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Résumé

Ce travail porte sur la dynamique intramoléculaire des Hydrocarbures Aromatiques
Polycycliques soumis aux conditions du milieu interstellaire (PAH isolé, rotationnellement
froid mais vibrationnellement excité). Des études théoriques et expérimentales ont été
menées sur leur deux voies de relaxation : émission IR ou fragmentation.

Le spectre d’absorption IR a été obtenu par dynamique moléculaire couplée & une
méthode semi-classique Adiabatic Switching. La dynamique a été réalisée sur une surface
de potentiel semi-empirique Tight-Binding dans le but de simuler tous types de PAHs
pouvant dépasser une centaine de carbones. Une paramétrisation du potentiel adaptée
aux PAHs a été développée ainsi qu'un modéle donnant la densité d’états anharmonique
quantique. La simulation spectrale reproduit les grandes tendances en fonction des va-
riables pertinentes en astrophysique : réle de I'ionisation (fort changement de 1'allure du
spectre et de lintensité totale absolue), et de la température (décalage vers le rouge,
élargissement et modification des intensités des bandes), effet d’anharmonicité (énergie
de point zéro, fréquences), et de structure (compacité, cycle pentagonal et taille).

La cinétique de fragmentation (induite par absorption séquentielle de photons) d’un
hydrogéne du cation fluoréne (ionisation REMPI) a été étudiée a 1’aide d’un jet super-
sonique et d'un spectromeétre de masse. Cette méthode expérimentale originale a permis
de déterminer la section efficace absolue d’absorption, d’analyser son atténuation avec
le nombre de photons absorbés et I'évolution de la constante de dissociation dans un
domaine d’énergie relativement large. Une attention particuliére a été portée sur les tech-
niques d’analyse des données. Un ajustement libre de la variation de cette constante est
proche de celui du modéle statistique PTD mais trés différent a basse énergie du mo-
dele RRK. L’énergie d’activation obtenue par ces deux modéles est compatible avec celle
déduite du potentiel Tight-Binding.

Mots-clés : milieu interstellaire, UIBs, AIBs, ISM, PAHs, molécules aromatiques, ca-
tions, naphtaléne, anthacéne, fluoréne, phénantréne, tétracéne, pyréne, coronéne, ova-
léne, circumcoronéne, potentiel Tight-Binding, dynamique moléculaire classique, Adiaba-
tic Switching, Reversible Scaling, simulation canonique Nosé-Hoover, DOS anharmonique
quantique, paramétrisation Tight-Binding, simulation spectrale, spectre d’absorption IR,
fréquences vibrationnelles, modes normaux, matrice Hessian, intensité IR, effet de tempé-
rature, anharmonicité, décalage spectral, énergie de point zéro, cycle pentagonal, jet su-
personique, spectrométrie de masse, excitation multiphotonique, REMPI, RRK, RRKM,
photo-thermo-dissociation, theorie de I'espace des phases, fragmentation, constantes de

dissociation, section efficace d’absorption, énergie d’activation.






SPECTROSCOPY AND STABILITY OF POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBONS IN THE INTERSTELLAR MEDIUM CONDITIONS

Abstract

This work deals with the intramolecular dynamics of Polycyclic Aromatic Hydrocar-
bons submitted to interstellar medium conditions (isolated, rotationally cold but vibra-
tionnally excited PAHs). Theoretical and experimental analyses of the two relaxation
channels have been developed : IR emission or fragmentation.

The IR absorption spectrum was obtained by classical Molecular Dynamics (on a
Tight-Binding semi-empirical potential surface) coupled with the Adiabatic Switching
semi-classical method in order to simulate any PAHs (even heavier than a hundred car-
bons). A new parametrization fitted to these aromatic systems and a quantum anharmo-
nical DOS model were developed. This spectral simulation reproduces the main features
as a function of the astrophysical relevant variables : role of the ionization (strong change
in the spectrum profile and in the total absolute intensity), temperature influence (red
shift, broadening and modification of the intensity of the peaks), anharmonicity (zero
point energy, frequencies), structure effects (compactness, pentagonal cycle and size).

The H-loss channel, induced by photon sequential absorption, of the fluorene cation
(REMPI ionization) was studied using a supersonic molecular beams and a mass spec-
trometer. Our original method led to the determination of the absolute absorption cross-
section, its attenuation with the number of absorbed photons and of the evolution of the
decay rate in a relatively wide energetic range. A particular attention was focused on the
data analysis techniques. A free fit of this rate is close to the PTD statistical model, but
shows a strong discrepancy with the RRK model mainly at low energy. The activation
energy obtained through these two models are compatible with that deduced from the

Tight-Binding potential.

Key-words : interstellar medium, UIBs, AIBs, ISM, PAHs, aromatic molecules, cations,
naphthalene, anthacene, fluorene, phenantrene, tetracene, pyrene, coronene, ovalene, cir-
cumcoronene, Tight-Binding potential, classical molecular dynamics, Adiabatic Switching,
Reversible Scaling, canonical Nosé-Hoover simulation, quantum anharmonic DOS, Tight-
Binding parametrization, spectrum simulation, IR absorption spectrum, vibrational fre-
quencies, normal modes, Hessian matrix, IR intensity, temperature effect, anharmonicity,
red shift, zero point energy, pentagonal cycle, supersonic molecular beams, mass spectro-
metry, multiphotonic excitation, REMPI, RRK, RKKM, photo-thermo-dissociation, phase

space theory, fragmentation, decay rates, absorption cross-section, activation energy.
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dans ces cas tests (de Pordre de 10 % a 1000 K). . . . . . . .. ... ... ..

a) Evolution, en fonction de la température, de la différence entre 1'énergie
moyenne anharmonique et I’énergie moyenne harmonique dans le cas classique
(triangles) et dans le cas quantique (cercles). b) L’énergie moyenne harmonique
quantique (courbe continue), I’énergie moyenne anharmonique quantique exacte

(courbe pointillée) et I’énergie moyenne anharmonique quantique déduite a partir

de notre modele (cercles) en fonction de la température. . . . . . . . .. .. ..

Nombre d’états vibrationnels dans un potentiel anharmonique a deux dimensions
en fonction de I’énergie interne pour un intervalle en énergie égal 4 100 cm~!. Le

résultat obtenu par notre modéle (courbe continue) suit la méme évolution que

le résultat obtenu par le calcul exact (courbe discontinue).| . . . . . .. .. ..

Schéma représentant la courbe du potentiel de Morse. . . . . . . . . . . .. ..

Evolution, en fonction de la température du systeme de 5 potentiels de Morse in-
dépendants, de I’énergie moyenne anharmonique quantique exacte (courbe poin-

tillée) et de I’énergie moyenne anharmonique quantique déduite a partir de notre

modele (cercles). . . . . ..o

Nombre d’états vibrationnels dans un systéme & 5 potentiels de Morse indé-
pendants en fonction de I’énergie interne pour un intervalle en énergie égal a
10 cm~!. Le nombre d’états harmoniques quantiques (courbe continue) et le
nombre d’états anharmoniques quantiques (courbe pointillée) sont calculés par
la méthode de comptage (Stein et Rabinovitch, 1973). Le nombre d’états anhar-
moniques quantiques résultant de notre modeéle (cercles) est en bon accord avec

ce calcul exact. La figure du bas présente un agrandissement de la partie droite

de la figure du haut. . . . . . . . . ...

Evolution du parameétre d’anharmonicité classique g(f3), en fonction de la tem-

pérature, donnée par ’équation (5.25) pour la molécule de naphtaléne. L’allure

de cette courbe est trés proche d’une droite sur une large gamme de température.

Vil

98



viii TABLE DES FIGURES
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tion de I’énergie interne pour la molécule de naphtaléne. Les cercles correspondent
au modéle de Borjesson et al. (1991). Les valeurs des paramétres a, b et ¢ sont
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Signal délivré par la jauge a ionisation rapide en fonction du temps. La hauteur
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Domaine de sensibilité du spectromeétre de masse en fonction de la proportion de
molécules excitées et de la constante de dissociation (échelle log-log). Les courbes
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Les poussiéres interstellaires

Bien qu’extrémement diffus, le milieu interstellaire est le siége de processus physico-
chimiques complexes dont ’étude semble aujourd’hui indispensable pour comprendre
I’évolution de l'univers et en particulier les mécanismes de formation des étoiles et de
leurs systémes planétaires.

Le milieu interstellaire est constitué principalement de gaz sous forme atomique, mo-
léculaire, neutre et/ou ionisé, ainsi que de poussiéres solides dont la présence est attestée
par I'extinction des étoiles sur le fond du ciel. L’ensemble baigne dans un champ de rayon-
nement intense provenant des étoiles, dont le domaine spectral s’étend & haute énergie
jusqu’a la coupure a 13.6 eV due a la photoionisation de I'hydrogéne. Les densités de par-
ticules et les températures dépendent fortement de la nature des régions considérées. Elles
s’¢tendent typiquement de 1 & 10° particules/cm? et de 10 a 1000 K (Lequeux, 2002).

Les poussiéres représentent seulement le centiéme de la masse du milieu interstellaire
mais jouent un roéle trés important dans le bilan thermique de ce milieu, lequel controle
en grande partie la formation des étoiles par effondrement gravitationnel. Elles se forment
en partie dans les étoiles froides évoluées, mais surtout autour des étoiles & la fin de leur
vie.

Les éléments chimiques légers dans 1I’Univers, comme ’hydrogéne et I’hélium, ont été
formés dés sa formation. Les atomes plus lourds (tels que le carbone, 'oxygeéne, le silicium
et le fer), ont été synthétisés ultérieurement au sein des étoiles de deuxiéme génération (ou
plus). Celles-ci en se désagrégeant (a la fin de leur vie), enrichissent le milieu interstellaire
en atomes lourds et en molécules. Les poussiéres, (trés fines, leur taille varie du nanométre
au micromeétre) favorisent les réactions chimiques de formation et de destruction de trés
nombreuses molécules, notamment la plus abondante, la molécule Hs, que 1'on ne peut
pas former en phase gazeuse. Des processus physico-chimiques trés variés se poursuivent
dans le milieu interstellaire ce qui conduit & une trés grande complexité moléculaire.

Par ailleurs les poussiéres absorbent une grande partie des photons émis par les étoiles,
elles sont ainsi chauffées, et ré-émettent 1’énergie qu’elles ont absorbée par rayonnement

thermique dans l'infrarouge moyen et lointain.

Des bandes UIBs vers ’hypothése PAHs

Il y a presque trois décennies, les deux premiéres bandes d’émission infrarouge d’une
nébuleuse planétaire étaient observées dans le domaine 8-13 pm (Gillet et al., 1973).
Quelques années plus tard, une série de bandes d’émission, baptisées alors UIB (pour
"Unidentified Infrared Bands"), a 3.3, 6.2, 7.7, 8.6, 11.3 et 12.7" um était découverte dans

le spectre infrarouge de régions fortement irradiées du milieu interstellaire (nébuleuses

1Celle-1a a été rattachée plus tard a la famille.



par réflexion et nébuleuses planétaires, régions Hyy, galaxies actives, etc...) (Russell et al.,
1977albje; Willner et al., [1977)).

NGO 2023 ool il

|"- J I'. I| |I |I |:

— P I‘ 1 i K
' E |I = [ Iy
c ! | A
| .y | s
- A5 |® I'
= IJ.‘. ¥
s el !
~ k. \.
il
(=T~
LE| EOTT omE
10
] i b B 10 =2

A jum)

F1G. 1: Spectre d’une nébuleuse par réflexion observée dans le domaine infrarouge

moyen. Cette figure est tirée de l'article de Sellgren et al.| (1985)).

Dés 1981, Duley et Williams| (1981) ont remarqué que les deux bandes observées a 3.3
et 11.3 pm peuvent étre associées aux modes d’élongation et de pliage des liaisons C-H des
grains carbonés de structure graphitique ou amorphe partiellement recouverts d’hydro-
génes (HAC pour "Hydrogened Amorphous Carbon"). Par contre I'intensité de ces bandes
ne peut s’expliquer sans invoquer une température de grains élevée, non compatible avec
I'hypothése d’équilibre thermique. En 1984, Sellgren| (1984) apporte la clé en remarquant
que la bande autour de 3 um peut étre émise par de tres petits grains de taille voisine de
10 A chauffés de maniére impulsionnelle par I'absorption d’un unique photon ultraviolet.
Ceci a conduit Léger et Puger| (1984) et Allamandola et al. (1985) a émettre "I’hypothése
PAHs?" sur la base de la bonne correspondance entre ces bandes et les modes de vibra-
tion caractéristiques des molécules aromatiques® d'une part, et de sa compatibilité avec
le mécanisme d’excitation (chauffage) impulsionnel proposé par Sellgren (1984) d’autre
part.

Depuis, de nombreuses observations par le satellite ISO* (Boulanger et al., 2000) ont
permis de confirmer d’une part 'existence et la stabilité de ces bandes d’émission dans

de trés nombreux objets astrophysiques y compris dans le milieu diffus (voir figure 4),

2Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
3La notion de molécule aromatique est définie par la régle de Hiickel : il s’agit des hydrocarbures

insaturés cycliques comportant (4n + 2) électrons 7 avec n un nombre entier. (Rivail, 1999)
4Infrared Space Observatory : le satellite européen ISO équipé d'un spectrométre a courte longue

d’onde a été mis en service durant la période s’étendant de Novembre 1995 a Avril 1998.
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F1G. 2: Spectre d’'une galaxie active observée dans le domaine infrarouge moyen.

Cette figure est tirée de l'article de Willner et al.| (1977).
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moyen. Cette figure est tirée de la thése de C. Moutoul (1996).



4 I~ M17 PDR

NGC 7023
(12,24)

w(MJy/sr)

Chamaeleon

F1G. 4: Vue comparative des spectres de plusieurs objets astrophysiques observés
dans le domaine infrarouge moyen. Cette figure est tirée de l'article de Boulanger

et al.l (2000) avec I'aimable autorisation des auteurs.



Comparison of the Infrared Emission Spectrum of the Orion Bar
to the Absorption-Spectrum of a Mixture of PAH Cations.

F1G. 5: Image de la nébuleuse d’Orion (dans la région Hyr), son spectre infrarouge
moyen, ainsi que le spectre infrarouge synthétique résultant d’'un mélange des PAHs

neutres et ionisés. D’aprés Allamandola et collaborateurs.

et d’autre part, 'importance des porteurs de ces bandes dans les bilans énergétiques du
milieu interstellaire (Habart, 2001). Les propriétés de ces bandes sont aujourd’hui relati-
vement bien caractérisées : leur largeur est de I'ordre de quelques dizaines de cm™!, leur
profil est asymétrique négatif. Ces caractéristiques sont relativement constantes d’une ré-
gion a 'autre de ’espace interstellaire : les positions des bandes et leurs largeurs spectrales
sont trés peu décalées (environ 10 cm™') et les deux bandes les plus intenses sont tou-
jours localisées a environ 6.2 et 7.7 microns. Cependant, il est & noter qu’il existe d’autres
hypotheéses sur les émetteurs des UIBs tels que les QCC ou QCC oxydés (quenched carbo-
naceous composites) proposées par [Sakata et al.| (1984 [1987), ou bien les gains carbonés
a structure amorphe proposés par Borghesi et al.| (1987), ou encore les charbons proposés
par Papoular et al.| (1989). Des molécules PAHs de tailles de 'ordre de cinquante (Bou-
langer et all [1998)), ou d’une centaine (Verstraetel, 2001) d’atomes de carbone et méme
des nanoparticules de diamant dont la surface est couverte par des atomes d’hydrogéne,
pourraient étre des candidats prometteurs pour I'identification de ces bandes. La nature
exacte des émetteurs (PAHs, grains carbonés, nanoparticules, etc...?) des AIBs (vocable
actuellement largement reconnu pour Aromatic Infrared Bands) est encore incertaine,
principalement en raison du manque de données de laboratoire. En effet, dans le milieu
interstellaire, ces porteurs doivent supporter des conditions "extrémes" d’irradiation par
le rayonnement ultraviolet en provenance des étoiles difficiles a reproduire. Un mélange de
PAHs ionisés (possibilité proposée par [Allamandola et al. (1999) et Li et Drainel (2001))

peut reproduire les spectres d’émission dans le milieu interstellaire de maniére assez sa-
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tisfaisante (voir figure 5°). Cette hypotheése d’un mélange de PAHs doit cependant étre

affinée sur le plan astrophysique.

Formation et mécanisme d’excitation des PAHs astrophysiques

Deux modéles principaux sont aujourd’hui invoqués pour expliquer la formation des
PAHs. Dans le premier, les PAHs ou diverses formes de grains carbonés peuvent se former
et croitre dans les enveloppes circumstellaires des étoiles riches en carbone (Keller, 1987).
Dans un premier temps des molécules de CoH,y sont synthétisées dans la matiere éjectée
par ces étoiles en fin de vie. La photodissociation de ces molécules crée des radicaux qui
réagissent a nouveau et permettent d’enrichir les grains carbonés déja formés. Selon le
second modéle, les PAHs se forment dans le milieu interstellaire par fragmentation de
grains carbonés de structure amorphe ou de charbons (Duley, 1988).

Comme les AIB ont aussi été observées dans le milieu diffus, il est probable que les
PAHs sont présents dans tout le milieu interstellaire et constitueraient donc la composante
moléculaire la plus abondante aprés Hy et CO (estimée contenir environ 20 % du carbone
cosmique (Joblin et al., 2002))).

Tous les PAHs ont un potentiel d’ionisation inférieur & 13.6 eV, et méme le plus souvent
inférieur a 8 eV. Ils peuvent donc facilement étre ionisés par le rayonnement VUV des
étoiles (Millar, 1992). Les PAHs pourraient méme étre doublement chargés (Leach, 1986).
Cependant ces monocations PAHs' peuvent étre détruits par photo-destruction (Leach)
1989)) ou par recombinaison avec les électrons libres du milieu interstellaire (Millar, [1992).
Il est a noter que les modeles calculant 1’état de charge ou la distribution de taille des
PAHs interstellaires (le Page et al., 2001) sont effectués avec des données obtenues sur
des PAHs de petite taille, donc a considérer avec précaution. Il est évident que sous 'effet
du fort rayonnement VUV des étoiles, les PAHs peuvent étre également partiellement

déshydrogénés.

But scientifique

Afin d’élucider de nombreuses questions ouvertes telles que la distribution de taille,
I’état de charge ainsi que le degré d’hydrogénation de ces PAHs, il est nécessaire d’analyser,
au laboratoire, la dynamique interne de ces PAHs isolés et froids (rotationnellement) suite
a I’absorption d’un photon VUV. La phase initiale, ultra-rapide, est une conversion interne
d’énergie électronique en énergie vibrationnelle. Puis les PAHs "chauds" peuvent relaxer
soit par fragmentation, soit par désexcitation radiative dans I'infrarouge.

Dans cette optique, des études théoriques et expérimentales de la dynamique intra-

moléculaire des PAHs fortement excités ont été menées au cours de cette thése. D’un

°Figure tirée de la page web du groupe d’Allamandola http ://www.astrochem.org/.
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point de vue théorique, nous présenterons une approche semi-empirique (méthode des
liaisons fortes) qui nous permet de construire la surface de potentiel dans I’état électro-
nique fondamental et donc d’étudier des PAHs inaccessibles aux méthodes traditionnelles,
a moindre cotlt (en comparaison avec celui de calculs ab initio). A partir d’'une dynamique
classique combinée avec une méthode appelée Adiabatic Switching, nous avons pu obtenir
les spectres d’absorption IR des PAHs a une énergie quelconque et prédire 1’évolution
des caractéristiques spectrales en fonction de la température pour les PAHs neutres ainsi
que les cations. D’autre part, nous avons conduit une étude expérimentale de la frag-
mentation d’un cation PAH particulier, le fluoréne, car ce processus est en compétition
directe avec I’émission infrarouge dans les conditions interstellaires. Une méthode originale
d’excitation laser multiphotonique a été mise en ceuvre et testée avec succés. Différentes
approches statistiques ont permis d’en déduire I’évolution de la constante de dissociation

avec l’énergie déposée.

Présentation du manuscrit

Cette these est divisée en six parties :

-Dans la premiére, Introduction générale, est présenté le contexte astrophysique dans
lequel se place cette thése. On y trouve également 1'objectif scientifique de ce travail.

-La seconde, Méthodes théoriques, est consacrée a ’exposé des outils théoriques utilisés
notamment pour la simulation des spectres d’absorption IR des PAHs et la description
d’un modéle pour calculer la densité d’états anharmonique quantique.

-La troisieme, Test méthodologique et optimisation des paramétres de simulation, pré-
sente les tests effectués sur le modéle de la densité d’états anharmonique quantique ainsi
que l'optimisation des parameétres de la surface de potentiel pour 'adapter aux systémes
aromatiques.

-Les résultats sur les spectres infrarouges simulés des PAHs neutres et cations sont
regroupés dans la quatriéme partie, Spectroscopie infrarouge des PAHs. L’effet de la tem-
pérature sur les caractéristiques spectrales de ces PAHs est également discuté dans cette
partie.

-Les travaux expérimentaux réalisés sur le fluoréne sont présentés dans la cinquieme
partie, Fragmentation des PAHs : cas du cation fluoréne. La procédure expérimentale et les
résultats bruts y sont décrits en détail. L’exploitation de différentes approches statistiques
a permis d’en déduire ’évolution en fonction de I’énergie déposée. L’interprétation des
résultats physiques se trouve a la fin de cette partie.

-Finalement, la derniére partie développe les conclusions générales et perspectives por-

tées sur ce travail a la fois théorique et expérimental.

Il ne serait pas inutile de noter que les lecteurs ne sont pas obligés de lire cette thése
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dans 'ordre. En effet, les parties 2 et 3 sont réservées a ceux qui intéressés par les dé-
veloppements théoriques. La partie 4 s’adresse a ceux dont ’attention est attirée par les
propriétés vibrationnelles des PAHs. Les lecteurs intéressés par une étude expérimentale
de la cinétique de fragmentation du cation fluoréne ainsi que par les méthodes d’analyse
des données, sont invités a aller lire directement la partie 5. Par contre, nous engageons
les lecteurs a jeter un coup d’ceil & la premiére partie afin de trouver ce qui nous a mené
a réaliser ce travail de thése.

Les grandeurs physiques calculées et/ou mesurées au cours de cette thése sont les

sulvantes :

Théorie
-Fréquence harmonique et Intensité
-Spectre d’absorption IR des PAHs (neutres et ionisés) & une énergie
(température) interne déposée donnée
-Densité d’états anharmonique quantique

-Energie d’activation

Ezxpérience
-Sections efficaces d’absorption
-Détermination des voies de fragmentation

-Evolution de la constante de dissociation avec 1’énergie déposée



Deuxiéme partie

Méthodes théoriques
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Avec le développement de 'informatique, la simulation numérique est devenue & ce jour
une technique nécessaire pour de nombreuses disciplines scientifiques. Elle joue un réle de
pont entre théorie et expérience. La simulation numérique peut donner, par exemple, des
résultats "exacts" pour un modéle particulier. Ce modéle peut étre validé, invalidé a 1’aide
des données expérimentales existantes. On peut également tester les théories en comparant
les résultats obtenus aux prédictions théoriques pour ce modeéle (difficile & suivre). A leur
tour, les théories et les modéles nous permettent de comprendre et interpréter des résultats
expérimentaux.

La simulation numérique permet également d’établir le lien entre les propriétés mi-
croscopiques et macroscopiques car des informations sur les propriétés microscopiques
(mouvements des atomes ou des molécules, etc...) peuvent étre obtenues a partir de la
simulation numérique. Une fois que les détails microscopiques sont connus, on peut facile-
ment établir la relation entre ceux-ci et les propriétés macroscopiques telles que 1’énergie
interne, la pression, etc...

La simulation est utile non seulement pour reproduire et donc comprendre des résul-
tats expérimentaux déja existants, mais également pour fournir des informations nouvelles
(mesures dans des conditions "extrémes" difficiles et éventuellement irréalisables en labo-
ratoire). De plus, certaines informations sur la structure et la dynamique des molécules
sont impossibles ou difficiles & appréhender par I’expérience, les processus physiques ou
chimiques étant parfois trop rapides ou parfois trop longs pour pouvoir étre étudiés en

laboratoire.

La description mathématique d’un systéme moléculaire peut étre établie a partir de

I’équation de Schrodinger indépendante du temps :

HR,1)U(R,r) = B U(R, 1) (1)

ot R et r sont respectivement les coordonnées des noyaux et des électrons, ¥(R,r) et
FE'o sont la fonction d’onde et I’énergie totale du systéme. Dans le cas général, I’Hamilto-
nien H(R,r) de la molécule peut s’écrire, dans I’hypothése ou I'on néglige les termes de
structure fine, sous la forme suivante :
H(R.r) = B3 (P) + Eg,(p) + V(R, 1) (2)
oul P et p correspondent aux opérateurs d’impulsions associés respectivement a R et r,
ELY (P) et B¢ (p) sont respectivement les énergies cinétiques des noyaux et des électrons,
V(R,r) est I’énergie potentielle décrivant I'interaction électrostatique entre les électrons
et les noyaux du systéme.
Généralement, cette équation est trop compliquée pour étre résolue mathématiquement

de maniére exacte. La méthode habituellement utilisée pour le calcul des états moléculaires
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repose sur ’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer. En utilisant le fait que la
masse des noyaux est beaucoup plus grande que la masse des électrons, on peut découpler
les mouvements des électrons et des noyaux pour séparer (2) en deux équations. On peut
tout d’abord calculer les fonctions d’onde électroniques ¥ (r, R) en fizant la position des

noyaux (approximation adiabatique) :

Hel(R7 r)¢el(r, R) = Eel(R)@Z)el(r; R) (3)

ou

Hel(Rv I') = E(iln(p) + V(R7 I') (4)

Ici, les fonctions d’onde électroniques 1. (r, R) dépendent paramétriquement des po-
sitions des noyaux. L’énergie électronique FE.(R) peut étre vue comme la surface de
potentiel sur laquelle les noyaux se déplacent.

La seconde équation décrit le mouvement des noyaux sur la surface de potentiel
Eel(R) .

Hnoy(R)¢noy(R) =F (bnoy(R) (5)

ou
Huoy(R) = E5 (P) — Ea(R) (6)
et Pnoy(R) est la fonction d’onde des noyaux. Dans cette derniére équation, les coor-
données électroniques sont prises en compte a partir de la moyenne des fonctions d’onde
électroniques. On dit alors que les noyaux se déplacent dans le champ moyen des élec-
trons. Ceci n’est vrai que si le mouvement des électrons est beaucoup plus rapide que
le mouvement des noyaux. L’énergie E dans ’équation (5)) est donc une approximation
de I'énergie E. de I'équation (1) dans la mesure on elle inclut a la fois les énergies vi-
brationnelle, rotationnelle et translationnelle. De méme, la fonction d’onde ro-vibronique

approximative est donnée par :

\I/(R’ I‘) = ¢el(r7 R)gbnoy(R) (7)

En principe, I’équation (3) peut étre résolue numériquement pour obtenir Eg(R).
Cette valeur est reportée dans 'équation (6) ce qui permet de résoudre 1'équation (5)
(également par simulation numérique). Malheureusement, la résolution de 1’équation (3)
dans un systéme moléculaire de grande taille nécessite un temps de calcul prohibitif.
Par conséquence, on construit, en pratique, la surface de potentiel Eg(R) de maniére

empirique ou semi-empirique.
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L’équation (5) décrit la dynamique quantique des noyaux, mais sa résolution prend
aussi beaucoup de temps de calcul. En fait, comme les noyaux sont relativement lourds,
les effets quantiques pourront étre négligés. On peut donc tout a fait remplacer cette
équation par l’équation de Newton :

dEg(R) d’R

TR e ®)

La technique de résolution de cette équation de Newton, pour le mouvement des noyaux

sur une surface de potentiel, est appelée dynamique moléculaire classique.

Le processus de dynamique moléculaire classique peut étre décrit briévement comme

suit :

— L’approximation de Born-Oppenheimer : les noyaux se déplacent dans le champ

moyen des électrons.

— Les noyaux se déplacent sur une seule surface de potentiel (un état électronique
unique).
— La surface de potentiel peut étre construite empiriquement.

— La dynamique des noyaux peut étre décrite par la mécanique classique.

Nous organisons par la suite cette partie de la maniére suivante : Dans le chapitre [1 nous
décrirons la surface de potentiel construite de maniére semi-empirique pour les hydrocar-
bures aromatiques. Nous avons utilisé pour cela le potentiel des liaisons fortes ("Tight-
Binding") . La dynamique moléculaire classique dans les ensembles microcanonique et
canonique est ensuite décrite dans le chapitre 2. Dans le chapitre |4, nous présentons
la simulation des spectres d’absorption infrarouge des hydrocarbures aromatiques. La
construction d’un nouveau modéle pour calculer la densité d’états anharmonique est pré-
sentée dans le chapitre [5. Finalement, quelques techniques numériques supplémentaires

telles que les méthodes Adiabatic Switching et Reversible Scaling
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Chapitre 1
Le potentiel des liaisons fortes

La méthode des liaisons fortes (TBY) est une approche semi-empirique pour décrire la
surface de potentiel d’un systéme. Elle a été mise intensivement en ceuvre en physique des
solides, en physique des liquides, en physique des surfaces et également dans le domaine
de la physique des agrégats. C’est dans le cadre de cette thése que, pour la premiére fois,

ce modéle est utilisé pour des hydrocarbures aromatiques de différentes tailles.

1.1 Généralités

Les versions les plus anciennes de cette méthode étaient réservées a I'étude des sys-
témes monoatomiques de silicium ou de carbone de structure proche de celle du diamant
(Harrison|, 1980; (Chadi, 1984). Ce potentiel a été utilisé par Wang et al.| (1989, 1990) et
Xu et al.! (1991) pour étudier I'effet anharmonique sur les phonons dans le systéme sili-
cium/carbone : décalage de position et élargissement de la bande de phonons en fonction
de la température sont en bon accord avec I'expérience. Quelques années plus tard, (Good-
win et al. (1989) avaient modifié le modeéle d’origine afin d’obtenir un nouveau modele
Tight-Binding transférable pour les systémes composés d’atomes de silicium. Ce modéle
a été mis en application dans le travail de Khan et Broughton (1989) pour le calcul de
I'énergie, la géométrie de 'agrégat Siz et la reconstruction des surfaces de Si(100).

A partir du modéle de (Goodwin et al. (1989), le modéle Tight Binding transférable
pour le carbone (diamant, graphite, chaine linéaire, etc...) a été développé par Xu et al.
(1992). Ce modeéle a été mis en application pour étudier la dynamique de formation (Wang
et al.,[1992)) et de fragmentation (Zhang et al.,[1993)) des fullerénes, I'isomérisation (Zhang
et al.l [1992) et l'effet de pression sur la structure et les propriétés vibrationnelles (Yu et al.,
1993], 1994)) des agrégats de carbone, la structure et les propriétés électroniques et dyna-

miques des systémes liquides de carbone en fonction de la densité (Wang et al., [1993;

!Tight-Binding.
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Morris et al., 1995). Ce modéle a été également utilisé pour des systémes amorphes de
carbone (Wang et Ho, [1994a/b).

Au cours de ces derniéres années, le modéle Tight-Binding a été également appliqué &

des hydrocarbures de petite taille par plusieurs auteurs :

— Le modéle transférable de Wang et Mak (1995) pour les molécules CHs, CHy, CoHs,
C2H4, C2H6 et C6H6.

Le modéle de Horsfield et al. (1996) pour les polyétylénes, polypropylénes, et po-
lystyrénes. Ce méme modéle a été utilisé dans le travail de Tuyarot et al. (2000)
pour obtenir des propriétés statiques (structure, énergie d’atomisation et élastique)

de différents isomeéres des polyacétylénes.

— Le modeéle de Porezag et al. (1995) pour les agrégats de carbone (Csy, Cig, Cgp) et
des petits hydrocarbures (jusqu’a CgHg).

Récemment, le modéle de Pan (2001) pour des molécules individuelles ainsi que les

surfaces.

— Le modéle de Winn et al. (1997) pour les molécules CoHy, CoHg, C3Hg et CgHg.
Dans cet article, ce modele a été également appliqué pour la surface de diamant(100)

couverte par des atomes d’hydrogene.

Le choix du modéle parmi les modéles cités ici dépend évidemment du probléme phy-
sique étudié. Dans notre étude sur les PAHs, nous avons choisi tout d’abord d’étudier le
modeéle proposé par Wang et Mak| (1995) d’une part pour sa simplicité et, d’autre part,
car il était réputé transférable (on verra que ce n’est pas tout a fait le cas). A ce jour, ce
modéle a été mis en ceuvre pour différents types de géométrie (structures linéaire, plane,
trétracdrique,...), de liaison (simple, double, triple ...) ou d’hybridation (sp, sp? et sp?).
Les résultats obtenus pour de petites molécules sont comparables & ceux obtenus par des

méthodes ab-initio coliteuses en temps de calcul (voir table [1.4).

L’intérét fondamental de la méthode Tight-Binding réside dans le fait que la partie
électronique est incorporée dans le potentiel en utilisant une base atomique de taille mi-
nimale. Les effets électroniques quantiques sont partiellement pris en compte au cours de
la dynamique classique des noyaux. Comme la dynamique des électrons n’intervient pas
explicitement, le pas d’intégration (utilisé pour la résolution numérique des équations du
mouvement) est imposé uniquement par la dynamique des noyaux. Cette caractéristique
nous permet d’envisager des simulations pour des systémes de grande taille sans que les
temps de calcul ne deviennent rédhibitoires (ce qui n’est pas le cas pour la simulation

numeérique de [Car et Parrinellol (1985) dans laquelle les dynamiques des noyaux ainsi que
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celles des électrons sont prises en compte simultanément).

Le potentiel Tight-Binding pour les hydrocarbures posséde un certain nombre de ca-

ractéristiques générales :

— Ce potentiel découle du modele des électrons indépendants.

— Dans une approximation de base atomique de taille minimale, les orbitales atomiques
considérées sont, pour ’atome de carbone, une orbitale 2s et 3 orbitales 2p (2px, 2py
et 2p,) et pour I'atome d’hydrogéne une seule orbitale 1s. Dans cette approche,
chaque atome de carbone pourrait étre vu comme un cceur ionique (6 protons + 2

électrons de premiére couche) entouré simplement par quatre électrons de valence.

