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Chapitre 1

Introduction générale
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1.1 Sujet et motivations

Ce travail de doctorat s’inScrit dans l'activité de recherche du laboratoire CIMAPEL
dans le domaine de la relaxation des matériaux excités et de l'interaction ion-matiere. Les
excitations électroniques localisées dans les matériaux modifient les liaisons chimiques in-
ternes, en provoquant la rupture de liaisons, la formation de nouvelles espéces chimiques, la
migration d’ions, etc. Ces processus ultra-rapides, de 'ordre de quelques dizaines de pico-
secondes, participent au vieillissement a long terme des matériaux soumis a d’importantes
fluences, c’est-a-dire a un nombre élevé d’excitations. La compréhension de ce vieillisse-
ment représente un défi majeur dans le domaine du nucléaire. Les installations nucléaires
soumettent a des conditions extrémes un vaste ensemble de matériaux tels que les métaux,
les verres, les céramiques ou les polymeres. Les matériaux effectivement mis en ceuvre sont
néanmoins excessivement complexes. Si nous souhaitons progresser dans la compréhension
globale du phénomene de vieillissement, nous devons restreindre notre domaine de recherche
et avoir recours a des systemes modeles simples, tant expérimentalement que théoriquement.

D’un point de vue numérique, la simulation de la dynamique des matériaux met en jeu
un nombre considérable de degrés de liberté, que nous sommes incapables de traiter explici-
tement. Les systémes composés d’un agrégat au sein d’une matrice de gaz rare constituent en
ce sens des candidats idéaux. En effet, nous pouvons considérer que la présence de 'agrégat
ne perturbe que faiblement la structure électronique de la matrice, et limiter le nombre de
degrés de liberté électroniques a prendre en compte. Par ailleurs, les matrices de gaz rare
se caractérisent par une large bande interdite dans le domaine du visible. Une impulsion
laser, de fréquence inférieure a celle correspondante a la longueur de la bande interdite,
permet ainsi de déposer I'énergie d’excitation directement dans ’agrégat. De tels systemes
présentent I'intérét d’étre accessibles aussi bien numériquement qu’expérimentalement.

Les premiers systemes étudiés ont été principalement les molécules diatomiques & base
d’halogenes, de structure électronique relativement simple dans des environnements de gaz
rare. Alimi et al. ont notamment analysé la photodissociation de la molécule Cly dans des
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2 1. INTRODUCTION GENERALE

matrices d’argon et de xénon [I], 2], en développant une dynamique basée sur les potentiels
de paires. Ils ont trouvé que la présence d’atomes de gaz rare permet jusqu’a un certain
seuil d’excitation, de retarder la photodissociation de Cly dans ’argon. Leurs observables
sont en accord raisonnable avec les travaux expérimentaux [3, 4], excepté a haute énergie
d’excitation, ou plusieurs états électroniques sont impliqués. Dans ce cas, l'inclusion d’un
nombre suffisant d’états excités et la prise en compte des effets non-adiabatiques semblent
indispensables pour obtenir des résultats qualitativement corrects. Par la suite, ces auteurs
ont mis en évidence la baisse du taux de dissociation de la molécule, lors de I’augmentation
de la pression exercée sur un solide de xénon, avec une forte dépendance du site de piégeage
de la molécule.

Gersonde et al. ont & la méme époque traité les molécules HCI et Cly dans un environ-
nement de xénon [], en effectuant une dynamique non-adiabatique basée sur la méthode
Diatomics In Molecules (DIM) [6, [7]. La méthode DIM repose sur un hamiltonien effectif
décomposé sur une base moléculaire fixe, dont les élements de matrice sont pré-calculés.
Ainsi, la structure électronique peut étre décrite de maniére correcte en utilisant une
base tres réduite, pour un cout numérique relativement faible. Cette méthode nécessite
néanmoins un travail important en amont de la dynamique, et n’est pas facilement adap-
table a tous les systemes. Gersonde et al. ont bien mis en évidence 'effet de cage imposé
par la matrice de xénon sur les molécules HCI et Cly. Ils ont également montré que sous
la température critique de diffusion des atomes de chlore dans le xénon, la molécule Cls
se recombine systématiquement. Cet effet n’est en revanche pas observé dans les matrices
d’argon et de krypton.

Depuis quelques années, de nouveaux travaux ont été réalisés sur des agrégats alcalins
dans un environnement d’argon, en proposant une alternative intéressante aux halogenes.
Grof} et Spiegelmann se sont concentrés sur les propriétés statiques de I’atome de sodium et
de la molécule Nay dans des matrices d’argon [8], par des méthodes d’Interaction de Confi-
gurations, ou I'on cherche a résoudre explicitement I’hamiltonien électronique. L’interaction
de configurations est en général plus précise que la méthode DIM, cependant, son fort cott
numérique limite davantage la taille des agrégats et des matrices. Apres avoir trouvé les
géométries d’équilibre de ces systemes, ces auteurs ont comparé les transitions optiques du
systeme immergé avec celles de la molécule libre. Ils ont observé des décalages vers le rouge
de certaines transitions de Nag, alors que ’atome seul présente un décalage systématique
vers le bleu en présence de la matrice.

Les systemes comprenant des agrégats de sodium dans des matrices d’argon ont été aussi
adaptés au formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT), pour permettre
d’atteindre des systemes de taille plus importante [9, [10]. En effet, la DFT ne décrit pas
la fonction d’onde électronique elle-méme, mais seulement la densité globale du syteme. Le
colt numérique s’en trouve alors fortement réduit. C’est un outil puissant pour effectuer
les dynamiques sur I'état fondamental du systeme. Elle présente néanmoins de sérieuses
limitations dans le traitement des états électroniques excités [11].

Parallelement, des travaux ont été développés sur des systémes contenant un nombre
plus restreint d’atomes de gaz rare, limité a la premiere couche de solvatation de la molécule.
Ces travaux ont permis d’observer 'influence de ce nombre d’atomes sur les propriétés sta-
tiques et dynamiques des sytemes. Batista et al. se sont intéressés a la molécule I, piégée
dans un nombre controlé d’atomes d’argon [12], avec une méthode comparable & celle de
Gersonde et al. [9]. IlIs ont établi que le nombre d’argon influence fortement la stabilité du
systeme et donc son taux de dissociation, en effectuant une étude poussée sur I’évaporation
des atomes d’argon et les produits issus de la fragmentation. Ces observables sont en bon
accord qualitatif avec ’expérience de photodissociation de Vorsa et al. [13], relevant ainsi
I'importance des couplages non-adiabatiques sur la dynamique de ces systemes. Ils ont
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1.2. OBJECTIFS DE LA THESE 3

également montré qu’un petit nombre d’atomes d’argon est suffisant pour empécher la dis-
sociation systématique de I, et que la molécule s’allonge fortement avant de se recombiner.

Plus récemment, Douady et al. ont étudié la dynamique non-adiabatique de la molécule
de Naj dans des agrégats d’argon de taille variable [I4] [I5], en utilisant une méthode
de résolution explicite de I’équation de Schrodinger & un électron. Ces travaux ont révélé
que la dynamique se déroule en deux phases distinctes. La premiere consiste en une forte
élongation de la molécule Na;r , qui éjecte systématiquement par collision les deux atomes
d’argon qui se situent dans I’axe de la molécule. Le second regime, plus ou moins chaotique
et dans lequel le systéme se réorganise, détermine si la molécule se dissocie ou se recombine,
de maniere comparable a ce qui est observé pour I, Ar,, . Dans le cas de la dissociation, 1'ion
Na™ emporte avec lui un nombre d’atomes d’argon dont la distribution est fortement centrée
autour de 6.

Parallélement, les travaux de Babikov et al. [16] et de Sizun et al. [I7), 18] ont porté sur
la fragmentation d’agrégats de sodium monochargés, apres excitation par collision avec un
atome d’hélium rapide. Ils ont calculés les sections efficaces des différentes voies de sortie, et
ont montré que bien la dynamique adiabatique sur I’état fondamental soit la plus probable,
il existe un peuplement non-négligeable des états excités, qui modifie la proportion des voies
de sortie.

La dynamique non adiabatique ne se limite pas aux systemes immergés dans des atomes
de gaz rare. Il existe de nombreuses études sur des molécules présentant des intersections
coniques comme NOg [19]E| ou sur la sovatation d’'un électron dans ’eau [20], par exemple.
Nous nous limitons ici aux systemes immergés dans des atomes de gaz rare.

1.2 Objectifs de la these

Dans ce travail de these, nous cherchons a décrire de maniére précise l'interaction de
I'agrégat et de son environnement. Nous considérons une molécule simplement constituée de
deux atomes alcalins identiques, auquel nous enlevons un électron, pour ne garder qu’un seul
électron de valence. Les propriétés chimiques d’un tel agrégat ne dépendent quasiment que
de cet électron, ce qui permettra de simplifier la modélisation du systeme. L’environnement
de gaz rare est constitué d’atomes de néon (Ne), dont la structure électronique est tres
stable, et donc peu perturbée par la présence de ’agrégat alcalin. Le nombre d’atomes de
néon se limitera globalement a la premiere couche de solvatation de la molécule alcaline.
Nous étudierons les propriétés statiques et dynamiques de ces systemes M;Nen , avec M un
atome alcalin parmi le lithium (Li), le sodium (Na) et le potassium (K).

Sur le plan de la simulation, les objectifs sont nombreux. Tout d’abord, la dynamique
non-adiabatique de nos systemes nécessite de calculer en vol et de maniere fiable les états
électroniques excités. Cela permettra ensuite d’assurer un traitement correct des transi-
tions non-radiatives et d’analyser le role des croisements de niveaux. Dans un souci com-
mun de précision et de rapidité des dynamiques, nous cherchons a résoudre analytiquement
la plus grande partie des équations du systeme, en procédant a des approximations, qu’il
nous faudra justifier. Enfin, pour obtenir un ensemble cohérent de résultats, nous souhai-
tons développer une seule et unique méthode capable de dégager toutes les observables du
systeme.

Du point de vue expérimental, nous aspirons a convaincre de la faisabilité et du fort
intérét physique de ces systemes, en dégageant les observables mesurables les plus perti-

2 Quantum Dynamics at Conical Intersections Treated Within the Multi-mode Vibronic Coupling Approach
and its Generalizations. Horst Koppel, p. 47
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nentes. Réciproquement, nous attendons de pouvoir confronter et valider la qualité de notre
modele avec des valeurs expérimentales.

En ce qui concerne les résultats de ce travail, le premier objectif porte sur les propriétés
statiques des systemes M;Nen. Apres avoir trouvé leurs géométries d’équilibre, nous vou-
lons mesurer quels effets la solvatation de la molécule engendre en termes spectroscopiques,
comme les variations occasionnées dans les énergies de transition ou 'existence d’inversions
de niveaux. En termes géométriques, nous souhaitons apprendre si cela provoque 'allon-
gement ou la compression de la molécule alcaline. Enfin, nous étudierons la stabilité de
I’ensemble en fonction du nombre d’atomes de gaz rare. Par ailleurs, nous désirons préciser
le role des différentes liaisons chimiques, ce qui peut étre fait en changeant la nature de
I’alcalin.

Dans un second temps, nous souhaitons appréhender les propriétés dynamiques des
systemes, en observant l'influence de I’environnement de gaz rare et des couplages non-
adiabatiques sur la photodissociation de la molécule alcaline. Nous allons donc déterminer
la maniére dont le taux de dissociation varie en fonction de 1’énergie d’excitation, de la
géométrie et du nombre d’atomes de néon. Nous tenterons aussi de caractériser les frag-
ments issus de la dynamique, et de mettre en évidence l’effet de confinement. Ensuite, nous
concentrerons une partie du travail sur les états électroniques excités, a savoir si nous pou-
vons leur définir un temps de vie, s’ils peuvent se stabiliser, et comment les changements
d’état électronique engendrent des modifications structurales.

Enfin, dans une approche globale, nous essayerons de comprendre comment la nature de
I’alcalin et la nature du gaz rare affectent les propriétés des différents systemes, et d’intégrer
ces résultats a la littérature existante.

1.3 Organisation du manuscrit

Le manuscrit est organisé de la manieére suivante. Le chapitre [2| est une introduction
générale a la dynamique moléculaire. Apres une rapide présentation des unités atomiques,
nous poserons les problemes liés aux systemes a N-corps, ainsi que les bases communes aux
différentes méthodes de dynamique moléculaire. Nous verrons notamment ’approximation
de Born-Oppenheimer et la base adiabatique, qui demande dans un premier temps de
calculer la structure électronique du systéeme, pour ensuite traiter la dynamique des noyaux.

Les chapitres [3] [ et le début du chapitre [f] seront consactrés au calcul de la struc-
ture électronique. Le chapitre [3| présente les courbes d’énergie potentielle des différentes
paires d’atomes présentes dans les systemes, calculées a ’aide des méthodes d’interaction
de configurations et des clusters couplés. Ces potentiels interatomiques serviront ensuite au
chapitre [] pour la paramétrisation de potentiels effectifs, capables de reproduire les pro-
priétés des systemes M;Nen en ne calculant explicitement qu’un seul électron pour tout le
systeme. Nous procéderons pour cela a une réécriture globale de I’hamiltonien électronique.
Enfin, au début du chapitre |5, nous projetterons cet hamiltonien sur une base de gaus-
siennes cartésiennes pour ensuite le diagonaliser, et obtenir la structure électronique des
édifices MJ Ne,, .

La seconde partie du chapitre [5| est dédiée aux méthodes utilisées pour effectuer la
dynamique non-adiabatique. Tout d’abord, nous propagerons classiquement les ions du
systeme en intégrant les équations du mouvement. Puis nous effectuerons un traitement
non-adiabatique de la dynamique, en utilisant une méthode de saut de surface. Enfin, un
diagramme regroupant les différentes étapes de la simulation sera présenté.

Les résultats de ces simulations seront réparties en deux chapitres distincts. Nous ob-
serverons en premier lieu les propriétés statiques des systemes M;Nen au chapitre |§|
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Nous étudierons leur géométries d’équilibre, leur stabilité, et les énergies de transition
électronique. Nous enchainerons sur la dynamique de ces systémes au chapitre [7], aprés
les avoir placés sur un état électronique excité. Nous pourrons alors étudier la fragmenta-
tion et la recombination de tels systemes, et I'importance des couplages dus a la présence
d’atomes de néon.

Nous terminerons ce manuscrit avec une conclusion générale sur les résultats apportés
par ce travail et nous discuterons les développements possibles.
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2.1 Systeme des unités atomiques

Tout au long de ce mémoire, nous utiliserons le systéeme des unités atomiques (u.a.).
Ces unités permettent d’écrire I’équation de Schrodinger sans dimension pour un systeme
coulombien, en supprimant les facteurs multiplicatifs. Le tableau fait la correspondance
entre les unités atomiques et celles du systeéme international [21] :

Unité Grandeur physique Symbole Valeur S.L
Charge Charge élémentaire ¢ 1.60217646 x 10719 C
Masse Masse de 1’électron Me 9.10938188 x 10731 kg
Action Constante de Planck £ 1.05457160 x 1073*  J s
Longueur Rayon de Bohr ag = 4meoh? /meq®  0.52917721 x 10719 m
Energie Energie de Hartree E), = ¢?/4mepag 4.35974381 x 10~ J
Temps! h/Ej, 2.41888433 x 10717 s
Force Ey,/ag 8.23872181 x 10~® N
Vitesse? aoEn/h 2.18769125 x 10  ms~!

TAB. 2.1: Unités atomiques

Nous utiliserons également plusieurs unités d’énergie différentes : L’électron volt (eV),
qui équivaut & 3.674931 x 1072 u.a., et le cm™! égal & 4.556335 x 107% u.a.. Une unité
atomique correspond réciproquement & 27.2114 eV et & 219474.63 cm ™.

!Période de révolution de I’électron dans I’atome d’hydrogene
2Vitesse moyenne de I’électron dans I’atome d’hydrogene

7
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2.2 Hamiltonien du systeme a N-corps

Nous souhaitons étudier la dynamique d’un systéeme composé de M noyaux et de N
électrons. Pour cela, nous utiliserons les notations suivantes :

Symbole Equivalence Représentation physique
Ry Coordonnées spatiales du noyau A
R {R1,...,R4,...,R)} Ensemble des coordonnées spatiales nucléaires
Rap | R+ — Rp | Distance entre le noyau A et le noyau B
T Coordonnées spatiales de I’électron 4
r {r1,...,7i,...,7n}  Ensemble des coordonnées spatiales électroniques
Tij |7 — 7| Distance entre 1’électron i et I’électron j
TiA |ri — R4 | Distance entre ’électron i et le noyau A
E Energie totale du systeme
Y(r,R) Fonction d’onde totale indépendante du temps
Y(r,R,t) Fonction d’onde totale dépendante du temps

TAB. 2.2: Liste des notations utilisées

Ecrivons maintenant ’hamiltonien total du systéme, dans le systeme des unités ato-
miques :

A (r,R) =Tn(R) + Uvn(R) + To(r) + Uee(r) + Uon (7, R) (2.1)

Il se compose de cing termes distincts :

M
- 1
Tn(R) = Z —MV% . Opérateur d’énergie cinétique des noyaux
A=1
MM
Uvn(R) = Z ]‘%4 B Potentiel de répulsion entre noyaux
A=1B>4 AP
. N
Te(r) = Z —ivzi Opérateur d’énergie cinétique des électrons
=1
NN 1
Uee(r) = Z Z - Potentiel de répulsion entre électrons
i=1 j>i Y
NMo,
Un(r,R) = Z Z T Potentiel d’attraction entre électrons et noyaux
i=1 A=1 °

2.3 Séparation des mouvements nucléaire et électronique

L’équation qui régit notre systeme est ’équation de Schrodinger dépendante du temps :

A~

ih%d)(r, R t) = (r,R)Y(r,R,t) (2.2)

Contrairement a la mécanique classique, la mécanique quantique revét un aspect non
local, qui nécessite de projeter la fonction d’onde sur une base ou une grille. Une telle
représentation de la fonction d’onde demande un effort de calcul qui croit tres rapidement
avec le nombre de particules. Résoudre I’équation [2.2] avec les puissances de calcul actuelles,
n’est possible que pour de petits systemes, tels que le complexe AraHBr [22] ou la réaction
H + CHy — Hs + CHj [23]. 1l nous faut donc réaliser des approximations, et pour cela
nous nous plagons dans la représentation adiabatique.
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2.3.1 Représentation adiabatique

La représentation adiabatique repose sur la grande différence entre les masses des noyaux
et des électrons, dont le rapport est de 'ordre de 10*. Nous considérons que le nuage
électronique, plus léger et donc plus rapide, s’adapte immédiatement ou adiabatiquement
au mouvement des noyaux. Ceci revient & fixer les positions des noyaux (7 (R) = 0). Les
électrons subissent alors un champ électrique nucléaire statique. Des fonctions @?d(r; R)
ne dépendant explicitement que de 7, mais paramétriquement de R, suffisent alors a
représenter les fonctions propres de ’hamiltonien électronique :

Hee(r, R)DX (r; R) = &(R)D%(r; R) (2.3)

%lac(r R) désigne I'hamiltonien électronique dans le champ des noyaux. Il est égal a
’hamiltonien total 7 (7, R) sans le terme d’énergie cinétique des noyaux Ty (R), puisque
ceux-ci sont considérés comme fixes. @fd(r, R) est le vecteur propre adiabatique de ’état 4
des électrons dans le champ des noyaux. &;(R) représente I’énergie adiabatique de ’état i
des électrons dans le champ des noyaux fixés a la position R.

Pour obtenir ’hamiltonien total, il ne reste plus qu’a ajouter 'opérateur d’énergie
cinétique TN(R). Celui-ci ne dépend que des coordonnées nucléaires. Nous pouvons donc
introduire la fonction y;(R) permettant de décrire le mouvement nucléaire pour 1’état i, et
obtenir la représentation complete adiabatique :

$(r, R) = thea(r, R) = sz )&¢(r; R) (2.4)

et développer celle-ci dans I’équation de Schrodinger :

TRZ)@ R)®%(r; R) = szz )84 (r; R) (2.5)

2.3.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Afin de comprendre la nécessité de approximation de Born-Oppenheimer, projetons
I’équation sur un état électronique adiabatique <<I>?d(r; R)‘ :

T (R) + & (R)| [;(R) )+ 3 A (R) () = By (R) (2.6)
| M(R) = — 1 (95| ) - L (a9 o) v (2.7)

Nous voyons apparaitre la matrice A;;(R), qui couple le mouvement des électrons a
celui des noyaux. Elle provient de l'action de 'opérateur TN(R) sur les fonctions d’onde
électroniques. Ces couplages sont la majeure partie du temps petits et sans incidence sur
la dynamique. Si maintenant, nous les négligeons (A;;(R) = 0), nous nous placons dans
le cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer. Les noyaux subissent le champ des
électrons de fagon moyennée.

Il faut noter que dans la représentation adiabatique, I’hamiltonien électronique est
diagonal. La suppression de ces couplages dynamiques empéche donc les transitions non-
adiabatiques, i.e. entre états électroniques. Nous montrerons comment aller au-dela de
cette approximation au chapitre [5 grace & la méthode des sauts de surface introduite par
Tully [24].
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2.3.3 Surface d’énergie potentielle

Concentrons nous dans un premier temps sur la résolution du probleme électronique.
Pour une position donnée des noyaux, nous avons vu que nous pouvions obtenir un ensemble
d’énergies propres {&;(R)} de '’hamiltonien électronique. Si maintenant, nous calculons
Iénergie &;(R) d’un seul de ces état, sur toutes les positions nucléaires possibles, alors nous
obtenons une surface d’énergie potentielle (PES). Elle correspond a la généralisation du
potentiel interatomique a plusieurs dimensions.

L o [
= =
— (]
3| g
3 2
& [
QI =
L I
= .
g | ol
| Rac
. T T
Rap Rap
(a) PES & 1 dimension : Potentiel interatomique (b) PES & 2 dimensions

FiG. 2.1: Surface d’énergie potentielle

Tout un ensemble de PES cohabitent ainsi entre elles, représentant chacune un état
électronique différent. C’est a partir d’elles que nous traiterons le mouvement des noyaux,
de maniere classique dans notre cas, dans le chapitre

En raison du grand nombre de degrés de libertés des noyaux, il est impossible de calculer
au préalable les PES sur I’ensemble de I'espace. Pour effectuer la dynamique classique des
noyaux du systeme, nous allons calculer ces énergies en vol, c’est-a-dire uniquement sur la
trajectoire des noyaux, mais a chaque pas de temps. Ceci requiert de pouvoir déterminer
ces énergies a faible cout numérique.

2.4 Meéthode de calcul de la surface d’énergie potentielle

Le calcul de I’énergie électronique doit répondre aux contraintes suivantes. Tout d’abord,
il doit posséder une précision suffisante pour décrire les faibles interactions entre les atomes
de gaz rare, de 'ordre du meV. Il doit ensuite étre rapide, car nous calculons les états
électroniques a chaque pas de temps de la dynamique. La précision dans l'intégration des
équations du mouvement dépend fortement de ce pas de temps. Enfin, pour comprendre
les désexcitations électroniques non radiatives, le calcul doit permettre de représenter clai-
rement les différents états du systeme.

La méthode que nous allons utiliser, qui répond & ces trois criteres, se base sur la
réduction du nombre d’électrons & traiter, par le biais des pseudopotentiels [25E L’idée
repose sur la considération suivante : les électrons de coeur d’un atome ne participent pas,
ou peu, aux réactions chimiques. A partir de cette hypothése, nous pouvons geler leur
fonction d’onde atomique, et les associer au noyau, pour ne former qu’un seul et méme
potentiel effectif : un pseudopotentiel. Les électrons de valence doivent interagir avec ce

! Effective molecular hamiltonians, pseudopotentials and molecular applications, Ph. Durand and J. C.
Barthelat, page 91.
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potentiel effectif, de la méme maniére que si nous considérions explicitement le noyau et les
électrons de cceurs. Ainsi, pour un atome alcalin M, notre modeéle prend en compte un seul
électron de valence, interagissant avec son cceur ionique M. Pour un atome de gaz rare
RG, a couches fermées, tous les électrons sont inclus dans le pseudopotentiel.

Dans les systemes considérés, composés d’un dimere d’alcalins ionisé une fois dans le
néon M;—Nen, nous calculons une fonction d’onde monoélectronique, celle du seul électron
de valence. Déterminer la surface d’énergie potentielle s’effectue de maniere analytique,
sans passer par des méthodes de champ moyen, dont la résolution est itérative, comme la
méthode Hartree-Fock ou la théorie de la fonctionnelle de la densité. Le cott de cette étape
de calcul se réduit de facon drastique, rendant ainsi possible ’étude de la dynamique des
systemes.

L’utilisation des pseudopotentiels présente cependant des inconvénients. N’étant pas
calculés ab initio, ils comprennent un jeu de parametres, qu’il faut optimiser pour reproduire
au mieux les propriétés des atomes. Cette paramétrisation, pour étre efficace, demande de
réunir un certain nombre d’observables essentielles.

Tout d’abord, nous devons identifier les énergies de I’électron de valence. Ces valeurs
sont bien définies par les expériences de spectroscopie et par les calculs de chimie quantique,
pour Li [26], Na [27] et K [28]. Il en est de méme pour le potentiel créé par la présence
du néon, qui est mesuré indirectement, a travers les sections efficaces d’un électron diffusé
par 'atome [29] [30] [3T), 32]. Les derniéres observables nécessaires sont les courbes d’énergie
potentielle des différentes paires d’atomes ou d’ions présentes dans le systeme. Les paires
homonucléaires ont été bien caractérisées, tant expérimentalement que théoriquement, pour
Liy et Liy [33, 34, [35], Nay et Naj [36, B7, B8], Ko et K3 [39, 40, 41] et Neo [42] 143,
44]. En ce qui concerne les paires hétéronucléaires, la littérature ne fournit pas toutes les
caractéristiques souhaitées, & savoir la partie répulsive des potentiels interatomiques, les
états excités, ou manque de cohérence entre les résultats des différents auteurs [45, [46].
Afin d’y remédier, nous allons nous-mémes calculer ces potentiels interatomiques, a l’aide
des méthodes d’interaction de configurations et clusters couplés. Ces calculs permettent en
particulier de valider les pseudo-potentiels.

Le calcul de la surface d’énergie potentielle se décompose ainsi en trois parties : Le
chapitre [3] traite de 1’évaluation des courbes de potentiel des paires hétéronucléaires, le
chapitre 4] de la structure des pseudopotentiels et de leur paramétrisation, et enfin, le
chapitre [5] donne la résolution de I'hamiltonien monoélectonique.
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3.1 Meéthodes de calcul

L’objectif de ce chapitre est d’obtenir les courbes d’énergie potentielle des paires hétéro-
nucléaires du systéme, c’est-a-dire des paires alcalin—néon. Dans un premier temps, nous
déterminerons I’état fondamental X'Y des paires ionisées LitNe, NaTNe et KT Ne, qui font
partie intégrante du pseudopotentiel. Puis, nous évaluerons les trois premiers états X232,
A?II et B2Xt, qui correspondent respectivement dans une vision atomique, les orbitales s,
Pzy €t p. de I'électron de valence de ’alcalin. L’atome de néon est un systéme a couche
fermée. Il faut une énergie bien plus grande pour exciter ses électrons que pour ’électron
de valence d’un atome alcalin . Ces trois courbes seront calculées sur chaque paire Li-Ne,
Na-Ne et K-Ne, pour optimiser les valeurs des pseudopotentiels. Pour ce faire, il convient
de choisir la méthode ab initio la mieux adaptée.

Les molécules neutres en jeu, dans les états 2XF, sont de pures molécules de Van der
Waals. La liaison n’est ni ionique, ni covalente, et aucun des atomes ne possede de dipole
permanent. Seules les forces de dispersion permettent de lier cette molécule. Elles sont
dues au fait que les fluctuations dans le déplacement d’un électron s’effectuent de maniere
corrélée avec les autres électrons. Autrement dit, quand un électron d’un atome peuple
une de ses orbitales excitées, il apparalt un multipole instantané, lequel s’aligne avec un
multipole de autre atome et fait baisser I’énergie du systeme. Ces corrélations dynamiques
doivent donc étre prises en compte dans la théorie choisie.

Ainsi, la théorie de la fonctionnelle densité, dont le potentiel d’échange-corrélation n’est
qu’approché, est a exclure, car elle représente mal les interactions a longue portée [47]. La
méthode Hartree-Fock, est une théorie de champ moyen, et ne décrit pas les fluctuations

13
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électroniques. Ainsi, pour certains états moléculaires liants, elle ne trouve aucun puits, mais
seulement un potentiel interatomique purement répulsif. A partir de cette technique, nous
pouvons cependant retrouver les fonctions d’onde électroniques exactes du systeme, grace a
I'interaction de configurations complete (Full CI). Bien qu’en pratique elle ne soit possible
que pour de petits calculs, il existe plusieurs procédés approchés tentant de reproduire au
mieux ces fonctions d’ondes, a moindre cotit numérique. Les principaux sont les méthodes
de Complete Active Space (CAS), de Mgller-Plesset (MP2,MP4), d’interaction de configu-
rations des simples et des doubles excitations (SDCI), ou encore des clusters couplés des
simples et des doubles excitations (CCSD). Ce sont ces deux dernieres techniques que nous
allons utiliser, & 1’aide du logiciel de chimie quantique MOLCAS version 6.4 [48]. Mais
avant cela, nous devons obtenir le résultat de la méthode Hartree-Fock.

3.1.1 Hartree-Fock

La méthode Hartree-Fock consiste a décrire le mouvement électronique dans le champ
des noyaux fixes, c’est-a-dire résoudre I’équation aux valeurs propres L’objectif de cette
méthode est de substituer a la fonction d’onde multiélectronique, dont nous ne connaissons
malheureusement pas la forme, un déterminant de Slater. Grace a cette approximation,
I’hamiltonien multiélectronique t%zelec(r) devient séparable, en une somme d’hamiltoniens
monoélectroniques couplés Bi(ri), qu’il est alors possible de résoudre numériquement. Les
conséquences de cette différence entre la vraie fonction d’onde et le déterminant de Slater
seront discutées plus loin. En attendant, nous allons présenter la structure d’un déterminant
de Slater.

Produit de Hartree

Si nous considérons N électrons qui n’interagissent pas entre eux, alors ’hamiltonien
total du systeme est simplement la somme des hamiltoniens électroniques individuels ﬁ,(m)
Ces derniers satisfont aux équations aux valeurs propres individuelles, avec (;(r;) orbitale
ou la fonction d’onde monoélectronique de I’électron %, et €; ’énergie de 1’électron ¢ :

~

hi(ri)Gi(ri) = €iGi(r:) (3.1)

La fonction d’onde électronique totale se représente comme le produit de chaque orbitale
individuelle, appelé aussi produit de Hartree. L’énergie totale devient la somme des energies
électroniques individuelles :

N

N
p(r) = HQ(W) et &= ZSz (3.2)
i=1

i=1

Orbitale de spin et Déterminant de Slater

Nous sommes évidemment en présence d’électrons non indépendants, a travers le po-
tentiel de répulsion, mais aussi a cause du postulat d’antisymétrisation. Celui-ci stipule
qu’ « Une fonction d’onde multiélectronique doit étre antisymétrique lors de ’échange des
coordonnées d’espace et de spin de deux électrons. » [49]|H Afin de le respecter, nous allons
tout d’abord introduire deux fonctions dépendantes du spin, 'une de spin « up » a(s) = |1),
et 'autre de spin « down » #(s) = ||). Nous considérons que ces fonctions forment une base
complete et orthonormée dans I’espace des spins, telle que :

Mn=dbh=1 e {qH=dA1)=0 (3-3)

1Section 2.1.3, page 46.
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Nous pouvons maintenant écrire le produit tensoriel de ces fonctions de spin par les
fonctions d’onde monoélectroniques, pour obtenir des orbitales de spin £(r, s) :

[C(r) @ 11)
§(r,8)) = ou (3.4)
[¢(r) @ 1)

Une orbitale de spin nous permet de décrire completement la partie spatiale et la partie
de spin d’un électron isolé. Pour représenter la fonction d’onde multiélectronique d’électrons
indépendants, nous pouvons faire le produit de Hartree suivant. Afin d’alléger les écritures,
nous désignerons désormais l’ensemble des coordonnées r et s, par une seule et méme
variable u.

N
p(u) = [ &(w) (3.5)
=1

Cependant, le postulat d’antisymétrisation nous impose toujours la contrainte suivante
sur la fonction d’onde :

gO(...,’ll,i,...,’le,...):—QO(...,’U,]',...,UZ',...) (36)

Cette obligation peut étre facilement respectée a l'aide d’'un déterminant de Slater.
Prenons I'exemple d’un systeme a deux électrons. Ecrivons de la maniére suivante la fonction
d’onde totale, a partir de leur orbitale de spin respective.

_ LG(w) &(w) | L NN e Ve (u
) = o S0 S g g () - Gug) @)

Nous constatons qu’elle est bien antisymétrique, lors de 1’échange des deux électrons.
De plus, si ces derniers occupent la méme orbitale de spin, la fonction d’onde est nulle, ce
qui reproduit la nature fermionique des électrons. Si nous généralisons ce processus pour N
électrons, nous obtenons un déterminant de Slater.

Si(ur)  &(ur) -+ Env(wr)
1| &iuz) &a(u2) -+ En(u)

p(u) = Vi =[&& .. €N) (3.8)

51(1‘LN) 52@1\1) §N(;LN)

Méthode Hartree-Fock

L’idée principale de la méthode Hartree-Fock est d’utiliser ce déterminant de Slater
pour représenter la vraie fonction d’onde, et ainsi respecter le postulat d’antisymétrisation.

|(I)(U1,UQ, . ,’LLN> ~ |<p(u1,u2, e ,uN) = |§1£2§N> (39)

Explicitons les éléments de matrice d’un systeme a deux électrons, représenté par un de
ces déterminants :

(G1&] A 61&) = (Gl VE &) + (&| Vi, &)
=Y Zalalrq &) =Y Za(alryy 6o) +
A A

+ (&1&2]ry  |61&2) (3.10)
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Les quatre premiers termes sont des éléments diagonaux a un corps, n’agissant que
sur un électron a la fois, indépendamment de l'autre. Ils sont traités ici exactement. Par
contre, le dernier terme, a deux corps, est en réalité un potentiel effectif, le potentiel de
Hartree-Fock v composé des termes de Coulomb et d’échange.

I (ug)6 (ug) = [/dw §§(U2)T151€2(U2)] &1(u1)

- [/dw éS(uz)le_lil(uz)l §2(u1) (3.11)

Lorsque que nous faisons 'intégration sur la variable wo, nous pouvons sortir les fonc-
tions dépendantes de u;. Cela signifie que l'interaction d’un électron avec un autre, ne
dépend pas directement de la position de cet autre, ce qui n’est évidemment pas le cas physi-
quement. L’interaction est prise en compte de fagcon moyenne. Autrement dit, ’électron 1 ne
subit que le champ moyen créé par le volume qu’occupe ’électron 2. On parle de corrélations
statiques. La forme choisie pour la fonction d’onde ne permet donc pas de représenter
completement la répulsion entre électrons, dans laquelle il manque les corrélations dyna-
miques. L’ajout de ces dernieres, indispensables pour décrire les forces de dispersion, fera

I’objet des sections et

Orbital de type gaussien

Jusqu’a présent, nous ne connaissons toujours pas les orbitales de spin &;. Pour ce faire,
nous allons projeter I’hamiltonien sur une base de K fonctions atomiques. Ces fonctions sont
qualifiées d’atomiques, car elles sont centrées sur un noyau, ce qui est exact pour un atome
isolé. Deux parties les composent : I'une radiale, I’autre angulaire. La partie angulaire,
exprimée en coordonnées cartésiennes, reproduit les harmoniques sphériques. Ces derniéres
sont en effet fonctions propres des opérateurs de moment cinétique atomique L et LZ, et
constituent une bonne approximation de départ pour les orbitales moléculaires.

Fem9(r) o () ()™ (2)" (3.12)

Les variables x, y, z et  sont ici en coordonnées réduites sur r, de puissance respective

[, m et n. Nous pouvons construire une orbitale atomique de moment angulaire total L, &

partir des différents fonctions obtenues en répartissant la valeur de L sur les trois entiers [,
metn:

L=I+m+n (3.13)

En ce qui concerne la partie radiale, il parait naturel de choisir des orbitales de Slater,
fonctions propres de I’atome d’hydrogene dans son état fondamental. Elles possedent le bon
comportement a 'origine, et restituent correctement la décroissance de la fonction d’onde
a grande distance. Elles ont la forme suivante :

Fo(r) oce (3.14)

Leur utilisation est cependant contraignante, car ’évaluation des intégrales multicen-
triques a deux corps de coulomb et d’échange est tres coliteuse numériquement. Pour cela,
nous préférons les remplacer par des orbitales de type gaussien ou GTO, pour lesquelles
I'intégration est beaucoup plus rapide, grace a la transformée de Fourier [49]E| :

fE(r) o e (3.15)

2 Appendice A, page 410.
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Voici la forme compléte des fonctions atomiques de base choisies : des gaussiennes carté-
siennes, centrées sur un noyau quelconque A :

FEC(r) = Cjla — Xa) (y — Ya)™(z — Za) e lr=Ral (3.16)

C; est une constante de normalisation (cf. Annexe et le parametre o; de ’exponen-
tielle est appelé 'exposant de la gaussienne.

Les GTO se comportent néanmoins différemment des orbitales de Slater. Leur dérivée
s’annule a l'origine, et elles décroissent tres vite a grande distance. Mais en effectuant
une combinaison linéaire de ces orbitales atomiques (LCAQO), nous pouvons décrire avec
précision 'orbitale moléculaire 7 d’un électron quelconque k, avec I'indice 7 impair.

K
Gilug) = ) ey x f7C(r) x alsy)
j=1

K
et §i+1(uk) = Zcij X f]GC(’l“k) X ,B(Sk) (3.17)

Jj=1

Les constantes c¢;; sont les coefficients de cette combinaison linéaire. Ce sont les seuls
parametres inconnus de nos équations. Leur connaissance donne immédiatement acces aux
fonctions et énergies propres.

Dans notre cas, il a été choisi de prendre la méme combinaison linéaire pour les électrons
de spin up et de spin down. Ils possédent donc les mémes fonctions d’onde et énergies.
Ce procédé se nomme Restricted Hartree-Fock (RHF), et s’adapte bien aux atomes isolés
a couche fermée. Une autre maniere d’opérer consiste & considérer deux hamiltoniens
différents, 'un de spin up et 'autre de spin down, et & les résoudre séparément. Nous
obtenons alors deux jeux d’orbitales différents selon le spin. Cela s’appelle Unrestricted
Hartree-Fock (UHF). Bien que cette méthode paraisse plus adaptée aux alcalins, du fait de
leur nombre impair d’électrons, nous utiliserons quand méme la méthode RHF'. Celle-ci offre
en effet une base d’orbitales plus simple a manipuler et surtout plus réduite, ce qui est utile
pour limiter le cout des calculs post Hartree-Fock, comme l'interaction de configuration.

Résolution itérative de I’hamiltonien

Nous pouvons désormais calculer tous les élements de matrice de I’hamiltonien, grace
a sa projection sur cette base d’orbitales. Pour quelques centaines de fonctions de base
atomique, la diagonalisation s’effectue efficacement, nous permettant d’obtenir les valeurs
des coefficients ¢;;. Un probléme se pose cependant sur 1’évaluation des intégrales d’échange
et de Coulomb. La valeur de ces intégrales, calculée pour une fonction &;, nécessite de
connaitre auparavant les autres fonctions individuelles &;, auxquelles nous n’avons pas acces.
Cette difficulté peut se contourner en procédant de maniere itérative.

Démarrant d’une supposition initiale d’un jeu de coefficients, nous calculons les éléments
de matrices, puis diagonalisons ’hamiltonien, pour obtenir un nouveau jeu de coefficients.
Ensuite, nous calculons les nouveaux éléments de matrice puisqu’ils ont changé, rediago-
nalisons 'hamiltonien, ..., et ainsi de suite, ..., jusqu’a tendre vers la solution. L’arrét de
cette procédure se fait lorsque la fonction d’onde et ’énergie ne changent plus d’un pas sur
I’autre, car la convergence du systéeme d’équations est atteinte. Cette méthode de résolution
est dite de champ autocohérent ou SCF.

A partir d'une base de K gaussiennes cartésiennes, nous obtenons un jeu de 2K orbi-
tales monoélectroniques séparé en deux jeux équivalents, I’'un de spin up et 'autre de spin
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down. Elles sont orthogonales entre elles, et possedent la plupart du temps des énergies
électroniques individuelles g; différentes. Pour obtenir la fonction d’onde totale de 1'état
fondamental |pg), qui est un déterminant de Slater, nous remplissons les N orbitales de
plus basse énergie avec les N électrons. Dans le cas d’'un nombre d’électrons N pair, nous
avons la fonction RHF suivante :

§ak—1 — &k Energie

§2k—3 — SHro2 1}
Virtuelles

Envgs —— — EN+a

Evp ——  — &Ny

2K LCAO el &

En-—3 4 1 N2
Occupées

& 4 &

4 4 & |

Fia. 3.1: Restricted Hartree-Fock

Les orbitales sont classées par ordre d’énergie, a gauche celles de spin up, a droite
celles de spin down. Celles qui contiennent un électron sont appelées occupées, les autres
inoccupées ou virtuelles. Dans le cas d’'un nombre impair d’électrons, nous remplissons les
deux dernieres orbitales avec deux demi-électrons. L’énergie RHF de I’état fondamental est
simplement la somme des énergies électroniques de chaque orbitale occupée, moins la moitié
de I’énergie coulombienne :

N
1
Eoprr = Zgi - §gcoulomb (3.18)
i=1

3.1.2 Interaction de configurations

Avec la méthode Hartree-Fock, la fonction d’onde totale est approchée par un déter-
minant de Slater, ce qui a pour conséquence de supprimer les corrélations dynamiques.
Dans les systemes que nous étudions, nous devons les incorporer afin d’obtenir un résultat
physiquement correct. C’est le but de 'interaction de configurations.

Cette méthode redonne a la fonction d’onde les degrés de liberté qui lui manquent.
Jusqu’a présent, nous avons rempli d’'une maniere unique le jeu d’orbitale &;, celle qui
minimise I’énergie. Mais le nombre de combinaisons possibles pour mettre IV électrons dans

2K orbitales est le suivant :
(2K)!

Nconfig = N'(2K — N)' (319)

Chacune de ces combinaisons s’appelle une configuration. Nous les repérons par rapport
au déterminant de Slater de 1'état fondamental |¢p). Ainsi, une configuration simplement
excitée |pl) correspond a la configuration |pg), dans laquelle nous excitons un électron
d’une orbitale occupée &, vers une virtuelle &., comme nous le montre la figure [3.2

Une configuration doublement excitée |¢!3) signifie que deux électrons sont excités vers
des orbitales virtuelles, et ainsi de suite jusqu’a N excitations. En effectuant une combi-
naison linéaire de toutes ces configurations, nous décrivons exactement la fonction d’onde
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o1 bk

Virtuelles| &r - —

EN+1 4—— o ENt2
Ev-1 4 L &N

Occupées | Sa  —o— ——

6 4 &

F1a. 3.2: Configuration simplement excitée |¢h)

multiélectronique |®) dans la base choisie,

@) = |0) +ZAT lon) + > A Loy + Y Amh enit) + .. (3.20)

a<b a<b<c
r<s r<s<t

que nous pouvons aussi décomposer comme une somme d’opérateurs de mono-excitation,
de di-excitation, ... :

@) = (1+C1+Co+Cs+ ...+ Cn) o) (3.21)

Pour accéder a ce jeu de coefficients A, il nous faut diagonaliser la matrice hamiltonienne
projetée sur ces configurations, et obtenir les énergies propres exactes. La différence entre
une de ces énergies propres et son énergie Hartree-Fock se nomme 1’énergie de corrélation :

gcorr — Oexacte — éaHF (322)

Outre le fait qu’en pratique la base de gaussienne choisie est toujours incomplete, et
empéche d’atteindre 1’énergie exacte, le nombre de configurations est bien trop important
pour pouvoir toutes les prendre en compte. A titre d’exemple pour le systeme lithium—
néon, dont la base compte environ 250 fonctions pour 13 électrons, nous avons 2 x 10%°
configurations. Bien que les symétries du systeme permettent de réduire ce nombre de
quelques ordres de grandeur, c’est numériquement impossible a calculer.

Pour s’affranchir de ce probleme, trois solutions s’offre a nous : réduire le nombre d’or-
bitales virtuelles, empécher I’excitation des électrons de coeurs, ou limiter le nombre d’ex-
citations. Les deux premieres solutions ne sont pas du tout adaptées a nos systemes. En
effet, la polarisation du coeur joue un role prépondérant dans la liaison, et seule une taille
importante de base permet de décrire la faible variation du nuage électronique. C’est donc
la troisieme solution que nous allons retenir.

Interaction de configuration des simples et doubles excitations

Le principe de l'interaction de configuration des simples et doubles excitations (SDCI),
est de tronquer la base des configurations, en se limitant au simples et aux doubles excita-
tions. L’énergie de corrélation ne dépend en effet que des coefficients A/} des configurations
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doublement excités. Le théoreme de Brillouin stipule que les configurations simplement
excités |l ) ne se couplent pas avec I’état fondamental Hartree-Fock |pp).

