nous allons les détailler pour chaque agrégat.

Co(H;0)" : L’agrégat Co(H,O)" ne se fragmente pas, que ce soit pour une
irradiation a 532 nm, 355 nm ou 266 nm. Ces trois énergies correspondent a des
énergies supérieures a I’énergie de liaison de la molécule d’eau dans I'agrégat. Nous
en déduisons donc que Co(H,0)™ est transparent pour ces trois longueurs d’onde :
il ne dispose d’aucune bande d’absorption dans ces domaines de fréquence.

Fe(H,O)" : L’agrégat Fe(H,O)"™ est lui aussi transparent pour les excita-
tions a 532 nm et 355 nm. En revanche, il absorbe avec une section efficace
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Agrégat | proportion | 532 nm | 355 nm 266 nm
Fe(H,O) " 100 % n.m. nm. | 1,95.107"cm?
Fe(H,0), 30 % n.m. nm. | 2,79.10 Ycm?

70 % n.m. nm. |7,42.1077cm?
Co(H,0)* 100 % n.m. n.m. n.m.
Co(H20)5 12 % n.m. nm. | 0,07.10 7 cm?

88 % n.m. nm. |4,19.1077cm?

TABLEAU 9.4: Section efficace de photofragmentation pour les agrégats
(Fe,Co)(H,0)f,. nm. : section efficace trop petite pour étre mesurée (<
1071 ¢cm?).

de 1,95.10 717 cm? les photons & 266 nm (voir figure 9.6). La liste des transitions
permises est reportée en annexe dans le tableau B.2. Cette absorption peut s’in-
terpréter par le déplacement et/ou 1’élargissement, par la solvatation de la raie
de transition a®D — 28D de Fe™ qui est a 260 nm [2].

0 : ' =1,95.10" cm®:100%
5‘1 = 1,78,10“7 Cm2:30% A (S 95 cm ‘
b6, =47510" am’:70% | — | Aun
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o
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Fe(H,0)," +hv (266 nm) Fe(H,0)" +
hv (266 nm)

FIGURE 9.6: Evolution avec la fluence en photon de 266 nm des signaux ioniques
en Fe(Hy0)5 et Fe(HoO)™, et leurs éventuels fragments.

9.3.2 (Fe,Co)(H,0);

Nous allons maintenant observer les différences qui existent entre (Fe,Co)(H,O)*
et (Fe,Co)(H,0)5.



CHAPITRE 9. ETUDE DE (FE,Co,AU)(H;0)], 177

Co(H,0)J : Cet agrégat est transparent pour les fréquences 532 nm et 355 nm,
mais pas pour 266 nm. La figure 9.7 nous montre I’évolution de la photofragmenta-
tion avec la fluence pour les différents canaux observés. L’ensemble de ces courbes
ne peut pas s’interpréter par un ajustement mono-exponentiel. Nous retrouvons
donc la notion de deux populations. En partant de la proportion d’espece proche
de celle estimée au paragraphe 9.2.2 afin de limiter le nombre de parametres
ajustables, la décroissance du parent nous laisse apparaitre deux sections effi-
caces de fragmentation. Un bon ajustement est obtenu pour une proportion de
12 %, et donne une section efficace de photofragmentation associée a cette espece
qui est presque nulle. Cette valeur, qui est dans les barres d’erreur de 1’ajus-
tement, correspond a la section efficace de photofragmentation de Co(H,O)*.
Nous retrouvons bien la une structure filamentaire possédant une seule molécule
d’eau directement liée au centre métallique. Ces résultats suggerent donc que la
section efficace de photofragmentation est plus forte pour les agrégats de cobalt
possédant deux molécules d’eau directement liées a I'ion métallique.
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N\o" = 419.10" cm”, 88: o, = 0,00.10_17 cmz. 12%
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=) CoOH y
2 asf 1g 6f ]
= 2 2 Ak ad
=) N2t IR 4L A
(o] A, A
| ( ) . 3 AMA A A A AA AA‘ A A
Co(H,O 1fa 1 2t A
e a Co(H,0)" as s
10" . . . . . 0 . . . . . oAt .
0 10 20 30 40 50 60 O 10 20 30 40 50 10 AN
1 2 1 3 _25 60 G, =0,05.10"7 cm’: 12%
Fluence(m].cm™) Fluence(m].cm™) 80l o =30210" cm’s 88% -
o oof
=t
+ o
Co(H,0),” +hv (266 nm) =4}
20t Co*

0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
Fluence(m].cm®)

FIGURE 9.7: Evolution avec la fluence en photon de 266 nm des signaux ioniques
en Co(H,0)7 et ses fragments.

Fe(H,0); : L’étude en photofragmentation de Fe(H,0O); montre une absorp-
tion forte pour une excitation a 266 nm. Cette absorption peut étre ajustée,
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comme précédemment par deux exponentielles pondérées des rapports de po-
pulation trouvés au paragraphe 9.2.2. Nous trouvons deux sections efficaces tres
différentes. Il est a noter que I’état fondamental électronique du fer passe de 1’état
6D & *F lorsque l'on passe de Fe(H,O)T a Fe(H,0)5 avec deux molécules d’eau
en premiere couche de solvatation [14]. Les bandes d’absorption ne sont donc
pas les mémes. L’absorption de la structure filamentaire (30 %) est proche de
celle que nous avions pour Fe(H,O)*, il s’agit donc de la transition a®D — 25D
(260 nm), légerement plus déplacée que pour Fe(H,O)T. L’absorption de ’espece
compacte coincide avec la transition a*F — 2*F (236 nm) fortement déplacée
par la solvatation de deux molécules d’eau.

9.4 Conclusion

Nous avons mis en évidence, dans ce chapitre, la présence d’especes méta-
stables dans notre faisceau d’ions, aussi bien pour Fe(H,0);, que Co(H,0); ou
Au(H,0);.

Nous retiendrons qu’il est possible de trouver dans un paquet d’agrégats donné
un ensemble de structures. Nous travaillons avec des mélanges de géométries
d’énergie différentes, donc de propriétés collisionnelles et spectroscopiques diffé-
rentes.



CHAPITRE 10. ETUDE DE Au(H,0)/, 179

CHAPITRE 10

Etude de Au(Hg());>2

Nous avons pu voir dans le chapitre 9 que les agrégats Au(H,O); étaient
présents sous deux formes différentes dans le jet moléculaire : une forme filamen-
taire avec une molécule d’eau en deuxieme couche de solvatation, et une forme
compacte, ou les deux molécules d’eau sont en premiere couche de solvatation.

Nous allons voir ce qu’il en est pour les agrégats plus gros, dans le cas de I'ion
Au™ pour lequel nous avons mené des expériences de collision sur ’hélium et le
néon.

10.1 Reésultats de collision sur hélium

Nous allons tout d’abord examiner les résultats expérimentaux avant de dis-
cuter de leur interprétation.

10.1.1 Une constatation qualitative

Nous pouvons traiter les spectres de collision de la méme facon que dans
le chapitre 9, et présenter I’évolution de la section efficace de fragmentation en
fonction de I’énergie de collision. Les résultats sont présentés a la figure 10.1 pour
'agrégat Au(Hy0);.

Nous pouvons noter Papparition de plusieurs fragments. L’agrégat Au(H,0){,
perd jusqu’a 4 molécules d’eau par collision sur de I’hélium a 3 eV d’énergie de
collision dans le centre de masse. La section efficace de formation de ’agrégat
Au(H,0)¢ monte rapidement aux environs de 25 A2, puis se stabilise, alors que les
sections efficaces de formation de fragments plus petits croissent progressivement
les uns apres les autres. Notons que la section efficace d’apparition des agrégats
issus de la perte de deux et trois molécules d’eau peut atteindre et méme dépasser
la section efficace de perte d’une molécule d’eau.
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FIGURE 10.1: Evolution de la section efficace de fragmentation et d’apparition de
fragments pour le systéme Au(H,O){; + He, en fonction de I'énergie de collision.

La perte de la premiere molécule d’eau intervient tres bas en énergie, a la
limite d’exploration possible de notre dispositif expérimental (0,2 eV). Le seuil
d’apparition de ce fragment est donc inférieur a cette valeur. La perte de deux
molécules d’eau apparait de facon significative a partir d’environ 0,5 eV. La perte
de trois molécules d’eau débute pour une énergie d’environ 1,2 eV et la perte de
quatre molécules d’eau pour une énergie de 2 eV.

Ce résultat est a priori tres surprenant car, comme nous l'avons vu dans le
sous-chapitre 6.4, nous n’avons pas de probleme de fenétre temporelle. C’est-a-
dire que toutes les fragmentations énergétiquement possibles ont effectivement
lieu. Or nous nous attendons a ce que ’énergie de liaison des molécules d’eau
en périphérie des agrégats soit proche de I'énergie de liaison du dimere de 'eau
(0,23 eV [26,27]), car l'interaction n’est alors plus ion-dipole a cause de la dis-
tance a l'ion qui devient grande [2] (voir le paragraphe d’annexe G.1.1). Si nous
considérons un modele de fragmentation purement évaporatif, a une énergie de
collision de 1 eV, nous nous attendrions a voir la perte importante de une, deux
et trois molécules d’eau, ce qui n’est pas le cas expérimentalement. De plus, la
température interne des agrégats intervient fortement pour les gros agrégats, car
le nombre de degrés de liberté mous augmente 6 fois plus vite que le nombre de
molécules d’eau, ce qui accroitrait encore plus la perte de 2 et 3 molécules d’eau.
Voyons donc les résultats de fragmentation en détail.
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L’évolution des sections efficaces de fragmentation et d’apparition de frag-
ments pour toutes les tailles d’agrégats est similaire. Nous allons donc nous
intéresser aux différences qui existent entre les courbes plutot qu’aux courbes
elles-mémes.

10.1.2 Evolution de la section efficace avec n
Section efficace totale de fragmentation

Nous avons porté sur la méme figure les sections efficaces de fragmentation
des agrégats Au(H,O) en fonction de I’énergie de collision (figure 10.2).

Notons tout d’abord l'ordre de grandeur de 1’échelle de section efficace en

ordonnée. La fragmentation atteint pres de 100 A2.

Nous observons trois domaines sur ce faisceau de courbes.

— Le premier domaine qui est constitué de n=1 et n=2, ou la valeur de la sec-
tion efficace est tres faible. Nous avons déja vu ces courbes sur la figure 9.1.
La faible valeur des sections efficaces par rapport aux agrégats plus gros est
due au mode de transfert d’énergie impulsionnel. Ce modele implique, en
effet, que le transfert d’énergie augmente d’autant plus vite avec 1’énergie
de collision, que les seuils d’énergie sont faibles.

— Le deuxieéme domaine comprend les agrégats Au(H,O)3 . et montre une
section efficace de fragmentation totale qui augmente progressivement avec
le nombre de molécules d’eau.

— Enfin le troisitme domaine est constitué de Au(H;O)q ;, et montre une
section efficace totale de fragmentation qui est pratiquement indépendante
du nombre de molécules d’eau.

Section efficace d’apparition des fragments

Nous pouvons réaliser les mémes graphes que précédemment pour la section
efficace d’apparition des différents fragments. Ces graphes sont représentés sur
les figures 10.3, 10.4, 10.5 et 10.6.

Perte d’une molécule d’eau : (figure 10.3) La croissance de la section ef-
ficace avec I’énergie de collision est de plus en plus forte quand le nombre de
molécules d’eau augmente. La pente au seuil est de plus en plus forte, ce qui
traduit 'augmentation de la surface de 'agrégat et la chute du seuil de fragmen-
tation. Les parametres d’ajustement avec la fonction définie par I’équation 6.10
pour les différents agrégats sont donnés dans le tableau 10.1.

Le parametre n est identique pour toutes les courbes de plus d'une molécule
d’eau (entre 0,9 et 1,2) : cela montre une certaine régularité dans la forme des
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FIGURE 10.2: Evolution de la section efficace de fragmentation pour le systeme
Au(H20);} + He, pour n variant de 1 a 10.

courbes de section efficace, et nous permet de comparer les og. Nous constatons
que Pagrégat qui perd une molécule d’eau le plus facilement est Au(H,0)7 (avec
o9 =39 A2), comme le montre aussi la figure 10.3. Nous pouvons, la aussi, réaliser
une classification en trois zones, qui ne recouvre pas tout a fait celle trouvée pour
la section efficace de fragmentation totale :

— Au(H,0)7, ont des sections efficaces tres faible par rapport aux autres
agrégats, comme précédemment.

— Au(H;0)3, montent une montée progressive de la section efficace d’appa-
rition du premier fragment.

— Au(H,0)F |, présentent un oy proche (environ 30 A2). Nous constatons une
saturation de plus en plus tot de la section efficace lorsque 1’on fait varier
I’énergie. Le maximum atteint décroit avec la taille de ’agrégat initial, a
partir de Au(H,0)7 .

La précision des énergies de seuil est assez mauvaise, car la valeur trouvée
dépend fortement du point le plus bas en énergie, qui est le point le moins précis
que nous mesurons, car les pics sont étalés et le signal faible. En particulier, pour
les plus gros, nous n’excluons pas la possibilité d’avoir des agrégats a la limite de
la dissociation thermique.

Perte de deux molécules d’eau : La figure 10.4 nous montre ’évolution de
la section efficace d’apparition de ce fragment en fonction de I’énergie de collision.
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F1GURE 10.3: Section efficace d’apparition de fragments issue de la perte d'une
molécule d’eau, en fonction de I'énergie et de agrégat Au(H,0);.

Nous notons que cette apparition ne devient significative qu’a partir du moment
ol agrégat dispose d’au moins 4 molécules d’eau. Le noyau Au(H,0); semble en
effet tres difficile a casser, du moins, en collision sur de I’hélium et aux énergies
auxquelles nous avons travaillé. Les seuils d’énergie pour des especes issues de
la perte de plusieurs molécules sont toujours difficiles a estimer car le signal est
faible, et la pente au seuil aussi [23]. Il peut y avoir confusion entre un processus
multicollisionnel et une croissance faible de la section efficace avec la pression.
Nous prendrons donc les valeurs de ces seuils avec beaucoup de précaution.

La présence de traces de Au(H,0)" en provenance de Au(H,0)3 semble étre
die a la présence d’especes hautement filamentaires (trois couches de solvatation).
Elle apparait en effet pour une énergie de 'ordre de 2 eV, alors que I’énergie
pour faire partir deux molécules d’eau dans la configuration la plus stable est
de Tordre de 2,0940,73=2,82 eV [19]. Outre les agrégats qui ne produisent pas
de fragments par perte de deux molécules d’eau, nous pouvons, la aussi, dégager
trois comportements différents :

— Au(H,0); et Au(H20); ont des comportements proches, de faibles sections

efficaces, avec un démarrage tardif.

— Au(Hy0)¢ etAu(H,0)F présentent des sections efficaces de fragmentation

qui sont intermédiaires et observables a de faibles énergies.

— Au(H,0)g ,, qui ont de fortes sections efficaces, jusqu’a 40 A2 pour Au(H,0)g

qui atteint le maximum de section efficace. Notons que cette valeur est su-
périeure a la section efficace maximale observée pour la perte d’une seule
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Agrégat Eo (eV) | o9 (AZ.eV™T) n
Au(H,0)* | 1,7 £ 0,1 2,3 +0,1 1,8 +£0,1
Au(H20)5 0,5 £ 0,1 1,6 +0,1 1,1 £0,2
Au(H,0); | 0,4 £ 0,1 12 +1 1,2+ 0,1
Au(H20); [ 0,4 £0,1 18 £ 2 1,0 £ 0,1
Au(H,0)F [ 0,4 £ 0,1 27 + 3 1,1 £0,1
Au(H,0)§ [ 0,3 £0,1 31+ 3 1,1 £0,1
Au(H20)7 [ 0,3 £0,1 39 +3 1,1 £0,1
Au(H20)g 0,3 £0,1 37+ 4 1,0 £0,1
Au(H20)g 0,2 £0,1 35+ 4 0,9+ 0,1
Au(H20)}, | 0,2 £ 0,1 31+3 1,0 £0,1

TABLEAU 10.1: Energie de seuil et parametres d’ajustement pour ’apparition du
premier fragment pour les agrégats Au(H,O);.

molécule d’eau.