— Dans le formalisme LCAO? | on peut toujours écrire les états moléculaires comme

une combinaison linéaire de I’ensemble des orbitales atomiques |gpg)> ;

T = el D), 1=1,2,..., (4Nc + Nyp) (1.1)
ol \@?) est 'orbitale atomique o du ™ atome, [ est le numéro de I'état molécu-
laire du systéme et N¢ et Np correspondent respectivement aux nombres d’atomes
de carbone et d’hydrogéne. Il est important de noter que la base choisie est ortho-

normale, c’est-a-dire que les états atomiques satisfont la relation :

(Do) = 6; ;60,5 (1.2)

Ce potentiel semi-empirique contient un jeu de paramétres (environ une trentaine)

décrivant les différents types d’interactions entre orbitales atomiques.

Nous allons maintenant décrire en détails la construction du modéle de Wang et Mak

(1995). Les différences entre les modeéles cités ci-dessus seront mentionnées page 20.

1.2 L’Hamiltonien Tight-Binding

Dans cette approche, I'Hamiltonien Tight-Binding Hrg décrivant ’énergie totale de
la molécule composée de N atomes (ici N = N¢ + Ny) s’écrit explicitement comme la

somme de quatre termes :

N 5 N
Hip =3 2 4+ Vi + Viey = 3 Bom (1.3)
i=1 t i=1

2Linear Combinaison of Atomic Orbitals
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Dans cet Hamiltonien, le premier terme correspond a l’énergie cinétique pour ’ensemble
des noyaux. Le deuxiéme terme est 1’énergie potentielle attractive V., décrivant 'interac-
tion entre les ions et les électrons de valence. Le troisiéme terme est 1’énergie potentielle
répulsive Vi, entre ions. Finalement, le quatriéme terme correspond a l’énergie de réfé-

rence dans le cas limite de la dissociation (E? __ est I'énergie de I’atome isolé ¢ dans son

atom

état fondamental). Nous allons décrire en détail les calculs de trois derniers termes. Par

la suite, nous noterons :

N
Vig = Vial + Viep = > Elom (1.4)

i=1

1.2.1 L’interaction ion-électron de valence

Dans cette partie, nous calculerons 1’énergie électronique du systéme par I’approche

Tight-Binding . L’énergie électronique Vi, s’écrit sous la forme :

occ

Vial = an + Z U, 2 (1.5)
! P

ol 9y, 2 est la fonction de Kronecker, U est un parameétre empirique dont nous discuterons
plus tard le sens physique (voir page 25)) et occ correspond au nombre d’états moléculaires
qui est égal & 4N¢ + Ny. Le nombre d’occupation dans le [1*™¢ état moléculaire est noté
n; et ¢ correspond & l'énergie propre associée aux vecteurs propres | W;), obtenus par
diagonalisation de la matrice hrg. Les éléments de cette matrice décrivant 'interaction

entre orbitales atomiques sont donnés par :

hre =Y €D [ o) D [+ 189 (ri) | D)0 | (1.6)
i7a 7;704 ]7ﬁ

La dépendance radiale des éléments de matrice hrg, notés tg’é)(n-j), s’écrit sous forme

ij i o\ i\ ¢ o\
e = (1) eoln|-(2) +(2) ]} 07
1J c ¢

Cette formule est souvent considérée comme une fonction de délimitation ou rg, . sont

analytique :

des parameétres définissant les distances de délimitation. Nous considérons uniquement les
intégrales de recouvrement entre deux atomes séparés par une distance plus courte que la
distance de délimitation appropriée afin de réduire le nombre de paramétres a ajuster et
donc le temps de simulation. Les paramétres n,, n,, n. définissent la forme générale de
cette fonction. Le dernier paramétre t(()i’é) (ro) est équivalent a I’énergie d’interaction entre

orbitales pour une distance de référence rq. Les valeurs numériques pour ’ensemble de ces
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parameétres sont tabulées dans les trois tables 1.1, 1.2/ et [1.3.

En utilisant la décomposition des états moléculaires sur la base des orbitales atomiques

décrites dans I’équation (1.1), on peut écrire :

€] = <\I/l ’ hTB ’ \Ifl> (18)

D= (1 i j
= D cacp (0 | hrs | o) (1.9)
o 4,0
Pour calculer les éléments <<pg) | hrp | cpg)), on distingue deux cas :
Cas 1 : Quand i = j, les éléments diagonaux de cette matrice sont donnés par :

— Pour les atomes de carbone :

9 sia= 0= 2s
hrples ) =14 &) sia=p=2p (1.10)
0 autre cas

(Y

— Pour les atomes d’hydrogene :

N Ga=8=1
w9>mgw?5={% e i (L.11)

0 autre cas

Les valeurs de egc), eéc) et ™ sont données dans la table 1.1

Cas 2 : Quand ¢ # j, ces éléments hors diagonaux sont notés :
D hrp | 99) = Fiay 1.12
(o’ | hre | g’) = Eia s (1.12)

La dépendance angulaire de l'interaction entres les orbitales s-p et p-p est calculée
a partir du travail de Slater et Kosterl (1954) (rappelons qu’il n’y a pas de dépendance
angulaire pour linteraction entre les orbitales s). Dans ce formalisme, les paramétres
introduits par Slater et Koster sont catégorisés en fonction de la localisation des orbitales
atomiques dans le systéme. Dans cette étude, nous devons calculer I'intégrale entre les
orbitales des atomes 7 et 7 qui ne sont évidemment pas situés au méme endroit. Le calcul
de l'intégrale de recouvrement fait appel a I'approximation des deux centres .

Dans le systéeme moléculaire neutre composé de Ng atomes de carbone et Ny atomes
d’hydrogeéne, il y a 4 N+ Ny électrons de valence. Il y a donc 10 éléments hors diagonaux
de la matrice hopping & calculer. L’approximation de Slater et Koster consiste a considé-

rer chaque ensemble de deux atomes comme une molécule diatomique. Seuls les éléments
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d’intégrale ayant le méme moment angulaire par rapport a l’axe internucléaire ne sont
pas nuls®. Cette situation élimine les intégrales entre les orbitales 1s/2s et les orbitales
2p«/2py. Il nous reste donc uniquement 4 intégrales hopping non nulles, notées (sso),
(spo), (ppo) et (ppr). Les lettres o et 7 caractérisent la nature spectroscopique des états
par rapport a l’axe internucléaire. Elles correspondent respectivement aux composantes

de moment angulaire égales a 0 et 1%,

D’aprés le travail de Slater et Koster| (1954) :

r =1 (icosy + jcos g + kcos ps)

avec r la distance entre deux orbitales (que l'on considére centrées sur 'atome). Les
vecteurs i, j et k sont respectivement des vecteurs unitaires suivant les axes (Oz), (Oy)
et (Oz). Les trois angles o1, @9, et @3 satisfont a la condition suivante :

cos? @y 4 cos? @ + cos? 3 = 1 (1.13)

Finalement, les éléments hors diagonaux FEj, jz sont donnés par les équations ci-

dessous :
Eis,js - ggr)(rw)
E.. . @)
is,JPx sw(?"zg) COS Y1
E. — @)
is,jby spo (i) €OS 2
E.. . (V) o
18,jPz spo (/rl]) COS ©3
Eipejox = tggg(ﬁj) cos® o1 + tﬁfg%(rij) (1 —cos® )
Lipy oy = tgg()v(ﬁj) cos® gy + tgﬁ%(nj) (1 — cos?® sy )
Eipjo. = tosa(ry) cos® g3 + thr(ri;) (1— cos? s )

3Rappelons que 1'approche la plus simple d’une orbitale moléculaire diatomique est une combinaison
linéaire de deux orbitales atomiques relatives chacune a un atome et correspondant a la méme valeur de

la projection du moment cinétique sur I’axe internucléaire.
4Le comportement de la fonction d’onde électronique de I’état o se conserve dans toute rotation autour

de I'axe internucléaire alors que celle de I’état m change de signe lors d’une rotation de 180°.
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Eipjoy, = (tl(cfﬁc)r( i) — tgng(ﬁj)) COS (p1 COS (P2

E, .. = (t(”)( i) = £li7) (r)) COS (V1 COS
iPx,JPz ppo pp7\T'ij ¥1 ©Y3

E, . = (t(”)( ) — £li7) (r)) COS (g COS
iDy,jPz ppo (T'ij pp7\T'ij Y2 ©Y3

Le terme empirique U

Comme nous 'avions mentionné au début de ce chapitre, I'approche Tight-Binding
est un modéle a électrons indépendants. Cependant, elle prend en compte de maniére
empirique 'effet répulsif coulombien ainsi que 'effet de corrélation : pour chaque couple
d’électrons de spins opposés dans le méme état électronique s’ajoute un terme U, qui est
un parameétre empirique positif (voir table 1.1)), au potentiel Vi, de I’équation (1.6). Selon
les valeurs relatives de U et de la différence d’énergie entre niveaux électroniques, il peut
étre favorable, du point de vue de Vi, de répartir les électrons sur des couches libres
d’énergie plus élevée pour minimiser le terme ), J,, 2. Concrétement, dans les cas que
nous avons traités, le seul niveau susceptible de céder un électron est le niveau occupé
d’énergie la plus haute (HOMO?). Par conséquent, pour obtenir la géométrie d’équilibre
ainsi que ’énergie d’atomisation du systéme a 1’état électronique fondamental, 1’énergie

Va1 doit étre optimisée en fonction des nombres d’occupation n;.

1.2.2 L’interaction ion-ion

Dans une approximation dite approximation des électrons indépendants, on part de
I'idée que chaque électron sent la présence des autres électrons a travers un potentiel effec-
tif moyen qui représente les forces répulsives entre cet électron et les autres électrons. On
dit alors que ce potentiel répulsif nucléaire est écranté. Dans le formalisme Tight-Binding

utilisé dans ce travail, ce potentiel s’écrit comme une somme d’interactions binaires :
7‘7
rep E : E : V::ore TU (114)
i j(g#0)

Le potentiel monoélectrique %(Oi}i)(rij) suit la méme forme analytique que la dépen-

dance radiale de la matrice hrg (voir ci-dessus) :

VD) (i) = Viewe(r) (—)m ew{m |- (2) "+ (2)7]} am)

SHighest Occupied Molecular Orbital
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ou 7;; est la distance internucléaire entre les ions i et j, et oll Viore(ro) est défini
comme 'énergie d’interaction entre ions a la distance ry. Les paramétres re, ma., my, me

ont respectivement la méme signification que les paramétres de I’équation (1.7).

Remarque :

La premiére différence entre les modéles Tight-Binding repose sur la forme fonction-
nelle de tg’ﬁj V(riy), Viid (ry;) et Iénergie répulsive Viep. On remarque que :
— Dans le modéle de Winn et _al. (1997), la forme de tgg) (i) est identique a celle de
core \T45)-
— Dans le modéle de Horsfield et al. (1996), les fonctions tgf’ﬂj)(rij) et Vc(cf;é)(rij) et Viep

sont tirées du travail initial de Xu et al. (1992)) et sont données par :

(i) = tap(ro) (:—3) " exp {nb [— (%)n + (?) n” (1.16)
Vi (riy) = Veore(do) (i—j) - exp {mb {— (;—J) " + (%)m]} (1.17)

et I'énergie répulsive s’écrit sous une forme encastrée :

Viep = ZF<ZVcorZ: Tl]) (1.18)

ot I est un polynoéme d’ordre 4 de . VD (r:;). On remarque que le modéle de

Wang et Mak (1995) est plus simple que celui-ci car rg = dy, 7. = d. (le nombre de

paramétres est donc diminué).

— Dans le modéle de Pan/ (2001)), ’énergie répulsive est aussi calculée par la fonction
encastrée de 1’équation (1 18) mais F' est simplement un polynéme d’ordre 2. De
plus, la formule pour Vi (rij) et tg:é) (1i7) est tirée du travail de Tang et al. (1996)

pour un systéme composé d’atomes de carbone :

VD (1) = 89 (i) = v exp (—esr) Fouton (i) (1.19)

oU feutoff(7i;) est défini par

o) = {1+ exp [C2 =] L (1.20)

avec cx(k =1,2,3,4), r. et wy des paramétres d’ajustement.
— Le modéle de Porezag et al| (1995) est construit dans le formalisme Tight-Binding

couplé avec un calcul DFTY pour obtenir les paramétres du potentiel TB .

6Density Functional Theory
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1.2.3 L’énergie de référence

L’énergie Y, EZ, .. correspond a l'énergie de référence dans le cas limite d’une disso-

ciation compléte de la molécule (atomes isolés dans ’état électronique fondamental). Les
énergies de 'atome de carbone et de 'atome hydrogéne prenant en compte le terme U,

sont données par :

Egom = 2(9+ ) +U (1.21)
ER e (1.22)

1.3 Paramétrisations

Le premier jeu de parameétres pour les interactions carbone-carbone a été proposé dans
le modéle d’origine (Xu et all, 1992). Ces paramétres sont ajustés a partir des résultats
obtenus par le calcul de la densité fonctionnelle (LDA™) pour I'énergie du systéme en
fonction du volume de différentes structures de carbone (diamant, graphite, chaine linéaire,
cubique simple et cubique a face-centrée). Il est important de noter que ce modéle donne
également des fréquences, et une énergie électronique dans le systéme en relativement
bon accord avec d’autres calculs, mais que ces propriétés ne sont pas introduites dans la
procédure d’ajustement.

Horsfield et al.l (1996) ont ensuite construit une paramétrisation pour les hydrocar-
bures dans laquelle les paramétres pour les interactions carbone-carbone de Xu et al.
(1992) ont été retenus. Par contre, les paramétres utilisés pour décrire les interactions
carbone-hydrogéene et hydrogéne-hydrogéne sont extraits d’un travail antérieur de David-
son et Pickett] (1994)) (ces paramétres sont évalués en ajustant les niveaux électroniques
et 'énergie obtenus par le calcul DFT de différents types de la molécule de méthane .. .).

Dans le modéle de Wang et Mak/ (1995)), les paramétres pour les interactions carbone-
hydrogéne sont ajustés a partir des valeurs expérimentales pour les molécules CH, CH,,
CHj3 et CHy. De méme pour les interactions carbone-carbone, les parameétres sont évalués
en ajustant les valeurs expérimentales des molécules Cy, CoHy, CoHy et CoHg. 11 faut
remarquer qu’il n’y a pas de parameétres pour les interactions hydrogene-hydrogéne dans
ce modéle. De méme, les parameétres proposés dans le modéle de [Pan/ (2001)) sont obtenus
en ajustant les résultats obtenus par le calcul de LDA sur des petits hydrocarbures.

Dans le modéle de Winn et al.l (1997), les paramétres pour les interactions carbone-
carbone sont tirés du travail de Goodwin (1991)) (I’ajustement est réalisé a partir des don-

nées expérimentales (sur le graphite et le diamant) et théoriques par une méthode LDA

"Local Density Approximation
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Parameétres Tight-Binding Jeu (I) | Jeu (II) | Jeu (III)
el? (e\/) -10.290 | -5.16331 | -10.290
ep ) (eV) 0.0 2.2887 0.0
e (eV) 050 | 0.42583 | -0.50
U (eV) 3.0 0.0 3.0
Interaction carbone-carbone
r{&9 (A) 1.312 | 1536 | 1.312
tssg < (eV) 1842256 | -4.43338 | -8.77254
57 (eV) 8.08162 | 3.78614 | 8.20162
tpp,,> (eV) 775792 | 5.65984 | 7.75792
59 (eV) -3.67510 | -1.82861 | -3.87510
ViSO (eV) 22.68939 | 10.92 | 22.58939
n{& pour & 1.20827 | 2.796 | 1.20827
n{& pour #59 0.99055 | 2.796 | 0.99055
n{& pour t{o.) 1.01545 | 2.796 | 1.01545
n'& pour #45:Y 1.82460 | 2.796 | 1.82460
m{& 272405 | 4.455 | 2.62405
r@9 (A) 2.00 2.32 2.02
n{“ pour téfgc) #5109 et 0 | 5.0 22.0 5.0
nl(jc ) pour tgggc) tggac), técpgc), et tff)(,c) 1.0 2.796 1.0
r&&9(A) 1.9 2.32 1.9
mie® 7.0 22.0 7.0
m{ 1.0 4.455 1.0

carbone.

Jeu (I) est tiré de Wang et Mak] (1995).

Jeu (II) est tiré de [Winn et al.l (1997).

Jeu (III) est proposé par nous pour les systémes aromatiques.

TAB. 1.1: Les paramétres du potentiel Tight-Binding pour les interactions carbone-
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Paramétres du Tight-Binding | Jeu (I) | Jeu (II) | Jeu (III)
Interaction carbone-hydrogéne
r{& (A) 1.09 | 1.094 | 1.047
S (ev) 6.9986 | -4.81 | -6.6989
£ (ev) 7.390 | 5.32 7.37
S (ev) 10.8647 | 7.923 | 11.1294
ni& pour 45 1.970 | 1.949 | 1.971
ni&™ pour 5, 1.603 | 1.949 | 1.603
i 3100 | 3.372 | 3.100
r{& (A) 2.0 2.0 1.98
n{&H 9.0 22.0 9.0
n{“™ pour G 1.970 | 1.949 | 1.970
n ™ pour 5,0 1.603 | 1.949 | 1.603
rEH(A) 1.90 2.0 1.87
mH 10.0 22.0 10.0
m{ & 3100 | 3.372 | 3.100

29

TAB. 1.2: Les paramétres du potentiel Tight-Binding pour les interactions carbone-
hydrogéne.

Jeu (I) est tiré de Wang et Mak| (1995)).

Jeu (II) est tiré de Winn et al.l (1997).

Jeu (III) est proposé par nous pour les systémes aromatiques.
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(pour la maille cubique simple) sur les observables telles que les énergies électroniques,
I'énergie d’atomisation, etc...). Pour les interactions hydrogéne-hydrogéne, les paramétres
sont ajustés a partir d'un calcul ab-initio sur la courbe d’énergie de la molécule Hy dans
I’état électronique fondamental et pour les interactions hydrogéne-carbone, a partir des

données expérimentales sur I’énergie d’atomisation, la géométrie et les fréquences a 1’équi-

libre de CHy4.

Paramétres Tight-Binding Jeu (I) | Jeu (II) | Jeu(III)
Interaction hydrogeéne-hydrogéne
r{H(A) 0.742 | 0.742
D (ev) 6.374 | -6.374
VO (ev) 8.0 8.0
ngH'H) pour téﬁf;H) 1.59 1.59
mH 2.52 2.52
rH(4) 1.5 1.5
n{H 8.0 8.0
nE)H'H) pour téiﬁ,‘H) 1.59 1.59
r8H(4) 1.5 1.5
mH) 8.0 8.0
m 2.52 2.52

TAB. 1.3: Les paramétres du potentiel Tight-Binding pour les interactions
hydrogéne-hydrogéne. Il n’y a pas d’interaction H-H dans le travail de Wang et Mak
(1995). Le jeu (II) est tiré du travail de Winn et al.l (1997). Notre jeu (III) reprend

simplement les parameétres du jeu (II).

On remarque que les formules du modeéle de Winn et al.l (1997) sont proches de celles
du modéle de Wang et Mak (1995). Nous avons donc pu tester deux jeux de paramétres
a partir du méme code de programmation. Les distances d’équilibre et les énergies d’ato-
misation obtenues a partir de ces deux modeéles sur les petits hydrocarbures sont en bon
accord avec 'expérience. Ces résultats sont reproduits dans la table [1.4. Nous notons jeu
(I) la paramétrisation de Wang et Mak (1995), et jeu (II) la paramétrisation de Winn
et al. (1997). Ces deux paramétrisations sont résumées dans les trois tables [1.1), 1.2] et
(1.3. Le présent travail nous a conduit & proposer une nouvelle paramétrisation notée jeu
(IIT) mieux adaptée aux systémes aromatiques. La comparaison entre les deux paramétri-
sations existantes et notre nouvelle paramétrisation sera discutée dans le chapitre |8, page
105.
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’ Hydrocarbure ‘ Jeu (I) ‘ Jeu (II) ‘ Exp. ‘

CH; r(C—H)| 1.079
CH; r(C—H)| 1.094
E 18.13 18.22
CoH, r(C—H) | 1.066
C.Hy r(C—C) | 1.341 1.345 1.339
r(C —H) | 1.094 1.089 1.087
/CCC | 1228 120.4 121.
E 24.16
CoHg r(C—C) | 1.546 1.506 1.535
r(C—H) | 1.104 1.098 1.094
ZCCH | 1108 109.5 111.2
E 31.03 39.985 30.90
CsHy r(C— Q) 1.514 1.632
r(C — H) 1.092 et 1.102 | 1.107
£CCC 109.6 112
E 43.90 43.76 433
CeHg r(C—C) | 1.428 1.407 1.399
r(C—H) | 1.095 1.088 1.100
E 59.72 58.161 59.56

TAB. 1.4: Géométries et énergies d’atomisation E des petits hydrocarbures test pour
deux jeux de parameétres tirés de Wang et Mak| (1995) et Winn et al. (1997). Les

distances sont exprimées en A et les énergies sont données en eV.
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Chapitre 2
Dynamique moléculaire classique

Comme nous 'avions mentionné dans I'introduction de la partie Méthodes Théoriques,
la Dynamique Moléculaire (MD) est l'une des techniques usuelles de simulation pour
étudier les systemes a N-corps. Elle consiste & intégrer les équations de Hamilton pour
I’ensemble des atomes afin de déduire la trajectoire du systéme dans I’espace des phases
(des vecteurs coordonnées et moments généralisés associés pour I'ensemble des N atomes).

Les applications les plus fréquentes de la dynamique moléculaire classique sont :

— la recherche de la structure moléculaire,

la génération des ensembles statistiques pour en déduire les propriétés énergétiques,

thermodynamiques, structurales et dynamiques,

— P’étude des mouvements des molécules

Les deux méthodes principales que nous allons décrire ci-dessous, seront utilisées au
cours de cette thése pour calculer des variables physiques dans I’ensemble microcanonique

ainsi que dans ’ensemble canonique.

2.1 Equations du mouvement

Les équations du mouvement s’expriment tout d’abord par les équations de Hamilton,

qui font intervenir I’Hamiltonien classique Tight-Binding Hrg :

dqj 8HTB
= 2.1
dp] aHTB
— = — 2.2

avec j € [1,3N],

33
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q; représente une des coordonnées généralisées décrivant le systéme et p; le moment

généralisé associé a ¢;, défini par :

e 2.3
ol ¢; est la j° vitesse généralisée (¢; = dg;/dt). De fagon équivalente, le mouvement
des atomes est également décrit au moyen des équations de Newton :
F dr € [1,N] (2.4)
i = M;—— Ppour i , ,
i P

avec F; la force vectorielle agissant sur ’atome 7. Cette équation posséde les propriétés

suivantes :
Elle conserve I’énergie mécanique.
Elle est réversible (invariante par renversement du temps).

Pour résoudre ces équations différentielles, nous allons utiliser un propagateur qui est
basé sur un algorithme du type Adams Moulton prédicteur-correcteur (voir paragraphe
2.3). La section suivante est consacrée a la description du calcul de ces forces a partir du

potentiel d’interaction Tight-Binding Virg.

2.2 Forces interatomiques

La connaissance des forces interatomiques est nécessaire pour le calcul de la dynamique
moléculaire. Dans le formalisme Tight-Binding , la force agissant sur ’atome ¢ est exprimée

comme une somme de deux contributions :

F, =F% L F0 (2.5)

Vi rep

Le premier et le second terme du membre de droite sont respectivement les contribu-

tions de I'énergie potentielle attractive Ey, et de I'énergie répulsive Elep.

Calcul du terme FY

val

Comme nous 'avons montré dans la section précédente, les éléments hopping de 'Ha-
milonien At [voir 'équation (1.6)] peuvent étre calculés en utilisant approximation des
deux centres. Il est donc possible de calculer analytiquement les forces interatomiques que
nous exprimons en coordonnées cartésiennes , a partir du théoréme Hellmann-Feynman
(Cohen-Tannoudji et al., 1977). La contribution venant de hrp & la force agissant sur

I’atome ¢, suivant ’axe x, est donnée par :
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(F2) =

oh
= —§2m<mﬂé£?yw0 (2.6)
l 7

(Uy| hrg | ¥)

ol z; correspond a la coordonnée de 'atome ¢ suivant I’axe x. La somme porte sur 1’en-
semble des états moléculaires d’énergie ¢ et de vecteur propre |¥,).
En utilisant la décomposition des états moléculaires dans la base atomique de taille

minimale (voir équation (1.1))), on obtient :

(F), = -E n XSl (] G 1)

8(” Tij N
- CTERET A W) e
_ }:(Egﬁ . (2.8)

l
Cette derniére somme porte sur ’ensemble des atomes de la molécule. Les indices a
et (0 correspondent aux orbitales atomiques des atomes i et 7. Le terme (Fg;?) dans

I'équation (2.8)) est celui d’une force a deux corps, définie naturellement par : ’

815’ i A .
(P - zmzz/&*w&ww» 29)

A chaque pas d’intégration, nous pouvons construire analytiquement la matrice dont
les éléments sont (cp(()f)| Ohtg/0x; | gpg)>. Finalement, les forces agissant sur chaque atome
sont calculées par la diagonalisation de cette matrice.

Les deux autres composantes de la force (Féﬁ) et (Féﬁ) sont calculées de la méme

Y z
maniere.
Calcul du terme Ffe)p

L’énergie répulsive ne prenant en compte que les interactions binaires ion-ion, les forces

répulsives agissant sur chaque ion sont faciles & calculer. La composante suivant I’axe (Ox)

de la force qui s’exerce sur atome ¢ est donnée par :

Fr(elp Z a core TZJ (210)
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2.3 Intégration de I’équation de mouvement

Il existe plusieurs méthodes pour propager numériquement les positions et les vitesses
en fonction du temps (méthode Verlet/Velocity Verlet, Beeman, Adam-Moulton/Grear
prédicteur-correcteur, par exemple). Le choix d’une méthode est basé sur des critéres
tels que sa rapidité, la taille des pas d’intégration, la conservation de 1’énergie totale, la
réversibilité en fonction du temps, etc... Nous avons testé la stabilité de deux méthodes

(Verlet et Adams-Moulton prédicteur-correcteur) en analysant les critéres suivants :

— la conservation de I’énergie.
— la conservation du moment cinétique.

— la réversibilité du temps.

Pour le type de systéme que nous avons étudié, I'algorithme Adams-Moulton Prédicteur-
Correcteur donne un résultat légérement meilleur. Cet algorithme a déja été mis en appli-
cation dans la thése de Pascal Parneix (1993)) pour étudier les phénoménes d’isomérisation
et d’évaporation des agrégats de van der Waals aniline-(argon),,. Nous l’avons utilisé afin
de simuler la dynamique classique des noyaux des molécules aromatiques polycycliques.
Cette méthode permet de propager les équations classiques de Newton au cours du temps
selon un schéma multi-pas® explicit & partir du calcul des forces agissant sur chaque atome.
C’est une méthode trés rapide et tout a fait adaptée a notre systéme car nos fonctions
intégrées sont trés lisses et ne présentent pas de discontinuités.

A chaque instant ¢ (dans le systéme étudié, le pas d’intégration est de 'ordre de 0.15
fs), toutes les positions dans I’espace ainsi que tous les vecteurs vitesses sont connus. I.’al-

gorithme Adams-Moulton Prédicteur-Correcteur d’ordre 5 contient 3 étapes distinctes :

Initialisation :

Au début de la trajectoire quasi-classique, les variables doivent étre initialisées. Nous
notons RZ(Z) (t) les dérivées d’ordre n (n = 0,1,...,5) du vecteur position du i'*®™® atome
(¢ =1,..,N ou N le est nombre d’atomes dans la molécule) selon les 3 coordonnées

cartésiennes (¢ = x,y, z). A 'instant initial £ = 0, nous avons :

RY(0) = 1,

1,q

1

RV0) = vy,
2

RY(0) = a,,

'Le nombre de pas donne 'ordre de la méthode.
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Prédiction :

L’idée générale pour résoudre numériquement des équations différentielles est de dis-
crétiser le temps ¢ (t € [to, T]) :

T —t
n .

t, = to + nAt avec At =

(2.11)

Comme le pas d’intégration At est choisi trés petit, on peut utiliser le développement

en série de Taylor des fonctions RZ(Z) :

=) A" R
R}V (t+ At) Z (t) . (2.12)
On remarque que cette premiére approximation des fonctions RZ(-Z) au temps (t + At)
est obtenue en n’utilisant que les valeurs de REZ) a l'instant ¢. C’est pourquoi 'on appelle
"prédiction" cette premiére étape.
Une fois que 'on connait les grandeurs prédites f{g;) (t+At), on peut calculer les forces
F;(t + At) comme décrit dans la section (2.2)), page [34.

Correction :

L’étape finale consiste a corriger les valeurs prédites en utilisant ’algorithme proposé
par Adams-Moulton (Press et al., [1986)).

E, nlAt?>"

g (213

5
n 5 (n o (2
R (t+ At =R+ A1) -y (RZ{; (t+ At) — Fi(t + At))
k=n
ou F; est la force agissant sur I’atome 4, calculée dans I’étape précédente. Les valeurs des
coefficients F,, se trouvent dans la table 2.1.
Pour continuer & propager les variables a I'instant ¢ + 2A¢, on reprend le processus a

I’étape prédiction.

Comment choisir le pas d’intégration ?

Le choix des pas d’intégration joue un role important dans la simulation de la dy-
namique moléculaire. Les théoriciens doivent le choisir avec soin. Un pas d’intégration

approprié permet d’obtenir des résultats fiables sans que le programme ne dépense de
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Coefficient Valeur
Ey 3/16
Ey 251/360
Es 1
Es 11/18
E, 1/6
Ex 1/60

TAB. 2.1: Coefficients pour lintégration du type Adams-Moulton Prédicteur-

Correcteur d’ordre 5 dans I'équation (2.13)).

temps de simulation inutile. Ce pas d’intégration doit permettre que la conservation de
I'énergie et la réversibilité de temps soient satisfaites avec une certaine précision (typi-
quement % de l'ordre de 107°). Le pas d’intégration doit étre plus court dans certains

cas, par exemple lorsque :

— la température est élevée (les vitesses des atomes sont grandes),
— la surface de potentiel présente un fort gradient,

— la masse des atomes est petite.

Un pas d’intégration plus grand a ’avantage de donner un temps de simulation plus
court mais risque de générer des instabilités numériques dans le processus d’intégration
et de rendre inefficace I'étape de correction.

Dans les deux méthodes présentées ci-dessus, les vecteurs vitesse et accélération des
atomes sont supposés constants pendant le temps At. Il en résulte que le pas d’intégration
At est limité par la période du mode de vibration de plus grande fréquence. Le pas
d’intégration approprié¢ est choisi de sorte qu’il soit au plus égal & un dixieme de la
période vibrationnelle la plus petite du systéme pour que soit satisfaite I'hypothése que les
vecteurs vitesse et accélération varient suffisamment peu durant At.

Dans les systémes hydrocarbures aromatiques, le mode de plus grande fréquence est

généralement autour de 3000 cm ™!

(mode d’élongation C-H, la période est de 'ordre de
1071 s). Le pas d’intégration conseillé est donc inférieur 4 1 fs. Nous avons choisi, pour

notre étude, At égal a 0.15 fs.

2.4 Ensemble microcanonique : TBMD

La dynamique moléculaire classique couplée avec la surface de potentiel Tight-Binding

(TBMD?) peut étre résolue en utilisant le chemin standard dans 1’ensemble microcano-

2Tight-Binding Molecular Dynamics
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nique. Les étapes principales du processus d’intégration sont illustrées dans le schéma
2.1.

Conditions
initiales

g

Calcul des distances

interatomiques I

Construction

et diagonalisation de la matrice

Calcul des forces ¢
répulsives Calcul des forces

Hellmann-Feynman

BN Calcul des forces <

totales

Y

Propagation des variables
par algorithme Adams-
Moulton

Y

t+A¢

F1G. 2.1: Schéma de la dynamique moléculaire dans le formalisme Tight-Binding .

2.5 Ensemble canonique : Méthode de Nosé-Hoover

La simulation dans I’ensemble canonique (température fixée) est nécessaire pour calcu-
ler les propriétés thermodynamiques telles que I’énergie moyenne, la densité d’états, etc...,
du systéme. La méthode traditionnellement utilisée est basée sur 1’algorithme Monte Carlo
dans l'espace des configurations (Metropolis et al., [1953)). Cependant, des techniques de

simulation canonique basées sur des simulations de I’évolution du systéme au cours du
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temps (type dynamique moléculaire) ont été proposées au cours des années 80. On peut

citer les méthodes proposées par [Andersenl (1980) et par Nosé (1984a/b).

Dans la méthode proposée par Andersen (1980), on remplace de maniére périodique
tous les vecteurs vitesse par des nouveaux vecteurs déduits de la distribution de Boltzmann
a la température désirée. Cette méthode simule la dynamique du systéme dans I’ensemble
canonique mais les changements brutaux de vitesses risquent de générer des trajectoires

discontinues.

Dans le cadre de cette theése, nous avons utilisé la méthode de Nosél (1984alb) d’une
part pour sa simplicité de programmation a partir d’'un code de dynamique moléculaire
et, d’autre part, parce qu’elle produit un vrai ensemble canonique (dans I’espace des co-
ordonnées ainsi que dans l'espace des impulsions). De plus, les trajectoires générées ne
présentent pas de discontinuités et sont réversibles. Comme nous le verrons plus tard,
ce type de simulation nous permettra d’analyser ’anharmonicité classique du systéeme
physique considéré. On pourra, par exemple, calculer ’énergie moyenne anharmonique
classique en fonction de la température. Cette information sera utile pour obtenir la den-

sité d’états anharmonique quantique (voir chapitre [5, page 61).
La méthode de Nosé peut étre brievement décrite de la maniére suivante :

— Cette méthode consiste & introduire une variable non physique s associée au bain

de chaleur.

— L’Hamiltonien de Nosé béit aux équations de Hamilton par rapport a des coor-
données dites wvirtuelles qui constituent un jeu de variables canoniques : {q;, p;},

{s',p,} et t', voir détails ci-dessous.

— La seule difficulté de cette approche est que les résultats peuvent étre dépendants
d’un parameétre () quand le temps de simulation n’est pas suffisamment long (voir
figure (2.2)). Le choix de ce paramétre, qui gouverne I’échange d’énergie entre le

systéme physique et le bain de chaleur, sera discuté plus tard.

Dans le formalisme de Nosé-Hoover , la fonction de Hamilton du systéme, dit étendu,

en fonction des variables virtuelles , s’écrit sous la forme suivante :

/

/
2
Ds

« p?