(ol |0}) =0 (3.23)

De méme, les configurations qui different de plus de deux excitations ne se couplent pas
non plus entre elles.

(ol # |iGit) = 0
(¢b|# |ty = 0
(@il A |iitie) = 0

(3.24)
En partant de la définition de I’énergie de corrélation,
(‘74? - gOHF) |<I>> = éacorr |(I>> (325)

nous pouvons projeter sur la configuration Hartree-Fock (pg|, et nous constatons que
I'énergie de corrélation dépend seulement des coefficients \/7.

D N (ol A | 9hh) = Ecorr (3.26)

a<b
r<s

Cependant, pour connaitre la valeur exacte de ces coefficients, nous avons besoin de tous
les autres coefficients du développement de la fonction d’onde ®. Pour s’en rendre compte,

projetons 1’équation sur (! :

ZAS (onl 103y + > - Nk (on] A2 oil)y + > Ntk (b A | gttty = No(vorr + Eor)

b<c b<c<d
s<t s<t<u

(3.27)
Puis sur (@3] :

(sl A | 00) +ZV Ol A |oh) + > N (phs| A ol

c<d
¢ u<v

+ Y NSO A i)+ Y N (0| A | ) = A (Seorr + Evyrr)  (3:28)
c<d<e c<d<e<f
t<u<v t<u<v<w

Nous pouvons continuer ainsi jusqu’a N excitations. Il y autant d’équations de ce type
que de configurations. Dans ce jeu d’équations, nous constatons que les coefficients des
doubles excitations dépendent aussi des simples, triples, quadruples excitations, qui elles-
mémes dépendent des ordres supérieurs. En imposant que les coefficients A des triples,
quadruples, ..., soient nuls, nous obtenons alors les équations de la méthode SDCI. Dans
cette méthode, nous optimisons les coefficients A de 1’équation |3 Une fois résolues ces
équations, nous accédons a I’énergie de corrélation.
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Correction de Davidson

Un des défauts majeur des calculs SDCI est le probleme de cohérence en taille, pro-
venant de la troncature de la base. Quand une molécule est dissociée, a grande distance
internucléaire, ’énergie de la molécule n’est plus égale a la somme des énergies de chaque
atome calculées avec la méme approximation. Ceci entraine une erreur sur la profondeur du
puits de potentiel. La correction de Davidson [50] permet de corriger approximativement
cette difficulté, sans cotlit supplémentaire. C’est une correction sur 1’énergie de corrélation :

gcorr - corr(SDOI) + éDDavidson (329)

L’expression de cette correction ne fait intervenir que le premier coefficient A\g de 'ex-
pansion de la fonction d’onde :

gDam'dson = (1 - )\g)@@corr(SDCI) (330)

Calcul des états excités

Comme nous le verrons a la section suivante, la méthode CCSD donne de meilleurs
résultats que la méthode SDCI pour nos systemes. Cependant, le calcul des états excités
avec la premiere fait encore ’objet de nombreux développements, comme les techniques des
Clusters Couplés Multi-Référence ou de ’'Equation du mouvement des Clusters Couplés [51].
Le logiciel de chimie quantique MOLCAS que nous allons utiliser, ne contient pas de tels
modules. Pour ces raisons, les états excités de nos systemes seront issus de la SDCI.

Pour obtenir un état excité avec cette méthode, on optimise deux jeux de coefficients A
couplés, correspondant chacun a I’état fondamental et excité. Leurs fonctions d’onde respec-
tives répondent aux criteres d’orthogonalisation. La minimisation de I’énergie s’effectuera,
dans notre cas, simultanément sur les deux états, a proportions égales.

3.1.3 Clusters couplés des simples et doubles excitations

La méthode des clusters couplés des simples et doubles a pour objectif d’effectuer un
développement plus important de la base de configurations, pour notamment supprimer
le probleme de cohérence en taille, tout en gardant un colGt numérique comparable a la
méthode SDCI.

Nous introduisons pour cela 'opérateur cluster T', dont nous prenons ’exponentielle,
pour réécrire la fonction d’onde multiélectronique exacte :

@) = e [¢o) (3.31)
L’opérateur cluster se décompose en une somme de N opérateurs :
T=T\+To+T5+...+Tn (3.32)

Ces opérateurs sont décrits & ’aide des opérateurs de création a' et d’annihilation a,
utilisés dans la seconde quantification. L’action combinée de ces deux opérateurs permet
d’exciter un déterminant de Slater :

alaalpo) = o)
ataqalay lpo) = |43
alaylog) = |as) (3.33)



22 3. POTENTIEL AB INITIO DES ALCALINS-NEON

Les opérateurs 17 et To sont définis ainsi :

T = Z trala,

T, = ZtgiaTaaa ap (3.34)
a<b
r<s

En effectuant un développement de Taylor de '’exponentielle dans I’équation [3.31], nous
avons ’expression suivante :

le’) + ... o) (3.35)

~ ~ 1. ~ A A
|®) = 1+T1+(T2+§T12)+(T3+T1T2+3|

Identifions maintenant les termes de méme degré d’excitation entre cette équation et
I’équation du développement de l'interaction de configuration :

R R 1 .
Cy = T2—|—§T12

. 1.
Cs = T3+T\1Tr + ng’

A N L Y T

Cy = Ty+ §T2 + 1115+ §T1 Ty + ITI

(3.36)

La méthode SDCI ne prend en compte que les operateurs Cy et Cy. L’approximation
CCSD, quant a elle, ne considere que les opérateurs Ty et Th

@) = eT1+72) | ) (3.37)

Le nombre de coefficients ¢, et t7; a évaluer est donc le méme que pour la méthode
SDCI. Les deux approximations ont de ce fait un colit numérique comparable. Mais dans le
modele CCSD, une partie des triples, quadruples, .. ., excitations, est integrée explicitement
A travers Ty et Th :

. . I
03 ~ C3CCSD = T1T2 + 3‘T1

. . 1. I
Cy~ Cippsp = §T22 + §T1 Ty + IT{*

(3.38)

Les différents composantes des opérateurs Cj, .o, sont qualifiées de déconnectées. Ce sont
elles qui assure la cohérence en taille, en agissant a tous les degrés de perturbations.

Correction par les triples

La partie manquante Ty et Ty des triples et quadruples excitations a été évaluée en
comparaison avec des calculs d’interaction de configurations complets, que Purvis [52] a
bien résumé. Il en ressort que pour les quadruples, c’est la composante %Tg qui domine,
et que le terme Ty peut étre négligé. En ce qui concerne les triples, c’est malheureusement
la composante Ty qui 'emporte sur les autres. Bien que peu importante pour les systémes
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alcalin ionisé—néon, il est utile de ’ajouter pour les mémes systemes neutres. La méthode
CCSDT inclut cet opérateur T3 dans le terme exponentiel, mais son cout devient alors
prohibitif. Nous utiliserons donc une méthode CCSD(T) [53], dans laquelle nous ajoutons
a ’énergie CCSD, une correction des triples. Pour cela nous estimons les élements de Ts de
maniere non-itérative. Dans cette étape les coeflicients des simples et doubles sont fixés, et
un seul pas est nécessaire pour trouver une valeur approchée des élements de Ts.
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3.2 Reésultats

3.2.1 Bases de gaussiennes

Maintenant que nous avons fait une revue des différentes théories, il faut définir une base
de gaussiennes, permettant de construire les orbitales, les déterminants de Slater, puis les
configurations sur lesquelles nous projetterons I’hamiltonien. La taille de cette base n’est pas
infinie, et doit répondre aux contraintes numériques, telles que le temps de calcul, et la place
mémoire pour le calcul des intégrales. Mais elle doit aussi permettre de tenir compte des
faibles interactions des molécules mises en jeu. Nous verrons par la suite comment obtenir
un compromis satisfaisant. Pour I'instant, regardons comment se structure une base, et a
quoi correspondent les différentes fonctions qui la composent.

Une base est une succession de groupes de fonctions, classés selon leur moment an-
gulaire [. Les orbitales de valeur propre I = 0,1,2,3,4,5, pour un champ central, sont
appelées respectivement s, p, d, f, g et h. Nous caractérisons ’extension radiale de chaque
orbitale par un exposant a. Pour une orbitale de moment angulaire [, 2 4+ 1 fonctions an-
gulaires distinctes sont crées, associées aux valeurs possibles m; de 'opérateur L.. Dans le
cas du logiciel MOLCAS, nous utilisons des fonctions gaussiennes a la fois cartésiennes et
sphériques. Les cartésiennes sont plus simples a mettre en place, et sont équivalentes aux
sphériques pour les orbitales s et p. Pour les moments angulaires d’ordre supérieur, les deux
types d’orbitales different légerement. Les sphériques possedent un sens plus physique, puis-
qu’elles mettent en jeu une harmonique sphérique, fonction propre des opérateurs moment
angulaire L2 et L,.

Intéressons-nous maintenant a la signification physique de ces orbitales en nous plagant
dans la région d’équilibre de la molécule. Pour les électrons de coeur, proches du noyau,
et donc moins sensibles aux perturbations externes, le potentiel du noyau est quasiment
a symeétrie sphérique. Ainsi 'orbitale d’un électron de la premiére couche 1s, peut étre
décrit précisément a l’aide des seules orbitales s. Mais ces orbitales, tres profondes et
contractées, sont aussi trés énergétiques, et nécessitent un nombre important d’exposants
élevés différents, de maniere a bien décrire le corps des fonctions 1s. En ce qui concerne les
électrons de valence, ils sont responsables de la plus grande partie des liaisons chimiques, et
mettent en jeu moins d’énergie que les autres. Dans le cas du lithium, 1s?2s?, ils faut tenir
compte du fait que la premiere excitation est 1s2p', et inclure aussi des orbitales p.

Un autre effet a prendre en compte est la corrélation intra-atomique. Elle provient de la
fluctuation corrélée des mouvements des électrons, a 'intérieur des atomes et des molécules.
La variation de la position d’un électron crée un multipole instantané, qui s’aligne avec
un multipole d’un autre électron, et fait baisser 1’énergie globale. La corrélation intra-
atomique n’apparait pas au niveau Hartree-Fock, mais dans les théories d’interaction de
configurations, décrite majoritairement par les doubles excitations. Notre base doit ainsi
inclure des fonctions d et f avec des exposants a comparables a ceux des orbitales s et p
occupées, pour permettre la corrélation des électrons des couches s et p.

Pour les interactions de Van der Waals, il faut tenir compte de deux effets importants : la
polarisation des électrons et le fait que cette liaison est a longue portée. Quand une charge ou
un multipole s’approche du nuage électronique, celui-ci se déforme spontanément dans une
direction de ’espace, c’est 'effet de polarisation. Dans le cas d’un électron d’une sous-couche
s, 'ajout d’orbitales p permet de casser sa symétrie sphérique, il peut ainsi se délocaliser
dans une région de I’espace de plus basse énergie. De méme, pour un électron d’une sous-
couche p, son orbitale peut s’hybrider avec des d pour se polariser. En prenant des orbitales
d’ordres supérieurs, nous donnons encore plus de liberté au nuage électronique, pour inclure
des déformations plus complexes. Puisque la polarisation est 'interaction dominante de ces
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molécules, et qu’elle décroit lentement, il nous faut des fonctions diffuses, avec un exposant «
de faible valeur. Ces fonctions n’ont pas besoin d’un moment angulaire élevé et des orbitales
s, p et d sont suffisantes pour la corrélation. Nous sommes en effet a grande distance,
I'interaction dipdle-dipdle est prépondérante et n’engendre que de faibles déformations.

Par contre, a petite distance internucléaire, dans la partie répulsive du potentiel inter-
atomique, les nuages de deux atomes se recouvrent et se repoussent violemment, a cause
du principe d’exclusion de Pauli. Il est alors nécessaire de prendre des fonctions f, g et h,
d’ordre et d’exposant élevés, pour bien décrire ce phénomene.

Base d’orbitale atomique naturelle

Une multitude de bases différentes existent dans la littérature. Chacune d’entre elles
tente au mieux de reproduire les propriétés d’'un atome, & moindre cout. Pour le calcul
d’une molécule diatomique, nous pouvons nous permettre d’utiliser une base tres grande et
donc tres précise. Nous avons choisi la base appelée ANO-L [54, 55], pour Orbitale Atomique
Naturelle-Large, fournie avec le logiciel MOLC.AS. Cette base offre de bons exposants pour
les gaussiennes, de sorte que 1’énergie d’un atome dans son état fondamental est tres bien
reproduite, pour un cout raisonnable. Elle comporte des coefficients de contraction pour
permettre d’alléger les calculs. Ils correspondent a des combinaisons linéaires d’orbitales
préétablies, avec des coefficients fixés. Mais étant donné le faible gain de temps que ces
combinaisons offrent, nous préférons laisser la base décontractée, ce qui permet une plus
grande flexibilité, et donc une meilleure précision des calculs, compte tenu des faibles valeurs
des énergies de liaison. Nous allons maintenant compléter cette base, en relation avec les
systemes considérés, pour optimiser la partie longue portée, et la partie répulsive.

Nous avons voulu vérifier tout d’abord la valeur de la polarisabilité atomique des bases
ANO-L, ce qui est un minimum requis pour les interactions de Van der Waals. Pour effectuer
ce calcul, il faut prendre chaque atome isolé et le mettre en présence d’une charge ponctuelle,
ici positive. L’énergie de I'’atome baisse lorsque la charge se rapproche, et a grande distance,
elle suit la loi suivante de I'interaction ion-dipole :
aqd
24

Le calcul des polarisabilités des alcalins donne des résultats satisfaisants. Seule la valeur
obtenue de 2.61 u.a. pour le néon différe significativement de celle déterminée théoriquement
par Matsubara [56], qui trouve une valeur de 2.67. Nous avons ainsi ajouté trois fonctions
diffuses & la base du néon, 1 s, 1 p et 1 d, pour arriver a une valeur de 2.66 u.a..

AE ~ — (3.39)

Pour compléter les bases des atomes, nous avons effectué des calculs autour des diffé-
rentes régions d’équilibre, et renforcé de fonctions diffuses jusqu’a obtenir une convergence
de la profondeur du puits de potentiel. Leurs exposants sont de faible valeur, et constituent
une suite géométrique avec un rapport compris entre 0.35 et 0.5, dans chaque série s, p,
etc. Pour la partie répulsive, I'ajout de fonctions g et h a été nécessaire. La rencontre des
nuages électroniques a petite distance provoque de fortes déformations, et seuls des moments
angulaires importants permettent de les décrire. Malheureusement, ces fonctions demandent
un effort numérique conséquent. Ceci nous a empéché d’arriver a une convergence en dessous
d’une distance internucléaire de 4-4.5 u.a., en particulier pour le potassium, qui possede une
base tres grande. Cependant, nous avons pu remarquer que la forme de la partie répulsive
varie peu dans le processus de convergence, et donne essentiellement lieu a un décalage
global en énergie. Les bases de chaque atome se trouvent en annexe [A] et rendent compte
des étapes de création.

Nous pouvons juger en partie de la qualité de nos bases sur les alcalins, a I'aide des
expériences de spectrométrie [26], 27, 28]. Pour chaque atome alcalin, nous avons calculé, en
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utilisant la méthode CCSD(T), les énergies de 1’état fondamental et du premier état excité,
dont la différence d’énergie correspond a la premiere transition optique S — P. Ainsi, nous
obtenons des valeurs de transition de 14915, de 16972 et de 13035 cm™! pour le lithium,
sodium et potassium, respectivement. Bien que légement plus élevées, elles sont en tres
bon accord avec les valeurs expérimentales respectives de 14904 [57], de 16968 [27] et de
13024 [28] cm ™!, ce qui nous rend confiant pour la suite des calculs.

Erreur de superposition de bases

L’erreur de superposition de bases provient du fait que les bases atomiques sont in-
completes. Pour un atome A isolé, il existe une différence dans le calcul de son énergie
interne, entre notre base incomplete et la base complete infinie. Maintenant, prenons un
systeme de deux atomes A et B, chacun portant notre base. Nous les considérons totalement
indépendants, c’est-a-dire qu’ils n’interagissent pas I’'un avec ’autre. A priori, ’énergie du
systeme doit étre égale a la somme des énergies de chaque atome isolé. Cependant, au fur
a mesure que la distance internucléaire se réduit, il apparait un recouvrement des deux
bases atomiques de plus en plus important. Ainsi, une partie des fonctions de ’atome B
sert au calcul de I'énergie interne de 'atome A, et inversement. L’énergie totale du systeme
s’abaisse en méme temps que les atomes se rapprochent, puisque leur base se complete,
c’est lerreur de superposition de bases ou BSSE.

Dans le cas moléculaire ou les atomes interagissent entre eux, il n’est plus possible de
savoir si ’abaissement de ’énergie est di a la liaison chimique ou a la BSSE. Dans le cas des
molécules de Van der Waals, ou le puits de potentiel est tres faible, les contributions de cha-
cune peuvent étre du méme ordre. Afin de remédier a ce probleme, Boys and Bernardi [58]
ont proposé la « counterpoise method » , utilisée dans tous nos calculs et labelisée CP. Elle
consiste simplement a calculer I’énergie de la molécule AB, de lui retrancher ’énergie de A,
puis de B, le tout en présence des deux bases et en fonction de la distance, ce qui s’écrit :

AEEgSE (R) — EZGEGA&B (R) _ EZaseA&B(R) _ EgzseA&B (R) (340)

Cette méthode donne une limite supérieure de l'erreur de superposition des bases. En
effet, lors de I’évaluation de I’énergie d’un seul atome en présence des deux bases, son
nuage électronique s’étend au maximum sur la base de l'autre atome. Or, dans le calcul
moléculaire, il se trouve amputé d’une partie de I'espace, déja occupé par les électrons de
I’autre atome qui le repousse. Ce phénomene n’étant pas inclus dans la correction, nous
obtenons une légere surestimation de la BSSE.

Symétrie

Les molécules que nous allons traiter sont des dimeres, et par conséquent linéaires. Elles
appartiennent au groupe de symétrie Cy,,. Cependant le logiciel MOLCAS ne prend pas
en compte toutes les symétries. Nous nous limitons donc au groupe le plus rapprochant, le
groupe Co,, qui permet déja de séparer 'hamiltonien par blocs. Grace a cette séparation,
nous gagnons un temps précieux. Cela nous offre aussi la possibilité de calculer un des états
excités de la molécule neutre, avec la technique CCSD(T), puisqu’il est I’état le plus bas
d’un sous-groupe de symétrie. Nous verrons cela a la section [3.2.3

Effets relativistes

Les électrons des couches les plus profondes sont les plus liés au noyau. Le potentiel
dans lequel ils gravitent leur permet d’acquérir une vitesse suffisante pour subir des effets
relativistes. Ce phénomene est d’autant plus important que le noyau est lourd. L’inclusion
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des effets relativistes a pour conséquence de contracter les orbitales atomiques, et de faire
baisser leur énergie. Plus la couche est profonde, plus le décalage en énergie est grand. Bien
que les conséquences de ces effets sur le potentiel interatomique semblent a priori petites,
il est tout de méme préférable de les inclure dans ’hamiltonien. Il n’est bien entendu
pas question de résoudre les équations relativistes de Dirac, mais nous pouvons obtenir une
correction dans 'hamiltonien & un corps, a ’aide de la transformation de Douglas-Kroll [59],
incluse dans le logiciel MOLCAS. Cette correction reproduit les effets relativistes a I'ordre
3 en (Za), avec Z la charge du noyau et « la constante de structure fine. Pour le potassium,
sa précision est de l'ordre de 0.2%. La différence avec le traitement exact de ces effets est
bien en dessous de ’erreur commise sur la corrélation électronique ou sur le fait que la base
de gaussiennes n’est pas complete.

3.2.2 Potentiel alcalin ionisé—néon

Nous présentons ici les résultats pour I’état fondamental, noté XY, des paires alcalin—
néon ionisées une fois. Les cations de lithium, de sodium et de potassium sont respectivement
dans les configurations 1s?, 1s22s22pS et 1s%2522p®3s23p°, & couche fermée. Pour chaque
systeme, nous étudierons le potentiel a trois niveaux différents de théorie. La méthode
RHF, qui correspond a Restricted Hartree-Fock, donne déja de tres bons résultats. Ensuite,
le label CCSD équivaut a la technique des clusters couplés des simples et des doubles
excitations. Enfin, le label CCSD(T) rendra compte de la correction approchée du terme
Ty des triples excitations, ici moins important que pour les systemes neutres.

Nous appelons R, la distance d’équilibre entre les deux atomes, et D, la profondeur
d’équilibre, qui correspond a I’énergie de dissociation, lorsque le systéme est au repos, dans
la limite classique. Nous ne prenons effectivement pas en compte les degrés de vibration ou
de rotation possibles de la molécule. [’annexe [B| regroupe les valeurs des différents puits de
potentiel, pour les systemes ionisés et neutres, abordés a la section

Lithium-—néon

La figure nous montre les résultats des calculs effectués pour le systéme LiTNe.
Nous constatons effectivement qu’au niveau Hartree-Fock, le minimum est placé a la bonne
distance, et que la forme générale de la courbe ne differe que peu des deux autres. La
correction au triple de la méthode CCSD est vraiment tres faible, ce qui indique que pour
ce systeme, les corrélations dynamiques sont bien intégrées dans le modele. Nous obtenons
un minimum de 4.59 mH pour une distance d’équilibre de 3.9 u.a.. Les ﬁgureset
reprennent respectivement les parametres du minimum R, et D, et la courbe CCSD(T),
en les comparant avec les résultats de littérature. Nous sommes en excellent accord avec
Rgeggen et Skullerud [60], et leur modele EXRHF3, proche d’une méthode SDCI, dont ils
estiment lerreur inférieure a 1,5%. La différence provient probablement du fait que nous
utilisons une base un peu plus grande, incluant des fonctions h.

Viehland [61], quant & lui, s’est appuyé sur des résultats expérimentaux de mobilité et de
diffusion de I'ion Li™ dans une atmospheére de néon, et a proposé un programme permettant
de remonter au potentiel interatomique. Dans ce modele, la forme du potentiel n’est pas
imposée, et la correspondance avec nos résultats est assez bonne. Cependant, I'erreur sur
les expériences avoisine parfois les 10%, et se traduit sur la partie répulsive de sa courbe, un
peu trop forte. L’accord avec la littérature nous montre que les bases utilisées et la théorie
CCSD paraissent bien adaptées a ce systeme.
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Auteur Description R. (wa.) R.(A) D, (mH) D, (cm™ 1)
CALCUL THEORIQUE
Travail présent CCSD(T)+CP* 3.90 2.064 4.5877 1006.89
Roeggen [60] EXRHF3 3.864 2.045 4.5607 1000.96
EXPERIENCE
Viehland [61] Mobilité ionique en 3.911 2.07 4.51 989.83

phase gazeuse

* Le label CP correspond a la correction sur l'erreur de superposition de base

(a) Parametres du minimum
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(c) Comparaison avec la littérature

FiG. 3.3: Potentiel de I’état XY de LitNe
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Sodium-—néon

Les résultats de nos calculs pour le systétme Na™Ne apparaissent sur la figure
et comme pour Li*Ne, la méthode Hartree-Fock présente déja les bonnes caractéristiques.
La correction des triples excitations a méthode CCSD est faible, et nous obtenons un puits
de potentiel situé a 4.65 u.a. pour une profondeur de 2.49 mH. En ce qui concerne les
résultats présents dans la littérature, résumés dans les figures [3.4(a)| et |3.4(c), 'accord
est un peu moins bon que pour LiTNe, mais reste tout de méme satisfaisant. Ahmadi
et al. [62], avec leur modele proche de celui de Roeggen [60] pour LitNe, trouvent des
résultats trés semblables a ceux de Soldan et al. [63] calculés avec une méthode CCSD(T).
Leur courbe possede une forme qui ressemble beaucoup a la notre, cependant, nous arrivons
a un potentiel plus profond d’environ 0.15 mH. Notre base est en effet plus complete dans les
fonctions diffuses, et I'action des fonctions h, absentes de leurs calculs, agit significativement
dans la partie a courte distance. Enfin, Viehland [64], qui & partir de données expérimentales
calcule le potentiel interatomique, de la méme maniere que LiTNe, arrive & une courbe
légerement décalée vers les petites distances. Une fois encore, ses résultats sont tributaires
de la précision des mesures effectuées, ce qui peut expliquer cette différence. Néanmoins, la
profondeur du puits déduite de I’expérience correspond bien a notre calcul.
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Auteur Description R. (wa.) R.(A) D, (mH) D, (cm™)
CALCUL THEORIQUE
Travail présent CCSD(T)+CP 4.65 2.461 2.4892 546.32
Soldan [63] CCSD(T)+CP 4671 2472 2.3411 513.80
Ahmadi [62] ~ EXGF/MP3-D 4655 2463  2.3122 507.47

EXPERIENCE
Viehland [64]  Mobilité ionique en 4.590 2.429 2.43 533

phase gazeuse

Energie potentielle (mH)

Energie potentielle (mH)
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FiG. 3.4: Potentiel de I’état XY de NatNe
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Potassium—néon

Nos calculs pour le potassium—néon se trouve sur la figure , ou cette fois-ci la
correction aux triples excitations de la méthode CCSD est plus significative. Le minimum
se place a une distance internucléaire R, de 5.5 u.a. et a une énergie de dissociation D, de
1.49 mH. Les résultats d’autres auteurs sont récapitulés sur les figures(3.5(a)| et [3.5(c)l Nous
constatons tout de suite I’accord presque parfait de notre courbe CCSD(T), confondue avec
celle de Viehland et al. [65], qui utilisent la méme technique de calcul. Ils ont choisi une
base nommée cc-pV5Z, qui est construite différemment, mais contient un nombre égal de
fonctions. Il semble que pour ce systeme, nos deux bases atteignent une certaine convergence
dans leur taille, mis a part la partie tres répulsive du systeme, qui n’est pas nécessaire pour

nos travaux.

L’accord est tres bon aussi avec le potentiel que Viehland a tiré de son expérience en
1984[64], effectué de la méme maniere que LitNe et NatNe. Skullerud et al [66] ont mesuré
les coefficients de transport et de mobilité de I'ion K™ dans le néon. Ils ont ensuite ajusté un
potentiel modele tres flexible pour retrouver ces données. Cependant, il semble que la posi-
tion et la profondeur du minimum influe peu pour retrouver leur résultats expérimentaux,
et que des mesures a plus basse température soient nécessaires. Pour ces raisons, les valeurs
du puits de potentiel, qui restent relativement proches, manquent malheureusement de fia-
bilité. Enfin, Budenholzer [46] et al. ont calculé le potentiel K™ Ne & partir des sections
efficaces de diffusion de I'ion K+ sur une cible de néon. Ils obtiennent une courbe décalée
vers les petites distances par rapport a la nétre. Néanmoins, ce potentiel modele n’a été
ajusté que sur 3 ou 4 parametres libres, ce qui le rend beaucoup moins flexible que celui de
Skullerud.
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Auteur Description R. (wa.) R. (A) D, (mH) D, (cm™)
CALCUL THEORIQUE
Travail présent ~ CCSD(T)+CP 5.5 2.910 1.4855 326.03
Viehland [65] CCSD(T)+CP 552 20921 1.4776 324.3

EXPERIENCE
Skullerud [66] Mobilité ionique en 5.42 2.868 1.5950 350.06
phase gazeuse
Viehland [64] Mobilité ionique en 5.55 2.937 1.4600 320.43
phase gazeuse
Budenholzer [46] Section efficace de 5.197 2.75 1.4398 316
diffusion

Energie potentielle (mH)

Energie potentielle (mH)
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Analyse globale

La figure nous montre 1’état fondamental des trois systémes que nous venons de
calculer au niveau CCSD(T). Nous avons ajouté a titre de référence, I'interaction entre une
charge positive et les multipoles du néon, du dipole jusqu’a I'octupole, qui représente les
forces d’induction dans les molécules. A grande distance, les quatres courbes se confondent,
I'interaction ne provenant que de la polarisation du néon. Lorsque la distance diminue,
nous observons un décalage vers les basses énergies pour les trois systemes par rapport a
la courbe de référence. Cet effet provient des forces de dispersion, qui augmentent avec
le nombre d’électrons de 'alcalin. Ainsi, pour le potassium, 'effet est plus important que
pour le sodium et pour le lithium. Ces deux types d’interaction s’arrétent dans la partie
répulsive, a cause du recouvrement de I'alcalin et du néon. Pour le lithium, de petite taille,
la profondeur du puits est de quelques mH. Pour le potassium, plus gros, l'interaction
charge—multipole s’atténue a plus grande distance, et le puits est environ trois fois moins
profond. Le sodium présente un cas intermédiaire.
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F1G. 3.6: Potentiels des états X221 des alcalins ionisés—néon

Paramétrisation des potentiels

Dans la suite de notre travail, nous utiliserons directement les potentiels que nous venons
de calculer. Comme nous le verrons dans le prochain chapitre, ces potentiels sont intégrés
dans notre modele de calcul de surface d’énergie potentielle. Afin de connaitre 1’énergie
potentielle pour n’importe quelle distance entre un alcalin ionisé et un néon, nous proposons
un potentiel modele, ajusté par une méthode des moindres carrés sur nos points issus de
la méthode CCSD(T). La forme de ce potentiel modele est la suivante, avec R la distance
internucléaire :

e~k oy

Cs
R 2R% B

RS

By ne(R) = Co (1— e Ryt Z0(1 — g6l)0 (1—e B8 (3.41)

Le premier terme de I’équation sert a représenter la partie répulsive du potentiel, a I'aide
d’une exponentielle décroissante. Les trois autres termes sont des puissances paires de R~ 1,
multipliées par des fonctions de coupure. Cette décomposition s’appuie sur l'interaction
charge—multipoles, en imposant le coefficient de polarisabilité dipolaire du néon ag = 2.664
u.a. qui est prépondérant aux grandes distances, et en laissant libre les autres coefficients,
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pour tenir compte des effets de dispersion, non inclus dans les termes quadrupolaire et
octupolaire du néon.

Le tableau[3.1]donne la valeur des coefficients pour chacun des systémes, avec 'erreur en
énergie Ap_ a la distance d’équilibre R., et I’erreur maximale en énergie A4, sur la toute
la partie attractive de la courbe. L’ajustement sur la partie répulsive présente pour nous
moins d’intérét, car nous n’explorerons pas cette partie de I’espace dans nos dynamiques.
En ce qui concerne le sodium, une seconde paramétrisation plus définitive existe, procurant
des résultats légeérement meilleurs pour les calculs modeles utilisés au chapitre 4] Dans le
travail présent, la paramétrisation fournie ci-dessous a été employée, sans pour autant nuire
a la qualité de nos résultats.

Parametres LitNe NaTNe K*Ne

Co 31.674 230.17 222.43
Yo 2.0633 2.2760 1.9191
o 26977 43045 15351
Ce 4.5012 1.9725 13.000
V6 23619 35353 12757
Cs 169.88 573.85 791.37
V8 11678 .08639 11133
Apg, (ecm™1) 0.2 3.2 0.3
Apaz(cm™1) 1.7 5.9 3.4

TAB. 3.1: Parameétres des potentiels alcalin ionisé—néon
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3.2.3 Potentiel alcalin—néon

Nous allons maintenant étudier les courbes d’énergie potentielle de la molécule neutre de
lithium—néon, puis dans les sections suivantes, nous échangerons le lithium pour le sodium
et le potassium. Pour chacun de ces trois systémes nous allons évaluer les trois premiers
états électroniques. Etant donné la faible interaction entre les deux atomes constituant ces
molécules, parfois de quelques cm™!, le niveau de calcul doit rendre compte de la précision
souhaitée. La méthode des clusters couplés est bien adaptée ici, car la fonction d’onde
présente un fort caractére monodéterminantal, c’est-a-dire que la configuration dominante
est celle obtenue en considérant un seul arrangement dans le remplissage des orbitales
atomiques. Les états excités de la molécule sont en lien direct avec ceux de l'alcalin. Le
néon, quant a lui, reste dans son état fondamental, puisque I’énergie pour le placer sur son
premier état excité est bien plus grande que dans le cas des alcalins.

L’état moléculaire X2X 1, ou simplement appelé X, correspond & I’état fondamental de
la molécule. L’électron de valence de l'alcalin est dans les états atomiques 2s!, 3s!' et 4s!
respectifs au lithium, au sodium et au potassium. L’état moléculaire X est faiblement lié,
de quelques cm™!, et ne posséde quun ou deux états vibrationnels pour Na-Ne et K-Ne,
et aucun pour Li-Ne. Pour tous nos systemes dans I'état X, nous utiliserons la méthode
CCSD(T).

Les deux premiers états excités de la molécule correspondent, a la limite de dissociation,
aux états atomiques 2p!, 3p! et 4p! respectifs au lithium, au sodium et au potassium. Nous
ne tenons pas compte ici du couplage spin-orbite de I’électron de valence, les trois états p,,
py et p, sont donc dégénérés. Dans le cas moléculaire, a symétrie C,, une partie de cette
dégénérescence est levée. Si nous considérons l'axe z comme ’axe de la molécule, 'orbitale
p, se distingue des deux autres, qui sont équivalentes par simple rotation du systeme.

Nous nommons A%II ou A, les états moléculaires issus des orbitales p, et Dy, appartenant
au sous-groupe de symétrie II. Dans cet état, I'interaction entre 1’alcalin et le néon est plus
forte que pour l'état fondamental, car ’atome alcalin possede maintenant une orbitale
de valence perpendiculaire a 'axe de la molécule. Le coeur ionique de l’alcalin est donc
moins écranté. Du fait que 'orbitale p de 1’électron de valence de 'alcalin s’étend plus que
I'orbitale s, les dipdles instantanés sont plus importants en moyenne. De plus, les nuages
électroniques peuvent se rapprocher davantage que dans I’état fondamental. Dans ce sous-
groupe de symétrie, c’est I’état de plus basse énergie. Comme 'hamiltonien est séparé par
bloc de symétrie, nous pouvons utiliser la méthode CCSD(T).

Ce n’est plus le cas pour I’état moléculaire B2X1, noté B. Cet état issu de Iorbitale
atomique p, de l'alcalin, possede la liberté de révolution autour de l’axe, il appartient
donc au sous-groupe de symétrie X, comme [’état fondamental. Pour cette raison, nous
utiliserons la méthode SDCI, avec la correction de Davidson, pour le calcul de I’état B.
Bien que l'orbitale p, de I'alcalin engendre aussi des dipoles instantanés en moyenne plus
important que dans I’état fondamental, le puits de potentiel est par contre tres petit. Il
faut dire qu'un des lobes de cette orbitale, et donc la densité électronique, pointe vers le
néon. A cause du principe d’exclusion de Pauli, les nuages électroniques de chaque atome
se repoussent, engendrant une tres forte partie répulsive. C’est seulement a grande distance
interatomique que la liaison chimique peut avoir lieu.

Pour I’état X2XT, lorbitale de valence de 'alcalin a une symétrie presque sphérique, et
donc s’étend aussi vers le néon. Cependant, cette orbitale s est moins diffuse que la p,, et
la partie répulsive s’en trouve moins prononcée.
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Lithium-—néon

Les figures et les tableaux représentent les énergies des états X, A et B de la
molécule neutre de lithium—néon. Sur chaque figure, nous avons placé les courbes, ainsi que
certains points représentatifs, disponibles dans la littérature. Pour ’ensemble des figures, le
label ROHF correspond a un niveau de calcul Restricted Open-shell Hartree-Fock. Dans ce
schéma, toutes les orbitales sont issues de la méthode RHF, les électrons de spin up ou down
ayant la méme énergie, sauf ’électron de valence. En effet, au niveau RHF, cet électron est
divisé en deux demi-électrons, et ne possede donc pas un sens physique convenable. Nous
effectuons alors un Complete Active Space (CAS) de valence pour traiter 1’électron comme
une unique particule, et partir d’'une bonne base physique, avant d’introduire les effets
de corrélation. Un CAS correspond a l'interaction de configuration compléte, mais dans
un espace plus restreint d’orbitales actives (occupées ou virtuelles). Pour 'état B2XT, les
labels SDCI et DAV sont utilisés, et se réferent respectivement a la méthode d’interaction
de configurations des simples et doubles, et a I'ajout de la correction de Davidson.

Etat X2X" Nous obtenons pour I’état fondamental X un minimum placé a 10.0 u.a. pour
une profondeur de 6.965 cm™!. Cet état a été étudié par plusieurs auteurs, et il existe une
bonne cohérence entre les résultats. Expérimentalement, une série de mesures a été menée
par Rothe et al. [67] en 1963. A partir de la diffusion de lithium sur des cibles de néon, ils
ont ajusté un potentiel de Lennard-Jones. Ce potentiel ne met en jeu que deux parametres,
et ne possede donc pas la précision souhaitée. Dehmer et al. [68], ont refait ces mesures et
adapté un potentiel de Morse—Spline—Van der Waals, pour obtenir un minimum plus court
et plus profond. Cependant, I'inversion des données expérimentales ne donne ni acces a la
totalité de la courbe, ni lieu a un potentiel unique. L’incertitude de ce type de détermination
peut étre assez élevée.

Théoriquement, Goll [47], Ahokas [69], et Kerkines [70] ont utilisé la méme famille de
bases, formulée par Dunning [71], notée « correlation consistent basis set ». Cette base a
pour but de décrire les effets de corrélation moléculaire, tout comme la base ANO-L. Cette
famille, notée cc-pVnZ, se décompose en une série de bases, convergente vers la limite de la
base complete, avec n=D,T,Q,5,6 (D pour double, T pour triple, et Q pour quadruple).

Il est intéressant ici que Goll, Ahokas et Kerkines se soient servi respectivement des bases
cc-pVTZ, cc-pVQZ, et cc-pV5Zy; /cc-pV6Z e, car nous pouvons observer la convergence de
’énergie de corrélation, & 'aide du tableau[3.2la. Goll a employé une méthode mixte, appelée
PBE/CCSD(T). Celle-ci consiste a calculer la partie courte portée a 'aide de la théorie de
fonctionnelle densité, avec la fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof, et la partie longue
portée avec la méthode CCSD(T). Kerkines et Ahokas, quant & eux, n’ont effectué que des
calculs CCSD(T). La profondeur du minimum que nous obtenons est quasiment identique
a celle de Kerkines, qui s’est servi de la plus grande base, méme si la distance est un peu
plus longue. Cette légere différence peut provenir du fait que le potentiel est tres plat au
niveau du minimum, et qu’il faut un nombre élevé de points pour bien le déterminer.

Etat A2II Pour l'état excité A, nous trouvons une énergie de dissociation de 209.2 cm™!

et une distance d’équilibre de 4.40 u.a.. Lee et Havey [72] ont analysé leur données spectro-
scopiques, pour trouver les états rovibrationnels de la molécule. En inversant ces données,
ils ont obtenu un potentiel de Thakkar modifié, reporté sur la figure Ce potentiel
modele est divisé en deux parties, de chaque coté de la région d’équilibre. Dans la partie
grande distance, ’accord est excellent. Pour les petites distances, leur potentiel est beau-
coup plus répulsif. Cette différence peut provenir du fait que les niveaux d’énergie des états
vibrationnels, sont peu sensibles au changement de la pente dans cette région. Il faut ajou-
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ter que leur modele inclut deux fois moins de parametres pour les petites distances que
pour les grandes.

Kerkines et al. [70] trouvent exactement les mémes valeurs que Lee et Havey, pour le
point d’équilibre. Pour cet état moléculaire, ils ont encore utilisé la technique CCSD(T),
malis cette fois-ci, en tentant d’estimer la limite d’une base compléete. Pour cela, ils ont
effectué des calculs pour chacune des bases aug—cc-pVnZ, avec n allant de 2 a 6, et selon
un schéma exponentiellement décroissant, ont extrapolé la limite de convergence.

Etat B2t Le minimum de D'état excité B trouvé est de 3.29 cm ™! placé a une distance de
13.60 u.a.. Cette valeur est en bon accord avec celle de Kerkines et al., calculée & un niveau
CCSD(T) alaide du logiciel MOLPRO [73]. La correction de Davidson demeure importante
dans I’énergie de corrélation, et 'utilisation d’une méthode CCSD(T) multi-référence doit
permettre un meilleur traitement de cette corrélation.

A titre de comparaison, la figure met en relief la différence entre les techniques SDCI
et CCSD, pour I'état fondamental X?X+ de la molécule. Bien qu’il soit difficile d’extrapoler
une valeur au niveau CCSD(T) pour I’état B2X T, il semble que I’énergie de dissociation
exacte soit plus proche de celle obtenue par Kerkines, et méme au-dela.
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F1G. 3.7: Comparaison entre les méthodes CCSD et SDCI pour I’état X?3+ de Li-Ne
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Auteur Description R. (wa.) R. (A) D, (mH) D, (cm™)
CALCUL THEORIQUE

Travail présent CCSD(T)+CP 10.0 5292  0.03174 6.965

Kerkines [70] CCSD(T)+CP 9.83 5.20 0.03172 6.960

Ahokas [69] CCSD(T)+CP 10.17 5.38 0.03080 6.759

Goll [7] PBE+CCSD(T) 10.03 5.31 0.02734 6.0

EXPERIENCE
Dehmer [68] Section efficace de 9.66 5.114  0.03996 8.769
diffusion
Rothe [67] Section efficace de 9.54 5.05 0.04079 8.953
diffusion
(a) Etat fondamental X2X+

Auteur Description R. (wa.) R.(A) D, (mH) D, (cm™)
CALCUL THEORIQUE

Travail présent CCSD(T)+CP 4.40 2.328 0.9534 209.2

Kerkines [70] ~ CCSD(T)+CP+CBS  4.367  2.311  0.9659 212.0

EXPERIENCE

Lee [72] Spectroscopie laser 4.363 2.309 0.9659 211.9
(b) Etat excité A2II

Auteur Description R. (wa.) R.(A) D.(mH) D, (cm™1)
CALCUL THEORIQUE

Travail présent SDCI4+DAV+CP 13.6 7.197 0.0137 3.294

Kerkines [70] CCSD(T)+CP 13.42 7.1 0.0158 3.47

(c¢) Etat excité B2x+

TAB. 3.2: Valeurs des mimima de la molécule de Li-Ne
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Sodium-—néon

Le sodium contient huit électrons de plus que le lithium. De ce fait, les calculs ab initio,
plus difficiles, sont moins nombreux et ne concernent que 1’état fondamental. Expérimenta-
lement, deux travaux importants ont éte menés. Tout d’abord, la mesure spectroscopique
de Lapatovich [74] et de Gottscho [75] sur les états A et B de la molécule, a permis de
paramétrer des potentiels modeles. Ensuite, la mesure de sections efficaces a partir de
collisions optiques du sodium sur un gaz de néon de Grosser [76] et Grimpe [45], a permis
de sonder la partie répulsive des états X, A et B. Nos résultats sont présentés a I'aide des
figures [3.9] et des tableaux [3.3] pour les trois états.

Etat X2X" L’état fondamental X de la molécule de sodium-néon présente un minimum
trés semblable & celui du lithium-néon. Nous obtenons une valeur de 7.44 cm™! & 10.19
u.a. de distance internucléaire. Ce résultat peut étre comparé aux autres valeurs théoriques
fournies par Ahokas [69] et Goll [47], qui sont moins profondes d’environ 1.5 cm~!. Leurs
bases de gaussiennes, moins étendues, présentent une différence plus marquée que pour
la molécule de lithium—néon, dans laquelle I’énergie de corrélation du lithium est moins
importante. Nous sommes plus en accord avec le travail expérimental de Lapatovich, qui
rend compte d’un minimum un peu plus profond de 8.140.9 cm™!.

Etat A2[I L’état excité A se caractérise par une distance d’équilibre de 5.00 u.a. et par
une énergie de 169.1 cm~! au minimum. Ce parameétre differe fortement de 'expérience de
Gottscho, dont la valeur est de 144 cm™!, soit 25 cm™! au-dessous que la notre. Dans leur
travail, ils obtiennent le potentiel a partir de la position des états vibrationnels. Cepen-
dant, la distance a I’équilibre dans I’état fondamental est beaucoup plus grande que dans
I’état A. Lors de ’absorption d’un photon, la transition se fait d’'une maniere verticale, et
ceci empéche le peuplement des états vibrationnels les plus bas. Ceux-ci n’ont donc pas
été mesurés, et I’expérience ne donne pas acces a des informations sur la partie basse du
potentiel. Nous verrons dans le chapitre suivant sur les pseudo-potentiels que la forme de
notre potentiel, bien que plus profonde, arrive avec un tres bon accord, a reproduire les
niveaux vibrationnels issus de leurs données spectroscopiques. Les travaux de Grimpe [45]
ont déja rélevé cette différence et estiment le minimum entre 165 et 175 cm ™!, en excellent
accord avec notre calcul.