Perte de trois molécules d’eau : La figure 10.5 présente la section efficace
d’apparition du troisieme fragment. Nous notons que la perte de trois molécules
d’eau n’apparait de fagon significative qu’a partir de 'agrégat Au(H,O)7 : nous
retrouvons le noyau de Au(H,0); qui semble particulierement résistant aux col-
lisions sur I’hélium. Nous notons encore trois comportement distincts dans ces
dépendances en énergie de sections efficaces.

— Au(H,0)7 présente des sections efficaces faibles, a partir de 2 eV.

- Au(HgO)g{7 perdent trois molécules d’eau a partir d’une énergie de collision
d’environ 1,4 eV, et possedent des sections efficaces intermédiaires.

— Au(H,0)g ,, présentent un seuil de section efficace en dessous de 1 eV,
et les valeurs des sections efficaces sont importantes, et culminent pour
Au(H,0)g . Notons que les valeurs atteintes sont inférieures a celles obtenues
pour la perte d'une ou deux molécules d’eau, mais semblent monter plus
haut pour des énergies plus importantes que nous ne pouvons pas explorer
avec notre dispositif expérimental.

Perte de quatre molécules d’eau : La figure 10.6 présente ’évolution en
fonction de I’énergie de la section efficace d’apparition du quatrieme fragment.
La encore, le premier agrégat qui conduit a la perte de quatre molécules d’eau
est celui qui conduit a la formation du noyau Au(H,0)3, c’est donc Au(H,0)q .
L’observation des courbes suggerent deux comportements :

— Au(H0)g; montre des sections efficaces les plus faibles, avec un signal

observé a partir d’environ 1,5 eV.
— Au(H,0)4 , perdent plus facilement quatre molécules d’eau. Le seuil d’ap-
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F1GURE 10.4: Section efficace d’apparition de fragments issue de la perte de deux
molécules d’eau, en fonction de I’énergie et de 'agrégat Au(H,0);'.

parition de ce fragment est environ 1,2 eV. La valeur maximale est obtenue
pour Au(H,0)j;.

Perte de plus de quatre molécules d’eau : Nous n’observons pas la perte
de plus de quatre molécules d’eau de facon significative. La perte d’un tel nombre
de molécules d’eau intervient pour des énergies plus grandes, avec des sections
efficaces tres faibles, et il est difficile de déterminer s’il s’agit d’'un comportement
monocollisionnel ou multicollisionnel.

10.1.3 Répartition des différents fragments

Nous pouvons tracer le pourcentage de la section efficace de chaque canal de
fragmentation par rapport a la section efficace de fragmentation totale. Une telle
dépendance est représentée sur la figure 10.7 pour agrégat Au(H,0);.

Le comportement des agrégats Au(H,O)d 4 présentent une similitude avec les
lois de POISSON (voir annexe E) respectivement Bs, Po, P, Po. Dans cette ana-
logie, I’axe d’énergie représente ’axe de valeur moyenne p, via la transformation
p= %. Ce point sera discuté par la suite (voir paragraphe 10.2.3).
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F1GURE 10.5: Section efficace d’apparition de fragments issue de la perte de trois
molécules d’eau, en fonction de I'énergie et de I’agrégat Au(H,O); .

10.2 Apport de la dynamique moléculaire

Nous allons maintenant essayer de comprendre tous ces résultats expérimen-
taux a l'aide des calculs de dynamique moléculaire.

10.2.1 Le calcul

Nous avons réalisé un calcul en utilisant les histogrammes décrits au cha-
pitre 8, et en appliquant la correction d’ion lourd décrite dans le paragraphe 9.2.1.
[ agrégat que nous avons considéré est Au(H,0);.

Nous avons considéré une structure possédant 10 molécules d’eau, 12 hydro-
genes libres, 8 liaisons hydrogenes, et 10 oxygenes accessibles. Cela correspond
a une structure filamentaire possédant deux molécules d’eau en premiere couche
de solvatation. Notons que nous ne considérons pas les écrantages géométriques
des molécules d’eau qu’il peut y avoir dans une structure complexe. Nous nous
attendons donc a obtenir une section efficace de fragmentation totale supérieure
a la section efficace expérimentale.

Nous avons considéré que toutes les molécules d’eau avaient une énergie de
liaison de 0,23 eV (énergie de liaison du dimeére de I’eau) [26,27]. Il est supposé
dans le calcul que les molécules d’eau sont fragmentées par évaporation, c¢’est-a-
dire que I’énergie résiduelle apres fragmentation est la différence entre 1’énergie
de collision et I’énergie de liaison. Par ailleurs, nous n’avons considéré aucun
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F1GURE 10.6: Section efficace d’apparition de fragments issue de la perte de quatre
molécules d’eau, en fonction de I’énergie et de 'agrégat Au(H,0);'.

probleme de fenétre temporelle, vu que ce probleme n’existe pas dans les résultats
expérimentaux (voir paragraphe 6.4).

10.2.2 Comparaison de I’évolution des sections efficaces

Nous avons représenté sur la figure 10.8 I’évolution de la section efficace de
fragmentation et d’apparition de fragments issus de l’expérience, ainsi que les
courbes que les calculs nous ont données. L’accord n’est que qualitatif entre
courbes expérimentales et calculées. Il porte essentiellement sur la prédiction
des abondances relatives des fragments.

Nous notons tout d’abord que la courbe de section efficace de fragmentation
totale est moins grande dans l’expérience. Cela est di au fait que les agrégats
formés sont composés de mélanges de structures plus ou moins compactes. Alors
que le calcul suppose une seule structure tres filamentaire. De plus, comme nous
I’avions évoqué au paragraphe 10.2.1, nous avons considéré que tous les atomes
étaient visibles pour I'hélium, ce qui n’est pas forcement le cas pour les grosses
structures, méme dans le cas de structures filamentaires.

Le seuil de fragmentation est plus haut dans les calculs que dans I'expérience.
Or Dénergie de liaison d’une molécule d’eau périphérique de I'agrégat Au(H,0),
peut difficilement étre plus faible que les 0,23 eV de I’énergie de liaison d’un
dimere d’eau. Ce décalage est donc probablement di a un effet de la température
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F1GURE 10.7: Pourcentage de section efficace des différents canaux de fragmenta-
tion en fonction de I'énergie de collision dans le centre de masse pour les résultats
expérimentaux de Au(H,0),. Ajustement de la courbe de perte d’une molécule
d’eau par 1’équation E.3 de 'annexe E, prise pour i=0, puis tracé des autres
fonctions E.3 déduites.

interne des agrégats, qui rend le seuil de perte d'une molécule d’eau quasi nul.

Nous pouvons ensuite remarquer que, dans I’étude expérimentale, les agrégats
se multifragmentent moins efficacement que ce qui était prévu par les calculs, mal-
gré la présence d’énergie thermique avant la collision : la formation de Au(Hy0)q
semble stabilisée sur un plateau & 25 A2, alors que le calcul prévoit sa chute au
profit des agrégats plus petits. Cet agrégat atteint son plateau pour a peu pres
la méme valeur de I’énergie que celle donnée par le calcul, et le front de monté
semble bien décrit. Au(H,O)g monte plus lentement que dans le calcul, mais &
peu pres pour la méme valeur de seuil. De méme pour tous les autres fragments :
les valeurs des seuils semblent corrects, mais la montée est plus lente que celle
calculée.

10.2.3 Répartition des fragments

Nous avons réalisé le méme calcul que dans le paragraphe 10.1.3 pour tracer
la proportion des différents fragments. La figure 10.9 montre les courbes obtenues
pour Au(H,0),. La encore, une analogie est possible avec les lois de POISSON,
mais ici la conversion sur 1’échelle horizontale est donnée par p = W. Nous
pouvons noter que le faisceau des lois de POISSON coincide avec les résultats



CHAPITRE 10. ETUDE DE Au(H,0)/, 189

80 T T T T T T T T T T 40
60
I
o$ E
~—
g g
2 S
= 40 o
v =
o) o
) a
o 2
wa >,i,°
20 . 1 J20
Au(H,0),,
0 1 1 1

005 1 15 2 25 30 05 1 15 2 2530 05 1 15 2 25 3
Energie de collision (eV)

F1cURrE 10.8: Comparaison entre les points expérimentaux de section efficace de
fragmentation pour Au(H,0)j, et les courbes issues des calculs de simulation,
pour la section efficace totale et la perte de 1 a 4 molécules d’eau.

de calcul pour les basses énergies (inférieures a 2 eV) sur lesquelles nous avons
restreint ’ajustement, et s’écarte pour les énergies plus grandes.

L’interprétation du fait que la proportion calculée des fragments suit une loi
de POISSON a basse énergie de collision, n’est pas évidente. Cependant, si nous
considérons une fragmentation de type IM1, comme nous avons pu le voir au
paragraphe 5.6.2, ’énergie transmise a ’agrégat fragment n’est pas la différence
entre I’énergie de collision et ’énergie de liaison. L’énergie transférée est donc
variable, et va dépendre de l'énergie de collision. Dans ces conditions, si nous
tragons la proportion des différents fragments en fonction de I’énergie de collision,
nous pouvons attendre une évolution suivant une loi de POISSON.

En ajustant les proportions de fragment expérimentales avec des lois de PO1s-
SON, et en comparant la valeur trouvée a celle obtenue en ajustant les courbes
calculées, nous pouvons remonter a une information sur le transfert d’énergie
moyen vers l'agrégat fragment qui a lieu lors d’une collision, apres une premiere
fragmentation.
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Agrégat | Eg (eV) | E1pa (eV)
Au(H20)5+ 8,9 0,61
Au(H,0)F 4,8 0,44
Au(H20)F 4,5 0,26
Au(H20)g 2,6 0,25
Au(H20)g 2,6 0,11
Au(H,0), 2,4 0,22

TABLEAU 10.2: Energie de collision « supplémentaire » moyenne E, qu'il faut
utiliser lors des collisions, pour entrainer la perte d’une deuxieme molécule d’eau
apres la premiere, et énergie seuil de collision Fj,5 nécessaire a la perte des deux
premieéres molécules d’eau dans Au(H,0);F. Expérience.

Ajustement par une loi de POISSON

Ici, le parametre variable p (voir paragraphe E) est 1’énergie de collision.
L’ajustement des courbes par les équations de PoissoN E.3 nous donne la va-
leur By (le p° de Pannexe E) de I’énergie pour laquelle, en moyenne, la perte de
deux molécules d’eau a lieu pour chaque agrégat. En pratique nous ajustons la
décroissante de Au(Ho0);" | avec Po, en permettant le décalage du point origine
Ey 5, car I’évolution débute a partir du moment ou I’énergie de collision a at-
teint le seuil d’apparition du deuxieme fragment, et nous vérifions l'accord avec
’évolution des autres fragments en tragant les courbes B, (voir figure 10.7). Nous
retrouvons donc la conversion sur 1’échelle horizontale en p = % que nous
avions déja apercu au début de ce paragraphe 10.2.3 et au paragraphe 10.1.3.

Les valeurs des énergies E trouvées en fonction du nombre de molécules d’eau
de I’agrégat parent sont données dans le tableau 10.2. E, représente I'énergie qu’il
faut mettre dans le systeme, en plus de ’énergie de seuil pour la perte des pre-
mieres molécules d’eau, afin d’observer, en moyenne, une deuxieme fragmentation
pour tous les ions. F, fait apparaitre plusieurs types d’agrégats :

— Au(H,0)7 qui nécessite une tres forte énergie,

— Au(Hy0)¢ et Au(Hy0)7 pour lesquels environ 4,6 eV sont nécessaires,

~ Au(H;0)g ;o qui demandent environ 2,5 eV pour perdre une deuxieme

molécule d’eau.

Informations déduites

Valeurs absolues des énergies F;,, : Les valeurs obtenues pour les gros agré-
gats sont faibles par rapport a ce que nous pouvions attendre (2x0,23 = 0,46 eV).
De méme qu’au paragraphe 10.2.2, nous 'interprétons par un effet de température
interne. Il faudrait, en fait, considérer que F,, représente I’énergie de liaison de
la deuxieme molécule d’eau. De plus, cet effet d’énergie interne peut s’estomper
si le nombre de molécules d’eau diminue. Il nous faut donc prendre les résultats
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Agrégat Ey (eV) | Eiys (eV)
Au(T,0)], simulé | 1,01 0,60

TABLEAU 10.3: Energie moyenne supplémentaire Ey qu’il faut mettre dans le
systeme pour entrainer la perte d’une deuxieme molécule d’eau apres la premiere,
et énergie de départ de 'ajustement E., apparenté au seuil d’énergie pour la
perte des deux premiéres molécules d’eau dans Au(H,0){,. Simulation.

de Ej,9 avec prudence. Par ailleurs, il s’agit d’une énergie de seuil. En consé-
quence, c’est I’énergie de liaison la plus faible de toutes les structures présentes
de fagon significative. Nous nous contenterons donc de simples commentaires sur
ces valeurs.

Valeurs relatives des énergies F;,, : Les valeurs du tableau 10.2 montrent
que les liaisons Au(H,0)}~(H,0), sont relativement plus difficiles & casser que
Au(H,0) ' ~(H0)s. Si nous considérons que Ej,o est I'énergie de liaison de
la deuxieéme molécule d’eau, il semblerait donc qu’entre lagrégat Au(H,O){ et
Au(H,0)7, une structure possédant deux molécules d’eau de faible énergie com-
mence 3 apparaitre de facon significative!.

Valeurs absolues des énergies E, : Ces valeurs sont tres grandes devant
les valeurs des énergies de liaison attendues (0,23 eV pour une liaison hydro-
gene [26,27]). Nous devons les comparer a des valeurs obtenues par le méme
ajustement, mais sur les valeurs données par les histogrammes issus de la dyna-
mique moléculaire que nous avons présentée au début de ce paragraphe 10.2.3.

Les coefficients d’ajustement des courbes simulées sont présentés dans le ta-
bleau 10.3.

Nous notons que la valeur moyenne de 1’énergie de collision a fournir en plus
de I’énergie qu’il a fallu donner pour les deux premieres fragmentations est deux
fois plus petite pour la courbe simulée que pour la courbe expérimentale. La dif-
férence de seuil E, peut étre attribuée a 1’énergie thermique de 1’agrégat, comme
nous ’avons déja vu au paragraphe 10.2.2. Notons qu’il est normal de ne pas
retrouver 0,23 eV pour F obtenu par ajustement du calcul, pour la méme raison
que nous obtenons 0,6 eV (>0,46 eV) pour Fj,. En effet, I'énergie transférée a
I’agrégat n’est pas ’énergie de collision, mais est toujours plus basse. De plus,
nous regardons une énergie de collision moyenne et non un seuil d’apparition.
E, est la valeur moyenne de 1’énergie de collision qu’il faut appliquer, en plus de
E1 15, pour que la moitié des collisions qui ont induit une premiere fragmentation,

!Nous admettons ici que 1’énergie de liaison de la premitre molécule d’eau 3 partir est
identique, ou plus faible que I’énergie de liaison de la deuxieme molécule d’eau.
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F1GURE 10.9: Pourcentage de section efficace des différents canaux de fragmenta-
tion en fonction de I’énergie de collision dans le centre de masse pour les sections
efficaces calculées de Au(H,0), (points). Ajustement de la courbe de perte d’une
molécule d’eau par la fonction E.3 (courbes continues) prise pour i=0 (ajustement
pour E < 2 eV, puis tracé des autres fonctions E.3 déduites).

en induisent une deuxieme.

La différence entre les valeurs issues des simulations et les valeurs expérimen-
tales est due soit & une énergie de liaison expérimentale plus forte (peu crédible),
soit a un transfert d’énergie moins efficace que prévu dans ’expérience.

Valeurs relatives des énergies £, : Le tableau 10.2 nous montre un saut de
E; entre Au(Hy0)F et Au(H,0) . Ainsi, la liaison Au(H;0);—(H,0); est plus
difficile & rompre, en moyenne, que la liaison Au(H,0) .~ (Hy0),. Ceci va dans
le méme sens que les résultats concernant E, ,. En effet, la structure possédant
deux molécules d’eau faiblement liées, que ’on voyait apparaitre pour Au(H,O)7
devient prépondérante pour Au(H,0)q .