' Ty, In(s' 2.14
zm,.sW(qZ)*ng i In(s) + (2.14)

HNosé(q;‘ap;a S ap;a t

avec
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10) le potentiel du systéme physique décrit dans les coordonnées virtuelles .

g le nombre de degrés de liberté dans le systéme physique (g = 3N — 6 avec N
le nombre d’atomes dans la molécule).

kg la constante de Boltzmann.

Tin la température du bain de chaleur.

s la nouvelle coordonnée.

D, le moment conjugué associé a cette nouvelle coordonnée s .

Q le paramétre qui joue un réle important sur le flux d’énergie entre des degrés

de liberté du systéme physique et la variable s . Il influe sur I'amplitude des
fluctuations des énergies cinétique et potentielle. Il peut étre vu comme la

masse associée a la nouvelle coordonnée s.

Les relations entre les coordonnées virtuelles (q;, p;, s, p, t ) et les coordonnées réelles
(qlﬂ pZ? S’ps, t) SOIlt .

Q4 = qi/ (2.15)

p = B (2.16)

s = s (2.17)

P = 5 | (2.18)
dt

t= |+ (2.19)

On peut maintenant écrire I’'Hamiltonien de Nosé en fonction des coordonnées réelles

2.2
S7Ps

2Q

ot H est 'Hamiltonien du systéme physique (voir 1’équation [1.3).

Hyose(Qi, Piy 8,ps t) = H + g kg TinIn(s) +

(2.20)

Les dimensions de ces variables sont les suivantes :
[ps] = ML>T~!

[s] =1

[Q] =ML? (Q est donc une énergie multipliée par un temps au carré)

Les nouvelles équations du mouvement par rapport aux coordonnées réelles s’écrivent

sous la forme suivante :

d*q; 19V sp.p;

(2.21)
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d*s s s3p?
ﬁ = @ (QEcin — ngﬂh) + Q2 (222)
ou
Q ds
Ds = 2dt (2.23)
dq;
Pi = M- (2.24)
N o2
Bun = % (2.25)

i=1
et V est ’énergie potentielle du systéme.

On voit ainsi qu'une dynamique canonique peut facilement étre programmée en mo-
difiant légérement un code de simulation de dynamique moléculaire dans I’ensemble mi-
crocanonique (on ajoute simplement le deuxiéme terme de droite de I'équation (2.21)) et
une nouvelle équation différentielle (2.22) satisfaite par la nouvelle coordonnée s).

Dans cette dynamique de Nosé , [’énergie totale du systéme étendu et [’énergie ci-
nétique du systéme physique sont conservées au cours du temps. Par contre, I'énergie
potentielle du systéme physique varie en fonction du temps. Il en résulte que ’énergie
totale présente une distribution canonique®. La figure (2.3) montre I'influence de la tem-
pérature sur la fonction de distribution de I’énergie P(E) dans le cas de la molécule

naphtaléne.

La valeur de (@)

Le paramétre () est un parameétre arbitraire dont la valeur doit étre choisie avec soin.
Une valeur de () trop petite entraine que la fréquence caractéristique associée aux oscil-
lations de s en fonction du temps devient trop grande. Il est alors nécessaire de diminuer
le pas d’intégration (puisqu’il doit étre petit devant la plus petite période du probléme).
Par contre, si la valeur de @) est trop grande, le processus de thermalisation devient ineffi-
cace car I’échange d’énergie n’est pas suffisant entre le systéme réel et le bain de chaleur.
Généralement, la valeur de () est choisie de sorte que le temps caractéristique des fluctua-
tions d’énergie dans le systéme physique soit de l'ordre de la période moyenne (quelques
dizaines de femtosecondes) de vibration de la molécule.

Finalement, la température moyenne cinétique du systéme est calculée par la formule

sulvante :

30n peut calculer la densité d’états anharmonique classique a partir de ces distributions en combinant
avec la méthode des histogrammes multiples (voir détails dans 'article de Labastie et Whetten/ (1990),
dans la these de Pascal [Parneix/ (1993)).
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FIG. 2.2: Ces figures montrent l'influence du parameétre @ (en uma A2) dans la
simulation canonique de Nosé a 1000 K de la molécule de naphtaléne. Les courbes
pointillées représentent la conservation de 1’énergie totale du systéme étendu (Hyose)-
Les courbes continues représentent la fluctuation de I’énergie totale dans le systéme

physique (H). On note les fluctuations plus importantes lorsque la valeur de @ est

augmentée et 'effet sur la période caractéristique des fluctuations.
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F1G. 2.3: Cette figure présente les distributions de I’énergie totale de la molécule
de naphtaléne pour 3 valeurs de la température classique (1000 K, 1500 K et 2500
K). La valeur moyenne et la largeur des distributions d’énergie sont croissantes avec
la température. A basse température, on remarque que la distribution a une forme
a peu prés gaussienne alors que, a haute température, elle présente une asymétrie

positive.

2 <Ecin>
g

ou (E.;,) est 'énergie moyenne cinétique (voir 1’équation (2.25)).

kgTin ~ kpTein =

Au cours de la simulation, il est important de vérifier la conservation de I’énergie totale
du systéme étendu et la non-dissociation du systéme physique. Pour cela, le test de la
structure moléculaire doit étre effectué réguliérement au cours de la simulation (ou au
moins & la fin). Le temps d’une simulation (pour une valeur de température fixée) pour
des systémes PAHs est généralement de I'ordre de 300 ps. La valeur de @) est choisie égale
a 0.25 umaA2.

2.6 Conditions initiales

Comme nous ’avons mentionné, les PAHs dans le milieu interstellaire sont isolés, froids
rotationnellement (7, ~ 100 K (Rouan et al., [1992; (Coupanec et al., 1998 1999)) mais
peuvent étre chauds vibrationnellement (7y;, ~ 1000 K) suite & l’absorption de photons
visible ou ultra-violet. Les conditions initiales de la simulation doivent satisfaire & ces
mémes contraintes.

Dans les deux sections suivantes, nous allons décrire la préparation des conditions
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initiales pour la simulation spectrale infrarouge de ces PAHs, afin que le moment cinétique
total soit nul et que I’énergie interne prenne une valeur donnée. Ces deux grandeurs seront

ensuite conservées au cours de la simulation microcanonique de trajectoires.

2.6.1 Meéthode de contrainte du moment cinétique

Nous allons décrire briévement ci-dessous la méthode utilisée pour générer des condi-
tions initiales & moment cinétique total nul.
On note J, le moment cinétique total initial. Il est calculé a partir de conditions initiales

{r;, v;} générées aléatoirement. Il est a priori non nul. On a :

J= Z m;r; N Vv (226)
On cherche V;- tel que :

0= my;Av, (2.27)

N / 2 . . . . s
ou v, représente le nouveau vecteur vitesse de la particule j pour que le moment cinétique

total soit égal a zéro. On peut toujours écrire ce nouveau vecteur sous la forme :

v;- =V, —AwAT, (2.28)

Le probléme est maintenant de calculer la quantité Aw. Reportons I’équation (2.28))

dans I’équation (2.27), on obtient :

0 = ijrj VAN (Vj —Aw A I'j) (229)
= Z m;r; Av; — Z m;r; A Aw Ar; (2.30)
= J- Z m;rj A\ (Aw Ar;) (2.31)

Aprés avoir transformé le double produit vectoriel qui apparait dans le deuxiéme terme

de I'équation (2.31), on peut en déduire :

J=TAw (2.32)
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ou Z est une matrice de dimensions 3x3 :

(3 +22) —yuy —2;;
7= Z m; —T;y; (x? + zJQ) —2y; (2.33)
! —TjZj —y5% (23 +95)
Ainsi :
Aw=T"] (2.34)

avec Z ! la matrice inverse de Z.
Une fois que le vecteur Aw est calculé, nous en déduisons des nouvelles vitesses par
I'intermédiaire de 'équation (2.28). Finalement, nous obtenons un jeu de conditions ini-

tiales qui satisfait a cette contrainte du moment cinétique total nul (voir figure 2.4).

0.5

(a)

Moment dipolaire
o

Temps (ps)

(b)

Moment dipolaire

Temps (ps)

F1G. 2.4: Ces figures représentent l'influence des conditions initiales sur la fonc-
tion d’autocorrélation du moment dipolaire au cours d’une trajectoire quasi-classique
(voir la définition de cette fonction dans la section [4.2, page [58) : a) avec moment
cinétique non nul. b) avec moment cinétique nul. Des conditions initiales avec mo-
ment cinétique non nul ajouteront au spectre infrarouge un fond continu lors de la

transformée de Fourier.
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2.6.2 Dépot dans le systéme de 1’énergie interne désirée

Les conditions initiales ont été choisies non seulement de sorte que le moment ciné-
tique de la molécule soit nul mais aussi de sorte que la molécule puisse se trouver dans un
état vibrationel excité. Des informations spectrales pourront ainsi étre déduites du calcul
en fonction du degré d’excitation vibrationnelle afin d’expliquer le comportement de ces
molécules aromatiques dans le milieu interstellaire. Pour cela, la molécule sera préparée
avec une énergie interne initiale correspondant a un jeu donné de nombres quantiques
vibrationnels a l'aide d’une méthode semi-classique appelée Adiabatic Switching. Cette
méthode sera décrite dans le chapitre suivant. Les résultats obtenus (le décalage de posi-
tion des bandes et le changement de leur intensité en fonction de I’énergie interne) seront

discutés dans le chapitre 11, page [167.
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Chapitre 3

La méthode "Adiabatic Switching”

La méthode semi-classique, appelée Adiabatic Switching (AS), a été proposée ini-
tialement par Solov’es (1978)) et ensuite reprise par Johnson (1985). Elle est basée sur
la méthode d’intégration thermodynamique (voir la section [6.1.2, page [75). Le domaine
d’application d’une telle méthode est large. Elle a été utilisée, par exemple, pour calcu-
ler précisemment ’évolution de 1’énergie libre en fonction de la température (Watanabe
et Reinhardt], 1990} |de Koning et Antonelli, 1997), 'énergie vibrationnelle des systémes
triatomiques de D3 et T4 (Johnson, 1987), de la molécule OCS (Aubanel et Wardlaw,
1988)), des molécules HCO, HyO et HoCO (Sun et al., 1988), I’énergie de point zéro de la
molécule polyatomique CDy (Huang et al. [1995). Dans ce travail de thése, deux raisons
nous ont poussé a utiliser la méthode AS. D’une part nous voulions estimer directement
I'anharmonicité du systéme (les fréquences fondamentales et 1’énergie de point zéro) a
partir de notre surface de potentiel Tight-Binding . D’autre part, nous voulions préparer
les conditions initiales pour les simulations spectrales infrarouges pour une énergie in-
terne donnée, correspondant a un jeu de nombres quantiques vibrationnels. Nous allons

maintenant décrire en détail cette méthode semi-classique.

La méthode AS est une méthode générale pour la simulation semi-classique de la
dynamique des systémes moléculaires quelle que soit leur taille (le nombre d’atomes n’est
pas limit¢). Elle est également valable pour n’importe quelle forme de surface de potentiel'.
Le processus AS est similaire aux calculs de trajectoires de dynamique moléculaire a
Iexception du fait que I’'Hamiltonien AS dépend maintenant explicitement du temps. Cet
Hamiltonien total AS peut étre séparable ou non séparable. Le processus AS demande de
connaitre la solution d’un systéme de référence qui a les mémes caractéristiques que le

systéme étudié (en régle générale on choisit un systéme harmonique et séparable).

"Huang et al. (1995) ont mis en ceuvre la méthode AS pour les systémes CHy, CHs et CDy. Ces
auteurs indiquent que cette méthode s’applique mieux aux potentiels séparables (potentiel de Morse)

qu’aux potentiels de type Valencich-Bunker-Chapman.

49
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3.1 L’Hamiltonien Adiabatic Switching

L’idée principale de la méthode AS repose sur l'invariance de I'intégrale d’action (et
donc des nombres quantiques vibrationnels semi-classiques associés, notés v;) au cours
d’une transformation adiabatique (lente) de 'Hamiltonien. Une transformation entre un
Hamitonien de référence (noté Hy : harmonique et séparable) et 'Hamiltonien réel du
systéme Hrp est établie & partir d'un Hamiltonien H(t) dépendant explicitement du

temps :

H(t) = (1= g(t) ) Ho + g(t) Han (3.1)

La fonction g(t) est appelée la fonction adiabatic switching. Les valeurs de g(t) varient
entre 0 et 1 (on a ainsi H(0) = Hy et H(tas) = Hrp avec tas le temps total d'une
simulation du type Adiabatic Switching). La forme de cette fonction sera discutée plus
tard.

On écrit Hy I’Hamiltonien associé a un systéme de 3N — 6 oscillateurs harmoniques
séparables en fonction des coordonnées normales (); et des moments généralisés associés
P, aveci € [1,3N — 6] :

PiZ 1 212

i
L’intégrale d’action classique (les nombres quantiques semi-classiques v; sont propor-

tionnels linéairement aux actions J;) s’écrit :

1
Ji:/Piin: (Ui+§> h 1=1,2,.,3N—-6 (3:3)

ouwv; = 0,1,2... correspond & la valeur du nombre quantique semi-classique associé au
i**m¢ mode vibrationnel et h est la constante de Planck. Afin de satisfaire ces relations,

les conditions initiales dans Hy s’écrivent sous la forme :

1/2
2u; + 1A
Qi = <—( bt 1) ) sin (3.4)
Wi
1/2
P, = ((2%4—1)7&%) COSp; (3.5)

ol ¢; (0< ; <2 ) est la phase associée au i*™® mode. On remarquera que les condi-

tions initiales (Q;, P;) dépendent des phases initiales.
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Replagons les expressions de @; et P; (équations (3.4) et (3.5)) dans I’équation de H
(équation (3.2))). On obtient la formule habituelle de I’énergie totale de 3N — 6 oscillateurs

harmoniques :

1
H()(Ul, Vg, ...,UgN,(;) = Z <Ui -+ 5) ﬁwz (36)

i

Au cours de la transformation adiabatique, I’énergie du systéme est progressivement
modifiée car I’'Hamiltonien Adiabatic-Switching dépend explicitement du temps (voir
équation (3.1)). L’énergie finale obtenue correspond alors & I’énergie de 1’état vibrationnel
considéré initialement pour le nouvel Hamiltonien Hrg. Il est évident que 1’énergie finale
dans Hrp n’est pas exactement la méme que celle dans Hy lorsque le systéme réel est
anharmonique. De plus, les conditions initiales dans Hy harmonique sont modifiées. A la
fin de la transformation, les vecteurs position et vitesse pourront étre utilisés comme de
nouvelles conditions initiales pour des simulations microcanoniques (énergie constante) de

Hrg. Le jeu de nombres quantiques vibrationnels choisi initialement reste donc le méme.

3.2 La fonction g()

Il existe plusieurs formules possibles de la fonction adiabatic switching dans la litté-
rature, certaines simples d’autres plus complexes. Voici les différentes fonctions g(t) (voir
figure 3.1) proposées dans 'article de Watanabe et Reinhardtl (1990) :

9 () = (é)
o = () b()
- o
g2 () = (é) _ - Pzg AS)}
g3 (t) = (éy _20 (é)g — 70 (éy +84 (Ts) — 35]
w = () [ (L) o (L) wa (L) (L) v

9o (t) = exp [—éeXp (t_is)]
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ou :

B = fas 1_111_2
2In2 tAS

A Tln?2 2B
2 TP\l

avec 0< t < fas.

Du choix des fonctions adiabatic switching dépend la rapidité de convergence vers le
résultat final. Les deux fonctions les plus utilisées dans la littérature sont les fonctions
g2(t) et g3(t). Le temps de simulation tag est généralement choisi trés grand devant le
temps caractéristique de vibration du systéme étudié (de 'ordre de 0.3 ps). D’aprés Sun
et all (1988) le temps tag doit étre au minimum de 8 a 13 fois plus grand que la période
la plus longue du sytéme®. Nous avons effectué deux simulations pour les deux fonctions
g2(t) et g3(t) avec tas égal & 8 ps pour la molécule de naphtaléne. Les conditions initiales
sont préparées de sorte que 1’énergie déposée dans le systéme correspond & l’énergie de
point zéro harmonique du naphtaléne (le jeu de nombres quantiques est (v, va, ..., Usn_g)
= (0,0,...,0)). L’énergie finale obtenue correspond alors a 1’énergie de point zéro anhar-
monique de cette molécule® (voir figure 3.2). Nous avons constaté que les résultats obtenus
en utilisant la fonction gs(¢) sont légérement plus précis que ceux donnés par go(t) (c’est-a-
dire que la dispersion des énergies finales est moins grande). Par la suite, nous n’utiliserons
que la fonction gs(t) avec laquelle un temps de simulation de 6 ps est suffisant pour ces

systémes aromatiques.

2Par contre, dans I'article de [Huang et al| (1995), le temps de simulation AS peut atteindre 100 fois
la période la plus longue pour que I’énergie du systéme converge.
3Une fagn de tester la méthode est d’effectuer une simulation trés proche du fond du puits de potentiel.

L’énergie doit alors étre la méme au début et a la fin de la simulation. Pour cela, on fixe le jeu de nombres
quantiques a (vy,ve,...,v3n—g) = (-0.499,-0.499,. .. ,-0.499).
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F1G. 3.1: Les 6 fonctions adiabatic switching g(t) tirées de Watanabe et Reinhardt
(1990). Nous avons testé les deux fonctions go(t) et g3(t).
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F1G. 3.2: Evolution de I’énergie totale H(t) en fonction du temps pendant une
simulation adiabatic switching. On remarquera que la valeur finale de I’énergie est la
valeur de I’énergie de point zéro du systéme anharmonique alors que la valeur initiale

correspond a 1’énergie de point zéro du systéme harmonique associé.
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Chapitre 4

Simulation du spectre d’absorption

infrarouge

L’absorption infrarouge est ’absorption, par un échantillon moléculaire, de photons
d’énergie comprise entre typiquement 10 cm™! et 10000 cm™!. Elle se produit pour tous
les états de la matiére, solide, liquide ou gazeux (les gaz monoatomiques et les molécules
diatomiques symétriques sont une exception car leurs moments dipdlaires permanents
et/ou leurs dérivées sont nuls). Elle correspond en général a des transitions entre différents
états vibrationels de la molécule dans un méme état électronique. Par la suite, nous nous
limiterons a ce cas.

Dans le spectre infrarouge, la position des bandes est caractéristique du type de vi-
bration. Leur intensité est calculée a partir de la connaissance du moment dipdlaire qui
est une fonction dépendant de la position et de la charge des noyaux. Dans une premiére
partie, seront présentés les principes de calcul ainsi que les propriétés vibrationnelles ca-
ractéristiques de la molécule. Nous présenterons ensuite les principes de base de notre
simulation numérique du spectre infrarouge des hydrocarbures
indexAromatique Ispectre infragoure aromatiques, effectuée sur la surface de potentiel de

type Tight-Binding .

4.1 Principe

Mathématiquement, le mouvement d’un oscillateur harmonique autour de sa position

d’équilibre (x = r — rqq) s'écrit :
x = Agcos (2nvt + @),

ou Ag est Pamplitude et v est la fréquence harmonique. L’origine des temps sera choisie

de sorte que ¢ = 0.

t
ot
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Dans le cas d’'un oscillateur anharmonique, le mouvement peut étre présenté comme
une superposition d’harmoniques (v, 2v,3v, ...) sous forme d’un développement en série
de Fourier (Herzberg, 1950) :

x = Agcos (2nvt) + Apr [3 + sin (2m2vt)] + Agg cos (273vt) + ...

Le moment dipolaire g d’'une molécule varie lors des mouvements de vibration de la

molécule. Dans le cas général, il peut se décomposer de la maniére suivante :

B= po + T+ ot 4 (4.1)

L’amplitude du mouvement étant petite devant les distances interatomiques, on se

limite & un développement au premier ordre :

— Cas harmonique :

3N—6
M= o+ Z /1'17;Ai0 Ccos (27TVZt) (42)
i=1
— Cas anharmonique :
3N—6
=+ Z Wy (AiO cos (2mt) + Ajor [3 + sin (272p,t)] + Ajog cos (2m3v;t) + )
i=1

(4.3)

Dans ces derniéres expressions, o est le moment dipolaire permanent.

On peut montrer que pour qu’une vibration soit active en infrarouge, il faut :

— qu’elle corresponde & une bande fondamentale (sa fréquence correspond donc & une

fréquence de vibration de la molécule),

— qu’une des composantes du moment dipolaire ( p, fy, i) ne soit pas nulle.

Pour les molécules appartenant, par exemple, au groupe de symétrie Dy, (naphtaléne,
pyréne etc...), les modes actifs sont des modes de symétrie b,,.

Dans une molécule non linéaire composée de N atomes, il y a (3N — 6) bandes fonda-
mentales. Cependant, lorsque 1’on mesure un spectre infrarouge, on obtient généralement
un nombre de bandes plus important. Ceci est dii en premier lieu & 'existence de bandes
dites harmoniques (bien qu’'induites par I’anharmonicité du potentiel) qui sont des tran-
sitions entre 'état fondamental et les états énergétiques supérieurs de Poscillateur” (voir

figure 4.1). L’oscillateur harmonique qui peut étre considéré en premiére approximation

LOn voit donc, dans le cas anharmonique, des bandes harmoniques dés le premier ordre du moment

dipolaire alors que pour un oscillateur harmonique, il faut aller au deuxiéme ordre pour les voir apparaitre.
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pour le calcul des bandes fondamentales, ne peut rendre compte de ces bandes harmo-
niques, car dans ce modéle seules les transitions Av = 4 1 sont autorisées. En pratique les
vibrations moléculaires sont plus ou moins anharmoniques (voir, par exemple, le potentiel
de Morse, chapitre (7). La position de ces bandes harmoniques est généralement légérement
inférieure & un multiple entier de la fréquence fondamentale en raison de 'anharmonicité

de la surface de potentiel.

L Ll /7
Bandes harmoniques_ 2 —/

X\,’//
1
\ AN
.

I
o

Bande fondamentale

F1G. 4.1: Définitions des bandes observables (possibles) dans le spectre infrarouge
d’une molécule. La courbe de potentiel d’un oscillateur harmonique est notée en
pointillés et celle d’un oscillateur anharmonique est en trait continu. On ne peut

illustrer ici (cette figure est relative & un seul oscillateur) les bandes de combinaison.

D’autres bandes supplémentaires apparaissent : les bandes de combinaison, résultant
de l'interaction de deux ou plusieurs modes de vibration. Elles donnent lieu a une ab-
sorption dans le proche infrarouge. Au cours de ces transitions, un photon excite deux
ou plusieurs vibrations quelconques simultanément et, ce faisant, augmente le nombre
quantique de chaque mode. Le photon d’énergie adéquate induira une transition a une
fréquence approximativement égale & la somme des fréquences des transitions. Pour la
méme raison que dans le cas des bandes harmoniques, les bandes de combinaison sont
généralement d’énergie un peu plus basse que celles résultant de la simple somme des
bandes fondamentales de la molécule.

On parle enfin de bandes chaudes lorsque le niveau de départ n’est pas le niveau
fondamental. Les intensité des bandes chaudes sont régies, en premiére approximation,
par la statistique de Boltzmann (King) 1965).

Il faut noter que l'intensité des bandes harmoniques ainsi que celle des bandes de com-
binaison sont en général faibles par rapport a celle des bandes fondamentales, puisque
leur intensité provient uniquement du caractére anharmonique des fonctions d’onde vi-

brationnelles.
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4.2 Simulation du spectre d’absorption infrarouge

Afin de simuler le spectre d’absorption, il est nécessaire de construire la fonction

d’autocorrélation du dipole I(t), calculée au cours de la trajectoire microcanonique par :
I(t) = < p(0).p(t) >

— —Z“ (to) D (t + to) (4.4)

Au cours de I'intégration numérique, les charges atomiques ¢; nécessaires pour calculer

le dipole %) (¢) sont obtenues directement a partir de Iexpression suivante (Rivail, 1999) :

4 = QCore anzz zl(l*jﬁ<<pa)|(p

La g8
= ¢\ — anZ!c (4.5)

(%)

ol Geore €t le nombre d’électrons du ¢¢™¢

atome. (voir chapitre (Il pour la définition des
autres variables).

La section efficace d’absorption o(w) peut s’exprimer en fonction de la puissance spec-
trale d’absorption I(w) (McQuarrie, 1976) comme :

Amiw [1 — e ]
3hen
Dans cette expression, h est la constante de Planck, c est la vitesse de la lumiére et n

1(w) (4.6)

o(w) =

est l'indice de réfraction du milieu diélectrique. Finalement, I(w) est défini par :

1

b /_Z I(t) exp (—iwt) dt (4.7)

D’aprés Noid et al.l (1977), I(w) peut étre calculé par une autre formule mathématique

[(w) =

équivalente a celle-ci (théorémes de Parseval et de Wiener-Khintchine), ce qui permet

] 9

La procédure que nous avons suivie pour simuler le spectre IR des PAHs, peut étre

d’utiliser la transformée de Fourier du type FFT? :

I(w) = L llim 1

27 |t—oo 2t

/_t i (t) exp (—iwt) dt

J=,y,2

résumée ainsi :

2Fast Fourier Transform
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— Les conditions initiales , pour la simulation spectrale, sont préparées a une énergie

interne donnée (voir chapitre [3).

— Pour chaque pas d’intégration, la matrice Hrg de dimension (4N + Ny) X (4N¢ +
Ny) (ott N¢ et Ny sont respectivement le nombre de carbones et d’hydrogénes dans
la molécule) sera diagonalisée et donc la fonction d’autocorrélation I(¢) du moment
dipolaire du systéme poura étre calculée a partir des vecteurs propres. L’évolution
de la fonction I(t) en fonction du temps au cours d’une trajectoire sera obtenue
en utilisant la dynamique moléculaire Tight-Binding microcanonique (voir schéma
2.1).

— Avant d’effectuer la transformée de Fourier FFT, il est nécessaire de convoluer la
fonction I(t) avec une fonction de filtre, notée f(t) couramment utilisée pour éviter
des problémes d’effets de bord lors de la transformée de Fourier rapide (Press et al.,
1986). Cette fonction est définie par :

2mt 4mt Ot
f(t) = Ay — Ay cos (T) + Aj cos (T) — Aj cos (T) (4.9)

avec Ag = 0.40217, A; = 0.49703, A = 0.09392, A3 = 0.00183 et T la durée d’une

trajectoire.

Le temps de simulation pour chaque trajectoire est égal a 6 ps, le nombre de trajectoires
pour un spectre correspondant a un jeu de conditions initiales est égal a 400. Le temps
total d’une telle simulation est égal & 245.4 ps?. Les résultats obtenus possédent donc les
caractéristiques suivantes :

— La fenétre spectrale d’observation s’étale entre 0 et 11 000 cm™*.

— La résolution spectrale est de Aw = 6 cm ™.

Il est & noter que notre fonction /(w) est obtenue a partir de la dynamique moléculaire
classique (I(w) = I(w)). Dans la littérature, il existe plusieurs formules pour évaluer

les corrections quantiques :

— Guillot! (1991)) a utilisé la formule o(w) suivante pour simuler le spectre IR de I'eau

liquide :

o(w) = 47w tanh (Ghw/2)
3hen
— Berens et Wilson/ (1981) écrivent, pour le systéme diatomique, o(w) sous la forme :

T(w) (4.10)

Amiw [1 — e ]
o(w) =
3hen
3Les conditions initiales de la (n + 1)*™¢ trajectoire correspondent & la ni®™¢ trajectoire a I'instant
t =19+ 0.6 ps

I(w)@ (4.11)
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avec I(w)? = exp (Bhw/2)I(w). Par contre, Mukamel (1982a,b) propose I(w)4 =
[1 + tanh(Bhw/2)]1 (w)Y

Nous n’avons effectué aucune correction quantique car cette derniére a pour but de
prendre en compte les effets dus a I’anharmonicité de la surface de potentiel et au caractére
non linéaire de la fonction du moment dipolaire (Berens et Wilson, [1981). Or, ces effets
ont été pris en compte dans notre cas a travers le choix des conditions initiales de notre
simulation, préparées a partir de la méthode semi-classique Adiabatic Switching , comme

nous le verrons dans la partie IV.



Chapitre 5

Densité d’états anharmonique

quantique

La densité d’états (DOSY) vibrationnels est une fonction clé dans le domaine de la
thermodynamique. La connaissance de cette fonction permet de calculer par exemple
I’entropie, ’énergie libre ou la capacité calorifique qui sont des fonctions dépendantes
de la température. Elle est entre autres trés importante pour analyser par des approches
statistiques les processus de fragmentation, les transitions radiatives, le transfert d’énergie,
etc...

Dans notre étude, la densité d’états pourra étre utilisée dans les deux situations sui-

vantes :

— Comme les spectres d’absorption infrarouge simulés par la dynamique moléculaire
sont obtenus a une énergie interne donnée et que les données expérimentales sont ob-
tenues a une température donnée, il est nécessaire de relier la distribution d’énergie

interne avec la température par I'intermédiaire de la densité d’états.

— La densité d’états est également utilisée pour déterminer la constante de dissociation

de la molécule dans le cadre des théories statistiques.

Dans une premiére approximation trés souvent utilisée, la densité d’états harmonique
classique/quantique est utilisée car sa formulation est analytique. Cependant, 1’évolution
de cette fonction en fonction de ’énergie peut étre affectée par I’anharmonicité de la
surface de potentiel, en particulier & haute énergie. L’approximation harmonique pourrait
donner des résultats erronés. Le probléme du calcul de la densité d’états anharmonique
classique/quantique qui ne se fait qu’a partir des simulations numériques n’est abordé que
depuis le début des années 80.

En ce qui concerne notre étude des PAHs froids rotationnellement (7., ~ 100 K

(Rouan et _al., 1992; Coupanec et al., 1998, 1999)) dans le milieu interstellaire, nous

! Density Of States.
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n’allons nous intéresser qu’a la densité d’états purement vibrationnelle (systéme sans
rotation). Puisque notre systéme moléculaire est intrinséquement anharmonique, il est
nécessaire de prendre en compte l'effet de cette anharmonicité qui pourrait jouer un role
non négligeable. De plus, nous voulons essayer d’obtenir des résultats de maniére aussi
rigoureuse que possible (en prenant en compte les effets quantiques). Nous avons donc
besoin de la densité d’états anharmonique quantique.

Dans ce chapitre, nous allons d’abord décrire les méthodes existant dans la littéra-
ture pour calculer la densité d’états harmonique classique/quantique ainsi que la densité
d’états anharmonique classique/quantique. Ensuite, nous présenterons I'hypothése qui
nous a permis d’estimer quantitativement la densité d’états anharmonique quantique a
partir d'un développement de la méthode de Borjesson et al. (1991). Finalement, nous
présenterons, dans le chapitre 7, les résultats sur le test de notre hypothése dans les sys-
témes dont la solution était exacte (systéme & une dimension, a deux dimensions et &

plusieurs dimensions).

5.1 Travaux antérieurs

5.1.1 Densité d’états classique/semi-classique
Cas harmonique :

a) Pour un seul oscillateur harmonique de fréquence wy :

1
Ey=—, E>0

Pour ¢ oscillateurs harmoniques indépendants (Forstl 1973) :
E91

p(E) = ;
(g — 1! H huwg,i
i=1

(5.1)

Dans cette expression, I’énergie E est 1'énergie classique (y compris I’énergie de point
7610)
b) La méthode de Marcus et Ricel (1951)) consiste a corriger U'effet de I’énergie de point

zéro (approximation semi-classique) :
h) \g_
(B + Epp)?”

g
(9= D' Ao
=1

p(E) =

(h) 15 : : ,
avec E, 5, I'énergie de point zéro.
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c) L’expression de Whitten et Rabinovitch (1963) consiste a généraliser les deux expres-

sions précédentes :
h) \g—
(E +aEypy)’!

g
(9= D! ] Ao
=1

oy (E) = (5.2)

Ici, a est un paramétre. Si a = 0, nous retrouverons l’expression classique (5.1). Si
a = 1, nous nous trouverons dans le cas semi-classique. La formule pour calculer le

parameétre a est la suivante :

a=1-pw(E/Eyy)
avec
h _ h h
w(E/Egy) = 1075(B/ER® (B> Byy)
-1
= |5(E/EW) +2.73(E/EX)Y? 4+ 3.51 (E < ESL)

-1
g = wdg
g
2
Wy = <w0)2 fréquence de dispersion
{wo)

Cette expression est déterminée empiriquement par comparaison avec des procédures
de comptage direct (voir page 64). Dans la pratique, cette procédure n’ est pas toujours

facile & mettre en ccuvre.

Cas anharmonique :

a) La densité d’états anharmonique classique absolue peut étre calculée directement par

deux méthodes :

— Méthode Monte Carlo classique (Farantos et al., 1984; Berblinger et Schlier, 1992;
Peslherbe et Hasel, 1996). Cependant, cette méthode nécessite des temps de si-

mulation relativement longs pour les gros systémes.

— Méthode Adiabatic Switching (applicable pour les gros systémes, voir référence
Reinhardt! (1990)).

b) Méthode des histogrammes multiples (Bichara et al., 1987, Ferrenberg et Swendsen)
1988; Labastie et Whetten, 1990). Cette méthode nécessite de connaitre la distribu-
tion de I’énergie anharmonique classique ou de I’énergie potentielle en fonction de
la température. Elle peut étre obtenue par deux méthodes différentes de simulation

numérique :
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Méthode Metropolis Monte Carlo (Metropolis et al., [1953)).
— Méthode de Nosé-Hoover (Nosé, 1984alb; Hoover, [1985).
L’ensemble de ces méthodes ne permet que de connaitre la DOS anharmonique clas-
sique & une constante multiplicative prés. Un calcul de la densité d’états absolue a

une valeur de I'énergie par une des deux méthodes citées plus haut est nécessaire pour

obtenir la densité d’états absolue en fonction de I'énergie.

5.1.2 Densité d’états quantique
Cas harmonique

1. Méthode du comptage (Stein et Rabinovitch, [1973).

Pour un oscillateur harmonique de fréquence wy. Les niveaux énergétiques vibra-

tionnels sont donnés par :

1
En:hwo(n+§), n=0,1,...,00 (5.3)

La densité d’états correspondante est :

p(E) =3 §(E-E,) (5.4)

Considérons un systéme de g oscillateurs harmoniques de fréquence wy 1, wo2, ..., wo 4-

La densité d’états s’écrit sous la forme :

p(E)M) = i . i ) (E — Zg:En) (5.5)

n1=0 ng=0
Il n’est pas facile de calculer directement cette somme sur les fonctions 0. La méthode
de Stein et Rabinovitch/ (1973) est basée sur le théoréme de convolution (la fonction

de convolution est une fonction 0) :

pEN = [ deptnlE o) (5.6)

Cette méthode est considérée comme exacte. Elle ne peut étre résolue que numéri-

quement avec l'algorithme de Bayer et Swinehart (Bayer et Swinehart, 1973).