Etat B2+ Pour D'état excité B, nous trouvons un minimum de 2.40 cm ™! et une distance
d’équilibre de 15.44 u.a.. La valeur de I’énergie de dissociation est significativement plus
petite que celle de Gottscho, égale & 4.5 cm™!. L’incertitude relativement importante de 0.5
cm ! qu'il relate, provient du fait que leur potentiel n’est ajusté que sur seulement deux ni-
veaux vibrationnels. Nous verrons par ailleurs qu’il n’y probablement qu’un seul état vibra-
tionnel pour ce puits, lorsque nous prenons en compte le couplage spin-orbite. Cependant,
notre résultat souffre du manque d’inclusions d’excitations d’ordre supérieur, inhérent a la
méthode SDCI. La valeur exacte doit probablement étre comprise entre nos deux résultats.
Les calculs réalisés pour le lithium suggerent en effet, que la méthode SDCI4+DAV sous-
estime la profondeur du puits. Cet effet est probablement d’autant plus marqué que le
nombre d’électrons du coeur alcalin augmente, augmentant 1’énergie de corrélation.
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Auteur Description R. (wa.) R. (A) D, (mH) D, (cm™)
CALCUL THEORIQUE
Travail présent CCSD(T)+CP 10.19 5.392 0.03390 7.440
Ahokas [69] CCSD(T)+CP 10.62 5.620  0.02686 5.896
Goll [47] PBE+CCSD(T) 1034 5470  0.02643  5.800

EXPERIENCE
Lapatovich [74] Spectroscopie laser 10.00 5.292  0.03645 8.100

(a) Etat fondamental X252+

Auteur Description R, (wa.) R.(A) D, (mH) D, (cm™)
CALCUL THEORIQUE
Travail présent CCSD(T)+CP 5.00 2.646 0.7706 169.13
EXPERIENCE
Gottscho [75]  Spectroscopie laser 5.20 2.750 0.6579 144.40

(b) Etat excité A2II

Auteur Description R. (wa.) R.(A) D, (mH) D, (cm™')
CALCUL THEORIQUE
Travail présent SDCI+DAV+CP 15.44 8.17 0.01095 2.4032
EXPERIENCE
Gottscho [75]  Spectroscopie laser 14.92 7.90 0.02050 4.50

(c) Etat excité B2XH

TAB. 3.3: Valeurs des mimima de la molécule de Na-Ne
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Potassium—néon

Nous présentons nos résultats pour les états X, A et B de la molécule K-Ne sur les
figures et les tableaux . A cause de la grande base utilisée pour le potassium et des
ressources numériques limitées, nous avons du geler les six orbitales les plus profondes. Cela
signifie que dans la méthode CCSD, les orbitales 152, 252 et 2p% du potassium, et 'orbitale
152 du néon, issues de la technique Hartree-Fock, sont integrées dans ’hamiltonien, de telle
sorte qu’aucune excitation des dix électrons présents dans ces orbitales de coeur ne soit prise
en compte. Ceci peut provoquer une baisse de la polarisation atomique et donc un potentiel
plus répulsif. Cependant, cette erreur est petite comparée a I’énergie de corrélation totale,
et affecte probablement peu nos résultats.

Etat X2X+ L’état fondamental possede un minimum placé a 11.25 u.a. de distance et
profond de 6.59 cm™!. Les seules références sur le potentiel de la molécule neutre, sont les
travaux de Goll [47], qui obtient avec une base plus restreinte une distance égale, mais un
puits de seulement 5.6 cm~!. Cette différence est du méme ordre que pour 1’état X?3+ des
molécules de lithium-—néon et de sodium—néon. Ceci nous rend confiant quant a la qualité
de notre base sur le potassium, et la valeur du minimum.

Etats A 2II Pour l'état excité A, nous trouvons une distance d’équilibre de 5.80 u.a.
et une profondeur du puits de potentiel de 139.21 cm™'. D’un point de vue expérimental,
Diiren [77] a reporté les valeurs du minimum d’un potentiel de Lennard-Jones, ajusté a
partir de la section efficace différentielle de diffusion d’un atome de potassium sur un gaz
de néon. Il existe une tres bonne concordance avec nos résultats, et nous nous situons dans
la barre d’erreur que Diiren estime & 7% pour la distance et 5% pour le minimum.

Etats B2Xt  L’état B se caractérise par une profondeur de 2.05 cm™! et une distance
d’équilibre de 16.50 u.a.. La méthode SDCI utilisée nécessite une mémoire vive largement
supérieure a la méthode CCSD. Nous avons du tronquer les bases atomiques, en supprimant
les fonctions g et h de chaque atome, mais aussi les fonctions f du potassium. A priori, cette
troncature affecte peu la profondeur du puits de potentiel, ce qui n’est pas le cas de sa partie
répulsive. Aucun résultat permettant une comparaison n’est disponible dans la littérature.
Il faut noter que pour les états X et B, la correction aux triples et celle de Davidson ont un
effet treés important sur la profondeur du minimum. Il semble qu’a la précision recherchée,
nous commencions a approcher la limite de validité de ces deux approximations.
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Auteur Description R. (wa.) R. (A) D, (mH) D, (cm™ )
CALCUL THEORIQUE

Travail présent CCSD(T)+CP 11.25 5.953 0.03001 6.586

Goll [A7] PBE+CCSD(T) 11.28 5967  0.02552 5.6

(a) Etat fondamental X252+

Auteur Description R. (wa.) R.(A) D, (mH) D, (cm™)
CALCUL THEORIQUE

Travail présent CCSD(T)+CP 5.80 3.069 0.6343 139.21

EXPERIENCE
Diiren [77] Section efficace de 5.80 3.069 0.6100 133.88
diffusion

(b) Etat excité A2II

Auteur Description R. (wa.) R.(A) D, (mH) D, (cm™ 1)
CALCUL THEORIQUE

Travail présent SDCI4+DAV+CP 16.5 8.731 0.00932 2.046

(c¢) Etat excité B2x+

TAB. 3.4: Valeurs des mimima de la molécule de K-Ne
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Chapitre 4

Pseudo-potentiels des alcalins et
du néon
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Pour étudier la dynamique de nos systemes, nous devons calculer la structure électroni-
que. A cause des contraintes numériques, le calcul explicite de tous les électrons ne peut
apporter ni la précision souhaitée, ni la rapidité nécessaire. Le choix des atomes en fait
cependant un systeme modele. Les alcalins ne possedent qu’un seul électron de valence. Dans
les molécules qui nous intéressent, c’est lui qui détermine les liaisons chimiques. L’excitation
des autres électrons, qualifiés de ceceur, est environ dix fois plus énergétique, et n’intervient
directement que dans des processus d’excitation trés énergétiques, ce qui n’est pas le cas
présent. Il en est de méme pour I'atome de néon, avec une configuration électronique a
couche fermée comme le coeur des alcalins, et dont I’énergie d’ionisation est a peu pres cing
fois plus grande que celle de I’électron de valence de 'alcalin.

A partir de ce constat, nous pouvons suivre une approche dans laquelle le cation alcalin
et le néon sont perturbés par 1’électron de valence. De nombreux travaux ont été menés sur
ce sujet. Les études de I'interaction a longue portée d’un électron avec un atome, menée par
Kleinman [78] et Dalgarno [79] en 1968, ont servi de base pour incorporer des corrélations
entre les électrons de valence et ceux de coeur. Baylis [80] a par la suite utilisé ces travaux en
incluant la polarisabilité atomique dans son modele, et ainsi calculé les courbes de potentiel
des paires alcalin—gaz-rare, a ’aide d’un potentiel local. Kahn [81] a introduit une forme
semi-locale de ce potentiel, rendant mieux compte du principe d’exclusion de Pauli entre
électrons de valence et électrons de cceur. Plus récemment, El Hadj Rhouma et al. [82], ont
obtenu des courbes de potentiel précises pour les états fondamental et excités des molécules
alcalin—argon, en utilisant cette méthode.

Nous nous sommes basés principalement sur les travaux de Czuchaj et al. [32], qui
ont étudié les systemes alcalin—néon, et dont nous avons cherché a améliorer le modele.
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48 4. PSEUDO-POTENTIELS DES ALCALINS ET DU NEON

Dans ce modele, nous considérons deux types de coeurs, le cation alcalin et I’atome de néon
neutre. Au lieu de prendre en compte le noyau et ses électrons de cceur, nous les remplagons
par des potentiels a cceur effectifs, appelés pseudo-potentiels. Les pseudo-potentiels utilisés
ont la forme d’un opérateur potentiel de forme semi-locale [81]. Basiquement, cela revient
a calculer les orbitales des électrons de cceur, par une méthode Hartree-Fock ou dérivée
des résultats expérimentaux, pour ensuite les garder fixes. Puis, nous calculons I'orbitale de
I’électron de valence dans le champ créé par ces électrons de coeur. Dans notre modele, nous
tenons compte partiellement de la corrélation entre les électrons de coeur et de valence, a
travers un potentiel de polarisation, développé dans ’approximation multipolaire, limitée
ici au terme dipolaire. Le pseudo-potentiel est ainsi qualifié de potentiel & coeur polarisable
(CPP). Le but de ces potentiels effectifs est de simuler au mieux l'interaction de 1’électron
de valence avec I’alcalin ionisé et le néon simultanément.

4.1 Hamiltonien électronique modele

Nous allons définir I’hamiltonien électronique de notre modele pour un systéme composé
d’un électron de valence et d’une assemblée de coeurs ioniques ou atomiques. Ces coeurs sont
soit des cations alcalins M soit des atomes de néon Ne, et sont notamment appelés par la
suite des ions. L’écriture de cet hamiltonien repose sur le fait que le nuage électronique des
ions est dans son état fondamental, et n’est que peu perturbé par la présence de 1’électron
de valence. L’hamiltonien est alors séparé en deux sous-systemes distincts, d'un coté les
ions contenant les noyaux et les électrons de cceur, et de 'autre I’électron de valence.

Au sein du premier sous-systéme, l'interaction entre les différents coeurs ioniques et
atomiques est assuré par les potentiels interatomiques U, entre deux cceurs a et b. La
partie additive scalairement V,; de cette interaction est simplement sommée sur toutes les
paires du sous-systeme. L’autre partie, la polarisation des ions, est traitée vectoriellement,
A travers un potentiel de polarisation VF* commun aux deux sous-systémes.

Pour le second sous-systeme, 1’électron de valence gravite dans un champ fixe créé par
les ions. Ce champ est modélisé en utilisant des pseudo-potentiels VP® attachés aux ions a.
En ce qui concerne, 'opérateur d’énergie cinétique —%V% de I’électron, nous le conservons
tel quel.

Le couplage entre les deux sous-systemes est traité comme une perturbation, a travers
la polarisation des ions en présence de I’électron. Cette perturbation est incluse dans le
potentiel de polarisation V/ o

Voici la forme compléte de 'hamiltonien électronique dans le cadre de notre modele. Les
vecteurs r, R, et R désignent les positions respectives de I’électron de valence, de I'ion a, et
de I’ensemble des ions, a partir desquels nous obtenons les nouveaux vecteurs r, = r — Ry,
et Ry = R, — Ry.

Hoo(r, R) = —%vi V) + SV e R+ S Vi (Ra) (A1)

a b>a

4.1.1 Potentiel interatomique

Il existe au sein de nos systémes trois types de potentiel interatomique : Uj;+ s+ entre
deux cations alcalins, Uj;+ . entre un cation alcalin et un néon, puis Uyene entre deux
atomes de néon. Ces potentiels interatomiques sont calculés en amont de la dynamique, et
prennent en compte toutes les interactions existantes a I'intérieur de chaque paire. Seul le
potentiel Upy;+p/+ est limité a la répulsion entre les deux charges effectives des ions et a la
polarisabilité de chaque ion par I'autre. Les deux autres sont ajustés a partir de nos calculs
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ab initio du chapitre |3| pour U+ ye, et des travaux d’Aziz et Slaman [42] pour Uycne. La
forme de chaque potentiel est la suivante :

UM+M+ (Rab) = R7b - aaF2(Rab) (42)
21

e~ YoRap 4 1— e*'y%Rib
U Rap) = C - Cy| —5— 4.3
M+ Ne(Fab) R ; 2 ( Ry (4.3)

e~ Y0Rap 9 Cs Cs
UNene(Rap) = C - — + —= 4.4
NeNe(Rap) 0 R 1 ,§;<Rgb+3§b (4.4)

—|— € “ab

Le coefficient «, de I’équation [4.2] est la polarisabilité de l'ion alcalin a. Le champ
électrique F' sera explicité pour le potentiel de polarisation a la fin de cette section. En ce
qui concerne I’équation [4.3] tous les parametres sont donnés dans le tableau le terme Cy
correspondant & la polarisabilité du néon divisée par deux. Les parametres de 1'équation [£.4]
sont résumés dans le tableau ci dessous :

Co Y0 7y Cs Cs
244.69 2.16 1.35¢ © 557 182.51

TAB. 4.1: Parametres du potentiel néon-néon en u.a. (Aziz et Slaman [42])

Le potentiel U+, provient des calculs du chapitre [3) par la méthode des clusters
couplés, adapté pour des raisons pratiques, mais sans perte de précision, sur le potentiel
modele Ejr+ne.(R) de I'équation Ce potentiel est un élement clef de notre modele, et
constitue la principale amélioration au modele de Czuchaj et al. [32]. Dans ces travaux,
ce potentiel est modélisé a 'aide de termes dipolaire et quadrupolaire, et d’une partie
a courte portée. Leur résultats sont cependant tres dépendants de la paramétrisation du
terme & courte portée. Le manque de référence précise sur ce potentiel est une des principales
limitations des calculs de Czuchaj et al. [32].

Maintenant que nous avons ces trois potentiels interatomiques, nous allons leur sup-
primer la partie de polarisation, qui ne peut pas s’additionner paire par paire. Nous la
traiterons a part avec le potentiel de polarisation. Les nouveaux potentiels V,; auquels nous
avons enlevé les termes de polarisation ion-dipole engendrés par les ions alcalins sur leur
partenaire, sont les suivants, le potentiel Un,pye demeurant inchangé :

Varear+ (Rap) = Unpsar+ (Rap) + 0o F? (Rap) (4.5)
C 4
Vartne(Rab) = Uprt ne(Rap) + R% <1 _ 6—74R§b) (4.6)
ab
VNeNe(R(zb) = UN@N@(Rab) (47)

4.1.2 Représentation des pseudo-potentiels

Considérons désormais la présence de 1’électron de valence. Il subit deux interactions
dominantes, 'une avec la charge effective du noyau alcalin écranté par ses électrons de coeur,
I’autre par répulsion avec les électrons de coeur due au principe d’exclusion de Pauli. Ces
deux interactions sont intégrés dans les pseudo-potentiels de la forme suivante :

lmaa:

~ 7 ~
Vi (ra) = _7?32(1 +> B Zczw*ﬁ”’% (4.8)
a 1=0 i
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La charge effective Z.g, de l'ion a est égale a 1 pour le cation alcalin et a 0 pour
le néon. P, est I'opérateur de projection sur ’espace de moment angulaire [, utilisant les
harmoniques sphériques Y}, :

Les gaussiennes de ’équation simulent ’occupation de ’espace par les électrons de
coeur, dans chaque sous-espace de moment angulaire [. L’électron de valence subit ainsi
un potentiel effectif, qui provient de sa décomposition sur chaque sous-espace. Nous nous
plagons dans 'approximation des « potentiels a coeur lisse », ot nous considérons que seule
la partie & longue portée de la fonction d’onde participe & la liaison chimique. Ainsi, nous
ne représentons pas les orbitales elles-mémes, mais des pseudo-orbitales, qui au-dela d’une
certaine distance r, sont égales aux véritables orbitales. Cette méthode perment de ne pas
prendre en compte les nceuds des orbitales, ce qui augmenterait fortement la taille de la
base de représentation. Ala place, nous imposons un potentiel a courte portée fortement
répulsif, & I'intérieur duquel I’électron de valence ne peut pénétrer.

4.1.3 Potentiel de polarisation

Il nous reste a définir le potentiel de polarisation Vap °l de I’ion a, en présence des charges
du systeme. Il est proportionnel au carré du champ électrique a la position R,. Ce champ
recoit conjointement les contributions de 1’électron de valence et des cations alcalins, qui
s’additionnent de maniere vectorielle. Le carré du champ fait apparaitre des termes croisés
entre les différentes contributions. Pour cette raison, il est préférable de traiter séparément
la partie de polarisation du reste de I’hamiltonien. Le potentiel de polarisation a donc la

forme suivante : )

VfOl(raa R) =5 fa(’ra) - Z Fab(Rab) (410)

Le parametre o, est la polarisabilité de l'ion considéré, f,(r,) le champ électrique
engendré par ’électron sur 'ion a, et F g, (Ryp) le champ électrique créé par I'ion b sur ’ion
a. Dans cette équation, la somme sur b ne prend en compte que les cations alcalins. Les
expressions des champs f, et F, sont les suivantes :

Tq

2 2
Falra) =2 (1 - e*'wif) et Fu(Ra) = % (1 - e*FabRib) (4.11)
Ta ab

Les champs sont accompagnés d’une fonction de coupure, entre parentheses dans les
équations Les parametres ~, et 'y sont équivalents aux inverses des carrés des rayons
de coupure. Ces fonctions prennent en considération le fait que lorsque 1’électron de valence
ou l'ion b se rapproche de l'ion a, lorsqu’il y a recouvrement des nuages électroniques, la
polarisation diminue. Par ailleurs, la polarisation perd sa signification physique, car nous
ne sommes plus dans un régime de perturbation linéaire.

En principe, un corps polarisé génere un champ électrique supplémentaire, polarisant les
autres ceceurs, qui a leur tour génerent aussi une nouvelle contribution au champ électrique,
et ainsi de suite, de maniére auto-cohérente. Notre modele ne contient pas cette correction,
car nos tests numériques ont montré qu’elle peut étre négligée, sans nuire a la qualité des dy-
namiques. De surcroit, son évaluation augmente de maniere significative le cotit numérique.
La polarisation se limite ici a I’approximation dipolaire, mais peut étre étendue jusqu’au
quadrupole, apportant une petite amélioration systématique au modele [83].
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4.2 Paramétrisation des alcalins

4.2.1 Méthode

Nous allons maintenant présenter la paramétrisation des pseudo-potentiels des alcalins.
1l existe principalement deux voies pour les paramétrer. La premiere s’appuie sur la forme a
longue portée des orbitales. Dans ce cas, nous calculons a I’aide de la méthode Hartree-Fock
les orbitales de 1’électron de valence. Ensuite, il faut trouver empiriquement les coefficients
des pseudo-potentiels, capables de générer des pseudo-orbitales identiques aux orbitales
Hartree-Fock. Comme nous ne représentons pas les noeuds des orbitales, seule la partie
externe des pseudo-orbitales, en dehors du ceeur, doit correspondre.

La seconde voie, complémentaire, utilise le spectre en énergie des alcalins, sur lequel
nous ajustons les coefficients. Si le spectre de référence provient de I’expérience, I’ajustement
se fait en conservant le terme de polarisation lors du calcul avec le pseudo-potentiel. Si le
spectre est tiré d’un calcul Hartree-Fock, il ne tient pas compte de la corrélation dynamique
entre ’électron de coeur et celui de valence. Pour y remédier, nous faisons I’ajustement en
enlevant le terme de polarisation. Une fois les coeflicients fixés, nous ajoutons ce terme,
pour obtenir un nouveau spectre plus précis.

Dans notre cas, nous nous sommes basés sur les travaux de Maynau [84] pour I'atome
de sodium, et de Fuentealba [85] pour les atomes de lithium et de potassium. Nous avons
repris les valeurs de leurs coefficients et conservé les rayons des gaussiennes (3;;, sauf pour
le sodium dont les valeurs finales different légerement. La plus grande partie du travail
s’est concentré sur I’adaptation des coefficients ¢;; de I'équation Pour chaque moment
angulaire différent, un seul coefficient s’est révélé nécessaire pour obtenir un bon accord
avec les spectres expérimentaux.

Apres cette étape, nous avons vérifié pour les dimeres alcalins neutres et ionisés, la
correspondance des constantes moléculaires avec la littérature, telles que I’énergie de disso-
ciation, la distance d’équilibre ou les états vibrationnels. Nous avons utilisé les références sui-
vantes pour Lis [34], Lij [35], Nag [37], Nag [38], Ko [41,139], K3 [40]. Un réajustement plus
fin des coefficients a parfois été nécessaire, pour intégrer au mieux ces nouvelles références.
La comparaison de nos calculs avec la littérature est présenté a la section suivante, pour
chaque alcalin et chaque dimere ionisé, utilisés lors de nos dynamiques.

4.2.2 Résultats

Le tableau donne la valeur des différents coefficients des pseudo-potentiels semi-
locaux a coeur polarisable, pour les trois alcalins.

ap Ya co1 Bo1 ci1 Bi1 a1 Ba1
Lit 0.1915 2.48 5.881 1.276 -0.911 1.607
Nat 0.9328 1.52 11.186 1.378 2.346 0.6639 -1.92 0.9249
Kt 5354 0.95 1591 0.853 2.875 0.3696 -3.759 0.6639

TAB. 4.2: Parametres des pseudo-potentiels des alcalins. La valeur de I'y;, est donnée p.
sur le tableau [4.5]

Puisque le jeu de parametres des pseudo-potentiels a été ajusté en utilisant le spectre en
énergie de chaque atome, nous résumons dans le tableau les positions des niveaux ato-
miques issus de notre pseudo-potentiel en comparaison avec I’expérience. L’accord est tres
bon pour le lithium et le sodium, un peu moins pour le potassium. Le potassium possede plus
d’électrons, les forces de dispersion sont donc plus importantes. De plus, comme le terme
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dipolaire est relativement grand, le terme quadrupolaire doit permettre d’abaisser I’énergie
des niveaux atomiques significativement. Dans notre modele, I'inclusion de la corrélation
dynamique a travers un simple potentiel de polarisation dipolaire, ne permet pas de décrire
finement tous les effets. L’accord avec I'expérience reste néanmoins tout a fait satisfaisant.

Orbitale Pseudo (cm™') Expérience [57] (cm™!) Ecart(cm™!)

2s -43485.7 -43487.2 +1.5
3s -16281.2 -16281.0 -0.1
4s -8475.70 -8475.10 -0.6
2p -28581.9 -28583.3 +1.4
3p -12560.9 -12561.8 +0.9
4p -7017.10 -7017.60 +0.5
3d -12205.6 -12204.1 -1.6

(a) Lithium

Orbitale Pseudo (cm™!) Expérience [27] (cm™!) Ecart(cm™1)

3s -41448.8 -41449.4 +0.6
4s -15710.5 -15709.4 -1.1
oS -8248.70 -8248.80 -0.1
3p -24481.1 -24481.8 +0.7
4p -11181.3 -11178.7 -2.6
3d -12276.2 -12276.6 +0.4
4d -6901.14 -6900.70 -0.4
(b) Sodium

Orbitale Pseudo (cm™!) Expérience [28] (cm™!) Ecart(cm™!)

4s -35010.8 -35009.8 -1.0
5s -13972.1 -13983.3 +11.2
6s -7552.42 -7559.10 +6.7
4p -21982.8 -21986.2 +3.4
op -10297.6 -10295.9 -1.7
3d -13478.1 -13474.8 -3.3
4d -7611.08 -7611.80 +0.7

(c) Potassium
TAB. 4.3: Positions des niveaux atomiques des alcalins

Les figures et décrivent les courbes d’énergie potentielle des dimeres alcalins
ionisés respectifs, L12+ , Na2+ et K;r L’orbitale de I’électron de valence est calculée dans le
potentiel des deux cations alcalins. L’interaction entre ces deux corps est modélisée a I’aide
de I’équation Le parametre I'y,, permettant de couper la polarisation et qui dépend
de la paire étudiée, a été ajusté pour reproduire au mieux les courbes expérimentales des
dimeres alcalins ionisés. Nous n’avons pas calculé ces potentiels a 1’aide de méthodes ab
initio comme pour le potentiel Vy + . Il aurait été interessant de connaitre comment cela
influe sur le potentiel MJ (R).

Nous reportons les énergies calculées respectivement par Schmidt [86], Magnier [38] et
Ilyabaev [40], a I’aide d’une méthode comparable & la nétre, basée sur 1'utilisation de pseudo-
potentiels. L’accord avec leurs valeurs est excellent, mis & part 1’état 12II, de la molécule
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K;, dont la forme de la courbe différe un peu. Nous présentons, sur ces mémes figures, des
tableaux regroupant la distance d’équilibre et la profondeur du puits de potentiel de chacun
des états moléculaires liés. L’écart maximal avec les références reportées, moyenné sur tous
les états, est de 3%, 2% et 5.6% pour le lithium, le sodium et le potassium respectivement.
Dans le cas du potassium, ce fort écart est du a la différence significative entre les résultats
d’Ilyabaev et les notres. Cependant, pour ’état fondamental, plusieurs autres références
existent [41], 87]. Elles sont plus en accord avec nos travaux, ce qui nous permet de penser
que nous décrivons correctement les états excités de K; .

Les courbes des 3 systemes sont globalement tres semblables puisque les termes spec-
troscopiques sont les mémes. Il est intéressant de noter que les longueurs de liaison different
ainsi que la position des croisements de niveaux. Nous verrons que ’analyse des dynamiques
reposent en grande partie sur ces potentiels.
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T T
— Pseudo
e Schmidt —

Li*+Li(3sH

Li*+Li(2p) |

Li*+Li(2s) |
5 7 9 11 13 15 17
Distance internucléaire (u.a.)
(a) Courbes d’énergie potentielle
Etat Référence Re (wa.) D (em™!)
Travail présent 5.8 10517
125+ Magnier [35] Theor. 5.9 10466
9 Bernheim [33] Exp. 5.88 10464
Eisel [88] Exp. — 10483
Travail présent 12.9 2493
2°%F  Magnier [35] Theor. 13.0 2525
Schmidt [86] Theor. 12.6 2390
325+ Travail présent 20.8 3064
9 Magnier [35] Theor. 21.0 3143
Travail présent 18.8 89
122+ Magnier [35] Theor. 18.9 90
Schmidt [86] Theor. 18.8 90
9231+ Travail présent 25.0 126
“  Magnier [35] Theor. 25.0 131
Travail présent 7.5 2011
1211, Magnier [35] Theor. 7.6 2100
Schmidt [86] Theor. 7.5 2103

(b) Parametres des minima

FIG. 4.1: Etats électroniques de la molécule Lig

1!
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I T T I T T T
* Magnier |
— Pseudo
Na++Na(4S)_
—
Na"+Na(3p)-
Na'+Na(3s)
8 12 16 20 24 2¢
Distance internucléaire (u.a.)
(a) Courbes d’énergie potentielle
Etat Référence Re (wa.) De (ecm™1)
Travail présent 6.8 7987
1?2} Magnier [38] Theor. 6.74 7974
Béhring [89] Exp. 6.79 7985
Travail présent 14.0 3411
2?%F  Magnier [38] Theor.  13.98 3463
Bihring [89] Exp. 14.00 3412
325+ Travail présent 23.4 2037
9 Béhring [89] Exp. 23.46 2049
Travail présent 20.0 71
1257 Magnier [38] Theor.  20.02 70
Béhring [89] Exp. 20.01 71
92y 1+ Travail présent 27.0 186
“  Béhring [89] Exp. 27.08 192
Travail présent 9.0 2012
1211, Magnier [38] Theor. 9.06 2149
Béhring [89] Exp. 9.02 2000

(b) Parametres des minima

Fic. 4.2: Etats électroniques de la molécule Naj
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(b) Parameétres des minima

FIG. 4.3: Etats électroniques de la molécule K

* llyabaev _
— Pseudo
Fsf
v K*+K(5s)
2%,
v K*+K(4p)
L K*+K(4s)-
4 8 12 16 20 24
Distance internucléaire (u.a.)
(a) Courbes d’énergie potentielle
Etat Référence Re (wa.) D, (em™!)
Travail présent 8.5 6673
125+ Magnier [41] Theor. 8.47 6690
9 Ilyabaev [40] Theor. 8.60 6573
Broyer|[87] Exp. 8.68 6670
2223‘ Travail présent 16.0 3012
3222' Travail présent 26.2 2139
125+ Travail présent 22.3 93
% Tlyabaev [40] Theor. 22.3 88.7
22y F  Travail présent 29.4 197
20 Travail présent 9.6 2484
“ Tlyabaev [40] Theor. 10.4 2218

2¢
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4.3 Paramétrisation du néon

4.3.1 Méthode des déphasages

Dans le cas du néon, la paramétrisation du pseudo-potentiel ne peut s’effectuer de la
méme maniere que pour les alcalins. En effet, le systéeme Ne/e™ ne présente pas d’état lié
dans le potentiel du néon neutre. Nous ne pouvons dégager aucune fonction d’onde utile,
ni de spectre d’absorption.

Une autre méthode est nécessaire pour configurer le pseudo-potentiel. Pour cela, nous
faisons appel a la théorie de la diffusion par un potentiel central, et plus particulierement a
la méthode des déphasages [90]|E Dans cette méthode, nous considérons un électron incident
diffusé par un potentiel central, et représenté par une onde partielle. Une fois sortie de la
zone d’action du potentiel, I’onde partielle a accumulé un déphasage par rapport a ’onde
sphérique libre. Le déphasage ne dépend que de deux quantités, du vecteur d’onde k, c’est-
a~dire de I’énergie cinétique de 1’électron incident, et du potentiel. Etant donné que le
potentiel est central, le moment angulaire L de 1’électron est une constante du mouvement,
et sa valeur bien définie. Les déphasages sont ainsi classés selon chaque moment angulaire,
permettant d’optimiser séparément les potentiels effectifs de moments angulaires différents.

D’un point de vue expérimental, les expériences de diffusion élastique permettent d’accé-
der aux sections efficaces de diffusion. Ces dernieres sont en lien direct avec les déphasages
de l'onde partielle. La littérature présente de nombreux résultats expérimentaux pour le
néon [30}, 29]. Plus récemment, des études théoriques ont permis de compléter ces résultats
expérimentaux [31], 91}, 02, 93]. Dans ces travaux, la fonction d’onde du néon est calculée
par des méthodes ab initio, puis ensuite perturbée par 1’électron incident. Une analyse de
cette perturbation permet de déduire les déphasages.

Dans le travail présent, les déphasages nous servent d’observables pour configurer notre
pseudo-potentiel. A partir d’un potentiel modele, ici une somme de gaussiennes, nous cal-
culons les déphasages correspondants [94]. Les parametres du pseudo-potentiel sont ainsi
ajustés pour reproduire au mieux les déphasages provenant de la littérature. Cette méthode
assure en partie la transférabilité du pseudo-potentiel entre les trois paires alcalins-néon,
contrairement a d’autres méthodes ou les pseudo-potentiels sont ajustés pour chaque paire.

4.3.2 Résultats

Les parametres que nous obtenons pour le pseudo-potentiel du néon sont résumés dans
le tableau Nous y avons incorporé les coefficients I" de ’équation qui assurent la
diminution de la polarisation lorsque le cation alcalin et le néon commencent a se recouvrir.
Avec le potentiel Vg (R), c’est le seul parametre dépendant de la paire étudiée. Il agit de
maniere globale sur les courbes de potentiel de la paire alcalin—néon. Diminuer I' revient
a réduire le terme croisé de ’équation qui est essentiellement répulsif. La modification
de T' ne change en rien le terme de coupure en G;SR ), qui est automatiquement compensé
dans V+ e (R). Dans le cas du potassium, I' a une valeur élevée qui rend la coupure de la

polarisation inactive.

Afin de mieux se rendre compte de la forme du pseudo-potentiel, nous avons tracé cha-
cune de ses composantes sur la figure [£.4] La partie de polarisation donne une contribution
significative au potentiel d’interaction lorsque 1’électron se trouve éloigné du coeur du néon.
La partie locale du potentiel correspond aux gaussiennes sphériques de coefficients cp; et
B2j. Nous la nommons locale, car elle est ne dépend que de la distance avec ’électron, sans
dépendance angulaire. Elle représente le potentiel vu par un électron de moment angulaire

!Tome II, Chapitre VIII, section C, p. 912
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ap 0 cor  Por  cy Py e Po r

2664 1.00 7.80 1.065 150 1.50 -40.0 5.0 | I';;=0.228
0.30 0.25 -1.90 1.0| I'ng=0.26

I' g =inactif

TAB. 4.4: Parametres du pseudo-potentiel du néon

égal ou supérieur a 2, dans un espace bien séparé de celui occupé par les électrons du néon.
En revanche, les composantes du potentiel pour L=0 et L=1 sont répulsives, justement
a cause des électrons déja présents, qui repoussent violemment 1’électron de valence s’il
pénetre dans le cceur.

20 | | |
| --- Polarisation x20]
— Partie locale
10 —Par
S o 7
2 0 =t
: o -
B
g -10 ]
\Lu 7
-20 7
-30
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.

Distance (u.a.)

FiG. 4.4: Composantes du pseudo-potentiel du néon

Déphasages

Les parameétres du pseudo-potentiel doivent bien entendu permettre de retrouver les
déphasages dans la fonction d’onde d’un électron diffusé par le néon. La figure montre
ces déphasages pour chaque composante de moment angulaire, en comparaison avec les
travaux théoriques de précédents auteurs. Nous n’avons tracé que les références théoriques
de Saha [91], 92, [93] et de Dasgupta [31], car non seulement elles couvrent une plus grande
gamme d’énergie, mais elles refletent assez bien les différences de valeurs que nous pouvons
trouver chez les autres auteurs. L’accord de leurs résultats avec notre pseudo-potentiel
est vraiment tres bon sur toute la gamme d’énergie. A titre de comparaison, nous avons
reporté les valeurs issues du pseudo-potentiel de Czuchaj [32] pour L=0, lesquelles, bien
que légerement meilleures que les nétres pour les petites énergies, dérivent fortement pour
les hautes énergies. Nous nous sommes attachés a bien reproduire les ondes L=2,3. Nous
pouvons ainsi espérer que notre modele soit plus précis. Il faut noter qu’il existe une certaine
souplesse dans le choix des parametres permettant de retrouver les déphasages. Nous avons
choisi ceux qui reproduisent au mieux les courbes de potentiel des paires alcalin—néon.

Courbes de potentiel alcalin-néon

Nous allons maintenant comparer les courbes d’énergie potentielle des molécules com-
portant un alcalin et un atome de néon, issues de nos calculs ab initio et de nos pseudo-
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0 5 10 15 2C

Energie (eV)
Fia. 4.5: Déphasages d’un électron diffusé sur le néon

potentiels. Ces résultats sont présentés sur les figures et Pour les trois systemes,
I’accord sur la forme globale des courbes est treés bon entre les deux méthodes. Pour ’état
B2, le calcul modele est systématiquement en dessous des points ab initio. La méthode
d’interaction de configuration des simples et doubles, utilisée pour cet état, limite la prise
en compte de la corrélation électronique. Si nous avions pu choisir la méthode des clusters
couplés a la place, la correspondance avec le pseudo-potentiel n’en aurait été que meilleure.
Les puits de potentiel des états X?S+ et B2X+ présentent des minima un peu plus profonds
et plus courts que les calculs ab initio, tout en gardant un forme tout a fait semblable. L’état
AT est quant & lui fidelement reproduit pour les trois systémes, bien que treés faiblement
décalé vers les grandes distances.

Nous avons reporté sur la figure la partie répulsive des états 22+ de Na-Ne, tirée
de I'expérience de collision optique de sodium sur une cible de néon, effectuée par Grosser
et al. [76]. L’accord avec le pseudo-potentiel est excellent, ce qui nous conforte sur l’allure
de la partie répulsive des autres courbes.

Parallelement a ce travail, nous avons inclu 'effet du quadrupole dans la polarisation du
néon. Cette correction améliore ’accord du modele avec I'expérience et les autres calculs,
mais rend le modele moins attractif car plus cotteux numériquement. Pour faire de la
dynamique, se limiter au dipole est suffisant.
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Spectroscopie des molécule MNe

Nous avons procédé a une analyse vibrationnelle des trois premiers états de chaque
systeme. Cette analyse est basée sur la méthode pseudo-spectrale [95], qui décompose la
fonction d’onde vibrationnelle sur une base de polynéomes de Legendre. Cette méthode
est exacte si la base choisie est complete. Bien que la notre ne le soit pas, elle forme en
revanche une tres bonne représentation des fonctions liées, d’extension spatiale limitée. Ceci
est facilement accessible pour le traitement des molécules diatomiques telles que les notres.

L’estimation des niveaux vibrationels présente l'avantage d’étre directement compa-
rable aux résultats expérimentaux. En effet, le potentiel déduit des niveaux vibrationels
expérimentaux requiert I'utilisation d’un potentiel modele que I’on ajuste plus ou moins em-
piriquement pour retrouver le spectre. Plusieurs formes de potentiel distinctes permettent de
retrouver les résultats. Des erreurs assez importantes sur le puits de potentiel [75] peuvent
étre commises. Dans le tableau nous présentons les positions des niveaux vibration-
nels de chaque molécule composée d’un alcalin et d’un atome de néon. Les positions sont
données par rapport a la limite de dissociation de la molécule. Ce calcul prend en compte
la polarisabilité quadrupolaire du néon, qui améliore tres légeérement la comparaison des
courbes d’énergie potentielle avec les calculs ab initio.

Nous tenons compte du couplage spin-orbite dans ’évaluation des potentiels, en considérant
la valeur atomique de ce couplage, (r;2,=0.2, (na,3p=11.5 et (x 4p=38.5 cm~!. La méthode
est décrite dans le travail de Gottscho [75].

L’accord est vraiment trés bon avec les valeurs expérimentales disponibles [72] [74]. Pour
la molécule de sodium-néon, il existe une différence avec nos travaux, dans le nombre de
niveaux vibrationnels entre les état B2X1 et A%IIs. Il est probable que Lapatovich et al.

2 2
aient assigné le huitieme niveau de 1’état A2TT; a Détat B2X ..
2 2

NIVEAUX VIBRATIONNELS (cm™ 1)

Etat , 7Li-20Ne 23Na'20Ne 39K_20Ne
Pseudo Lee [72] | Pseudo Lapatovich [74] | Pseudo
X2%, 0 — -5.0 -5.0 -4.0
2 |1 -1.1 -1.1
B2y, 0 — -1.6 -1.8 -1.1
2 1 -0.3
0| -159.7 -135.7 -97.9
1| -87.1 -88.7 -61.0
2| -44.2 -54.7 -33.8
AMIy | 3| -19.7 -31.3 -31.0 -14.8
4 -6.2 -15.5 -15.6 -2.7
) -5.4 -5.7 -1.7
6 -1.8 -2.2
0| -159.8 -161.0 -141.4 -116.5
1 -87.2 -89.6 -94.4 -79.5
2| -443 -45.6 -60.4 -52.1
AT, 3] -19.8 -19.2 -36.9 -35.9 -32.8
2 |1 4 -6.2 -21.0 -20.6 -19.5
) -10.6 -10.4 -10.6
6 -4.1 -4.1 -4.8
7 -0.9 -1.5

TAB. 4.5:

Position des niveaux vibrationnels des

molécules alcalin—néon



B o

o

64 4. PSEUDO-POTENTIELS DES ALCALINS ET DU NEON

Ce modele est capable de reproduire fidelement bon nombre de données différentes
provenant de la littérature. Nous pouvons ainsi nous reposer sur ces pseudo-potentiels,
pour obtenir des résultats précis pour la suite de ce travail.

Un autre test que nous avons effectué, et dont nous ne parlerons que brievement ici, est
la spectrométrie de ’atome de lithium dans une matrice de néon. L’atome se situe dans
un site tétraedrique, et substitue un atome de néon. Dans le cas libre, la transition vers
I’état 2p est triplement dégénérée. En matrice, la transition se compose de trois pics, car la
dégénérescence est levée. Les résultats que nous obtenons sont assez proches de ceux tirés
de l'expérience d’absorption de Fajardo [96]. Ils sont néanmoins dépendants de la prise en
compte de la délocalisation quantique des noyaux, que nous avons simulé avec un potentiel
de Feynman-Hibbs (cf. section . Les valeurs dépendent aussi de la taille de la matrice,
ici limitée a 236 atomes de néon.
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Ce chapitre présente toutes les étapes nécessaires pour réaliser la dynamique des syste-
mes MJ Ne,, . Nous calculerons tout d’abord la structure électronique dans la base adiaba-
tique, pour ensuite propager les ions classiquement. Nous verrons ensuite comment incor-
porer les effets de transition entre états électroniques, a ’aide d’un algorithme de saut de

surface.

5.1 Calcul de la structure électronique

Nous rappelons la forme complete de ’hamiltonien électronique dans le cadre de notre
modele, tel que nous 'avons défini avec I’équation [d.1] page[48] Cet hamiltonien incorpore les
pseudo-potentiels que nous avons paramétrés. Nous cherchons a calculer la surface d’énergie
potentielle (PES) pour les systémes M;Nen qui, dans notre modele, comportent un électron

unique.

A~

a b>a
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5.1.1 Projection sur la base atomique

Puisqu’il ne nous est pas possible de résoudre directement 1’équation de Schrodinger
gouvernée par ’hamiltonien nous allons la projeter sur une base de fonctions ,, centrées
sur les atomes, de la méme maniere qu’au chapitre |3\ L’orbitale moléculaire ®; de 1’électron
de valence dans I’état électronique i, est représentée par une combinaison linéaire d’orbitales
atomiques (LCAO) :

(I)i = chfﬂ (5'2)
W

Les fonctions de la base centrées sur les atomes sont des gaussiennes cartésiennes, dont
nous rappelons la formule ci-dessous pour un atome a :

Eur) = Nu(w = Xo) (y = Yo) " (2 = Za)"eon(rF)” (5:3)

Le terme N, qui représente la norme de la fonction, est donné par la formule suivante :

B 20 (2a )l+m+n
Nﬁ_<7f)(m—1w@£—1w@n—nu (54)

Les trois parametres [, m et n définissent si le type d’orbitale atomique est s, p, d, ...,
tel que la somme des trois parametres est égale au moment angulaire total de la fonction.

Apres avoir défini la base, nous allons générer les éléments de matrice h,, de I'ha-
miltonien, projetés sur cette base. Pour ce faire, il faut calculer les intégrales suivantes :

iW—/M@@%MWMMﬂ (5.5)

Le calcul de ces intégrales est relativement long et complexe, mais s’effectue de maniere
analytique. Seule la partie radiale de I'opérateur pseudo-potentiel est intégrée numérique-
ment. Le calcul des élements de matrice h, est reporté en annexe Q

5.1.2 Diagonalisation de la matrice hamiltonienne

Il ne reste maintenant qu’a diagonaliser la matrice hamiltonienne pour obtenir les vec-
teurs propres ®; et les énergies propres &;. En raison de la taille relativement limitée de la
matrice (au maximum 700X 700), nous pouvons procéder a une diagonalisation directe, sans
passer par des algorithmes plus complexes comme ceux de Lanczos [97] ou de Davidson [9§].

Puisque la matrice hamiltonienne est carré, symétrique, et que ses éléments sont réels,
nous pouvons la réduire a une forme tridiagonale. Une matrice tridiagonale comporte des
élements non-nuls juste au-dessus et en dessous de la diagonale et sur la diagonale. Pour
ce faire, nous utilisons 1’algorithme de Householder [99] qui ne nécessite que n-2 transfor-
mations du systéeme pour annihiler les élements subdiagonaux, ce qui permet d’accélérer
grandement la convergence du processus itératif de diagonalisation. Ensuite, nous procédons
a la diagonalisation a I’aide d’un algorithme ()L qui utilise la méthode de Givens [99]. Dans
cette méthode, nous effectuons des rotations successives de tous les sous-espaces 2x 2, pour
supprimer les éléments non-diagonaux. L’algorithme est itératif et permet d’obtenir en
moins d’une dizaine d’itérations typiquement une valeur et un vecteur propre de la ma-
trice, correspondant respectivement a 1’énergie potentielle &; et a ’orbitale moléculaire ;.
L’énergie potentielle &; est la somme de I’énergie électronique de I’état ¢, et de 'interaction
entre les ions, qui est constante quel que soit ’état.

Le calcul des énergies est effectué en vol, c’est-a-dire a chaque pas de temps de la
dynamique, pour les positions R des ions du systeme a l'instant ¢ considéré.
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La dynamique sur des états excités demande de prendre quelques précautions quant aux
vecteurs propres issus de la diagonalisation. Un vecteur propre est défini & un facteur de
phase pres, que nous imposons ici d’étre réel, égal a +1 ou -1. Ce facteur de phase dépend de
maniere plus ou moins chaotique des coordonnées des ions. D’un pas de temps a un autre, le
signe d’un vecteur peut donc s’inverser. Pour la plupart des observables, comme ’énergie ou
la force, cela ne porte a aucune conséquence. En effet, ces calculs font apparaitre un produit
d’une fonction d’onde par elle-méme, comme par exemple & = (p;| H |p;), de sorte que le
produit des phases est nécessairement égal a 1. Néanmoins, le signe des vecteurs de couplages
non-adiabatiques, comme nous verrons a la section [5.4.2] dépend directement de ce facteur
de phase. Un changement de signe d’'un vecteur propre engendre une discontinuité dans la
variation temporelle et donc une discontinuité par rapport au déplacement de noyaux. Ceci
provoque une évolution des populations en sens inverse, ce qui fausse alors la dynamique
non-adiabatique.