Nous en déduisons donc qu’en moyenne, la fragmentation du cceur Au(H,0) ¢
des gros agrégats est difficile par rapport aux coeurs Au(H,0) 'S, des agrégats
plus gros. N

10.2.4 Conclusion

Les calculs nous ont donc montré un écart entre les courbes expérimentales
et simulées. Cet écart est un retard a la multifragmentation. Il peut s’interpréter
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par la présence de fragmentations impulsionnelles IM1 assez importante pour
les molécules d’eau éloignées du noyau métallique. Une telle fragmentation induit
un transfert d’énergie principalement dans la coordonnée de fragmentation. Ainsi
I’énergie résiduelle dans 'agrégat n’est pas la différence entre 1’énergie de collision
et ’énergie de liaison de la molécule d’eau, ce qui a été supposé dans le calcul.
Le processus évaporatif n’intervient que pour les fragmentations qui ont lieu
dans un deuxiéme temps. Dans d’autres contextes les agrégats Na montrent ce
type de comportement apres collision sur de I’hélium a haute énergie [100], et la
fragmentation de I'agrégat BroNe,, montre aussi une évaporation thermique pour
les derniers atomes de néon lors d’une excitation vibrationnelle de Bry [99].

De plus, nous avons montré la présence d’un coeur « dur » de Au(H,O)F
dans les gros agrégats. Cela implique 'existence d’une structure pour 1’agrégat
Au(H,0)¢ qui est plus stable que ne le sont les structures les plus stables de
Au(H,0). .. Ainsi, nous pouvons penser que 'agrégat Au(H,O)s posséde une
couche de solvatation compléte.

10.3 Reésultats de collision sur néon

Nous avons donc vu que la répartition des différents fragments avec I’éner-
gie montrait la présence de fragmentations impulsionnelles directes (IM1 selon
la classification de [120]) lorsque le projectile est de I'hélium. En collision sur du
néon, l'interaction est plus lente et plus « molle ». Nous nous attendons donc a
un transfert d’énergie plus complet que dans le cas de I’hélium, avec une frag-
mentation essentiellement par évaporation. Nous ne nous attendons donc pas a
observer un mécanisme IM1 en collision avec du néon.

10.3.1 Le transfert d’énergie

L’utilisation d’un projectile plus lourd que I'hélium est défavorable pour la
détermination des sections efficaces a faible énergie de collision, mais permet de
travailler a énergie de collision bien plus grande que dans le cas de I'hélium.
Nous allons recueillir le plus d’informations possibles pour nous informer sur le
transfert d’énergie.

Valeurs des sections efficaces

Nous avons comparé les sections efficaces obtenues a une énergie intermédiaire
(2,5 eV), que nous avons pu explorer en collision sur de I’hélium et du néon. La
différence des sections efficaces en fonction du nombre de molécules d’eau est
donnée a cette énergie en figure 10.10.

Nous pouvons noter que le néon fragmente légerement plus les agrégats (la
somme des sections efficaces pour une masse donnée est plus grande pour une
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Ficure 10.10: Différence des sections efficaces d’apparition de fragment a 2,5 eV
de collision dans le centre de masse, pour hélium et le néon, en fonction de la
taille de l'agrégat Au(H20)!.

collision sur néon que sur hélium), mais surtout, conduit & plus de multifragmen-
tations. Il semble que I’hélium est en retard par rapport au néon pour la perte
de plusieurs molécules d’eau : a 2,5 eV, la ou les collisions sur néon amenent a
la perte de plus de 3 molécules d’eau, les collisions sur hélium n’aboutissent a la
perte que de 2 molécules d’eau.

Le modele impulsionnel nous indique que le transfert d’énergie en collision
du néon sur les agrégats étudiés est excellent (voir tableau 4.2), sauf pour des
collisions sur les hydrogenes. Nous pouvons cependant imaginer, que si le néon
percute un hydrogeéne, ce n’est pas la masse de 1 g.mol~! qu’il a devant lui qui va
lui faire faire demi-tour. Ainsi il va continuer son chemin pour percuter I’oxygene
qui se trouve a proximité. Remarquons alors que le modele impulsionnel et le
modele résonnant ne sont pas éloignés dans ce cas. En effet, si nous considérons le
modele impulsionnel, un transfert de 99,99 % de ’énergie de collision — ici, ajouté
de I’énergie potentielle minimale du systeme néon - agrégat sur la coordonnée de
collision, comme évoqué dans la derniere remarque du paragraphe 4.2.3 — en
énergie interne correspond bien a la formation d’un complexe métastable, vue
qu’il n’y a plus d’énergie dans la coordonnée réactionnelle néon - agrégat pour
conduire a la séparation.

Nous avons vu dans le paragraphe 10.2.4 que cela induisait une répartition
de I’énergie dans plusieurs canaux de fragmentation, ce que nous observons ici.
Nous en déduisons donc que les fragmentations de type IM1 sont plus rares avec
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le néon. Le transfert d’énergie peut tout de méme étre soit impulsionnel soit
effectué via la formation de complexe intermédiaire. L’expérience ne peut donc
pas trancher entre les deux modeles car ceux-ci se recoupent pour prédire tous
les deux un excellent transfert d’énergie.

10.3.2 Evolutions en énergie
Forme des courbes

Nous pouvons observer sur la figure 10.11, I’évolution de la section efficace
avec I’énergie dans le cas de Au(H,O)4 en collision sur du néon. Nous notons
qu’au-dela d’une certaine énergie (environ 4 eV), ces évolutions deviennent indé-
pendantes de ’énergie de collision. Ceci n’est pas surprenant, nous avions apergu
cela sur les courbes théoriques de la figure 10.8. Nous ne pouvons pas superpo-
ser les résultats obtenus avec le néon sur les courbes calculées car celles-ci sont
issues de collisions sur ’hélium. Les transferts d’énergie sont tres différents (voir
tableau 4.2). Ce type de comportement est caractéristique d’un histogramme de
transfert d’énergie triangulaire. La perte d’une molécule d’eau est issu de proces-
sus de plus en plus probables, car ce sont des collisions a grand parametre d’im-
pact, donc nombreuses, mais la plage d’énergie qui induit la perte d’'une unique
molécule d’eau se restreint avec 1’énergie. La section efficace correspondante reste
donc a peu pres stable lorsque I’énergie augmente.

Nous pouvons aussi remarquer que la section efficace d’apparition de Au(Ho0)g
est la plus grande des sections efficaces d’apparition de fragments. Ceci n’est pas
di a la forme de I'histogramme, car cette position semble quasiment indépen-
dante de ’énergie. La raison que nous pouvons invoquer est donc le fait que la
plage d’énergie qui conduit a la formation de cet agrégat est plus grande que celle
qui conduit a la formation des autres. Nous allons maintenant voir cela plus en
détail.

Informations sur les énergies de liaison

Nous avons pu voir sur la figure 10.8 ou la figure 10.9 les courbes théoriques
de fragmentation. Nous pouvons noter que pour les tres fortes énergies, ’ordre
de prépondérance des fragments est un indicateur des énergies relatives pour la
perte de molécules d’eau. En effet, si la multifragmentation conduit a une struc-
ture qui requiert une énergie plus grande que la précédente pour se fragmenter, la
population ‘3; de cette structure va monter et dépasser la population des struc-
tures moins fragmentées. Notons que cela est indépendant du mode de transfert
d’énergie, a partir du moment ou 'on a constaté que la valeur des sections effi-
caces n’évoluaient plus, c’est-a-dire que les valeurs de 1’histogramme de transfert
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FIGURE 10.11: Evolution de la section efficace de fragmentation et d’apparition
de fragment pour Au(H,0)4 en collision sur du néon, en fonction de 1'énergie de
collision.

d’énergie ne varient pas trop a faible énergie.

Nous avons donc étudié les populations relatives des différents fragments a
haute énergie de collision et nous n’avons représenté que les points qui montrent
un « équilibre » les uns par rapport aux autres. La figure 10.12 montre I’évolution
de la section efficace de fragmentation en fonction de la taille du fragment, pour
les agrégats parents Au(H,O)¢ ;, qui sont les seuls & avoir le comportement
précédemment décrit. D’apres les considérations précédentes, il ressort que la
pente de ces courbes entre deux points donne une information importante sur la
différence d’énergie de liaison de la molécule d’eau la moins liée, entre les deux
fragments issus du méme parent. Cependant, la pente est naturellement croissante
avec le nombre de molécules d’eau, méme si les énergies sont identiques.

Nous pouvons noter en particulier que les courbes provenant de Au(H,O)7 ;,
montrent un maximum pour n=6. Cela montre que ’énergie de liaison de Au(H,0),
présente un seuil : elle est plus forte que 'énergie de liaison de Au(H,O)7, car
la pente entre Au(HyO)d et Au(HyO)7F est inversée, quelque soit l'agrégat de
départ. Ne perdons pas de vue qu’il s’agit d’agrégats moyens : la présence de
ce maximum de stabilité est d’autant plus intéressante, qu’il concerne toutes les
géométries d’agrégats.
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Géométries possibles

Les structures proposées dans la littérature [19] sont restreintes & Au(H,0); .
La structure la plus stable trouvée par la calcul est la structure filamentaire
(H,0)(Hy0)Aut (H20)(H20). La structure compacte avec les quatre molécules
d’eau sur I'ion est défavorisée. Nous ne pouvons pas accorder une grande place a
ces calculs dans notre raisonnement, en particulier pour ce qui est des valeurs des
énergies, car l'incertitude et les imprécisions sur ce systeme tres complexe sont
grandes. Nous pouvons tout de méme garder ’ordre de grandeur et comparer les
géométries entre elles, pourvu que les écarts d’énergie soient assez grands.

Peu de structures ont été calculées pour des agrégats M(H,O){. Nous pouvons
retrouver les structures basées sur Lit, Na® et KT [121,122], Ca™ [123]... Ces
ions ne permettent pas, par leur simplicité, de rapprochement avec 'ion Au™.

Alinsi, si nous admettons, guidés par les calculs, que la structure filamentaire
est la plus stable, nous pouvons imaginer une structure possédant 6 molécules
d’eau qui complete la deuxieme couche de solvatation, dans une géométrie lége-
rement pyramidale, I’ensemble des moments dipolaires s’ajoutant sur I'ion afin
d’optimiser 1’énergie de polarisation de l'ion, tout en limitant la répulsion des
molécules d’eau téte béeche.
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10.4 Conclusion

Des considérations sur ’énergétique des agrégats, et sur le transfert d’énergie

en collision, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

— Nous avons pu constater, au paragraphe 10.3.1 que le résultat de fragmenta-
tion a énergie de collision donnée est différent pour une collision sur hélium
ou sur néon. Les agrégats en collision sur I’hélium multifragmentent moins
que ces mémes agrégats en collision sur du néon. Ceci est la marque de
fragmentation impulsionnelle directe (mécanisme IM1), lors des collisions
sur hélium, et/ou d’un transfert d’énergie meilleur en collision sur du néon.

— Nous avons pu noter, dans ce chapitre, une différence de comportement
dans la fragmentation a basse énergie, en collision sur de I’hélium, entre
les agrégats Au(H,O)7 q et les agrégats Au(H,0); ¢ (paragraphe 10.1.2).
Nous avons pu voir aussi (paragraphe 10.1.3) que la perte de deux molécules
d’eau, en collision sur I’hélium, se faisait plus difficilement pour les agrégats
plus petit que Au(H,O)3 que pour les autres. Tous ces faits expérimentaux
montrent que l'agrégat Au(H,O){ présente une structure plus stable que
les agrégats plus gros. Nous avons pu constater aussi ce fait expérimental
en collision sur le néon a haute énergie (paragraphe 10.3.2).

Nous pouvons donc conclure que la structure Au(H,O)g la plus stable présente
une couche de solvatation complete, si bien que 'ajout d’une ou de plusieurs
molécules d’eau supplémentaires se fait sur une couche de solvatation supérieure.
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CHAPITRE 11

Etude (Fe,Co) (HQO);:>2

Nous avons vu au chapitre 9 existence d’especes filamentaires pour Fe(Hy0)y
et Co(H20)5. Nous allons maintenant examiner le cas des agrégats plus gros.

Nous avons étudié les agrégats Fe(H,0)" etCo(H,0);", en collision sur de
I’hélium et en photofragmentation.

Ces agrégats ont déja été étudiés expérimentalement dans 1’équipe d’ARMENTROUT [9]
pour n<4, et théoriquement par BAUSCHLICHER [12-14] pour n<4. De plus, une
étude par MAITRE [115] est en cours pour les plus gros agrégats.

11.1 Résultat de collision

Les résultats que nous allons présenter sont les premiers qui ont été obtenus
a 'occasion de cette these. Comme nous avons pu le voir dans les chapitres 1
et 6, le dispositif expérimental a évolué depuis trois ans, ainsi que les protocoles
d’acquisition. Les résultats qui suivent n’ont pas bénéficié de toutes les moderni-
sations qui ont pu étre effectuées. Ceci explique leur moindre qualité par rapport
a ceux que nous avons pu observer au chapitre 10. En conséquence, nous ne pré-
senterons que les résultats que nous estimons suffisamment fiables pour apporter
une information physique pertinente.

11.1.1 Evolution avec la taille

Nous avons étudié I’évolution de la section efficace de fragmentation en fonc-
tion du nombre de molécules d’eau pour les agrégats Fe(H,0) ! et Co(H0O); .
Nous avons travaillé en collision sur de I’hélium, avec une énergie de collision de

2,3 eV. Les résultats sont présentés sur la figure 11.1.

Le choix de I’énergie d’étude est donné par la volonté de comparer ces résultats
aux résultats obtenus par photofragmentation que nous verrons plus loin (voir
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FIGURE 11.1: Evolution avec le nombre de molécules d’eau de la section efficace
de fragmentation de (Fe,Co)(H20);f sur hélium & 2,3 eV de collision.

sous-chapitre 11.2). En effet I’énergie 2,3 eV est aussi ’énergie que posseéde un
photon de longueur d’onde 532 nm.

Nous pouvons observer sur ce graphique que les résultats obtenus par collision
sur le fer et le cobalt sont tres proches I'un de I'autre. Cela implique pour leur
comportement qu’il soit semblable, aussi bien au niveau du transfert d’énergie,
que de la relaxation de ’énergie excédentaire.

La section efficace de fragmentation totale monte progressivement et semble
saturer pour des sections efficaces de lordre de 40 A2. La section efficace d’ap-
parition du premier fragment monte puis semble décroitre a partir de n=7, au
profit du deuxieme et du troisieme fragment. Cela indique une chute progres-
sive de |’énergie de liaison de la deuxieme et de la troisieme molécule d’eau par
rapport a I’énergie de liaison de la premiere.

Pour 2,3 eV nous notons que "apparition du canal de perte de deux molécules
d’eau se fait a partir de n=4. C’est tout a fait normal : ’énergie pour perdre deux
molécules d’eau depuis n=3 est d’environ 2,4 eV (voir tableau 11.1), alors que
depuis n=4, elle n’est que de 1,3 eV.

L’apparition du troisieme fragment se fait de facon significative a partir de
n=6. Aux vues des énergies, nous attendions I’apparition de ce fragment des n=>5.
Ce retard peut étre du a la difficulté d’observer un seuil issu d’un processus de
perte de plusieurs molécules d’eau, ou a un probleme de mauvais transfert d’éner-
gie vers I’énergie interne (voir paragraphe 10.2.4) issues d’une fragmentation selon
un mécanisme IM1, comme nous l'avions vu pour l'agrégat Au(H,O)! dans le
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Agrégat Fe Co

M(H,0)* | 1,3640.05 eV¥ | 1,7040,06 eV®
M(H0)5 | 1,704£0,04 eV® | 1,6840,07 eV¥
M(H,0)4 | 0,7940,04 eV | 0,6740,05 eV®
M(H,0); | 0,5140,07 eV | 0,5940,06 eV®

TABLEAU 11.1: Valeur des énergies de liaison des molécules d’eau pour les agré-
gats (Fe,Co)(H;0),, trouvés dans la littérature. a) [9]

chapitre précédent.