2. Borjesson et al. (1991) ont proposé une formule empirique pour la densité d’états

harmonique quantique :

pBN(E) =a (E—Db)E. (5.7)
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avec a, b, c des paramétres ajustables qui peuvent étre calculés analytiquement gréace
aux trois fonctions thermodynamiques harmoniques quantiques. Cette méthode va

étre décrite en détail par la suite.

Cas anharmonique :

a)

b)

Si le systéme considéré est une somme de g oscillateurs anharmoniques séparables, on

peut toujours utiliser la méthode de comptage de Stein et Rabinovitch! (1973).

Comme la fonction de partition est une transformée de Laplace de la densité d’états,
la fonction de partition correspondant a la densité d’états quantique peut étre calculée

par la méthode de simulation Monte Carlo quantique développée récemment.

La densité d’états anharmonique quantique peut étre estimée a partir de la DOS

anharmonique classique par 1’équation suivante (Peslherbe et Hase, [1996) :

a. a,c h
PV(E) = poD (B = (1 - a) B )

M) 15, . ) , :
avec B, 5, I'énergie de point zéro harmonique.

Deux maniéres de déterminer la valeur du paramétre o sont envisagées :

— Par la méthode Adiabatic Switching (Johnson, 1985).

— Par I’équation reliant les densités d’états analytiques quantiques et classique dans

I'approche harmonique (Peslherbe et Hasel [1996)).

d h
P )(B) = oI (B~ (1 - a) B}y

La densité d’états anharmonique classique p®<) peut étre obtenue par la méthode des

histogrammes multiples (voir ci-dessus).

Une nouvelle méthode a été récemment proposée par Wadi et Pollak (1999). La densité
d’états anharmonique microcanonique quantique peut étre calculée par une approxi-
mation aux temps courts (expansion de la fonction d’Airy a l'ordre 3) de la fonction

de partition quantique (quantité complexe).

Une autre méthode indirecte proposée par [Calvo et al. (2001) consiste & estimer la
dépendance des fréquences anharmoniques en fonction de la température T par un
polynéme en T (en considérant que tous les modes vibrationnels sont affectés de la

méme maniére)

wi(T) = wig (1—71T+%T2—%T3+...> (5.8)

Les coefficients 71, ¥2, 73 . .. sont calculés a partir de la connaissance de ’évolution de

I’énergie libre en fonction de la température (voir section [7.4).
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f) Dans la section suivante, nous proposons notre modéle pour calculer la densité d’états
anharmonique quantique pour des systémes possédant un grand nombre de degrés de

liberté. Notre modeéle est une extension directe du modeéle de Borjesson et al.| (1991).

5.2 Notre modéle

Le modele de Borjesson est parfaitement adapté aux systémes de grande taille dont la
densité d’états est une fonction continue de 1’énergie. Dans I’hypothése de Borjesson et al.
(1991)), la densité d’états harmonique quantique p™9(E) est basée sur la connaissance de

trois fonctions thermodynamiques. Sa forme peut étre écrite au moyen de :

pBN(E) =a (E—Db)E. (5.9)

Dans cette expression a, b et ¢ sont des parameétres. Ils sont déterminés a partir de trois
fonctions analytiques <E(h’Q)> P C[(,h’q) et Q(ﬁh’q). Il est évident que cette fonction p"9(E)
n’est définie que lorsque I’énergie vibrationnelle est plus grande que b (b est équivalent &
I'énergie de point zéro harmonique).

La fonction de partition quantique de la molécule & la température T (kgT = 1/f3) est

donnée par :

Q5 =" exp(—BE;) (5.10)

Si I'on calcule cette fonction de partition en utilisant la forme fonctionnelle de la

densité d’états microcanonique établie dans la relation (5.9), on a :

Q5 = /b dE p™(E) exp(~AE)

= al(c+1) 7D exp(—pb). (5.11)

(lorsque ¢ est un entier, I'(c + 1) = ¢!).
A partir de cette derniére équation, I’énergie moyenne peut étre déterminée en utilisant

sa relation avec la fonction de partition. On obtient alors :

on Q" c+1
(BE®) = 5 b+ 5

Finalement, la capacité calorifique est facilement calculée en considérant la dérivée de

(5.12)

I’énergie moyenne en fonction de la température :

o ( E(ha)
Cha) — < >ﬁ:(c+1)kB. (5.13)

orT
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Dans le systéme comprenant g oscillateurs harmoniques, I’énergie moyenne quantique

a la température 3, notée < E"9 > est calculée analytiquement sous la forme suivante :

g

1 exp(—Fhwo ;)

(ha ) —_ . —_ l

(E®D) =", {2+ (Bl | (5.14)
Z:l k)

)

Dans cette approche harmonique, la capacité calorifique Céh quantique est égale a :

g
— Bhwo,
CyY = kg (Bhwo,)® XDl i) 3 - (5.15)
i=1 [1 — exp(—Bhwy,)]
Finalement, en utilisant la relation entre la fonction de partition et I’énergie moyenne :
(h,q)
_% — < E(h7q)>
op B
La fonction de partition Q(ﬁh’Q) est exprimée comme :
g
exp(—Bhwy,;/2)
QY = dlally 5.16
A H 1 — exp(—Shwy ;) (5.16)

Par conséquent, les trois fonctions thermodynamiques & température donnée 3 sont
définies exactement par la connaissance des modes normaux (fréquences harmoniques).

On déduit finalement les valeurs de a, b et ¢ grace a ces trois derniéres relations :

=—1+ y Fiwg )2 exp(—Bhw,i) 7 .
c ; (Bhwo,;) - eXp(—ﬁfwo,i)]Z ( )
= y 1 exp(—Bhwo ;) c +1
b= ; hwo i (§ + 1— exp(—ﬁhwoﬂ.)) T (5.18)
et,
_exp(6b) 5 7 _exp(—Blw,i/2) (5.19)

[le+1) 111 —exp(—Bhwo;)
Ces trois parametres dépendent explicitement de la température et sont calculés dans
la gamme de température d’intérét. L’estimation de la densité d’états microcanonique

a 'énergie E est effectuée a travers le calcul de a, b et ¢ a la température 3 telle que
(ha)\ —
(Bh0) = E.

Nous allons maintenant considérer un systéme anharmonique. Notre modéle est une
extension directe du modéle de Borjesson et al. (1991) pour les gros systémes dont I’an-
harmonicité peut modifier fortement la densité d’états par rapport a la description har-

monique.
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Nous notons désormais a’, b’ et ¢’ les trois nouveaux paramétres qui apparaissent dans
I’expression de la densité d’états quantique anharmonique correspondant au systéme en

question :

PENE) =d (E—1)°. (5.20)

Nous notons également que Cé,a’q), (E®)) 5 €t an,q) sont trois nouvelles fonctions
thermodynamiques associées au systéme anharmonique. Les relations (5.11), (5.12) et

(5.13) peuvent étre utilisées & nouveau et donnent :

C(a7q)
d = ZB —1, (5.21)
/
1
¥ =< B 5, C ; , (5.22)
et,
) aa) exp(BY) 3

La seule difficulté dans 'utilisation de ces trois relations vient du fait que les trois

nouvelles fonctions thermodynamiques (E®9) 5 Céa’q) et an’q) ne sont pas connues.

Dans cette section, nous voulons proposer une hypothése qui permet de prendre en
compte l'effet d’anharmonicité pour évaluer ces trois nouvelles fonctions thermodyna-
miques anharmoniques quantiques qui permettront de calculer les nouveaux coefficients
a', b et ¢. Il est pour cela nécessaire de connaitre une des trois fonctions thermodyna-
miques, par exemple, I’énergie moyenne anharmonique quantique. Nous postulerons que la
différence entre les énergies moyennes harmonique et anharmonique, & une température 3
donnée, sont les mémes dans le cas classique et dans le cas quantique. L’hypothése s’écrit

donc :

(B0, E) — ({500),  E) = (0, (500, (o

N (h) (a) , . . , . .
ou E,py et Iy 5 sont les énergies de point zéro dans les cas harmonique et anharmonique

respectivement.

Nous noterons g(/3) la fonction d’anharmonicité classique, définie par :

<E(a,cl)> _ <E(h,cl)>
g(ﬁ) = <E’ﬁ(h,c1)>ﬁ

2y (5.25)
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D’aprés ces deux derniéres équations, I’énergie moyenne anharmonique peut se ré-

écrire :
a ¢ a b
(B = (EODY 4 g(8) (E®), + (EéP)E - EéP)E> . (5.26)
En notant que :

(B = g8 (5.27)

et en utilisant les équations (5.21)) et (5.26)), le coefficient ¢’ est donné par :

10 <E(a,q)>ﬁ

R
= g {(E), + 009 (B, + [~ ] } -1
= c+g [g(B) -840, (5.28)

ou ¢'() est la dérivée de g(3) par rapport a 3. Il ne faut pas confondre la variable g,
nombre de degrés de liberté, et la fonction g(3) qui est définie par 1'équation (5.25).

L’expression du parameétre O’ est déduite des équations (5.26) et (5.28) :

Vo=b+ gg/(8)+ | Bl — Bl (5.29)

L’équation (5.23) permet de trouver une premiére relation liant le paramétre o’ et la

fonction de partition harmonique :

- Q(ﬁaﬂl) exp(ﬁb’) 5c/+1
Q(ﬁh’Q) ['(¢+1)

QY. (5.30)

Dans cette équation, 'expression du terme Qéh’q) est connue analytiquement (voir

équation 5.16)) et les expressions de b’ and ¢’ peuvent étre évalués si I’on connait la fonction
g(() ainsi que I’énergie de point zéro anharmonique. Par contre, le rapport des fonctions

gh,q) doit étre estimé pour pouvoir en déduire le parameétre

de partition quantiques an,Q) /Q
a'. En utilisant la relation qui lie ’énergie moyenne & la fonction de partition, on obtient

I’expression simple suivante :

(h.q) (aa)\ 0 le’q)
EMa EWY) = 1 . 5.31
< >B < >ﬁ 3 n (Q(ﬁh,q)> ( )
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D’ou :

Q(aq 6 )
In (Q(h’q)) = /ﬁ g ((E(h"‘)> 5~ (E®9) ﬂ> (5.32)
ﬁ 0

Aprés intégration par rapport a 3 et en tenant compte de I'approximation de I’équation
(5.24), on obtient :

(a,q) (a,q) 8
fn (gm) =l (g m) of {con g+ [E - ]} av. a9
Bo 0

On est alors face a deux difficultés : d’une part choisir une valeur adéquate pour
(a,q)
0By et, d’autre part, déterminer la constante In (ﬁ). Si la valeur de [, est choisie
0
suffisamment grande (basse température), la fonction de partition ne dépendra que des

états vibrationnels les plus bas. L’approximation harmonique pourra donc étre utilisée.
Par conséquent, la valeur de k7o (= 1/5,) doit étre largement inférieure au quantum de
vibration du mode de vibration de plus basse fréquence.

Dans les grosses molécules, ’énergie de point zéro est plus grande. L’anharmonicité de

jeme mode n’est

la surface de potentiel a pour conséquence que I’énergie vibrationnelle du ¢
plus forcément égale a la fréquence harmonique wy ; calculée a I’équilibre. Nous définissons
donc le paramétre o qui relie les énergies de point zéro harmonique et anharmonique par

b q . ) . .

ES))E =« EéP)E Si I'on consideére que tous les modes sont perturbés de la méme manieére,
(a ‘31)

les nouvelles fréquences w; = o wp; peuvent étre évaluées. Finalement, le rapport Q<h )

est donné par : K
A’ _ H exp(—fohwi/2) [L — exp(—Fohwn,)]
Q(g};,q) [1 — exp(—ﬁohwl)] eXp(—ﬁothJ/Q)
_ H exp ﬁo o — 1)7&201/2] eXP(—ﬁohwo,i) (5_34>

1-— exp( ﬁo()éh&)()ﬂ') ’

Par conséquent, I’équation (5.33) donne :

Q (9) g 1 — exp(—fohwo ;)
In (Q hq)) = G (1-a) EZPE+;1H L —eXP(—ﬁo(;h:o,i)

8
+ [ 10 - a) B - () 5] 45" (539
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On peut d’abord remarquer que le second terme de droite est négligeable car Gyhv; >>

1,Vi. L’équation précédente se simplifie donc de la maniére suivante :

Q(a,Q) ®) Bo 9(8) /
In <$> —(1—a)3 EY —1—9/5 5 g’ (5.36)

(a,a)

Nous allons maintenant étudier la dépendance éventuelle de In (%) avec (3y. Pour
s

(a,a)

simplifier les notations, le terme In <%> de 'équation (5.36) sera noté A(3; ). On
5

voit immédiatement que :

Bo /
A(B: o) = AB: ) + 9 / 9) 4. (5.37)

g P

Nous avons vu que les températures To( o< 1/5y) et T"( o< 1/3]) sont choisies suffisam-
ment faibles de sorte que g(5")/# — 0. Par conséquent, on a A(3; 3y) = A(S; ;). Cela
signifie que A(3; ) ne dépend pas du choix de (3. La seule condition sur [, est que 1/,
doit étre tres petit devant I’énergie du mode de plus basse fréquence du systéme.

Une derniére remarque est que, dans le cas de molécules pour lesquelles I’anharmonicité
de la surface de potentiel ne modifie pas ’énergie de point zéro par rapport a sa valeur

harmonique, 1'équation (5.36) devient :

Q" »93) 4
1 = g’ .
1 (Q(ﬁh,q)> g/ﬂ i g <5 38)

Les expressions de a’, b’ and ¢ nécessitent de calculer dans un premier temps la fonction

g(0) ainsi que le parameétre . Notre modéle peut donc se résumer en deux étapes :

— La fonction g(f) est calculée grace a une simulation classique de Nosé dans en-

semble canonique (Nosé, 1984a,b).

— Le paramétre o peut ensuite étre estimé grace a la méthode adiabatic-switching

semi-classique (Johnson| 1985).

Nous avons effectué ces calculs pour trois types de systémes modeéles (systéme a une et
a deux dimensions et systéme a plusieurs potentiels de Morse indépendants). Ces résultats
vont étre présentés dans le chapitre (7, page 85. L’application de cette méthode aux grosses

molécules telles que le naphtaléne sera discutée en page 97.
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Chapitre 6

La méthode "Reversible Scaling”

Cette méthode a pour but d’extraire classiquement ’anharmonicité dans le systéme
étudié a partir du calcul de I’évolution de I’énergie libre en fonction du temps, en ap-
pliquant une technique de simulation élégante proposée récemment par de Koning et al.
(1999). Dans cet article, la méthode a été testée sur deux systémes modéles : un cristal de
Si & pression nulle et le modéle d’Ising. Cette méthode a été également récemment mise
en application pour des agrégats de Lennard-Jones composés de 55 atomes en phases li-
quide et solide (Amon et Reinhardtl 2000), pour caractériser 'anharmonicité (calcul de
la capacité calorifique quantique) dans I'agrégat Ne;s (Calvo et al., 2001).

Depuis a peu pres deux décennies, 'anharmonicité des systémes atomiques ou molé-
culaires complexes peut étre estimée a partir des fonctions thermodynamiques grace a la
méthode d’intégration thermodynamique (méthode Adiabatic Switching, voir page 49 du
chapitre 3,). Les résultats obtenus par cette méthode semi-classique sont en bon accord
d’une part avec des méthodes plus sophistiquées et d’autre part avec des résultats obtenus
directement dans le cadre de la mécanique quantique. Un des inconvénients majeurs de
la méthode d’intégration thermodynamique est qu’elle nécessite un temps de simulation
assez long!, pour obtenir au final une valeur (I’énergie, par exemple) & une température
donnée. Le calcul de I’évolution des fonctions thermodynamiques avec la température né-
cessite alors un nombre considérable de telles simulations. Cette approche devient donc
vite irréalisable pour des systémes possédant un grand nombre de degrés de liberté. Par
contre, grace a la méthode alternative Reversible Scaling (RS), nous pouvons obtenir
I’évolution de 1’énergie libre en fonction de la température a partir d’une seule simula-
tion. Dans la suite de ce chapitre, nous allons exposer les grandes lignes de cette nouvelle

approche théorique aprés avoir rappelé les méthodes générales utilisées pour extraire des

IComme nous I’avons mentionné dans le chapitre [3, tous les processus de transformation adiabatique
dépendent du temps de simulation, la précision de la méthode dépendant de ce temps. Récemment, une
nouvelle méthode a été proposée par | Jarzynski (1997), appelée méthode fast growth, par laquelle Iénergie

libre est obtenue avec une bonne précision en un temps de simulation plus court.

73
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informations sur I’évolution de I’énergie libre en fonction de la température.

6.1 Calcul de la différence d’énergie libre

Dans I'ensemble canonique (N, V,T), le potentiel thermodynamique approprié est 1’é-

nergie libre de Helmholtz, notée F', dont 'expression est :

F=—ksTnQ (6.1)

ou () est la fonction de partition dans ’ensemble canonique & la température 7. Pour un
systéme physique défini par la fonction de Hamilton H(r,p), la fonction de partition @

se calcule par intégration dans l’espace des phases comme :

Q = %/dr/dpexp(—H(r,p)/kBT) (6.2)

ou V correspond au volume de 'espace des phases I' = (r, p).

On note @) et Q)5 respectivement les fonctions de partition associées a deux états 1 et

2. La différence d’énergie libre entre ces deux états est :

@1

On note H; et Hy, les Hamiltoniens associés respectivement aux états 1 et 2. Le rapport

Q1/Q peut s’écrire sous la forme :

Q2 _ [ .o oxp(—(Ho —
@_/d /dp Py exp(—(Hy — Hy)/ksT) (6.4)

ou P; est la probabilité de Boltzmann pour I'état 1 :

On peut alors écrire :

& = (exp(~(AH) kaT)), (6.6)

Le bracket avec l'indice 1 signifie ici que la quantité AH = H, — H; est calculée dans

I’ensemble de I’état 1.
Finalement, la différence d’énergie libre peut s’écrire comme :

AF = —kgT In ( (exp(—AH/kgT)) ), (6.7)
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Dans cette équation, la différence d’énergie libre ne peut étre calculée avec une bonne

précision que si AH est suffisament petit (de 'ordre de kgT').

Nous allons maintenant décrire quelques méthodes usuelles pour calculer la différence
d’énergie libre dans la mesure ou la variation d’énergie libre entre deux états est im-
portante. Pour cela, on définit un Hamiltonien H(r,p, A\) dépendant explicitement d’un

paramétre \ :

H(r,p,\) = (1 = A)Hye(r, p) + AHys(r, P) (6.8)

ot A varie de 0 & 1. Ici on redéfinit H,os = H; et Hgs = Hy ('Hamiltonien du systéme
étudié, noté Hgys, et I'Hamiltonien du systéme de référence, noté H,f). Remarquons que
cet Hamiltonien a la méme forme que ’Hamiltonien Adiabatic Switching (voir chapitre
3, page [49). Par un calcul itératif, ’'Hamiltonien H, initialement égal & ’'Hamiltonien de
référence, se rapproche de 'Hamiltonien du systéme étudié. Ce calcul peut étre mené

grace a deux méthodes différentes? :

6.1.1 Meéthode perturbative

Cette méthode consiste a diviser la gamme d’énergie (de H,ef vers Hgys) en N fenétres
contigués de largeur A\ = 1/N suffisamment petite pour permettre de calculer I’énergie
libre avec une bonne précision. On a alors :

i —1
A = 6.9
= (6.9)

La différence d’énergie libre AF s’écrit donc sous la forme :

N
AF =Y —kgT'In (exp(—AH), /ksT)) (6.10)
B=1
ot AH), = Hjy,yqr — H),. Cette méthode nécessite un grand nombre d’étapes pour que
I’énergie libre soit obtenue avec une précision suffisante. Si la variation de I’énergie libre
est grande, cette méthode devient trop cotiteuse en temps de calcul (Pearlman et Kollman,
1989; Daggette et al., [1991)).

6.1.2 Meéthode d’intégration thermodynamique

Cette seconde méthode (Straatsma et McCammon, [1991) consiste a remplacer ’équa-
tion (6.10) par une intégration numérique. Son expression peut étre explicitement écrite

sous la forme :

2Pour en savoir plus sur d’autres méthodes, voir référence (Kollman), 1993)
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F(\) = —kgTlhQ(\

A)
= —kgTln /dr/d ex ( H(r,p, )}
B { p €xp nT
La dérivée de F'(\) par rapport a A est donnée par :

H(r p, OH(r,p,\) H(r,p,\)

oy o[ o (0

" Jor [ (-555Y)
dr | dp ex

- (),

La différence d’énergie libre entre le systéme étudié et le systéme de référence peut

étre calculée a partir du travail W fourni par un processus quasi-statique (indice gs) :

B OH(r,p,\)\ _
AF = /OdA< 5 >A_qu

Soulignons que la dérivée de H(r,p, \) par rapport a A doit étre calculée analyti-
quement. La différence d’énergie libre est donc égale au travail total W, d'un processus
quasi-statique, défini comme l'intégration de la moyenne thermodynamique de la force en
fonction de la coordonnée \. Cette fagon de calculer la différence d’énergie libre n’est pas
toujours aisée car elle demande également beaucoup de temps de calcul. Pour en savoir
plus sur les applications de ces méthodes dans le domaine biologique, voir référence (Koll-
mar, [1993)).

Afin de réduire le temps de calcul, une méthode alternative, appelée slow growth a été
proposée. Elle consiste a remplacer le processus quasi-statique par un processus dynamique
(Jorgensen et Ravimohan, 1985} [de Koning et al., 2000). Pour ce faire, on introduit une
dépendance temporelle du paramétre A pour obtenir H () = H(A(t)). Il est & noter
que le temps ¢ n’est pas forcément interprété comme le temps réel. Cette évolution peut
donc étre déterminée grace a une simulation de trajectoire (par exemple, méthode du type
Nosé-Hoover : (Nosé, 1984alb; Hoover, 1985)) ou bien grace a une simulation Monte Carlo
a pas discrets séquentiels (méthode Metropolis Monte Carlo (Metropolis et al., 1953)).

Supposons que l'on choisisse A (t) tel qu’a t = 0 on ait H(A(0)) = Hyet €t & t = tgm
on ait H(A (tsim)) = Hsys avec tgm la durée totale d’une simulation. Nous pouvons définir

le travail dynamique Wy, comme :

fim dX OH(r,p, \)
Wdyn_/o dt & == (6.11)
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En régle générale, le travail dynamique n’est pas égal au travail quasi-statique. Cette
différence vient du fait de la nature non-équilibrée et irréversible du processus dynamique.
Ce n’est plus le cas si tg, tend vers I'infini : la transformation du systéme de référence

vers le systéme étudié devient tres lente. Le processus dynamique est alors quasi-statique

et réversible (figure 6.1)).
Wdyn = qu Si tgim — 00

L’application de cette méthode nécessite que la fonction A(¢) évolue lentement par

rapport au temps caractéristique du systéme.

Erreur

Erreur
t

~

e
*
L]
[
.
[}
[}
11
3
[}
[}

L
.

FIG. 6.1: Influence du temps total de simulation sur 'estimation Wgy, du travail
Wes. Cette figure illustre I'évolution de la distribution de Wyy, avec le temps de
simulation (le temps de simulation est croissant de la droite vers la gauche). Pour un

temps de simulation infini, le biais (erreur) est nul. Cette figure est tirée de 'article

de de Koning et al.| (2000).

6.2 L’Hamiltonien Reversible Scaling

La méthode Reversible Scaling consiste a calculer 1’évolution de 1’énergie libre en
fonction de la température dans ’approximation ol le processus dynamique tend vers le

processus quasi-statique. Les "ingrédients" de cette méthode sont :

— la valeur de I'énergie libre & une température fixée (1) qui définit le systéme de

référence,
— I’'Hamiltonien couplé H(A(t)) entre le systéme étudié et le systéme de référence. Il

est construit en décalant simplement le systéme étudié par un facteur dépendant du

temps A(t), on le note Hgg (voir équation ci-dessous).
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Rappelons que notre systéme étudié constitué de N atomes est décrit, dans le formalisme

de Tight-Binding , par I’'Hamiltonien Hrg suivant :

2
HTB = Z 21;’; + VTB(rly ceey I'N) (612)

On suppose maintenant que le systéme étudié se trouve dans un état thermodynamique

équilibré a la température Ty. L’énergie libre totale (configuration + cinétique) s’écrit :

1
Frg(Ty) = —kgTyln | — / dr exp | — Vs )| (3N — 6)ksTy In A(Tp) (6.13)
%4 k’BTO

ou

A(Ty) = /B2 2rmk 5T, (6.14)

Considérons ensuite le systéme décalé dont I'Hamiltonien, noté Hgg, peut s’écrire
comme :
p?
HRS ()\(t)) = + A(t)VTB(I'l, ey I'N) (615)

i

ot la fonction A(t) est une fonction continue, a valeurs positives, dont la forme sera discutée
plus tard.

De la méme maniére, ’énergie libre du systéeme décalé est alors donnée par :

Frs (To, A1) = —kp T In {% / dr exp (—]{%)} + (3N — 6)ksTy InA(Ty)  (6.16)

ot le facteur de Boltzmann exp (—A(t)Vrp/kpTh) a été écrit sous la forme exp (—Vrp/kpT)
en introduisant une température effective T définie par :
Ty
T=— 6.17
Remarquons que si 'on remplace Ty par 7" dans I’équation (6.13), la partie configura-
tionnelle de ces deux équations est la méme que celle de I’équation (6.16). On peut donc

obtenir la relation entre frp et FRrg :

Frp(T) = —kgTln {%/dr exp (-%)} + (3N —6) kgTIn A(T)  (6.18)

= Tw — (3N = 6) kgT(In A(Tp) — In A(T)) (6.19)
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On remplace A(T) par I’équation (6.14) et on obtient le rapport :

Frs(To, A(t)) (3N —6) TO) (6.20)

Frg(T)=T ke In =2
tB(T) ( T + 5 BN T

Dans cette équation, rappelons que la variable T' dépend du temps. Si on connait 1’éner-
gie libre dans le systéme décalé a une valeur donnée de la température (1), cette équation

nous donne l’énergie libre pour toutes les températures.

Si le temps de simulation est suffisamment long, la transformation est donc adia-
batique. Le travail (positif) cumulatif est donc égal a la différence d’énergie libre entre

I'instant final et I'instant initial. Ce travail est donné par :

Wapn () = Frs(To, A1) — Frs(To, A(0))
bodA , ,

— /Odt = Vip(r(t), o ra () (6.21)

On en déduit :

Frs(To, A1) _ Frs(To, A(0))  W(h)

06.22
T T, T (6.22)

En utilisant la relation (6.17), on remarque que le calcul de Frg(T'(t)) at = 0 donne :

Fra(T(0)) = —kB% In [é /dr exp (_M:}jgﬂ] + (3N = 6) kp Afg) mA(fS))

On peut donc écrire Frg(Tp, A(0)) sous la forme :

A(0)Vrg
kgTh

Frs(Ty, \(0)) = —kpThIn {% / dr exp (- )} + (3N — 6) kyThIn A(TH)

== A(O)FTB(T<O)) - (3N — 6) k‘BTg InA (%) + (3N — 6) ]{IBTO In A(To)

Finalement, I'expression de I’évolution de I’énergie libre en fonction de la température

est donnée par :

Frp(T'(t Frp (T t N — T(t
w(T(0) _ Fis (T0) | W) (BN=6), | T(0) 623
T(t) 7(0) T, 2 7(0)
ot T'(t) est donnée par I’équation (6.17). En notant tgs la durée de la simulation Reversible

Scaling, on obtient 1’énergie libre entre Ty et %
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La difficulté dans la derniére expression est que 'on doit connaitre la valeur de
Frg(T(0)) dans la simulation RS. En pratique, il suffit de choisir une température pour
laquelle I’énergie libre peut étre calculée par des techniques usuelles. Généralement, on
choisit une température suffisamment basse pour pouvoir utiliser I’approximation harmo-

nique. Nous avons effectivement pris Frp(7(0)) comme ’énergie libre harmonique.

6.3 La fonction A(¢)

On peut a priori choisir n’'importe quelle forme pour la fonction A(t). Néanmoins,
comme pour la méthode Adiabatic Switching, cette fonction doit étre une fonction lisse
et varier lentement pour s’adapter aux processus dynamiques non équilibrés. Dans le
formalisme Reversible Scaling, la fonction A(t) est choisie de sorte que A(¢) > 0. Elle peut
commencer soit a 0 soit & 1. En cela, elle différe de la méthode Adiabatic Switching. Deux
fonctions sont proposées dans 'article de de Koning et al. (2000) et illustrées dans la
figure 6.2 :

1,0 - 4

0,6 - 4

A7)

04+ N

0,2 - 4

Temps (ps)

F1G. 6.2: Deux formes différentes proposées par de Koning et al. (2000) pour la
fonction A(t), utilisée au cours d’une simulation Reversible Scaling (6 ps). La forme
fonctionnelle associée a la figure du-haut est donnée par I’équation (6.24)) et celle de
la figure du-bas correspond a 1’équation (6.25). Dans notre cas, nous avons toujours

utilisé la fonction linéaire (6.24)).

— Pour un processus RS fonctionnant dans le sens inverse (A(0) = 1)

At) = 1— é (6.24)

ou trs est le temps total de simulation RS (trs = tgim)-
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— Par contre, lorsque A(0) = 0, la fonction choisie a la forme :

() = <i)5 (6.25)

trs

Nous avons choisi la forme fonctionnelle de A(t) donnée par I'équation (6.25). Cette
fonction a été également utilisée dans le travail de (Calvo et al.l (2001). Comme dans la
méthode Adiabatic Switching, le temps de simulation doit étre trés grand devant le temps
caractéristique du systéme étudié. Le temps pour une simulation RS est également choisi

égal a 6 ps.
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Test méthodologique et optimisation

des parameétres de simulation






Chapitre 7

Test du modeéle de DOS anharmonique

quantique

Cette partie est consacrée d'une part a la validation de notre hypothése (décrite dans
I'équation (5.24)) qui postule que la différence entre les énergies moyennes harmonique
et anharmonique & une température donnée est la méme dans les cas classique et quan-
tique. D’autre part, nous vérifions la validité de I’extension de la méthode de Borjesson
et all (1991) au cas anharmonique. Pour cela, nous avons testé notre approche théorique
pour trois modéles différents, en 'occurrence des systémes a une, deux dimensions et un
systéme a plusieurs potentiels de Morse pour lesquels la solution exacte est calculable algé-
briquement. Dans un premier temps, nous comparerons la distribution d’énergie moyenne
anharmonique quantique en fonction de la température puis, lorsque cela est possible, les

densités d’états.

7.1 Systéme a une dimension

Nous allons tout d’abord étudier un oscillateur anharmonique & une dimension soumis

a un potentiel perturbateur en X4

P? > >
Hp=-—+AX*+B X" (7.1)
2m

ol A = tmwi , B = hwy (mwo/h)?, et ou BX* noté H,p par la suite est considéré
comme un terme de perturbation. Ce potentiel anharmonique est symétrique et plus
courbé (étroit) que le potentiel harmonique. L’énergie moyenne anharmonique est donc
moins grande que dans le cas harmonique a la méme température (voir le résultat présenté

ci-dessous et la figure [7.1).
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F1G. 7.1: Potentiel anharmonique (courbe continue) et potentiel harmonique associé

(courbe discontinue) & une dimension.

Solution exacte

Dans un oscillateur harmonique, les vecteurs propres |¢,) s’écrivent sous la forme d'un

2

polynéome d’Hermite. Les valeurs propres &, associées aux |¢,) sont données par :

e = (v +1/2)hwy (7.2)

avec v le nombre quantique vibrationnel.

Dans le cas d’un systéme anharmonique a une dimension, les valeurs propres, notées
aga), sont calculées a partir de la diagonalisation de la matrice du Hamiltonien Hip [Eq.
(7.1)]. Cette matrice est développée dans la base des vecteurs propres {|p,)} de 'opéra-

teur harmonique associé.

Pour simplifier considérablement la construction de cette matrice, 'opérateur X dans
I'équation (7.1) peut étre écrit comme la somme des opérateurs de création a® et d’anni-

hilation a :

)?:i((ﬁ—l—a)

V2

En utilisant les relations entre at, a et N (N défini par N = a*a) :
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[Aa, aﬂ =1
[N,Aaﬂ = at
[N, a} = —a

, . . L 1 21 - ! P N
On déduit immeédiatement les seuls éléments non-nuls de H,p, associés a |p,) :

(oot Hin| o) = 1B (miwo)Q¢<v+1><v+2><v+3><v+4>
(evaltio] ) = 18 () Vit o0
(ool Hio] 0y = 38(G) CovapvrT2)
N P )
(eofttnfe) = 2o (L) o (s d) 42

Il faut noter que la matrice de cet Hamiltonien est une matrice symétrique carrée.

Une fois la matrice Hip (dont la taille est égale au nombre total d’états vibration-
nels) construite, on peut en déduire les valeurs propres, par diagonalisation. Le nombre
quantique vibrationnel pourrait a priori prendre des valeurs allant jusqu’a l'infini (voir
figure [7.1). Cependant, pour pouvoir diagonaliser cette matrice, nous devons choisir une
valeur limite pour v (nous avons choisi v égal a 50 aprés avoir analysé la convergence des
résultats).