Pour y remédier, nous gardons les vecteurs propres d’un pas de temps sur ’autre. Nous
identifions entre chaque temps la correspondance entre états adiabatiques, en calculant
le recouvrement (p;(t)| p;(t + dt)). L'état ¢;(t) correspond alors a I'état ¢ (t 4+ 0t) qui
maximise leur recouvrement. Nous avons vérifié que le pas de temps est sufisemment petit
pour que les vecteurs propres ne changent pas trop d’un pas sur 'autre. Si le recouvrement
entre les vecteurs ¢ et i’ est négatif, la phase a changé et il faut I'inverser pour assurer sa
continuité.

Le calcul de ce recouvrement permet de la méme maniere de suivre adiabatiquement les
états moléculaires. Quand les vecteurs propres sortent de la diagonalisation, nous les trions
selon leur énergie. Lors d’un croisement de niveaux entre états, si nous n’utilisons pas cette
méthode, nous poursuivons la dynamique sur un état différent de I’état initial. Il est donc
essentiel de prendre ces précautions quant aux résultats de la diagonalisation.

5.2 Dynamique classique des ions

5.2.1 Equations de Newton

Maintenant que I’énergie électronique est calculée, il faut propager les coordonnées des
ions. En principe, la dynamique des ions, tout comme celle des électrons, possede un ca-
ractére non-local. Les manifestations majeures de ce caractere non-local sont la quantifica-
tion des états vibrationnels et rotationnels des molécules, dont 1’énergie de point zéro (cf
section , et effet tunnel. Le traitement quantique des ions, méme dans I’approxima-
tion d’un potentiel harmonique, est tres cotiteux numériquement, et ne peut s’effectuer dy-
namiquement que pour quelques atomes [100} [T01]. Nous avons préféré aborder des systémes
plus importants, en gardant un caractere classique pour les ions.

La dynamique des ions est dirgée par ’équation de Schrodinger dépendante du temps.
Cette équation, a limite classique, redonne les lois de la mécanique classique [IOQ]H Ainsi
pour un ion a, nous devons résoudre les équations de Newton suivantes :

dR, P,

@ dt

aP,
~F, (5.6)

Comme nous le verrons par la suite, la force F, dépend de la dérivée par rapport a R,
de I’énergie potentielle. Cette énergie potentielle est bien trop complexe pour permettre de
résoudre les équations de Newton analytiquement. Nous devons donc intégrer ces équations
numériquement.

!Chapitre IV
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5.2.2 Algorithme de Beeman

Les algorithmes d’intégration sont nombreux et se basent sur un développement en série
de Taylor des variables R,(t + 0t) et V,(t 4 dt). L’intégrateur doit posséder les qualités
suivantes : étre précis et rapide, conserver les constantes du mouvement telles que I’énergie
totale, méme pour un pas de temps 0t relativement grand, et ne pas utiliser une place
mémoire trop importante. Parmi tous les algorithmes d’intégration, nous avons choisi 1’al-
gorithme de Beeman [103]. II permet un bon compromis entre la précision et la vitesse
de la propagation de nos systemes. Des algorithmes plus rapides, tels que les algorithmes
de Verlet aux vitesses [104] ou de Saute-mouton [I05] ne suffisent pas & bien conserver la
trajectoire, de telle sorte que celle-ci dévie trop de la vraie trajectoire du systeme. Il existe
aussi des algorithmes plus précis tels que les algorithmes prédicteur-correcteurs, bien plus
colteux numériquement, dont nous pouvons nous passer sans nuire a la précision.

A chaque pas de temps de la dynamique, nous cherchons les coordonnées R(t + dt)

du pas suivant. L’algorithme de Beeman extrapole les positions de 'ion a de la maniere
suivante :

AF (t) — Fo(t — dt)
6M,
Cette extrapolation demande de connaitre les vitesses au temps ¢, qui sont tirées de
I’expression suivante :

R,(t+ 6t) = Ru(t) + Vo (t)6t + (6t)* (5.7)

2F,(t) + 5F(t — 0t) — Fo(t — 20t)
6M,

V() =Vu(t —ot) + ot (5.8)

L’évaluation des coordonnées d’espace et de vitesse nécessite le calcul explicite des forces
qui agissent sur un atome, et leur stockage sur deux pas de temps. Le calcul des forces est
développé a la section suivante. En ce qui concerne l'initialisation de la dynamique, nous
connaissons & to les positions et les vitesses ioniques, et nous pouvons calculer les forces.
Pour déterminer les positions a ty 4 dt, nous utilisons une interpolation d’ordre inférieur,
ne faisant intervenir les forces qu’au temps initial :

F,(t
Ru(to + 8t) = Ra(to) + Va(to)dt + 2‘}\(40)(&)2 (5.9)
a
De la méme maniere, pour déterminer les positions a tg + 26t, la vitesse a tg + dt est
nécessaire, qui dépend elle-méme de la force a to — dt, & travers I'équation [5.8] Cette force
n’étant pas disponible, nous procédons a une simplification de I’évaluation de la vitesse :

F,(t
Va(to + 0t) = V(to) + alto) 5, (5.10)
M,
Cette étape d’initialisation intervient non seulement au début de la dynamique, mais
aussi a chaque saut de surface d’énergie potentielle, quand le systeme change d’état électro-
nique moléculaire.

5.3 Calcul des forces atomiques

Nous venons de voir que la dynamique du systeme est assurée par 'algorithme de
Beeman, qui nécessite ’évaluation des forces sur les ions. Nous pouvons calculer ces forces
en dérivant I'énergie potentielle. En effet, dans 1’état ¢, la force F, qui agit sur un ion a
du systeme correspond a la dérivée de I’énergie potentielle par rapport aux coordonnées de
I'ion a :

06
OR,

F,= (5.11)
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Nous partons pour cela de I’équation aux valeurs propres (%Zelec — &) |ei) = 0, que
nous projetons dans la base de fonction atomique . Ainsi, h,, est un élément matriciel de
I’hamiltonien, Sy, représente la matrice de recouvrement de la base atomique. Cette derniere
est égale a D'intégrale (u|v) = [dr&,(r)& (r), reportée en annexe |Cl Enfin, les coefficients
¢;y nous donnent la décomposition de l’orbltale moléculaire i sur la base atomique. Nous
obtenons l'expression de 1’équation aux valeurs propres suivante, projetée sur 1'état |p;) :

Z(hw/ - (gaiS}U/)CiV =0 (5.12)

v

Dérivons-la par rapport & la coordonnée X d’un ion, en utilisant la notation AX = g?,

> (b, — & S — &S )i + Z = ESu)eX =0 (5.13)

v

pour ensuite la projeter sur 'état (®;|.

D e (b, = &S — S )i + Y 6 — EiSu)cly, =0 (5.14)
g
et obtenir :
> ch S & = ch (b, — ESp e + Y e Y 5w — EiSw) (5.15)
nv nv v I
(@:]%;)=1 =0

Le premier terme est égal a 'unité, car c’est la projection de la matrice de recouvre-
ment dans la base moléculaire, et la base moléculaire est orthonormée. Le dernier terme
s’annule, d’apres I’équation aux valeurs propres projetée sur (p;|. Nous obtenons ainsi
I’expression de la force qui agit sur les ions du systeme, selon ’axe ex :

FX ZCW (o"mSX )Ciu (516)

Si nous ne considérons que le terme A’y 1> Dous arrivons a définition de la force selon
Feynman [106], qui suppose une base 1ndependante des positions ioniques ou une base
complete. Le terme Sﬁ, correspond & la correction de Pulay [I07] sur les forces. Elle prend
en compte le fait que le recouvrement des bases atomiques change lorsque 1’on déplace d’une
quantité dX un ion et la base qu’il porte, engendrant une correction sur les forces.

Les élements de matrice hX se dérivent a partir des éléments h,,, et sont reportés en
annexe @ avec les élements Sﬁg. Cet étape de calcul constitue I'étape de calcul la plus
cotiteuse de notre programme.

5.4 Dynamique non-adiabatique

Dans les sections précédentes, nous avons résolu 1’équation de Schrodinger pour les
électrons, et intégré le mouvement des ions classiquement. Nous sommes restés jusqu’a
maintenant dans ’approximation de Born-Oppenheimer. Les succes de cet approximation
repose sur le fait que la plupart du temps, il n’y a aucun couplage entre les mouvements
des électrons et des ions. Chaque sous-systéme électronique et ionique reste dans un état
propre.

Il arrive cependant dans certaines régions de l’espace, lorsque deux surfaces d’énergie
potentielle (PES) se rapprochent, que les couplages non-adiabatiques deviennent impor-
tants. Ces interactions dynamiques entre les ions et les électrons, permettent de peupler



00@@0

70 5. METHODE DE DYNAMIQUE NON-ADIABATIQUE

différents états électroniques et nucléaires. Lorsque les deux PES s’éloignent, les couplages
disparaissent et le systeme reste dans un mélange cohérent des différents états. A partir de
la, la notion de trajectoire classique n’a plus lieu d’étre. L’état final est une superposition de
toutes les trajectoires possibles du systeme complet. Puisque nous ne pouvons pas explorer
tous les chemins, nous prenons un échantillon restreint de trajectoires. Cet échantillon doit
permettre de retrouver les observables moyennes de sortie, quant le systeme est dans état
électronique « stable », pour lequel les couplages non-adabatiques ont disparu.

Pour faire évoluer le systeme sur une trajectoire, nous utilisons 1’algorithme de saut
de surface introduit par Tully [24]. Dans cet algorithme, la dynamique classique des ions
s’effectue sur une seule PES a la fois. Le systeme est initialement dans un état électronique .
Lorsque le systeme arrive sur une zone ou les couplages non-adiabatiques avec un état j sont
forts, nous obligeons le systéme a choisir un des deux états. Un nombre aléatoire permet de
décider de I’état final en fonction de la probabilité de changer de surface. Nous poursuivons
ensuite normalement la dynamique, mis a part I’étape d’initialisation dans I’algorithme de
Beeman. Cette approche est physiquement plus correcte que de faire évoluer les ions sur
une PES moyennée sur les états électroniques, mais nécessite en contrepartie un plus grand
nombre de calcul de trajectoires.

5.4.1 Calcul des populations électroniques

Il est nécessaire avant la mise en place de l'algorithme de saut de surface, de calculer
les populations des états adiabatiques. Puisque le systeme est un mélange cohérent d’états
électroniques, nous décrivons la fonction d’onde électronique dans la base adiabatique de
la maniere suivante :

t) = ar(t)pr(r; R) (5.17)
k

La probabilité que 1’électron se trouve dans I’état adiabatique k est |ax(t)|?, qui est
aussi appelée population de 1’état k. Pour connaitre I’évolution des coefficients ag(t), nous

résolvons ’équation de Schrodinger dépendante du temps,

0%(r,t)

o = A#D(r,t) (5.18)

que nous développons a l'aide de la relation [5.17]:

Dait ) (r; R) —|—ZZ 8g0k i R) Zak(t),%chk(r;R) (5.19)
k

ot

Nous projetons ensuite cette équation sur 1'état (p;|, en utilisant le fait que la base
adiabatique est orthonormée et que 'hamiltonien est diagonal dans cette base :

da(t)
o Jeilen) —HZak ) (@il Opr/0t) = Zak ) (@il A | k) (5.20)

Ok 051k

En appliquant la dérivation en chaine, nous obtenons :

8% —HZak (0] Don/OR) a; a; ()& (5.21)
djx
8a )
00 _ (1)~ i S a0V e = S 0001 (5.22)
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Cette équation définit I’évolution du mélange des états électroniques, avec dji, le vecteur
de couplage non-adiabatique que nous expliciterons a la section et V la vitesse des
ions. Nous pouvons I’écrire sous sa forme matricielle :

Oa(t) 4
i~ = Q(t)a(t) (5.23)

Pour connaitre la valeur des coefficients a(t+4dt) au pas de temps suivant, nous intégrons
cette équation entre le temps ¢ et t + 0t :

a(t +8t) = e~ T DT g ) (5.24)

Le pas de temps étant relativement petit, la méthode du point médian est suffisamment
efficace pour résoudre cette intégrale :

i (ﬂ(t+5t2)+ﬂ(t) )5t

alt +6t) ~ e a(t) = e Ptalt) (5.25)

L’opérateur Q) est ensuite diagonalisé _Q = QDQT, avec Q la matrice de passage de la
base adiabatique a la base qui diagonalise Q, et D la matrice diagonale contenant les valeurs
propres w. L’équation [5.25| prend alors une forme simple :

a(t + 6t) ~ Qe Do Qta(t) (5.26)

i(t+6t) ~ ZQ e~ Qb ar(t) (5.27)

La population de I’état j a instant ¢ + 0t est ainsi obtenue en prenant la norme au
carré des coefficients a;(t + 0t).

5.4.2 Calcul du vecteur de couplage non-adiabatique

Dans la section précédente, nous n’avons pas explicité le vecteur de couplage non-
adiabatique djj. Bien qu’il soit relativement facile a calculer, il pose des problémes pour
les états dégénérés. Sa forme est la suivante, donnée par la relation [5.21] :

dji. = (pj| Opr/OR) (5.28)

La base étant orthonormée, nous avons d;; = 0. Pour les élements non-diagonaux, nous
utilisons la décomposition de la base adiabatique sur celle atomique, en nous limitant ici a
la composante X du vecteur djy, :

N 0
A =D (il 5 (en V) (5.29)
uv
X ¥ 0
Jk - Z Sy Chy + Z CipChy (u] X lv) (5.30)
%

Lorsque nous développons le terme (u| 8% |v), la dérivée de la gaussienne cartésienne
se transforme en une somme de deux autres gaussiennes cartésiennes, de moment angulaire
différent (cf Annexe @[) Cet élement de matrice s’évalue alors de la méme maniere que pour
la matrice de recouvrement S,,,, dont le calcul est reporté en Annexe @
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Il reste cependant les coefficients ci(y a calculer. Pour cela, nous dérivons I’équation aux
valeurs propres, de la méme maniere que pour obtenir la force :

6% <2(hw - gksu,,)cky> =0 (5.31)

14

S (Bker — &5 Suvers — GSi% o+ U = ESpu)eil,) =0 (5.32)

v

Nous projetons cette relation sur I'état (p;|, avec j#k :

Z cju(hffy —(kajf,)ck,, -&X Z € SpuvChy + Z il X — & Z c;'fMSchl, =0 (5.33)
1% % uv In%

(eiler)=0 (pjlt=(p;l6;

Z c;fu(hffl, — ngﬁf,)ck,, + & Z c;uSw,cii, — & Z C;MSWci{V =0 (5.34)
N2 Qv %
Et nous obtenons le premier terme du vecteur de couplage non-adiabatique, de ’équa-
tion [5.30 :

* 1 *
Z Cjusuycﬁl = m Z cjli(hl)l«(V - (O[dksig/)Ckl, (535)
% T

Tous les termes ont déja été calculés lors de ’évaluation des forces (cf. Annexe @,
et nous pouvons ainsi déterminer les populations des états a linstant ¢ + dt grace aux
formules et Cette formule est néanmoins indéfinie lorsque les énergies des états j
et k sont égales ou presque. Nous allons donc traiter les états quasi-dégénérés séparément
des autres.

5.4.3 Traitement des états dégénérés

Il existe deux types de dégénérescences, celles systématiques provenant de la symétrie du
systeme, et celles accidentelles. Les dégénérescences accidentelles sont issues d’un croisement
non-évité entre deux états moléculaires, qui & un certain point de la PES présentent la méme
énergie. Dans ce cas, la symétrie du systéeme ne permet pas de coupler ces deux états, les
couplages non-adiabatiques sont donc nuls et les états adiabatiques bien définis.

Pour les dégénérescences systématiques, le probleme est différent car les couplages ne
sont plus nuls. 11 faut donc lever la dégénérescence a ’aide d’un potentiel extérieur V. Nous
discuterons apres de la forme de la perturbation, mais elle doit étre capable de lever la
dégénérescence, donc anisotrope, et facilement dérivable. Pour I'instant, regardons 1’algebre
correspondant au probleme.

Les élements de matrice de la perturbation dans la base adiabatique se décomposent
sur la base atomique :

Vik =Y €5, ViwCh (5.36)
uv

Apres avoir calculé la matrice Vj, avec j et k appartenant au sous-espace dégénéré E,
nous la diagonalisons pour obtenir les valeurs propres \,, et les vecteurs propres ¢,,, qui
sont des combinaisons linéaires des vecteurs ¢; :

‘@m) = Zcmj |§0j> = chmjcju |M> = Zcmu ‘:U’> (5'37)

JjEE p jeEE
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Nous faisons apparaitre les coefficients ¢,,,, qui expriment la décomposition des vecteurs
|om ) sur la base atomique. Ces vecteurs sont bien orthogonaux & ceux non-dégénérés, car la
somme sur j est limitée ici au sous-espace dégénéré E. Il faut maintenant calculer le vecteur
adiabatique d,,,, de 1’équation m Le second terme cy, ,cny (f aiX |v) de cette relation se
calcule de la méme maniere que précédemment, et seul le premier terme n’est pas encore
défini. Ce terme fait intervenir les coefficients céw que nous pouvons obtenir a partir de

I’équation aux valeurs propres, dans le potentiel de perturbation. Le potentiel V est pour
cela transformé en un nouveau potentiel K, limité au sous-espace E :

K = Z ’(Pm> Am <‘pm’ (538)
Ky =Y ChyAmCmy (5.39)

Ecrivons I’équation aux valeurs propres dans la base atomique :

> (B = AnSp)mp = 0 (5.40)

v

Cette équation est similaire a ’équation [5.31] et en suivant le raisonnement de la sec-
tion [5.4.2] nous trouvons une solution équivalente a la relation |5.35] :

* 1 *
Z CmMS/JJ/C§V = ﬁ Z Cmu(K/ifj — )\nSﬁi)cmj (541)
nz T

La perturbation est choidie de telle sorte que le dénominateur A,, — \,, permette de
définit cette équation, et qu’elle soit définie et numériquement stable.

La perturbation que nous utilisons dans notre modele reste fixe dans 'espace. Il s’agit de
quatre gaussiennes identiques, de norme et d’exposant égaux a I'unité, qui se situe a chaque
extrémité d’un tétraedre completement irrégulier, pour casser toute symétrie possible.

Les valeurs des éléments de matrices V,,, dans la base atomique correspondent a la
somme des recouvrements des fonctions de bases avec chacune des gaussiennes du tétraedre.
Ces intégrales sont faciles a calculer, puisque la multiplication de deux gaussiennes de centres
différents donne une nouvelle gaussienne sur un troisiéme centre. L’évaluation des élements
de matrice V), se résume alors, apres quelques manipulation, a la matrice de recouvrement
S, la fonction &,/ étant la nouvelle gaussienne. L’évaluation des élements de matrice K jf,
n’est pas difficile en soit, mais demande de faire attention quant a la décomposition sur la
base atomique. Ce calcul est reporté en annexe [E|

Nous pouvons grace a cette perturbation calculer les couplages non-adiabatiques, car
les états ¢, sont bien définis, et nous leur donnons 1’énergie initiale &, = & = &, = ... du
sous-espace E.

Le choix de la perturbation souléve cependant un probleme. Au temps ¢t — 0t, les états
j et k sont bien définis. Au temps ¢, ils entrent dans une zone de I’espace ol ils deviennent
quasi-dégénérés. Le branchement de la perturbation au temps ¢ provoque une discontinuité
des fonctions d’onde entre les deux instants. Nous pourrions résoudre ce probleme en effec-
tuant une rotation de la perturbation, afin de minimiser cette discontinuité. Ceci revient a
faire un choix différent de la perturbation V' qui est explicité succintement dans ’annexe [E]
Cependant, le méme probléme de discontinuité arrive lorsque nous débranchons la pertur-
bation & I'instant ¢/, quand I’évolution du systéme a permis de lever la dégénérescence. 11
faudrait alors faire tourner contintiment la perturbation de l'instant ¢ & l'instant t’. Mal-
heureusement, I’état du systéme au temps ¢’ n’est pas connu.
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Les dégénérescences restent tout de méme un phénomeme rare des lors que nous ajou-
tons de la température au systeme. Nous enclenchons la perturbation quand la différence
d’énergie entre deux états est inférieure & 1078 u.a., ce qui n’arrive quasiment jamais. La per-
turbation n’est réellement utile que pour la dynamique de la molécule M2+ , et éventuellement
avec 1 ou 2 atomes de néon agrégés. A partir de 3 atomes de néon, les dégénérescences sont
automatiquement levées.

5.4.4 Algorithme de saut de surface

Pour effectuer la dynamique non-adiabatique, nous utilisons l'algorithme de saut de
surface introduit par Tully [24]. Ce dernier est axé autour de la probabilité de sauter d’un
état a un autre. Pour faire apparalitre cette probabilité, nous calculons la dérivée de I’élément
de matrice ajy, :

_ Oay,  0(ajap)

Nous reprenons I’'équation [5.22
ia;=a;& —i» aVdy (5.43)
!
et la transposons en changeant l'indice j en k :
idy =—apé, —i Y aiVdy (5.44)
l
L’équation devient alors :
i = (a;8 — i Y aVdy)ag — a;(aiéy, —i Y aiVdy) (5.45)
! !
1 = ajk(éaj —8) —1 Z(alkajl + CleVd;;l) (5.46)
!
aje = —ia(E) — &) — > _(afVdj + a;Vdyy) (5.47)

l

En imposant j=k, le premier terme s’annule. Le second donne la somme d’un complexe
et de son conjugué, égale a deux fois la partie réelle du complexe :

aj; =Y (a3Vidj +aVdy) (5.48)
l

g = =2 3 Ras Vi) = by (5.49)
l l

Dans cette derniere équation, nous voyons que la variation de population de I’état j
provient d’une contribution de chacun des états I. Le terme bj;; représente la probabilité par
unité de temps que le systéme passe de 1’état [ a I’état j. C’est & partir de cette quantité
que se détermine le saut de surface dans la méthode de Tully.

L’algorithme se décompose ainsi. Tout d’abord, nous évaluons entre les instants t et
t + 0t la variation de population a;;0t de I’état courant j. Si cette population augmente,
nous gardons le systéme dans le méme état. Par contre, si elle baisse, nous estimons que le
saut peut se produire, et nous regardons chaque composante by;. Si cette composante est
négative, c’est-a-dire que 1’état [ se dépeuple au profit I’état de courant j, nous considérons
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que le saut n’est pas possible et nous mettons b;; a zéro. Si cette composante est positive,
alors nous la conservons telle quelle. Cette maniere de procécéder en fonction de la variation
de population permet de minimiser le nombre de sauts entre surfaces.

La probabilité g;; de sauter sur I'état [ # j est définie de la maniere suivante :
_ byot

@jj

gij (5.50)

Cette probabilité est proportionnelle au pas de temps. Le choix de ce dernier doit a
priori peu influencer le résultat. Cette probabilité est aussi normée a la population de I’état
courant.

Le saut de surface dépend d’un nombre aléatoire p compris entre 0 et 1. Si p < gy, le
systeme transite alors sur I’état 1, si g1; < p < g2; + 915, il passe sur 'état 2, et ainsi de
suite.

5.4.5 Correction des impulsions ioniques

Lors d’un saut de surface, ’énergie électronique du systeme, et donc son énergie po-
tentielle, change brusquement. Pour assurer la conservation de I’énergie totale du systeme,
nous devons tranférer cette différence d’énergie potentielle vers ’énergie cinétique des ions.
Pour cela, nous écrivons que 1’énergie totale du systeme dans ’état [ est égale a 1’énergie
totale dans I’état j :

s +1T =&+ 1T (5.51)

Ti—Tj=& -6 (5.52)

Nous développons les termes d’énergie cinétique, en notant p, 'impulsion de I’atome a
avant le saut, et p’, apres le saut :
72 2
P Py
— =& — & 5.53
oM, “2M, (5:53)

Nous constatons qu’il faut corriger les impulsions des ions a pour conserver 1’énergie
totale. Nous avons choisi de prendre une correction proportionnelle au vecteur de couplage
non-adiabatique d?l entre les états j et [, engendré par I'ion a. Ce critére a été discuté par
plusieurs auteurs [24], et semble justifié, puisqu’un ion qui ne couple pas les deux états ne
doit pas étre sensible directement au saut de surface. Nous définissons ainsi I'impulsion p’,
de l'ion a apres le saut :

P’y =pa+ 04, (5.54)
avec :

a 1
. =dj;— > _dj (5.55)
b

Le vecteur correctif 3q, est bien proportionnel au vecteur de couplage non-adiabatique.
Le second terme de 1’équation [5.55] avec IV le nombre total d’ions du systeme, permet
d’assurer que 'impulsion globale du systéme reste constante. Si avant le saut le systéeme est
dans le centre de masse, la correction est équivalente a replacer le systeme dans le centre
de masse apres le saut.

Nous avons toujours un parametre inconnu 8 qu’il nous faut déterminer. Pour cela nous
développons 1'équation [5.53] avec la définition :

2 2 2
pa paqa 2 qa pa
Pudq 9o — & & 5.56
2Ma+ﬁza:2Ma+5za:2Ma — oM, ! (5.56)
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Nous obtenons I’équation du second degré en (3 suivante :

2
qa 2 paqa o ) —
a 2Maﬂ + a 2Maﬂ+(é7 &) =0 (5.57)
En posant,
= g

a 2(& — &;
5=t ot t:(liqg) (5.58)

> $* > ot

la solution de I’équation [5.57| s’écrit :
1-2(& -6

fe=—s|1% # =—s(1£vVI—1) (5.59)

L’équation possede deux solutions, 3+ et S_, mais seule I'une d’elles est physiquement
correcte. En effet, lorsque la différence d’énergie entre les états j et [ tend vers zéro en méme
temps que t, la correction aux vitesses devient nulle. Le parametre 8 doit aussi s’annuler.
Nous ne retenons donc que la solution B_ et la correction aux vitesse devient alors :

I IR 60
b

Nous constatons que lorsque t > 1, ’équation devient indéfinie. Ceci signifie que le
systeme ne dispose de I’énergie cinétique nécessaire, pour compenser une transition électro-
nique vers un niveau d’énergie supérieur. Quand le systéme passe sur un niveau inférieur,
cette équation est parfaitement définie.
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5.5 Résumé des étapes de la simulation

Nous présentons ici les étapes succéssives de nos simulations, telles qu’elles sont implémentées
dans nos programmes.

0. Initialisation

_ Parametres d’entrée : {Ry, Vo}
_ Ecriture et diagonalisation de ’hamiltonien électronique
- Le systeme est placé dans I’état courant j choisi {&}, |¢;)}

1. Propagation

_ Calcul des forces ioniques dans I'état j
_ Propagation des ions avec l'algorithme de Beeman
- Obtention d’un jeu de position et de vitesses : {R, V'}

2. Calcul de la structure électronique

[ _ Ecriture et diagonalisation de ’hamiltonien électronique

- Obtention des valeurs et vecteurs propres :{&;, |¢i) }
_ Orientation des orbitales suivies par continuité
Application de la perturbation dans les sous-espaces dégénérés
_ Obtention des valeurs et vecteurs propres :{&n, [¢m)}

\_/\_/\_/

3. Traitement non-adiabatique

_ Calcul des populations électroniques
_ Calcul des couplages non-adiabatiques
_ Détermination du nouvel état 7' avec lalgorithme de saut de surface :
Cas n'l :si j' = j, le systéme reste dans I'état j {&}, [¢;)}
Cas n°2 :si j' = k, le systéme passe dans V'état k {&%, |¢k)}
et les vitesses des ions sont corrigées
_Retour & I'étape 1, avec j=7".

N

Il est important de garder en mémoire le fait que ’algorithme de Tully est une solution
algorithmique & un probléme de physique. Il est donc intéressant d’en mesurer les limites
en comparant les résultats a des calculs plus précis et des expériences.
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Nous allons maintenant étudier les propriétés statiques des dimeres alcalins ionisés, dans
leur état fondamental, et environnés d’atomes de néon. Dans un premier temps, nous allons
décrire la maniere dont nous avons trouvé les géométries d’équilibre de ces systemes a 0 K,
jusqu’a obtenir la premiere couche de solvatation de la molécule alcaline. Nous présenterons
ensuite différentes propriétés de ces systémes en fonction du nombre d’atome de néon, telles
que la longueur de liaison de la molécule alcaline, ’énergie de liaison des atomes de néon
ou encore la position des premiers états électroniques excités. Enfin, nous ferons une étude
comparative des différents alcalins entre eux.

Les bases atomique de gaussiennes cartésiennes que nous avons utilisées pour effectuer
ces relaxations sont reportées en annexe |E

6.1 Meéthode de relaxation

Nous souhaitons trouver la géométrie d’équilibre des systemes M; Ne,, , comportant un
dimere alcalin ionisé une fois entouré de n atomes de néon. Cette géométrie est celle qui
minimise ’énergie potentielle. Pour ce faire, nous choisissons une géométrie de départ du
systeme, et nous le faisons évoluer sur son état fondamental, en effectuant une dynamique
amortie. Cette dynamique est basée sur le refroidissement progressif du systeme, jusqu’a
ce que nous trouvions un minimum local sur la surface d’énergie potentielle (PES). Nous
arrétons la dynamique lorsque 1’énergie cinétique passe en dessous d’un seuil, égal & 10710
u.a. dans ce travail, excepté pour les plus gros systémes ol ce seuil est de 107 u.a..

La figure représente une surface d’énergie potentielle, ici limitée a une seule dimen-
sion. La premiere trajectoire fait converger le systéme sur un minimum local, qui donne la
géométrie d'un des isomeres. La seconde trajectoire fait arriver a la géométrie de plus basse

79
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énergie, donnant l'isomere le plus stable. Dans cet exemple, il existe une barriere d’énergie
potentielle entre les deux minima. Cette barriere est trop élevée pour permettre au systeme
de passer de I'un a I'autre, & moins d’imposer une température tres importante. Ainsi, pour
bien explorer toute la PES et étre certain de trouver la région de plus basse énergie, il nous
faut un nombre de trajectoires assez important.

nde

1%"trajectoire o
. 2 ""trajectoire,

Barriére d'énergie

Energie

\/
Isomére

Structure d'équilibre

Fi1G. 6.1: Schéma de relaxation basée sur une dynamique amortie

6.1.1 Technique de quenching

Deux principales méthodes existent pour faire évoluer le systeme. Il y a tout d’abord
celle basée sur une procédure Monte-Carlo, ou les déplacements des ions sont aléatoires
et sont acceptés ou rejetés selon un algorithme de Metropolis [108]. Les déplacements sont
proportionnels a la température, de sorte qu’au début de la dynamique, le systemes peut ex-
plorer différentes zones de la PES, séparées par des barrieres d’énergie relativement élevées.
Ensuite, la température est abaissée pour atteindre un minimum.

L’autre méthode se base simplement sur le calcul explicite des forces pour mouvoir les
ions, en ajoutant une force de friction pour faire baisser I’énergie cinétique du systeme [109}
9)]. L’évaluation des forces introduit un cout supplémentaire par rapport a la méthode
Monte-Carlo, cependant elle est compensée par le fait que ce type de dynamique converge
beaucoup plus vite, en demandant un nombre de points moins important.

Dans notre cas, nous utilisons la seconde méthode, mais au lieu d’ajouter une force de
friction, nous lui préférons une méthode de quenching. Si la force exercée sur un ion a selon
la direction €y est opposée a sa propre vitesse, c¢’est-a-dire que le produit scalaire F'§. V%
est négatif, alors la vitesse de l'ion selon €x est remise a zéro. L’avantage de la technique
du quenching est sa rapidité, cependant il faut tester davantage de géométrie initiale, car
nous sommes moins & méme de passer les barrieres énergétiques. La figure schématise
I’évolution de I'énergie du systeme selon les techniques de friction et de quenching.

6.1.2 Tests des différentes géométries

La liaison entre alcalins est prédominante dans le systéme, et n’est que peu perturbée
par la présence des atomes de néon, qui s’agglomerent tout autour. Nous avons donc choisi
de placer le dimere alcalin selon 'axe €7, a sa distance d’équilibre. Pour les petits systemes
contenant jusqu’a 3 ou 4 atomes de néon, il est possible d’étudier de maniere exhaustive
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les différents isomeres possibles. Non seulement la dynamique est rapide, mais en plus le
nombre d’isomeres est limité. Pour les plus gros systemes, cela devient vite impossible.
Nous nous appuyons alors sur des considérations d’ordre énergétique pour construire de
tels systemes.

Energie

Force de friction Quenching

F1G. 6.2: Schémas de relaxation utilisant la friction et le quenching : Comme nous utilisons
un pas de temps fini, le systeme peut dépasser la région du minimum pour le quenching.

Par exemple, les atomes de néon s’agregent préférentiellement sur les extrémités de
la molécule alcaline, plutét que dans son plan médian. La densité électronique de 'état
fondamental 1223;r se concentre en effet entre les deux alcalins, et repousse les atomes de
néon. Pour un systéeme comportant n atomes de néon, nous prenons les isomeres de taille
inférieure et leur ajoutons le nombre d’atomes de néon manquants. Cette procédure se fait
en tentant de maximiser le nombre de liaisons avec les alcalins et les autres atomes de néon.
Si une géométrie présente une énergie trop élevée, elle est alors abandonnée, et nous ne
cherchons pas a lui ajouter des atomes de néon. Enfin, nous avons prété attention au fait
que de fortes barrieres d’énergie existent sur la PES, et qu’il est impossible au systeme de
relaxer de certaines régions de la PES a d’autres. Le plan médian de la molécule alcaline
présente ces caractéristiques, et il peu probable qu’'un atome de néon passe d’une extrémité
a une autre de cette molécule.

Nous avons en tout testé 597 géométries initiales réparties sur les trois types de systemes,
173 pour Li; Ne,, , 154 pour Na;Nen et 270 pour K;“Nen . La manieére systématique de créer
les isomeéres, et le nombre relativement important d’isomeéres nous rend confiant quant au
fait d’avoir trouvé la géométrie la plus stable pour chaque taille de systeme. Les annexes
[G], H] et [[] présentent les géométries d’équilibre pour chaque systéme. Nous ne présentons
que la moitié des isomeres, en ne gardant que les plus significatifs et les plus stables.

6.1.3 Recuit numérique

Pour s’assurer que nous ayons obtenu la configuration la plus stable pour la premiere
couche de solvatation des différents dimeres alcalins, nous avons procédé a un recuit numéri-
que, par analogie au recuit des matériaux. Les structures d’équilibre ont été chauffées jusqu’a
45 K pour le lithum et le sodium et jusqu’a 30 K pour le potassium, puis ensuite relaxées a
nouveau. Pour simuler la température, les vitesses des atomes ont été initialisées selon une
distribution de Maxwell-Boltzmann, générée a partir de nombres aléatoires. La géométrie
finale est restée la méme, nous rendant confiant sur la qualité de nos résultats.
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6.1.4 Energie de point zéro

Puisque nous effectuons une dynamique classique, nous ne traitons pas explicitement les
états vibrationnels et rotationnels des ions. A 0 K, il existe pourtant une différence entre le
minimum classique et le premier niveau vibrationnel, séparé d’un demi quantum d’énergie
vibrationnel dans le cas d’un potentiel harmonique, ¢’est 1’énergie de point zéro. Lorsque le
minimum de I’énergie potentielle entre deux ions est grand, et que sa forme est a peu pres
harmonique, les méthodes quantique et classique ne different que par un déplacement en
énergie. C’est le cas des interactions entre I’alcalion ionisé et le reste des ions.

Par contre, dans le cas de l'interaction Ne—Ne, le potentiel a une forme fortement an-
harmonique. La figure [6.3] représente la courbe d’énergie potentielle de la molécule de Neg,
ajustée sur les travaux de Aziz et Slaman [42]. Nous avons calculé le premier état vibration-
nel de cette molécule, que nous reportons sur la figure en trait pointillé, et dont 'ordonnée
a lorigine est 1’énergie de ce niveau vibrationnel. L’énergie de dissociation est diminué
d’environ 43%, et la distance d’équilibre classique est de 5.85 u.a. contre 6.25 u.a. pour la
probabilité maximale de présence dans le traitement quantique, soit un allongement de 7%
de la longueur de liaison.

0.1 [ T T T T ]

r — Potentiel ]

0.05 | Eeynman-Hibbs (2°K);

s - ---- Etat vibrationnel .
E oo
P C ]
‘B0 i ]
5 -0.05 | .
0.1 F 1
-0.15 © :

4 5 6 7 8 9 10 11 L
Distance interatomique (u.a.)

F1G. 6.3: Potentiel de Ney et sa correction de Feynman-Hibbs

Nous avons cherché a tenir compte de cette délocalisation en utilisant un développement
semi-classique de Feynman-Hibbs du potentiel, & la maniere de Calvo et al. [110], dont la
formule est la suivante, avec T la température en kelvins, kp la constante de Boltzmann et
m la masse atomique du néon :

1

T) = S

V2V (R) (6.1)

Ce potentiel est reporté sur la figure Il doit permettre de retrouver au mieux le
comportement quantique en restant dans la limite classique. Cette correction est divergente
a 0 K, & cause du terme en %, et la température de 2 K a été choisie pour reproduire
la position de I’état vibrationnel ou la densité présente un maximum. La correction est
essentiellement répulsive a petite distance internucléaire afin de délocaliser le potentiel vers

les grandes distances.

Bien que le développement de Feynman-Hibbs semble donner de bons résultats pour
les agrégats de gaz rare [110], dans nos systémes, l'interaction dominante du néon est
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celle avec le cation alcalin. Cette interaction impose une pression forte aux atomes de
néon environnants le cation, réduisant la longueur de la liaison néon—néon de maniere
significative. Or, cette diminution est environ deux fois moins grande pour le potentiel
corrigé de Feyman-Hibbs que pour celui non corrigé. Cette différence provient du fait que
la correction montre une partie répulsive tres prononcée. La qualité de cette correction est
difficile a évaluer. Pour cette raison, nous avons préféré abandonner cette correction semi-
classique dans notre modele. A titre de comparaison, pour les petits isomeres du systeme
Li;Nen, nous avons effectué les relaxations avec les deux types de potentiel. Les géométries
trouvées restent globalement les mémes, ainsi que les écarts en énergies entre isomeres.

Cette étude montre que des effets quantiques peuvent jouer un role sur les géométries
d’équilibre. En I’absence d’un calcul quantique exact, au-dela de ’approximation harmo-
nique, il est difficile de conclure quant a 'importance réelle de cet effet.
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6.2 Structures des systémes Lij Ne,

Nous présentons sur les figures et [6.0] les géométries d’équilibre des isomeres les plus
stables des systemes Li;Nen, avec n allant de 0 a 22 afin d’obtenir la premiere couche de
solvatation. Les isomeres plus énergétiques se trouvent en annexe [G] Pour n=1, le néon se
place dans I'axe de la molécule LiQ+ . Son énergie de liaison est de 700 cm™!, soit 70% de la
liaison LiTNe, ce qui constitue un équilibre entre les énergies électronique et ionique. Quant
nous ajoutons un second néon, le systeme est plus stable s’il est placé a 'autre extrémité de
Li;, plutot que du coté du premier néon. Il est donc préférable énergétiquement de favoriser
la liaison LiTNe que la liaison Nes, qui n’est que de 29 cm™!, soit environ 4 meV.

Pour les isomeéres contenant jusqu’a 10 atomes de néon, le systéme se structure a partir
de trois géométries particulierement favorables. La premiere est un néon placé dans 1’axe
de la molécule comme le montre la structure Li;rNe2 . La seconde est un triangle équilatéral
placé a une extrémité de molécule, dans un plan qui lui est perpendiculaire, comme sur
la structure de Li;“Ne6 . La troisieme est une pyramide & base carrée, favorisant 4 liaisons
LitTNe, avec un néon au sommet qui optimise 4 liaisons Ney, que nous pouvons observer pour
Li;Nelo. Ainsi, lorsque n augmente a partir de n=0, les atomes de néon supplémentaires
s’agglomerent préférentiellement du méme coté, jusqu’a atteindre une des géométries remar-
quables pour Li;Nen:m,g- Ensuite, il est favorable de symétriser le systéme en ajoutant
les atomes de néon a 'autre extrémité pour atteindre les structures Li;Nen:%’lO.

La figure [6.7(a)| fait apparaitre I’énergie de liaison moyenne d’un néon au reste du
systeme. La formule de cette énergie de liaison est la suivante :

E, v —FE 4
Lid Nep L
Eliaison(n) = - 2 e b2 (62)

n

Elle représente simplement I’énergie de liaison moyenne par atome de néon, mais comme
I’énergie de Li; domine largement, nous préférons, pour des raisons de clarté, décaler le
minimum en enlevant 1’énergie totale de Li;r. Nous remarquons trois points d’inflexion de
la courbe, correspondant aux structures de n=2,6,10, qui montrent une stabilité plus forte
que celles de n voisin. L’écart en énergie par rapport au premier isomere de méme n, est de
respectivement 16, 36 et 8.5 meV, pour n égal a 2, 6 et 10. Ces énergies sont significativement
plus grande que ’énergie de liaison de Nes.

Du fait de la faible liaison entre les groupes d’atomes de néon placés a chaque extrémités,
ils peuvent effectuer un mouvement de rotation I'un par rapport & ’autre de maniere quasi-
libre. Nous trouvons plusieurs isomeéres quasi-dégénérés, séparés d’a peine quelques cm™!.

Ceci n’est plus le cas lorsque nous ajoutons un onzieme néon.

Pour 11<n<22, les atomes de néon supplémentaires s’agglomerent sur la structure
Lij Nejp, pres du plan médian de la molécule, pour favoriser la liaison avec les cations. Les
positions autour de ce plan sont a peu pres toutes équivalentes énergétiquement, et ’arran-
gement est déterminé par le nombre de liaisons entre néon. Pour n=22, il y a fermeture de
la couche de solvatation, et nous retrouvons des formes pentagonales caractéristiques des
agrégats de gaz rare. La géométrie d’équilibre présente néanmoins une symétrie Dyy,, et non
pas une symétrie d’ordre 5, car la liaison Li™Ne est plus courte que la liaison néon-néon.

Intéressons-nous a la longueur de liaison entre les coeurs alcalins, reportée sur la figure
en fonction du nombre n d’atomes de néon. Nous remarquons deux phases princi-
pales. La premiere correspond a une élongation de la molécule jusqu'a n=10. Les atomes
de néon repoussent 1’électron vers le centre de la molécule alcaline, qui doit s’allonger pour
compenser le déplacement de la densité vers son centre. Cet effet augmente avec n. Une se-
conde phase apparait a partir de n=11, ou la longueur de liaison diminue. Ce rétrécissement
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correspond a l'ajout d’atomes de néon pres du plan médian, qui a pour effet de rappro-
cher les structures de néon de chaque extrémité, et d’exercer une pression sur la densité
électronique. Pour diminuer cette pression, la molécule alcaline se rétracte pour avoir une
densité plus compacte, en augmentant son énergie potentielle.

La figure nous renseigne sur 1’énergie des trois premieres transitions électroniques
en fonction du nombre de néon. Nous supposons ici des transitions verticales en partant de
la position d’équilibre R, de I’état fondamental 1223‘. Nous qualifions de ¥ la transition
vers I'état excité 1227 issu des orbitales 2s de I’atome de lithium, et de II la transition vers
les états excités 1211, issus des orbitales 2p, et 2py du lithium. Dans la molécule libre, ces
deux états excités sont dégénérés, mais la présence de néon peut permettre de lever cette
dégénérescence, c’est pourquoi nous les labelisons II et IT'. Les valeurs absolues en fonction
de n de ces quatre premiers états sont représentées en annexe m

Il faut noter qu’a la distance R, 1’état 1211, est moins énergétique que 1'état 1227, Ce
dernier possede en effet une partie beaucoup plus répulsive que 1’état 1%I1,,, ce qui fait que
les deux niveaux se croisent autour de 6.0 u.a., comme nous pouvons l'observer sur la figure
page Sachant que la longueur R, n’est que de 5.828 u.a., les transitions Il sont
légerement moins énergétiques que les X.

Afin de comprendre comment ’énergie des transitions augmentent avec le nombre
d’atomes de néon, il faut tout d’abord regarder la forme des orbitales des différents états.
Elles sont représentées sur la figure [6.4] par des courbes iso-densité, qui contiennent 98%
de la densité électronique. Les trois orbitales sont a la méme échelle. Les deux coeurs de
lithium, en noir, sont distants de 5.828 u.a., distance d’équilibre de I’état fondamental 122;

= s o \\

. £ 1=
\ 4 el
o

125 125 1211,

FIG. 6.4: Orbitales de la molécule Liy

Jusqu’a n=10, la transition ¥ augmente tres fortement avec le nombre de néon, de
3.06 & 4.55 eV. L’orbitale 125} présente deux lobes prononcés en direction des atomes de
néon. Pour éviter ces atomes, elle doit se déformer et donc augmenter son énergie. A partir
de n=11, la transition montre un palier qui monte légerement, car les atomes de néon se
concentrent dans le plan médian de la molécule alcaline. L’orbitale présente un densité
quasi-nulle dans cette région de ’espace, et n’est pas perturbée directement par ces atomes
de néon. En revanche, ces atomes de néon attirent les structures en pyramides de chaque
extrémité, qui s’approchent davantage des cations alcalins, et provoquent une légere montée
dans ’énergie de la transition X.