11.1.2 Comparaison avec Au(H,0);

Nous pouvons noter une grande différence dans la valeur absolue des sections
efficaces de fragmentation entre les agrégats (Fe,Co)(H,0) ! et Au(H20);F. Nous
pouvons interpréter cet écart par la géométrie des agrégats.

Modele géométrique de section efficace

Nous pouvons proposer un modele simple, utilisant des surfaces typiques pour
les agrégats.

Considérons deux agrégats de méme volume. L’agrégat A de forme sphérique
dont la taille dépend uniquement de son rayon r, et l'agrégat B de forme cy-
lindrique fermée par deux calottes sphériques, dont la croissance se fait par la
hauteur du cylindre h. Le rayon R du cylindre sera considéré comme constant
(voir figure 11.2).

o
v N2
y
Agrégat A Agrégat B

FI1GURE 11.2: Forme des agrégats dans le modele d’estimation de la section effi-
cace.

Nous allons calculer la section efficace de collision sphere dure de ces struc-
tures. Pour cela, nous considérons les mémes structures augmentés du rayon de la
cible r.. Nous calculons alors la projection moyenne, sur toutes les orientations,
de chaque structure. Pour I'agrégat A, nous avons :
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ox = // 7(r 4 r.)% sin 0dfdo

= 7(r+7.)? (11.1)

Pour 'agrégat B, le calcul est plus complexe :

1
o5 = - / / (AR + ro)hsind + 7(R + r.)?) sin 6d0do
m
- g(R+rc)h+7r(R+rc)2 (11.2)

De plus, si nous considérons que le volume V' de ces agrégats est identique
pour les deux structures, nous avons la relation :

ro= (%f (11.3)

Vv 4
h = ——-R 11.4
mR?2 3 ( )

En reprenant les équations 11.1 et 11.2, nous obtenons alors :

JA::W<<§W>é+m) (11.5)

- :(R+m<%%+g@m+m> (11.6)

Application

La section efficace des agrégats A croit donc avec Vi alors que la section
efficace de 'agrégat B croit avec V. La figure 11.3 nous montre les simulations
de section efficace en fonction du nombre de molécules d’eau. Pour passer du
volume de I'agrégat au nombre de molécule d’eau, nous avons pris comme volume
de molécule d’eau le volume d’une sphere de 2 A de rayon , afin de tenir compte
des liaisons hydrogenes, et nous avons divisé le volume par la valeur obtenue.

Pour la section efficace B, nous avons pris un diameétre de 1,55 A pour la
taille approximative d’une molécule d’eau’. Le rayon de I’hélium a été pris égal

!Rayon de VAN DER WAALS de I'oxygene utilisé pour les calculs de dynamique moléculaire,
chapitre 7.
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a4 1,17 A2, Les courbes obtenues ne donnent, bien sir, qu'un ordre de grandeur.
Nous pouvons tout de méme noter une similitude d’aspect entre les courbes de
section efficace a 2 eV, données sur la figure 11.3 et les courbes issues des modeles.
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F1GURE 11.3: Section efficace sphere dure calculée pour la géométrie sphérique A
et la géométrie filamentaire B. Nous avons fixé les valeurs suivantes : r, =1,17 A,
R =1,55 A et le rayon d’une molécule d’eau & 2 A.

Le fort écart pour les faibles n est du au fait que nous comparons une section
efficace de collision a une section efficace de fragmentation, donc dépendante des
seuils d’énergie. Cependant, pour un nombre de molécules d’eau élevé, ’énergie
de seuil devient négligeable devant les 2 eV de I’énergie de collision, et la section
efficace de fragmentation s’approche d’une section efficace de collision, au sens
sphere dure du terme.

Conclusion

Il semblerait donc que I’évolution de la section efficace de fragmentation de
Au(H20);! suive la courbe calculée pour une forme cylindrique, alors que ’évolu-
tion de la courbe de section efficace de fragmentation de Fe(H,0)," et Co(H20),}
suit la courbe de section efficace de collision obtenue par le modele sphérique.

Nous pouvons donc en déduire que les agrégats Au(H,O)" ont une structure
plus étendue, donc filamentaire, que les agrégats Co(H20);" et Fe(H,0).F qui ont

2Rayon de VAN DER WAALS de I’hélium utilisé pour les calculs de dynamique moléculaire,
chapitre 7.
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une géométrie plus compacte. Cela va dans le sens des structures les plus stables
calculées sur ces agrégats pour 3 ou 4 molécules d’eau. L’isomere le plus stable de
Au(H,0)5 et Au(H20); est décrit comme étant filamentaire [19], alors que pour
(Fe,Co)(H20)3 et (Fe,Co)(H,0)J, la structure la plus stable est compacte [12,14].
Pour les gros agrégats, nous pouvons donc considérer que le coeur des agrégats,
Co™ ou Fe™ est lié & 4 molécules d’eau alors que Au™ n’est lié qu’a 2 ou 3 molécules
d’eau.

11.2 Résultats de photofragmentation
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FIGURE 11.4: Ajustement des courbes d’intensité ionique de Co(H,O)g en pho-
tofragmentation a 355 nm.

Nous avons interprété des résultats de photofragmentation sur les agrégats
Fe(H20);" et Co(H20);" qui ont été obtenus lors du stage post-doctoral de Laure
DUKAN [2,115] au laboratoire.

11.2.1 Résultats expérimentaux d’irradiation

Nous allons commencer par revenir sur la procédure d’ajustement avant d’abor-
der, en détail, les résultats obtenus par irradiation des agrégats.
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Ajustement

La longueur d’onde des photons utilisés est 532 nm, 355 nm et 266 nm. L’ana-
lyse des résultats montre, dans certains cas, un écart a la linéarité logarithmique
dans la fragmentation du parent, pour les fluences élevées (voir les figures 11.4,
9.7 et 9.6). Ceci s’interpréte par la présence de différentes populations, comme
nous ’avons déja évoqué dans les chapitres précédents.

Nous avons donc considéré la présence de plusieurs especes d’agrégats dans
les ajustements. Nous nous sommes restreint a 2 populations pour éviter de faire
appel a trop de parametres d’ajustement. Cela correspond a trois parametres
au maximum : la section efficace de chaque espece et la proportion des deux
populations. Si la section efficace totale — que l'on retrouve en pratique dans
le domaine linéaire de la courbe en logarithme de la section efficace, et qui est
égale a la moyenne des sections efficaces pondérées par les proportions — est
bien définie dans cet ajustement, les sections efficaces des deux especes ainsi que
les proportions sont dotées d’une grande incertitude. C’est, en effet, ’écart a la
linéarité qui permet de dissocier la valeur de la section efficace totale en trois
grandeurs.

Par ailleurs, un tel ajustement nécessite que 'on dispose d’une large plage
de valeur ou I'écart a la linéarité est grand. Ceci n’est observable que dans des
cas assez rares, ol les sections efficaces des especes les moins présentes sont plus
fortes que les sections efficaces des especes les plus présentes.

En pratique, nous avons avons utilisé les résultats obtenus par 1’étude en col-
lision pour nous aider dans les ajustements des agrégats (Fe,Co)(H,0)s. Ceci
a déja été vu au paragraphe 9.3.2. Pour les autres agrégats, nous avons réalisé
les ajustements lorsque cela était possible, c’est-a-dire lorsqu’il existait un com-
portement marqué de rupture de pente. Dans ces cas la, nous avons réalisé des
ajustements sur I’agrégat M(HO)', en partant des sections efficaces obtenues
pour lagrégat M(H,0);" ,. Les adaptations & cette procédure ont été effectuées
au cas par cas, et seront précisées dans la description des résultats expérimentaux.

Nous avons alors attribué les diverses sections efficaces a des mémes popula-
tions en tenant compte, d’'une part des valeurs absolues de ces sections efficaces,
et d’autre part de I’évolution de la proportion d’ions attribuée a ces valeurs.

Co(H,0), 4+ 266 nm

La figure 11.5 représente la section efficace totale de photofragmentation de
Co(H,0); en fonction du nombre de molécules d’eau. Les sections efficaces des
différentes populations sont obtenues par l'ajustement décrit précédemment. A
partir de n=6, la section efficace de fragmentation de la population 3 a été fixée
4 0,81.107'7 cm?2, valeur de la section efficace totale pour n=9 et n=10.

Nous observons la présence de fragments issus d’une réaction chimique (CoOH(H0);"),
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FIGURE 11.5: Section efficace de photofragmentation a 266 nm et a 355 nm, de
Co(H20);!, en fonction du nombre de molécules d’eau. En ligne continue est repré-
sentée la section efficace totale, et en pointillé les sections efficaces des différentes
populations.

selon un processus monophotonique pour les parents Co(Hy0)4 ,,. Dans tous les
cas, la section efficace qui conduit a un tel type de processus est inférieure a
0,2.10717 cm?.

Co(H,0); 4 355 nm

Les agrégats Co(H,0);" n’absorbent des photons & 355 nm qu’a partir de
six molécules d’eau (voir figure 11.5), quand le population 3 apparait dans nos
ajustements a 266 nm. Par ailleurs les canaux de fragmentation qui aboutissent
a des especes du type CoOH(H,0) " (canal réactif de la figure 11.5) apparaissent
en régime monophotonique pour n=6. La population 3 semble donc induire une
modification importante de la structure des ions. Nous y reviendrons par la suite.
L’estimation des proportions pour cette irradiation est difficile. En effet, la section
efficace reste trop faible et le domaine de non linéarité n’apparait que pour des
fluences trop élevées pour notre étude. Ainsi, I'incertitude sur la proportion induit
une forte incertitude sur les sections efficaces, comme le montre la figure 11.5, ou

les valeurs des sections efficaces semblent tres dispersées.
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n | 532 nm | 355 nm 266 nm
o’ (em?) | 0¥ (cm?) | o4 (cm?) | 0% (cm?) | pa

1 n.m. n.m. n.m. n.m. n.m.
2 n.m. n.m. 0,07 4,19 12 %
3 n.m. n.m. 1,75 5,69 39 %
4 n.m. n.m. 1,74 n.m. 100 %
) n.m. 0,03 1,8 0,81 98 %
6 | nm. 0,20 154 081 | 80%
7 n.m. 0,46 2,68 0,81 54 %
8 nm. 0,78 3,00 081 | 2%
9 n.m. 0,96 n.m. 0,81 100 %
10 n.m. 0,98 n.m. 0,81 100 %

TABLEAU 11.2: Section efficace de photofragmentation de Co(H,O); pour les
différentes populations. Proportion des différentes populations.

Co(H;0); 4 532 nm

Les agrégats Co(H20);" sont totalement transparents aux photons a 532 nm,
pour notre sensibilité de mesure. Nous n’observons aucune fragmentation.

Fe(H,0),; + 266 nm

La figure 11.6 représente la section efficace de photofragmentation des agré-
gats Fe(H,O) en fonction du nombre de molécules d’eau. Il n’a été possible de
retrouver un rapport de population que pour n=2. La proportion obtenue ainsi
que les sections efficaces ont déja été vues et discutées dans le paragraphe 9.3.2.
Nous n’y reviendrons pas.

Pour les autres agrégats, il semble cependant que plusieurs populations soient
présentes. Leurs sections efficaces seraient proches, d’ou I'impossibilité d’observer
un écart a la linéarité pour ces agrégats.

Nous notons tout de méme une rupture de pente pour n=6 dans I’évolution de
la section efficace en fonction du nombre de molécules d’eau. Cela laisse suggérer
le passage progressif d’'une population a une autre.

La section efficace d’apparition de produits de réaction FeOH(H,0);", selon un
processus monophotonique, est tres faible a cette fréquence. Elle ne dépasse pas
0,14.107"" cm®. Nous observons ce canal pour les agrégats parents Fe(Hy0) q.
Pour les autres, le signal est non mesurable.
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FIGURE 11.6: Section efficace de photofragmentation a 266 nm et a 355 nm, de
Fe(H20);", en fonction du nombre de molécules d’eau. En ligne continue est repré-
sentée la section efficace totale, et en pointillé les sections efficaces des différentes
populations.

Fe(H,0),; + 355 nm

L’observation des dépendances en fluence de la section efficace de fragmen-
tation a 355 nm laisse apparaitre plusieurs populations (voir figure 11.6). L’in-
certitude a la détermination des sections efficaces et des proportions est grande
(environ 20 % d’incertitude pour les proportions et les sections efficaces sont
connues a 'inverse de la proportion correspondante prés).

Notons tout d’abord que la population 0 caractérisée par l'irradiation a 266 nm
n’absorbe pas de photons a 355 nm.

Une premiere population intervient entre n=2 et n=5 avec une section efficace
tres faible (environ 0,06.10 17 cm?). Une deuxieéme population apparait pour n=3.
La proportion de cette population augmente, jusqu’a voir un maximum de 100 %
pour n=6, puis décroit. Enfin, la troisieme population apparait pour n=7 et se
voit de plus en plus présente jusqu’a n=9. La section efficace de cette population
est la plus forte que nous observons a cette fréquence, et semble croitre fortement
avec le nombre de molécules d’eau.

Aucune réaction n’est observée pour les agrégats Fe(H,O) soumis & une
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n| 532 nm 355 nm 266 nm
0¥ (cm?) | o} (cm?) | of (cm?) | pa | o4 (cm?) | of (cm?) | pa

1 n.m. n.m. n.m. n.m. 1,95 n.m. n.m.
2 n.m. 0,06 n.m. n.m. 2,79 7,42 30 %
3 n.m. 0,06 1,08 70 % 2,09 n.m. n.m.
4 n.m. 0,06 0,64 39 % 1,90 n.m. n.m.
) n.m. 0,11 0,64 20 % 1,71 n.m. n.m.
6 n.m. n.m. 0,63 0% 1,55 n.m. n.m.
7 n.m. 2,80 0,72 10 % 1,87 n.m. n.m.
8 n.m. 3,36 0,73 15 % 1,96 n.m. n.m.
9 n.m. 3,92 0,77 25 % 2,16 n.m. n.m.

TABLEAU 11.3: Section efficace de photofragmentation de Fe(H,O); pour les
différentes populations. Proportion des différentes populations.

irradiation a 355 nm.

Fe(H,0); + 532 nm

De méme que les agrégats Co(H,0)", les agrégats Fe(H,O) " sont transparents
aux photons a 523 nm, avec notre sensibilité de mesure.

11.2.2 Quelles populations ?

Nous allons maintenant interpréter ces résultats, et en particulier, tenter une
attribution des populations.

Co(H,0)?*

Nous avons déja vu au paragraphe 9.3.2 que pour n=2, la population fila-
mentaire possédait une section efficace quasi nulle. Ainsi, la population 1 de la
figure 11.5 est la signature d’ion Cot doté de deux molécules d’eau en premiere
couche de solvatation. La population 2, qui apparait pour n=3, est alors une
population d’agrégats possédant 3 molécules d’eau en premiere couche de solva-
tation sur I'ion métallique. Notons que pour n=3, la forme filamentaire représente
61 % des agrégats. Pour n=4 l'intégralité des agrégats sont filamentaires, avec
3 molécules d’eau en premiere couche de solvatation. A partir de n=5, le ta-
bleau 11.2 montre ’apparition de la population 3 avec un pourcentage tres faible.
Celui-ci ne devient significatif qu’a partir de n=6. Ce pourcentage croit progres-
sivement jusqu’a n=9 ou l'intégralité des agrégats appartient a la population 3.
L’essor de la population 3 apparait aussi pour la photofragmentation a 355 nm.
Il n’y a aucune bande d’absorption permise pour Co* a cette longueur d’onde
(voir tableau d’annexe B.2).
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Des calculs ont montré [111], sur quelques exemples, que la structure la plus
stable des agrégats est la géométrie que I'on retrouve en solution, au terme en-
tropique pres. Nous pouvons donc nous aider de résultats expérimentaux obtenus
en phase liquide pour interpréter les résultats issus de la phase gazeuse.