Lorsque les valeurs propres eq()a) sont obtenues, I’énergie moyenne quantique <E (‘W)> P de
ce systéme est analytiquement calculée comme la moyenne des valeurs propres pondérées

par la distribution de Boltzmann a une valeur de 3 donnée (température fixée) :

> el exp(—pe)

(E®9) 5= Z () (7.3)

v

Pour calculer cette moyenne de maniére fiable, il est donc nécessaire que les facteurs
de Boltzmann soient négligeables pour les indices v supérieurs a 50 (exp(—pfe,) < 1, ce

qui fixe notre limite en température).
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Résultat obtenu avec notre modéle

Dans 'approximation harmonique (B = 0), I’énergie moyenne classique <E(h’d)> 5 est :

(B0 — g/ (7.4)

et I’énergie moyenne quantique est calculée directement a partir de I'équation (5.14) :

g 1 —Bhw ;
(=), =3 s (54 T o) v

i=1
ici g =1.
~ 800 ‘
g Harmonique
\0‘)’ 600 | o Notre modele
g - --- Anharmonique (B=0.0125)
2. 400 | .
=]
=
.2 200 8
20
1)
= 0 ! L L P B
[8a)
0 200 400 600 800 1000
Temperature (K)
-~ 800 ‘
g —— Harmonique
— 600 F ---- Anharmonique (B=0.025)
g © Notre modele
2. 400 ]
=]
=
.2 200 r ]
an
5}
=) 0 I
84|
0 200 400 600 800 1000

Temperature (K)

F1G. 7.2: Comparaison de I’énergie moyenne quantique anharmonique exacte (courbe
pointillée) avec I’énergie moyenne quantique anharmonique calculée par notre modeéle
(cercles) en fonction de la température pour deux valeurs du degré d’anharmonicité.
La courbe continue dans les deux figures représente I’énergie moyenne harmonique
(A = 0.10 eV.A2). Le coefficient B vaut 0.0125 ¢V. A=* pour la figure (a) et
0.0250 ¢V. A=* pour la figure (b). On voit que les énergies moyennes anharmoniques
quantiques résultant de notre modéle sont en trés bon accord avec le calcul exact.

Notons que 'anharmonicité atteint des valeurs assez importantes dans ces cas tests
(de lordre de 10 % a 1000 K).

Dans le cas anharmonique, nous avons effectué des simulations de dynamique molé-

culaire classique a différentes énergies internes. La température cinétique moyenne est
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également calculée tout au long de la trajectoire microcanonique de chaque simulation de

400 ps (le pas d’intégration est choisi égal a 0.2 fs) :

2Ecin

Tcin =
5

(7.6)

Nous avons ainsi obtenu I’évolution de I’énergie moyenne anharmonique classique en
fonction de la température. La courbe g(3) est obtenue directement grace a sa définition
donnée par 'équation (5.25))

Finalement, nous calculons ’énergie moyenne anharmonique quantique par notre hy-
potheése (5.26). La comparaison entre I’énergie anharmonique quantique exacte et 1’énergie
anharmonique quantique déduite par notre approche est montrée dans les figures [7.2a et
(7.2b) pour deux valeurs différentes du parameétre B (B = 0.025 eV.A et B = 0.05
eV.A_4) avec A = 0.106V.A~2. La masse m est égale & 1 amu. Pour cette valeur de A,
la fréquence harmonique vaut 164.4 cm™!, la fréquence fondamentale anharmonique vaut
170.1 ecm™! pour B = 0.0125 V.A " et 175.2 cm ™! pour B = 0.0250 eV.A™". Dans ces fi-
gures, on voit que 1’énergie moyenne quantique anharmonique obtenue a partir du modéle

(cercles) est en trés bon accord avec la solution exacte (courbe pointillée).

7.2 Systéme a deux dimensions

Nous allons maintenant tester notre hypothése dans le cas d’un potentiel anharmonique

décrivant le couplage entre deux oscillateurs harmoniques (wp1 = wp2 = wp) :

1
Hop = 5—(P} + P)) + C (X* +Y?) + D X*V*. (7.7)

o C = imw? et D = hwy (mwy/h)?

2

’ ’ . ! s ~
Les seuls éléments de matrice non-nuls de H., = D X?2Y? associés a sont :
2D v

/ 1 o2

(s ool ) = 1D (5 ) ot 1y floy+ Doy +2
1 ho\?

<90v¢,vjf2 Hyp %i,vj> = ZD (m—wo> (20i+1)\/(vj —1)(v; —2)

e~ =

!
<90vi+27vj Hyp SOvi7vj> M

D < h )2(2vj + 1)/ (v; + 1) (v; + 2)
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/ 1 h
<<Pvi—27vj Hyp, S%,vj> 1 (W) (2v; + 1)v/ (v — 1)(v; — 2)

1 ho\?

<S0vi+2,uj+2 H,yp %i,v]-> ZD (m—wO> \/(Ui + 1) (v; +2)(v; + 1)(v; + 2)
1 ho\?

(ucsurltin] ooy = 30 (o) o= Do =200 - Dl =)
1 ho\?

<§0vm}j H2D vai7vj> ZD (m_wo> (2%’ + 1)(2vj + 1)

L’énergie moyenne anharmonique est obtenue de la méme maniére dans le cas du

potentiel & deux dimensions et dans le cas du potentiel & une dimension. Les parameétres C'

et D pour ce potentiel sont choisis égaux a 0.075 éV. A=2 et 0.050 eV. A~ respectivement.

La masse est égale & 1 uma. Les fréquences harmoniques sont identiques et sont égales a

201.2 cm ™t L’énergie de point zéro anharmonique est égale a 203.9 cm ™.

1

_ (a)
EPE U e SV VA 4 ]
S e Q,A%A A
A L ey .
B _40 A Classique SN ]
V . AN
A - Quantique Aoy, o
am e
vi ]
_80 I I I I
0 200 400 600 800 1000
Temperature (K)
-~ 1500
g —— Harmonique
o — — - Anharmonique
g 1000 r o Notre modele
ES
]
£ 500 - -
L
5
Lﬁ 0 L L L L
0 200 400 600 800 1000

Temperature (K)

F1G. 7.3: a) Evolution, en fonction de la température, de la différence entre I’éner-
gie moyenne anharmonique et 1’énergie moyenne harmonique dans le cas classique
(triangles) et dans le cas quantique (cercles). b) L’énergie moyenne harmonique quan-
tique (courbe continue), I’énergie moyenne anharmonique quantique exacte (courbe
pointillée) et I’énergie moyenne anharmonique quantique déduite a partir de notre

modeéle (cercles) en fonction de la température.

La diagonalisation de la matrice de Hsp de taille (v; *v; X v; % v;) avec v; = v; = 50 est

effectuée pour obtenir les valeurs propres, dont on en déduit 1’énergie moyenne anharmo-
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nique quantique exacte en fonction de la température par la formule (7.3)). La dynamique
moléculaire est également utilisée pour calculer I'énergie moyenne anharmonique clas-
sique en fonction de la température. Un nombre important de jeux de conditions initiales
(X,Y, P, et P,) doit étre pris en compte pour bien explorer I'espace des phases. Pour
chaque jeu de conditions initiales, nous effectuons une simulation de 200 ps (At = 0.2 fs)
Les résultats finals sont obtenus en moyennant sur les 5 105 simulations

Ces résultats, présentés dans la figure 7.3, permettent de vérifier notre hypothése pour
un potentiel anharmonique couplé. La figure [7.3a montre que les différences entre 1’énergie
moyenne anharmonique et 1’énergie moyenne harmonique suivent le méme comportement
dans le cas quantique que dans le cas classique. A partir de I’équation (7.3)), nous déduisons
I’énergie moyenne anharmonique quantique et nous la comparons avec le calcul exact. Un
bon accord est obtenu.

Nous avons ensuite calculé la densité d’états par la méthode du comptage (Stein et
Rabinovitch, 1973) a partir de la connaissance des valeurs propres. Grace a la méthode
de Borjesson et al.| (1991), nous calculons des coefficients a, b et ¢ (voir équations (5.19),
(5.18)) et (5.17)). Finalement, a partir de notre modéle, nous déduisons également la
densité d’états (voir équation (5.9)) en calculant les coefficients o', b et ¢ (voir équations
(5.30), (5.29) et (5.28)) grace a la connaissance de trois fonctions thermodynamiques
anharmoniques quantiques. Les résultats sont reportés dans la figure7.4. La densité d’états
obtenue par cette approche est une fonction continue versus la température bien que ce

systéme soit de basse dimensionalité.

15
— —— Calcul exact
—— Notre modele
s 10
§ !
5]
©
o
3
g
S
Z s
0 L L L
2000 2500 3000 3500 4000

Energie (em )

F1G. 7.4: Nombre d’états vibrationnels dans un potentiel anharmonique & deux
dimensions en fonction de 1’énergie interne pour un intervalle en énergie égal & 100
ecm~!. Le résultat obtenu par notre modéle (courbe continue) suit la méme évolution

que le résultat obtenu par le calcul exact (courbe discontinue).
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7.3 Systéme de N potentiels de Morse indépendants

Le potentiel de Morse (voir figure [7.5) est une expression purement empirique dont la

forme mathématique est la suivante :

Var(r) = De(1 — exp [=y(r — 1eq)])* (7.8)

ou D, est I'énergie de dissociation (comprenant ’énergie de point zéro), et req la
position d’équilibre.
Un défaut du potentiel de Morse apparait lorsque r tend vers 0, Vi tend alors vers

une valeur finie (ce qui n’est pas le cas pour le potentiel d’interaction réel des molécules).

F1G. 7.5: Schéma représentant la courbe du potentiel de Morse.

Ce potentiel est souvent utilisé pour décrire approximativement la courbe d’énergie
potentielle dans les systémes diatomiques. Il est pratique car il permet de résoudre les
équations de Hamilton de fagon analytique par différentes approximations (pour les détails
voir la théorie des perturbations (Morsel, 1929), la théorie des factorisations (Infeld et Hull,
1951)), la mécanique quantique exacte (Wallace, 1976)). Les énergies propres sont connues

sous la forme suivante (en se limitant au terme d’ordre 2) :

1 1\
E(v) = hwy <v + 5) — const fuwy (v + 5)

ot v est le nombre quantique vibrationnel (v = 1,2,3...), wy est la fréquence harmonique
et
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wo (em 1) D, (eV) 7 (A) 2 (Ail)
3000 4 1.4 0.34023
1600 4 1.4 0.54436
1200 4 1.4 0.81654
800 4 1.4 1.0887
500 4 1.4 2.0414

TAB. 7.1: Les paramétres caractéristiques d’un systéme de 5 potentiels de Morse. Les
valeurs D, et ¢, sont valables pour tous les oscillateurs. Les fréquences sont choisies

volontairement trés proches de celles caractéristiques des modes de vibration des
PAHs.

Cette quantité, généralement trés petite devant 1, a valeur positive est connue sous le
nom de constante anharmonique. Les études précédentes montrent que la contribution des
termes d’ordre supérieur dans l'expression de 1’énergie est trés petite. Nous les négligerons
donc. Il s’ensuit que les niveaux énergétiques vont converger vers une valeur limite qui
correspond & la dissociation de la molécule.

Supposons que nous connaissions la valeur de deux parameétres wy et D,.. La portée,

notée ~y, de ce potentiel (équation (7.8))) est dépendante de ces deux parameétres :

2m2em
vo= D.h Ty
hw
= 1360.9 x 10—6\/—?0 (7.9)

Dans cette derniére expression, D, est en €V, wy est en cm™!

en A1,

Nous considérons maintenant un systéme contenant 5 oscillateurs du type Morse de

, m est en uma et vy est

fréquences harmoniques (w1, . ..,wos). On en déduit alors les portées de Morse corres-
pondantes (1, ...,7s5). Ces valeurs sont tabulées dans la table [7.1.

Comme les potentiels de Morse ne sont pas couplés, on effectue sur chacun d’eux la
méme procédure que dans le cas du systéme a une dimension. Nous sommes étonnés par
le désaccord entre notre résultat et le calcul exact. La raison peut venir du fait que les
températures ne sont pas bien déterminées & chaque simulation microcanonique car les
potentiels ne sont pas couplés entre eux.

Nous allons ensuite utiliser la théorie des perturbations pour calculer la fonction de
partition anharmonique classique !classique lanharmonique (Fayette, 2002). En appliquant

le développement de Taylor pour un seul potentiel de Morse exprimé dans les coordonnées
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normales

Wl o, LV g, L0V
0Q) 1Qeq 2! 0Q? 1Qeq 3! 002 Q.

Les premier et deuxiéme termes sont égaux a zéro. L’Hamiltonien de Morse peut donc

Va(Q) = Var(0) + Q* +

Q+... (7.10)

s’écrire sous la forme :

P: o1,
HM = <7 + §WOQ ) —+ ‘/a,M(Q) (711)
avec (k)
Vam(Q) = Fk—, Q" (7.12)
k>3
ou
OF 4
o (5)
0Q* / q.,
k
_ (_1)kD€§ [(2)F — 2] (7.13)
m?2

L’expression de la fonction de partition anharmonique classique dans un volume V' a
’équilibre thermodynamique T' (kgT = 1/[3) est donnée par :
1
z83) = V/dP exp (—8P%/2) x (7.14)

/ 0Q exp (~BwiQ?/2) exp(~AVan(Q)) (7.15)

Comme V, (@) est petit, on effectue alors le développement limité de la seconde

exponentielle :

a,C — l 2_7-(_
ZoB3) = V\/;x (7.16)

_g)m (k) !
[ exp(—ﬁw§Q2/2){1+Z( - (Z . Q’“) } (7.17)

n>0 k>3

Cette intégrale étant une somme d’intégrales du type de Gauss dont la formule est

donnée par :

+oo

o= [ Q@ ew(-oQi)

(m—1)x...x5x3x1
am/2

= Iy

pour m=2¢ ({ =1,2,3,...)

= Opourm=20+1
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2
_]0:«/_7T
a

En mettant le résultat de I'intégrale dans la derniére équation de Z*<(3), nous remarquons

avec

que la fonction de partition est proportionnelle & un polynéme en 1/5 d’ordre infini. En

se limitant a I'ordre 2, on peut écrire cette fonction de partition sous la forme suivante :

(a,cl) — r7(h,cl) é £:|
7@ (g) = Z0e) () [1+ it (7.18)

ot Z"<D () est la fonction de partition harmonique classique :

_27r1

ANGE V Bao

et les coeflicients A et B sont donc donnés par :

) 5x3 (T®\> 3r1®
- ___<?i) T ol A

6
2wy

B =

5% 300 7x5x3[1(rw)2 F@P@]
— + —_
9

ws 6! ws 4! 35!

Ix7Tx5x3 (TON TW 11x9x7x5x3 /T®\*
2wo 3! 4! wi? 3!

En utilisant les deux équations (7.13)) et (7.9), ces coefficients s’écrivent sous une forme

simple :
1
A =
2D,
3
B =
4D?

On remarque que ces deux coefficients dépendent seulement de 1’énergie de dissociation D,.

A partir de I’équation (7.18), on déduit immédiatement I’énergie moyenne anharmonique
- (acl)

classique <E > 5
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_Oln Z@N(3)

E(a,cl) — 7.1
(B b (7.19)
OlnZ®(3) 9 1 3
= ———~ — —1In|l 7.20
o5 5" [ EELX N 4<De/3>2} 720
1 6+ 2D,
= — |14+ 7.21
3 ( 3+2D.f + 4<Deﬁ)2> 2y
oll nous avons remplacé <E(h’d)> g bar 1/63. On peut donc calculer la fonction g(/3) :
(E@DY ()
B B
6+2D.
= 7.23
3+ DG+ 4(D.5)? (723)
2
g
o Notre modele
15t Harmonique

——— Anharmonique (exacte)

Energie moyene (eV)

e
3

0 600 1200 1800
Temperature (K)

F1G. 7.6: Evolution, en fonction de la température du systéme de 5 potentiels de
Morse indépendants, de I’énergie moyenne anharmonique quantique exacte (courbe
pointillée) et de I’énergie moyenne anharmonique quantique déduite a partir de notre

modeéle (cercles).

Il faut mentionner ici que, I’énergie moyenne anharmonique classique pour le potentiel
de Morse peut étre obtenue a partir de la connaissance de la densité d’états anharmonique
classique p®)(E) développée par Troé et al. (1967) :

E\ 1
@ py— (1) 24
pE) ( De)hwo (7:24)



7.4. APPLICATION A LA MOLECULE DE NAPHTALENE 97

Dans la figure 7.6, nous présentons 1’énergie moyenne anharmonique quantique cal-
culée en sommant les énergies moyennes anharmoniques quantiques des 5 potentiels de
Morse (voir table [7.1). Le résultat obtenu est en trés bon accord avec le calcul exact
correspondant.

La densité d’états anharmonique quantique (le nombre d’états) est représentée dans la
figure [7.7. L’accord est également trés bon méme lorsque le nombre d’états anharmonique

quantique est de 50% supérieur au nombre d’états harmonique quantique.

3000 7
?
Z ——— anharmonique (exact) /
3 2000 - harmonique I?j 1
3 0 notre modele 2
g
g 1000
5
Z
0
Energie interne (eV)
1500 ol
»n /’/
=
°
o
e 1000 ¢ 1
B3
g
3
Z P
Ve
500 @2 . . . . | . . . | . . .
2.5 2.6 2.7 2.8 2.9

Energie interne (eV)

F1G. 7.7: Nombre d’états vibrationnels dans un systéme & 5 potentiels de Morse
indépendants en fonction de l’énergie interne pour un intervalle en énergie égal a
10 cm™!. Le nombre d’états harmoniques quantiques (courbe continue) et le nombre
d’états anharmoniques quantiques (courbe pointillée) sont calculés par la méthode de
comptage (Stein et Rabinovitch, [1973). Le nombre d’états anharmoniques quantiques
résultant de notre modeéle (cercles) est en bon accord avec ce calcul exact. La figure

du bas présente un agrandissement de la partie droite de la figure du haut.

7.4 Application a la molécule de naphtaléne

Comme nous 'avions développé dans la section précédente, le calcul de la densité
d’états anharmonique quantique nécessite la connaissance du paramétre « et de la fonction
anharmonique classique g(/3), qui peuvent toutes deux étre estimées grace a la méthode

AS et & des simulations canoniques respectivement.
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— A partir de la surface d’énergie potentielle, calculée par la méthode TB , les fré-
quences harmoniques de tous les modes de la molécule de naphtaléne ont été déter-
minées par diagonalisation de la matrice Hessian , évaluée a la géométrie d’équilibre.
L’énergie de point zéro harmonique obtenue est E(thlE = 4.174 eV. Grace a la mé-
thode AS, la nouvelle énergie de point zéro en a été déduite. Finalement la valeur
obtenue pour a = ES3 . /EY) . est de 0.983.

— Dans ce travail, I’énergie anharmonique classique moyenne a été déterminée par des
simulations de Nosé-Hoover a différentes températures s’étendant jusqu’a 3000 K
(par intervalles réguliers de 200 K). Dans le cas de la molécule de naphtaléne, cette
fonction g(f) a été tracée en fonction de la température dans la figure [7.8. Sur une
telle surface d’énergie potentielle, a toutes les températures simulées (jusqu’a 2400
K), le paramétre d’anharmonicité est toujours positif. De plus, la dépendance en
température du parameétre g est approximativement linéaire. Cependant, vers T' =

1200 K une tendance a croitre moins vite avec la température peut étre caractérisée.

0.04 |
0032 | ]

0.024 | ]

g(B)

0.016

0.008

0 600 1200 1800 2400
Temperature (K)

F1G. 7.8: Evolution du paramétre d’anharmonicité classique g(3), en fonction de la
température, donnée par I’équation (5.25) pour la molécule de naphtaléne. L’allure

de cette courbe est trés proche d’une droite sur une large gamme de température.

La méthode proposée par Borjesson et al.| (1991) pour obtenir la densité d’état harmo-
nique a été appliquée en calculant les paramétres a, b et ¢ en fonction de la température.
L’équation (5.9) a été alors utilisée pour calculer la densité d’états quantique harmonique
qui a ensuite été comparée a la méthode de comptage exacte proposée par Stein et Rabi-
novitch! (1973). Les deux courbes sont présentées dans la figure 7.9. Nous nous focaliserons
sur un petit domaine en énergie (entre 4 et 6 V) pour analyser plus précisément les diffé-
rences entre les deux approches théoriques. On peut observer qu'un trés bon accord entre
les deux méthodes est obtenu. La différence pour In(p(E)AFE) entre les deux méthodes

est toujours inférieure a 1072 (deux chiffres significatifs corrects).
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55
_ 51t
=
<
—_
=
2
=
47 +
—— Methode de comptage
o Methode de Borjesson
43 ‘

4 5 6
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F1G. 7.9: Logarithme de la densité d’états harmonique quantique In [p(h’Q)(E)AE]
en fonction de ’énergie interne pour la molécule de naphtaléne. Les cercles corres-
pondent au modéle de [Borjesson et al.| (1991). Les valeurs des paramétres a, b et
¢ sont respectivement données par les relations (5.19), (5.18) et (5.17). La courbe
continue a été obtenue par la méthode de comptage de [Stein et Rabinovitch/ (1973)).
Le pas d’intégration pour le calcul de la densité d’états est AE = 0.0124 ¢V (100
em™1). L’accord entre les deux méthodes est parfait jusqu’a trois chiffres aprés la

virgule.
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Connaissant la valeur de « et la fonction g(3), les paramétres o', b’ and ¢ sont évalués
grace aux équations (5.23), (5.22) et (5.21). Ils sont ensuite comparés aux paramétres
harmoniques a, b et ¢ (équations (5.19), (5.18) et (5.17)). Ainsi les effets de ’'anharmonicité
de la surface d’énergie potentielle peuvent étre étudiés. Ces paramétres ont été tracés en

fonction de la température dans la figure [7.10 dans les cas harmonique et anharmonique.

A basse température, on constate que b’ < b, ce qui est une conséquence directe du

fait que I’énergie de point zéro anharmonique calculée E(Zal)g g est plus petite que 1'énergie

de point zéro harmonique E(th), 5 buisque le coefficient a (=0.983) est inférieur a 1'unité.
En effet, dans I’équation (5.22)), la plus grande contribution & basse température est la
différence entre les énergies de point zéro puisque la dérivée ¢'(3) est trés faible. Par contre,
a partir d’environ 1000 K, &’ devient plus grand que b car I’évolution de b’ est de plus en
plus dictée par g ¢'(5) (voir équation (5.29)) qui est toujours négatif (c.f. I’évolution de
g(B) en fonction de T). Ainsi, de maniére globale, le paramétre b décroit plus rapidement

que b a cause de I’anharmonicité.

b (eV)

400 900 1400 1900 2400
Temperature (K)

F1G. 7.10: Variation, en fonction de la température, des paramétres a, b et ¢ du
modéle de Borjesson et al| (1991) (harmonique quantique) ainsi que des paramétres
a', b et ¢ de notre modele (généralisation du modele de Borjesson et al.| (1991) au
cas anharmonique quantique) en fonction de la température. Les courbes en trait
plein et en trait pointillé représentent respectivement les cas harmonique (modéle de
Borjesson et al.| (1991)) et anharmonique (notre modéle). La figure du haut présente
les parameétres b et b/, celle du milieu, les parameétres ¢ et ¢ et celle du bas, les

paramétres a et a’. Ces valeurs ont été calculées pour la molécule de naphtaléne.
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L’évolution de la différence entre ¢ et ¢ en fonction de la température s’explique
facilement en considérant ’équation (5.28). A basse température, les fonctions g(3) et
g'(B) tendent vers zéro. Ceci qui implique que ¢ tend vers ¢ dans la région des basses
températures. A plus haute température, la forme de la surface d’énergie potentielle est
telle que la fonction d’anharmonicité classique est toujours positive et que ¢'(3) est négatif.

Par conséquent ¢ est toujours plus grand que c car le terme g(3) — 5¢'(3) est positif.

Finalement, nous pouvons tracer I’évolution des paramétres a et o' (figure [7.10).
Comme ces paramétres dépendent des deux précédents, l'influence de ’anharmonicité
de la surface d’énergie potentielle sur a et @’ est indirecte. Globalement, a’ décroit moins

vite que a en fonction de la température.

La densité d’états anharmonique quantique a été déduite de la dépendance en tem-
pérature de ces trois paramétres. Dans la figure [7.11] sont tracées les densités d’états
anharmonique et harmonique jusqu’a une énergie interne de 6 eV. Il faut noter que ces
courbes n’ont pas pu étre calculées pour une énergie interne inférieure a 0.2 eV car, a
basse énergie, la densité d’états ne peut étre ajustée par une fonction lisse (ce qui est une
condition nécessaire a ’emploi de cette méthode). On voit sur la figure [7.11/ que I'influence
de I'anharmonicité sur la densité d’états est relativement importante. Dans les systémes
PAH, 'énergie nécessaire pour briser une liaison C-H est typiquement de E* = 4 eV.
Pour cette valeur de I'énergie interne, le rapport entre les densités d’états anharmonique
et harmonique est de 3.065. Ce rapport devient égal & 4.221 quand ’énergie interne vaut
6 eV. L’évolution de ce rapport des densités d’états peut induire des effets relativement

importants sur la dynamique et le bilan énergétique du processus de fragmentation.

La densité d’états anharmonique quantique dans un systéme possédant un grand
nombre de degrés de liberté a pu étre obtenue en faisant I’hypothése que 1’énergie quan-
tique moyenne en fonction de T" est donnée par I’équation (5.24). Les tests de validité de
cette hypothése ont été présentés dans les sections précédentes pour des systémes a une
dimension et deux dimensions pour lesquels des solutions analytiques exactes existent.
Dans de grosses molécules comme CioHg, une telle comparaison n’est pas possible. Par
contre, cette méthode semi-classique peut étre comparée a la description théorique récente
proposée par [Calvo et _all (2001), Cette méthode alternative sera décrite dans la partie
(11.2.2). Nous allons comparer les résultats obtenues par notre modeéle avec ceux obtenus
par (Calvo et al. (2001)

La fonction de partition anharmonique Q(7) a été déterminée en considérant le dé-
veloppement en température des fréquence w;(T) (i = 1,...,¢g) (voir équation (5.8 )). Le

résultat est le suivant :
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60
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20 + ---- Anharmonique
—— Harmonique
0 L L L | L L L | L L L
0 2 4 6
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F1G. 7.11: Logarithme des densités d’états harmonique quantique (In [p(h‘l) (E)AE))
et anharmonique quantique (In [p(‘W) (E)]) en fonction de I'énergie interne pour la
molécule de naphtaléne. AE est égal & 0.0124 eV (100 cm™!). La courbe en trait
plein correspond au cas harmonique (modéle de Borjesson et al. (1991)), celle en

trait pointillé au cas anharmonique (notre modéle).

1y exp (—Bhwi(T)/2)
Q(T) - H 1— exp (—ﬁhwz(T))

i=1
L’énergie moyenne anharmonique quantique a été calculée a partir de :
dlnQ(T)

oT
La figure [7.12 permet de comparer I’énergie quantique anharmonique moyenne donnée

(B9 = —fpT?

par les deux approches entre 1200 K et 2400 K. L’énergie moyenne harmonique a également
été tracée sur cette figure pour visualiser les effets de I'anharmonicité. Il est évident que
l'accord entre la méthode proposée par [Calvo et al.! (2001) et notre méthode est trés
satisfaisant. Comme les évolutions des énergies anharmoniques quantiques moyennes sont
identiques, les deux méthodes vont donner des résultats équivalents pour les capacités
calorifiques.

Sur la figure [7.13] est représentée ’évolution de la capacité calorifique en fonction de
la température pour visualiser I'influence des anharmonicités sur les PAHs. Par exemple
la capacité calorifique dans la description anharmonique est environ 7% plus haute que
dans le cas harmonique autour de 7" = 2000 K. Ces résultats devront étre pris en compte
en particulier dans les modéles astrophysiques portant sur le mécanisme de chauffage par
le rayonnement UV des PAHs dans le milieu interstellaire (le Page et al., 2001)).
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F1G. 7.12: Evolution de I’énergie moyenne quantique en fonction de la tempéra-
ture pour la molécule de naphtaléne. La courbe en trait plein correspond au cas
harmonique. Elle a été calculée a partir de ’équation (5.12). Les courbes en tiretés
correspondent au cas anharmonique. Celle en tirets longs a été obtenue par notre
modéle. Celle en tirets courts par une méthode alternative proposée par Calvo et al.
(2001). L’accord entre les deux modéles est parfait jusqu’a des valeurs élevées de la

température.
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F1G. 7.13: Evolution de la capacité calorifique quantique de la molécule de naph-
taléne dans son état électronique fondamental en fonction de la température. La
courbe en trait plein correspond au cas harmonique. Elle a été obtenue par équa-
tion (5.13). La courbe en pointillés et les cercles correspondent au cas anharmonique.
Cette courbe en pointillés est donnée par le modéle deCalvo et al.l (2001). Les cercles
sont obtenus par notre modeéle. L’accord est trés bon jusqu’a des valeurs élevées de

la température.
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Chapitre 8

Optimisation des paramétres du

potentiel

Ce chapitre a pour but de choisir un jeu de paramétres du potentiel Tight-Binding qui
décrit mieux les systémes aromatiques. Nous allons présenter nos résultats, notamment la
géométrie et les fréquences de la molécule de naphtaléne (CyoHg) appartenant au groupe
de symétrie Dyy,. Cette molécule est utilisée comme molécule test dans notre étude sur les
PAHs. D’une part, il s’agit de la plus petite molécule hydrocarbure aromatique polycy-
clique, d’autre part les données spectrales sont accessibles expérimentalement en matrice
ainsi qu’en phase gazeuse. Dans les deux sections qui suivent, nous décrivons rapidement
sur les outils de minimisation et de calcul des fréquences harmoniques que nous avons

utilisés.

8.1 Meéthode des trempes

Parmi les méthodes de minimisation usuelles (Press et al., 1986), nous avons choisi la
méthode des "trempes" plutdt que d’autres méthodes déja utilisées en physique molécu-
laire comme les méthodes Newton-Raphson par Wales et al. (1995), gradient conjugué,
plus grande pente ("steepest descent") par [Stillinger et Weber| (1982)), etc... pour les

raisons suivantes :

— Nous pouvons facilement utiliser la simulation de dynamique moléculaire pour ef-

fectuer la minimisation.

— Ce processus "imite" le processus naturel de refroidissement. La température dans

le systéme diminue graduellement pendant la simulation.

— Ce processus nous permet de ne pas étre bloqué par les maxima de la surface de

potentiel. Le systéme peut surmonter les petites barriéres au cours de la relaxation.

105
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Avec cette méthode, la probabilité d’étre piégé dans les minima locaux est donc trés
faible.

F1G. 8.1: La molécule naphthtaléne contenant dix atomes de carbone et huit atomes
d’hydrogeéne (CioHg) est utilisée comme molécule test dans nos études. La figure
représente le squelette de cette molécule avec les étiquettes qui seront utilisées dans
les deux tables 8.1 et [10.1L

Nous avons utilisé la méthode des trempes (voir figure 8.2)) pour déterminer les struc-
tures d’énergie minimale dans 1’état électronique fondamental. Cette méthode consiste a
ajouter une force de frottement (proportionnelle a la vitesse) a la force totale afin que le
systéme perde progressivement de ’énergie pour finalement atteindre un minimum local

de I’hyper-surface de potentiel. Cette force de frottement peut s’écrire sous la forme :

N
Ffrott = - § kvi
=1

ol v; est le vecteur vitesse de 'atome 7, Fpo est la force de type visqueux additionnée a
la force d’origine potentielle et k est le parameétre qui va influer sur la rapidité de I’amor-
tissement du mouvement. k est choisi pour que le systéme se trouve approximativement
dans le régime dit critique (déterminant de 1’équation caractéristique égal & zéro dans le
cas de l'oscillateur harmonique amorti & une dimension).

Dans notre étude sur les molécules aromatiques polycycliques, la surface de potentiel
présente quelques minima. La recherche du minimum global ne nous pose pas de pro-
blémes. Par contre, dans les études sur les agrégats (thése de Parneix! (1993)), lorsque
la taille augmente, le nombre d’isoméres augmente typiquement exponentiellement. Pour
renforcer la probabilité de trouver l'isomére le plus stable, la surface de potentiel est
explorée initialement par la simulation de dynamique moléculaire (ou Metropolis Monte
Carlo) & une énergie totale (ou température) élevée. Les processus de trempe sont intro-

duits de temps en temps, ils vont réduire I’énergie totale (ou température) du systéme
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jusqu’a ce que I’énergie totale atteigne la valeur de I’énergie potentielle (ou jusqu’a ce que
la température descende a zéro). A trés faible température, il y a toujours une chance
(méme trés faible) pour que le systéme soit dans un état d’énergie élevée (distribution de
Boltzmann). Il est donc possible que le systéme puisse sortir du minimum local pour aller

vers le minimum le plus profond.

Etat électronique fondamental

Ey

F1G. 8.2: Cette figure illustre la méthode dite méthode des trempes. La minimisation
est effectuée a partir de la dynamique moléculaire a une valeur de ’énergie poten-
tielle assez élevée pour éviter de rester bloqué dans un minimum local. Au cours de
la simulation, le systéme perd progressivement & la fois de 1’énergie potentielle et
de I’énergie cinétique pour refroidir. Finalement, la molécule se trouve dans 1’état

fondamental électronique avec la structure a la position d’équilibre.

8.2 Fréquences harmoniques (modes normaux)

La détermination des fréquences vibrationnelles harmoniques revient & analyser la sur-
face de potentiel en développant ’énergie potentielle en séries de Taylor a I'ordre deux
autour de la position d’équilibre (en considérant des déplacements infinitésimaux). La
connaissance de ces fréquences (le signe et la valeur) nous permet non seulement de déter-
miner les points caractéristiques (minima, point de selle, etc...) mais aussi de les comparer

avec ’expérience a moindre cofit.

Dans un systéme moléculaire composé de N atomes, les déplacements des noyaux sont

définis par 3N coordonnées cartésiennes

Z1, Y1, Z15---,ITN, YN, ZN
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Dans la pratique, nous utiliserons les coordonnées cartésiennes pondérées par les

masses , que ’on note :

51752763"'753]\7

~1/2 ~1/2
T, Sa=my Ty, G=my Tz,

Le mouvement des atomes peut étre décrit par les équations Lagrangiennes :

~1/2
avec & = my /

dor oL
dt 8& o

ou L est le Lagrangien de la molécule, défini comme la différence entre I’énergie cinétique

(i=1,...,3N) (8.1)

T et I'énergie potentielle V' :
L=T-V

L’énergie cinétique s’écrit simplement :

Ty (52)

En utilisant le développement de Taylor en fonction des &; du potentiel V', et en se

limitant a I'ordre deux, ’énergie potentielle s’écrit :

1 o*V
V=33 (seg), 5 o

i,
Remplagons les équations (8.2) et (8.3) dans I’équation Lagrangienne, on obtient alors :
&+ b&=0 (i=1,...,3N) (8.4)
J
On peut également écrire cette équation sous forme matricielle :

E+BE=0 (8.5)

ou b;; les éléments de la matrice Hessian (notée B), sont définis par la dérivée seconde de

I’énergie potentielle par rapport aux coordonnées généralisées a la position d’équilibre :

o’V
i = <8&0§j ) 0 50

La matrice Hessian est une matrice carrée symétrique de 3NN éléments. La solution

sinusoidale de I’équation (8.4) est :

& = & sin(tVA +9) (8.7)
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ot €2, \, et § sont les constantes a évaluer par la suite.