Pour les transitions II, les courbes présentent une hausse plus faible, de 2.99 a 3.40 eV.
L’orbitale 12II,, mis & part son plan nodal, possede une extension spatiale relativement
comparable a I'état fondamental, ce qui explique pourquoi cette transition n’est que peu
déplacée vers le bleu. Cependant, contrairement a ’état fondamental, une partie de la
densité électronique de I’état 12T, se trouve autour des extrémités de Li;r. Elle est alors
déformée par la présence des atomes de néon, mais moins fortement que pour I'état 125}, La
dégénérescence de I'état 1211, peut étre levée jusqu’a 0.1 eV selon la géométrie du systeme.
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E=-0.24602 E=-0.24921 E=-0.25234 E=-0.25484
00 d+=5.828 01 d,;+=5.824 02 d,1=5818 03 d,=5.821
E=-0.25731 E=-0.25965 E=-0.26198 E=-0.26292
04 d;=5.829 05 d ;1 =5.828 06 d,;=5.832 07 dyy=5.841
E=-0.26394 E=-0.26481 E=-0.26578 E=-0.26640
03 d;+=5.850 09 d .+ =5.855 L A =5.863 L d,;+=5.858
< N <7 <7
E=-0.26715 E=-0.26790 E=-0.26865 E=-0.26952
12 13 14 15
d ;=585 d,;=5.838 d;+=5.830 d ;1 =5.826
4" —p"
N\ / \\ /

F1G. 6.5: Stuctures d’équilibre des systémes Lij Ne, . Les énergies E et les distances
d sont en unités atomiques.
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E=-0.27027 E=-0.27101 E=-0.27187 E=-0.27260

16 dj+=5.812 17 d;;+=5.805 18 d ;4 =5.800 19 dp¢=5.784
E=-0.27334 E=-0.27401 E=-0.27515

Al d 5 =5.779 = d s =5.772 = d ;4 =5.756

FI1G. 6.6: Stuctures d’équilibre des systemes Lij Ne,, (suite)
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6.3 Structures des systémes NajNe,

Les géométries d’équilibre du systéme Naj Ne,, sont présentées sur les figures et
6.11], avec n allant de 0 & 27. Les autres isomeres se trouvent en annexe [H] L’énergie de
liaison maximale du premier néon est de 326 cm™!, soit 60% de la liaison NatNe, et moitié
moins que pour le lithium. Les systémes NaéF Ne,, présentent une certaine similitude avec
les systemes Li;r Ne,, dans la maniere de s’organiser.

Jusqu’a 12 atomes de néon, ces derniers s’agglomerent aux extrémités de la molécule
alcaline. Nous retrouvons deux géométries remarquables. La premieére est composée d’un
triangle équilatéral située a une extrémité, comme nous voyons de chaque coté de la struc-
ture Na§r Neg . La seconde est un pentagone régulier située aussi a une extrémité, dans un
plan perpendiculaire a Na;, surmonté d’un sixiéme néon qui optimise 5 liaisons néon—néon.
Cette géométrie « 5+1 » est visible sur la structure Naj Ne,,, qui possede les mémes ca-
ractéristiques que N a; Ar,, [14]. Comme pour le lithium, les atomes de néon s’agglomeérent
du méme coté pour atteindre une géométrie remarquables pour n=3 et 9, ensuite, le systeme
se symétrise pour former les structures avec n==6 et 12.

Il faut noter que la structure N&L;Ne2 déroge a cette logique, pour laquelle nous trouvons
un néon de chaque coté comme Li;NeQ, au lieu d’avoir deux atomes de néon du méme
coté. Ce dernier isomere est le second le plus stable, et présente une différence de seulement
0.68 meV, soit 5.5 cm™!, avec la géométrie de plus basse énergie. La structure d’équilibre
Na§r Neg , constituée de chaque c6té d'un losange plié en diagonal, est plus favorable de 5.10
meV que l'isomere composé d’un triangle a une extrémité et une structure a cinq atomes
de néon de l'autre.

Il apparait donc non seulement des structures favorables en énergie, mais aussi des
structures défavorables pour n=2 et 5, que nous pouvons néanmoins observer a l’extrémité
. s + 7 7 . BN
inférieure des structures Na, Nen:57117 représentées sur la figure Les isomeéres les plus
proches ne sont respectivement qu’a 2.90 et 0.043 meV de ces géométries d’équilibre a 5 et
11 atomes de néon, ce qui est faible par rapport aux structures de n voisin.

A partir de n égal a 12, les atomes de néon supplémentaires s’appuient sur la structure
Na; Ne,,, en se placant pres du plan médian de la molécule alcaline, et en favorisant le
nombre de liaisons néon—néon. Nous obtenons alors pour n=27, trois couronnes supplémen-
taires d’ordre 5, qui ferment la premiere couche de solvatation, pour atteindre la strucure
Naé‘r Ney, de symétrie D5;,. La premiere couche de solvatation de Na@r dans de 'argon, avec
n=17, posséde aussi la symétrie D, [14]. Nous retrouvons, comme pour le lithum, des motifs
caractéristiques des structures icosaédriques dans les agrégats de gaz rares, notamment la
géométrie remarquatble « 541 ».

L’énergie de liaison moyenne d'un atome de néon est présentée sur la figure [6.9(a)l
avec une formule équivalente a 1’équation Cette énergie de liaison diminue avec le
nombre de néon, car la liaison Na™Ne est de moins en moins optimisée. Nous remarquons
quatre points d’inflexion de la courbe pour n=3, 6, 9 et 12, en rapport avec les deux
géométries remarquables. La différence d’énergie de ces quatre structures d’équilibre et leur
premier isomere est particulierement élevée, en comparaison des structures de n voisin. Ces
différences sont les suivantes : 4.64, 8.35, 6.36 et 18.0 meV respectivement pour n=3, 6, 9
et 12. Si nous réalisons une expérience, nous pouvons espérer observer ces agrégats dans
leur forme isomérique la plus stable.

La longueur de liaison du dimere de sodium en fonction de n, présente comme le lithium
deux phases distinctes, que nous pouvons observer sur la figure . Jusqu’a n=12, la
molécule s’étire car la présence des atomes de néon repousse la densité électronique au
centre. A partir de n=13, la molécule se rétracte car les trois couronnes de néon centrales
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rapprochent les structures aux extrémités. Il faut noter des abaissements plus soudains de
la liaison Na; pour n=15, 16, 18, 21, 24 et 27. Elles correspondent a I’ajout d’un néon dans
la couronne médiane, qui optimise deux liaisons avec les structures des extrémités. Il tire
davantage que les atomes de néon des deux autres couronnes, qui optimise les liaisons avec
la structure d’une seule extrémité.

Etudions maintenant les propriétés spectrales d’absorption de la molécule Na;r envi-
ronnée de néon. Les transitions X, IT et II' sont tracées sur la figure avec la méme
définition que pour le lithium, mis a part qu’elles sont issues des orbitales 3s et 3p du
sodium. Les valeurs absolues des états électroniques concernées sont données en annexe [J]
en fonction de n. Pour la molécule Naj, contrairement a Li;r , la transition ¥ est moins
énergétique que la II, car le croisement entre les niveaux 12X et 1%II, intervient & 5.0
u.a., et la longueur de liaison de ’état fondamental est de 6.8 u.a., comme le montre la
figure |4.2(a)| page Mis a part ces conditions initiales différentes, I’évolution des énergies
de transition en fonction du nombre de d’atomes de néon présentent des caractéristiques
similaires & celles de Lij Ne,, .

La transition ¥ augmente fortement de 2.33 eV a 3.16 eV, lorsque nous ajoutons les 12
atomes de néon aux extrémités de la molécule, car I'orbitale 12X, visible sur la figure
présente des lobes en direction des atomes de néon, qui 'obligent a se déformer. Ensuite,
jusqu’a n=27, 'augmentation en énergie est moins forte pour atteindre 3.21 eV. Cette
augmentation est en lien avec la longueur de Na;r qui diminue, or dans cette région de
'espace, 'état 12X présente une partie répulsive, comme le montre la figure

e ®
=\
= f/o‘ )
X /
"
12%f 125 1211,

F1G. 6.8: Orbitales de la molécule Na@r a la distance d’équilibre du fondamental

La transition II, quant a elle, est moins perturbée. Elle commence par baisser tres
légement jusqua n=9, car la distance entre les coeurs alcalins augmente, et 'état 12T, se
rapproche de son minimum d’énergie potentielle situé a 9.0 u.a.. Pour les n plus élevés,
la présence des atomes de néon supplémentaires rend cette transition plus énergétique, en
méme temps que la distance de Naj diminue. La transition passe de 2.98 & 3.21 eV, avec
un minimum 2.88 eV pour n=8. La levée de dégénérescence atteint au maximum 0.12 eV.
Il est remarquable, de par la forme tres sphérique de la premiere couche de solvatation pour
n=27, que les trois transitions soient quasi-dégénérées.

Ce qui est particuliement intéressant ici ¢’est que l'ordre des deux transitions s’inverse.
Comme nous 1’étudierons au chapitre (7| sur Na;Neg, cette inversion de niveaux influe
fortement sur les dynamiques de ces systemes, en permettant ou non des sauts de surface.
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F1G. 6.9: Propriétés des structures Naj Ne, a 1’équilibre
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E=-0.22506 E=-0.22655 E=-0.22799 E=-0.22954
00 dNa2+26.770 01 dNa2+:6.771 02 dNa2+26.770 03 dNaj:6'779
E=-0.23092 E=-0.23223 E=-0.23370 E—=-0.23484
04 dNa;:6'776 05 dNa;:6'775 06 dNa%‘:6'777 07 dNa;:6'782
E=-0.23594 E=-0.23705 E=-0.23809 E=-0.23890
08 dNa;:6‘763 09 dNa2+=6.798 10 dNa2+=6.798 11 dNa;:6'800
» == (,,._»,’;\A"'\',;H (,;)—i&;,,“ (/’;:L——,
~ ~ ~N~ ’
E=-0.24010 E=-0.24063 E=-0.24129 E=-0.24196
12 dNa;:6’804 13 dNa;':6'798 14 dNa3-Z6.794 15 dNa;-=6.778

F1G. 6.10: Stuctures d’équilibre des systemes Naj Ne,, . Les énergies E et les distances
d sont en unités atomiques.
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E—-0.24266
d s =6.764

E=-0.24343

17 Ay =6.772

E—-0.24413
d 4 =6.756

19

E—-0.24480
d s =6.750

E=-0.24559

zU d gy =6.750

= d s =6.732

22

d gy =6.728

23

dy,s=6.726

E=-0.24840

N Nz =6.706

25 d s =6.706

E=-0.24992
d s =6.700

27

E=-0.25081
dy s =6.684

Fic. 6.11:

Stuctures d’équilibre des systémes Naj Ne, (suite)
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6.4 Structures des systémes KjNe,

Les résultats de nos relaxations pour les systemes K;“Nen les plus stables sont présentés
sur les figures[6.13] [6.14] et [6.15], pour 0< n <36. Les isomeres plus énergétiques se trouvent
en annexe [l L’énergie de liaison maximale du néon avec KJ est moitié moins grande que
pour le sodium, et égale & 190 cm™' et 58% de la liaison K*Ne. Pour ces systémes, nous
n’avons pas atteint la premiere couche de solvatation, qui se situe probablement autour de
la centaine d’atomes, au-dela des limites de possibilité de notre calcul.

Jusqu’a n=16, les systémes K;’Nen présentent deux géométries remarquables. La pre-
miere est une pyramide & base pentagonale placée au-dessus d'un ion KT, visible sur la
figure K;Neu. C’est la structure de base caractéristiques des agrégats de néon. La seconde
géométrie correspond a deux pentagones réguliers qui s’interpénetrent, et mettant deux
atomes de néon en commun. Elle est équivalente a la premiere géométrie a laquelle nous
ajoutons deux atomes de néon sur un cété du pentagone, et qui bascule par la suite. Cette
géométrie se trouve sur la structure K;Nem.

Comme pour les autres alcalins, les atomes de néon se placent d’un méme co6té pour
atteindre les structures K;Nen:&M, puis le systeme se symétrise pour K;Nen:12716. Pour
n=15, nous trouvons que la géométrie la plus stable comporte 9 atomes de néon a une
extrémités, diposée en un triangle équilatéral et une large couronne d’ordre 6 en dessous. Il
serait plus logique de trouver une structure remarquable a 8 atomes de néon d’un coté et
de 'autre, une structure a 7 apparement peu favorable, visible en haut de K; Ne,;. Cette
structure est tres proche en énergie de la plus stable pour K;Nem, a 0.60 meV.

Pour n >16, la liaison avec ion alcalin le plus proche descend & 20% de la liaison K™ Ne,
devenant du méme ordre qu’une liaison néon-néon. Les atomes de néon ne s’agglomerent
pas autour du plan médian de la molécule K, mais au-dessus des structures existantes,
car cela optimise trois liaisons néon-néon au lieu de deux. Pour agrandir le systeme, nous
cherchons principalement a maximiser le nombre de liaisons entre néon, ce qui donne lieu
a des structures de type icosaedrique, en augmentant n de 17 & 26. Entre 17 et 31 atomes
de néon, il est préférable de les placer du méme coté. A partir de n=32, une structure
pyramidale se ferme de 'autre coté, et il est préférable d’un point de vue énergétique de
symétriser le systeme pour obtenir la structure K;Ne%.

Il est intéressant de comparer les structures du haut de n=26, n=31 et surtout le pre-
mier isomere de n=34 représenté ci-contre, avec les travaux réalisés par Calvo et al. [110]
sur les agrégats de néon. Ils trouvent des structures de méme géométrie que les notres
pour un cluster de 27 atomes de gaz rare, auquel nous aurions enlevé un atome de néon
pour le remplacer par un cceur de potassium. Dans leur travaux, ils font part de la dis-
torsion structurelle du cluster de 27 atomes, sous l'effet de la délocalisation quantique
due aux degrés de liberté vibrationnels. Ils utilisent pour cela un
potentiel de Lennard-Jones pour les atomes de gaz rare, corrigé
dans une approximation semi-classique, pour tenir compte des
états vibrationnels. Dans notre cas, l'interaction avec le coeur de
potassium permet de solidifier ces structures, qui sont a priori
moins soumises aux distorsions. Cependant, il serait nécessaire
d’effectuer des calculs avec un potentiel de Feynman-Hibbs pour
Neo, afin de prendre mesure des modifications structurales en-
gendrées.

K3 Ne,, (1°fisomere)

Si nous voulons obtenir une premiere couche de solvatation, correspondant a la géométrie
la plus stable pour un n donné, il nous faut faire grossir les extrémités de la structure
K; Negs. Une fois suffisamment grandes, elles pourront alors se rejoindre pour enfermer
completement la molécule alcaline.
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Sans pour autant aller jusqu’a de si grosses structures, nous
avons tout de méme trouvé une structure stable a plus de 30 ‘K,
et qui forme une couche de solvatation de 34 atomes de néon au-
tour de K; Sa géométrie s’appuie sur la structure K;New, que
nous avons ensuite comblé pour obtenir la figure ci-contre. Elle
ne présente pas de symétrie exacte, mais se rapproche principale- W
ment d’une symétrie Doy. Son énergie est de 37.2 meV au-dessus K;Ne3 4 (2°isomere)
de la géométrie la plus stable.

Regardons I’énergie de liaison moyenne des atomes de néon sur la figure . Nous
constatons qu’elle commence par augmenter, en rapport avec le nombre de liaisons néon—
néon, pour atteindre un maximum pour n=6, et ensuite redescendre. La courbe présente 4
points d’inflexion pour n=6, 12, 14 et 16, en rapport avec les géométries particulierement
favorables. Les quatres autres inflexions pour n=22, 26, 30 et 36 refletent la fermeture d’un
pyramide a base pentagonale, une des structures d’équilibre des atomes de gaz rare.

La distance entre les deux coeurs de potassium, figure montre un phase d’élonga-
tion jusqu’a n=16, c’est-a-dire tant que les atomes de néon s’agglomeérent autour ca-
tions alcalins. A partir de n égal a 17, la distance est stabilisée, et les atomes de néon
supplémentaires ne perturbe plus la liaison chimique. Il faut noter que pour n=30 et n=31,
il y a un léger décalage, du fait qu’il est préférable énergétiquement que les atomes de néon
s’agregent du méme coté. Le 30° néon se place en premier voisin du potassium, 1égérement
en dessous de la structure de néon existente. A partir du 32°¢, le systeme se symétrise a
nouveau et ce décalage disparait.

La figure donne I’énergie de transition vers les trois premiers états excités en
fonction de n, dont les valeurs absolues sont données en annexe [J| Dans la molécule K;, la
transition ¥ se situe en dessous de la II. Le croisement de niveaux entre les états 12X et
1211, intervient en effet & une distance plus petite que la longueur d’équilibre de la molécule
libre, comme le montre la figure page Lorsque nous ajoutons les atomes de néon
aux extrémités, comme pour le lithium et le sodium, la transition ¥ augmente fortement,
de 1.75 eV pour n=0, & 2.41 eV pour n=16. L’orbitale de I’état 125} pointe vers les atomes
de néon, comme nous pouvons le voir sur la figure [6.12] et doit se déformer pour les éviter,
en augmentant son énergie. A partir de n=17, cette transition présente un palier, car les
atomes de néon supplémentaires sont déja loins des alcalins.

(]
()

125F 1255 1211,
F1G. 6.12: Orbitales de la molécule K;“

En ce qui concerne les transitions II et IT', jusqu’a n=16, elles ne sont pas perturbées,
et méme un peu moins énergétiques. En effet, la distance de la molécule K;r augmente
légerement, et I’état 1211, se rapproche de son minimum d’énergie potentielle. Enfin, & partir
de n=16, les deux transitions se séparent de 0.1 eV, a cause du passage d’une symétrie Cs,
pour n=12 & une symétrie Cs, pour n=16. Comme pour le sodium, les transitions X et II
se croisent, ici pour n=9, ce qui aura un effet déterminant sur les scénarii des dynamiques.
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E=-0.18968 E=-0.19055 E=-0.19152 E=-0.19266
00 d s =8.480 01 d s =8.485 02 djp =8.489 03 djcp =8.492
E=-0.19373 E=-0.19476 E=-0.19601 E=-0.19679
04 05 06 07
d s =8.498 d s =8.505 djc; =8.515 d s =8.517
E=-0.19769 E=-0.19874 E=-0.19973 E=-0.20065
08 djcs =8.519 09 d s =8.520 10 d s =8.523 11 djc; =8.528
E=-0.20182 E=-0.20241 E=-0.20326 E=-0.20385
12 =ss3e || 13 q .=ss10 |[1% . =ss53 || 19 4, .=s.565
2 2 2 2

FIG. 6.13: Stuctures d’équilibre des systemes K3 Ne, . Les énergies E et les distances
d sont en unités atomiques.
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E—0.20463 E—=-0.20520 E—-0.20588 E—-0.20658
16 d e =8.566 17 d e =8.566 18 d e+ =8.566 19 d e =8.566
E—0.20726 E—-0.20805 E—-0.20895 E—-0.20966
20 21 d . =8.566 22 23 d e =8.566
E—0.21037 E—0.21115 E—0.21205 E—0.21269
24 d e =8.566 25 d e =8.566 26 27 d e+ =8.564
E—0.21338 E—0.21412 E—0.21498 E—0.21560
28 29 30 31 48 574

KF—°

o< S<7 S=7 =7

F1G. 6.14: Stuctures d’équilibre des systemes K3 Ne, (suite)
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E=-0.21637 E=-0.21707

E=-0.21779
d s =8.564

E=-0.21856

32 33 34 35

E=-0.21947

36 dj+=8.564

F1G. 6.15: Stuctures d’équilibre des systémes K3 Ne,, (suite)
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F1G. 6.16: Propriétés des structures K Ne,, a I'équilibre
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6.5 Analyse globale en fonction des alcalins

La géométrie d’équilibre des structures M;Nen dépend fortement de deux criteres. Le
premier est la forme de l'orbitale de ’état fondamental de la molécule alcaline. Nous avons
pour cela representé sur la figure les trois molécules M; a leur position d’équilibre,
toutes a la méme échelle. Nous leur avons ajouté les orbitales de I’état 1223, représentées par
des courbes iso-densité contenant 99% de la densité électronique. Enfin, pour se débarrasser
de leffet de perspective, nous avons projeté la position des atomes de néon en coordonnées
cylindriques (z, p, ¢), sur un plan débarassé de 'angle azimutal .

Ainsi, nous trouvons 4, 4 et 3 positions isovalentes, numérotées sur la figure [6.17] respec-
tivement pour les structures L12+ Ne,,, Na2+ Ney, et K;Nem. Nous avons choisi de représenter
les atomes de néon de la taille de leur rayon atomique, égal a 1.34 u.a..

m P —Q

- LS . 2

L
. A

Lij Ney, Naj Ne,, K3 Neyq

F1a. 6.17: Orbitales des molécules M; libres et positionnements des atomes de néon

Ces orbitales passent d’une forme oblate pour le lithium & une forme prolate pour le
potassium. Il est remarquable de voir comment les différents atomes de néon épousent la
forme de ces orbitales. De part leur répulsion avec I’électron de valence, les atomes de néon
ne peuvent pénétrer cette surface, ce qui leur impose une coordonnée p,,;, qui est fonction
de la hauteur z.

La second critere dominant est le rapport des énergies de liaison vy = Ep+ ne/EnNe,- Ce
rapport est respectivement égal a 34, 19 et 11 pour le lithium, le sodium, et le potassium. A
cause de la présence de ’électron de valence, la liaison M Ne est perturbée, et les rapports
effectifs maximaux v}, = (ENa2+ Ne — Engt)/EnNe, deviennent respectivement 24, 11 et 6.
Nous constatons d’ailleurs sur la figure que les atomes de néon pénetrent davantage
lorbitale de I’électron de valence dans le cas du lithium, en relation avec ce rapport 7.
Nous verrons au chapitre[7], que ceci influera sur I'intensité des couplages non-adiabatiques,
et donc sur la probabilité des sauts de surface.

Il est important de noter que ce rapport détermine si les atomes de néon se placent
en fonction de leur géométrie propre, plutdt icosaédrique, ou en fonction de la géométrie
imposée par l’alcalin. Pour le lithium, la couche de solvatation est de symétrie Dyh. Elle
est clairement imposée par la liaison LiTNe, et les liaisons néon-néon sont frustrées. Pour
le sodium, 'interaction Na™Ne est moins forte, et la couche de solvatation présente une
symétrie Dsh, favorable aux atomes de néon. Enfin, pour le potassium, toutes les géométries
remarquables sont dérivées d’une forme icosaedrique. A partir de n=17, c’est la liaison
néon—néon seule qui détermine la géométrie d’équilibre du systeme.
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Nous pouvons comparer ces résultats avec les travaux effectués par Douady et al [14]
sur Na;Arn, pour lesquels les atomes d’argon s’agglomérent préférentiellement a chaque
extrémité de NaéF . La premiere couche de solvatation possede une symétrie Dsp, comme
Na; Ne,,. L’argon étant plus gros que le néon, une seule couronne se place autour du plan
médian de Na;, contre trois pour le néon, pour arriver a la structure Na;Arw.

Batista et Coker, ont étudié I'iode dans I’argon pour des systeémes similaires I; Ar,, [12,
I11]. L’orbitale occupée de plus haute énergie de la molécule I; dans son état fondamental
présente une symétrie X7, et donc un plan nodal qui passe au milieu de la molécule, perpen-
diculairement a son axe. La densité électronique de I'état fondamental de I, se concentre
alors sur les extrémités de la molécule, ce qui a pour effet que les atomes d’argon s’agregent
préférentiellement sur le plan médian de la molécule. Toutefois, la premieére couche de sol-
vatation est tres semblable a celle de Naé“Ar”, sauf que le systeme a un axe d’ordre 6, avec
une symétrie Dgj, pour I, Ar,,.
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Chapitre 7

Dynamique non-adiabatique de
M7 Ne,,
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7.1 Introduction

Nous avons étudié au chapitre précédent les structures d’équilibre des systemes M;Nen .
Nous allons maintenant aborder leurs propriétés dynamiques, apres les avoir soumis a une
excitation électronique. Les résultats qui nous intéressent principalement sont les obser-
vables du systeme en fin de dynamique, quand nous pouvons considérer celui-ci comme
stabilisé du point de vue électronique. Nous souhaitons déterminer les différentes voies pos-
sibles, avec leur probabilité de réalisation respective. Seule une statistisque sur un grand
nombre de trajectoires pour un méme systéme permet d’obtenir des informations quanti-
tatives.

Notre méthode donne acces & grand nombre d’observables : les positions, les énergies
potentielles et cinétiques, la fonction d’onde, la localisation de la charge selon la définition
de Mulliken [I12], les populations des états, les moments dipolaires ou encore les fragments
issus de la dynamique. L’étude combinée de toutes ces observables permet de suivre a chaque
pas de temps I’évolution des systemes, et d’en dégager les résultats les plus pertinents.
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L’étude exhaustive de tous les systemes demeure impossible a cause de son coilit numé-
rique, et nous devons limiter notre champ d’investigation. Nous restreignons le nombre
d’excitations électroniques initiales, en nous concentrant sur la dynamique des états 12X et
12TL,. Cependant, la dynamique sur des états plus énergétiques reste pleinement accessible.
Les recherches que nous présenterons portent uniquement sur l’isomere le plus stable de
chaque taille de systeme.

Nous avons choisi de nous focaliser sur I’observable la plus simple & obtenir expérimenta-
lement, & savoir le spectre des fragments chargés. De tels fragments peuvent étre mesurés
par des techniques de temps de vol associées a une spectrométrie de masse [I3]. Nous
pouvons également imaginer des expériences de types pompe-sonde [113], plus complexes,
mais permettant d’analyser plus finement des changements de bassins, des réorganisations
rapides des atomes, ou encore des longueurs de liaison.

Pour les systemes Lij Ne,,, nous avons réalisé sur I'ensemble des états environ 1500
trajectoires jusqu’a la premiére couche de solvatation de la molécule Li;’, permettant d’ob-
tenir le taux de dissociation en fonction du nombre d’atomes de néon. Nous dégagerons
les différents types de scenarii possibles, en montrant la coexistence de plusieurs effets dis-
tincts, comme 'effet de cage ou la localisation de la charge. En ce qui concerne les systemes
Naj Ne,, , nous ne présentons que 1'isomeére comportant 8 atomes de néon. Celui-ci a la par-
ticularité de montrer une nette levée de dégénérescence de 1'état 1%II,, de part et d’autre
de I'état 125}, Ainsi, pour une méme géométrie, nous observerons Iinfluence de la posi-
tion relative des états électroniques initiaux. Enfin, nous tenterons d’effectuer une analyse
qualitative globale des sytemes, en fonction du type d’alcalin.

Mais avant cela, nous allons passer en revue quelques aspects techniques des dynamiques,
comme le pas de temps, le cotit numérique, la génération des conditions initiales et I’analyse
des fragments.
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7.2 Aspects techniques

7.2.1 Temps des dynamiques

Il y a trois temps différents qui gouvernent nos dynamiques : le pas de temps entre
chaque point de la trajectoire, le temps total physique de la dynamique et le colt des
calculs numériques.

Le pas de temps choisi pour I’évolution des positions ioniques résulte d’un compromis
entre le temps de calcul et la précision des trajectoires. Sa valeur est de 25 u.a. pour les
systemes Li;Nen, de 30 u.a. pour Na2+ Ne,, et K;Nen, soit entre 0.6 et 0.8 femtoseconde.
Cette valeur relativement faible permet d’assurer la conservation de ’énergie totale, avec
une amplitude de fluctuation inférieure & 1076 u.a. sur la durée totale de la dynamique. Les
écarts maximaux en énergie se produisent généralement lors des sauts de surfaces.

Nous effectuons les dynamiques sur environ 10000 pas de temps, pour une durée totale
moyenne de 5 picosecondes. Les processus complexes qui participent a la dissociation évitée
ou non de la molécule alcaline sont rapides, et durent en général moins d’une picoseconde.
Par contre, ’évaporation des atomes de néon dans les fragments issus de la dynamique et le
temps de vie d’un état excité nécessitent des temps de dynamique tres longs, inaccessibles
a la simulation. Pour des questions de cott numérique, nous limitons & 5 picosecondes la
durée des dynamiques. Nous nous aidons cependant d’un algorithme prédictif sur le devenir
de ces fragments, que nous présenterons plus tard dans cette section. Afin de gagner du
temps de calcul, nous arrétons les dynamiques lorsque la distance entre les deux alcalins
est supérieure a 75 u.a., et que la recombinaison de la molécule n’est plus possible.

Concernant le cout numérique de nos simulation, il est évidemment dépendant du
nombre d’atomes de néon. La dynamique dure environ une heure pour un systéme ne com-
portant qu’un atome de néon a une semaine pour la couche de solvatation complete. Ces
temps sont relativement élevés pour un systeme a un électron. En effet, les potentiels semi-
locaux et surtout le potentiel de polarisation, ainsi que leur dérivées respectives, demandent
de nombreuses opérations numériques. La taille de la base est globalement proportionnelle
au nombre N d’atomes, et donc les élements de matrice croissent en N2. Il faut également
calculer le potentiel créé par chaque atome, ce qui augmente encore d’un facteur N. Le cott
numérique global est donc proportionnel & N3, avec un facteur d’échelle initial relativement
élevé.

Cependant, notre programme ne demande pas une mémoire vive excessive, notamment
grace au propagateur de Beeman, qui n’a besoin de stocker les forces que sur deux pas de
temps, et les vitesses sur un seul. La mémoire vive demeure toujours inférieure a 150 Mo,
ce qui convient tres bien aux processeurs quadri-coeurs que nous utilisons, en permettant
de lancer quatre dynamiques simultanées.

7.2.2 Conditions initiales

Nous choisissons d’effectuer les dynamiques a 15 K. Cette température permet d’échan-
tillonner les conditions initiales. Au-dela de 15 K, les systemes K;Nen sont succeptibles
d’évaporer des atomes de néon dans 1’état fondamental. Nous pouvons espérer que cette
température est accessible pour les expérimentateurs. L’expérience de Fajardo et al. [96] sur
des atomes de lithium piégés dans une matrice de néon a été réalisée a 5 K. Les systemes
contenant un nombre restreint d’atomes de gaz rare sont généralement produits a une
température plus élevée. Vorsa et al. [I3] ont obtenu expérimentalement des molécules I
entourée d’argon, dont la température moyenne estimée était de 40 K.
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Pour produire les conditions initiales de nos simulations, nous partons des structures
M;Nen relaxées a 0 K dans 1’état fondamental, présentées au chapitre précédent. La
température est imposée au systéme en initialisant les vitesses des noyaux selon une dis-
tribution de Maxwell-Boltzman, a partir de nombres aléatoires. Nous laissons évoluer le
systeme dans 1’état fondamental pendant 0.5 picoseconde, pour qu’il explore la surface
d’énergie potentielle autour de son minimum. Puis nous le plagons brusquement dans un
état excité en effectuant une transition de type Franck-Condon. La dynamique peut alors
commencer.

7.2.3 Analyse des fragments

En fin de dynamique, il est important de savoir quels atomes sont liés ensemble, sont
dissociés ou évaporés. Diverses observables nous renseignent sur les fragments résiduels
de la dynamique, telles que les distances, les charges ou la forme de I’énergie potentielle.
Cependant, il est parfois nécessaire d’avoir recours & des observables supplémentaires pour
s’assurer de la justesse des résultats, et gagner du temps dans ’analyse. Pour cela nous
utilisons un algorithme de nucléation. Celui-ci nous donne une indication si un ion a est 1ié
a un ensemble E du systeme, en reconstituant atome par atome les différents fragments.

Pour savoir si un ion a est lié & un ensemble E, nous calculons la somme A& de ’énergie
de liaison de l'ion avec I’ensemble et de 1’énergie cinétique relative ngfb de l’ion par rap-
port & cet ensemble. Si cette quantité A& est positive, cela veut dire que 'ion a possede
suffisamment d’énergie cinétique pour pouvoir sortir de I'attraction de I’ensemble E. Nous
considérons alors que cet ion n’est pas lié a ’ensemble E et appartient & un fragment dis-
tinct. Si la quantité A& est négative, I'ion a est considéré comme lié & ’ensemble E. Cette
méthode est exacte pour savoir si deux ions isolés sont liés ensemble. Des lors qu’il y en a
trois, la répartition des degrés de liberté internes change en permanence 1’équilibre entre
les énergies cinétique et potentielle relatives de I'ion et de ’ensemble. L’algorithme ne peut
alors donner qu’une estimation du devenir des fragments. Bien entendu, pour des systemes
aussi complexes, seule une dynamique sur des temps tres longs permettrait de prédire les
véritables fragments.

L’énergie de liaison est définie comme la différence d’énergie potentielle entre le systeme
contenant l'ion et ’ensemble a leur positions respectives et le systeme contenant 1’ion et
I’ensemble avec 'ion placé a une distance infinie de I’ensemble. L’énergie cinétique relative
de 'ion par rapport a ’ensemble est définie de la maniere suivante, avec m,, mg les masses
et p,, Pr les impulsions respectives a l'ion a et I’ensemble E :

2 2 2
Ezlerll _ Pa + Pg (Po + PE) (7.1)
2mg  2mp  2(mg +mg)
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7.3 Dynamique des systémes Lij Ne,

7.3.1 Molécule libre

Nous allons tout d’abord étudier la dynamique de la molécule Li; seule. Dans ce cas, il
n’existe aucun couplage non-adiabatique entre les différents états. La dynamique est simple
et ne possede qu’'une seule voie de sortie.

Si nous effectuons la transition électronique de I'état fondamental vers 'état 125, nous
plagons la molécule dans la partie répulsive de ce potentiel interatomique (cf figure
page . Le systeme cherche a minimiser son énergie potentielle, qui est transférée aux
ions lithium sous forme d’impulsion. Les ions partent en direction opposée car leur vitesse
initiale ne permet pas de compenser cette soudaine accéleration. La dissociation est alors
inévitable. Nous avons représenté une trajectoire typique de cette dissociation sur la partie
gauche de la figure [7.1]

La figure b montre la différence de charge QQr;, —Qr;, entre les deux lithiums, de telle
sorte qu’a la fin de la dynamique I’électron est localisé sur le lithium n°1. Cette localisation
de la charge est purement numérique, et provient de 'application de la perturbation dans
les cas dégénérés, définie A la section page La figure [7.I}c correspond & ’énergie
potentielle du systeme sur les différents états électroniques. La courbe en noir représente
I'état 125}, Cette état croise au début de la dynamique I'état 1211, moins énergétique dans
la configuration initiale. Il n’existe aucun couplage entre ces deux états et la dégénérescence
est accidentelle. A la fin de la dynamique, le systeme n’est plus moléculaire. Un atome de
lithium emporte 1’électron dans 1’état 2s, et ’autre reste sous sa forme ionique.

Si maintenant nous considérons la transition initiale de I’état fondamental vers 1’état
1211, nous arrivons dans le puits de potentiel de cet état excité. Une trajectoire typique est
représentée sur la figure[7.1] L’état électronique est stable, et nous pouvons voir la vibration
de la molécule sur la figure [7.1]d. L’électron est quand & lui parfaitement délocalisé sur les
deux ions de lithium pendant tout le temps de la dynamique. La figure[7.1}f montre I’énergie
potentielle de la molécule. Nous constatons que 1’état 12II, en noir croise successivement
les états 12X} et 22XF, sans jamais se coupler avec eux.

7.3.2 Taux de dissociation

Intéresssons-nous maintenant a 'influence des atomes de néon sur les dynamiques des
deux états 125} et 1%I1,. Pour cela, nous avons représenté sur la figure le taux de
dissociation des systemes Li;Nen en fonction du nombre n de d’atomes de néon, pour
chacun des deux états excités. D’un point de vue statistique, 1’échantillon comporte 100
trajectoires pour 0<n<5b, 10 trajectoires pour 6<n<17, et 45 trajectoires pour 18<n<22.
Pour cette raison, nous mettons en pointillés la zone entre 6 et 17 atomes de néon car la
statistique est faible, et le résultat peu précis.

La présence des atomes de néon influence de maniere radicale le taux de dissociation de
la molécule Lij. Dans 'ensemble, les systemes Lij Ne,, sont tres dissociatifs dans chacun
des deux états excités. Nous pouvons tout de méme dégager quatre zones relativement
distinctes.

La premiere zone concerne le systéme LiéF Ne, . Elle correspond a des dynamiques proches
du cas libre, avec la majeure partie du temps des couplages non-adiabatiques faibles. Le
taux de dissociation de 1'état 12X est proche de 80% et celui de 1'état 12II, proche de
20%. La seconde zone s’étend de n=2 jusqu’a au moins n=>5. Ces systémes présentent des
couplages non-adiabatiques importants. L’état 12X conserve un taux de dissociation de
I'ordre de 80%. En revanche, I’état 1211, devient presque systématiquement dissociatif.
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FiG. 7.1: Trajectoire de la molécule Lij placée dans I'état 1221 (a,b,c) et 1211, (d,e,f).
Toutes les valeurs sont en unités atomiques. Sur les figures c et f, I’état sur lequel se trouve
le systeme est représenté en noir.
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FiG. 7.3: Distribution des fragments des différents systémes Lij Ne,, cumulée sur les états
122+ et 1211, : Probabilité d’apparition en fin de dynamique des fragments Li;Nep (M),
LiNe, (M) et Li*Ne, ("), en fonction du nombre p d’atomes de néon. L’échelle des or-
données s’étend de 0 & 100% pour chaque sous-figure.
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La troisieme zone, pour 6<n<17, souffre du manque de statistique pour permettre de
dégager des informations pertinentes, mais est essentiellement dissociative. Elle doit a priori
faire le lien entre les zones 2 et 4. La quatriéme zone commence autour de n=18 et conserve
les caractéristiques globales des zones 2 et 3. Elle présente cependant une légere baisse du
taux de dissociation due a un effet de cage. Nous reviendrons sur le détail des dynamiques
pour chaque zone dans les sections suivantes.

Distribution des fragments

Regardons maintenant la taille des fragments en fin de dynamique pour les systeémes
Li;rNen, dont nous avons représenté la probabilité d’apparition sur la figure . Cette
probabilité est moyennée sur les deux états étudiés 1221 et 12II,. Nous ne prenons en
compte que les fragments contenant des atomes de lithium. Il existe trois arrangements
types : Li; Ne,, , Li*Nep et LiNe, . Nous considérons en premier lieu le cas ou la molécule
Lii|r ne se dissocie pas, c’est-a-dire les arrangements Li;Nep. Pour le systeme Li;‘ Ne, ,
I’atome de néon reste agrégé a la molécule la plupart du temps. Au-dela de n=2, la molécule
Lié|r se débarasse de tous les atomes de néon, de maniere quasi-systématique.

En ce qui concerne les arrangements LiNe, , quel que soit la taille du systeme, 'atome de
lithium n’emporte quasiment jamais d’atomes de néon avec lui. Ceci n’est pas surprenant,
dans la mesure ou la molécule LiNe dans son état fondamental n’est pas stable. Elle ne
possede aucun état vibrationnel, ce qui n’est pas nécessairement le cas en présence de plu-
sieurs atomes de néon. Puisque nous effectuons la dynamique des ions de maniere classique,
il arrive que nous trouvions tout de méme un ou plusieurs atomes de néon liés au lithium
neutre. Cependant, ces cas correspondent a une fin de dynamique ou le lithium ionisé est
tres loin du reste des atomes, et le lithium neutre se trouve piégé dans un environnement
de néon. L’analyse de ce fragment est alors difficile, et seul une dynamique sur un temps
trés long permettrait de rendre compte de I’évaporation des atomes de néon.

Pour les arrangement Li*Ne,, 'énergie de liaison est beaucoup plus forte. Malgré cela,
pour les petits systemes, jusqu’a n=>5, 'ion n’emporte presque jamais d’atomes de néon.
En revanche, pour n supérieur a 18, I'ion a tendance a en gardé de plus en plus avec lui.
Nous voyons nettement sur la figure la différence qui croit avec n lorsque n>18 entre
Li et Li*, au profit de Li*Ne, .

7.3.3 Effet de cage

Nous observons pour les systemes Li;Nen7 a partir 18 atomes de néon, une dissociation
de la molécule qui peut étre empéchée. Dans ce cas, nous assistons tout d’abord a une
élongation de la molécule jusqu’a 25 u.a. typiquement, puis a sa recombinaison dans 1’état
fondamental 12Xf, et parfois dans I'état excité 125f. L'exces d’énergie potentielle de la
molécule di a I'excitation initiale, est transférée dans sa grande majorité a la matrice sous
forme d’énergie cinétique. Les atomes de néon constituent un environnement dans ’ensemble
assez peu lié. Ils possedent néanmoins une inertie importante par rapport aux atomes de

lithium, ce qui permet d’observer cet effet de cage.

Energies cinétiques

Nous avons représenté sur la figure la distribution de I’énergie cinétique emportée
par les atomes de néon en fonction de I’état excité et du nombre de néon initiaux.
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Fi1c. 7.4: Distribution de I’énergie cinétique emportée par la matrice dans les systemes
Li;Nen. Quatre cas différents sont pris en compte pour la molécule Li;r :
O Dissociation dans I'état Lit+Li(2s)
B Dissociation dans I’état Lit+Li(2p)
||| Stabilisation dans I'état excité 121, ou 22X
Recombinaison dans 'état fondamental 12X ou excité 125}
L’échelle des ordonnées s’étend de 0 & 60 %.
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Considérons tout d’abord la transition du fondamental vers I'état 12IL,. L’énergie de
transition est en moyenne constante de n=18 a n=22 (cf. figure c page , avec une
valeur de 0.12 unité atomique. Par contre, la proportion d’énergie cinétique emportée par
la matrice augmente avec le nombre d’atomes de néon. L’état 1211, s’étend en effet plutot
radialement. Le transfert d’énergie potentielle s’effectue principalement vers les atomes de
néon qui se trouvent dans le plan perpendiculaire a ’axe de la molécule. Ce sont ces atomes
de néon médians qui sont ajoutés de n=18 a n=22. Pour cette raison, la distribution se
décale vers les hautes énergies avec n.

La fraction d’énergie cinétique donnée a la matrice ne représente environ qu’un tiers
de I’énergie fournie initialement & la molécule. Un autre tiers reste sous forme d’énergie
cinétique dans la molécule recombinée. Enfin, le dernier tiers de ’énergie potentielle est
perdu, a cause de la perte de néon. Initialement, ils sont polarisés par la molécule chargée,
mais puisqu’ils sont loin, le systeme se retrouve simplement sur la surface d’énergie de la
molécule Li;. Cette surface est une région métastable particulierement stable de la surface
globale des systemes Li;Nen. Sa référence en énergie potentielle est néanmoins plus haute
que pour la géométrie d’équilibre initiale.

Les trajectoires de recombinaison de la molécule par effet de cage, représentées en gris
clair sur la figure [7.4] n’apparaissent qu’a partir d’un certain seuil. Ce seuil équivaut & une
énergie cinétique emportée par environnement de néon, autour de 0.04 u.a.. Etant donné
la distribution de I’énergie en fonction de n, I'effet de cage doit disparaitre en dessous de
18 atomes de néon. Par contre, cet effet se renforce probabliement au-dela de la premiere
couche de solvatation.

Prenons maintenant la transition de I'état fondamental vers 1'état 125}, Cette fois-ci
la transition est plus énergétique, autour de 0.166 u.a., mais reste également constante de
18 & 22 atomes de néon (cf. figure c page . La distribution est beaucoup plus étalée
que pour état 12II,, mais quasiment indépendante du nombre d’atomes de néon. Ceci
provient de la forme de l'orbitale moléculaire 12X}, Les atomes de néon qui récuperent le
plus d’énergie cinétique sont ceux qui appartiennent aux structures pyramidales de chaque
extrémité de la molécule. Lorsque de 18 & 22, nous ajoutons des atomes de néon dans le
plan médian de la molécule, ces derniers n’emportent quasiment pas d’énergie cinétique.
Nous observons d’ailleurs souvent, en fin de dynamique, un agrégat contenant les douze
atomes de néon médians, ajoutés a la structure Lié"Ne10 pour fermer la structure Li;“NeQQ.

Les trajectoires correspondant & la recombinaison de la molécule se manifestent a partir
d’une énergie cinétique cédée a la matrice de 0.085 unités atomiques. Etant donné la dis-
tribution en fonction de n, il est probable que l'effet de cage pour 'état 1211, apparaissent
bien avant 18 atomes de néon. Nous n’avons malheureusement pas la statistique nécessaire
sur ces systemes pour vérifier cette hypothese. A faible énergie cinétique emportée, nous
retrouvons les cas ou la molécule se dissocie dans 1’état 2p ou se stabilise dans ’état 222:{.

Exemples de trajectoire pour I’état 1°II,

Nous allons illustrer cet effet de cage sur la figure avec des trajectoires typiques
des cas dissociatif et recombinant. Ces deux trajectoires sont les seuls scenarii possibles de
la dynamique des systémes Lij Ne,, placés dans le premier état excité par ordre d’énergie,
pour n>18. Pour chacune d’elles, ’état initial typé 1%II, se trouve en dessous du troisieme
état excité 12X}, Des le début de la dynamique, le systéme cherche & minimiser son énergie
potentielle. Pour cela, il se transforme adiabatiquement de 1211, & 12X}, ce qui est favorable
énergétiquement. Ce processus dure a peu pres 10000 u.a., sans qu’il n’y ait de couplages
non-adiabatiques entre les états, et donc de possibilité de stabiliser I’état 12II,. Ensuite

la molécule, qui se trouve dans la partie répulsive de I'état 12X}, s’allonge fortement.
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Perturbé par ’environnement de néon, 1’électron se localise sur un des deux ions lithium.
C’est a partir de cet instant que la dissociation est évitée ou non.