Nous pouvons attribuer cette absorption a 355 nm par une transition d—d du
complexe que 'on voit apparaitre en solution & 370 nm [124,125]. Le coefficient
d’absorption molaire de Co™ en solution est estimé & 2080 l.mol~'em™" [126]. Ce
n’est pas une absorption par transfert de charge que l'on trouve pour ce type
d’ions [124]. Un tel coefficient d’absorption est caractéristique d’une transition
électronique permise de géométrie [127, page 601] [128, page 595], ¢’est-a-dire
issues d’une structure non centrosymétrique, le plus souvent tétraédrique (tége;% —
t5,€5).

L’apparition de fragments issus de réaction montre un début de contribution
de la bande de transfert de charge vers le solvant, qui est décrite en solution aux
environs de 315 nm [126]. A priori, ce transfert d’électron ne peut étre visible
qu’a partir d’un certain nombre de molécules d’eau. En effet, il ne dépend pas
uniquement du métal, mais aussi d’aptitude du solvant a accueillir I’électron.
Il faut donc un nombre de molécules d’eau important pour le voir apparaitre
de facon significative. Un tel processus pourrait conduire aux especes réactives
observées (voir discussion de [124] et voir [129]).

Fe(HQO);f

Il n’existe, a notre connaissance, aucune donnée dans la littérature, sur I’ion
Fet en solution aqueuse. La population que 'on voit apparaitre pour n=2 dans
la photofragmentation a 355 nm (figure 11.6) semble étre une population d’agré-
gats possédant deux molécules d’eau en premiere couche. De méme, la popula-
tion 2 semble étre une population d’agrégats disposant de trois molécules d’eau
en premiere couche de solvatation. Nous retrouvons, comme pour les agrégats
Co(H,0)4, que la proportion d’espece filamentaire pour n=3 est proche de 70 %.
(tableau 11.2). Nous observons encore la présence de la population 1 pour les
agrégats possédant 4 et 5 molécules d’eau. L’incertitude sur les proportions est
grande, car les sections efficaces sont proches. La rupture de pente observée a
partir de n=7 pour l'irradiation a 266 nm coincide avec 'apparition d’une bande
de grande section efficace pour l'irradiation a 355 nm. La bande d’absorption is-
sue d’un processus de transfert de charge au solvant se situe, pour Zn*, Nit, Co*
et Cd™, aux environs de 300-310 nm, avec une largeur & mi hauteur d’environ
30 nm [126]. Nous pouvons donc imaginer que la population 3 correspond & une
population pour laquelle le transfert de charge de I’ion vers le solvant commence
a étre possible. Notons que la proportion d’ions qui permet ce transfert de charge
reste faible, méme pour Fe(H,0)4, ot elle atteint environ 25 %.
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11.3 Comparaison collision/photofragmentation

Nous allons revoir toutes les grandeurs mises en jeux lors des études en colli-
sion et en photofragmentation.

11.3.1 Etude en collision
Transfert d’énergie

Nous avons pu observer, dans les chapitres qui traitent des résultats de col-
lision, ainsi que dans les chapitres portant sur les simulations numériques, que
les collisions avec de I’hélium permettent un transfert d’énergie en surface des
agrégats. L’énergie de collision est alors I’énergie maximale que 1'on peut trans-
férer a la structure, en théorie. Il s’ensuit que I’énergie effectivement déposée sur
chaque agrégat est tres mal définie. La réalisation des histogrammes de transfert
d’énergie nous a tout de méme éclairé dans la compréhension des phénomenes
mis en jeux dans le transfert d’énergie.

Grandeur observée

Les grandeurs observées lors de ces études sont les sections efficaces de dis-
parition de parent et d’apparition des différents fragments. En admettant un
mécanisme de dissociation évaporatif, ces sections efficaces sont reliées a I’histo-
gramme de transfert d’énergie. Le résultat observé est la fragmentation moyenne
des agrégats lors d’une collision avec une répartition d’énergie transférée en éner-
gie interne qui dépend de ’agrégat, de la cible et de I’énergie de collision choisie.

11.3.2 Etude en photofragmentation
Transfert d’énergie

Il s’agit d’un transfert d’énergie électronique, que I’on pourrait assimiler a un
transfert EM (electronic mecanism) de la référence [98], mais ou I’énergie transfé-
rée a un agrégat est tres bien définie : c’est I’énergie d’un photon. L’histogramme
de transfert d’énergie en photofragmentation est donc simple : le transfert d’éner-
gie, quand il a lieu, est toujours de 100 %. De plus, c’est un transfert d’énergie
tres local, puisqu’il est tres sélectif et a lieu exclusivement sur l'ion métallique,
aux fréquences que nous avons utilisées.

Grandeur observée

Les résultats des études de photofragmentation sont des évolutions en fluence
des différentes proportions ioniques. Si nous admettons que le transfert d’éner-
gie vers les modes de vibration de I’agrégat est instantané, total et exclusif (pas
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de fluorescence), la décroissance du signal ionique du parent nous donne la sec-
tion efficace d’absorption d’'un photon a la longueur d’onde de l'irradiation. La
répartition des fragments va dépendre de plusieurs choses :

— des structures présentes dans le paquet d’ions, car les énergies de liaison
vont étre différentes selon les structures,

— la statistique d’évaporation des molécules d’eau, car I’énergie présente pour
I’évaporation des dernieres molécules d’eau va dépendre de 1’énergie ciné-
tique emporté dans la perte des premieres molécules d’eau,

— du mode de transfert de I’énergie électronique vers la structure de I'agrégat
(transfert d’énergie électronique vers ’eau, puis relaxation vibrationnelle en
passant par les modes durs de la molécule d’eau, ou directement relaxation
vers les modes mous de la structure).

Il est donc difficile d’interpréter la présence des produits de collision.

11.3.3 Comparaison

Les mesures de fragmentation par collision et par irradiation laser sont donc
tres différentes, aussi bien pour ce qui est de la physique du transfert d’énergie que
pour ce qui est du mécanisme de fragmentation et donc des grandeurs observées.
Alinsi, les mesures réalisées par collision donnent des informations sur :

— L’interaction avec le gaz cible,

— L’aspect extérieur de la structure,

— Les énergies de liaison successives des molécules d’eau.

En revanche, les mesures issues d’une étude en photofragmentation nous ren-
seignent sur :

— Les bandes d’absorption de I’agrégat,

— La structure du coeur des agrégats,

— Les énergies de liaison des molécules d’eau.

Ces deux études sont donc tres différentes et les résultats obtenus ne sont pas
directement comparables. L 'utilisation des deux méthodes semble nécessaire a la
bonne connaissance des agrégats.

11.4 Conclusion

Nous avons donc montré dans ce chapitre, la présence de plusieurs especes lors
de la formation des agrégats Fe(H20);" et Co(H0).". Ces especes correspondent
a des degrés de solvatation croissant des ions. Nous avons retrouvé des propriétés
de la solution aqueuse.

Nous avons pu noter la présence de fragmentations réactives. Il semblerait
que l’irradiation laser provoque un transfert d’électron du métal vers le solvant,
et provoque ainsi une réaction d’oxydoréduction. Il serait intéressant d’étudier le
photodéclenchement de cette réaction par la réalisation d’un spectre d’action, en
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fonction du nombre de molécules d’eau.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Conclusions

Nous conclurons le manuscrit de cette these par quelques remarques.

Sur les travaux réalisés. ..

Dans un premier temps, nous avons présenté un dispositif expérimental nou-
veau, fondé sur une source a évaporation laser couplée a une détente supersonique.
Cette source est capable de créer des agrégats M(H,0)", dans lesquels M est un
métal quelconque et n un entier variable de 1 a 10. La sélection des agrégats s’ef-
fectue grace a un dispositif de WILEY - MCLAREN adapté par I'utilisation d’une
double impulsion. La zone d’interaction est une chambre de collisions a énergie
de collision et pression de gaz cible variables qui peut étre rapidement remplacée
par une zone d’interaction laser. L’analyse en masse des produits de collision est
réalisée par un couplage entre un accélérateur et un réflectron.

Ce dispositif a permis de déterminer les sections efficaces de fragmentation
des agrégats Co(H,0), Fe(H,0)F et Au(H20);!, en collision sur de I’hélium. Des
études complémentaires ont été menées sur Au(HyO)" en collision sur du néon

n
et sur Co(Hy0) et Fe(H,0);" par photofragmentation. Les résultats obtenus,
étayés par des calculs de dynamique moléculaire réalisés sur Na(HoO)7 , ont révélé
la présence d’une espece de structure filamentaire des n=2. Ceci n’avait encore
jamais été observé sur des ions de ce type.

Cette procédure nous permet ainsi de fournir la toute premiere mesure expé-
rimentale de ’énergie de liaison d’une molécule d’eau dans la deuxieme couche de
solvatation pour Fe(H,0)F, Co(Ho0)5 et Au(H,0)5. Pour n > 2, I'étude géné-
rale de la section efficace a mis en évidence une différence de structure, pour les
gros agrégats, entre les agrégats construits sur un coeur métallique d’or et ceux
construits sur un cceur de fer ou de cobalt. Les agrégats Au(H2O);" possedent
une structure beaucoup plus allongée que les agrégats Fe(H,0)" et Co(H20),}
dont la structure est similaire et plus compacte. Une analyse approfondie des
résultats de collision sur Au(H50);" a démontré une stabilité particuliere pour

'agrégat Au(H,0){ . De plus, I’étude en photofragmentation de Co(H,0);! et de

Fe(H20);" a mis au jour la formation progressive d’une nouvelle structure com-
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portant de profondes modifications dans la configuration électronique du noyau
métallique. Cette nouvelle structure apparait pour Co(H,O){ et devient exclusive
pour Co(H,0)g. Il semblerait que ce soit une structure possédant quatre molé-
cules d’eau en premiere couche de solvatation. Pour les gros agrégats (n > 8), nous
observons, pour Co(H,0) et Fe(H,0);", Papparition d’un canal réactif de faible
section efficace dont on a tout lieu de croire qu’il met en évidence un transfert de
charge photodéclanché.

Sur les expériences de collision. ..

Ce travail a été I'occasion pour nous de réfléchir aux difficultés que rencontrent
les expérimentateurs lors de la détermination d’énergies liaison et des sections effi-
caces absolues dans le cadre d’expériences de fragmentation induite par collision.
Les corrections appliquées dans I’équipe d’ARMENTROUT pour relier la valeur
du seuil de dissociation a l'énergie de liaison sont, des n=4 [23,130], largement
supérieures aux énergies mesurées expérimentalement! Les valeurs d’énergie de
liaison extraites des mesures de seuil s’averent par conséquent étroitement dépen-
dantes du modele de correction choisi. Dans ces conditions, la comparaison avec
des données issues de calculs, ne valide en aucun cas le calcul lui-méme, mais
permet simplement de confirmer la validité de la procédure de correction. Il est
donc illusoire d’afficher une valeur d’incertitude inférieures a 0,1 eV, énergie, par
ailleurs égale a la valeur du seuil expérimental trouvé! Les principales sources
d’erreur sur un seuil expérimental sont dues a :

— D’énergie thermique présente dans la structure avant collision ;

— la dispersion de vitesse du gaz cible.

Pour le premier point, la thermalisation des agrégats par collision a 300 K avant
I'entrée dans la chambre d’étude est préconisée dans la littérature [9,20,23] afin
de connaitre exactement I’énergie déja présente dans les structures. Examinons le
probleme qu’induit une telle manipulation sur de gros systemes faiblement liés :
des que le nombre de degrés de liberté devient assez grand, I’énergie thermique
approche, ou dépasse, I’énergie de liaison d’une molécule d’eau. Conséquemment,
outre I'impossibilité de travailler avec des agrégats possédant une grande quantité
de molécules d’eau (n > 4), la distribution de température de la population
d’agrégat est écrétée par la fragmentation et I’énergie moyenne contenue dans les
agrégats demeure inconnue en pratique, malgré la tentative de thermalisation. Il
serait donc préférable de thermaliser les agrégats a une température nettement
plus basse, ce qui s’avere techniquement bien plus délicat.

Le deuxieme point est inhérent a tous les dispositifs expérimentaux possé-
dant une chambre de collisions. La dispersion de vitesse du gaz cible induit une
dispersion de I’énergie de collision. Nous avons constaté que ce probléeme était
quasi indépendant de la nature du gaz utilisé, en particulier s’il s’agit de gros
agrégats. La seule possibilité est de travailler avec un gaz thermiquement froid,
I'utilisation de jets croisés provoquant la perte de I'information sur la valeur de
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la section efficace absolue.

Sur la solution aqueuse...

L’étude des agrégats se justifie traditionnellement comme un moyen d’affer-
mir nos connaissances sur la phase liquide, selon I'idée qu’'un agrégat de taille
croissante est un pas vers cette derniere.

Au terme de cette recherche, nous proposons quelques remarques sur le lien
qui existe réellement entre la phase gazeuse, que nous venons de décrire, et la
solution aqueuse.

Structure de I’environnement ionique en solution aqueuse

Au cours de cette these et au travers de remarques, nous avons mis en évidence
qu’en travaillant a 300 K, les agrégats d’une certaine taille n’étaient pas stables.
Nous touchons la un point fondamental de la comparaison entre phase liquide et
phase gazeuse. En phase liquide, en effet, le nombre de degrés de liberté devient
colossal. L’énergie emmagasinée par le systeme est donc énorme et tres largement
supérieure a toute énergie de liaison ion métallique - eau. Cela ne signifie pas qu’il
n’y a pas solvatation, mais bien que, s’il y a solvatation par une molécule d’eau
a un instant donné, il est inéluctable que cette molécule d’eau s’éloigne a un mo-
ment ou a un autre. Ainsi, nous pouvons considérer qu’il y a échange plus ou
moins rapide de toutes les molécules qui entourent un ion. En d’autres termes,
la structure de solvatation autour d’'un ion ne demeure pas stable au cours du
temps. Evidemment, en cas d’interaction tres forte, le temps entre deux échanges
sera long (cas de Cr**T(Hy0)g [131]). Ainsi, la donnée structurale observée ma-
croscopiquement (EXAFS, XANES) sera une répartition moyenne des molécules
d’eau sur le temps de I'acquisition ou, si I’on préfere, une probabilité de présence
des molécules d’eau autour de I'ion solvaté. Cette structure moyenne sort du
brouhaha structural de la solution aqueuse, dans la mesure ou les interactions
molécule d’eau - métal sont bien plus fortes que les interactions entre molécules
d’eau et se rompent donc plus rarement. La solution contenant un ion est loca-
lement structurée et surtout temporellement structurée, plus longtemps que la
solution pure.

Echange de ligand

Lors de l'introduction d’un ligand dans une solution, la constante de com-
plexation macroscopique informe, indirectement, sur la différence d’énergie de
liaison ou d’interaction qui peut y avoir entre ’ion d’une part et ’eau ou le li-
gand d’autre part. En effet, si la liaison ion métallique - ligand est faible, I’échange
du ligand avec une autre molécule sera plus rapide qu’avec I’eau. Le temps moyen
de stabilité du complexe, multiplié par la proportion de 1’espece considérée, nous
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donne le temps moyen apparent de complexation d’un ion. Si nous calculons le
rapport entre ces grandeurs pour deux ligands, nous obtenons une constante qui
caractérise 'efficacité relative de solvatation d’un ligand par rapport a 'autre.
L’hypothese ergodique - qui suppose la réalisations des mesures sur un temps
largement supérieur au temps d’échange de ligand — implique que cette grandeur
égale le rapport des constantes de complexation calculée pour les deux ligands.
Le temps moyen de stabilité ne dépend pas linéairement de 1’énergie d’interac-

tion ion ligand mais en dépend exponentiellement (en exp (1; E;) si I’on reprend
B

I’équation 5.31 en introduisant 'approximation des énergies fortes et du nombre
de degrés de liberté élevé). Ainsi, un léger écart de Ej peut induire une forte
modification du temps de stabilité. La mesure expérimentale des constantes de
complexation nous apparait donc davantage comme une mesure de stabilité tem-
porelle que comme une mesure d’énergie.