Pour calculer A, on remplace I'expression de I’équation (8.7) dans I’équation (8.4). On
obtient une équation séculaire pour 3N valeurs de A s’écrivant sous forme d'un détermi-

nant :

B A =0 (8.8)

ol € est la matrice unité. On diagonalise la matrice Hessian B, dont les valeurs propres sont
les 3N racines de A. Chaque racine (positive) représente un mode de vibration harmonique
pour lequel tous les atomes vibrent avec la méme fréquence v qui est définie par la relation

suivante :

A = dn? (8.9)

Les valeurs de v sont appelées les fréquences des modes normaux de la molécule.
Lorsque n racines ont la méme valeur, on a un mode de vibration dégénéré d’ordre n.

Pour ces 3N valeurs de v, on obtient généralement :

— 6 valeurs égales a zéro (pour une molécule non linéaire). Elles correspondent aux 3
mouvements translationnels et 3 mouvements rotationnels.
— Comme on effectue ce calcul a la position d’équilibre, les 3N — 6 autres valeurs

correspondent aux fréquences vibrationelles harmoniques de la molécule.

Les vecteurs propres constituent la matrice de passage P de dimension (3N x 3N)
dont les éléments sont notés p;;. La ™ colonne correspond au déplacement (relatif)
des 3N coordonnées cartésiennes pondérées des noyaux associé au mode de vibration de
fréquence ;. Comme la matrice Hessian est symétrique, les vecteurs propres sont donc

orthonormés, c’est-a-dire :

ijipji’ = O
J
Yo =1
J

Les coordonnées normales (); peuvent étre obtenues facilement par transformation

linéaire des coordonnées cartésiennes pondérées &; :

£ =PQ (8.10)

La transformation inverse donne alors :

Q-P - Pt (8.11)
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La procédure suivie dans cette thése pour calculer les fréquences harmoniques est la

sulvante :

Trouver la structure minimale (le gradient du potentiel doit étre égal a zéro) par la

méthode des trempes.

Construire la matrice Hessian dans les coordonnées cartésiennes .
Pondérer chaque élément de cette matrice par la masse correspondante.
Diagonaliser cette matrice pour obtenir les valeurs et vecteurs propres.

Convertir les valeurs propres en fréquences vibrationnelles (exprimées traditionnel-

lement en unité de nombre d’onde).

Visualiser, dans les coordonnées cartésiennes , les déplacements des atomes corres-
pondant a chaque mode de vibration par rapport a leur position d’équilibre grace a
la matrice de passage P. A partir de cela, déterminer la symétrie de chaque mode

de vibration.

Dans le cas ot toutes les fréquences sont positives, la géométrie obtenue correspond

alors & un minimum de la surface de potentiel. Un point de selle serait caractérisé par (au

moins) une fréquence négative.

Dans une approche classique, I'intensité infrarouge du mode normal ¢ sera proportion-

nelle a ’expression suivante :

I = i(aﬂk)2
Z — \0Q;

(8.12)

3N 2
. Opi afj
-3 (2]1 % 8@) (8.13)

3
k=1

olt Oy /0Q; est la k'™ composante de la dérivée du moment dipolaire par rapport a la

coordonnée normale Q); avec k = 1, 2, 3 correspondant respectivement aux coordonnées

Ty Y,

8.3

zZ.

Résultats et commentaires

8.3.1 Reésultats obtenus avec deux paramétrisations existantes :

comparaison

L’objectif de cette partie est de choisir un jeu de parameétres parmi deux jeux de

paramétres proposés dans la littérature (Wang et Mak,, [1995; Winn et al., 1997). Rappelons
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que l'on note jeu (I) pour celui tiré de Wang et Mak/ (1995) et jeu (II) pour celui tiré de
Winn et al.l (1997). Ces deux jeux de paramétres sont reproduits dans les trois tables [1.1]
1.2, et [1.3/ dans la page 28 du chapitre [1. Nous allons maintenant comparer les résultats
donnés par ces deux jeux de parameétres pour les distances entre les atomes et les fréquences

a I’équilibre de la molécule de naphtaléne neutre.

Géomeétrie d’équilibre

Les résultats obtenus par la méthode des trempes sur la géométrie a 1’équilibre du
naphtaléne C;oHg neutre avec deux jeux de parameétres TB sont reportés dans la table
8.1. Les résultats de calculs ab-initio cités ici sont obtenus par la méthode de Hartree Fock
(HF) avec les bases 6-31G* (Pauzat et al., [1992) et 4-21G (Sellers et al., 1985), mais éga-
lement par la méthode de la fonctionnelle de densité (DFT) avec la base cc-pVDZ (Martin
et al., [1996). Des valeurs expérimentales sont également reportées dans cette table : me-
sures en phase gazeuse par spectre de photoélectrons (Ketkar et al., 1981; Almenningen
et al., 1961) ou en phase solide par diffraction de rayon X (Brock et Dunitz, 1982; (Cruick-
shank et Spacks|, [1960; Ponornarev et al., [1976). Les indices utilisés pour numéroter les
atomes de carbone et d’hydrogeéne sont notés dans la figure 8.1. Le résultat du jeu (III)

est reporté dans la méme table et sera discuté plus tard.

Pour les distances C-H, nous avons obtenu un résultat remarquable : les deux jeux
de paramétres reproduisent parfaitement bien les résultats expérimentaux. Dans certains
cas, nos résultats sont méme meilleurs que ceux obtenus par les calculs ab initio de Pauzat
et al. (1992) et de Martin et al.l (1996) (voir table8.1). On peut noter également que le jeu
(I) donne un résultat légérement meilleur que le jeu (II) : les écarts relatifs par rapport
aux valeurs expérimentales sont égaux a 0.37% pour le jeu (I) et & 0.55% pour le jeu (II).

Pour les distances C-C, le jeu (II) présente globalement un meilleur accord a la fois par
rapport aux valeurs ab-initio et expérimentales (inférieures & 1%). Le jeu (I) a tendance
a surestimer toutes les longueurs des liaisons C-C (environ 3 a 5 %). Cet effet était
d’ailleurs déja visible dans le travail de Wang et Mak (1995) dans lequel les liaisons C-C
de la molécule de benzéne était également surestimées de l'ordre de 2% (voir table 1.4
reproduite de leur article). Par contre, les distances obtenues par le calcul de Martin et al.
(1996)) et de Sellers et al.l (1985) sont en trés bon accord avec 'expérience.

Quant aux angles entre les liaisons, les résultats obtenus avec les deux jeux de pa-
rameétres coincident parfaitement avec les résultats expérimentaux. Un trés bon accord
expérience/théorie est également obtenu par Pauzat et al. (1992). Finalement, parmi ces
deux parameétrisations, le jeu (II) reproduit de fagon plus satisfaisante la géométrie d’équi-
libre de la molécule de naphtaléne. Les énergies de liaison de la molécule de naphtaléne

neutre sont reportées dans la table [8.3.
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Expérience
Théorie e~ - diffraction X-ray

CioHg Jeu (@™ Jeu IND®)  Jeu (II1)©©  RHF@ DFTE® sQMm®) (2) (h) (i) §) (k)

C1Cy 1.458 1.432 1.441 1.409 1.426 1.412 1.426 1.420 1.424 1.421 1.418

C1Cy 1.471 1.433 1.468 1.421 1.414 1.424 1.422 1.422 1.425 1.421 1.424

CyC5 1.406 1.392 1.374 1.358 1.370 1.373 1.381 1.371 1.377 1.364 1.377

CsC4 1.447 1.423 1.427 1.417 1.410 1.417 1.417  1.412 1.417 1.415 1.411

CyHs 1.096 1.087 1.099 1.076 1.080 1.092 1.095

C3Hs 1.096 1.088 1.099 1.075 1.079 1.092 1.098
ZC5CCY 118.833 119.632 118.071  118.969 119.5 119.0
LC02ChCf 120.777 119.777 121.569  120.778 120.2
LC3C,Ch 120.572 120.774 120.543  120.253 120.5
ZHyCyCy 118.835 120.027 118.224  118.838 117.0
ZH3C5Cy 120.473 120.006 120.612  120.253 119.9

TAB. 8.1: Géométrie de la molécule de naphtaléne neutre. Les distances sont en A et les angles en degrés.

a) Le jeu (I) est tiré de Wang et Mak (1995).
b) Le jeu (II) est tiré de Winn et al. (1997).

c¢) Le jeu (III) est proposé par nous pour les systémes aromatiques.

d) Référence de Pauzat et al. (1992).
Référence de Martin et al. (1996).

e
f

)
)

Référence de Sellers et al. (1985).

(g) Reéférence de Ketkar et al. (1981).

) Reéférence de Almenningen et al. (1961).

J

(h

(i) Référence de Brock et Dunitz (1982).
(i)

(

Référence de Cruickshank et Spacks (1960).
k) Référence de Ponornarev et al. (1976).
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Modes normaux

Les fréquences des modes normaux obtenues & partir des deux jeux de paramétres
sont maintenant reportées dans la table 8.2l Elles peuvent étre comparées directement
aux valeurs ab-initio de Pauzat et all (1992) (Hartree-Fock dans une base 6-31G*), de
Langhoffl (1996), de Martin et al. (1996) (calcul DFT utilisant une base 4-31G et la
fonctionnelle B3LYP) et de Bauschlicher et Langhoff (1997). Tout d’abord, notons que
les jeux (I) et (II) donnent des résultats trés différents. Les fréquences obtenues avec le
jeu (II) sont systématiquement inférieures a celles calculées a partir du jeu (I). Avant de
comparer nos résultats TB avec les valeurs obtenues par des méthodes ab-initio, il est
important de noter qu'un facteur d’échelle (inférieur a 1) a été appliqué par les auteurs
a leurs résultats ab-initio afin d’améliorer leur accord avec les données expérimentales.
Les fréquences brutes et corrigées de ces calculs ab-initio sont données dans la table 8.2.
Langhoffl (1996) a appliqué un facteur correctif constant (=0.958) alors que différents
facteurs ont été utilisés par Pauzat et al.l (1992) selon la nature du mode vibrationnel (un
facteur 0.89 pour le mode d’élongation C-H, 0.82 pour le mode de torsion C-H hors-plan
et 0.955 pour les modes de vibration angulaire CCC).

Nous comparons maintenant les fréquences des modes normaux obtenues a partir des
jeux (I) et (II) avec les fréquences ab-initio non corrigées de Pauzat et al. (1992) et de
Langhoff| (1996). Nous remarquons que les fréquences données par l'utilisation du jeu
(I) sont légérement supérieures a celles obtenues par les calculs ab-initio (les différences
relatives moyennes arithméthique et géométrique sont de 0.2% par rapport au résultat
de [Pauzat et al. (1992) et de 5% pour celui de Langhoff (1996), voir table 8.5) alors que
le jeu (II) donne systématiquement des valeurs inférieures aux prédictions ab-initio non
corrigées de Pauzat et al.l (1992) et de Langhoft (1996), et donc les différences relatives
moyennes sont encore plus grandes.

Il est & noter que les fréquences expérimentales sont systématiquement inférieures
aux fréquences non corrigées (voir table 8.2). Dans ’étude de Langhoff (1996) par la
méthode de la fonctionnelle de densité, 'auteur montre que les fréquences obtenues sont
dépendantes de la base choisie. Plus on augmente la taille de la base, plus les fréquences
diminuent. Il est donc nécessaire d’utiliser un facteur d’échelle pour prendre en compte
'effet de la base réduite.

Comme "'anharmonicité de la surface de potentiel pourrait étre parfois invoquée pour
justifier la nécessité d’un facteur d’échelle (Martin et al.. 1996)), nous allons analyser
quantitativement 1’anharmonicité de la surface de potentiel calculée a partir du jeu (I).
Pour cela, les fréquences anharmoniques seront calculées a partir de la méthode Adiabatic-

Switching présentée précédemment. La différence relative entre les fréquences harmoniques
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(fréquences des modes normaux) et les fréquences anharmoniques sera déterminée pour
estimer 'effet de 'anharmonicité sur les fréquences fondamentales. Nous voudrions souli-
gner ici que l'effet de I’anharmonicité ne peut pas étre pris en compte dans les calculs ab

initio car seules les fréquences des modes normaux sont évaluées.

Energie de point zéro anharmonique

La méthode AS a donc été utilisée pour estimer les énergies correspondant & des états
vibrationnels bien définis. Nous avons tout d’abord préparé le systéme dans 1’état initial
correspondant a 1’énergie de point zéro (ZPE). Pour cela, le jeu de nombres quantiques

vibrationnels doit étre choisi tel que :

(Ul, V2, ..., Uiy ... U3N—6) = (0, 0,..., O, 0) (814)

L’évolution typique de I’énergie de point zéro au cours d’une trajectoire AS a été mon-
trée dans le chapitre [3| (figure [3.2)). Au cours d’une transformation lente du systéme, il se
trouve que ’énergie du systéme évolue de maniére treés lisse en fonction du temps. Cepen-
dant, comme la valeur finale peut varier légérement en fonction de la phase initiale g,
nous avons simulé 25 trajectoires AS pour obtenir une valeur fiable de I'énergie de point
zéro finale. Dans la figure 3.2 les énergies AS finales sont comparées aux énergies obtenues
a partir de la méthode normal mode sampling (NMS), qui consiste a prendre les condi-
tions initiales semi-classiques de ’'Hamiltonien séparable Hy, comme conditions initiales
pour ’'Hamiltonien TB (voir équations (3.4) et (3.5)). La figure 8.3/ montre directement
que la procédure NMS induit une forte dispersion des énergies de point zéro a cause de
I’anharmonicité de la surface d’énergie potentielle dans le domaine d’énergie proche de
I’état fondamental vibrationnel. Par contre, la méthode AS produit une dispersion en
énergie finale trés faible (environ 0.005 eV). Cette dispersion donne une limite supérieure
pour l'incertitude sur I’énergie finale. En résumé, la valeur moyenne de 1’énergie de point
zéro par rapport au fond du puits de potentiel est maintenant E(Za])gE = 4.206£0.005 €V,

alors que la valeur harmonique est E(Zhl)g p— 4.280 eV.

Fréquences fondamentales anharmoniques

Pour calculer la fréquence fondamentale anharmonique du mode ¢ par la méthode
AS, nous avons excité seulement ce mode dans I’état vibrationel v; = 1, alors que tous les
autres modes restent dans 1’état fondamental vibrationnel. Le jeu des nombres quantiques

est donc :

(Ul, V2y...y Uiy - .. UgN_6) = (0, 0,..., ]_, 0) (815)



Théorie
Doy, Potentiel TB(®) DFT (B3LYP)
Jeu (T) Jeu (I1) HF(6-31G*)(®) (6-31G**)(©) (cc-pVDZ) (D) Expérience
fréq.  int. x4.2 1073 fréq.  int. x4.2 1073 fréq. fréq.™®) int. fréq. fréq.(™) int. freq.  fréq.(*) int. fréq.

bz 177 16(.02) 133 2(.01) 188 172 2(.02) 179 172 1.9(.02) 176 171 2(.03) 176

b3, 477 121(.18) 363 17(.07) 535 485  19(.15) 501 480  16.0(.14) 492 477 15(.19) 476 2(.20)
b3, 858 676(1.0) 573 33(.13) 887 791 125(1.0) 823 788  111.3(1.0) 805 781  77(1.0) 782 10(1.0)
b3, 1086 19(.03) 918 2(.01) 1098 977 4(.03) 1006 964 4.3(.04) 982 983 2(.03) 958 3(.30)
bi. 386 0(.00) 297 1(.00) 389 364 2(.02) 376 361 1.3(.01) 365 359 1(.01) 359  0.5(.05)
b, 861 4(.01) 714 16(.06) 859 781 2(.02) 832 797 805 791 0.2(.00) 753 0(.00)
by, 1271 22(.03) 1035 177(.70) 1245 1130 3(.02) 1182 1132 3.2(.03) 1144 1125 5(.06) 1125 2(.20)
bi, 1447 59(.09) 1199 83(.33) 1390 1261 7(.06) 1326 1270 8.2(.07) 1277 1255 7(.09) 1265 2(.20)
bi. 1620 178(.26) 1373 16(.06) 1543 1364 4(.03) 1461 1400 3.2(.03) 1408 1384 4(.05) 1389 2(.20)
by, 1749 256(.38) 1719 1(.00) 1806 1654 8(.06) 1663 1593 6.3(.06) 1648 1599 4(.05) 1595 0(.00)
bi. 3313 206(.30) 3047 12(.05) 3353 3047 3(.02) 3177 3044 8.7(.08) 3166 3039 6(.08) 3058 4(.40)
b1, 3314 24(.04) 3067 5(.02) 3374 3071 88(.70) 3197 3063  78.7(.71) 3184 3057 59(.77) 3065 4(.40)
boy 645 13(.02) 523 8(.03) 674 596 5(.04) 660 632 3.2(.03) 631 620 3(.04) 618  0.5(.05)
boy 1196 19(.03) 1011 253(1.0) 1075 988 2(.02) 1054 1010 4.1(.04) 1039 1008 7(.09) 1008 3(.30)
boy 1317 4(.01) 1039 73(.29) 1193 1091 3(.02) 1221 1170 1.2(.01) 1162 1142 0.7(.01) 1138 0.5(.05)
boy 1365 4(.01) 1218 43(.17) 1311 1165  0.1(.00) 1262 1209 1.2(.01) 1233 1196 1(.01) 1209 1(.10)
boy 1464 251(.37) 1489 92(.36) 1476 1321 2(.02) 1418 1358 1.5(.01) 1403 1361 1(.01) 1361 0(.00)
bay 1706 495(.73) 1617 36(.14) 1683 1539 12(.10) 1574 1508 9.1(.08) 1552 1505 8(.10) 1506 2(.20)
boy 3312 506(.75) 3037 7(.03) 3355 3052 2(.02) 3179 3045 1.4(.01) 3168 3041 1(.01) 3027 w
bay 3318 382(.57) 3063 6(.02) 3385 3083  73(.58) 3211 3077  71.3(.64) 3196 3068 44(.57) 3090 1(.10)

TAB. 8.2: Fréquences harmoniques (matrice Hessian) et intensité des modes actifs en infrarouge de la molécule de naphtaléne neutre.
Les fréquences sont exprimées en em ™! et les intensités sont en km mol™!. Les valeurs entre parenthéses correspondent aux intensités
relatives. (a) les valeurs déduites a partir du potentiel TB pour les deux jeux (I) et (II). (b) (c) et (d) correspondent aux calculs ab
initio de Pauzat et al. (1992), Langhoff (1996) et Martin et al. (1996). (*) les fréquences sont multipliées par un facteur d’échelle
empirique inférieur & 1. Les valeurs expérimentales pour les fréquences et les intensités sont tirées respectivement du travail de
Krainov (1964) et de Sverdlow et al. (1968).
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F1G. 8.3: Cette figure illustre la dépendance aux conditions initiales pour les 25
jeux de phase initiales (voir texte) tirées aléatoirement entre 0 et 2. Chaque cercle

représente un échantillon.

En suivant la méme procédure, les énergies d’états vibrationnels particuliers du jeu
(I) ont été calculées. Les fréquences vibrationnelles harmoniques sont donc déduites en
déduisant 1’énergie de point zéro obtenue ci-dessus. Par exemple, nous nous intéressons
aux modes 1 et 9 (les modes sont numérotés par fréquences décroissantes). Les valeurs an-
harmoniques sont w;= 3178 ecm™! et wg= 1702 cm ™! alors que les fréquences harmoniques
sont w; = 3318 em™! et wy=1749 cm™! (voir la premiére colonne de la table 8.2). Cette
anharmonicité relativement forte a également été observée avec le jeu (II). Par consé-
quent, puisque les modes extraits du jeu (II) sont quasi systématiquement plus petits que
les valeurs ab-initio corrigées et les valeurs expérimentales, et puisque le désaccord est

amplifié par les anharmonicités, le jeu (I) reproduit mieux les fréquences vibrationnelles.

8.3.2 Nouvelle paramétrisation (jeu (I1II))

Par une analyse de I’anharmonicité de la surface de potentiel, nous avons conclu que
le jeu (I) donne le meilleur accord a la fois pour les fréquences et l'intensité des bandes
vibrationnelles. Cependant, comme cela a déja été signalé plus haut, la géométrie a ’équi-
libre (et particulierement les distances C-C) est mal reproduite lorsqu’elle est calculée &
partir du jeu (I) (voir table 8.1). C’est pour cela que nous avons défini une nouvelle pa-
ramétrisation, notée jeu (III), que nous considérons comme optimale pour les molécules
aromatiques. Ces nouveaux parameétres, qui ont été déterminés par ajustement des fré-
quences obtenues par expérience en matrice pour la molécule de naphtaléne, sont donnés

dans les tables 1.1, 1.2 et [1.3. Ce jeu est trés semblable au jeu (I) pour ne pas altérer la
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Jeu(I) Jeu(Il) Jeu(III) B3LYP/cc-pvdz
CioHs -94.55 -91.58  -97.08 106.72

TAB. 8.3: Energie d’atomisation donnée par le modéle TB pour la molécule de
naphtaléne neutre pour les trois jeux de paramétres. La quatriéme colonne donne la

valeur que nous avons obtenue a I’aide du programme GAUSSIAN 98.

signification physique des parameétres. On peut noter que les paramétres de 'interaction
H-H du jeu (II) ont été conservés car le jeu (I) ne prend pas en compte cette interac-
tion. Cette interaction H-H n’a aucun effet sur les propriétés extraites du comportement
a basse énergie des PAHs. En fait, cette interaction a été prise en compte pour permettre
de simuler la dissociation des PAHs pour lesquels la molécule Hy peut étre un produit de

fragmentation.

La géométrie a I’équilibre du naphtaléne neutre (distances entre atomes ainsi que les
angles entre les liaisons) est reportée dans la table 8.1. Notre résultat est en trés bon
accord avec un autre calcul Hartree Fock de (Pauzat et al., 1992) mais également avec les
données expérimentales. Seules les liaisons C-C sont un peu moins bien reproduites dans
notre calcul, avec environ 5% de différence par rapport aux valeurs expérimentales. La
géométrie est en meilleur accord avec les données expérimentale par rapport aux jeu (I)
et jeu (IT) comme on peut le voir dans la table 8.1. Ceci est particuliérement vrai pour les
longueurs des liaisons C-C. Le plus gros désaccord concerne toujours la liaison C;Cs mais
les autres distances C-C on été réduites par rapport au jeu (I). Grace a cette nouvelle

paramétrisation, les distances C-H sont maintenant en trés bon accord avec I'expérience.

Les nouvelles fréquences harmoniques sont tabulées dans la table 8.4, Les fréquences
d’élongation C-C (environ 1600 cm™!) et les fréquences de torsion C-H dans le plan (en-
viron 1200 cm™!) sont maintenant légérement plus faibles que celles du jeu (I), comme on
pouvait s’y attendre. Pour réaliser une comparaison pertinente entre les fréquences expé-
rimentales et les fréquences obtenues avec la nouvelle paramétrisation, nous avons simulé
de maniére systématique les trajectoires AS pour en déduire les fréquences anharmoniques
exactes de tous les modes IR actifs. La table 8.5/ donne une comparaison globale sur 1’en-
semble des modes obtenus avec le calcul de Pauzat et al.l (1992) et de Langhoff (1996) en
calculant la fréquence moyenne a la fois arithmétique et géométrique de la molécule. Les
valeurs données par le jeu (III) sont plus proches des valeurs non "scalées" des calculs ab
initio.

L’énergie de point zéro est maintenant égale & 4.100 £ 0.003 eV (la valeur harmonique
est de 4.174 eV). Les fréquences actives IR anharmoniques sont données dans la table 8.4
et peuvent étre directement comparées aux données expérimentales pour le naphtaléne

neutre piégé dans une matrice solide de gaz rare froid, obtenues par Szczepanski et al.



Potentiel TB

Expérience

Doy, Jeu (III) matrice Ar

fréq.®  fréeq.(®) int.(9x4.2 1073 freq.(d  int.(d fréq.(®)  int.(©) freq. ) int.(9) Description
bay 186 169 18(.03) 176 CC torsion hors plan
bsu 507 4384 130(.21) 472-483  (0.15) 476 2 CC torsion hors plan
bay 862 823 624(1.0) 780-790  (1.0) 783,788  (1.00) 782 10 CH torsion hors plan
by 1119 1057 20(.03) 956-963  (0.02) 958,960 (0.03) 958 3 CH torsion hors plan
b1y 386 379 14(.02) 359 0.5 CCC vibration angulaire
by 892 863 1(.00) 753 0 CCC vibration angulaire
b1y 1258 1202 45(.07) 1127-1142  (0.07) 1129,1131 (0.05) 1125 2 CH torsion dans le plan
b 1413 1355 34(.05)  1267-1275 (0.07) 1269,1272  (0.05) 1265 2 CH torsion dans le plan
b 1603 1532 86(.14)  1388-1395 (0.06) 1391,1304 (0.05) 1389 2 CC élongation
b 1707 1645 215(.34)  1599-1604  (0.04) 1601 (0.05) 1595 0 CC élongation
b1y 3125 2960 612(.98) 3058 4 CH élongation
bia 3140 2976 1(.00)  3050-3071 (0.21) 3028-3112 (0.37) 3065 4 CH dlongation
bau 683 653 11(.02) 617-622  (0.04) 618 0.5 CCC vibration angulaire
bay 1164 1108 42(.07) 1009-1018 (0.07) 1012,1016 (0.06) 1008 3 CC élongation
bau 1200 1145 29(.05) 1138 0.5 CC élongation
bay 1338 1250 1(.00) 1209-1216  (0.03) 1212,1214 (0.02) 1209 1 CH torsion dans le plan
bow 1428 1371 204(.33)  1360-1363  (0.02) 1361 (0.02) 1361 0 CC élongation
boy 1664 1589 374(.60)  1506-1520 (0.12) 1513,1515 (0.07) 1506 2 CC élongation
bay 3126 2976 27(.04) 3027 w  CH élongation
bay 3136 2984 585(.94) 3071-3083  (0.09) 3090 1 CH élongation

TAB. 8.4: Comparaison entre les fréquences fondamentales anharmoniques et les fréquences mesurées expérimentalement de la

molécule de naphtaléne. Les fréquences sont exprimées en cm™' et les intensités sont en km mol~!. Les valeurs entre parenthéses

correspondent aux intensités relatives.

(a) Fréquence harmonique.

(b) Fréquence anharmonique.

(c) Intensiteé.

(d) Hudgins et al. (1994).
(e) Szczepanski et al. (1992).

(f)Krainov (1964) et (g) Sverdlow et al. (1968).
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Jeu(I) Jeu(Il) Jeu(Ill) HF* DFTP

(v) (em™) 1544 1372 1497 1541 1465
1397 1403
YT i (em™) 1224 1040 1209 1224 1167
1109 1118

TAB. 8.5: Fréquence moyenne arithmétique et fréquence moyenne géométrique de la
molécule de naphtaléne comparées avec les calculs ab initio ((a) : travail de Pauzat
et all (1992), (b) : travail de [Langhoff] (1996)). Les valeurs en italique correspondent

aux fréquences "scalées" arithmétique et géométrique respectivement.

(1992) et par Hudgins et al. (1994). Dans le cas du mode d’¢longation C-H (environ

3050 cm™1), le calcul sous-estime la valeur expérimentale d’a peu pres 80 cm™?

, ce qui
correspond & une erreur de l'ordre de 3%. Par contre les fréquences calculées pour le
mode d’élongation C-C (environ 1500 —1600 cm™!) sont légérement supérieures (d’environ
3 — 5%) aux valeurs expérimentales. Pour ce qui est des modes de torsion C-C et C-H
dans le plan et hors-plan (1200 cm™! et 800 cm™! respectivement), les désaccords sont

inférieurs a 50 cm™!. Par conséquent un bon accord global est maintenant obtenu.

0.1
¢}

0.08 - 1
¢}

0.06 .

. (o)

o) o CPwm le8) ©

0.04 o © o 1
o © ©

0.02 o J

O 1 1 1
0 800 1600 2400 3200

Energie (cm™)

F1G. 8.4: La différence relative entre I'énergie harmonique et 1’énergie anharmonique

de tous les modes actifs en infrarouge de la molécule de naphtaléne.

Pour résumer 'importance de ’anharmonicité dans la surface de potentiel, nous mon-

trons dans la figure 8.4 les valeurs du parameétre 3 défini par

ﬁ:—

pour tous ces modes. L’ordre de grandeur de 3 est 0.04 et on ne peut observer aucun

effet d’anharmonicité propre & un mode. Il est intéressant de noter que le coefficient
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d’anharmonicité (1 — () est pratiquement égal au facteur correctif utilisé par [Langhoff

(1996) pour reproduire au mieux les fréquences expérimentales avec le calcul DFT.
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F1a. 8.5: Présentation des PAHs ayant été étudiés en spectroscopie infrarouge
au cours de cette these.



Chapitre 9

Spectre infrarouge des PAHs neutres et

froids

9.1 Dépendance a la phase initiale

Pour chaque jeu de conditions initiales, une simulation de 300 ps a été effectuée pour
obtenir la fonction d’autocorrélation du dipéle I(t) (équation (4.4)). La fonction I(w)
est calculée par transformée de Fourier de cette fonction d’autocorrélation (voir équa-
tion (4.7)). Finalement, le spectre d’absorption infrarouge est obtenu, dans le formalisme
quantique, a l’aide de la relation (4.0).

Dans le chapitre 3, nous avions indiqué que les conditions initiales de la simulation
spectrale par dynamique moléculaire dépendaient de la phase initiale. Ces conditions ini-
tiales sont préparées par la méthode AS. La figure 9.1 représente dix spectres d’absorption
pour la molécule de naphtaléne. Chaque spectre résulte d’'un jeu de conditions initiales
(préparées dans I’état fondamental vibrationnel) correspondant & une phase tirée au ha-
sard entre 0 et 27. On constate qu’il n’y a pas de décalage des positions de bandes entre
les 10 spectres. Les fréquences ne sont donc pas affectées par les conditions initiales, seule
I'intensité des bandes est sensible a la phase initiale.

Nous présenterons dorénavant des spectres de PAHs moyennés sur 10 jeux de condi-
tions initiales pour bien explorer I'espace des phases. Le spectre moyen du naphtaléne

dans I’état fondamental vibrationnel est présenté dans la figure 9.2c.

9.2 Comparaison des méthodes statique et dynamique

Deux méthodes ont été utilisées pour obtenir les informations spectrales (fréquences

et intensités) :

a) La premiére est une méthode statique : elle consiste d’abord & diagonaliser la matrice

125
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F1G. 9.1: Influence de la phase initiale sur le spectre simulé. Ces dix spectres simulés

de la molécule de naphtaléne correspondent aux dix jeux de conditions initiales tirées

au hasard entre 0 et 27.
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Hessian pour obtenir les fréquences des modes puis a calculer le module au carré de
la dérivée du moment dipodlaire par rapport a la coordonnée normale & la position
d’équilibre, qui est proportionnel a l'intensité du mode correspondant. Les fréquences

obtenues par cette méthode sont les fréquences harmoniques.

b) La seconde, appelée simulation spectrale, utilise la dynamique moléculaire telle que
nous ’avons présentée dans le chapitre 4/ et qui a été évoquée ci-dessus. Cette méthode
posséde de nombreux avantages par rapport a la précédente. Elle fournit notamment
des résultats intéressants pour les astrophysiciens comme 'effet de ’énergie interne
déposée dans la molécule sur les caractéristiques spectrales. Ce sont ces résultats qui

seront présentés dans la suite de cette partie.

Tout d’abord, nous allons comparer les résultats (fréquences et intensités) obtenus par
ces deux méthodes. Comme la premiére approche n’est valable que dans le cas d’un poten-
tiel harmonique, nous avons, pour la seconde méthode, effectué une simulation spectrale
a un endroit spécifique de la surface de potentiel choisi de sorte que cette approximation
soit valable (& la position d’équilibre). Pour cela, nous préparons les jeux de conditions ini-
tiales a température (classique) quasi-nulle avec un jeu de nombres quantiques artificiels

adéquatement choisis :

(1, U, ..., Vi, ... Usn_g) = (—0.49, —0.49,..., —0.49, ..., —0.49) (9.1)

Dans la figure 9.2, sont reportées les fréquences harmoniques des modes normaux de la
molécule de naphtaléne ainsi que leurs intensités (9.2a). Ces valeurs sont reportées dans la
table8.4. Nous présentons également sur cette figure le spectre obtenu par la simulation de
dynamique moléculaire au fond du puits de potentiel (figure 9.2b). La comparaison de ces
deux spectres montre que le nombre de modes actifs en infrarouge ainsi que les positions
de ces bandes sont parfaitement identiques. Les bandes du spectre (b) sont extrémement
fines (la largeur spectrale que l'on distingue dans le spectre (b) est due & la résolution
spectrale de notre simulation qui est de Pordre de 6 cm™!). Les intensités relatives sont
également les mémes pour les spectres (a) et (b). Les deux exceptions sont les deux bandes
4 892 cm™! et & 1428 cm™!. Notre spectre simulé par TBMD a tendance & sous-estimer
les intensités relatives de ces deux bandes (de I'ordre de 50% dans les deux cas). La bande
la plus intense (composée de deux bandes a 3126 cm™" et 3136 cm™!) se situe autour de
3100 cm ™! pour les deux spectres. L’accord obtenu entre le spectre simulé et les fréquences
et les intensités des modes normaux n’est pas surprenant car cette information peut étre
obtenue grace a la réponse de la fonction d’auto-corrélation du moment dipolaire.

Nous comparons ensuite le spectre simulé dans I’état fondamental vibrationnel (&
’énergie de point de zéro, figure 9.2c) avec le spectre simulé au fond du puits de potentiel

(figure 9.2b). On remarque, tout d’abord, qu'il y a de grandes différences d’intensité
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F1G. 9.2: Spectre des modes normaux (a) obtenu par la premiére méthode (méthode
statique, voir texte). Spectre simulé au fond du puits de la surface de potentiel (b)
obtenu par la seconde méthode (méthode dynamique). Le spectre (c), simulé a I’état

fondamental vibrationnel, est également obtenu par la seconde méthode.
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relative entre les spectres (b) et (c). La bande dominante dans le spectre (c) se situe
maintenant dans la région autour de 800 cm~!. Chaque bande du spectre (c) se trouve
élargie spectralement. C’est notamment le cas de la bande proche de 3000 cm™!. Les
positions des bandes sont légérement décalées vers le rouge. Une telle différence entre
les deux spectres ne peut s’expliquer que par le fait que ’anharmonicité de la surface de
potentiel commence & se faire sentir, comme nous I'avions déja mentionné page 114, méme
a I’énergie de point zéro. Le décalage observé entre les calculs ab initio et les expériences
pour les fréquences et les intensités est en premier lieu gouverné par 'effet de 1’énergie de
point de zéro.