Les deux ions de lithium ont accumulé une énergie cinétique importante. Le recom-
binaison n’est possible que si les atomes de néon arrivent a contenir la molécule. Sur la
figure [7.5]a, nous constatons que la premiere collision avec les atomes de néon vers 15000
u.a. permet effectivement de ralentir I’allongement de la molécule. Cependant la barriere de
potentielle associée a l'inertie des atomes de néon ne suffit pas, et la molécule se dissocie.
Dans le second cas, sur la figure d, Cest I'inverse. A la premiere collision, la barriere
de potentielle résiste et quelques atomes de néon sont ejectés, en emportant énormément
d’énergie cinétique d’un coup. Ceci fait rebrousser chemin aux atomes de lithium, qui res-
tent dans I’environnenment de néon. De ce fait, ils continuent d’entrer en collision avec les
atomes de néon, de moins en moins violemment, jusqu’a se stabiliser dans 1’état fondamen-
tal.

L’allongement de la molécule peut atteindre 25 u.a. avant la recombinaison. Ce fort
allongement rapproche les deux états 12X et 1223. L’environnement de néon permet de
coupler non adiabatiquement ces deux états, et le saut sur I’état fondamental est alors
fort probable. Dans le cas de la recombinaison présentée ici, la molécule est dans un état
vibrationnel tres excité. Ceci est du au fait que tous les atomes de néon ont été ejectés, et
qu’il n’en reste plus pour amortir le mouvement vibrationnel.

Nous retrouvons un comportement analogue & Nal Ary; [I5] et I, Argg [12 [T11] avec
une phase d’incubation puis une phase de recombinaison.

Exemples de trajectoire pour I’état 12X

Les trajectoires que nous allons présenter pour le troisieme état excité 125} ressemblent
fortement aux deux trajectoires précédentes. Seul le début de la dynamique est globalement
différent, car I’état initial change. Au début de la dynamique, le systéme diminue son énergie
potentielle sur la partie répulsive de 1’état 12X}, Trés rapidement, cet état se rapproche
des deux états 1%I1,,. De part la présence de I'environnement de néon, ces états se couplent
fortement et le croisement est évité. L’état 12X se transforme adiabatiquement en 1211,
et I'état 1211, de plus basse énergie se transforme en 125}, A partir de cet instant, deux
voies sont possibles.

Dans la voie majoritaire, le systeme change de surface pour sauter sur le premier état
excité, en transitant ou non sur le deuxiéme. Du coup, 'orbitale de I’électron garde son
caractére 12X, Ensuite, comme précédemment, c’est la capacité de la matrice & absorber
I’excédent d’énergie cinétique qui décide si la molécule se dissocie ou se recombine. Ces deux
types de trajectoire sont présentés sur la figure

Dans l'autre voie, plus marginale, le saut initial ne se produit pas et la molécule reste
sur son état initial qui a pris un caractere 1%I1,. Ensuite, le systéme peut soit redescendre
sur 'état 128} lors d'un autre croisement évité, se dissocier dans ’état 2p ou se stabliser
dans un état excité.
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Fia. 7.5: Trajectoires du systeme Li;rNe21 placé dans I’état 1%II,. La premiere trajectoire
(a,b,c) est une dissociation dans I'état 2s, la seconde (d,e,f) est une recombinaison par effet
de cage dans I’état fondamental 1223. Toutes les valeurs sont en unités atomiques. Sur les
figures c et f, I’état sur lequel se trouve le systeme est représenté en noir.
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Fia. 7.6: Trajectoires du systeme Li;rNe21 placé dans I'état 12X}, La premicre trajectoire
(a,b,c) est une dissociation dans 1’état 2s, la seconde (d,e,f) est une recombinaison par effet
de cage dans I’état fondamental 122; Toutes les valeurs sont en unités atomiques. Sur les
figures c et f, I’état sur lequel se trouve le systéme est représenté en noir.
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7.3.4 Stabilisation des petits systémes LijNe, , avec 1<n<5
Etat 1211,

Nous observons sur la figure , que le taux de dissociation des systemes Li;Nen
placés dans 1’état 1°II,, varie brusquement de 0 & 100% entre n=0 et n=3. La raison de
cette variation réside dans la forme des surfaces d’énergie potentielle, et a la présence de
croisements de surfaces évités ou non.

Pour bien expliquer ce phénomene, regardons la figure [7.7] Elle reproduit 1’évolution de
I’énergie potentielle dans le systéme Lij Ne; placé dans le premier état excité typé 12I1,,.
Des le début de la dynamique, la molécule Li; s’allonge car I’état 1211, possede une distance
d’équilibre plus grande que ’état fondamental. Cet allongement provoque un rétablissement
de 'ordre naturel des états excités, c’est-a-dire que 1’état 125} se place en dessous de 1'état
1211,. Entre cet instant et 'instant initial, les surfaces d’énergie potentielle des deux états
se croisent. Sur la figure de gauche, le croisement est évité. L’état courant 12II, sur lequel
se trouve le systéme change de caractére et se transforme adiabatiquement en 12%}. Si
aucun saut de surface ne se produit, la dissociation est inévitable. Sur la figure de droite,
le croisement entre les surfaces n’est pas évité et 1’état courant conserve son caractere. Si
aucun saut n’a lieu, le systeme se stabilise dans 1’état 12IL,.
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Fia. 7.7: Energie potentielle du systeme Li;rNe1 placé dans le premier état excité typé
12TL,. La figure de gauche représente un croisement évité entre les surfaces et
celle de droite un croisement non-évité. L’état suivi par le systeme est représenté
en trait noir.

Nous avons vu dans le cas de la molécule libre, que ce croisement se produit systémati-
quement. En présence d'un seul atome de néon, le systeme peut présenter un croisement
évité, mais seulement dans 4% des cas. En revanche quand nous augmentons davantage le
nombre d’atomes de néon, le croisement est évité dans 100% des cas. Ce changement de
comportement est en lien direct avec la variation du taux de dissociation, qui passe de 19%
a 89% entre n=1 et n=2. La probabilité de sauter d’une surface a 1’autre n’est pas assez
forte pour compenser ce phénomene. De surcroit, ’écart initial en énergie entre les états
excités augmente avec le nombre d’atomes de néon. Le croisement devient de plus en plus
évité, et la probabilité de sauter s’amenuise. La molécule se dissocie dans tous les cas a
partir de quatre ou cinq atomes de néon. Nous retrouvons le scénario de la figure de
gauche. Il faut ensuite attendre I'effet de cage pour inverser cette tendance.
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En ce qui concerne le systeme LiQLNe1 , nous observons sur la figure que quand la
molécule ne se dissocie pas, elle conserve la plupart du temps avec elle ’atome de néon.
Dans ce cas, la vibration de la molécule sur 1’état 1211, provoque des croisement de niveaux
avec les autres états électroniques. Dans ’ensemble, les couplages non-adiabatiques sont
trop faibles pour le systéme change de surface.

Il existe cependant une région de I’espace ou ces couplages deviennent importants et le
systeme a la possibilité de sauter sur I’état dissociatif 12X}, Cette configuration spatiale
correspond a un rétrécissement de la longueur de la molécule, avec un néon quasiment dans
son axe. La région de ’espace est accessible pour le systeme qui explore en permanence la
surface d’énergie potentielle. Ce n’est donc qu’une question de temps avant que le systeme
tombe sur état 125", Cest cet effet qui explique la différence entre les 4% de croisement
évité et les 19% de systeémes dissociés au bout de 5 ps. Nous pouvons ainsi définir une durée
de vie non-radiative de I’état 1°IL,. Malheureusement, nous manquons de trajectoires, et
celles que nous avons déja effectuées ne sont pas suffisamment longues. Il semble néanmoins
possible de réaliser une telle étude sur des temps de 'ordre de 50 ps (2 jours par trajectoire).

Dans les cas oti la molécule arrive dans ’état 1?1, en se débarassant de son néon, il n’y
a plus de couplage entre les états. La molécule est alors stable, du point de vue non-radiatif.

Etat 123

Nous considérons maintenant les systemes Li; Ne, placés dans I'état 12X, pour n
compris entre 1 et 5. Ces systeémes possedent trois trajectoires possibles, que nous avons
représentées sur la figure pour le systéeme LiéF Ne, . Les trajectoires restent tres sem-
blables quand nous augmentons le nombre d’atomes de néon.

Le début des trois types de dynamique est toujours le méme. Initialement, le systeme
se trouve sur la partie répulsive de 1’état 12Zf{ . La molécule Li;r s’allonge pour abaisser
I’énergie potentielle. Tres rapidement, au bout de 1000 u.a., 'état 12X se rapproche des
états 121, mais le croisement est évité. L’état 122:5 se transforme en 1%I1,,, et I'état 1211,
de plus basse énergie se transforme en 1227, Au moment du croisement, les couplages non-
adiabatiques sont trés importants et le transfert de population d’un état vers 'autre est
environ de 80%. La dissociation est évité ou non selon que le saut se produit ou non.

La dynamique majoritaire correspond a la figure de gauche. Le systéme change d’état
et descend sur le premier état excité. La dissociation est alors inévitable puisque le systeme
se retrouve & nouveau sur la partie répulsive de I'état 12" Un des deux atomes de lithium
emporte 1’électron dans 1’état 2s, et ’autre reste sous sa forme ionique. Tous les atomes de
néon sont ejectés. Le processus de saut est ici tres efficace.

Pour la trajectoire au milieu de la figure [7.8] le saut n’arrive pas. Le systéme reste sur
son état initial et éjecte I'atome de néon. Il se stabilise sur I’état 12IL,. Privé de néon, il
ne peut se désexciter non-radiativement. Pour la trajectoire de droite, le saut ne se produit
pas non plus, et le systéme se retrouve dans 1’état 1%I1,,. Par contre, I’atome de néon encore
présent se met dans une configuration géométrique défavorable énergétiquement a 1’état
du systeme. L’énergie potentielle augmente alors et se rapproche du quatrieme état excité
2?5}, Le croisement est évité, et 'état courant du systeme se transforme de 1°II, & 22%7.
Le systeme se stabilise alors dans cet état apres avoir ejecté son atome de néon. Nous
assistons dans ce cas a un changement de bassin d’énergie potentielle.
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F1a. 7.8: Trajectoires du systeme Lié’rNe1 placé dans le 3¢ état excité typé 1221, La 1% tra-
jectoire (a,b,c) est une dissociation dans ’état 2s, la 2¢ (d,e,f) et la 3° (g,h,i) sont respecti-
vement des stabilisations dans les états 1211, et 2223’. Toutes les valeurs sont en u.a.. Sur
les figures c, f et i, I’état sur lequel se trouve le systeme est tracé en noir. Des que 'atome
de néon est parti, les deux états 1211, sont dégénérés et ne sont plus distinguables.



7.3. DYNAMIQUE DES SYSTEMES Lij Ne,, 119

Stabilisation 1%II, ou 2°%] & partir de I’état 12X

Nous venons de voir que pour les deux dernieres dynamiques de la figure le systeme
se stabilise soit sur I’état 1%I1,,, soit sur I’etat 222; Le tableau résume la probabilité des
états finaux des dynamiques en fonction du nombre d’atomes de néon, pour les trajectoires
non-dissociatives. Pour n inférieur a 3, le systémes se stabilise quasi-systématiquement sur
I’état 1%I1,. Pour n égal a 5, c’est I'inverse, il se place sur ’état 2223‘. Bien que nous man-
quons de statistique pour les plus gros systemes, les trajectoires non-dissociatives trouvées
finissent effectivement dans 1’état 222; Enfin, le systeme Li;Ne4 fait la transition entre
les deux tendances.

Etat n=1 n=2 n=3 n=4 n=>5
1’1, (%) 68 100 100 50 3
225F (%) 32 0 0 50 97

TAB. 7.1: Probabilité de stabilisation sur les états 1%II, ou 222;‘ en fonction du nombre
d’atomes de néon. L’incertitude statistiques est d’environ 20%.

Les raisons de changement d’état final repose sur des considérations géométriques. Jus-
qu’a n égal a 4, le systeme relaxé a 0 K dans 1’état fondamental possede une symétrie
planaire. Cette symétrie est trés favorable pour 1'un des deux états 12I,, qui présente un
plan nodal aligné avec les atomes de néon. A partir de n=5, la tendance est différente
puisque la molécule n’est plus plane. Perturbé par la présence de ’environnement de néon,
Dénergie des états 1211, augmente, au profit de I'état 225} Par ailleurs, 'état 225} possede
la méme symétrie que ’état fondamental.

7.3.5 Localisation de I’électron pour I’état 111,

Pour les dynamiques dissociatives des systemes Li;Nen placés initialement dans 1’état
1211, I’électron se localise plus ou moins sur un des deux atomes de lithium ionisés. Nous
donnons dans le tableau[7.2| cette probabilité de localisation en fonction du nombre d’atome
de néon. Nous considérons, pour les systemes asymétriques, que I’atome de lithium n°1 est
celui qui possede le plus d’atomes de néon de son coté.

Numéro du lithium n=1 n=2 n=3 n=4 n=5
Lin'l (%) 95 52 67 &9 96
Lin"2 (%) 5 48 33 11 4

TAB. 7.2: Probabilité de localisation de I’électron sur un des deux atomes de lithium ionisés
en fonction du nombre d’atomes de néon.

En ce qui concerne les systemes symétriques, ici le systeme Li;Ne2 , cette probabilité est
la méme pour les deux atomes de lithium. La légere différence ne traduit que I'incertitude
statistique. En revanche pour les autres systeémes, tous asymétriques, 1’électron possede une
forte tendance & se placer sur le lithium n°l, du coté contenant le plus d’atomes de néon.
Cette localisation semble a priori contre-intuitive car les atomes de néon ont tendance
a repousser 1’électron. Nous proposons maintenant détudier les raisons de la localisation
préférentielle de 1’électron pour les systemes asymétriques.
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La figure représente une trajectoire du systeme Li; Nes placé I'état excité typé
12TL,. Cette trajectoire est particulierement représentative de ces systemes en général. Le
lithium n°1 est 'atome gris clair du haut, et le lithium n°2 est celui du bas. Au début de
la dynamique, le systeme n’a pas eu encore le temps de bouger. La densité électronique est
tres légerement localisée sur le lithium n"2. Celui-ci est en effet entouré de moins d’atomes
de néon que son homologue, sachant que les atomes de néon sont essentiellement répulsifs
pour I'électron. Ce phénomene de localisation sur le lithium n"2 est d’ailleurs général pour
tous les états électroniques, bien que nous ne soyons par sur ’état fondamental.
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Fi1c. 7.9: Trajectoire du systeme Li;Ne5 placé dans le premier état excité typé 1%I1,. Les
atomes de lithium sont représentés en gris clair, et les atomes de néon en gris
foncé. Le temps écoulé est indiqué en bas des figures.

Puisque la longueur d’équilibre de 1’état 1211, est plus grande que pour ’état fondamen-
tal, la molécule s’allonge. Les niveaux 12II, et 12X se rapprochent. Tres vite, le systéme se
retrouve sur 'état excité typé 12X, qui entre temps est devenu le premier état excité. Ce
processus provient soit d’un croisement évité, ce qui est le cas pour la trajectoire considéré,
soit d’un saut de surface. La molécule continue encore de s’allonger pour se rapprocher des
atomes de néon. L’électron se localise un petit peu plus sur le lithium n°2.

Un peu avant 5000 u.a., la molécule rencontre a ses extrémités des structures de néon
qui ne sont pas équivalentes. Pour éliminer son exces d’énergie potentielle, la molécule sort
de son axe initial, et commence & contourner les structures. A 5000 u.a., la molécule a
réussi a contourner la structure du bas constituée de deux atomes de néon, mais pas celle
du haut, constituée de trois. La molécule n’a plus de barriére qui la comprime d’un coté et
les atomes de lithium s’écartent violemment. Le lithium n°2 séloigne du reste du systeme,
tandis que le lithium n°1 rebondit sur la structure a trois. Le lithium n°1 cede pendant la
collision une bonne partie de son énergie cinétique, et reste ainsi proche de I’environnement
de néon. Nous sommes a 10000 unités atomiques.

La localisation de la charge s’effectue entre 10000 et 15000 unités atomiques. A 10000
u.a., les deux atomes de lithium constituent encore une molécule, et la densité électronique
est toujours globalement délocalisée sur les deux alcalins. Par contre, 5000 u.a. plus tard,
la distance entre les alcalins devient grande et avoisine la trentaine d’unités atomiques.
L’énergie potentielle que les ions de lithium gagnent a mettre en commun 1’électron, ne
suffit plus & compenser la perturbation engendrée par ’environnement de néon. La molécule
s’atomise, et 1’électron se localise sur un des deux ions dans I’état 2s.

Nous pouvons aisément vérifier qu’a 15000 u.a., I’état fondamental correspond a 1’électron
localisé sur ’atome n"2, le plus éloigné des atomes de néon. Cependant, le systeme se trouve
dans le premier état excité, et localise donc sur lion lithium n°1l. Comme les couplages
non-adiabatiques ne sont pas trés importants, le saut sur I’état fondamental est rare. Ceci
explique la localisation préférentielle de 1’électron sur le lithium n°1.
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7.4 Dynamique du systéme Naj Neg

Compe tenu du temps nécessaire pour les simulations, nous n’avons pas pu accumuler
une statistique suffisante pour ’ensemble des systemes Naér Ne,, présentés au chapitre @,
avec 1< n<27. L’étude préliminaire que nous avons menée permet néanmoins de rendre
compte que ces systemes se dissocient nettement moins que leur analogues Li;r Ne,, . Ceci
provient en grande partie de 'ordre en énergie des transitions 1°Xf — 12X et 12X} —
1211,,. Nous reviendrons sur ce point dans I’analyse globale présentée a la section Nous
nous limitons ici & I’étude d’un de ces systemes.

Le systeme Na;Ne8 présente la particularité de lever la dégénérescence de des états
12I1,. De surcroit, I'énergie de I'état 12X} se situe entre les deux énergies 1'état 12I1,,. Pour
n<8, la transition 3 se place au-dessus de la II, et pour n>8, c’est I'inverse (cf. figure c
page . Ce systeme représente un candidat idéal pour montrer I'influence de 1’état initial
sur le taux de dissociation, pour des énergies déposées dans le systeme comparables.

7.4.1 Spectre d’absorption

La figure donne le spectre des trois premieres transitions électroniques du systeme
Naér Neg , en partant de I’état fondamental. Pour cela, nous avons effectué une dynamique
sur I’état fondamental a 15 K, et enregistré la différence d’énergie entre ’état fondamental
et les états excités, a différentes positions du systemes. Il s’agit de transitions de type
Franck-Condon, sans la prise en compte des degrés de liberté rovibrationnels. L’échantillon
comporte 300 énergies pour chacune des transitions.
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Fi1G. 7.10: Spectre énergétique des transitions de Na;_ Neg de ’état fondamental vers le 1
état excité typé 1211, (M), le 2¢ typé 1225 (), et le 3¢ typé 1211, (M).

Nous pouvons constater que les trois transitions sont relativement bien séparées. Les
deux premieres se recouvrent tres légerement, tandis que les deuxiéme et troisieme se re-
couvrent davantage. Chaque transition présente un intervalle en énergie qui lui est propre,
ce qui permettrait expérimentalement de sélectionner 1’état initial. La transition X est plus
étalée, car le systéme arrive dans la partie répulsive de I’état 12X, Un petit changement
des positions initiales entraine une plus grande fluctuation d’énergie de la transition X, que
pour la transition II. Dans ce cas, en effet, le systeme arrive dans le puits de I’état 1%11,,.
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L’étude des élements de transition dipolaire de I’état fondamental vers les états excités
permet de connaitre le type d’orbitale, 1211, et 12X, qui correspond & ces trois états
excités. La structure Na;rNe8 relaxée classiquement a 0 K montre que chacun des états est
purement 121, ou purement 1Y}, du fait de la symétrie axiale Dyj, du systéme, représenté
sur la figure Lorsque nous ajoutons de I’énergie cinétique interne, la symétrie est brisée
et les trois états se mélangent. Ils conservent néanmoins majoritairement le caractere II,,
ou X, de la structure a 0 K.

7.4.2 Taux de dissociation

Le taux de dissociation du systeme N.EL;FNe8 est résumé dans le tableau en fonction
de I’état excité initial. Entre I’état excité n’1 et n"3, ce taux passe de 89% a 1%. Ceci est
remarquable, puisque ces états sont initialement 1%II, tous les deux.

Etat excité Taux de Stabilisation Stabilisation
initial dissociation(%) 1211, (%) 2°5F (%)
nl 89 11 0
n'2 59 41 0
n’3 1 98 1

TAB. 7.3: Taux de dissociation du systéme Naj Neg

Les raisons de cette forte variation du taux de dissociation s’expliquent en analysant les
trajectoires. Nous avons représenté sur la figure les deux types de trajectoires possibles
du systeme N a;Ne8 , initialement placé dans le premier état excité. Les figures de gauche
concernent le cas ol la molécule se dissocie et celles de droite le cas ou elle se stabilise dans
Iétat 1211,,.

Pour chaque type de trajectoire, I’état initial se transforme adiabatiquement de 1211,
a 125}, 1 s’agit d'un croisement de niveaux évité avec le deuxieme état excité, dii & la
présence des atomes de néon. Le devenir de la molécule est décidé tres rapidement, en
a peine 4000 unités atomiques. Dans cette zone de croisement évité, les couplages non-
adiabatiques sont la plupart du temps importants. C’est la probabilité de saut entre les
deux surfaces qui détermine le taux de dissociation. Sur la figure [T.11]c, le systéme reste
sur sa surface d’énergie potentielle, et la molécule se dissocie a tous les coups dans 1’état
2s. En effet, le systeme comporte trop peu d’atomes de néon pour espérer produire un effet
de cage, stabilisant le systeme dans I’état fondamental 1223. Sur la figure f, le saut
se produit en moins de 2000 unités atomiques. Le systeme se stabilise ensuite dans 1’état
1211, en conservant la majorité des atomes de néon. Les autres états électroniques se sont
éloignés, et les couplages non-adiabatiques deviennent nuls, anéantissant toute possibilité
de saut.

Regardons maintenant les trajectoires de la figure Le systeme est cette fois-ci
placé dans le second état excité typé 12X, Comme précédemment, le systeme arrive tres
rapidement dans une région de croisement évité entre le premier et le deuxieme état excité.
L’état initial se transforme adiabatiquement de 12X & 12II,,. Pendant cette transformation,
les couplages non-adiabatiquement sont importants, et la probabilité de sauter est forte. Sur
la figure c7 le saut se produit. Le systéme se retrouve dans 1’état 12X et la molécule
se dissocie. Sur la figure [T.12/f, le systéme reste sur sa surface d’énergie potentielle, et se
stabilise sur ’état 12I1,. Nous pouvons noter la grande similitude entre les figures
et

Le fait que le taux de dissociation passe de 89% a 59%, entre le premier et le deuxieme
état excité, provient de deux raisons distinctes. Tout d’abord, ’algorithme de Tully empéche
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les sauts d’'un état vers un autre plus énergétique, quand les impulsions des atomes ne
sont pas suffisantes. Dans ce cas, 1’énergie cinétique du systeme ne suffit pas a combler
la différence d’énergie entre les deux états électroniques. Etant donné que la possibilité
de sauter se produit au tout début de la dynamique et que I’énergie cinétique initiale est
faible, le molécule NBL;r dispose de peu de temps pour transférer son énergie potentielle aux
atomes de néon. Ceci induit alors un déséquilibre dans les probabilités de saut qui sont
proportionnelles aux vitesses, entre le systéme initialement préparé dans le premier état
excité et le systeme préparé dans le deuxieme.

La seconde raison de ce déséquilibre réside dans les couplages non-adiabatiques. Quand
le systéme est initialement dans le premier état excité 12I1,, celui-ci se transforme adiaba-
tiquement dans I’état 12XF. Si initialement, la différence d’énergie entre les deux premiers
états excités est trop grande, le croisement devient fortement évité. Les couplages non-
adiabatiques disparaissent et le systéme n’a pas la possibilité de sauter. Par contre, quand
le systeme est placé dans le deuxieme état excité, il abaisse son énergie potentielle jusqu’a
arriver vers le premier état excité. Méme si la différence d’énergie initiale entre les deux
niveaux est grande, les deux surfaces se rapprochent nécessairement. Les couplages non-
adiabatiques sont donc en moyenne plus forts que dans le premier cas, et la probabilité de
sauter plus grande.

En ce qui concerne le troisieme état excité, le taux de dissociation est quasi-nul. En
premier lieu, cet état ne change pas de caractére pendant la dynamique et reste 1%I1,.
Cependant, les forces imposées par cet état au systéme favorisent I'abaissement de son
énergie potentielle, de telle sorte qu’il finit par se rapprocher du second état excité. Les
couplages non-adiabatiques sont forts et le saut est tres probable. Si le saut n’a pas lieu
au premier croisement évité, les forces agissant sur les atomes, continue de favoriser son
abaissement d’énergie potentielle. A force, le saut est inévitable. Méme si le saut se produit
au premier croisement, il lui faut certain temps pour descendre sur le second état excité.
Pendant ce temps, le premier état s’est déja transformé en 12X et a abaissé fortement son
énergie. Le saut n’est plus possible, et le systéme s’est stabilisé sur 1’état 12IL,,.

L’influence des croisements de niveaux dans les systemes Na; Ne,, joue un rdle primor-
dial sur la dissociation de la molécule. Si I’état 12X est initialement plus bas que les deux
etats 1211, (cf. figure c p- , chacun conserve son caractere tout au long de la dyna-
mique. Il n’y a alors aucun croisement évité. La dissociation est inévitable si nous placons
le systeme dans le premier état excité, et systématiquement évitée dans le deuxieme et
troisieme état excité. Maintenant, si les transitions II et ¥ sont inversées, il y a au moins
un croisement en début de dynamique qui offre la possibilité au systeme de sauter. Le taux
de dissociation s’en trouve alors modifié, comme nous venons de la voir pour le systeme
Na§r Neg , qui présentent une inversion entre les transitions.

Il est remarquable que I'on ne forme que tres peu de systemes dans 1’état 2223'. Ceci
est dii au fait que les courbes d’énergie potentielle de 1’état peuplé 1?11, sont relativement
constantes, comme nous pouvons voir & droite des figures et Les forces agissant
sur le systeme changent sa géométrie, qui devient planaire. Le mouvement des atomes de
néon modifient peu la densité électronique de I’état 1%I1,,. Ainsi, I’état 222;]F reste toujours
éloigné et le systeme a peu de chance de peupler cet état.
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Fia. 7.11: Trajectoires du systeme Nzange8 placé dans I’état n°2 typé 12II,. La premiere
trajectoire (a,b,c) est une dissociation dans l’état 2s, la seconde (d,e,f) montre la stabili-
sation dans 1’état 1%II,. Toutes les valeurs sont en unités atomiques. Sur les figures c et f,
I’état sur lequel se trouve le systeéme est représenté en noir.
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Fiag. 7.12: Trajectoires du systeme Na;rNeg placé dans 1’état n°3 typé 1221, La premiere
trajectoire (a,b,c) est une dissociation dans 1’état 2s, la seconde (d,e,f) montre la stabili-
sation dans 1’état 1%II,. Toutes les valeurs sont en unités atomiques. Sur les figures c et f,
I’état sur lequel se trouve le systeme est représenté en noir.
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7.4.3 Analyse des fragments

Etudions maintenant la distribution des fragments issus de la dynamique du systéeme
Na@rNe8 . Dans le cas ou la molécule se dissocie, I’électron se localise, et nous obtenons d’un
cOté un atome de sodium neutre, et de ’autre un atome ionisé. Quel que soit I’état excité
considéré, ni I'ion ni 'atome de sodium n’emporte d’atome de néon avec lui. L’environne-
ment de néon est quant a lui quasi-systématiquement atomisé. Il n’y a pas assez d’atomes
de néon pour obtenir un effet de cage, analogue a celui obervé pour Li; Ne,, , avec n>18.

Dans le cas o1 la molécule Na; se stabilise dans I’état 1%I1,,, elle conserve la majorité des
atomes de néon. Nous avons tracé sur la figure [7.13]a la distribution du nombre d’atomes
de néon agrégés a la molécule, en fonction de I’état initial de la dynamique. Globalement,
la molécule garde de 4 & 8 atomes de néon. Seul une trajectoire déroge a cette regle pour
le troisieme état excité, ou la molécule ne conserve qu’un seul néon. Cette trajectoire cor-
respond a une stabilisation sur ’état 222;.

Lorsque le systeme ne se dissocie pas apres été placé dans le premier état excité, il
atomise en moyenne un ou deux atomes de néon de moins que les autres états. Cette
différence s’explique simplement en regardant le spectre d’absorption, sur la figure [7.10]
Dans le premier état, le plus séparé des deux autres, le systéme part initialement avec
moins d’énergie potentielle. Il a donc moins besoin de dissiper son énergie potentielle pour
se stabiliser. Dans environ 30% des trajectoires, le systéme conserve méme tous ses atomes
de néon. Pour les autre états, ce cas la n’arrive jamais, car le surplus d’énergie potentielle
nécessite ’éjection d’un atome de néon au minimum.

Le fait que le systeme Na@'rNe8 conserve toujours au moins 4 atomes de néon provient de
la géométrie du systéme. Nous pouvons voir la figure[7.14]le géométrie d’équilibre du systeéme
Na@LNe8 dans 'état fondamental, pour lequel nous avons numéroté les atomes de néon. Il
existe deux groupes d’atomes de néon : (1,2,34) et (5,6,7,8). Au sein d’'un méme groupe,
les atomes ont des positions équivalentes. Le deuxiéme groupe se trouve plus proche des
atomes de sodium que le second. Deux plans perpendiculaires suffisent & contenir ’ensemble
des 8 atomes de néon. Les deux états 1°II, s’étendent chacun perpendiculairement & ces
plans.

L’état 1211, de plus basse énergie possede un plan nodal (cf. figure p- confondu
avec le plan engendré par le groupe de néon (5,6,7,8). La densité électronique s’étend hors
de ce plan nodal. Par conséquent, ’orbitale est uniquement perturbée par le groupe de néon
le plus loin de la molécule. Dans le second état 1211, 'orbitale est davantage perturbée, par
le groupe (5,6,7,8) qui est plus proche. Son énergie est donc plus importante. Ainsi, quand
la molécule se place sur un état 1%I1,, les forces qui agissent sur I’environnement de néon
concernent essentiellement un seul des deux groupes, dans un seul plan a la fois. L’autre
groupe est bien moins perturbé, et reste lié a la molécule.

Cet effet est remarquablement bien illustré par la figure [7.13]b, ot nous avons tracé la
probabilité qu’un atome de néon reste lié a la molécule, en fonction de son numéro et donc
de son appartenance au groupe (1,2,3,4) ou (5,6,7,8). Pour les deux premiers états excités,
le systeme est dans 1’état 1211, de plus basse énergie. Seules les ions (1,2,3,4) les plus loins
de la molécule peuvent étre atomisés. L’effet est un peu moins net pour le premier état
excité, a cause du faible nombre de trajectoires non-dissociatives (11% des histoires), et
du moindre taux de perte d’atomes de néon. Pour le troisieme état excité, il commence sa
dynamique sur I’état 12II, de plus haute énergie. Ce sont alors les ions du second groupe
(5,6,7,8) qui sont ejectés.
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néon agrégés a la molécule Nag s'agréger a la molécule Naj .

FI1G. 7.13: Analyse des atomes de néon agrégés & la molécule Naj a la fin de la dynamique
du systeme Na;Neg, dans le cas ou la molécule ne se dissocie pas. Le systéme est placé en
début de dynamique sur trois états éxcités différents : le 1 état excité (M), le 2° (), et le
3¢ (H). L’échelle des ordonnées s’étend de 0 & 100% pour chaque figure.

Fi1G. 7.14: Géométrie d’équilibre du systeme Na;NeS dans I’état fondamental.
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Nous venons de voir que lorsque la molécule Na@F ne se dissociait pas, elle conservait
avec elle au minimum la moitié des atomes de néon. Nous allons maintenant analyser la
géométrie de ces structures résiduelles.

La figure donne deux exemples de ces structures, que nous avons relaxées au
préalable dans I’état 1%II,, pour mieux rendre compte de leur géométrie. Nous consta-
tons que ces structures sont dans ’ensemble planes, et que les atomes de néon se placent
dans le plan nodal de I’état 1%II,. Cependant, la premiére structure est énergétiquement
plus stable que la seconde, avec une différence de 1.5 meV. D’un coté, les atomes de néon
hors du plan nodal de la molécule augmentent légerement 1’énergie électronique. De 'autre,
le nombre de liaisons créées entre les atomes de néon baisse davantage 1’énergie potentielle.

L

Face Profil Face Profil

FiG. 7.15: Exemples de géométries d’équilibre des fragments NaL;rNe7 issus de la dynamique
de Na@rNe8 , relaxées dans Iétat 1%I1,,.
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7.5 Analyse globale

Nous allons tenter maintenant d’effectuer une analyse globale de la dynamique des
systemes M; Ne,,, en fonction du type d’alcalin. Nous n’avons pas présenté les résultats
obtenus pour plusieurs isomeres du potassium et du sodium, car nous manquons de statis-
tique. Cependant, les trajectoires simulées nous apportent des informations qualitatives sur
ces systemes, et permettent tout de méme d’identifier les dynamiques les plus probables.

Quand nous excitons ces systémes a partir de la géométrie relaxée sur I’état fondamental,
nous arrivons soit sur la partie répulsive de I’état 12X, soit dans le puits de 1'état 1%11,,.
Dans le cas libre, la transition vers I'état 12X engendre la dissociation de la molécule,

tandis que la transition vers 1’état 12II,, stabilise le systeme dans cet état.

Quel que soit le type d’alcalin et le nombre d’atomes de néon, I'état 1221 & sa distance
d’équilibre présente toujours une énergie potentielle beaucoup plus basse que I'état 1211,
a la sienne. Si cet ordre est respecté a partir de la géométrie d’équilibre du fondamental,
c’est-a-dire que la transition 1223—> 1233} est moins énergétique que la transition 1223—>
1211, alors les dynamiques sont trés proches du cas libre.

Pour illustrer ces propos, nous avons représenté sur la figure [7.16] quatres trajectoires.
Les deux du haut correspondent au systeme Na2+ Neg et les deux du bas au systéme
Naé" Ne,,. Pour Na; Neg , I'ordre des transitions est respecté. Pour chacune des deux tra-
jectoires, le systéme reste sur son état électronique et conserve le caractere 12X} ou 1211,,.
Les dynamiques sont tres semblables au cas libre.

Maintenant, si 'ordre des transitions n’est pas respecté, les dynamiques sont bien
différentes. Les deux trajectoires du bas de la figure [7.16] présentent ces caractéristiques.
Quel que soit le systeme, la distance d’équilibre de la molécule dans un des deux états ex-
cités est systématiquement plus longue que dans I’état fondamental. La molécule commence
donc la dynamique en s’allongeant, ce qui rétablit 'ordre initial des transitions. Quand le
nombre d’atomes de néon est suffisant les croisements entre les états sont évités. Ce nombre
est égal a 2 pour le lithium, & 8 pour le sodium et a 9 pour le potassium. Dans le cas
du sodium et du potassium, ce nombre correspond en fait & ’apparition du croisement de
entre les transitions. Sur la figure en bas & droite, I'état 12II, se transforme en 123} et le
systeme se dissocie. Les couplages non-adiabatiques ne sont pas tres élevés, et la probabilité
de sauter sur I’état supérieur est faible. Sur la figure en bas & gauche, I’état initial 125} se
transforme en 12II,. Si le saut ne se produit pas, alors le systeme peut se stabiliser, sinon
il se dissocie aussi. La probabilité de saut dans cette région est importante et explique les
forts taux de dissociation.

L’ordre entre les transitions 122;—> 125} et 1223—> 1211, joue donc un réle primordial
sur le taux de dissociation du systeme. Pour le lithium, les transitions sont toujours inversées
et le systeme tres dissociatif. En revanche, pour le sodium et le potassium, I’inversion ne

démarre pas avant respectivement 7 et 8 atomes de néon (cf. figure , et page [188)).
Effectivement, ces petits systémes ne se dissocient pas dans 1’état 1%I1,.

Lors de la stabilisation sur les états excités 1211, ou 22Z];]F en présence d’atomes de néon,
I'état 125} est plus ou moins éloigné. S'il est proche, le systéme peut sauter sur cet état
et la molécule se dissocie, ce qui arrive fréquemment pour le lithium. Si il est éloigné, alors
le systeme ne peut plus sauter, et la molécule se stabilise. Ceci est le cas pour le sodium
et le potassium. Le processus de saut est d’ailleurs en regle général plus efficace pour le
lithium que pour les autres alcalins, qui présentent des couplages non-adiabatiques moins
importants en moyenne. Une partie de ’explication réside dans la masse des atomes alcalins.
Pour une méme énergie cinétique, I’atome de lithium posséde une vitesse plus grande que

les autres alcalins (cf. équation page [74).
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FIG. 7.16: Energie potentielle en fonction du temps des systémes NajNeg (haut) et
Naj Ne,, (bas) placés dans les états excités 12X (gauche) et 12II, (droite). Toutes les
valeurs sont en unités atomiques. L’état sur lequel se trouve le systeme est représenté en
trait noir.



Chapitre 8

Conclusion et Perspectives

Conclusion

Ce travail de these a pour objectif d’étudier I'influence des agrégats de néon sur les
propriétés statiques et dynamiques des molécules de métaux alcalins M;, par le biais de
simulations numériques. Ces systémes peuvent se modéliser de maniere relativement simple,
car les atomes de gaz rare sont chimiquement inactifs. Les fonctions d’onde des états excités
de la molécule s’étendent fortement et recouvrent les atomes de néon, ce qui rend ses
propriétés tres sensibles a ’environnement. Le choix de la molécule chargée renforce cet
effet puisque la solvatation s’effectue a l'intérieur de l'agrégat de gaz rare, et non a la
surface comme pour la molécule neutre. Sa structure électronique offre de surcroit une
grande variété de croisements entre les états électroniques, ce qui en fait un bon candidat
pour I’étude des transitions non-radiatives.

Dans ces systemes, le seul électron de valence partagé par les ions de la molécule suffit
a rendre compte des propriétés physico-chimiques du systeme. A partir de ce constat, nous
avons simplifié le calcul de la structure électronique en ne conservant que le seul électron de
valence, qui évolue dans un potentiel modélisé. Ce potentiel est construit a partir de pseudo-
potentiels semi-locaux a cceur polarisable, qui réunissent les électrons de coeur et le noyau
de chaque atome. Deux types de pseudo-potentiels ont été nécessaires, pour reproduire les
propriétés respectives d’un ion alcalin MT et d’un atome de néon en présence de 1’électron
de valence. Une grande partie du travail de these a porté sur la paramétrisation de ces
potentiels effectifs. Le calcul préalable des potentiels interatomiques des paires MNe et
M*Ne, a l'aide des méthodes d’interaction de configurations et des clusters couplés, a
permis de paramétriser les pseudo-potentiels. La paramétrisation obtenue pour le néon a
prouvé sa bonne transférabilité en fonction du type d’alcalin. L’ajustement d’un parametre
unique dépendant de la paire alcalin-néon étudiée suffit a obtenir des résultats tres fins.
La modélisation permet de générer de maniere systématique ’ensemble des états excités
représentables sur une base donnée, a I'inverse des méthodes paramétriques pour lesquelles
chaque état nécessite une paramétrisation différente. Notre méthode offre une tres grande
flexibilité, ce qui assure une bonne transférabilité a des systémes contenant plusieurs atomes
de néon. Elle s’est révélée également tres précise dans la reproduction des propriétés des
atomes alcalins et des molécules M3 et MNe, nous assurant ainsi de la fiabilité des surfaces
d’énergie potentielle pour les systemes M;Nen.

Nous avons ensuite effectué la dynamique des ions et des atomes de maniére classique,
en utilisant ’algorithme de Beeman pour résoudre les équations du mouvement. Ceci a
demandé de calculer les forces agissant sur les ions et les atomes du systeme. Apres cela,
pour aller au-dela de 'approximation de Born-Oppenheimer, nous avons incorporé a notre
méthode un traitement des couplages non-adiabatiques, grace a l’algorithme de saut de
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surface de Tully. Nous sommes parvenus ainsi, dans une approche globale, a dégager toutes
les observables de la dynamique.

Une fois la méthode mise en place, nous avons concentré notre travail sur ’obtention
des géométries d’équilibre des systémes Mj Ne, dans leur état fondamental. Pour cela,
nous sommes partis d’'un grand nombre de suppositions initiales sur la géométrie de ces
systemes, pour ensuite les relaxer en diminuant progressivement 1’énergie cinétique. Nous
avons trouvé les géométries d’équilibre jusqu’a la premiere couche de solvatation pour le
lithium et le sodium et abouti aux structures Li;rNe22 et Naz+ Ney,, de symétries respectives
Dyp, et Dgp,. Ces géométries présentent de fortes ressemblances dans la maniéere de s’organiser
avec celle des systemes Naj Ary, [14] et I Ary, [12, 111], de symétries respectives Dy,
et Dgp. Pour le potassium, la solvatation complete de la molécule n’a pu étre atteinte,
car le nombre d’atomes de néon nécessaires demandait des ressources numériques trop
importante. Quoiqu’il en soit, nous avons pu déterminé des structures particulierement
stables de symétrie Dyj, pour K;Ne16 et K;Ne%. Chaque taille de systeme présente un
grand nombre d’isomeres métastables plus énergétiques.

Les structures d’équilibre dépendent fortement de la forme de 'orbitale de 1’électron
de valence, et du rapport entre les énergies de liaisons des paires MTNe et NeNe. Dans le
cas du lithium, c’est principalement I'interaction Li*Ne qui impose la symétrie au systéme,
tandis que pour le potassium c’est davantage 'interaction entre atomes de néon. Le sodium
présente un cas intermédiaire. En ce qui concerne la forme de 'orbitale, il est intéressant
de noter que la structure de la molécule I; se développe a partir du plan nodal, alors que
la nucléation dans le cas des molécules M;r se fait autour de leurs extrémités.

A partir de ces géométries d’équilibre, nous en avons déduit les propriétés statiques des
systemes M;Nen. Nous avons notamment repéré des structures particulierement stables en
examinant les énergies de liaison. Enfin, nous avons établi le spectre des trois premieres
transitions électroniques en fonction du nombre d’atomes de néon, et révélé 'existence
d’inversions entre les énergies de transition. Ces inversions se produisent a partir d’un
certain nombre d’atomes de néon, égal respectivement a 0, 8 et 9 pour les molécule Li;r,
Na@L et K;

Nous avons ensuite étudié la dynamique non-adiabatique de ces systemes, apres les avoir
placés sur un des trois premiers états excités. Le résultat le plus remarquable est sans doute
Iinfluence de l'ordre des énergies de transition initiales sur le taux de dissociation. Si la
transition X se situe en dessous de la transition II, alors les dynamiques sont trées semblables
au cas de la molécule libre. Dans ce cas, I'état 125} est dissociatif et 1’état 1211, liant. Par
contre, si Pordre des transitions est inversé, le taux de dissociation de ’état 1211, devient
important et celui de ’état 12X baisse plus ou moins selon le nombre d’atomes de néon et
le type d’alcalin. Le lithium présente toujours cette inversion entre les transitions quel que
soit le nombre d’atomes de néon, ce qui rend les systémes Lij Ne,, trés dissociatifs en regle
général. Pour les deux autres alcalins, cette inversion ne se produit qu’a partir d’une petite
dizaine d’atomes de néon. De plus, le processus de saut est moins efficace pour le sodium
et le potassium que pour le lithium, ce qui rend ces systémes moins dissociatifs. Dans les
trajectoires non-dissociatives, la stabilisation de la molécule se produit préférentiellement
sur un état issu du premier niveau excité p, et trés généralement sur I’état 1%II,. Pour
le lithium, la stabilisation dans les états 1%II, ou QQE; dépend en revanche fortement

du nombre d’atomes de néon. A partir de 5 atomes de néon, la molécule se place quasi-
systematiquement sur 1’état 222;
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Nous avons également observé l'existence d’un effet de cage pour les systémes Li; Ne,,
a partir de 18 atomes de néon. Dans ce cas, la molécule L12+ se débarasse de quasiment tous
ses atomes de néon, et arrive a se stabiliser dans 1’état fondamental 1223. Il existe un seuil
dans I’énergie cinétique qu’emporte ’environnement de néon, en dessous duquel l'effet de
cage n’est plus possible. Par manque de temps, nous n’avons pu effectuer une statistique
sur les gros systémes Naj Ne,, et KJNe,,, et ainsi démontrer ou non I'existence d'un effet
de cage sur ces systémes. L'effet observé pour la molécule Naj dans des agrégats d’argon
est bien plus important que pour le néon, et tient entre autre du fait que le potentiel Ar-Ar
est environ 4 fois plus profond que le potentiel Ne-Ne. Nous retrouvons également un fort
effet de cage pour les systémes ClaoXe, [114], pour lesquels la dissociation de la molécule
est brusquement empéchée lorsque la premiere couche de solvatation est fermée.