En phase gazeuse, un agrégat Au(H2O);" est constitué d’un ensemble de géo-
métries, sans énergie interne, sur lequel vient se déposer un ligand quelconque.
L’agrégat ainsi formé va fluctuer sur sa surface de potentiel et son énergie interne
sera I’énergie de 'interaction ligand agrégat, ajoutée a 1’énergie de collision. La
structure finale de ’agrégat dépendra fortement de I’énergétique des interactions :
si I’énergie interne de ’agrégat est inférieure a ’énergie de liaison d’une molécule
d’eau, inéluctablement, le ligand repartira. Dans le cas contraire en revanche, une
ou plusieurs molécules d’eau peuvent s’échapper. Dans ces conditions, la gran-
deur mesurée consiste bien en la différence entre I'énergie moyenne des géométries
constituant ’agrégat Au(H2O);" initial et I’énergie moyenne des structures conte-
nant le ligand et une molécule d’eau donnée.

Le lien entre la phase liquide et la phase gazeuse correspond donc a la notion,
précédemment évoquée, de diffusion d’énergie dans la solution. C’est ce qui re-
lie I’énergie a la stabilité temporelle. Ce lien est extrémement complexe et doit
tenir compte, entre autre, de l'inertie des molécules d’eau, du nombre d’états
associés a une géométrie donnée (entropie), etc...A notre connaissance, aucun
modele simple ne permet de passer, de maniere fiable, de I’énergie de liaison aux
grandeurs thermodynamiques. Du point de vue de la thermodynamique statis-
tique, la compréhension de la solvatation en solution aqueuse fait appel a un
systeme canonique alors que les molécules d’eau d’un agrégat réagissent comme
des systemes micro-canoniques.

Oxydoréduction

Nous désirons souligner ici un point confirmant I'intérét intrinseque des études
sur agrégat, sans référence explicite aux phases condensées. Il tient au fait que
nous étudions des ions qui n’existent pas en solution.

En effet, peu de métaux de transition monochargés peuvent exister sous forme
M(H20);}, en solution aqueuse. L’équilibre d’oxydoréduction microscopique a lieu
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Couple Potentiel | Référence
Cot /Co® | 29V [125]
Co** / Cot | -1,7V 125
Co?T / Cos | -0,28V 134
Fe?™ [ Fe, | -0,447V 134
Mg?*t / Mg, | -2,37TV 134

H~

[125]
[134]
=
Mg* /Mg, | 2,70V | [134]
[134]
[134]
[134]

Ca?t / Ca, | -2,8TV 134
Cat / Ca, | -3,80V 134
Aut [ Au, | 1,60V 134

TABLEAU 12.1: Potentiels d’oxydoréduction standards pour différents couples
rédox. ¢ sous forme atomique 4 sous forme métallique.

entre 'atome de métal nu et son ion. L’ion est solvaté en solution, donc stabilisé.
Mais, en solution, les atomes nus ont la particularité de s’agréger pour former
le métal qui précipite. Ceci déplace fortement les équilibres d’oxydoréduction,
allant jusqu’a éliminer le domaine de prédominance de 1'ion monochargé au profit
du métal. Reste alors un équilibre avec l'ion bi-chargé, rendu plus stable par
la solvatation que le monochargé. Les potentiels obtenus a partir des ions nus
pour le cobalt sont indiqués dans le tableau 12.1. Des potentiels sont également
déterminés pour Fe?™/Fet [132] (le potentiel de Fe™/Fe? en a été déduit [133]).
Cependant, I'incompatibilité observée entre les potentiels obtenus pour Co?*/Co™
dans la référence [132] et ceux de la référence [125] nous a conduit a ne pas
indiquer les valeurs concernant le fer. Nous admettrons en conséquent que les
potentiels du fer sont peu éloignés de ceux du cobalt.

Dans les agrégats, la précipitation est impossible. Ainsi, nous devons consi-
dérer les valeurs des potentiels avec I'atome nu. La valeur du potentiel est tres
fortement négative. De fait, les ions Co™ et Fe™ ont tendance & s’oxyder avec
'eau par une réaction que nous écririons en solution aqueuse [124,126,135] :

Cot +H,0 = Co*" +OH +H* (12.1)

Dans les agrégats comportant de 1 a 10 molécules d’eau, l'effet dissociant de
la solution aqueuse due a son €, = 81 [134], n’intervient pas encore. Ainsi la
réaction 12.1 s’écrira plutot :

Co™ + H,0 = Co'OH* + H* (12.2)

Nous notons que le nombre de molécules d’eau doit étre suffisant afin de
solvater Co"fOH*. Sans cela les réactions sont endothermiques. Si le nombre de
molécules d’eau est suffisant, la réaction peut apparaitre. Si la réaction 12.1 est
quantitative, cela se traduit par I’apparition d’un pic de masse a m-1 majoritaire,



220 CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

car H* n’est pas solvaté. C’est le cas dans les agrégats Mg(H,0) [136-138] et
Ca(H20);" [136], ou & partir de 6 et 5 molécules d’eau, respectivement, 1’espece
prédominante devient MOH(H,O) ;. Les ions Mg™ et Cat s’averent plus réactifs
avec l'eau que les ions Fe™ et Co™. En effet, le potentiel des couples Mgt /Mg et
Cat/Ca, (voir tableau 12.1) est, pour chacun, de -2,70 V et -3,80 V. Cela laisse
a penser que les potentiels Mg™/Mg? et Ca™/Ca® sont proches de -3,5 V pour
le premier et de -4,5 V pour le second. Leur réactivité se révele donc bien plus
importante a I’égard de ’eau. Ceci peut expliquer ’absence d’apparition d’un pic
majoritaire & m-1 dans cette étude. Pour Co™ et Fe't, le nombre de molécules d’eau
nécessaire a la réaction est certainement supérieur a 10. Cependant, nous avons
observé cette réaction par photodéclanchement lors des études en irradiation laser
des agrégats.

Le cas de Au™ est 1égerement différent. En effet, le potentiel du couple Au™/Aug
(voir tableau 12.1) est tres élevé. Il semblerait que 'ion Au™ soit stable dans les
agrégats ou il est couplé a 'atome d’or nu.

Liaison entre la phase gazeuse et la phase condensée

A la lumiére de 'ensemble de ces considérations, nous sommes a méme de
d’avancer que le lien le plus simple que ’on puisse décrire, entre les expériences
réalisées en phase gazeuse et celles concernant la phase liquide, passe par les
théoriciens. En effet, I’obtention d’un bon potentiel d’interaction entre un ion et
des molécules d’eau dépend des mesures expérimentales d’énergies de liaisons, de
fréquences de vibration, du spectre d’absorption, etc. .. Des lors que le potentiel
obtenu forme un bon modele et reproduit les résultats de la phase gazeuse, il
devient possible d’introduire le potentiel de I'ion dans un milieu et d’observer son
comportement dans les conditions souhaitées, via un modele tres élaboré de la
phase liquide.

Par ailleurs, les réactions se produisant dans les agrégats sont des actes élé-
mentaires, utiles a la compréhension des mécanismes réactionnels en solution.

Perspectives

Certaines modifications pourraient étre apportées au dispositif expérimental

qui amélioreraient son efficacité et sa précision :

— adapter le deuxieme écorceur a un faisceau ionique afin d’éviter les accumu-
lations de charge sur sa pointe et dans le but d’améliorer encore la résolution
en masse du dispositif expérimental ;

— utiliser une jauge de pression absolue, a bille, pour obtenir une mesure sans
correction de la pression de gaz cible;

— monter un laser d’ablation a cadence plus importante afin d’obtenir des
résultats plus rapidement ou, du moins, avec une meilleure statistique;
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— modifier la source a évaporation laser par le controle de la température
de la buse et 'introduction séparée du ligand afin de mieux maitriser les
conditions de source et, en particulier, de changer de ligand facilement ;

— introduire une chambre de collisions réfrigérée a l'azote liquide afin de ré-
duire 'imprécision sur 1’énergie de collision.
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FIGURE 12.1: Spectre obtenu par collision de Au(H,0); sur du méthanol, & une
énergie de collision d’environ 24,5 eV et sous une pression lue de 200 nbar.

Nous envisageons également, a partir de notre dispositif expérimental, de nou-

velles directions de recherche telles que :

— prise en considération de la forme des pics pour remonter a une informa-
tion sur les sections efficaces de collision élastique ou a la section efficace
différentielle ;

— étude de la réactivité des agrégats sur des molécules possédant un moment
dipolaire ou une forte aptitude a créer les liaisons hydrogenes afin de réaliser
des réactions d’échange de ligand. Un essai a été réalisé (voir figure 12.1)
offrant des résultats tres intéressants dont l'interprétation ne semble pas
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évidente ;

— utilisation d’un oscillateur paramétrique optique afin de réaliser des spectres
d’absorption des agrégats et d’obtenir une information sur la structure de
I’espece détruite par analyse des différents fragments formés;

— réalisation de spectres d’action pour des réactions photodéclenchées comme
la réaction d’oxydoréduction de Fe™ ou Co™ sur 'eau; étude de la dyna-
mique réactionnelle.

Parmi les autres types d’analyse sur les agrégats M(H2O);" que nous nous
plaisons a imaginer, il en est une qui nous parait plus particulierement pertinente,
a savoir le suivi des réactions chimiques photoinduites par utilisation de laser nano
ou femtoseconde, apres dépot en source de molécules choisies, susceptibles d’offrir
une réactivité intéressante.

Je termine cette these en renouvelant mes remerciements a l’ensemble des
acteurs qui ont participé a ’élaboration de ce travail. J’espere qu'’ils conserveront
de ces trois années de collaboration un souvenir aussi agréable que celui que le
mien. J’ai pu mesurer, grace a eux, tout le bénéfice d’un travail en équipe, dans
une ambiance pure et amicale, dépourvue de tout individualisme. Je m’y suis
investi a hauteur de mes capacités, faisant miennes les douleurs et les joies de
I’équipe.

Cette étude m’a passionné et j’espere vivement qu’elle se poursuivra apres
mon départ du laboratoire. Ce premier contact avec le domaine de la recherche
m’a convaincu de prolonger cette expérience jusqu’a en faire mon métier.
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CHAPITRE A. DONNEES SUR LE LASER ET LES METAUX 225
ANNEXE A
<
Données sur le laser et les
’
metaux
Symbole | Ablation | photofragmentation | unité
Longeur 'onde A 532 532,355,266 nm
Durée de I'impulsion T 11 ns
Energie par impulsion E 0 a 220 (532 nm) | mJ
Intensité créte I, ~ 0,13 0a 20 MW
Fluence apres focalisation o ~ 0 a 60 J.cm—?
TABLEAU A.1: Données sur le laser d’ablation et de photofragmentation
Symbole Métal Unité
Cobalt ‘ Or
Masse molaire M 59 197 g.mol !
% isotope 100 100 %
Densité atomique P) 9,08.10%% | 5,90.10%® | atomes.m™3
Electrons libres par ions N/p 1 1
Conductivité électrique by 1,57.107 | 4,50.107 S.m~!
Capacité calorifique C, 29,4 25,4 J.K~'.mol~!
Diffusion Thermique A 100 318 W.m~ T K™!
Enthalpie de fusion AH 15,5 12,7 kJ.mol !
Enthalpie de vaporisation AHyqp 382,9 342 kJ.mol !
Température de vaporisation Tyap 3143 3353 K
Energie de premiere ionisation 7,86 9,22 eV

TABLEAU A.2: Données sur le cobalt et 1'or métalliques [67,134,139].
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ANNEXE B

Données atomiques et
moléculaires

B.1 Données sur les gaz

Propriété notation He Ne H>O unité réf
Polarisabilité « 0,205 | 0,396 A3 [140]
Moment Dipolaire en phase gazeuse % 1,87 D [134]
Energie de liaison du dimere E 0,23 £ 0,01 eV [26,27]
Fréquence de vibration v 1648 (0,20) | cm™! (eV) | [141]
3832 (0,48)
3943 (0,49)

TABLEAU B.1: Données atomiques et moléculaire sur les principaux gaz utlisés

B.2 Raies d’absorption

Le tableau B.2 donne les raies d’absorption qui peuvent nous intéresser dans
les neutres et les ions : Fe, Fet, Fe?t, Co, Co™ et Co?T.

B.3 Pression de vapeur saturante

La pression de vapeur saturante de ’eau est donnée par la relation d’ANTOINE.
Son expression pour la gamme de température comprise entre 273 et 303 K est :

1838, 675

log(P) = 5, 40221 — ——>>2210_
og(P) = 5,40 T — 31,737

(B.1)

ou P est exprimé en bar et T en Kelvin.
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B.3. PRESSION DE VAPEUR SATURANTE

transition A (nm)
Fe’ | a’D 3d° 4s? — 2°DY 3d° 45(a®D) 4p | 386,10
Fe' | a®D 3d° 4s? —  2°F% 3d°® 4s(aD) 4p | 372,10
Fe' | a’D 3d° 4s? —  y°PY 3d° 4s(a®D) 4p | 271,98
Fe' | a’D 3d° 4s? —  x°DY 3d° 4s(a'D) 4p | 252,36
Fe' | a’D 3d° 4s? —  x°F% 3d° 4s(a'D) 4p | 248,40
Fe’ | a’D 3d° 4s? —  w°DY 3d° 4s(a'P) 4p | 235,30
Fe! | a%D 3d%(a®D) 4s — z°DY 3d°(a®D) 4p 260,02
Fe! | a%D 3d°(a®D) 4s — z°FY 3d°(a®D) 4p 238,28
Fe! | a®D 3d%(a’D) 4s — 2°PY 3d%(a°D) 4p 234,42
Fel | a'F 34" /U 38(a°D) dp 236,07
Fe! | a'F 3d" —  7'DY 3d%(a’D) 4p 234,88
Fe!l | a®D 3d° —  z°P% 3d°(a®S) 4p 112,25
Co® | a'F 3d" 4s? —  72'F° 3d" 4s(a°F) 4p | 352,78
Co® | a'F 3d" 45 —  7'GY 3d" 45(a’F) 4p | 346,68
Co® | a'F 3d" 4s? —  72'DY 3d" 4s(a’F) 4p | 341,36
Co’ | a'F 3d" 4s? —  x'DY 3d" 4s(2®F) 4p | 252,21
Co® | a'F 3d" 4s? —  x*F% 3d" 4s(bF) 4p | 242,57
Co® | alF 3d" 452 —  x'GY 3d" 4s(b3F) 4p | 240,80
Co® | a'F 3d" 4s? — wiD? 3d" 4s(a’P) 4p | 230,42
Co! | a’F 3d® —  23GY 3d" (a'F) 4p 205,95
Co! | a’F 3d® —  a’D 3d" (a’P) 4s 363,84
Co’ | a°F 3d® —  2°F° 3d" (a'F) 4p 221,25
Co!l | a'F 3d” —  7'DY 3d° (°D) 4p 93,90

TABLEAU B.2: Spectre d’absorption de Fe"* et Co™" [142]. Seules les transitions
permises sont représentée, sauf pour Co™ ou quelques transitions interdites de
spin sont indiquées.
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B.4 Interaction avec les gaz

Dans les formules suivantes, « est une polarisabilité, u est un moment di-
polaire, r est une distance, e est la charge d’un proton, €y est la permittivité
diélectrique du vide (voir annexe D).

B.4.1 Potentiel d’interaction

Potentiel ion-dipole (interaction électrostatique)

cos(f) pe

U@,r) = (B.2)

4reg 2
Potentiel ion-dipole induit (interaction de polarisation par une charge)
1 ae?