En conclusion, l'influence de I'anharmonicité porte non seulement sur les positions
des bandes, mais également sur leur intensité et leur largeur spectrale. Ces effets seront
discutés plus en détails dans le chapitre [11 relatif aux spectres IR des PAHs en fonction

de la température.

9.3 Spectres IR des PAHs dans leur état fondamental

vibrationnel

Dans cette section, nous allons comparer avec ’expérience les fréquences et leurs inten-
sités intégrées relatives (en général par rapport a la bande la plus intense de la molécule
considérée) obtenues par notre simulation pour deux molécules : le naphtaléne (C1oHs) et
le pyréne (Ci6Hyp). Nous allons discuter en méme temps la nature des modes de vibration
actifs en IR pour les PAHs neutres. Finalement les tendances principales en fonction de la
taille des PAHs et en fonction du type de systéme (compact ou linéaire) seront analysées.

Les PAHs étudiés seront les molécules de naphtaléne (CyoHg), anthracéne (Ci4Hjo),

tétracéne (C18H12), pyréne (014H16), coronene (CQ4H12) et ovaléne (C32H14).

9.3.1 Domaine de 400 & 3000 cm™!
La molécule de naphtaléne :

Nous reportons, sur la figure 9.3, la fréquence moyenne pondérée (centre de gravité de
la bande) et I'intensité intégrée relative des bandes spectrales pour le naphtaléne neutre,
obtenues a partir de notre simulation (spectre du haut, figure 9.3) et celles obtenues
dans l'expérience de Hudgins et al. (1994) en matrice d’argon (spectre du bas, figure
9.3). Nos calculs reproduisent globalement ’ensemble de ces résultats expérimentaux. En
particulier, nous parvenons a bien reproduire la plupart des bandes les plus intenses : la
plus intense est obtenue a 846 cm ™! (mode de torsion hors-plan des liaisons C-H, voir figure

9.4) alors qu’expérimentalement elle est observée a 783 cm™! (Hudgins et al., [1994). La
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deuxiéme bande la plus intense de fréquence moyenne a 3067 cm ™! (modes d’élongation des
liaisons C-H, voir figure [9.5) et possédant une large distribution spectrale a été observée
expérimentalement ((Hudgins et al., 1994)). Cette bande élargie est également observée

1 (voir figure 9.2¢). La troixiéme bande la plus

dans notre spectre simulé & 3005 cm™
intense dans notre spectre calculé se situe a 505 cm™! (mode de torsion hors-plan des
liaisons C-C, voir figure 9.6). Elle est observée expérimentalement a 474 cm™!. De plus,
les intensités intégrés relatives par rapport a la bande la plus intense de ces deux bandes
sont parfaitement reproduites. Ces valeurs de 51% pour la bande a 3005 cm ™! et de 37%
pour la bande a 505 cm™! déduites de notre modéle sont tout & fait comparables aux
valeurs expérimentales de 44 % et 15% respectivement (Hudgins et al., [1994). Seules les
bandes autour de 1400-1600 cm™* (modes d’élongation des liaisons C-C) ont une intensité
trop forte dans notre calcul. Ceci est di en particulier au fait que deux des trois liaisons
C-C sont mal reproduites par notre modeéle Tight-Binding (voir table 8.1). Il est a noter
que les résultats en matrice donnent systématiquement une intensité intégrée plus faible
pour la bande & 3067 cm™! par rapport aux résultats expérimentaux obtenus en phase
gazeuse. Par exemple, les intensités intégrées relatives expérimentales (normalisées a la
bande autour de 800 cm™!) valent, en matrice et en phase gazeuse, respectivement 44 et

70% (Hudgins et al., 1994} Joblin|, 2001).

La molécule de pyréne :

Pour la molécule de pyréne, le spectre théorique brut est présenté en figure 9.7. Les
fréquences moyennes et les intensités intégrées relatives, reportées dans la figure 10.6, sont
comparées avec les expériences en matrice d’Ar de Vala et al. (1994) (les deux figures de
gauche) et en phase gazeuse de [Joblin et al. (1994) (voir table 9.1). Nous avons trouvé

L correspondant & la valeur expérimentale en matrice

la bande la plus intense a 923 cm™
de Vala et al. (1994) & 843 cm™! (mode de torsion hors-plan des liaisons C-H). Deux
bandes assez intenses (trés proches I'une de I'autre), décalées d’une centaine de cm™! vers
le rouge par rapport a la bande la plus intense, sont observées expérimentalement avec des
intensités relatives de lordre de 20-40% (exp. en matrice a 712 et 745 cm™! (Vala et al,
1994))) ; exp. en phase gazeuse 710 et 740 cm~! (Joblin et al., 1994)) (modes de torsion
hors-plan des liaisons C-H et C-C). Ces deux bandes (& 736 et 792 cm™!) sont également
présentes dans notre spectre (int. relative 25-30 %). De plus, trois autres bandes qui

1'- mode de torsion hors-plan des liaisons C-H,

apparaissent autour de 500 cm™! (542 cm™
498 et 488 cm™! : modes de vibration angulaire CCC) sont observées avec une intensité
trés faibles (3%) dans le spectre en matrice. Ces bandes sont également présentes dans
notre simulation. Comme dans le cas de la molécule de naphtaléne, la bande la plus large
est toujours celle autour de 3000 cm™!. Notre modéle donne une intensité relative de 59

% pour cette bande, ce qui coincide parfaitement a la valeur expérimentale. Comme dans
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F1G. 9.3: L’intensité intégrée des bandes dans le spectre simulé de la molécule de
naphtaléne neutre dans ’état fondamental vibrationnel (7' = 0K) comparée avec

I'expérience en matrice d’Ar a quelques Kelvins de Hudgins et al.| (1994).

F1G. 9.4: Visualisation du mode de torsion hors-plan des liasions C-H de la molécule
naphtaléne neutre. Les mémes conventions de couleur seront utilisées dans les figures
suivantes : Les positions a I’équilibre des atomes de carbone et d’hydrogéne sont
données respectivement en gris foncé et gris clair. Les positions extrémes des mémes

atomes, dues a la vibration, sont données en orange et vert.
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P

.

F1G. 9.5: Visualisation du mode de d’élongation C-H de la molécule naphataléne

neutre.

F1G. 9.6: Visualisation du mode de torsion hors-plan des liaisons C-C de la molécule

naphtaléne neutre.



9.3. SPECTRES IR DES PAHS DANS LEUR ETAT FONDAMENTAL VIBRATIONNEL133

1.4

Intensite relative (u.a.)
o
N

<
[\
T
I

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Frequence (cm ™)

F1G. 9.7: Spectre d’absorption IR simulé de la molécule de pyréne dans son état

fondamental vibrationnel.

le cas de la molécule de naphtaléne, notre modeéle ne reproduit pas bien 'intensité des
bandes autour de 1200-1600 cm™! pour cette molécule (voir figure 9.7). 11 est a noter que,

1 a été également observée mais

dans le spectre en phase gazeuse, la bande a 843 cm~™
n’est plus la bande la plus intense (bande la plus intense observée a 3052 cm ™!, voir table
9.1). Si 'on normalise le spectre expérimental obtenu en phase gazeuse par rapport a la
bande la plus intense, I'intensité relative de la bande a 843 cm~! ne vaut que 77%. Nous
remarquons de nouveau que la bande observée expérimentalement autour de 3000 cm™!

est trouvée plus intense en phase gazeuse qu’en matrice.

On peut remarquer encore que les fréquences moyennes autour de 3000 cm ™!, données
ci-dessus, résultent parfois de la contribution de plusieurs bandes. De plus, les modes
individuels dans cette région spectrale ont des fréquences plus basses que les fréquences
harmoniques reportées dans la table 8.4. Ceci confirme 'effet de I’anharmonicité de la

surface de potentiel qui a déja été mentionné dans les parties précédentes.

9.3.2 Les caractéristiques du spectre des PAHs dans cette région

Lorsque l'on connait la constante de force d’une liaison dans une molécule, notée
fi; (= (0°V/0q;0q;)), on peut remonter a la fréquence de sa vibration d’élongation, en

assimilant cette liaison & deux masses (m; et ms) reliées par un ressort. La fréquence



Théorie Exp

Don TB®) DFT®) HF(©) matrice Ar (9 phase gazeuse(®)
fréq.  int.x4.2 1073 fréq. int. fréq. int. fréq. int. fréq. int.

bs, 222 68(.12) 210 7.3(.06) 213 6(.06)

boy 377 17(.03) 354 1.4(.01) 349 1(.01) e e

bs, 524 9(.02) 491 1.5(.01) 488 1(.01) 488 4.6(.03)

b1y 548 37(.06) 500 2.5(.02) 492 2.4(.20) 498 4.6(.03) e e
boy 581 21(.04) 549 2.5(.02) 539 3(.03) 542 7.8(.05) 541 3.9(.03)
bsy, 789 172(.29) 711 32(.27) 709 25(.26) 712 74.6(.48) 710 45(.36)
bs, 807 130(.22) 747 9.9(.08) 743 10(.10) 745 18.6(.12) 740 19(.16)
bia 902 27(.05) 820 3.1(.03) 813 3(.03) 822  14.0(.09) e e
bsy 935 585(1.0) 848  120.5(1.0) 843  97(1.0) 843  155.4(1.0) 840 94(.77)
bs, 1074 61(.10) 977 2.4(.02) 947 2(.02) 964 2.0(.01)

1004 2.9(.02)
bie 1132 9(.02) 1092 4.8(.04) 1093 5(.05) 1097 7.0(.05) 1095  4.4(.03)
boy 1140 136(.23) 1160 1.7(.01)
bo, 1232 100(.17) 1188  10.3(.09) 1182 13(.13) 1184  31.1(.20) 1183  9.2(.07)

1208 1(.01)
biw 1375 36(.06) 1253 3.6(.03) 1243 3(.03) 1243;1245 6.9(.05) 1240
boy 1410 186(.32) 1315 6.5(.05) 1324 5(.05) 1312;1315 7.8(.05) 1305 e
bo, 1472 23(.04) 1427  11.8(.10) 1433 2(.02) 14351436 26.4(.17) 1432 9.3(.07)
boy 1527 384(.66) 1476 4.0(.03) 1491 3(.03) 1493 2.0(.01) e e
b1y, 1654 80(.14) 1586  12.8(.11) e e 1598 6.2(.04) 1597 10.2(.08)
boy 1675 535(.91) 1597 5.5(.05) 1618 4(.04) 1603 14.0(.09) e e
boy 3108 274(.47) 3054  23.2(.19) 3061 19(.20) 3008-3067  87.0(.56) 3052  122(1.0)
boy 3127 546(.93) 3063 94.7(.79) 3069  84(.87) " " " "
by, 3135 475(.81) e e 3050 3(.03) ! " " !
by 3138 52(.09) 3074 95.8(.79) 3079  81(.84) ! " " "

TAB. 9.1: Fréquence et intensité de la molécule de pyréne neutre. Les fréquences sont exprimées en cm™! et les intensités sont en km
mol 1. Les valeurs entre parenthéses correspondent aux intensités relatives. (a) calculé a partir de jeu (IIT) (fréquences harmoniques),
(b) Langhoff (1996) (fréquences corigées), (c¢) Ellinger et al. (1999) (idem), (d) Vala et al. (1994) et (e) Joblin et al. (1994).

Vel
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typique de cette vibration peut étre calculée directement grace a la formule suivante :
w=2my [ —, (9.2)

o 4 est la masse réduite p = myms/(my + my).

Pour les liaisons entre les atomes de carbone, on constate que la constante de force est
environ deux fois plus élevée pour une liaison double que pour une liaison simple et trois
fois pour une liaison triple. On observe donc un facteur /2 et v/3 sur les fréquences selon

le type de liaison mise en jeu (voir table 9.2).

liaison fréquence typique (cm™1)
— C—H 2960
=C—-—H 3050
=C-H 3300
- C-C- 1110
- C=0C- 1600
- C=C- 2050

TAB. 9.2: Fréquence typique des modes d’élongation C-H et C-C.

La variation de la fréquence de vibration dépend également de la masse des atomes.
La masse réduite p associée au mouvement le long de la coordonnée normale va produire
un fort effet sur la fréquence. Par exemple, le remplacement d’un atome d’hydrogéne par
un atome de deutérium aura un impact trés important (voir équation (9.2)). On retrouve
le rapport de masse dans la variation des fréquences, typiquement égale a /2 (dans le cas

des modes d’élongation non-couplés) :

hw(C-H) ~ v/2hw(C-D) (9.3)

Dans le cas des molécules PAHs neutres, la bande la plus intense se situe généralement
soit environ & 800 cm ™!, soit autour de 950 cm ™}, ce qui correspond & des modes de torsion
C-H hors-plan. Par contre, les modes de torsion des liaison C-H dans le plan et C-C hors-
plan donneront des fréquences caractéristiques autour de 1200 cm™! et autour de 500

cm ™! respectivement.

9.3.3 Domaine IR lointain

Il existe trés peu de données expérimentales pour les PAHs dans le domaine IR lointain

compris entre 10 cm™! et 450 cm 1. Des spectres d’émission thermique en phase gazeuse
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ont été obtenus par Zhang et al. (1996) pour les molécules de naphtaléne, chryséne et
pyréne et derniérement par Pirali et Vervloet! (2002) pour les molécules de naphtaléne,
phénantréne et pyréne. Nous allons comparer avec 1'expérience les spectres d’absorption
obtenus par notre méthode pour ces trois derniéres molécules.

Dans la figure 9.10, nous avons reporté les spectres expérimentaux obtenus par Pirali
et. Vervloet (2002)) pour ces trois molécules ainsi que nos spectres calculés dans leur état
fondamental vibrationnel. Toutes les bandes observées expérimentalement ont été trouvées
dans nos spectres simulés pour ces trois molécules. Les positions des bandes obtenues par
notre modeéle sont en bon accord avec les valeurs expérimentales de Pirali et Vervloet
(2002), et de Zhang et al.| (1996). Les bandes sont bien séparées mode par mode dans cette
région. Les fréquences calculées pour chaque molécule peuvent étre comparées directement

avec les données expérimentales :

— Pour la molécule de naphtaléne, nous obtenons deux bandes & 186 cm ™! et 390 cm ™.
Les valeurs expérimentales correspondantes sont 167 cm ™! et 361 cm ™! (Zhang et al.|
1996)).

— Pour la molécule de phénantréne, nous obtenons quatres bandes a 108 cm™*, 234
cm™!, 452 em™! et 538 em™! (voir spectre obtenu par Pirali et Vervloefl (2002),
figure 9.10).

— Pour la molécule de pyréne, nous obtenons trois bandes & 108 cm™!, 223 cm™! et
379 cm™!, ce qui correspond aux valeurs expérimentales observées & 95 cm™!, & 214
ecm~! et & 350 cm™! (Zhang et al., 1996).

F1G. 9.8: Visualisation du mode de squelette hors-plan C-C-C de la molécule naph-

taléne neutre

On remarque que nos fréquences théoriques sont systématiquement plus grandes que

celles obtenues par ces deux expériences, la différence relative étant de 'ordre de 10%.
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F1G. 9.9: Visualisation du mode de squelette dans le plan C-C-C de la molécule

naphtaléne neutre

naphtalene phenantrene pyrene

. 0 - ‘2(‘)0‘ | ‘4(‘)0‘ | ‘600‘ | ‘2(‘)0‘ | ‘4(‘)0‘ | ‘600‘ | ‘2(‘)0‘ | ‘4(‘)0‘ | ‘600
Frequence (cm)

F1G. 9.10: Comparaison des spectres simulés (a) des PAHs neutres dans leur état

fondamental vibrationnel (0 K) avec les spectres expérimentaux (b) en émission

thermique de Pirali et Vervloet! (2002) a température élevée reproduits avec 'ai-

mable autorisation des auteurs, de gauche a droite : naphtaléne (Cy9Hg), phénan-

tréne (C14Hig) et pyréne (CigHip). Les deux spectres superposés dans les courbes

du bas correspondent respectivement a des filtres 0-300 cm™! et 300-600 cm™!.



138 CHAPITRE 9. SPECTRE INFRAROUGE DES PAHS NEUTRES ET FROIDS

Il faut mentionner ici que les résultats obtenus (fréquences harmoniques) par le calcul
ab-initio de Langhoff (1996)) et de Martin et al.l (1996) sont en bon accord avec 1'expé-
rience (voir table 9.3). Il est également a noter que, dans le calcul ab-initio, le facteur
correctif a été appliqué a l'ensemble des fréquences de la molécule. ’accord est encore
meilleur entre ces fréquences corrigées (y compris pour les basses fréquences) et les données
expérimentales.

Nous avons ensuite comparé les fréquences obtenues par la dynamique moléculaire
(voir figure 9.10) aux fréquences harmoniques des modes normaux (matrice Hessian).
Nous avons remarqué que, contrairement aux bandes comprises entre 500 cm ™! et 3000
cm ™!, les deux approches théoriques donnent des résultats presque identiques (voir table
9.3) dans cette région de l'infrarouge lointain. Dans ce cas, le facteur correctif serait
extrémement proche de 1. Pour l'instant, ce résultat ne peut pas étre confirmé par 'ex-
périence puisque les spectres expérimentaux sont mesurés a température assez élevée (la
température n’est pas bien controlée dans 'expérience de [Pirali et Vervloet! (2002), elle
est d’environ 300 K dans celle de Zhang et al. (1996)). Cette signature sera discutée en

détail dans la section 11.2.2.

La comparaison expérience/théorie des intensités des bandes dans cette région est dé-
licate. Tout d’abord, cette information n’est pas donnée dans l'article de Zhang et al.
(1996). D’autre part, les spectres expérimentaux fournis par Pirali et Vervloetl (2002)
sont préliminaires et n’ont pas encore été traités de facon rigoureuse. De plus, de telles
comparaisons ne peuvent se faire directement puisque nos spectres sont des spectres d’ab-
sorption tandis que les spectres expérimentaux sont obtenus en émission a température
assez élevée (de l'ordre de 500 K). D’aprés nos résultats, U'intensité des bandes observées
dans 'infrarouge lointain est relativement faible par rapport aux autres bandes (intensité
relative de l'ordre de 10 & 15% par rapport a la bande la plus intense). Par contre, leurs
intensités sont beaucoup plus grandes que les intensités calculées a partir de la dérivée du
moment dip6laire par rapport a la coordonnée normale (inférieures a 1%).

! ces modes de basses fréquences

Contrairement & la région spectrale de 400 - 3000 cm ™
correspondent & des mouvements hors-plan de I’ensemble du squelette aromatique (modes

durs, voir figures 77?).

Nous allons résumer enfin les tendances principales des résultats expérimentaux re-
produites par notre modeéle. Ces remarques portent sur I’ensemble des spectres des PAHs

réalisés dans cette thése.

Les fréquences des bandes autour de 3000 cm™!

sont légerement sous-estimées et
reproduites avec une précision de 'ordre de 5%. L’intensité relative est en trés bon

accord avec 'expérience.
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Théorie Expérience@
TB DFT(
fréq.(® fréq.(®) fréq. fréq.
naphtaléne 186 185 179 172 167
390 386 376 358 361
phénantréne 108 106 102 99
234 234 233 226
452 451 441 428
238 536 515 500
pyréne 108 103 103 98.6 95
223 222 219 210 214
379 377 369 354 350

TAB. 9.3: Fréquences dans la région de I'infrarouge lointain pour les trois molécules
de naphtaléne, phénantréne et pyréne : (a) fréquences (harmoniques) calculées a
partir de la matrice Hessian, (b) Fréquences (anharmoniques) déduites du spectre
simulé dans I'état fondamental vibrationnel, (c¢) Les résultats ab-initio par le calcul
DFT reportés ici d'une part obtenus par [Langhoff] (1996)) (avec un facteur correctif
égal & 0.956) pour le naphtaléne et le pyréne, et d’autre part, par Martin et al.
(1996) (avec un facteur correctif égal a 0.970) pour le phénantréne. (d) Les valeurs

expérimentales (spectre en émission thermique) obtenues par Zhang et al.| (1996)).
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Les fréquences des bandes autour de 1500-1600 cm !

sont peu surestimées. La dif-
férence relative par rapport aux données expérimentales est de 'ordre de 3-4%. Par

contre, leurs intensités relatives sont surestimées typiquement de 40%.

— Contrairement aux bandes précédentes, notre modele surestime beaucoup les fré-
quences des bandes a 1100 -1200 cm™! (~10%) mais I'intensité est trés bien repro-
duite (de l'ordre de 6%).

— Entre 450 et 1000 cm ™!, les fréquences sont surestimées (5%) et les intensités sont

relativement en bon accord avec 'expérience (entre 10 et 40% selon les cas).

— Dans le domaine infrarouge lointain, les fréquences vibrationnelles sont surestimées
de 10%. Les intensités intégrées sont relativement faibles par rapport aux autres
bandes.

Il est & noter que les chimistes quanticiens utilisent toujours un facteur correctif (infé-
rieur & 1) pour prendre en compte 'effet de taille réduite de la base et, d’autre part, pour
prendre en compte de maniére empirique les effets de I’anharmonicité comme cela a été
justifié dans larticle de Martin et al.l (1996)). La valeur et la justification de ce facteur ont
été validées par notre modéle en utilisant la méthode Adiabatic Switching dans la section

8.3.1let nos résultats de simulations spectrales présentés ci-dessus pour la région spectrale
de 400 & 3000 cm L.

9.4 Influence de la taille

Pour illustrer les effets de taille, nous présentons dans la figure 9.11 les spectres d’ab-
sorption de trois molécules compactes [pyréne (CigHyg), coronéne (CouHio) et ovaléne
(CsoHy4)], ainsi que dans la figure 9.12 les spectres d’absorption de trois molécules non
compactes [naphtaléne (CjoHg), anthracéne (Ci4Hjg) et tétracéne (CigHis)]. Ces molé-
cules sont toutes préparées dans leur état fondamental vibrationnel. Il existe plusieurs
données expérimentales telles que des données en matrice (Szczepanski et al., 1993, 1995}
Joblin et al. 1994} Vala et al., 1994; Hudgins et al., 1994)), en phase gazeuse (Joblin et al.,
1994, [1995; Cané et al., 1997alb; Cook et al., [1998; Piest et al., [1999; Oomens et al., 2000,
2001a; Piest et al., 2001)). Quelle que soit la molécule, il apparait dans nos spectres simulés
que la bande autour de 3000 cm ™! est toujours plus large que les autres bandes vibration-
nelles. Ce résultat est en accord avec les données expérimentales en matrice car plusieurs
modes sont résolus (voir les références ci-dessus). Dans les calculs ab-initio (Langhoff,
1996; Martin et al., 1996; Bauschlicher et Bakes, 2000; Bauschlicher, 2002), de nombreux
modes sont fortement actifs en infrarouge dans cette région spectrale, ce qui explique que

le profil spectral soit large.
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Molécule compacte

La figure [9.11] regroupe les molécules compactes. Il apparait que les trois bandes au-
tour de 900 cm™!, 1500 cm ™! et 1650 cm ™! sont toujours présentes dans ces spectres. La
bande la plus intense est systématiquement celle autour de 900 cm™! (mode de torsion
C-H hors-plan). Cette bande a été également observée expérimentalement : a 843 cm™!
pour la molécule de pyréne (Vala et all, 1994), a 857 cm™! pour la molécule de coronéne
(Joblin et al.l 1994) et a 877 cm™! pour la molécule d’ovaléne (Joblin et al., 1994). Au
travers de ces premiers résultats, il apparait un déplacement (de 'ordre de 20 cm™!) de
ces bandes vibrationnelles en fonction de la taille. Cependant, il ne semble pas exister de
décalage systématique dans nos spectres en fonction de la taille des molécules tandis qu’un
décalage systématique vers le bleu est présent dans les données expérimentales. Pour la
bande autour de 3000 cm™!, aucun décalage spectral significatif n’a été observé entre ces

trois molécules.

ovalene

coronene

pyrene

VAL

L L | L | L | L | L | L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
-1
Fréquence (cm )

F1G. 9.11: Spectres d’absorption IR simulés pour trois molécules neutres compactes :

pyréne (Ci6Hig), coronéne (CoqHio) et ovaléne (CsaHiy).

Molécule linéaire

Pour les molécules non compactes (voir figure 9.11)), des caractéristiques communes
peuvent étre dégagées, notamment entre les molécules d’anthracéne et de tétracéne et,

dans une moindre mesure, pour la molécule de naphtaléne. Les trois bandes autour de 800
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cm ™! (mode de torsion C-H hors-plan), 900-1000 cm ™ (mode de torsion C-H hors-plan)
et 500 cm ™! (mode de torsion C-C hors-plan) sont toujours intenses dans ces spectres. La
position exacte des bandes associées au mode de torsion hors-plan C-H dépend du nombre
de groupe C-H adjacent (Hony et al., 2001). Aucun décalage spectral n’a été observé entre
ces trois molécules pour la bande autour de 3000 cm~!. On constate qu’il y a moins de
bandes observées dans la région de l'infrarouge lointain dans ces spectres que dans les
spectres des molécules non compactes, ceci étant vrai pour les molécules de grande taille.
Comme ces modes sont des modes de squelette (CCC vibration angulaire), cet effet vient
principalement du fait que la proportion des liaisons C-C/C-H est plus grande dans une
molécule compacte que dans une molécule non compacte de taille comparable. On note
également que les deux bandes de plus basse fréquence visibles dans les spectres (voir
figure 9.12) se décalent vers le rouge a mesure que la taille augmente et que 1’écart entre

ces deux bandes diminue.

tetracene

anthracene

AN

naphtalene

AN

L L L L L L L L L L L L L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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F1G. 9.12: Spectres IR d’absorption simulé pour trois molécules neutres linéaires :

naphtaléne (CioHg), anthracéne (C14Hyg) et tétracéne (CigHio).

Comparaison compacte/linéaire

Nous allons maintenant comparer le spectre de deux molécules qui contiennent le méme

nombre de cycles aromatiques (4 cycles) : I'une linéaire, le tétracéne CigHio, et autre

'Mode de torsion correspond 4 des pliages paralléles dans la molécule telles que les couples de carbone
non adjacents a I’hydrogéne sortent alternativement du plan par le haut et par le bas. Ceci explique le

fait que on voit ce mode dans les molécules contenant plus de deux cycles aromatiques.



Théorie Expérience
TB DFT Matrice Phase gazeuse
fréq.  int.x4.2 1073 fréq. int. fréq. int. fréq. int.
b3u 130 46(0.05) 124 9 (0.03)
eu 409 80(0.09) 379 3 (0.04)
b3u 589 207(0.23) 549 27.9 (0.16) 550  35.1(0.26) 545 45(0.40)
eu 838 78(0.09) 775 11.7 (0.06) 771 21.6(0.16) 767 27(0.24)
926 152(0.17)
b3u 955 903(1.00) 864 175.8(1.00) 857 135.1(1.00) 848 112(1.00)
eu 1229 12(0.01) 1140 13.0 (0.07) 1137 12.2(0.09) 1136 15 (0.13)
1313 12(0.01)
1407 90(0.10)
eu 1470 682(0.76) 1312 48.1 (0.27) 1317 44.6(0.33) 1308  30(0.26)
eu 1653 650(0.72) 1495 7 (0.02) 1505 4.1(0.03)
eu 1671 104(0.12) 1603  26.3 (0.15) 1620 9.5(0.07) 1599  14(0.13)
eu 3116 991(1.10) 3043 15.6 (0.09) 2940-3077  53.6(0.40) 3017,3051 160(1.43)
eu 3124 662(0.73) 3065 279.8(1.59)

TAB. 9.4: Fréquence et intensité de la molécule de coronéne neutre. Les fréquences sont exprimées en cm™! et les intensités sont
en km mol~!. Les valeurs entre parenthéses correspondent aux intensités relatives. (a) calculé & partir du jeu (III) (fréquences
harmoniques), (b) Langhoff (1996) (fréquences corrigées) (c) Szczepanski et Vala (1993a) et (d) Joblin et al. (1994).
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compacte, le pyréne CigH;o (figure 9.13). Les deux spectres sont trés différents. La bande
la plus intense n’apparait plus exactement a la méme position (environ a 920 cm™! pour
la molécule de pyréne et & 840 cm™! pour la molécule de tétracéne), pourtant le méme
type de vibration est associé a ces deux fréquences. Seule la bande autour de 3000 cm™?
reste inchangée entre ces deux spectres. Il est & noter que I'intensité relative (par rapport
a la bande la plus intense) de cette bande est plus grande dans le spectre du tétracéne
que dans celui du pyréne. En résumé, l'intensité relative de cette bande est plus forte
dans la molécule non compacte que dans la molécule compacte, ce qui est la conséquence
directe du plus grand nombre de liaisons C-H dans la molécule non compacte. Il en résulte
que cette intensité relative augmentera plus rapidement en fonction de la taille pour les
systémes non compacts.

Pour terminer la partie portant sur la spectroscopie IR des molécules neutres froides,
nous pouvons mentionner que les spectres d’absorption IR des isoméres de C14Hjp (an-
thracéne et phénantréne) ont été calculés (voir figure 9.14). Il apparait clairement des
différences profondes dans les spectres de ces deux isomeéres. La méme tendance a été éga-
lement observée dans les données expérimentales en phase gazeuse de Cané et al. (1997alb)

ainsi que dans les calculs ab initio de Martin et al. (1996).
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F1G. 9.13: Comparaison entre systémes aromatiques compacts et noncompacts :
Spectre IR simulé de deux molécules contenant 4 cycles : pyréne (Ci16Hyg) (figure du

bas) et tétracéne (CigHi2) (figure du haut) dans I’état fondamental vibrationnel.
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FiGc. 9.14: Comparaison entre les deux isomeéres de Ci4Hig : Spectre IR simulé
des molécules d’anthracéne (figure du bas) et de phénantréne (figure du haut) dans

I’état fondamental vibrationnel. On constate que I'allure du spectre est relativement

différente.



Chapitre 10

Role de I'tonisation

10.1 Géomeétrie et fréquences des modes normaux

Nous allons tout d’abord étudier 'effet de 'ionisation pour la molécule de naphtaléne.
La géométrie d’équilibre (distances et angles entre les liaisons des atomes) dans 1'état
électronique fondamental est décrite dans les tables 8.1 et [10.1l pour les molécules de

naphtaléne neutre et cation.

Les liaisons C-C des cations sont modifiées par rapport a celles de la molécule neutre
(voir table 8.1) : certaines sont allongées (C1C], C2Cs) et d’autres raccourcies (CCy,
C5C%) mais allongement (resp. le raccourcissement) reste faible, inférieur a 2% (resp.
3%). Un effet similaire est obtenu dans le calcul de ROHF(6-31G*) de Pauzat et al.
(1992). D’apres (de Frees et al. (1993), ces modifications sont faibles car I'orbitale a partir
de laquelle un électron a été éjecté est une orbitale m qui posséde des contributions a la fois
liantes et antiliantes distribuées sur ’ensemble de la molécule. Selon les caractéristiques
de 'orbitale HOMO de la liaison en jeu, les liaisons C-C seront soit plus longues soit plus

courtes.

Les liaisons C-H sont également trés légérement diminuées (0.1%) a cause de la perte

d’un électron 7.

L’ionisation de la molécule de naphtaléne n’affecte pratiquement pas les angles entre
ses liaisons (les variations sont inférieures au degré ( variation relative de l'ordre de 1%),
c’est-a-~dire incluses dans les barres d’erreur). En conclusion, lorsque I’état de charge d’une
molécule est modifié, sa structure globale varie peu et son groupe de symétrie est conservé.
Les fréquences des modes normaux sont reportées dans la table [10.2 pour le cation naph-
taléne et peuvent étre comparées a celles de la molécule neutre associée (voir table 8.2).
L’effet d’ionisation modifie trés légérement les fréquences dans notre calcul : certaines
sont augmentées et d’autres diminuées (de l'ordre de 1%). La méme tendance a été ob-

tenue dans les calculs ab-initio (Pauzat et al., 1992; Langhoff, 1996). Les conséquences

147
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CioHg TB ROHF(6-31G*)® UMP2(6-31G*)®» DFT®

C1C! 1.480 1.422 1423 1.434

0,0y 1.428 1.402 1411 1.419

0,Cy 1410 1.400 1.404  1.408

C5Cy 1.391 1.378 1.395  1.394

CyH, 1.097 1.075 1.088

C3H;  1.099 1.074 1.086
/C,C10y 118.1 119.1 119.3
/CyCiCY 1216 120.7 120.6
£C5C5Cy 120.6 120.2 120.1
/H,CyOy  119.0 119.7 119.4
LHyCyCy  119.4 119.5 119.7

TAB. 10.1: Géométrie du cation naphtaléne. Les distances sont en A et les angles
en degrés. (a) référence Pauzat et al. (1992), (b) référence (Granucci et al.l (1995) et
(c) référence Ling et al.| (1997).

de l'ionisation apparaitront néanmoins dans l'intensité des modes infrarouges, ce qui sera

discuté par la suite.

10.2 Distribution de charge

Comme 'approche Tight-Binding donne accés a la répartition locale de charge, nous
avons analysé l'effet de l'ionisation sur celle-ci. La modification de la répartition des
charges dans 'approximation statique (molécule a la géométrie d’équilibre) peut étre ob-
tenue en analysant la distribution a la fin des "trempes" (voir section 8.1, page [105).
Cependant, cette répartition locale de charge peut étre également obtenue au cours de la
simulation spectrale dynamique dans ’état fondamental vibrationnel. Ces derniers résul-
tats sur les molécules de naphtaléne et pyréne neutre et cation sont reportés dans la figure
10.1. On constate que la distribution de I’excés de charge localisé sur les atomes d’hy-
drogéne n’est pas du tout affectée (voir figure 10.1)). Par contre, elle se trouve fortement
modifiée par l'ionisation sur les atomes de carbone ou la distribution est beaucoup plus
large et déplacée vers les valeurs positives. L’excés de charge est utilisé pour construire
la fonction d’autocorrélation I(t) du moment dipdlaire de la molécule préparée dans un
état vibrationnel désiré. Comme l'intensité des modes IR dépend du moment dipolaire, de
fortes variations d’intensité peuvent étre causées par un changement de la répartition des
charges dans la molécule (voir en détail dans Torii et al. (1999); Torii (1999, 2000a,b))).
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F1G. 10.1: Distribution de probabilité des charges localisées sur les atomes C et H
au cours des trajectoires microcanoniques pour les molécules de naphtaléne et de

pyréne, neutre et cation. Figure (a) atomes d’hydrogéne, (b) atomes de carbone.
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10.3 Spectres IR
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F1G. 10.2: Spectre d’absorption IR simulé de la molécule naphtaléne neutre (a) et

cation (b) dans I’état fondamental vibrationnel.