Une analyse des fragments M;Nep issus des dynamiques, pour les trajectoires ou la
molécule ne se dissocie pas, révele que les systemes a base de lithium conservent tres peu
d’atomes de néon, alors que les systemes contenant du sodium en gardent beaucoup plus.
Par contre, lorsque la molécule se dissocie, le fragment chargé M*Nep contenant l'ion
alcalin, conserve avec lui un certain nombre p d’atomes de néon. Pour le lithium, ce nombre
croit avec le nombre initial n de d’atomes de néon, tandis que pour le sodium, I'ion Na™ se
débarasse systématiquement de tous les atomes de 'agrégat.

Enfin, les petits systémes Li;Nen qui se dissocient a partir de I'état 1%II, et qui
possedent des structures de néon différentes a chaque extrémité, présentent un localisation
préférentielle de I’électron. L’électron se localise en régle général sur I'ion lithium positionné
du c6té de la structure de néon la plus grosse.

Perspectives

En ce qui concerne les perspectives, nous allons tous d’abord considérer les améliorations
possibles de notre modélisation des systémes M;Nen. Pour la structure électronique, I'in-
teraction entre deux ions alcalins est représentée par un modele de potentiel, qui contient la
répulsion coulombienne entre les charges effectives des ions et une partie de la polarisation
limitée aux interactions charge-dipole. Il serait intéressant d’effectuer des calculs ab initio
de ces potentiels interatomique M;, afin de rendre compte de I'importance des effets de
polarisation d’ordres supérieurs et des effets de dispersion.

Pour les pseudo-potentiels, nous avons utilisé des gaussiennes pour reproduire le poten-
tiel créé par les électrons de cceur, qui appartiennent a des orbitales s pour le lithium, et s et
p pour les autres alcalins. Nous intégrons de maniere numérique cette partie du potentiel, et
par conséquent le choix des fonctions importe peu. Si nous remplacons les gaussiennes par
des fonctions de Slater, la description des orbitales occupées n’en sera a priori que meilleure.
En effet, nos pseudo-potentiels ont tendance a ne pas étre suffisamment répulsifs & grande
distance. Ceci influe sur les énergies des niveaux atomiques tres excités, qui sont 1égerement
trop profondes. L’utilisation des fonctions de Slater pourrait permettre dans une certaine
mesure de compenser ce phénomene.

Pour la dynamique des ions et des atomes du systeme, 'intégration numérique per-
met d’obtenir une bonne conservation de 1’énergie totale du systéme. Nous souhaiterions
cependant connaitre 'influence de la prise en compte des états vibrationnels et donc le
traitement quantique de tout le systeme, sur les résultats des dynamiques. En effet, des
questions restent en suspens au sujet de l'algorithme de Tully, qui n’est qu’une solution
algorithmique a un probleme physique complexe. Dans quelle mesure est-il véritablement
prédictif sur les observables de la dynamique, et quelle est 'influence des interférences entre
les différentes trajectoires possibles? Un des objectifs & moyen terme est d’étudier quan-
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tiquement les systemes Li; Ne; et Li; Ne, . Ces systemes possedent des comportements
relativement différents et posseédent un nombre de degrés de liberté accessible a un traite-
ment entierement quantique.

A court terme, le but est de compléter la statistique sur les trois types de systemes
pour obtenir un taux de dissociation quantitatif sur toute la gamme de taille, associé a
une analyse des fragments résiduels. Ensuite, la dynamique des isomeres de plus haute
énergie permettrait aussi d’obtenir des renseignements complémentaires, reposant notam-
ment sur I'influence de la géométrie pour un méme nombre d’atomes de néon. Une autre
voie intéressante consisterait a échanger les atomes de néon pour des atomes de gaz rare
plus lourd. Quelques tests préliminaires sur I’atome d’argon montrent qu’il serait nécessaire
d’améliorer notre modele afin d’obtenir les surfaces d’énergie potentielle avec une bonne
précision. Ceci passe par une meilleure intégration des effets de polarisation dynamique [83].
En effet, le modele actuel fait 'hypothese que les énergies des orbitales de 'alcalin sont
négligeables devant celles du gaz rare. Ceci n’est plus tout a fait vrai pour les atomes de
gaz rare les plus lourds. Une telle étude pourrait nous donner une vision plus globale des
systemes alcalin—gaz-rare. En particulier, la cohésion des atomes de gaz rare plus lourds
est beaucoup plus forte et 1’édifice plus solide, ce qui doit renforcer I'effet de cage. C’est
d’ailleurs ce que 1'on obtient pour Naj Ar,. [14] et I, Ar,, [12 111].

Un autre objectif a bréve échéance est de travailler sur la spectrométrie d’un atome
alcalin isolé dans une matrice de néon. Un tel travail pour 'atome de lithium a été réalisé
expérimentalement par Fajardo [96], qui a montré I'existence d’une levée de dégénérescence
de I'état 2p du lithium par effet Jahn-Teller. Nos recherches préliminaires sur ce systeme
confirment 'existence de cet effet. Il nous faut cependant inclure des effets de délocalisation
quantique associés au mouvement nucléaire pour espérer obtenir des résultats quantitatifs.
Si nous y parvenons, sans induire un cott numérique trop élevé, nous pouvons envisager
a plus long terme de modéliser par la méme méthode des gouttelettes d’hélium contenant
des impuretés alcalines.

Enfin, si des calculs plus précis sont envisageables pour des petits isomeres, afin de tester
la validité de ’algorithme de Tully et de notre simulation, il semble intéressant de réaliser des
expériences de production de systemes M; Ne,, , pour n plus grand que quelques unités. Nous
obtiendrions alors un point de comparaison pour les isomeres plus gros. Nous avons montré
que nous disposions de plusieurs observables a la fois accessibles et utiles a ’expérience,
telles que le taux de dissociation, la distribution en masse des fragments chargés et le spectre
d’absorption ou de photo-déplétion. Nous pouvons aussi imaginer des expériences plus fines
de type pompe-sonde, analogue a celles réalisées sur des molécules diatomiques [113]. Celles-
ci permettraient de sonder la dynamique, et en particulier ’allongement du dimere. Dans le
cas ol l'effet de cage existe, ces expériences offriraient la possibilité de démontrer 'existence
d’une phase temporelle au cours de laquelle la molécule se prédissocie, comme cela a été
montré par le calcul pour I, Ar, | NagArn , et dans le cas présent Li;rNen . Sur la production
des agrégats M; Ne,, eux-mémes, il est tout a fait possible d’effectuer des simulations de
la molécule alcaline dans un gaz de néon. Une telle étude founirait des renseignements sur
I’agglomération des atomes de néon.



Annexe A

Bases des calculs ab tnitio

Nous regroupons dans cette annexe, les bases de gaussiennes utilisées dans nos calculs
ab initio des potentiels interatomiques des alcalins—néons. Les valeurs des coefficients sont
en unités atomiques, et désignent ’exposant d’une gaussienne définie par 1’équation [3.15

Base du néon

156 fonctions de bases : 16s11p6d4f3g2h
Type S p d f g h
ANO-L [55] 14 9 4 3
166165.08 234.94500 6.4200000 4.1900000
23107.524 55.077385 2.2470000 1.1676000
5060.1539 17.389549 .78645000 .67040000
1384.6123 6.3895370 .27525750
436.51258  2.5420820
153.47148 1.0337640
59.389087 .41878800
24.861967 .16462700
11.015704 .05761900
4.9651750
1.9365030
76572800
.29553800
.10343800
Polarisation 1 1 1
04137520 .02304760 .09634013
Diffuses 1 1 1 1
01655008 .00921904 .03853605 .26816000
Répulsives 3 2
1.3000000 .80000000
.65000000 .40000000
.37500000
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Base du lithium

A. BASES DES CALCULS AB INITIO

148 fonctions de bases : 16s10p5d4f3g2h
Type S p d f g h
ANO-L [54] 10 8 4 3
9497.9344 13.119504 .45000000 .24000000
1416.8112 3.0774242 .15750000 .09600000
321.45994 1.0988005 .05512500 .03840000
91.124163 .43577840 .01929380
29.999891 .18024320
11.017631 .07613330
4.3728010 .03254650
1.8312560 .01401820
.80226100
.36264800
Diffuses 6 2 1 1
16319160 .00630819 .00771752 .01536000
07343622 .00283868
.03304629
.01487080
.00669187
.00301134
Répulsives 3 2
1.3000000 .80000000
.65000000 .40000000
.37500000




Base du sodium
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175 fonctions de bases : 19s14p6d5f3g2h
Type S p d f g h
ANO-L [54] 17 12 5 4
138773.72  383.79172 2.1565090 .82036225
20325.899 94.398072 .86260360 .32814490
5878.6049 32.361507 .34514180 .15734730
2015.4373  12.054352 .13809690 .07544890
739.62658 4.6417186 .05525480
280.82116 1.8172876
108.71501 .71827120
42.601572 .28558030
16.829817 .11399470
6.6864486 .04562920
2.6674877 .01830100
1.0674621 .00732040
42818910
.17208010
06925880
.02790920
01116330
Diffuses 2 2 1 1
00446532 .00292816 .02210192 .03621547
.00178613 .00117126
Répulsives 3 2
1.3000000 .80000000
.65000000 .40000000
.37500000
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Base du potassium

A. BASES DES CALCULS AB INITIO

189 fonctions de bases : 23s18p7d4f3g2h
Type S p d f g h
ANO-L [54] 21 16 5 4
6576347.4 17279.247 10.860000 5.7485600
801506.06 3174.6605 4.3114200 2.2821770
156991.23 908.75618 1.7116330 .90602400
39650.552 321.74904 .67951800 .35969100
11842.466 129.24032 .26976800
3994.1113  56.430304
1473.5733 26.127542
580.77629 12.520887
240.86482 6.1352305
104.32525 3.0395264
46.908648 1.4397384
21.596292 .66918711
8.7366174 .30400564
3.8774840 .12160225
1.6170683 .04864090
69722865 .01945636
.27992003
11196801
.04478720
.01791488
.00716595
Diffuses 1 2 2
.00358297 .00824000 .10100000
.00412000 .04300000
Répulsives 3 2
3.0429000 1.6107000
1.2171600 .64428000
.48686400




Annexe B

Valeurs des potentiels alcalin—néon

Nous présentons les valeurs des potentiels alcalins—néon, issus de nos calculs ab initio.
Les positions sont en unités atomiques, tandis que les différences d’énergies sont définies en

mH, soit 1072 unités atomiques.

Potentiel des alcalins ionisés—néon dans leur état X'

LitNe Na™Ne K*™Ne

R Veeospr) R Veospr) R | Veespm) R Veospr)
3.00 | 6.56787e+0 3.70 | 5.05998e+0 | 4.00 | 1.79997e+1 9.50 | -1.92120e -1
3.10 | 2.98668e+0 | 3.85 | 1.86631e+0 | 4.15 | 1.15313e+1 | 10.00 | -1.53920e —1
3.20 | 3.91104e -1 4.00 | -1.34890e —1 | 4.30 | 7.03817e+0 | 10.50 | -1.24890e —1
3.30 | -1.47887e+0 4.10 | -9.78070e -1 | 4.50 | 3.16369e+0 | 11.00 | -1.02460e —1
3.40 | -2.76092e+-0 4.25 | -1.81001e+40 | 4.70 | 8.82920e —1 | 11.50 | -8.49200e —2
3.55 | -3.91990e+0 4.40 | -2.24678e+0 | 4.80 | 1.43840e —1 | 12.00 | -7.10100e —2
3.70 | -4.45591e4-0 4.55 | -2.42915e+40 | 4.90 | -4.02320e —1 | 13.00 | -5.08600e —2
3.80 | -4.58426e+0 4.65 | -2.48921e+0 | 5.00 | -7.97630e —1 | 14.00 | -3.74200e —2
3.90 | -4.58773e+0 | 4.75 | -2.46713e+40 | 5.10 | -1.07569e+0 | 15.00 | -2.81700e —2
4.00 | -4.50295e+0 4.80 | -2.44199e+0 | 5.20 | -1.26316e+0 | 16.00 | -2.16400e —2
4.20 | -4.17267e40 5.00 | -2.28071e+0 | 5.30 | -1.38121e+0 | 18.00 | -1.34000e —2
4.50 | -3.51570e+0 5.35 | -1.90141e+0 | 5.40 | -1.44658e+0 | 20.00 | -8.77000e —3
4.90 | -2.66274e+0 | 5.90 | -1.34462e+40 | 5.50 | -1.47239e+0 | 25.00 | -3.62000e -3
5.40 | -1.83827e+0 6.35 | -1.00518e+0 | 5.60 | -1.46895e+0
6.10 | -1.11015e+0 6.75 | -7.83560e —1 | 5.70 | -1.44431e+0
6.80 | -6.99863¢e —1 7.38 | -5.46068e —1 | 5.90 | -1.35482e+0
7.50 | -4.62264e —1 8.40 | -3.22761e -1 | 6.20 | -1.17647e+0
8.40 | -2.87654e —1 9.75 | -1.60912e —1 | 6.50 | -9.94030e —1
9.50 | -1.72715e -1 | 11.25 | -8.79700e —2 | 6.80 | -8.30590e —1

10.90 | -9.80800e —2 | 13.00 | -4.86596e —2 | 7.10 | -6.92260e —1

11.60 | -7.59767¢ —2 | 16.00 | -2.09397e —2 | 7.50 | -5.44990e —1

13.00 | -4.76339e —2 8.00 | -4.09360e —1

14.00 | -3.51551e —2 8.50 | -3.12840e —1

16.00 | -2.02966e —2 9.00 | -2.43220e —1
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B. VALEURS DES POTENTIELS ALCALIN-NEON

Potentiels du lithium-—néon

X%y A1 B2%

R | Veespm R Veespr) R | Vsperpav
3.00 | 2.20275e+1 3.00 | 1.42948e+1 | 3.00 | 3.39657e+1
3.10 | 1.82021e+1 3.30 | 4.88325e+0 | 3.10 | 3.02357e+1
3.20 | 1.53060e+1 3.50 | 1.91979e+0 | 3.20 | 2.74392e+1
3.30 | 1.31064e+1 3.70 | 3.40650e -1 | 3.30 | 2.53330e+1
3.40 | 1.14302e+1 3.85 | -3.33389% —1 | 3.40 | 2.37299%+1
3.50 | 1.01355e+1 4.00 | -6.93718e —1 | 3.50 | 2.24864e+1
3.60 | 9.12515e+0 | 4.10 | -8.30710e —1 | 3.60 | 2.14927e+1
3.70 | 8.31720e+0 | 4.20 | -9.09213e -1 | 3.70 | 2.06660e+1
3.80 | 7.66388e+0 | 4.35 | -9.53084e —1 | 3.80 | 1.99443e+1
3.90 | 7.11837e+0 | 4.40 | -9.53369¢ -1 | 3.90 | 1.92827e+1
4.00 | 6.64969e+0 | 4.50 | -9.38934e —1 | 4.00 | 1.86492e+1
4.10 | 6.23511e+0 | 4.70 | -8.79295e -1 | 4.10 | 1.80226e+1
4.20 | 5.85871e+0 5.00 | -7.52645e —1 | 4.20 | 1.73900e+1
4.30 | 5.50936e+0 5.40 | -5.89544e -1 | 4.30 | 1.67446e+1
4.40 | 5.17972e+0 5.90 | -4.27445e —1 | 4.40 | 1.60842e+1
4.50 | 4.86490e+-0 6.30 | -3.38085e —1 | 4.50 | 1.54101e+1
4.60 | 4.56196e+0 6.90 | -2.42942e —1 | 4.60 | 1.47254e+1
4.70 | 4.27541e+0 7.50 | -1.75611e -1 | 4.70 | 1.40347e+1
4.80 | 3.99254e+0 | 8.50 | -1.03607e —1 | 4.80 | 1.33429e+1
4.90 | 3.71914e+0 9.70 | -5.52850e —2 | 4.90 | 1.26552e+1
5.00 | 3.45122e+40 | 11.20 | -2.56545e -2 | 5.00 | 1.19762e+1
5.10 | 3.19560e+0 | 12.60 | -1.32103e -2 | 5.10 | 1.13101e+1
5.20 | 2.95273e+0 | 14.70 | -5.01171e =3 | 5.20 | 1.06607e+1
5.30 | 2.72096e+0 5.30 | 1.00309e+1
5.40 | 2.50102e+0 5.40 | 9.42302e+0
9.50 | 2.29226e+0 5.50 | 8.83876e+0
5.60 | 2.09532e+0 5.60 | 8.27936e+0
5.70 | 1.91025e+0 5.70 | 7.74551e+0
5.80 | 1.73660e+0 5.80 | 7.23758e+0
5.90 | 1.57493e+0 5.90 | 6.75556e+0
6.00 | 1.42620e+0 6.00 | 6.29919e+-0
6.10 | 1.29138e+0 6.10 | 5.86797e+0
6.20 | 1.16003e+0 6.20 | 5.46131e+0
6.30 | 1.04310e+0 6.30 | 5.07840e+0
6.40 | 9.29610e —1 6.40 | 4.71842e+0
6.50 | 8.29249e —1 6.50 | 4.38042e+0
6.60 | 7.37938e —1 6.60 | 4.06345e+0
6.70 | 6.54740e -1 6.70 | 3.76654e+0
6.80 | 5.79110e —1 6.80 | 3.48871e+0
6.90 | 5.10402e -1 6.90 | 3.22898e+-0
7.00 | 4.47701e -1 7.00 | 2.98639%+0
7.10 | 3.91468e —1 7.10 | 2.76000e+0
7.20 | 3.40429e —1 7.20 | 2.54890e+0
7.30 | 2.95222¢ -1 7.30 | 2.35222e+0
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X%y B2%Y
R Veospr) R Veeospr) R | Vspcrpav | R | Vsperpav
7.40 | 2.60405e —1 | 12.20 | -1.61908e —2 7.40 | 2.16908e+0 | 12.20 | -5.0500e —3
7.50 | 2.23778e —1 | 12.30 | -1.54928e —2 7.50 | 1.99871e+0 | 12.30 | -6.8600e —3
7.60 | 1.91076e —1 | 12.40 | -1.48186e —2 7.60 | 1.84030e+0 | 12.40 | -8.4200e —3
7.70 | 1.61954e —1 | 12.50 | -1.41683¢ —2 7.70 | 1.69314e+0 | 12.50 | -9.7700e —3
7.80 | 1.36644e —1 | 12.60 | -1.35422¢ —2 7.80 | 1.55650e+0 | 12.60 | -1.0920e —2
7.90 | 1.13767e -1 | 12.70 | -1.29398e —2 7.90 | 1.42973e+0 | 12.70 | -1.1870e —2
8.00 | 9.35624e —2 | 12.80 | -1.23611e —2 8.00 | 1.31218e+0 | 12.80 | -1.2680e —2
8.10 | 7.57743e -2 | 12.90 | -1.18055¢ —2 8.10 | 1.20327e+0 | 12.90 | -1.3330e —2
8.20 | 6.01625e —2 | 13.00 | -1.12726e —2 8.20 | 1.10244e+0 | 13.00 | -1.3860e —2
8.30 | 4.35071e -2 | 13.10 | -1.07616e —2 8.30 | 1.00899e+0 | 13.10 | -1.4280e —2
8.40 | 2.81833e -2 | 13.20 | -1.02891e —2 8.40 | 9.22700e -1 | 13.20 | -1.4580e —2
8.50 | 1.85276e -2 | 13.30 | -9.82068¢ =3 | 8.50 | 8.42970e —1 | 13.30 | -1.4800e —2
8.60 | 9.66931e -3 | 13.40 | -9.37263¢ —3 8.60 | 7.69340e —1 | 13.40 | -1.4940e —2
8.70 | 2.05126e -3 | 13.50 | -8.94420e -3 | 8.70 | 7.01400e —1 | 13.50 | -1.5010e —2
8.80 | -4.45065e -3 | 13.60 | -8.53478e —3 8.80 | 6.38750e -1 | 13.60 | -1.5010e —2
8.90 | -9.96395e -3 | 13.70 | -8.14354e -3 8.90 | 5.81020e —1 | 13.70 | -1.4980e —2
9.00 | -1.45993e —2 | 13.80 | -7.76988¢ —3 9.00 | 5.27880e —1 | 13.80 | -1.4880e —2
9.10 | -1.87036e —2 | 13.90 | -7.41310e -3 9.10 | 4.78970e —1 | 13.90 | -1.4750e —2
9.20 | -2.18919e -2 | 14.00 | -7.07273e -3 9.20 | 4.33990e —1 | 14.00 | -1.4570e —2
9.30 | -2.47435e -2 | 14.10 | -6.74743e —3 9.30 | 3.92680e —1 | 14.10 | -1.4370e —2
9.40 | -2.73240e -2 | 14.20 | -6.43725¢ -3 9.40 | 3.54750e —1 | 14.20 | -1.4140e —2
9.50 | -2.89166e —2 | 14.30 | -6.14664e —3 9.50 | 3.19960e -1 | 14.30 | -1.3900e —2
9.60 | -3.01020e -2 | 14.40 | -5.86390e =3 | 9.60 | 2.88090e —1 | 14.40 | -1.3630e —2
9.70 | -3.09459¢ -2 | 14.50 | -5.59419e -3 9.70 | 2.58890e —1 | 14.50 | -1.3350e —2
9.80 | -3.13226e -2 | 14.60 | -5.33674e -3 9.80 | 2.32180e —1 | 14.60 | -1.3060e —2
9.90 | -3.16149e -2 | 14.70 | -5.09146e —3 9.90 | 2.07750e —1 | 14.70 | -1.2750e —2
10.00 | -3.17361e —2 | 14.80 | -4.85736e —3 | 10.00 | 1.85440e —1 | 14.80 | -1.2440e —2
10.10 | -3.16858e —2 | 14.90 | -4.63392e —3 | 10.10 | 1.65100e —1 | 14.90 | -1.2120e —2
10.20 | -3.14920e —2 | 15.00 | -4.42089e -3 | 10.20 | 1.46550e —1 | 15.00 | -1.1800e —2
10.30 | -3.10786e —2 | 15.25 | -3.93034e —3 | 10.30 | 1.29670e —1 | 15.25 | -1.1000e —2
10.40 | -3.05553e —2 | 15.50 | -3.51022e -3 | 10.40 | 1.14290e —1 | 15.50 | -1.0210e —2
10.50 | -2.99419e —2 | 15.75 | -3.12074e —3 | 10.50 | 1.00330e —1 | 15.75 | -9.4500e —3
10.60 | -2.92558¢e —2 | 16.00 | -2.77364e —3 | 10.60 | 8.76700e -2 | 16.00 | -8.7300e —3
10.70 | -2.84238e —2 | 16.50 | -2.18792e -3 | 10.70 | 7.62000e -2 | 16.50 | -7.3900e —3
10.80 | -2.76358¢e —2 | 17.00 | -1.71945e —3 | 10.80 | 6.58100e —2 | 17.00 | -6.3500e —3
10.90 | -2.68148e —2 | 17.50 | -1.33030e —3 | 10.90 | 5.64200e -2 | 17.50 | -5.2900e —3
11.00 | -2.59707e —2 | 18.00 | -1.02517e -3 | 11.00 | 4.79600e —2 | 18.00 | -4.4100e —3
11.10 | -2.51119e —2 | 19.00 | -5.74315e —4 | 11.10 | 4.03200e —2 | 19.00 | -3.1300e -3
11.20 | -2.42457e -2 11.20 | 3.34600e —2 | 20.00 | -2.2500e —3
11.30 | -2.33783e —2 11.30 | 2.73000e —2 | 21.00 | -1.6500e —3
11.40 | -2.25152e —2 11.40 | 2.17600e —2 | 22.00 | -1.3900e —3
11.50 | -2.17302e —2 11.50 | 1.68700e —2 | 23.00 | -1.1000e —3
11.60 | -2.08813e —2 11.60 | 1.24900e —2 | 24.00 | -8.9000e —4
11.70 | -2.00548e —2 11.70 | 8.64000e —3 | 25.00 | -7.7000e —4
11.80 | -1.92632e —2 11.80 | 5.18000e —3 | 27.50 | -5.4000e —4
11.90 | -1.84749¢ 2 11.90 | 2.11000e —3 | 30.00 | -4.1000e —4
12.00 | -1.76575e —2 12.00 | -6.00000e —4 | 40.00 | -2.8000e —4
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Potentiels du sodium-—néon

B. VALEURS DES POTENTIELS ALCALIN-NEON

X2y A% B2y
R Veeospr) R Veespr) R | Vspcorpav
3.00 | 7.80748E+01 3.30 | 2.83631E401 | 3.00 | 7.67683E+01
3.10 | 6.17427E+01 3.60 | 1.13727E+01 | 3.10 | 6.08383E+01
3.20 | 4.91326E+01 3.90 | 3.94376E+00 | 3.20 | 4.86646E+01
3.30 | 3.93842E+01 4.20 | 8.30848E-01 | 3.30 | 3.93787E~+01
3.40 | 3.18354E+01 4.40 | -8.62340E-02 | 3.40 | 3.23102E+01
3.50 | 2.59771E+01 4.50 | -3.50659E-01 | 3.50 | 2.69421E+01
3.60 | 2.14172E+01 4.60 | -5.36104E-01 | 3.60 | 2.28750E+01
3.70 | 1.78546E+01 4.70 | -6.49753E-01 | 3.70 | 1.98003E+01
3.80 | 1.50576E+01 4.80 | -7.25577E-01 | 3.80 | 1.74799E+01
3.90 | 1.28483E+01 4.90 | -7.59450E-01 | 3.90 | 1.57295E+01
4.00 | 1.10901E+01 5.00 | -7.70620E-01 | 4.00 | 1.44072E+01
4.10 | 9.67755E400 5.10 | -7.64513E-01 | 4.10 | 1.34031E+401
4.20 | 8.53139E+00 5.25 | -7.30922E-01 | 4.20 | 1.26331E+01
4.30 | 7.59031E+00 5.40 | -6.90648E-01 | 4.30 | 1.20324E+01
4.40 | 6.80394E+00 5.80 | -5.56449E-01 | 4.40 | 1.15519E+01
4.50 | 6.14024E+00 6.40 | -3.88926E-01 | 4.50 | 1.11543E+01
4.60 | 5.57082E+00 6.90 | -2.92208E-01 | 4.60 | 1.08115E+01
4.70 | 5.07519E+00 7.60 | -2.03261E-01 | 4.70 | 1.05036E+01
4.80 | 4.63790E+00 8.60 | -1.25531E-01 | 4.80 | 1.02155E+01
4.90 | 4.24735E+00 9.70 | -7.58550E-02 | 4.90 | 9.93700E+00
5.00 | 3.89487E400 | 11.10 | -4.05542E-02 | 5.00 | 9.66115E+00
5.10 | 3.57005E400 | 13.00 | -1.91415E-02 | 5.10 | 9.38357E+00
5.29 | 3.03065E400 | 14.60 | -1.01387E-02 | 5.20 | 9.10178E+00
5.48 | 2.56631E400 | 17.00 | -4.16964E-03 | 5.30 | 8.81469E+00
5.67 | 2.16329E+00 5.40 | 8.52221E+00
5.86 | 1.81301E+00 5.50 | 8.22493E+00
6.05 | 1.50916E+00 5.60 | 7.92384E+00
6.24 | 1.24681E+00 5.70 | 7.62024E+00
6.43 | 1.02164E+00 5.80 | 7.31552E+00
6.62 | 8.29637E-01 5.90 | 7.01111E+00
6.81 6.67148E-01 6.00 | 6.70843E+00
6.99 | 5.37203E-01 6.10 | 6.40895E+00
7.18 4.22201E-01 6.20 | 6.11352E+00
7.37 | 3.26977E-01 6.30 | 5.82337E+00
7.56 2.48731E-01 6.40 | 5.53942E+00
7.75 1.84943E-01 6.50 | 5.26248E+00
7.94 1.33435E-01 6.62 | 4.93587E+00
8.07 1.04218E-01 6.90 | 4.23105E+00
8.20 7.91471E-02 7.22 | 3.51279E+00
8.34 | 5.63810E-02 7.56 | 2.85247E+00
8.47 | 3.86745E-02 7.94 | 2.23466E+00
8.60 | 2.37161E-02 8.41 | 1.62636E+00
8.71 1.30075E-02 8.88 | 1.16250E+00




X2y B2Y
R Veespr) R | Vspcorpav
8.83 | 3.09645E-03 9.45 | 7.56620E-01
8.94 | -4.52349E-03 | 10.02 | 4.78320E-01
9.05 | -1.09394E-02 | 10.59 | 2.92340E-01
9.17 | -1.67139E-02 | 11.15 1.72900E-01
9.28 | -2.10346E-02 | 11.53 | 1.16970E-01
9.40 | -2.48374E-02 | 11.91 7.62000E-02
9.51 | -2.75908E-02 | 12.29 | 4.75800E-02
9.62 | -2.97352E-02 | 12.67 | 2.70300E-02
9.74 | -3.14795E-02 | 12.85 | 1.96000E-02
9.85 | -3.26029E-02 | 13.04 | 1.30500E-02
9.96 | -3.33452E-02 | 13.23 | 7.75000E-03
10.08 | -3.37831E-02 | 13.46 | 2.58000E-03
10.19 | -3.38984E-02 | 13.74 | -2.37000E-03
10.30 | -3.37828E-02 | 14.03 | -5.50000E-03
10.42 | -3.34387E-02 | 14.31 | -7.76000E-03
10.57 | -3.27478E-02 | 14.59 | -9.41000E-03
10.74 | -3.16965E-02 | 14.88 | -1.04300E-02
10.93 | -3.02854E-02 | 15.16 | -1.08900E-02
11.12 | -2.87130E-02 | 15.44 | -1.09500E-02
11.34 | -2.67854E-02 | 15.73 | -1.08000E-02
11.57 | -2.47184E-02 | 16.01 | -1.03900E-02
11.85 | -2.22718E-02 | 16.29 | -9.88000E-03
12.19 | -1.94689E-02 | 16.64 | -9.13000E-03
12.63 | -1.62045E-02 | 17.01 | -8.26000E-03
13.23 | -1.24890E-02 | 17.49 | -7.09000E-03
13.89 | -9.36406E-03 | 18.15 | -5.76000E-03
14.56 | -7.02391E-03 | 18.90 | -4.49000E-03
15.22 | -5.28387E-03 | 19.85 | -3.25000E-03
15.97 | -3.88550E-03 | 21.17 | -2.00000E-03
16.82 | -2.78931E-03 | 22.68 | -1.35000E-03
17.86 | -1.90164E-03 | 24.20 | -7.90000E-04
19.00 | -1.28558E-03 | 26.09 | -3.60000E-04
20.42 | -7.98271E-04
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B. VALEURS DES POTENTIELS ALCALIN-NEON

Potentiels du potassium—néon

X%y A®I1 B°Y
R Veeospr) R Veospr) R Vspcrpav
3.75 | 4.36188E+01 3.60 | 5.34641E+01 3.50 | 7.64675E+01
4.00 | 2.58074E+01 3.80 | 3.27205E+01 4.00 | 2.69585E+01
4.25 | 1.56838E+01 4.00 | 1.95793E+01 4.50 | 1.17448E+01
4.50 | 9.94571E4+00 | 4.20 | 1.13569E+01 5.25 | 6.68043E400
4.75 | 6.67148E+00 4.40 | 6.28635E+00 6.00 | 5.57503E400
5.00 | 4.76135E+00 4.60 | 3.21510E+00 6.75 | 4.52229E4-00
5.25 | 3.59340E+00 4.80 | 1.39825E+00 7.50 | 3.35815E-+00
5.50 | 2.83520E+00 5.00 | 3.58450E-01 8.25 | 2.31905E4-00
6.00 | 1.88940E+00 | 5.10 | 3.02200E-02 | 9.00 | 1.51395E+00
6.50 | 1.28003E+00 5.20 | -2.07530E-01 9.75 | 9.42440E-01
7.00 | 8.40390E-01 5.30 | -3.75590E-01 | 10.50 | 5.60500E-01
7.50 | 5.18850E-01 5.40 | -4.90330E-01 | 11.25 | 3.17110E-01
8.00 | 3.00240E-01 5.50 | -5.64580E-01 | 12.00 | 1.68400E-01
8.50 1.62500E-01 5.60 | -6.08400E-01 | 12.50 1.05130E-01
9.00 | 7.29600E-02 5.70 | -6.29600E-01 | 13.00 | 6.18000E-02
9.50 | 2.00100E-02 5.80 | -6.34260E-01 | 13.50 | 3.28300E-02
9.75 | 3.09000E-03 5.90 | -6.27040E-01 | 14.00 1.40500E-02
10.00 | -9.15000E-03 6.00 | -6.11530E-01 | 14.50 | 2.31000E-03
10.25 | -1.77400E-02 6.10 | -5.90440E-01 | 15.00 | -4.61000E-03
10.50 | -2.35200E-02 6.30 | -5.39230E-01 | 15.50 | -8.35000E-03
10.75 | -2.76800E-02 6.50 | -4.84200E-01 | 16.00 | -1.00300E-02
11.00 | -2.95300E-02 7.00 | -3.60160E-01 | 16.50 | -1.04500E-02
11.25 | -3.00100E-02 7.50 | -2.67710E-01 | 17.00 | -1.00900E-02
11.40 | -2.99900E-02 8.00 | -2.02350E-01 | 17.50 | -9.36000E-03
11.50 | -2.99200E-02 8.50 | -1.55660E-01 | 18.00 | -8.43000E-03
11.60 | -2.96800E-02 9.00 | -1.21450E-01 | 18.50 | -7.43000E-03
11.75 | -2.92800E-02 | 10.00 | -7.60200E-02 | 19.00 | -6.49000E-03
12.00 | -2.83000E-02 | 11.00 | -4.85500E-02 | 19.50 | -5.60000E-03
12.50 | -2.52700E-02 | 12.00 | -3.13700E-02 | 20.00 | -4.82000E-03
13.00 | -2.12400E-02 | 13.00 | -2.04800E-02 | 21.00 | -3.54000E-03
13.50 | -1.68800E-02 | 14.00 | -1.35200E-02 | 22.00 | -2.42000E-03
14.00 | -1.33300E-02 | 15.00 | -9.04000E-03 | 23.00 | -1.58000E-03
15.00 | -8.65000E-03 | 16.00 | -6.14000E-03 | 24.00 | -1.12000E-03
16.00 | -5.77000E-03 | 18.00 | -2.99000E-03 | 25.00 | -8.00000E-04
17.00 | -3.92000E-03 | 20.00 | -1.58000E-03 | 30.00 | -2.80000E-04
18.00 | -2.66000E-03
20.00 | -1.28000E-03
22.00 | -6.30000E-04
24.00 | -4.30000E-04




Annexe C

Calcul des éléments de matrice de
I’hamiltonien

Tout au long de cette annexe,
xi,(r,) désigne une fonction de la base atomique, centrée sur R,,. Nous utilisons des fonc-
tions gaussiennes cartésiennes, que nous pouvons écrire sous la forme suivante :

fu("u) =Ny H (z — Xu)p”’xe_ai(x_x“)rz (C.1)

T,Y,z

avec (Pu,zs Pu,y» Pu,z) un triplet d’entiers, et r, = r — R,,. La norme N,, de la fonction est
donnée par la relation [5.4] page

Matrice de recouvrement

Nous allons tout d’abord commencer par calculer le recouvrement S, de deux fonctions
de base atomiques, dont la définition est la suivante :

Sy = /dr Eu(rp)é, (rv) (C.2)

Nous pouvons 'intégrer analytiquement [IT5], et obtenir I’expression suivante :

Suw = CuS¥ (1, 1,)SY (my, my,)SZ (ny,my) (C.3)

m 2 _ opovy R,—R 2
avec Cyy =N,N,| — | e auray (Bu—Rv)
ay + oy

1,/2 1,/2 L/2

+ 124 —
et Sl l) = (=1 Y Silluy ) > Sl o) Y (1)'Si(L, Oifa ao‘ )X, — X,)E72 (C.5)
i=0 j=0 1=0 r=v
lu!O‘L o
avec  Si(l, o) = et L=1,+1,—-2(i+7) (C.6)

(200,) (1, — 24)4!
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146 C. CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DE L’HAMILTONIEN

Opérateur d’énergie cinétique

L’élément de matrice de 'opérateur d’énergie cinétique de 1’électron est défini par
I'intégrale :
« 1
Ty = / dr &,(rp) V26, (1) (.7)

L’expression de cet élément de matrice est aussi analytique et s’obtient a partir de la
matrice de recouvrement, pour obtenir I’expression :

. 1
Topy = ~Clay [ TX(1,,1,)S

2
+ SX(ZM,ZV)TY(mM,mV)S (nu,ny)
+ 8% (L, 1,)SY (my, m)TZ (0, my) (C.8)

<
N

(M, my)S” (ny,ny)

N

Le terme T%(1,,,1,) = —S%(l,,,1,) en changeant la définition de L = I, +1, —2(i+j —1).

Potentiel de polarisation

L’élément de matrice du potentiel de polarisation, associé a ’atome a de polarisabilité
(g, est défini par l'intégrale :

2

Ve, = =5 [ar &) | Falra) = Y Fa(Rar) | &(rv) (C.9)
b#a

Nous désignons Fo(R) = 3, Fap(Rap), le champ électrique total créé sur 'ion a par
le reste des ions du systeme, afin de réécrire 1’équation de la maniere suivante :

Vi = =5 [ dr g (F2r) < 2 rOFu(R) + FAR) &(rv)  (C.10)

Il est commode d’intégrer par rapport a la variable r,. Nous procédons a une translation
globale des différents termes de I’équation de la quantité +R,.

VIS, = =5t [ dre u(ra+ Ra) (F2(ra) = 2f4(ra) Fa(R) + FA(R)) &,(ra + Ray)
(C.11)
Nous renommons les fonctions &;(rq) = £,(Ta + Rap) €t &(re) = &u(Ta + Raw), puis
nous abandonnons l’indice a pour obtenir :

VP = —% / dr &(r) [fz(r) —2f(r)F(R) + F%R)}gj(r) (C.12)

v =2 Vi — 275+ 13 (C.13)

Calcul de V]

Vi(r) = /dr &i(r) F2(r)E (r) = /dr fi(r)%l (1-e) g ()
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Afin d’éliminer le dénominateur %4, nous procédons au développement suivant :

2 1
lim d)\/d)\ _—72 /I\E%/d)\e 7433%6 A =5 (C.15)

Nous pouvons ainsi réécrire V4 comme une fonction de A :

Vi = lim Vi(}) (C.16)

/d)\/d)\ /dr e~ 176 2>4§i(r)gj(r) (C.17)

Il est toujours possible d’écrire les termes exponentiels dépendants de r de la maniere
suivante, en utilisant le formule du bindbme de Newton :

avec

4
4
A (1 - 6_77"2) = Z(—l)mee(_m7+’\)T2 avec Cf' =

m=0

k!

m!(k —m)! (C.18)

L’expression devient ainsi :

(r,\) :24: Hmer /d)\/d)\ /dr eI (1) €5 () (C.19)

=0

En observant la forme de lintégrale Vi (\) et des fonctions de base, nous constatons
que l'intégrale est séparable. Nous pouvons donc ’écrire comme un produit de fonctions ne
dépendant que de x, de y ou de z :

= N;N; Z Hmer /d)\/d)\ KX\ KY (M) KZ(N) (C.20)

avec :

+0o0
KX(\) = / dz eTNE (g - X YPie (g — X[ )Pie e @ X) e (0= XG0T (€ 91)

—0o0

Nous regroupons ensemble les termes des exponentiels, d’un coté ceux qui dépendent
de x et de 'autre ceux qui sont indépendants.

“+00
KX(\) = e (@iXitesXP) / da (z — X;)Pe (z — X )Pie e pma™+ 2000 (C.22)
—o0
avec :
P = A+my+a; +o; et 5y =X + ;X (C.23)

Nous effectuons une décomposition des polynémes en (z — X;) (x — X;) et regroupons
les puissances identiques, en utilisant la formule du binéme :

DPi,x Pj,x
(:L. _ Xi)pi,z (x _ Xj)pj,a: — Z Clz’z (_X pz zfl l Z " z pz T xn
pi,z+pj,z

= Z ay, xF (C.24)
k=0



148 C. CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DE L’HAMILTONIEN

Les valeurs des coefficients a;, sont indépendantes des variables m, X et \'. L’expression
de K;X(\) devient :

pi,z+pj,ac

KX(\) = o (@i X7 +a; X7) Z a Ii(fim, 2 (C.25)
k=0
avec : .
T ) = [ ezt (C.26)

L’intégrale I est tabulée [116]E| et sa valeur est définie par ’expression suivante, avec
la fonction E(X) qui représente la partie entiere de X :

E(E)

2 p
[ T K,
I — | e om mm
k(Mm,&z) k! eu . <,um) 50 —2p o (45:5)

E(¥)
(3)

(7 Klon 1
= ean T
= (k —2p)lptdp r-p
- By
= e rm dp k—p (C27)
V =0 Hm
avec d;, qui est indépendant de m et de )\, mais dépend de d, et donc de i et de j.
Kl oy P
SR S 2
@ (k —2p)!pl4r (C.28)
Nous obtenons ainsi pour 'expression de KX () :
9 5 pi,z“’pj,z 52 P E(g) 1
Kx(\) = e @XHaXD N7 apemn [ Y dy
k=0 Hm p=0 Hm
—(@iX24a;X2) P LA
— e 1<% 105 Z hlg; € Hrm TTI (029)
l,=0 m fm
Nous avons posé :
ly = k-p — Lxmag; = kmaz — Pmin = DPiz + Pjx (030)
pi,z“l‘pj,z
et hy, = Z ardi—1, (C.31)
k=0
L’expression de Vi () devient :
Vi(r,\) = N;N; Z nmey /d)\/d/\ KX\ KY(\) KZ(\)
= N;N;n3 e (iltitesR) Z(—Ume /d)\/d/\
Lzmaz Lymam Lzmaz
< S by S by > e = D (C.32)
1,=0 1,=0 1.=0

1Section 3.46 page 382.
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avec

l=lo+1ly+1. et 0*=02+0,+062 (C.33)

Les coefficients h;, ne dépendent que de 7, j, X;, X; et d,. Les coefficients m et A,
n’apparaissent qu’a travers ;. Nous pouvons donc écrire Vj sous la forme suivante :

Lzmar Lymaz Lzmax
Vi(A) = N;N; 75 (iR R s Z hi, Z I, Z hi.SH(A (C.34)
lz=0 1,=0 1.=0

avec :

4 3
SN\ = Z nmcye” oo /d)\/d/\eum 2 (C.35)
=0

oo = a;t+aqj (036)
6 1 2 2 2
m = npw [(Oéin' + 0 X)) + (Y + oY) + (uZi + o Z5) ]
i J
1
= m [a?R? + OC?RJQ- + 2050 R; R;)
2
_ (R + o R)) (C.37)
a; +
Ainsi, nous pouvons combiner les termes suivants :
52 o?R? 4+ o?R? + 20,0 R; R;
— (R} + R} = 1 I
,uOO o; + a;
 (afR} + ajaiR}) (i RE + o RY)
a; + o aj + o
- Y% _ (2R;R; - R2 - R?)
a; + o
_ R: — R C.38
a; + o ( v ‘7) ( )
Nous obtenons finalement 1’expression de V; :
Vi = lim Vi(\)
A—0
ooy R,L R Imaz Lymax Lzmaz
3
= NiNjmhe wre | Z b > My, Z m.SE o (C.39)
1y =0
avec :
S? = lim SZ(\) (C.40)

Il ne reste maintenant plus qu’a évaluer SIQ()\). Pour cela nous procédons au changement
_1
de variable t,, = dum?.
52
Hm = tT (0‘41)
m
d\ = dum, = —26%t3dt,, (C.42)
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L’expression de S?()\) devient alors :

4 7i . dtm dtm 9
SEA) = Y (-DmCfre o (<2)7 gt / B / St et
m=0 tm t
. _2-1
= (=1)™Cy" e T () pm * (C.43)
m=0
avec :
_ 5 52 B L
Fmo = T = (C.44)
@it aitajtym (@t ag)(a+ o+ )
2 1 dt 2
= 4 e*tQ t172lK2l (045)

Pour évaluer Ko, nous utilisons le développement en série de Taylor de I’exponentielle,
qui converge quelque soit t.