U(r) = (B.3)

dmey 1

Potentiel dipole induit-dipole induit (interaction de dispersion)

1 Ole[262
U = B.4
() dmey 17 (B-4)
B.4.2 Portée d’interaction
Portée ion-dipole
Calculée pour § = /4
1 e
r— B.5
kpT 47egy/2 (B:5)
Portée ion-dipole induit
. 1 ae?
— B.6
! kBT 471'60 ( )
Portée dipole induit-dipole induit
1 2
r= (f— 2192¢ (B.7)
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B.4.3 Section efficace

Section efficace ion-dipole
Calculée pour § = /4

s e

0=— B.8
kpT 4meyy/2 (B:8)
Section efficace ion-dipole induit
1 «e?
= — B.9
4 m kBT 47T€0 ( )
Section efficace dipole induit-dipole induit
o= L anase” (B.10)
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ANNEXE C

Fréquences de vibration des
agrégats

Les fréquences de vibration ont été déterminé par un calcul B3LYP. Nous
avons pour 'agrégat Co(H,0)5 de type [2-0], [1-1] et I’état de transition [115] :

2-0] | [2-0] — [1-1] | [I-1]
34 70
80 148 148
216 263 263
284 285 285
206 208 298
360 372 372
362 432 432
476 698 698
517 1013 1013
1645 (2) 1626 1626
3745 (2) 1673 1673
3847 (2) 2968 2968
3810 (2) | 3810 (2)
3909 3909

TABLEAU C.1: Fréquence de vibration des agrégats M(H,0); dans différentes
géométries [115]. (cm™!)

La précision du calcul nous permet de ne conserver que 'ordre de grandeur
de ces fréquences. L’état de transition a été pris comme identique a la structure
[1-1] pour tous les modes différents du mode conduisant a l'isomérisation. Cela
peut se justifier par 'imprécision des fréquences calculées.



232 C.0. FREQUENCES DE VIBRATION DES AGREGATS




CHAPITRE D. CONSTANTES

ANNEXE D

Constantes
Nom Notation Valeur Unité
Charge élémentaire e 1,602177.107 C
Permittivité du vide €0 8,854188.10 1 | F.m !
Constante d’AVOGADRO A 6,022.10% mol~!
TABLEAU D.1: Constantes de la physique
Nom Valeur | Unité Valeur Unité
Moment dipolaire 1 D [33310°%| Cm!
Energie 1 eV 8,04.103 cm
Energie 1 eV 1 160 K
Energie 1 eV 23,06 kcal.mol~!

TABLEAU D.2: Conversion d’unité classiques

233
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ANNEXE E

Lol de POISSON

Nous allons rappeler dans ce chapitre la physique sous-jacente aux lois statis-
tique de PoIsson [143].

E.1 Cas d’application

Les lois de répartition statistique de POISSON s’appliquent lorsque nous re-
gardons I’évolution d’un systeme en fonction d’un parametre qui a une certaine
probabilité d’induire un changement d’état :

— indépendamment du fait que ce changement a déja eu lieu ou pas,

— tel que deux changement d’état simultanés sont tres peu probables,

— tel que la probabilité que le changement d’état se produise est indépendante

du parametre.

E.2 Equations de POISSON

Soit p le parametre a faire varier. 3; est la population de 'espece By apres
© changements. La vitesse de décroissance de la population initiale est donc pro-
portionnelle & la population initiale ) et & la valeur du parametre p, et a la
probabilité 1/p° que ce changement ait lieu'. Par intégration, nous obtenons
donc :

p
Bo=Bexp (-1 (E.1)
La vitesse d’apparition de la population P; s’écrit :
dB; p p
= Z9B. - Sy, E.2
ap pO‘B 1 pO‘B (E.2)

1pY est alors la valeur de p pour laquelle le changement d’état a lieu en moyenne une fois.
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L’équation E.2 définit un systeme d’équation différencielle qui admet pour
solution les équations de POISSON :

» =i (3) () .

Notons que I'équations E.3 s’applique des i=0.

1,0 T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T | T T T T

08 —
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o
(=)}

i I

1 |

o
'S
T
|

02 —

0,0 H 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5
Parametre p

FI1GURE E.1: Lois de POI1SSON *3; pour ¢ =1...6
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ANNEXE F

Simulation de trajectoires

Le programme que nous allons décrire a été réalisé dans le but de simuler la
trajectoire des ions dans notre dispositif expérimental afin de trouver les para-
metres optimisant la résolution.

F.1 Présentation

Le noyau du programme de simulation de trajectoire dans le dispositif ex-
périmental permet de calculer le temps d’arrivée d’un ion a un endroit donné
du dispositif en fonction de sa position initiale dans le dispositif de WILEY -
MCcLAREN et des divers potentiels appliqués le long de sa trajectoire.

Les résultats issus d’une simulation peuvent étre enregistré sous forme d’un
tableau, d’un histogramme 1D ou d’un histogramme 2D.

F.2 Le programme

Le programme a été réalisé en C. Les potentiels, les distances, comme les don-
nées nécessaires au traitement des résultats, sont modifiables sans recompilation.
Ces valeurs sont disponibles dans 4 fichier lus a ’exécution du programme.

Les résultats sont enregistrés dans un ou deux fichiers sous forme de fichiers
textes. Ils peuvent étre visualisés par Mathematica, Genplot ou grace a un pro-
gramme LabVIEW.

Les effets de bord ne sont pas considérés dans le calcul, les lentilles électro-
statiques n’ont donc qu’une influence longitudinale et non axiale.

Les équations du mouvement s’integrent donc facilement sur une dimension.
Le programme de simulation fait donc appel, dans la mesure du possible, a
des fonction déja intégrées. Seules les trajectoires dans l'octopdle (tri-, voire,
bi-dimentionnelles) sont intégrés numériquement.

L’intégration numérique se fait par 'intermédiaire de I’algorithme de RUGGE-
KuTrTA a l'ordre 4. L’énergie radiale moyenne des ions donne une information
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sur la stabilité numérique du calcul. Typiquement celle-ci d’écarte de de 1 % sur
toute la trajectoire. Cette valeur correspond a un nombre de pas d’intégration
par période HF compris entre 20 et 100, selon le temps de séjour des ions dans
le champs.

L’octopole est considéré comme un ensemble de 8 cylindres. Le calcul ne fait
donc pas intervenir le potentiel théorique d’un champs octopolaire. Cela nous
permet de travailler sans se soucier des écarts a la linéarité aux abords du centre.

F.3 Les conditions initiales

F.3.1 Dans le dispositif de WILEY - MCLAREN

La répartition des ions que nous introduisons dans le dispositif de WILEY
- MCLAREN suit une loi quasiment gaussiénne, centré au milieu des plaques
d’extraction, et de largeur introduite par I'utilisateur. Cette largeur correspond
typiquement a l'ouverture géométrique du faisceau ionique. Nous n’introduisons
pas de dispersion en vitesse.

Position initiale des ions

Gaussienne
------ Profil simulé

Nombre d'ions

O[T T[T [ rrrr[rrrrrrrrrrrrprrrr

|
20 40 60 80 100

Position (unité arbitraire)

Ficure F.1: Répartition des ions dans le dispositif de WILEY - MCLAREN
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F.3.2 Dans 'octopole

Le groupe de symétrie de ’octopole est le groupe Cg,. Dés lors que 1'on in-
troduit les potentiels, ce groupe devient S4,. Pour une condition initiale choisie,
I’on peut donc créer 15 autres conditions initiales issus du groupe de symétrie du
systeme, telles que les trajectoires de ses 16 ions soient images 1'une de 1’autre par
combinaison d’opérateur élémentaires de symétrie appartenant au groupe de sy-
métrie de 'octopodle. Par conséquent, pour une trajectoire calculée, nous pouvons
placer 16 points sur les histogrammes d’arrivée. Cette astuce de calcul n’est pas
un biais pour atteindre plus rapidement un nombre d’ions statistique nécessaire
pour tirer des regles générale de la stabilité observé, mais nous permet de mailler
avec plus de précision des zones d’'impact en sortie du guide d’ion.

F.4 La statistique

Le nombre d’ion simulé par expérience, varie de 10 000 a 100 000, selon le
temps de calcul d’une trajectoire. Nous obtenons alors un nombre d’ions signifi-
catif pour tirer des conclusions sur la stabilité. Les erreurs possibles issus de la
répartition des positions et des vitesses que nous imposons sont bien plus grandes
que les erreurs que nous pouvons obtenir en raison de la statistique des ions.

F.5 Le temps de calcul

Les calculs les plus lourds ont été réalisés sur un PIIT 500MHz. Une simulation
sans intégration numérique des trajectoires dans l'octopole dure de I'ordre de la
seconde. Pour une simulation dans le guide d’ion, le temps de calcul peut se
prolonger jusqu’a une vingtaine de minutes.
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ANNEXE G

Formation des agrégats en source

Nous avons vu dans les chapitre 9, 10 et 11 que les agrégats que nous étudions
sont présent sous forme de différentes structures.

Nous allons maintenant essayer de comprendre comment nous pouvons former
des especes métastables dans notre source.

Pour cela, nous allons décrire des phénomenes physiques qui interviennent lors
de la formation des agrégats. Nous discuterons alors des temps caractéristiques
qui peuvent influencer la formation des différentes structures.

G.1 Interactions

Nous allons commencer par donner quelques grandeurs caractéristiques du
systeme en considérant les interactions principales qu’il est possible de trouver
en source puis en calculant la vitesse de refroidissement des agrégats. Les formes
analytiques de tous les potentiels et forces dont il sera question dans la suite sont
présentées en annexe B.4.

G.1.1 Grandeurs caractéristiques

Considérons une charge positive présente dans la bouffée de gaz porteur de
la source, constitué d’hélium et d’eau. Les interactions que subit la charge avec
le milieu sont des interactions charge-dipole induit (polarisation) avec I’hélium
(voir équation B.3 en annexe) et d’interactions charge-dipole (électrostatique)
avec les molécules d’eau (voir équation B.2 en annexe). Le potentiel d’interaction
entre la charge et une molécule d’eau de dipole dirigé vers I'ion, est tracé sur la
figure G.1 en fonction de la distance. Cette courbe montre que l'interaction ion
dipole décroit assez rapidement. A partir d’un distance de 5 A, le potentiel passe
en dessous de 0,2 eV qui est ’énergie d’une liaison hydrogene. A partir de cette
distance, 'interaction ion-dipole ne régira donc plus la géométrie de 1'agrégat.

Calculons des grandeurs caractéristiques des interactions dans la source. Nous
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pouvons définir la portée d’une interaction dans un systeme canonique, comme la
distance a partir de laquelle I’énergie potentielle calculée est inférieure a 1’éner-
gie thermique du systeme. C’est-a-dire qu’en-deca de la portée, la trajectoire de
I’hélium ou de I'eau est fortement influencée par la charge, au-dela, le potentiel
est négligeable par rapport a l'inertie. Les portées sont calculées en considérant
les dipoles permanents dirigés vers les ions. Les expressions des portées sont don-
nées par les équations B.5, B.6 présentes en annexe. Nous pouvons en déduire les
sections efficaces correspondantes par les équations B.8, B.9.
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F1GURE G.1: Potentiel crée par une charge sur le dipole de la molécule d’eau en
fonction de la distance.

L’application numérique des portées et sections efficaces est donnée dans le
tableau G.1. Ces valeurs seront commentées par la suite.

La pression de vapeur saturante de I’eau en fonction de la température nous
est donnée grace a la relation empirique d’ANTOINE (Annexe B.1) sa valeur a
300 K est de 0,025 bar.

Nous allons maintenant estimer, par le calcul, la vitesse de refroidissement
d’un agrégat chaud par collision sur un gaz d’hélium.

G.1.2 Vitesse de refroidissement

Le but est d’obtenir la vitesse de refroidissement d’un agrégat dans les condi-
tions de la source.
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He Hs0 Co™ Au™ | Unité

Vitesse cinétique (300 K) | 1370 644 356 194 m.s !

Portée du potentiel avec He ° 1,5 2,1 3,3 3,3 A
| 1,7 2,3 3,7 37 | A

Section efficace ° 7,1 14 34 34 A2

avec He®* | 9,1 17 43 43 A?

Libre parcours moyen sur He ° 580 300 120 120 nm

* | 975 520 210 210 nm

Temps moyen entre deux ° | 325 215 92 92 ps
collisions sur He () * | 710 480 205 210 | ps

Portée du potentiel avec HyO ° | 2,1 3,9() 12(a) 1200 | A
*l 23 4,7(@) 16(@) )

Section efficace ° 14 50(@) 470(@) (a)
avec HoO * | 17 70 | 810(@ ()
Libre parcours (300 K, 0,025 bar) ° | 11800 | 33001 | 353 [ 353(®) | nm
moyen sur HoO (180 K, 0,007 bar) * | 20900 | 5100(®) | 440(«) (a)
Temps moyen entre deux ° | 8500 | 3900(®) | 1000 | 1100®) | ps
collisions sur HoO(©) * | 20000 | 7800 | 1700®) | 18000 | ps

TABLEAU G.1: Caractéristiques de collision a 300 K sous 1 bar d’hélium pour
des especes minoritaires. () Valeurs calculées pour un potentiel attractif tel que
0 = /4 ®) Le temps calculé a été multiplié par deux pour tenir compte des
interactions répulsives (© C’est la vitesse relative des deux partenaires de collision
qui est considérée. ° (300 K, Pression totale : 1 bar) * (180 K, Pression totale :
0,28 bar)

Etat initial

Nous avons réalisé des calculs de transfert d’énergie d’un agrégat chaud avec
0,77 €V d’énergie interne vers un gaz tampon d’hélium froid de vitesse relative
1000 m.s !, ce qui correspond a la vitesse moyenne d'un gaz d’hélium & 180 K.
Nous nous placons donc au cceur de la détente supersonique. Les conditions ini-
tiales de la détente sont de 300 K sous 1 bar. Dans I'hypothese d’une détente
adiabatique, les conditions du calcul sont donc de 180 K sous 0,28 bar.

Les calculs sont décrits au chapitre 7 et plus particulierement au paragraphe 7.2.3.

Les valeurs trouvées doivent étre considérées comme des estimations qualita-
tives, compte tenu de toutes les approximations effectuées.

Histogramme de transfert d’énergie

Nous avons tracé I'histogramme obtenu par la calcul, pour le transfert d’éner-
gie réalisé par les collisions (figure G.2).

Nous pouvons noter que l'agrégat se réchauffe pratiquement autant qu’il se
refroidit. La moyenne du transfert d’énergie est de -0,0012 eV (écart type de



244 G.1l. INTERACTIONS

10 %). La tendance est donc tout de méme au refroidissement. L’analyse des
trajectoires montre que dans un grand nombre de cas calculés (environ 15 %), il se
forme un complexe Na(H,O)sHet pendant quelques centaines de femtosecondes,
qui finit par évaporer ’hélium.
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FIGURE G.2: Histogramme des transferts d’énergie par collision & 1000 m.s™*

sur un agrégat de Na(HoO); possédant une énergie de 0,77 eV. Le nombre de
trajectoires calculés est de 20172.

Vitesse de refroidissement

Pour tenir compte du fait que les collisions de forte section efficace sont plus
probables que les collisions a faible section efficace, nous avons déterminé la vitesse
de refroidissement définie au paragraphe 3.5.3.

La figure G.3 présente la vitesse de refroidissement en fonction de I’énergie
transférée. Nous pouvons noter, sur ’équation 3.42 que les collisions a tres grand
parametre d’impacts visualisés pour E=0 n’interviennent pas dans le refroidisse-
ment. Ce graphe représente donc bien la physique du refroidissement.

La valeur de la vitesse de refroidissement totale trouvée pour notre systeme au
ceeur de la détente supersonique (0,28 bar, 180 K) est de ky.p, = 0,017 eV.ns .

En supposant une évolution exponentiellement décroissante de 1’énergie, le
temps de relaxation est alors E°/ Erepr = 46 ns.

Le refroidissement n’a donc rien d’une trempe. Il s’agit d’un refroidissement
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F1GURE G.3: Vitesse de refroidissement calculée pour chaque énergie transférée.

progressif, « thermodynamique » car il passe par des étapes de réchauffement, et
met en jeu un tres grand nombre d’atomes d’hélium.

Nous avons vu au paragraphe 3.5.3 que la vitesse de refroidissement aug-
mentait avec la température (plus de collisions, donc refroidissement plus rapide,
méme si chaque collision est moins efficace pour le refroidissement) [78]. A 300 K,
la vitesse de refroidissement est donc plus grande.

Evolution avec la taille

Si le nombre de molécules d’eau augmente, la section efficace géométrique de
Pagrégat formé augmente aussi. Ainsi, le nombre de collisions avec de ’hélium,
augmente sur un intervalle de temps donné, contrairement a la section efficace
de collision avec une molécule d’eau, qui est régie par une interaction ion-dipole.
De plus, pour les gros agrégats, ’exces d’énergie di a l’arrivée d’'une nouvelle
molécule d’eau est plus faible que pour les petits, car les énergies de liaison sont
plus faibles. D'un autre c6té, le nombre de degrés de liberté augmente linéairement
avec le nombre de molécules d’eau alors que la section efficace géométrique ne
croit pas aussi vite. Ainsi, nous pouvons considérer que les gros agrégats sont aussi
bien refroidis que les petits. Nous conserverons donc le temps de refroidissement
de l'ordre de 50 ns pour toutes des tailles d’agrégat, a 180 K.
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G.2 Formation des agrégats

Nous allons maintenant étudier la formation des agrégats en utilisant les va-
leurs calculées dans la premiere partie de ce chapitre.

G.2.1 Avant la détente supersonique

Regardons les grandeurs thermodynamiques avant la détente supersonique.

La densité de gaz présente dans la source (= 1 bar) nous ameéne a adopter
une statistique canonique, c’est-a-dire a nombre de particules et a température
fixe, qui est la température de I’hélium, soit environ 300 K.

Dans le gaz porteur, la vitesse de groupe de toutes les molécules est, a peu pres,
la vitesse de la détente du gaz le plus présent. En revanche, la vitesse cinétique
de chaque élément est fonction de sa masse.

A 300 K et sous 1 bar, pour un ion, le temps moyen entre deux collisions
avec de I’hélium est de I'ordre de 90 picosecondes. Le temps moyen entre deux
collisions avec une molécule d’eau est un ordre de la nanoseconde. Sur I'ion nu,
il y a donc, 11 fois plus de collisions avec de 'hélium qu’avec de 1'eau.

Nous pouvons imaginer plusieurs types de construction pour les agrégats. A
priori, toutes débutent par la formation d'un germe, car vu les énergies mises en
jeu, les petits agrégats peuvent se former avant la détente, a 300 K.

G.2.2 Fixation de la premiere molécule d’eau

En moyenne, un ion métallique, subit 11 collisions avec de I’hélium pour une
collision avec de 'eau a 300 K, et au cceur de la détente supersonique (180 K,
0,28 bar), ion nu subit 8 collisions avec I’hélium, pour une avec une molécule
d’eau. L’interaction entre I’eau et la charge (type charge-dipole) est plus impor-
tante que celle qu'il existe entre I’hélium et la charge (type charge-dipole induit)
mais le potentiel reste de courte portée (12 A a 300 K, 16 A & 180 K), tres
inférieur au libre parcours moyen.

Comme toute réaction chimique bimoléculaire en phase gazeuse, la présence
d’une troisieme entité au moment de la collision entre le noyau métallique et
la premiere molécule d’eau est nécessaire pour récupérer 'excédent d’énergie,
donc pour refroidir la structure. L’énergie mise en jeu lors de 'approche d’une
molécule d’eau du noyau métallique donne tres peu de temps a la collision pour
qu’elle puisse se produire, mais la portée de 12 A (resp. 16 A) du potentiel donne
une section efficace assez importante d’environ 450 A2 (resp. 800 AQ). Notons que
cette section efficace est nullement une section efficace de fixation de molécule
d’eau sur un agrégat. La plupart des collisions avec des molécules d’eau n’entraine
pas de collisions des parties répulsives des partenaires, donc sont élastiques. La
section efficace de collision conduisant a la formation d’un complexe possédant
une molécule d’eau supplémentaire doit étre plus proche de la section efficace
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géométrique (=~ 10 A?), soit une collision toutes les 50 ns & 300 K sous une
pression en eau de 0,025 bar, et tous les 140 ns a 180 K sous une pression en eau
de 0,007 bar.

Le temps de refroidissement d’un agrégat M(H,O) " est estimé & 46 ns a 180 K
sous une pression totale de 0,28 bar. Pour n=0, ce temps correspond a environ
230 collisions avec de I’hélium et environ 50 collisions avec de I’eau et en moyenne
pratiquement aucune collision avec fixation de molécule d’eau.

Cela signifie, qu’avant la fixation d’une deuxieme molécule d’eau, l'agrégat
possede une énergie interne faible. Lors de la fixation de la deuxieme molécule
d’eau I'approche va avoir lieu de la méme fagon.

G.2.3 Fixation de la deuxieme molécule d’eau

Prenons I'exemple de Co(H,0)5 . L’énergie déposée au moment de la collision
est 'énergie de liaison. A cette énergie, le puits de I'espece filamentaire est ac-
cessible (voir figure 9.2). Un calcul de cinétique réactionnelle (voir figure G.4)
montre que pour franchir une barriere d’activation de 0,1 eV avant que ne se
produise le refroidissement, il faut posséder dans la structure au moins 0,13 eV
d’énergie interne. Autrement dit, si ’agrégat a une énergie inférieure a 0,13 eV,
il est piégé dans le puits sur lequel il se trouve.

Si la molécule d’eau tombe dans le puits de potentiel avant le refroidissement
collisionnel, I’énergie dégagée dans le systeme dépasse les 1,5 eV. Le mouvement
des molécules d’eau autour de la charge est donc tres rapide et désordonné.

Notons ici que si 'approche de la molécule d’eau devait étre considérée comme
un phénomene relevant de la statistique canonique, les derniers nanométres que
parcourt la molécule d’eau a I’approche du centre chargé, ainsi que les quelques
nanosecondes qui précedent une premiere collision avec un atome d’hélium, re-
levent de la statistique microcanonique (nombre de particule et énergie constante)
car la vitesse d’évolution du systeme est grande devant ce temps d’approche et
d’observation. Il est donc illusoire d’effectuer un calcul Monte-Carlo sur un tel
systeme [144], car le calcul va forcément converger vers les puits de potentiels les
plus profonds, et va y rester la plus grande partie des configurations, conformé-
ment & ce qui se passe pour un systeme thermostaté [23]. En revanche, il faut
réaliser un calcul de dynamique moléculaire de refroidissement complet. En effet,
celui-ci assure la stabilité de I’énergie, et notre systeme, vu les énergie déposées
et la faiblesse des niveaux vibrationnels, peut étre considéré comme un systeme
classique. Un tel calcul montre que le systeme explore toute la surface de poten-
tiel, et en particulier les puits de haut potentiels, ou il se retrouve piégé par la
chute de I’énergie cinétique interne et donc de sa vitesse qui est alors faible et
lui permet de rester un temps assez grand dans ces puits. Cet effet compense, en
partie, leffet de la densité d’états qui est beaucoup plus grande pour ’espece la
plus stable, car ’énergie interne sur le puits correspondant est plus importante.
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FiIGURE G.4: Vitesse RRKM avec correction du zéro pour la réaction
Cot(H20)(H20) — (H20)Co™(H0) en fonction de la température. Les fré-
quences utilisées sont en annexe C.

Un calcul de dynamique moléculaire sur une durée de 10 ns, effectué sur le
systeme Na(Ho0); & une énergie interne de 0,78 eV pour une énergie de liaison
de la molécule d’eau de 0,74 eV, (voir tableau 8.1) montre que le systeme passe
environ 6 % de son temps dans le puits filamentaire. Ce calcul n’est pas tres signi-
ficatif car d’une part, il n’est pas statistique, et d’autre part, comme nous I’avons
vu au paragraphe 7.1.3, la barriere de potentiel qui sépare ’espece compacte de
I’espece filamentaire est mal décrite par le potentiel que nous utilisons.

Notons que le calcul Monté-Carlo (canonique) et le calcul de dynamique mo-
léculaire (microcanonique) obéissent tous deux au principe de modération uni-
versel. Dans le premier cas, le systeme modere ses mouvement en communiquant
son énergie au thermostat, dans le deuxieme cas, le systeme tend a s’immobiliser
dans des zones de haut potentiel.

Dans le cas qui nous intéresse, et aux vue de toutes les considérations évoquées
précédemment, le refroidissement collisionnel peut donc conduire a une structure
filamentaire, comme nous I'avons vu pour les agrégats Fe(H,0);, Co(H,0); et
Au(H,0);.

Stabilité du filament

Pour une température de 300 K, 1’énergie interne moyenne des agrégats M(H,0)5
s’éleve 2 0,1 eV (peuplement de deux niveaux de vibration), pour une vitesse d’iso-
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mérisation conséquente dans le temps manip de 0,12 eV (voir figure G.4). Nous
sommes donc dans les barres d’erreur du calcul RRKM pour pouvoir conclure
sur la présence ou non d’especes en deuxieme couche. Pour une température de
100 K, température habituellement considérée pour notre détente supersonique,
un seul quanta vibrationnel peut étre peuplé dans la structure en deux couches
(0,008 eV). Par conséquent, les especes possédant deux couches de solvatation
sont alors stables.

Toutes ces considérations nous permettent de dire que la présence d’agrégats
du type Co(H,0); ou Fe(H,O); dans une structure du type filamentaire est
possible.

G.2.4 Apres la détente supersonique

Nous avons vu qu’a 300 K la formation d’agrégats de petite taille était pos-
sible. Nous allons voir maintenant comment peuvent se former les plus gros agré-
gats.

Construction par blocs

La construction d’une part d’un bloc d’eau sur lequel vient de fixer un ion dans
un deuxieme temps est ici assez peu crédible. En effet le potentiel d’'interaction
entre une molécule d’eau et I'ion est beaucoup plus fort, et possede une portée
beaucoup plus grande que 'interaction entre deux molécules d’eau.

Si ce phénomene se produit, cela conduit a une structure constituée dun
agrégat d’eau sur lequel serait déposé un ion. Cela peut étre aussi vu comme un
ion solvaté par de ’eau dont beaucoup de molécules sont en couche extérieure.

Croissance de germe

Des germes de grande stabilité, méme a 300 K sont créés avant la détente
supersonique (jusqu’au moins Co(H,O); et peut étre plus). Dans la détente
viennent se greffer de nouvelles molécules d’eau. Le refroidissement se fait alors
soit par collision avec I’hélium, comme décrit précédemment, soit par évaporation.
Cette derniere solution reste peu probable, car s’il est induit par 'ajout d’une
seule molécule d’eau, alors, I'agrégat résultant a la méme masse que 'agrégat ini-
tial (mais pas forcément la méme géométrie) ou une masse inférieure. L’ajout de
deux molécules d’eau simulatanées est peu probable, car il ne peut s’agir que de
collisions a 3 corps. Une fois la détente terminée, les agrégats sont isolés et pos-
sedent comme énergie interne, approximativement 1’énergie cinétique du faisceau
(environ 100-150 K). Compte tenu de I’énergie interne a laquelle cela correspond,
a cause du peuplement des niveaux vibrationnels de faible énergie, les barrieres
d’activation entre différents isomeres de structure ne peuvent étre franchies qu’a
partir d’un grand nombre de molécules d’eau. Les isomeres qui seront observables
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pour les gros agrégats (M(H20);f. ;) sont ceux dont les barrieres d’activation sont
élevées (> 0,1 eV). Parmi eux se trouvent les especes fortement filamentaires
pour lesquelles, le réaménagement de structure est trop grand pour revenir a une
géométrie compacte. Nous nous attendons donc a la présence d’especes les plus
stables, ainsi qu’a la présence d’isomeres de géométrie tres différentes.

G.2.5 Les sources a échange de ligand

Dans le cas d'un échange de ligand, le processus est tout autre. Il y a, dans un
premier temps, complexation du noyau métallique par la molécule d’eau. Ainsi, un
surplus d’énergie est introduit dans le systeme. Cette énergie va étre dissipée sous
forme d’évaporation. La cinétique d’évaporation va étre d’autant plus grande que
I’énergie cinétique interne est grande, et que la liaison a casser est faible. Donc,
si une molécule d’eau se place en deuxieme couche, c’est elle qui va partir. Si elle
plonge dans le puits de potentiel pres du noyau, 1’énergie libérée dans le systeme
devient énorme, et par conséquent, la vitesse d’évaporation augmente tres fort.
Ceci tend donc a stabiliser les puits de potentiels profonds.

G.2.6 Thermalisation

Il est possible de thermaliser les agrégats par collision sur hélium a forte
pression (environ 10000 collisions) [23,55], avant de les faire pénétrer dans une
chambre de collisions. L’énergie interne des agrégats obéit alors a une statistique
canonique. Cela implique que les agrégats dont les structures sont métastables
retombent au fond des puits de potentiel, puis sont refroidis par collision sur
I’hélium. Par ailleurs, la présence de molécules d’eau dans le gaz de thermalisa-
tation apparait comme nécessaire dans ’étude des gros agrégats, afin de créer un
véritable équilibre chimique entre la phase gazeuse et les agrégats.

.3 Une vérification...

Nous avons vu 'ordre de grandeur des énergies mises en jeu lors des interac-
tions. Il est intéressant de vérifier que lors des différentes étapes du cheminement
des ions, aucune énergie interne ne soit fournie a ’agrégat.

Le champ d’accélération du dispositif de WILEY - MCLAREN est de 500/0,006
~ 84000 V.m~! (voir paragraphe 1.2.1 et sous-chapitre 2.2). Ceci semble énorme,
mais & échelle moléculaire cela donne 8,4.107% V.A~!, ce qui est tres faible devant
le champs créé par un ion sur des molécules d’eau a proximité. Le potentiel
d’interaction auquel est porté une molécule d’eau orientée dans le sens du champs
électrique du dispositif de WILEY - MCLAREN est de 3,27.107% eV, ce qui est
tres inférieur aux énergies de point zéro des molécules d’eau dans un agrégat.
Nous négligerons donc tout effet de ce type.
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Résumé

La solvatation joue un grand role dans la réactivité des métaux de transition
cationiques. Comprendre celle-ci passe donc par I’étude de 'interaction entre ces
ions et le milieu environnant. Cette these porte sur I’étude expérimentale des
agrégats ioniques monochargés Fe(H,0);, Co(H20); et Au(H,0);} (n=1...10),
synthétisés par une source comportant 'irradiation laser d’un barreau métallique
couplé a une détente supersonique. Des expériences de collision sur hélium et
néon ont été conduites afin de déterminer des énergies de seuil de fragmentation,
ainsi que des sections efficaces de fragmentation et d’apparition de fragments.
Pour effectuer cette étude, nous avons utilisé un spectrometre de masse a temps
de vol, adapté a notre dispositif expérimental par la mise au point d’un dispositif
de WILEY-MCLAREN a double impulsion, ce qui permet d’effectuer des collisions
avec une énergie variable de 10 a 250 eV dans le référentiel du laboratoire, en
conservant une résolution raisonnable, tout en atténuant la dispersion énergétique
des ions. Des calculs de dynamique moléculaire ont été réalisés pour comprendre
et modéliser le transfert d’énergie entre les agrégats et I’hélium. Ces simula-
tions, par comparaison avec l’expérience, ont permis de déterminer des énergies
de liaison, et de proposer des mécanismes de fragmentation. Des expériences de
photofragmentation sur ces mémes agrégats ont été interprétées, a la lumiere des
résultats de ’étude conduite en collision. Les expériences réalisées ont mis en évi-
dence la présence de plusieurs structures pour la plupart des agrégats étudiés. En
particulier, nous avons mis en évidence la présence d’especes filamentaires, c¢’est-
a-dire disposant de molécules d’eau en couches de solvatation externes, alors que
la premiere couche reste incomplete. Ce sont donc des especes métastables. Les
proportions des différentes structures ont été déterminées en fonction du nombre
de molécules d’eau directement liées au coeur métallique. Les expériences de pho-
tofragmentation ont permis de retrouver quelques propriétés de la phase liquide
pour les agrégats possédant beaucoup de molécules d’eau. L’étude des especes
métastables permet une exploration compléte, donc une bonne connaissance, de
la surface de potentiel ion métallique - solvant.

Mots clés
Agrégats moléculaires ioniques Métaux de transition
Spectrométrie de masse Solvatation
Dissociation induite par collision ~ Photofragmentation

Or Dynamique moléculaire