Ky = /d?f/dttmet2
t 2k +oo
_ / Jumth oS s
t2l+2k+1 1 t21+2k72
- Zk'/t?»wlm_kzzom/dtwlm

+oo $214+2k—1

_ C.46
Zk'2l+2k+1)(21+2k—1) ( )
Nous introduisons ce développement dans l’expression de Ty (t) :
tZk
Tu(t) = 4e ¥
ou(t) € — K20+ 2k +1)(20 + 2k — 1)
+o00 tQk

— (C.A47)

—¢2
e
,;0 Kll+k+3)(1+k—1)

En utilisant la propriétés de récurrence de la fonction gamma [117]EL Iz +1) =al(x),
nous pouvons réécrire le dénominateur de la maniére suivante :

400 1
'il+k— =
ot Z (I + 5) 42k

Ty (t) =
2 (?) < KD(I+k+3)

(C.48)

Nous pouvons identifier cette expression a une fonction de Kummer [117]E| M(a,b,z),
qui est une fonction hypergéométrique confluente. Apres un développement des coefficients
r [117]E|, nous obtenons I'expression suivante :

(C.49)

2Formule 6.1.15 page 256.
3Formule 13.1.2 page 504.
4Formule 6.1.22 page 256.
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Les fonctions hypergéométriques possedent la propriété de récurrence suivante [I 17]E| :
azM(a+1;b+1;2)=b(1—b+z)M(a;b;2)+b(b—1)M(a—1;b—1;2) (C.50)

Ce qui donne dans le cas ol z = t2 :

b(1—b) b b(b—1)
Ma+1:b+1;t)=(—~———+—-) M(a;b; > )+ ———M(a—1;b—1;t*) (C.51
@rtsoetse) = (224 2 araios )+ 20w ) (©51)

Grace a cette relation de récurrence, il suffit de connaitre les expressions de T (t) pour
[ =0et ! =1, pour ensuite générer la série. Nous allons donc maintenant calculer Thy(t) et
Ty (t), en intégrant par partie la fonction Ko () :

dt
K2l(t) — / 2l+3 t2
= / / dt 2 et
L1 >
= dt 2 et /dtt2l_2 ¢ 52
2t2 2 e (C.52)

1
Too(t) = 4et2t< %2 /dt e’ 4 = /dtt2€t2>
2 —t? —2 t?
= _E dt e +2te det

2
= - _t2ferﬁ t)+2te - t_let2—|—2/dtet2]
= —2—ferﬁ()—+2te /merfi(t)

1

— 24 Vrerfi(t)e (2t - t) (C.53)

1 1
Tou(t) = 4de t—1< 57 /dt 2"’ +2/dtet2>

2
= -5 e [ At e’ + et N /merfi(t)
2 1 1
= - ot [2tet2 -3 /dt etﬂ +e Pt merfi(t)
1 1
= -5+ 23 € —t* merfi(t) + et t~ty/merfi(t)
| e 1
= —5+ Vmerfi(t)e Ut (1 + 2152) (C.54)

I1 ne reste plus qu’a évaluer la fonction erfi(t) qui correspond a la fonction de Dawson.
Cette fonction peut étre calculer de maniere efficace [99]@

SFormule 13.4.7 page 507.
8Chapitre 6 section 10 page 260.
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Calcul de V,
Il faut maintenant calculer I'intégrale Va, dont voici I'expression :
Vo = /dr &(r)2f(r).F(R)E;(r)
2\ 2
- / ar &) % (1= ) g () (C.55)

Pour effectuer cette intégration, nous introduisons l'intégrale auxiliaire suivante :

1 2 o 2,2
= dte v .

r 0 oo 22
=3 <T) f/ dt ri2e (C.57)

Nous obtenons ’expression de V5 suivante :
AF(R) [T 2 2\ 2 22
Vo = dt t d i 1—e " ; " C.58
5 NG /0 / rr&(r)( e ) &i(r)e ( )

La fonction de coupure qui dépend de ~ peut étre réécrite sous la forme d’une somme
en utilisant la formule du binéme de Newton, comme précédemment pour V7.

Ce qui donne :

2

4F Z 1) Cy / a2 / dr 7 &(r)g;(r) et mr? (C.59)
0

=0

L’intégrale V5 est séparable, et nous pouvons I’écrire comme un produit de fonctions ne
dépendant que de x, de y ou de z :

2
AN;N;F(R +oo
Vo(r) = —2= 27 nmem / dt * KX KY KZ (C.60)
ﬁ ZO 2 0 mrm i m
avec :
+o0
KX = / dz z (-t —my)a? (z — X;)Pe (x — Xj)pj,xe—ai(ﬂ»‘—Xi)Qe—Oéj(w—Xj)2
—00
o (i X2+ X2) oo \Pi.x \Pjz ,—HmT24+20,x
= e i TR do z (x — X;)Pie(x — X;)Pie e (C.61)
—00
avec :
L =12 +my + a5 + aj et 0y = ;X + o X (C.62)

Nous effectuons une décomposition des polynomes en x pour regrouper les puissances
identiques, en utilisant la formule du binéme.

DPi, x+p] T +OO
Kﬁ — e_(aiXi2+an2 ag / —,Um1'2+25x$ (C63)

L’intégrale est la méme que dans le cas de Vi(r), définie par I’équation Nous
obtenons donc une expression de K% similaire & la relation

Lxmaz 1

(e X2t X2 s
KX =e (@i Xi+a; X7) Z hy, eum — 3
Hm o,

(C.64)

le= er'm,



La définition de h;, est donnée par I’équation Seule les bornes L,, .
possedent des valeurs différentes :

Ly, =1 et Ly . =pis+pjz-tl

Tmin

Nous obtenons alors ’expression de Vs suivante :

Lﬂcmax ymaz Lzmaas
Vo = 47TN1N]F(R) aR+a]R2 Z hl Z hly Z hl
ly=1 l,=1 l.=1
2 oo 2 (1432
Z 1)mCy / dt t2ewm um(H_Q)
0 O

avec
I=la+1l,+1. et & =6 +0,+5,

i
Nous factorisons ensuite le terme e~ avec fip0 = o; + @;j, ce qui donne :

x’"L(LL Lymaz Lz’"L(LL
(RZ+R?)
Va(r) = 4rN;N;F(R) e “a >ooh, >k, > WS
lo=1 1,=1 l.=1

avec :

2 2 +o0 2 3

_ 7 52 (143

T I T
m=0

1

Pour calculer Sll, nous effectuons le changement de variable s = 6,2 .

3

5 1 1\2

Ce qui donne de nouvelles bornes d’intégration :

t=0 — s=0+a;+my) 2 =sy

t=+4+00 — s5=0

L’expression de Sll devient :

2 s s 3
_ % m ) 2 (143
St = E (—1)"C%"e #00/0 ds %t%s ,um( )

m=0

2 62 Sm 1 2
~ s e [ i bt
m=0 0
2

52 Sm
= Z(—l)mCE”e_% 5~ / ds te s%
0

m=0

En remplagant ¢ par son expression, nous obtenons :

2 _ 8% sm 82 % 2
Sl = Z(—l)m(}’g‘e 100 (5_2l/0 ds <1_32> et 21

m=0

153

et L

Tmax

(C.65)

(C.66)

(C.67)

(C.68)

(C.69)

(C.70)

(C.71)

(C.72)
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Nous posons maintenant u? = 1 — 5~ pour que les bornes d’intégration égales a 0 et &
sm deviennent respectivement normées a 1 et a 0. Nous avons besoin des quantités suivantes
pour effectuer le changement de variable.

ds = —s2 udus™, s=s,V1—-u2 et s> u?=s> —s (C.73)
2 52 1 5 )
S = Z (=1)™Cye koo 572 / du us?, s uesm(17v7) g1
m=0 0
2 52 1
- Z (=1)™Cye” oo 572 / du u® 52, e* sim(1-u?) g2(1-1)
m=0 0
2 1 2 .2
_ Z( >m02 e~ Noo (5 21 821 s2, / du u2 (1 o u2)l—1 e~ SmU
m=0 0
2 52 ,
= ) (-1)"Ce o 5 52l e Tyy(sim) (C.74)
m=0

avec
2,2

1
Tu(s) = / du w2 (1 — y2)=t =5 (C.75)
0

Pour calculer cette intégrale, nous appliquons tout d’abord la formule du binéme pour
les puissances de u.
I-1

Tu(s ZC{’ (D)1 P/O du 2P = =N 0P Uy (5) (C.76)
p=0

avec : )
Un(s) = / du w2 e v (C.77)
0

Nous allons établir la relation de récurrence sur les fontions U,,, en appliquant 'intégration
par partie :

1

2,2

Um+1 — / du u2m+2e s“u
0

1
— —212/ du w2t (—252ue_52“2>
$7 Jo

1
— _i [u2m+1 6—82 u2]1 + 2m+1 / du u2m 6_82 u?
0 0

252 252
2
e ® 2m+1
— —57 + 5 U (C.78)

La relation de récurrence ne demande de connaitre qu'une seule valeur de U,,,. Le premier
terme Uy est simple, et fait intervenir la fonction erreur :
1
erfi(s
Un(s) = / du e ¥ % = (5) (C.79)
0

S

Calcul de V3(R)

Le troisieme terme de 'intégrale est facile a calculer, puisque le potentiel ne dépend pas
de la position de I’électron :

[ dr G PRI = FAR)S, (C.80)
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Pseudo-potentiel

Le dernier élément de matrice & calculer concerne un pseudo-potentiel centré sur un
atome a, dont I'expression est la suivante :

V(1) / dr £, (rp) VP (ra) € (1)

- / dr &u(rp) —Zefa g )

Ta

lmaz

- / dr &u(rp) Y B Y cue e 6 (o) (C.81)
=0

i

Le premier terme s’obtient en intégrant par partie. Nous obtenons alors la somme d’un
terme contenant la fonction erreur erfi [I 17]|ZL et d’'un terme contenant la fonction gamma
r [117@ En ce qui concerne le calcul du deuxiéme terme de I’équation, nous avons suivi
une approche similaire & celle présentée en détail dans les travaux de Skylaris et al. [T118].

"Formule 6.1.16 page 262.
8Formule 6.1.15 page 262.



156

C. CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DE L’HAMILTONIEN



Annexe D

Calcul des éléments de matrice des
forces

Nous avons montré & la section page [68] que pour obtenir les forces appliquées aux
atomes, nous devions calculer les quantités suivantes :

0 A 0
Wy = o (alhlB) et SN = o= (alB) (D.1)

Nous allons présenter ici le cas général de ce calcul pour un opérateur a un corps
V(r — R¢). Dans le cas de la matrice de recouvrement, V est simplement égal & la matrice
identité. Cet opérateur est centré sur la coordonnée ionique R¢ et dépend de la coordonnée
électronique 7. Les éléments de matrice sont pris entre deux fonctions de base &, (r — Ry)
et £g(r — Rp), centrées respectivement sur les centres A et B. Nous considérons le cas le
plus général ou les trois centres sont distincts. Voici I’expression de 1’élement de matrice
Vag :

Vag = (| V[B) = / dr &u(r — Ra) V(r — Re) &5(r — Rp)

= /dr Ea(ra) V(re) €5(rB) (D.2)

Dérivation des éléments de matrice de ’opérateur V

Nous dérivons maintenant cet élément par rapport a la coordonnée ionique Xp. Nous
pouvons faire passer la dérivation sous l'intégrale, car les fonctions utilisées dans ’hamil-
tonien sont infiniment dérivables et les intégrales ne divergent pas. Nous faisons également
apparaitre le symbole de Kronecker d;;p entre deux centres Rj; et Rp, car si la fonction
dérivée par rapport a Xp ne dépend pas de cette variable, sa dérivée est nulle.

v = dan [ ar Z2T g gyirp)
+ dnp [ dr eulra) Vire) 227
+ don [aratra) B g0rm) (03

Nous verrons plus tard dans cette annexe que si nous prenons des gaussiennes cartésien-
nes comme fonctions de base £, et g, alors la dérivation de chacune fait apparaitre deux
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nouvelles gaussiennes cartésiennes §, et §, de méme centre. Le calcul des deux premiers
termes de 1’élément de matrice Voff, se ramenera alors a la simple évaluation d’élements V,,,,
présentés en annexe |C|l Le dernier terme, qui contient la dérivée de I'opérateur V', doit étre
intégré par partie. Nous faisons apparaitre la quantité dx dans la dérivation, pour que cette
coordonnée concorde avec celle de I'intégrale.

of  of  dx-Xg) Of Oz oy Of
0Xp Oz —Xg) 0Xgp _%a(x—XE)( )=

(D.4)
Nous effectuons ce changement de coordonnées de dérivation dans I’expression de Va)g :

V= = da [ar 2 g gyirp)

ox
— 5BD/dr Ealra) V(re) 85%(;”’”

sop [ dr &atra) 2 gy(rp) 03

Et nous intégrons par partie sur le dernier terme :

Vas= — dap / ar 2T 300 €4 (mp)

Ox
— 5BD/d'r Ealra) V(r )85%(;@

O lea(ra) E5(rs)]

oz
=400

~ dep [ dyds [alra) Vire) o(ra)] (D.6)

+ 5CD/d'r V(’r‘c)

T=—00

Le dernier terme de ’équation est nul, car les gaussiennes cartésiennes ont la propriété de
s’annuler a I'infini. Cette propriété est par ailleurs commune aux différentes bases atomiques,
car elle assure que les intégrales ne divergent pas. L’équation devient :

Vis= — 5AD/C1 Balra) V(rc) &(rp)

ox
_ émp / dr £a(ra) V(re) 85%(?

+ dop [ ar %alra) 500 go(rp)

ox
+ dcp / dr &a(ra) V(re) 85%(;” (D.7)
Nous obtenons I'expression suivante :
Vas = (dep —5AD)/d 85&3( 4) V(ro) &s(rp)
0
+ (bcp —9dBD) /d’l“ Ea(ra) (Tc) E’%(xm (D.8)

Cette expression contient les dérivées des gaussiennes cartésiennes et nous allons mainte-
nant montrer qu’elle peut se réduire en une somme d’élements de la matrice hamiltonienne.
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Dérivée des gaussiennes cartésiennes
Voici 'expression d’une gaussienne cartésienne :

§M(’I“A) = N# (x - XA)Z (y - YA)m (z — ZA)” e—au(T—RA)Q

= Nyzhyfzfe i (D.9)

Nous effectuons sa dérivation selon la coordonnnées x, aprés avoir utilisé la dérivation
en chaine :

0u(ra) _ _0&u(ra) Ox—Xa)  08u(ra) _ 08u(ra) (D.10)
Ox r—X4) Ox A(r — Xa) Or 4 '
85 (TA) 0 m.n _—aur?
TorT = gan Nerhuk e
m n a — 7‘2
= Nuyj ZA%[QSAG H A}
= Nuyyi'zy [lﬂni{l — 20y, xfl} e~
= IN,z Tty ed e"OnTA — 20, Nzt y 24 e~OnTA
(D.11)

Nous constatons que la dérivée selon x d’une gaussienne cartésienne est égal a la somme
de deux autres gaussiennes cartésiennes, dont la norme et la valeur propre de l'opérateur
de moment angulaire L, different de celles initiales. Par contre, le centre et I’'exposant de
la gaussienne sont conservés. Dans le cas particulier ou [=0, le premier terme n’existe pas.

Le calcul des éléments de matrice dérivés chf; revient a sommer quatre éléments de
matrice Vg, dont I'évaluation est présenté en annexe @ Nous obtenons ainsi les forces,
pour un cout qui croit globalement comme le nombre N d’atomes du systeme, puisque la
dérivation est effectuée sur chaque centre.
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Annexe E

Calcul des éléments de matrice de
la perturbation

Soit V' une perturbation quelconque dont nous savons calculer les éléments de matrice
V,s sur une base de gaussienne cartésienne.

Projection de la perturbation V dans le sous-espace dégénéré

La perturbation K définie par I’équation page |73| correspond a la projection de la
perturbation V' dans un sous-espace dégénéré F, effectuée a l’aide du projecteur P.
K=PVP= > l|a){a|VI|b) (b (E.2)
a,belE

Nous développons les différents bras et kets sur la base atomique. Nous notons cuq
le coefficient de développement de 1’état |a) dans la base atomique {|a)}. Nous pouvons
toujours choisir les coefficients réels et ¢}, = Caq = Caq, qui sont ici égaux.

|a) = Z ) Caa (o] = Zcbﬁ (8]
@ B
(al = cary (7 ) =D 16) s (E.3)
Y 1)
L’élément de matrice K,, de la perturbation K dans la base atomique peut alors
s’écrire :

Ku = Y (ula){alVb) (b|v)

abelr
= Z Z (u] @) CaaCary ("] v 6) CsbChp (Blv)
a7b€E a7ﬁ5’775
= Z Sua{ Z Caa < Z Ca»yVMsCéb) Cbg}Sgy (E4)
O‘vﬁ a7beE 776
Nous définissons les deux quantités Vi, et Z,3,
Vab = Z Cary Vy5Csb (E.5)
7,6
Zag = Y CaaVabCos (E.6)
abelk

161



162 E. CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DE LA PERTURBATION

pour condenser ’écriture de 1”¢élement de matrice K, :

Z Sha ( Z Caavabcbﬂ> Spy = Z SpuaZapSay (E.7)
a,8

aber a,B

Dérivation des éléments de matrice de la perturbation K

Nous cherchons maintenant a calculer la dérivée des élements de matrice de la pertur-
bation K, afin d’obtenir le premier terme du vecteur de couplage non-adiabatique, défini
par ’équation page [73] que nous rappelons ici :

1 X X
Z Cmu uv V - )\n _ )\m Zcmu (Kp,lj - Ansp,u) Cun (E8)
nyv
Nous introduisons les notations suivantes :
uin = Z m,uS,Lwcl/n (E9)
Kr)rin = Zcmu wvCun (ElO)
Sr)rin = Zcmu v Cun (Ell)
L’équation s’écrit alors
1
Uy = ———— (Kpry = MSinn) (E.12)
A — Am

La quantité u;X,, que nous cherchons & calculer nécessite I’évaluation des éléments Sy,
et Kfén Le premier élément dans la base adiabatique Sén fait appel a 1’élément Sffu dans
la base atomique, dont le calcul est reporté en annexe [D] Il nous reste en revanche le second
élément KX & déterminer.

X E:
Kmn - Cm,u ,uz/ Cun

- Z 3 s (smzaﬁsﬁy + S0 ZagS, + szffﬁsﬁy)cm (E.13)
HY o o8

Nous remplacons les termes Z ap Par la définition de I’équation

Kr)rin = ZZ Z Cmys/i(acaavabcbﬁsﬁucyn

wy a3 abeE

+ Z Z Z mﬂsﬂacaavabcbﬁs,éilcyn

wy o, abeE
+ 3N S ZsS s (E.14)
pv a7ﬂ

Nous faisons maintenant apparaitre dans les deux premiers termes de cette expression
la matrice de recouvrement S,,, dans la base moléculaire, et la définition de S;X, donnée
par I’équation Le troisiéme terme est remplacé par la définition suivante :

Z Z CmMSMOéZ(i(ﬁSBVCVn (E15)

g O‘vﬁ
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Ceci permet de réécrire :

Z ma abSbn + Z ma abSlffL + Zn)gn (Elﬁ)
a,bel a,belk

La base des états adiabatiques étant orthonormée, nous avons S,,,, = ¢,

Kr)rin = Z ma ab(sbn + Z 5ma bSbn + Z?iL(TL
a,beE a,beE
= ) SXVan+ D VesSim + Zing (E.17)
acl a€lk

Par construction des états adiabatiques, la pertubation est diagonale dans le sous-espace
dégénéré F, de sorte que Viyn = Amdmn-

Kﬁn = Z Sfrga)‘n(san + Z )‘mdmbslffz + Zr)rgn
aclk a€lE
= S+ AnSin + Zinn

mn’'n m=mn

(A + X)) S + Zin, (E.18)

Le terme S, étant déja calculé, il nous reste donc & évaluer le terme ZX .

Calcul des éléments de matrice ZX

Nous allons tout d’abord développer les élements de matrice Zo)fﬂ sur la base atomique,
en utilisant les définitions données par les équations et

X X X
Zyg = E (chaVantos + CaaVarCop)
abelr

+ Z Coa Z (cvaM;c(;b + ca,yV,ﬂ;cg‘l;) Chs

abeFE ~,0
+ Z Caa Z cmV,y(; C(;bcbﬁ (Elg)
abelk 7,0

Pour simplifier cette relation, nous partons de la définition de u », donnée par I’équa-
tion et nous développons son expression en introduisant une relatlon de fermeture dans
la base moléculaire. L’indice p couvre ’espace moléculaire complet.

§ : _ X
Cmu nv Vn = Upp
= 2 : mp PTL z : mp PTL z :z :CmNSMVCVPuIm

P v

= E CongS v g Cypll pn (E.20)
Nous pouvons ainsi exprimer le coefficient c , en fonction de u

chp uy, (E.21)
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Nous faisons de méme pour le coefficient ¢, en utilisant la propriété que c,, est égal

a son complexe conjugué :

0 0 0

X X

Cw =y Cw = 8Xc;"w: Hx Cvn = Cm (E.22)
Ces deux expressions sont introduites dans les deux premiers termes de 1’équation [E.19]:

X X X
Zaﬁ = § E (Cozpupavabcbﬁ + CaaVabuprpB)
a,beE p

+ Z Z Caa Z upacmvvé Cob T Can VasCopU pb) o
v,0

a,beEE p

nv?

+ Z Caava)b(cbﬂ <E23)
a,belr

avec

Vi = o Visca (E.24)
v,0

Maintenant que nous avons obtenu l’expression de ng , nous pouvons développer les
éléments de matrice ZX,

Zr)rfn = Z Z Cmusuoczo)z(ﬂsﬁucun

pHv a7ﬂ
X
= Z Z (Z Cm,u Qo ap) upaVab Zcbﬁsﬂl/ Cun
lleE p s 61
- (St ) s | S
a,beE p
+ Z Z <Z Cmu po aa) upacmvw%b + Cavvwcép pb Zcbﬂsﬁvclm
abel p el
X
+ Z (Z Cmu po aa) Vab Zcbﬁsﬁycun (E25)
a,b cr BJ/
Nous utilisons ensuite la relation d’orthogonalité entre les états adiabatiques :
> CnuSuaCap = Smp = Omp (E.26)
221e
X
Zmn = Z Z 5mpupavab5bn + (5ma‘/abupb(S )
abeE p
X
T Z Z 5ma pb + Vapupb) Obn
abeE p
X
+ Z 5maVab 5bn
abekE

= Z uma an Z bunb + Z upm‘/pn + Vmpupn) + VX <E27)
ack beE
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La somme sur 'indice p est séparée selon que l'indice p appartienne ou non au sous-
espace dégénéré E. Nous renommons a l'indice b et I'indice p qui appartient a FE.

Zqiz(n = Z (uanVan + Vmaufa + uz)z(mvan + Vmauc)z(;z)
acklk
+ D (g Von + Vingtin) + Vi, (E.28)

pm V' pn mp Ypn
p¢E

Nous utilisons le fait que la perturbation V est diagonale dans le sous-espace dégénéré E.

a€lR
D (U Vo + Vigtipn) + Vi
30

X X X X b'e X X
= umn)‘n + Amunm + unm)‘n + )‘mumn + Z (upmv;m + Vmpupn) + an
p¢E

= A X)) (g + ) + D (e Vo + Viptinn,) + Vi, (E29)
pEE

Calcul des éléments de matrice K\

Nous intégrons ’expression que nous venons de trouver dans le développement des
éléments KX donné par Iéquation

Koy = o+ A0) (S + e +1550) + D (e Ve + Vi) + Vi, (E-30)
pEE

Le premier terme est en réalité nul. Nous allons le démontrer en partant de I’expression

de S,,,,,

Zcmuswclm =S5, =0mn (E.31)
1%
que nous dérivons selon la coordonnée X :
Z c,,XwSWc,m + Z cmqugjcl,n + Z cmuSchn =0 (E.32)
72 Qv 1%
Z CynSWCT)SW +8X +uX =0 (E.33)
pv

Nous utilisons le fait que les éléments de matrice S, et ¢, soient égaux a leur complexe
conjugué, et la relation [K.22

> Sl + S + Uy =0 (E.34)
v

Uni + S+ Ui, = 0 (E-35)
Le premier terme de I’équation est bien nul, et nous obtenons finalement ’expres-
sion de KX :
X X X X
p¢E
Tous les termes de cette relation sont bien définis, puisque I’état p n’est pas dégénéré

avec les états m et n. De ce fait, nous pouvons utiliser la relation page pour calculer

5214 . X . . . X
I'élément de matrice u;y,,, puis obtenir ensuite K.
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Construction d’une perturbation adaptée a la levée de dégé-
nérescence

Nous avons discuté a la section page [72] du probléme existant dans le choix de
notre perturbation. Elle possede une géométrie qui est fixe dans le repere choisi. Nous la
branchons quand des états du systéme tendent a devenir dégénérés, et nous la débranchons
quand la dégénérescence se leve. Le branchement ou le débranchement introduisent une
discontinuité dans la fonction d’onde des états considérés, ce qui peut conduire a un saut
artificiel de leur population. Ces événements sont trés peu probables car nous considérons
que des états sont dégénérés quand leur différence d’énergie est inférieure & 10~ unités
atomiques. De ce fait, les dynamiques que nous avons présentées ne sont pas remises en
cause. Il est cependant souhaitable de concevoir une perturbation qui ne souffre pas de ce
probleme de discontinuité.

Nous allons préseneter maintenant une méthode qui répond a ce critere dans le cas ou
le systeme évolue vers des états dégénérés. Ceci est le cas dans les dynamiques que nous
étudions, lorsque la molécule alcaline se débarasse de tous les atomes de néon, et lorsque que
les états moléculaires tendent a devenir des états atomiques dans le cas de la dissociation
de la molécule. La méthode que nous proposons reprend ’approche proposée par Krylov
et al. [IT9] pour deux états dégénérés, d’'une maniere a la fois plus générale et plus simple.
Malheureusement, cette approche ne convient pas dans le cas inverse, ou 1’évolution du
systeme leve la dégénéscence des états.

Nous considérons 'instant ¢ — §t, correspondant au dernier pas de temps ou les états
adiabatiques |a) ne sont pas encore dégénérés. L’instant ¢ est le pas de temps suivant ou
les états adiabatiques |a) sont devenus dégénérés a l'intérieur d’un sous-espace E. Nous
construisons une perturbation V, qui est diagonale dans ce sous-espace, mais au pas de
temps précédent la dégénérescence. Ceci va nous permettre de maximiser le recouvrement
des orbitales d’un pas de temps a 'autre. La perturbation est choisie avec la forme suivante :

V=">"la)Vaa el (E.37)

Son expression permet un calcul tres simple des éléments de matrice, ne faisant intervenir
que le recouvrement des orbitales.

V/W = Z <:u| > o <a| > (E~38)

Q

Vi =2 (| ) Vaa (a]v +Z (1l @) Voo (o] v¥) (E-39)
«

Il faut et il suffit que les valeurs de V,, soient toutes différentes, comme par exemple
Van = n. En effet, si les états adiabatiques |a) a l'instant ¢ n’ont pas évolué, ils sont alors
identiques aux états |a). Si les valeurs de V,, sont toutes les mémes, n’'importe qu’elle
combinaison de vecteur propre est alors acceptable, et les problemes de dégénérescence et
de discontinuité subsistent. Par contre, en choisissant des valeurs différentes, nous imposons
un direction préférentielle, déterminée par les valeurs de V. Dans ce cas, nous obtenons
effectivement le bon jeu d’orbitales, identiques 'ensemble {|a)}.

Si au contraire, les états ont évolué, la matrice V nest plus diagonale dans le sous-espace
E engendré par les états adiabatiques |a).

Vaa = Y Vaal (al @) 7 (E.40)
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Var =Y Vaa {al ) (a]b) (E.41)

Les élements hors-diagonaux V; traduisent la rotation des orbitales entre ¢ — 0t et t.
La diagonalisation de V permet d’obtenir un nouveau jeu d’orbitales la’) qui minimisent
ces éléments hors-diagonaux, maximisant ainsi le recouvrement des orbitales (a/| o)) pour
chaque valeur de a’ et de a. Cette maximisation du recouvrement assure la continuité de
la fonction d’onde des orbitales, et n’engendre pas de saut de population artificiel d'un pas
de temps a 'autre.
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Annexe F

Bases des pseudo-potentiels

Nous donnons ici en u.a. les exposants des gaussiennes cartésiennes, définies page [66] et
portées par les différents pseudo-potentiels. Ces bases sont optimisées pour bien reproduire
les états moléculaires issus des orbitales ns et np des alcalins, avec n=2, 3 et 4 respectivement

pour le litium, le sodium et le potassium.

Pour le néon, nous utilisons deux bases différentes. La premiere est complete, et a servi
pour les relaxations au chapitre [6] La seconde, qualifiée de dynamique, est plus petite et
décrit légérement moins bien les états II de la molécule Li-Ne. Nous effectuons avec cette
base les dynamiques du chapitre [7] afin de gagner du temps de calcul. Cette réduction de la

base ne porte pas a conséquence sur le résultat des dynamiques.

S p d
3.00 2.080 0.240
0.90 0.880 0.073
0.62 0.330 0.028
0.31 0.125

0.16 0.061

0.08 0.028

0.04 0.012

0.02

TAB. F.1: Lithium
47 fonctions 8s7p3d

S p d S p d

5.000 2.0000 0.292 10.000  4.0000 1.000

2.500 0.8000 0.063 5.0000 2.0000 0.300

1.250 0.3200 0.023 2.5000 1.0000 0.090

0.625 0.1280 1.2500 0.5000 0.027

0.362 0.0512 0.6250 0.2560 0.008

0.181 0.0205 0.3620 0.1280

0.090 0.0082 0.1810 0.0640

0.045 0.0033 0.0900 0.0320

0.022 0.0450 0.0160

0.011 0.0220 0.0080

0.005 0.0110 0.0040

0.002 0.0050 0.0020
0.0020 0.0010
0.0010 0.0005
0.0005

S p d
0.604 0.764 0.700
0.121 0.160

TAB. F.2: Sodium
54 fonctions 12s8p3d

TAB. F.4: Base compléte du néon
14 fonctions 2s2pld

TAB. F.3: Potassium
87 fonctions 15s14p5d

S

p

d

0.270 0.350

TaAB. F.5: Base dynamique du néon
4 fonctions 1slp
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Annexe G

Isoméres des systémes Lij Ne,

Cette annexe présente les isomeres des systemes Li;Nen, pour n allant de 0 a 22. Pour
chaque taille de systeme, le premier isomere est le plus stable, et son énergie est donnée en
u.a.. Pour les autres isomeres, d’énergie plus élevée, nous indiquons la différence d’énergie
en meV par rapport a la structure la plus stable.

00 -0.24602

01 -0.24921 +80 meV

02 -0.25234 +16 meV

03 -0.25484 +15 meV +70 meV +71 meV +77 meV

O

04 -0.25731 +2 meV +52 meV +55 meV +62 meV
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G. ISOMERES DES SYSTEMES Lij Ne,,

05 -0.25965 +34 meV +38 meV +84 meV +98 meV
06 -0.26198 +36 meV +40 meV +131 meV +136 meV
- o——o0
07 -0.26292 +3.9 meV +5.8 meV +16 meV +33 meV
~ ~ - — —
08 -0.26394 +2.9 meV +8.7 meV 4+11.9 meV | +13.6 meV
09 -0.26481 +4.1 meV +4.6 meV +6.5 meV +7.2 meV
10 -0.26578 +8.5 meV +10.8 meV
|
11 -0.26640 +1.21 meV | +3.94 meV
A\% “‘/ \\ A
12 -0.26715 4+3.90 meV | +6.05 meV | +8.13 meV
PN




|13 || -0.26790
| 14 || -0.26865 |+0.097 meV
| 15 || -0.26952
|16 || -0.27027
|17 || -0.27101 +0.10 meV

-0.27187
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-0.27421

G. ISOMERES DES SYSTEMES Lij Ne,,



Annexe H

Isomeres des systemes Na§r Ne,,

Cette annexe présente les isomeres des systemes Na;r Ne,, , pour n allant de 0 & 27. Pour
chaque taille de systeme, le premier isomere est le plus stable, et son énergie est donnée en
u.a.. Pour les autres isomeres, d’énergie plus élevée, nous indiquons la différence d’énergie
en meV par rapport a la structure la plus stable.

00 -0.22251

01 -0.22655 +35 meV

02 -0.22799 +0.68 meV

03 -0.22954 +4.64 meV | +19.9 meV | +31.4 meV

04 -0.23092 +3.65 meV | +5.42 meV | 46.05 meV | +20.4 meV

S h )
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H. ISOMERES DES SYSTEMES Naj Ne,
05 -0.23223 +2.90 meV | +5.37 meV | +11.2 meV | +13.9 meV | +14.3 meV
06 -0.23370 +8.35 meV | +10.9 meV | +13.0 meV | +18.6 meV | +19.1 meV
- 2 . A AN "
07 -0.23484 +2.60 meV | +9.73 meV | +13.3 meV
= oS P So
08 -0.23594 +5.10 meV +5.37 meV 4+6.50 meV | +6.89 meV
% % » ZA,
09 -0.237005 +6.36 meV | +7.32 meV | +9.11 meV | +10.0 meV
10 -0.23809 +2.79 meV | +11.5 meV | +12.7 meV | +13.8 meV
ZL LA, o ~ 4\
;;\%
11 -0.23890 +0.043 meV | +7.69 meV | +10.6 meV
N N
12 -0.24010 +18.0 meV
N 1




-0.24063

¢

&

+2.89 meV

(14|

-0.24129

O
V)

+2.78 meV

-0.24196

)
2

+3.29 meV

16 -0.24266 +0.55 meV
17 -0.24342 +2.55 meV

O

-0.24413

19 -0.24480 +0.20 meV
A
<

20 -0.24559 +3.15 meV
oA

w
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21 -0.24627
22 -0.24694 +0.71 meV
s
<
23 -0.24774

+0.21 meV

26 -0.24992
27 -0.25081

H. ISOMERES DES SYSTEMES Naj Ne,



Annexe I

Isomeres des systémes K] Ne,

Cette annexe présente les isomeres des systemes K;Nen, pour n allant de 0 a 36. Pour
chaque taille de systeme, le premier isomere est le plus stable, et son énergie est donnée en
u.a.. Pour les autres isomeres, d’énergie plus élevée, nous indiquons la différence d’énergie
en meV par rapport a la structure la plus stable.

00 -0.18968

01 -0.19055 +20.4 meV

02 -0.19152 +3.44 meV | +40.0 meV

03 -0.19266 +7.81 meV | +8.11 meV | +20.5 meV

04 -0.19373 +2.23 meV | +6.79 meV | +7.01 meV | +11.5 meV | +14.7 meV
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I. ISOMERES DES SYSTEMES K Ne,,

05 -0.19476 +4.00 meV | +4.76 meV | +5.76 meV | +8.00 meV | 4+9.09 meV
06 -0.19601 +10.1 meV | +12.6 meV | +13.4 meV | +14.0 meV | +14.8 meV

+15.7 meV
07 -0.19679 +2.58 meV | +5.68 meV | +6.53 meV | +7.55 meV | +8.77 meV

\,AA.L,/;

+9.07 meV +10.1 meV
08 -0.19769 +0.80 meV | +3.19 meV | +4.33 meV | +6.18 meV | +7.71 meV

+8.31 meV +8.35 meV +9.20 meV +10.2 meV +10.9 meV

\,A;,‘

09 -0.18875 +5.80 meV | +9.30 meV | +10.2 meV | +10.6 meV | +11.0 meV
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10 -0.19973 +2.29 meV | +9.01 meV | +9.49 meV | +12.7 meV
11 -0.20065 +4.01 meV | +8.23 meV | +10.0 meV | +19.9 meV
r’fg\/\i

12 -0.20182 +15.2 meV | +15.8 meV | +24.2 meV

13 -0.20241 +0.91 meV | +7.72 meV +14. meV

14 -0.20326 +7.19 meV | +14.3 meV | +14.3 meV

f :.S\ |
15 -0.20385 +0.60 meV | +0.64 meV | +1.23 meV | +4.26 meV | +12.5 meV
16 -0.20463 +3.32 meV | +6.38 meV | +6.82 meV | +9.36 meV | +16.3 meV
i) 55

+19.8 meV
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I. ISOMERES DES SYSTEMES K Ne,,
17 -0.20250 +0.13 meV | +0.25 meV | +0.58 meV | +3.31 meV | +5.22 meV
+13.4 meV
18 -0.20588 4064 meV 4+0.90 meV | +3.39 meV | +3.52 meV | +3.91 meV
A A = | A &= PN
+6.44 meV +7.45 meV +13.4 meV
N /%
1
19 -0.20658 +0.59 meV | +0.61 meV | +1.53 meV | +3.51 meV | +4.24 meV
+7.30 meV +7.68 meV +7.96 meV +8.21 meV
< < < 7
20 -0.20726 +.010 meV | +0.70 meV | +0.74 meV | +2.04 meV | +3.19 meV
=<
& | & | & | & 5
+6.74 meV +3.76 meV
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|21 || 020805 |+134meV [+237meV |+8.99 meV [ +10.9 meV
& | A | ® | ® | e
22 || 020895 |+531meV | +7.52meV | 4219 meV
B | ™ | W™ | e
23 || -0.20966 | 45.22 meV
%= | B
|24 || 021037 |[4204meV | +3.47 meV | 4537 meV
2B | S | B
25 || 021115 | 40.70 meV
S<7 S<7
126 || -0.21205
S<7
(27| -021269 [+0.99 meV [+1.68meV [+1.71meV [+2.16meV | +2.63 meV
& | & | &
S<7 S<7 S S S<7
\ﬁ, -0.21338 +1.33 meV | +1.95 meV | +2.08 meV | 4+3.35 meV
S<7 S S<7 S<7

A
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I. ISOMERES DES SYSTEMES K Ne,,

[29]

-0.2141

+1.59 meV

+2.80 meV

+3.35 meV

&
b

S<7
|81 ][ 021560 | +1.02meV [ +3.79 meV
| 82 || -0.21637 +39.6 meV




Annexe J

Energies des états de M;Nen

Nous présentons ici les énergies des structures d’équilibre des systemes M;Ne
M représentant le lithium, le sodium et le potassium. Ces énergies sont données pour les
quatre premiers états moléculaires, 1223, 125}, 1210, et 1211
d’atome de néon. Leurs valeurs en u.a. sont résumées dans les tableaux et et
tracées sur les figures et Dans les tableaux, nous avons enlevé le signe des

énergies, mais elles sont bien toutes négatives.

/
w’

n  1°%F1°%r 170, 17D
0 .24602 .13364 .13619 .13619
1 .24921 13177 .13979 .13979
2 25234 .12243 14332 .14332
3 25484 .11987 .14679 .14318
4 25731 .12023 .14680 .14680
5 25965 .11128 .14997 .14516
6 26198 .10482 .14853 .14853
7 26292 .10360 .15064 .14629
8 .26394 .10309 .14902 .14902
9 26481 .10024 .15093 .14611
10 .26578 .09847 .14880 .14880
11 .26640 .09873 .14965 .14833
12 .26715 .09901 .15065 .14796
13 .26790 .09975 .15107 .14771
14 26865 .10023 .15089 .14841
15 .26952 .10067 .15127 .14894
16 .27027 .10136 .15030 .15001
17 27101 .10172 .15116 .14932
18 27187 .10217 .15213 .14921
19 27260 .10253 .15244 .14848
20 .27334 .10280 .15199 .14906
21 .27421 .10316 .15226 .14942
22 27515 .10395 .15060 .15060

TaAB. J.1: Energie en u.a. des premiers états pour les structure d’équilibres de Li;’Nen

185

en fonction du nombre n



186 J. ENERCGIES DES ETATS DE Mj Ne,

n  1°%F 1°’yf 17, 170,
0 .22506 .13931 .11568 .11568
1 .22655 .13791 .11775 .11775
2 22799 .13573 11979 .11979
3 .22954 13716 .12116 .12116
4 .23092 .13372 .12312 .12312
5 .23223 .13136 .12512 .12405
6 .23370 .12963 .12614 .12614
7 .23484 12872 .12814 .12587
8 .23594 12757 .13008 .12529
9 23705 .12771 .12851 .12851
10 .23809 .12615 .13034 .12770
11 .23890 .12528 .13043 .12777
12 .24010 .12393 .12977 .12977
13 .24063 .12437 .13047 .12911
14 .24129 .12500 .13128 .12885
15 .24196 .12554 .13166 .12850
16 .24266 .12613 .13140 .12888
17 24343 12685 .13246 .12933
18 .24413 .12750 .13157 .13018
19 .24480 .12809 .13145 .13086
20 .24559 12885 .13200 .13158
21 .24627 .12923 .13297 .12981
22 24694 .13005 .13351 .12957
23 24774 13067 .13440 .12988
24 24839 .13080 .13351 .12990
25 .24910 .13171 .13312 .13058
26 .24992 13238 .13311 .13128
27 25081 .13270 .13270 .13270

TaB. J.2: Energie en u.a. des premiers états pour les structure d’équilibres de Na;Nen




n  1°XF 1Py 170, 1%L,
0 .18968 .12525 .11004 .11004
1 .19055 .12488 .11129 .11129
2 19152 .12467 .11268 .11264
319266 .12477 11413 11413
4 19373 12470 .11567 .11502
5 19476 .12044 .11644 .11578
6 .19601 .12554 .11783 .11783
7 19679 .12404 .11902 .11902
8 19769 .12263 .12033 .12032
9 19874 .12155 12172 .12172
10 .19973 .12041 .12319 .12253
11 .20065 .11918 .12416 .12344
12 .20182 .11816 .12511 .12511
13 .20241 .11795 .12613 .12460
14 .20326 .11747 .12683 .12522
15 .20385 .11721 .12640 .12625
16 .20463 .11625 .12845 .12487
17 .20520 .11669 .12903 .12545
18 .20588 .11728 .12976 .12612
19 20658 .11788 .13051 .12680
20 .20726 11854 .13121 .12747
21 .20805 .11928 .13202 .12827
22 .20895 .12023 .13292 .12922
23 .20966 .12084 .13367 .12994
24 21037 12147 .13442 .13067
25 21115 .12220 .13523 .13144
26 .21205 .12317 .13614 .13239
27 21269 .12377 .13682 .13307
28 .21338 .12438 .13752 .13378
29 21412 12506 .13829 .13456
30 .21498 .12520 .13783 .13589
31 21560 .12578 .13844 .13662
32 .21637 .12709 .14058 .13670
33 21707 .12769 .14132 .13741
34 21779 .12831 .14207 .13813
35 21856 .12903 .14288 .13889
36 .21947 .13000 .14379 .13984

187

TaAB. J.3: Energie en u.a. des premiers états pour les structure d’équilibres de K;’Nen
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Simulation des molécules de métaux alcalins MJ immergées dans des agrégats de
néon : Structures, propriétés spectroscopiques, dynamiques non-adiabatiques.

Résumé

Ce travail de thése a pour objectif d’étudier les propriétés des molécules de métaux alcalins M7
immergées dans des agrégats de néon, par le biais de simulations numériques. Nous développons une
approche globale dans laquelle la détermination de la structure électronique se réduit a un probleme
a un électron. Ce dernier évolue dans un potentiel modélisé par des pseudo-potentiels semi-locaux
a coeur polarisable. Nous les avons paramétrés apres avoir calculé les courbes de potentiel des
dimeres MNe et Mt Ne de maniere ab initio. Nous effectuons une dynamique moléculaire classique,
en y incorporant un traitement des couplages non-adiabatiques grace a un algorithme de saut de
surface. Nous avons trouvé les géométries d’équilibre des systemes M;‘ Ne,, jusqu’a la premiere
couche de solvatation de la molécule. Nous en avons déduit les propriétés statiques de ces systéemes
en examinant les énergies de liaison, les distances d’équilibre, et les spectres optiques d’absorption.
Nous avons ensuite étudié la dynamique de ces systeémes placés initialement sur un état excité. Nous
avons établi que le taux de photodissociation dépend fortement du nombre d’atomes de néon et de
Pordre des transitions électroniques. Nous avons observé un effet de cage pour les systemes Li;Nen
a partir de 18 atomes de néon. Nous avons également effectué des analyses sur la distribution des
fragments produits, sur les états moléculaires stabilisés, et sur la localisation de la charge dans les
systemes asymétriques.

Simulation of M alkali molecules embedded in neon clusters : Structures,
spectroscopic properties, nonadiabatic dynamics.

Abstract

The purpose of this thesis is to study the properties of M2+ alkali molecules embedded in neon
clusters, by means of numerical simulations. We developped a comprehensive approach in which the
electronic structure determination is reduced to a one-electron problem. The electron evolves in a
potential modelled by semi-local core polarization potentials. Their parametrization was completed
after we performed ab initio calculations of the potential energy curves of MNe and MTNe dimers.
We carry out a classical molecular dynamic, including a nonadiabatic coupling treatment, by means
of a surface hopping algorithm. We found equilibrium geometries of the Mj Ne,, systems, up to the
first solvation shell of the molecule. We deduced the static properties of these systems, investiga-
ting binding energies, equilibrium distances and optical absorption spectra. Then, we studied the
dynamics of these systems, initially promoted to an excited state. We established that photofrag-
mentation yield highly depends on the number of neon atoms and on electronic transition ordering.
We observed a cage effect for Lij Ne, systems for n >18. We also performed analysis of product
fragment distribution, stabilized molecular states and electronic charge localization in asymmetrical
systems.
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Dynamique moléculaire - Méthode ab-initio (chimie quantique) - Pseudopotentiel - Optimisation
des structures - Spectroscopie d’absorption - Photodissociation - Métaux alcalins - Néon
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