Les spectres d’absorption des molécules de naphtaléne neutre et cation, initialement
préparées dans leur état fondamental vibrationnel, sont présentés dans la figure [10.2.
Les intensités intégrées relatives sont reportées dans les figures 9.3/ et 10.3. Notre calcul
rend parfaitement compte du changement profond de la structure du spectre d’absorption
suite a l'ionisation. Les tendances principales obtenues a partir de notre calcul sont les

sulvantes :

! (mode de torsion

1. La fréquence de la bande la plus intense est égale & w = 846 cm™
C-H hors-plan) pour la molécule neutre. Dans le cas du cation, c’est la bande dont
la fréquence est égale & w = 1312 cm ™! (mode d’élongation C-C) qui est maintenant
la plus intense. Ce résultat est en bon accord a la fois avec les calculs ab-initio
(Pauzat et al. 1992; Langhoff, 1996) et avec les résultats expérimentaux pour le
cation naphtaléne.

Les données expérimentales peuvent globalement se résumer ainsi :

a) Expériences en matrice :

- La bande d’absorption la plus intense est trouvée par [Hudgins et al. (1994) a
la position : w=1215;1218 cm™".
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F1G. 10.3: Intensité intégrée des bandes pour le spectre simulé de la molécule
de naphtaléne cation comparée avec les résultats expérimentaux de Hudgins et al.
(1994).
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- Szczepanski et al. (1992) trouvent les mémes positions de bandes : w=1215;1218

cm™ L.

b) Expériences en phase gazeuse :

- Piest et al. (1999) (spectre mesuré par photodissociation du complexe van der
Waals PAHT-Ar) confirment que le pic le plus intense est observé a w= 1215
cm™! (les intensités sont publiées dans I'article de OQomens et al. (2000)).

- Par contre, Oomens et al.l (2000) ont observé le pic le plus intense a 1208 cm ™.

Cette valeur, obtenue par absorption multiphotonique dans un piége a ions, est

conforme a ce que 'on attend d’un décalage vers le rouge dii & ’anharmonicité.

2. Une caractéristique importante du spectre d’absorption du cation est que les modes
de vibration autour de 3000 cm ™! (élongation C-H) sont totalement absents, contrai-
rement au cas de la molécule neutre. Ceci a été observé par les expériences en matrice
(Hudgins et al., 1994; Szczepanski et al., 1992)" et trouvé dans les calculs ab-initio
(Pauzat et all, 1992; Langhoff, 1996). Cet effet n’a pu étre observé en phase ga-
zeuse (Piest et al., 1999; [Oomens et al., 2000) & cause de la limitation de la fenétre
spectrale du laser FELIX (les données sont obtenues jusqu’a 1700 cm™1).

1 1

3. Dans le domaine d’énergie inférieure 500 cm™", seul le mode & 474 cm™ apparait
dans notre spectre du cation avec une intensité relative faible (5% par rapport a la
bande la plus intense). Il est & noter que ce mode est également observé dans les
calculs ab-initio (Pauzat et al., [1992; Langhoff, 1996)) (voir table [10.2). Cependant,
cette bande n’a pas été observée dans les spectres en phase gazeuse, ce qui peut
étre du au fait que cette bande se trouve peut-étre sous le seuil inférieur de la
fenétre spectrale permise. Par contre, une bande mesurée en phase gazeuse apparait
clairement (589 cm™! avec une intensité relative de 4% [Piest et all (1999), 582
cm ™! avec une intensité relative de 7% (Oomens et al., 2000)). Dans ce domaine de
longueur d’onde, aucune information en matrice n’est disponible dans la littérature.
Les spectres en matrice ne peuvent pas non plus fournir d’informations dans ce

domaine spectral.

4. L’intensité relative de la bande la plus intense présentée dans la molécule neutre
diminue fortement dans le cation. Son intensité relative, par rapport a la bande la
plus intense dans le cation, est d’environ 10%. Cependant, cette bande du cation est
observée avec une relativement grande intensité dans les expériences : supérieure a

50% en phase gazeuse et presque 30% en matrice (voir table [10.2).

!Signalons que dans le cas de 'expérience en matrice, I'élargissement peut étre dii & la présence de la

molécule neutre.
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FI1G. 10.4: Visualisation du mode d’élongation C-C autour de 1215 cm™! de la

molécule naphtaléne cation.

F1G. 10.5: Visualisation du mode d’élongation C-C autour de 1600 cm™' de la

molécule naphtaléne cation.
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Les mémes tendances générales ont été observées dans notre spectre simulé pour le
cation pyréne. Notre modeéle reproduit parfaitement le spectre expérimental. La compa-
raison avec l’expérience peut se faire directement a partir de la figure [10.6/ ot nous avons
reporté l'intensité relative des bandes de notre spectre et celle de I'expérience en matrice

d’Ar de Vala et al.l (1994).

Pyréne neutre Pyréne cation
1,2 1,2
1.0 Calculé; T=0K 1.0 Calcylé; T=0K
0,84 0,8
0,6 0,6
0,4 0,4
0,2 0,2

1

0,0- r T X 0,0- X - - -
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000

Intensité intégrée relative

1,2 1,2

10] Spectre expérimental 10l Spectre expérimental
en matrice Ar ' enfmatrice Ar

0,8+ 0,84

0,6 0,64

0,44 0,4

0,24 0,2

, , Aol | B— : :
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Fréquence (cm™)

F1G. 10.6: Intensité intégrée des bandes pour les spectres simulés de la molécule de

pyréne neutre et cation comparée aux résultats expérimentaux de [Vala et al.| (1994).

Le changement important du spectre entre les molécules neutre et ionisée suggere que
les ions PAHs peuvent étre présents dans le MIS et étre les principaux responsables des
bandes d’émission observées & 6.2, 7.7 et 8,6 pum (Szczepanski et Valal,[1993b; Joblin et al.,
1996; Sloan et al., 1999).

Les spectres des cations en fonction de la taille et en fonction du caractére compact/non
compact sont présentés dans les deux figures (10.7) et (10.8). Des données expérimentales
pour ces cations sont nombreux. On peut en trouver en phase gazeuse par la technique de
photodissociation du complexe van der Waals (PAHs™) (Piest et al. (1999) : naphtaléne,
Piest et al.l (2001) : phénanthréne) ou par la technique d’absorption multiphotonique
(Oomens et al.l (2000) : phénanthréne, antracéne et pyréne; Qomens et al. (2001b) :

coronéne) ainsi que les spectres en matrice d’argon (Szczepanski et al.| (1992) naphtaléne,
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F1G. 10.7: Spectres d’absorption IR simulés pour trois molécules cations linéaires :

naphtaléne (CioHg ), anthracene (Ci4HYy) et tétracene (CisHY).

~ +
ovaléene

— +
coronene

pyréne’

L | L | L | L | L | L | L
0 500 1000 1500 200(1) 2500 3000 3500
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F1G. 10.8: Spectres d’absorption IR simulés pour trois molécules cations compactes :

pyréne (Cy6H{y), coronéne (CoqHjy) et ovaléne (CsoH{).
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Szczepanski et al.| (1993)) anthracéne, [Szczepanski et al. (1995) : tétracéne, Szczepanski et
Valal (1993a)) coronéne) On observe généralement deux groupes de bandes autour de 1500-
1600 cm~! et de 1200-1400 cm™!. En principe elles sont liées & des modes de vibration
d’élongation C-C (simple ou double liaison, voir figures ?77). Hudgins et Allamandola
(1999a) ont étudié le déplacement relatif de ces deux bandes en fonction de la taille des
molécules cations. Les auteurs ont conclu que I'écart entre ces deux bandes augmente
suivant 'accroissement de la taille (il vaut 195 cm™! pour la molécule de pyréne cation
et vaut 266 cm~! pour la molécule de dicoronyléne (Cy3Ha)). Dans larticle de [Hudgins
et Allamandolal (1999b)), les auteurs ont également observé que les deux bandes dues aux
modes de torsion hors-plan C-H dans les molécules neutres ont tendance a se déplacer
vers le bleu suite a l'ionisation. De telles tendances n’ont pas trés bien été observées dans
nos spectres. Cependant, il est & noter que, dans les études de Hudgins et Allamandola
(1999a,b)), les auteurs mélangent des données expérimentales en matrice et des données
ab-initio.

En conclusion, nous avons toujours remarqué ’absence totale de la bande autour
de 3000 cm~! quelque soit le PAH étudié. Comme dans le cas des molécules neutres,
les spectres des cations non compacts sont beaucoup plus stables que ceux des cations
compacts. Il est & noter que suite a I'ionisation, 'intensité absolue dans la région de 1200-
1600 cm ™! est trés forte par rapport au spectre neutre correspondant, et elle augmente

en fonction de la taille de la molécule selon le systéme compact ou non compact.

10.4 Absence des bandes autour de 3000 cm !

Plusieurs études ont montré que le spectre IR des cations est en meilleur accord avec les
données d’observation du satellite ISO que les spectres IR des neutres. Cette observation
tendrait & prouver l'existence de PAHSs ionisés produits par le flux ultraviolet du milieu
interstellaire. Cependant, contrairement aux données d’observation, les expériences voient
trés faible de bandes autour de 3000 cm™! (3.3 pm) dans le spectre des PAHs cations.
Un enjeu important pour les physiciens, les chimistes, ainsi que pour les astrophysiciens

! n’est pas visible dans le spectre des

est de comprendre pourquoi la bande a 3000 ¢cm™
cations PAHs alors qu’elle est intense dans le spectre des PAHs neutres correspondants.

Nous avons répertorié les intensités absolues de tous les modes dont les fréquences
appartiennent a la région spectrale autour de 3000 cm™! (des modes d’¢longation C-
H) pour les molécules neutres et les cations dans les calculs ab-initio existants (Pauzat
et al.l [1992; Langhoff, 1996; Ellinger et al., 1999; Bauschlicher, 2002). Les rapports des
intensités des cations sur celles des molécules neutres sont reportés dans la figure 10.9. On
voit que l'intensité de cette bande est fortement diminuée dans le cas des cations de petite

taille. Par contre, ce rapport a tendance a augmenter avec la taille pour atteindre une



Théorie Exp.

Doy DFT

(TB)@ HF(®) (4-31G)(©) (cc-pVDZ) (D) Phase gaz.(©) Matrice Ar(P) Matrice Ar(®)

fréq.  int.x4.21073 fréq. int. fréq. int. fréq. int. fréq. int. fréq. int. fréq. int.
b3, 476 191(0.02) 426 27(.02) 422 23.9(.12) 420 19.9(.09) 410 /// ///
boy 661 72(0.01) 484  563(.50) e . 590 8.3(.04) 589 e .
b3, 845 462(0.05) 777 116(.10) 767 115.3(.60) 752 78.3(.36) 759 e 759 (.27)
boy 1131 11(0.00) 1004 835(.74) 1008  21.5(.11) 1015 11.1(.05) 1019 1016 (.26) 1106 -)
. . . . e 1023 (.06) 1023 (.05)

b, 1175 142(0.02) 1097 19(.02) 1103 77.2(.04) 1092 3.5(.02) 1121
boy 1215 1176(0.14) 1140 14(.01) 1182  50.3(.26) 12154  10.2(.05) 1168 e . .
boy 1300 206(0.02) 1101 1136(1.0) 1218  193.2(1.0) 1201  215.6(1.0) 1215 1218 (1.0) 1218 (1.0)
bi. 1321 8703(1.00) 1284 8.9(.05) 1262 10.7(.05) 1284 e . 1215 (.20)
bia 1359 2540(0.29) . 1386 27(.13) . o ... .
by 1412 381(0.04) 1375 20.1(.10) 1396 23.2(.11) 1393 1401 (.04) 1401 (.04)
bia 1583 1209(0.14) 1387 33(.03) 1411 16.2(.08) . e . . . .
bi. 1634 822(0.09) 1519 133(.12) 1501 97.8(.51) 1516  82.2(.38) 1523 1519 (.08) 1519 (.10)
boy 1657 8412(0.00) 1490  323(.28) 1524 17.5(.09) 1531 30.2(.14) 1539 1525 (.16) 1526 (.29)

O 000€ 4d HNOLNYV SHANVEH SHA HONASHY F01

TAB. 10.2: Fréquence et intensité de la molécule de naphtaléne cation. Les fréquences sont exprimées en cm™! et les intensités sont en km
mol~!. Les valeurs entre parenthéses correspondent aux intensités relatives. (a) calculé & partir du jeu (III) (fréquences harmoniques), (b)
Pauzat et al. (1992)(fréquences corigées), (c) Langhoff (1996)(idem), (d) Ling et al. (1997) (idem), (e) Piest et al. (1999), (f) Szczepanski
et al. (1992) et (g)Hudgins et al. (1994).

LGT
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valeur de 'ordre de 0.5 pour les molécules contenant une centaine d’atomes de carbone
(Bauschlicherl, 2002).

Le méme traitement a été effectué sur nos données. Les résultats sont également re-
portés sur la figure [10.9 (cercles pleins). Pour les petites molécules, le résultat est différent
de celui des calculs ab-initio. Nous trouvons que l'intensité absolue de cette bande dans
le cation est certes diminuée par rapport a celle du neutre, mais que le rapport fluctue
toujours autour de la valeur 0.5 quelle que soit la taille (voir figure 10.9). Les résultats
convergent avec les calculs ab-initzo uniquement dans le cas des grosses molécules. 1l est
cependant important de noter que les calculs ab-initio ont généralement des difficultés a
reproduire les modes d’élongation C-H. En particulier 'intensité absolue pour les modes
d’élongation C-H est trés souvent surestimée par rapport aux données expérimentales. Il
serait donc nécessaire de pouvoir recourir aux observations expérimentales pour dépar-
tager ces résultats théoriques divergents. Malheureusement, la comparaison directe avec
I’expérience ne peut se faire car les données publiées correspondent trés souvent a des
intensités relatives. De plus, les intensités absolues en matrice, quand elles sont publiées,
peuvent étre entachées d’erreur par une mauvaise estimation du nombre de molécules

piégées dans la matrice ainsi que par la contamination du spectre de la molécule neutre.
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FI1G. 10.9: Rapport des intensités absolues des bandes autour de 3000 cm™! entre
le cation et le neutre pour différents PAHs en fonction de leur taille. Les carrés sont
relatifs aux résultats de Langhoff (1996) (DFT), les losanges aux résultats de [Ellinger
et al! (1999) (HF), les triangles aux résultats de Bauschlicher! (2002)) et les cercles a

nos résultats (par méthode statique, voir page [125)).
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L’ionisation a pour conséquence de renforcer énormément l'intensité absolue des modes
d’élongation C-C et de torsion dans le plan C-H autour de 1200-1600 cm™" (c’est dans ce
domaine que se trouve la bande la plus intense du spectre cation) et de diminuer 'intensité
absolue des modes d’élongation C-H & 3000 cm™!. L’intensité relative de cette bande est
donc diminuée d’un facteur beaucoup plus important. Elle n’apparait donc pas dans les
spectres expérimentaux des cations.

Il est & noter que ’étude sur les PAHs sur-chargés (de 1 a 3 électrons) ou le contraire
PAHs sous-chargés (une fois) menée par Bauschlicher et Bakes (2000), montre que la bande
4 3000 cm ™! est pratiquement absente lorsque la molécule est sur-chargée contrairement

au cas de la molécule sous-chargée.

10.5 Présence du pentagone

Récemment, des données d’observations (Moutou et al., 2000; Kerckhoven et al.; 2000)
ont montré qu'il existe une bande a 16.4 pm (609 cm™') dans le milieu interstellaire
(voir figure 10.10). En analysant les caractéristiques en fréquence de cette bande trés
proche de 600 cm™?, les auteurs ont émis I’hypothése qu’elle pourrait étre associée a un
mode de vibration de cycles pentagonaux des PAHs. Cette signature spectrale est trés
intéressante car elle pourrait permettre l'identification de cette classe de PAHs dans le
milieu interstellaire.

Nous avons donc tenté de calculer les spectres d’absorption IR des PAHs de ce type.
Notre étude s’est concentrée sur deux petites molécules qui contiennent un cycle penta-
gonal : le fluoréne et 'azuléne (voir page 125/ le schéma de ces molécules). Les études
existantes sur ces deux molécules sont trés rares. Nous allons les résumer en quelques

lignes :

— Pour la molécule azuléne neutre, il existe des résultats de calculs ab-initio (Negri
et Zgierski, [1993; Martin et al., 1996; Zerbetto et Zgierski, 1986), des résultats de
SQM (Kozlowski et al., 1995) ainsi que des résultats expérimentaux (Hochstrasser
et Nyi, [1979). Toutes ces études montrent l'existence de ce mode autour de 600
cm~t. Cependant, ce mode est inactif en absorption infrarouge. Il n’existe pas de

données pour le cation.

— Nous n’avons pas trouvé de données dans la littérature concernant la molécule de
fluoréne neutre autres que le spectre en matrice d’argon de Szczepanski et al. (2002).
Dans ce spectre, la bande autour de 600 cm~! n’est pas présente. Par contre, cette
bande apparait dans le spectre du cation, obtenu par la méme technique (Szcze-
panski et al.| (2002))) ainsi que dans le calcul DFT de (Oomens et al. (2001a). Cepen-

dant, il est a noter que cette bande n’a pas été mise en évidence dans l'expérience
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en phase gazeuse de Oomens et al.l (2001a) alors que la fenétre de détection couvre

a priori la bonne gamme spectrale.

Notre étude des modes normaux dans le cas des deux molécules neutres confirme
lexistence du mode a 600 cm™' et le caractére inactif en IR de ce mode (la dérivée
du moment dipoélaire par rapport a la coordonnée normale est nulle). Nous observons
également ce résultat dans notre simulation du spectre infrarouge puisque cette bande
n’apparait pas non plus dans le spectre des deux molécules neutres. Nos deux calculs sont
donc en accord avec les données existantes.

Nous avons également réalisé des analyses des modes normaux dans le cas des ca-

tions. Le mode autour de 600 cm™!

existe toujours et est trés peu décalé en fréquence
par rapport a la molécule neutre. Il est effectivement actif en infrarouge, conformément
aux observations expérimentales de Szczepanski et al. (2002). Ce mode (de symétrie by)
correspond & la déformation du cycle pentagonal. Cette déformation est illustrée dans la
figure 10.11. Les spectres obtenus & partir de notre simulation spectrale, dans le cas de
trois molécules cations de taille proche de celle du cation fluoréne, sont présentés dans
la figure 10.12. II est évident que le pic & 600 cm™! n’est présent que dans le cas de la
molécule comportant un cycle de cing carbones (fluoréne). Tous les modes normaux actifs
en IR de la molécule de cation fluoréne sont reportés dans la table 10.3.

Notre simulation reproduit relativement bien les bandes principales du spectre expé-
rimental du cation fluoréne. Le résultat de la simulation est reporté sur la figure 10.13,
ou les positions et les intensités intégrées des bandes sont comparées aux données expéri-
mentales de [Szczepanski et al. (2002). La bande la plus intense est & 1575 cm ™!, en trés
bon accord avec I'expérience qui donne une valeur de 1568 cm™!. Le mode inactif proche
de 600 cm™! dans le neutre est devenu actif dans le cation a 659 cm~! (I’expérience donne
604 cm™!). La différence relative par rapport a la valeur expérimentale est donc de 9% et
I'intensité intégrée relative de cette bande par rapport a la bande la plus intense est égale
a 23% (pour lexpérience a 13%). Le calcul DFT, sans facteur correctif, donne une valeur
de 610 cm™! (a D'intensité relative de 7%) (Oomens et al., 2001a) et une valeur de 603
cm~! avec la méme intensité relative mais la fréquence a été corrigée par un facteur égal
a 0.978 (Szczepanski et al., 2002). Comme nous I’avons déja mentionné dans le chapitre
précédent, notre calcul surestime 'intensité dans la région spectrale autour de 1200 cm™?.
Cependant, les données expérimentales en phase gazeuse de Oomens et al.| (2001a) donnent
beaucoup plus d’intensité que les données en matrice de [Szczepanski et al. (2002) dans
cette région spectrale. Il est a noter cependant que le spectre de Qomens et al. (2001a)) a
été obtenu par absorption multiphotonique, et que les intensités peuvent en étre affectées.

En conclusion, I'’ensemble de ces résultats est globalement satisfaisant. Notre modéle
reproduit toutes les valeurs expérimentales de position des bandes & 7% preés.

Il faut mentionner ici qu’il existe des résultats expérimentaux portant sur d’autres



10.5. PRESENCE DU PENTAGONE 161

molécules contenant un cycle pentagonal telles que I'indane, ’acénaphténe, le fluorantréne,
etc... Ces résultats ne sont pas convergents en ce sens que le pic a 16.4 pum n’apparait
pas systématiquement. Par exemple, cette bande est vue par [Hudgins et Sandford (1998)
pour la molécule fluoranténe neutre et Oomens et al. (2001a) ne la voit pas dans le cation
fluoranténe. Pour en savoir plus, voir les références (Furic et al., [1979; Hudgins et Sandford,
1998; [Oomens et al.l 2001a) et la page web du groupe d’Allamandola®.
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F1G. 10.10: Observation de la bande d’absorption a 16.4 pym dans différentes régions
(Orion bar, NM17-SW, NGC7023) du milieu interstellaire. Cette figure est tirée de

l'article de Moutou et all (2000), avec I’aimable autorisation des auteurs.

http ://www.astrochem.org/
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F1G. 10.11: Visualisation du déplacement des atomes dans le mouvement de vibra-
tion du mode dont la fréquence est proche de 600 cm~!. Ce mode de vibration est

caractérisé par une déformation du pentagone.
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F1G. 10.12: Comparaison de trois spectres de molécules cations de taille comparable
(naphtaléne, pyréne et fluoréne). On remarque qu’il n’y a apparition d’une bande
intense autour de 600 cm~! que dans le spectre du fluoréne cation qui est le seul &
contenir un cycle pentagonal. Les spectres sont tous normalisés a la bande la plus

intense se situant autour de 1200 ou 1600 cm ™! selon les cas.
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F1G. 10.13: Comparaison globale des fréquences et de leur intensité intégrée relative
avec l'expérience dans le spectre IR d’absorption de la molécule fluoréne cation. Le
spectre du haut est obtenu par notre simulation. Le spectre du milieu représente
I'intensité intégrée relative des bandes principales du spectre du haut. Les données

expérimentales de [Szczepanski et al.| (2002) sont reportées dans la figure du bas.
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DFT
TB®) 6-31(d,p)® D95(d,p)© Matrice Ar(d) Gase phazeuse(®)

fréq.  int.x4.2 1073 fréq. int. fréq.  int. fréq. int. fréq. int.

247 13(.00) 225 6(.01)

481 24(.00) 430 6(.01) /// ///

658 1761(.10) 604  32(.07) 610 (.07) 604 (.13)

733 215(.01) 650  11(.03) 666 (.04) . . o .

828 485(.03) 759  86(.20) 778  (.25) 760 (.19) 746 (.37)

885 269(.02) 972 5(.01) 994  (.16) 971  (.03) 977 (.65)

945 17(.00) 982  74(.17) 987 (.35)
1097 1504(.08) 1007 5(.01) o ...
1125 281(.02) e . . . 1058* (.43)
1134 2695(.15) 1107 9(.02 e . 1101 (.02) e .
1192 4456(.25) 1148  57(.13) 1167 (.14) 1150 (.15) 1149 (.61)
1278 2140(.12) . . 1177 (.04) 1163 (.05) . .
1293 5514(.31) 1205 6(.01) . . . . 1212%* (.21)
1368 2950(.16)
1403 1638(.09)
1454 579(.03) 1438  (.10) 1343 (.02) 1334 (.27)
1474 192(.01) . . 1471 (.07) 1395  (.02) 1402 (.27)
1518 1773(.10) 1418  44(.10) 1490 (.09) 1441  (.12) 1466 (.55)
1597 17891(1.0) 1445 23(.05) 1442 (.05)
1606 283(.02) 1465  35(.08) 1473 (.14)
1639 1946(.11) 1486  7(.02) N U .. .
1649 183(.01) 1515 26(.06) 1536 (.05) 1512 (.14) 1504 (.68)
1664 698(.04) 1542 13(.03) . . 1544  (.03) e .
1697 112(.01) 1588  430(1.0) 1615 (1.0) 1572 1565 (1.0) 1532 (1.0)

TAB. 10.3: Fréquence et intensité de la molécule cation de fluoréne. Les fréquences sont exprimées en cm ™! et les intensités sont en km mol~!.
Les valeurs entre parenthéses correspondent aux intensités relatives. (a) calculé a partir de jeu (III) (fréquences harmoniques), (b)Szczepanski
et al. (2002) (fréquences corrigées), (c) Oomens et al. (2001a) (idem), (d) Szczepanski et al. (2002) et (e) Oomens et al. (2001a).
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Chapitre 11

Influence de la température

vibrationnelle

Comme nous l’avions mentionné dans le chapitre [3, en faisant varier les conditions
initiales , il nous est possible d’obtenir les spectres d’absorption en fonction de 1’énergie
interne déposée dans la molécule. Ceci a une importance toute particuliére en vue de la
comparaison aux observations astrophysiques car les molécules responsables de I’émission
IR sont chaudes vibrationnellement (Léger et Puger, 1984; Sellgren, 1984; Léger et al.,
1989alb; 'Allamandola et al., T989; Schutte et al., 1993; Flickinger et Wdowiak, [1990).

D’un point de vue théorique, il n’existe pas de résultat ab-initio quantique portant
sur I’évolution des bandes avec la température vibrationnelle. Les résultats expérimen-
taux sont également rares. En effet, on ne peut mesurer 1’évolution des bandes avec la
température a ’aide d’expériences en matrice puisque ces expériences ne sont possibles
qu’a trés basse température (quelques Kelvins). Il existe par contre des spectres d’ab-
sorption en phase solide (Bernard et al., 1989; |(Colangeli et al., 1992) et en phase gazeuse
(Joblin et al., 1994 1995; Robinson et al., [1995), ainsi que des spectres d’émission obte-
nus par photoexcitation (Brenner et Barker, 1992; Williams et Leonel [1995; [Cook et al.,
1998), par chauffage thermique (Zhang et al., [1996; Pirali et Vervloet) 2002) et par impact
électronique (Wagner et al., 2000; Kim et al., 2001). Cependant, les premiers résultats ex-
périmentaux quantitatifs obtenus dans ce domaine 1'ont été par [Joblin et al.l (1995). Leur
travail a porté sur I’évolution de plusieurs bandes spectrales dans le spectre d’absorption
IR de trois molécules PAHs neutres (naphtaléne, pyréne et coronéne) en phase gazeuse a

différentes températures comprises entre 500 K et 900 K.

Nous allons maintenant discuter en détail la procédure de calcul et les résultats obtenus

en utilisant I'ensemble des outils décrits dans la partie 11
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11.1 Approche dynamique moléculaire

11.1.1 Dynamique microcanonique/canonique

Nous avons tout d’abord vérifié que les caractéristiques principales des spectres simulés
dépendaient uniquement de I’énergie interne et n’étaient pas sensibles, & énergie donnée,
au choix des nombres quantiques initiaux. Pour cela, nous avons simulé différents spectres
d’absorption pour une énergie interne (par rapport a ’énergie de point zéro) "fixée"
a E* = 1 eV dans la molécule de naphtaléne neutre en variant les jeux de nombres
quantiques vibrationnels initiaux dans la procédure AS. Nous avons excité des jeux de
modes du type (v, v9,...,v3n_¢) choisis de sorte que 'énergie vibrationnelle prenne une
valeur trés proche de 1 e€V. Trois jeux différents de nombres quantiques vibrationnels ont
été considérés :

— L’excitation uniquement de modes & basse fréquence (E* = 0.93 eV).

— L’excitation uniquement de modes & haute fréquence (E* = 0.97 eV).

— L’excitation d’un ensemble de modes réguliérement répartis en fréquence (E* = 1.06
eVv).

Intensite relative

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Frequence (cm)

F1G. 11.1: Spectres d’absorption infra-rouge pour le naphtaléne neutre préparé avec
trois jeux de nombres quantiques différents correspondants a la méme énergie interne
(1 eV) a) par une somme de modes & basse fréquence, b) modes a haute fréquence,

c¢) ensemble de modes répartis de maniére réguliére.
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Les spectres correspondants sont présentés dans la figure 11.1. On constate que ces
spectres sont extrémement semblables, sinon identiques. Les différences restent confinées
aux barres d’erreur. Le fait que I'allure des spectres soit uniquement gouvernée par 1’éner-
gie interne (indépendant du jeu de nombres quantiques initiaux pour une énergie interne
donnée) indique un fort couplage entre les modes intra-moléculaires. La redistribution
vibrationnelle intramoléculaire (IVR) "thermalise" le systéme méme pour cette énergie
interne relativement faible (notons que ’énergie de point zéro pour cette molécule vaut
approximativement 4 eV).

Jusqu’a présent nos résultats ont toujours été présentés en fonction de I’énergie interne
car le cadre théorique utilisé dans ce travail considére des molécules isolées qui sont dé-
crites dans I’ensemble microcanonique. Pour comparer les données théoriques aux spectres
expérimentaux obtenus & une température fixée, il existe deux procédures communément

utilisées :

a) Comparer les résultats théoriques obtenus a une valeur donnée de I’énergie aux résul-
tats expérimentaux obtenus a la température correspondant a la méme énergie interne

moyenne du systéme.

b) Pondérer les spectres théoriques par la densité de probabilité de 1’énergie interne E*

correspondant a la température des résultats expérimentaux.

La premiére procédure implique la détermination d’une relation entre I’énergie moyenne
(E) anharmonique quantique et la température expérimentale. Cette relation nécessite de
calculer la capacité calorifique Cy(T') du systéme anharmonique quantique. Nous avons
développé un modéle permettant d’obtenir Cy(T') et donc la relation (E) = f(T') (voir
chapitre 5). Cependant, faute de temps, nous n’avons pas encore pu mettre en ceuvre ce
modeéle. Nous allons donc nous contenter de rester dans ’approximation harmonique.

Dans I'approximation harmonique, la relation entre la température quantique 75 et
I'énergie interne moyenne nécessaire dans le cadre de la procédure (a) s’écrit sous forme

analytique :

(") = (E)— Ezpr

R exp(—Bhw )
— ;hwo L ~exp( Bt (11.1)

ici 1/kpf = Ty"
Dans cette expression, les fréquences harmoniques étant les fréquences des modes

normaux, elles sont calculées a partir de la surface de potentiel TB . La figure 11.2a

71 est & noter que la notion de température classique et quantique est liée en fait a I’expression de

I’énergie moyenne classique ou quantique.
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montre les variations de l'énergie interne en fonction de la température quantique T,
dans le cas du naphtaléne neutre. Sur la méme figure, nous avons également tracé la
dépendance de I'énergie interne en fonction de la température classique 7y donnée par
la relation E = gkgT, (ligne pointillée). On observe une différence importante entre les
températures classique et quantique & basse énergie interne. Par contre, la température
quantique tend vers la température classique lorsque 1’énergie est grande.

Dans le cas de la procédure (b) décrite ci-dessus, nous travaillons toujours dans 'ap-
proximation harmonique. La densité de probabilité de 1’énergie interne E* a donc été
calculée, a partir de la densité d’états vibrationnels harmonique quantique, en prenant en
compte la distribution de Boltzmann (P,, = exp(—v;iwg;/kgT)). Cette densité d’états
vibrationnels peut étre obtenue par la méthode de comptage proposée par Stein et Ra-
binovitchl (1973). Dans la figure 11.2b, les densités de probabilité sont présentées pour
trois températures différentes, en 'occurrence T; = 500, 750 et 1000 K. A température
relativement faible T, = 500 K, la courbe de la densité de probabilité présente de grandes
fluctuations dues aux effets quantiques apparaissant a faible énergie. Par contre, la densité
de probabilité devient lisse pour les deux températures supérieures a cause de la grande
densité d’états.

Nous comparons maintenant les spectres, a une température vibrationnelle donnée,
obtenus en suivant les deux procédures présentées ci-dessus. Ces résultats sont reportés
dans la figure 11.3. Le premier spectre (figure du haut) correspond & une énergie interne
moyenne (E*) = 1.5 eV, c’est-a-dire & une température quantique de 1000 K (voir figure
11.2a). Le second spectre (figure du bas) correspond également & une température quan-
tique de 1000 K mais il a été obtenu en pondérant 5 spectres obtenus a 0.5 eV, 1 eV, 1.5
eV, 2 eV et 2.5 eV par la distribution d’énergie vibrationnelle & 1000 K de la figure 11.2b.
Nous constatons que les deux résultats ne sont que trés peu différents. Par la suite, nous
utiliserons donc la conversion en température a partir de la procédure (a) pour étudier
I'influence de la température sur les spectres IR des PAHs.

Une donnée physique importante est I’évolution du spectre IR en fonction de la tem-
pérature, plus précisément 1’évolution de la position des bandes, de leur distribution spec-
trale ainsi que celle des intensités relatives des différentes bandes d’absorption. Nous allons
maintenant discuter quantitativement les résultats obtenus a partir de nos simulations et

les comparer aux expériences lorsque celles-ci existent.

11.1.2 Décalage spectral en fonction de la température

Dans la figure [11.4, nous présentons tout d’abord les spectres simulés pour la molécule
de naphtaléne neutre obtenus a partir de trajectoires microcanoniques pour des énergies
internes variant de 0 & 4 eV. Le méme protocole de simulation a été appliqué pour chaque

valeur de I’énergie interne : les conditions initiales de chaque jeu de trajectoires sont
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F1G. 11.2: Evolution des énergies classique et quantique en fonction de la tempéra-
ture (figure du haut). La figure (a) représente la relation entre 1'énergie interne et la
température quantique (spectre du milieu) pour le naphtaléne neutre et la figure (b)
représente la densité de probabilité de ’énergie interne a trois valeurs de la tempé-

rature quantique (spectre du bas, de gauche a droite : 500 K, 750 K et 1000 K) pour

la méme molécule.
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F1G. 11.3: Comparaison des spectres IR obtenus par deux procédures différentes

(voir texte page [169) de la molécule de naphtaléne a 1000 K .

déterminées par la méthode semi-classique AS et 10 jeux de 400 trajectoires sont générés
pour que les résultats soient statistiquement fiables. La gamme d’énergie interne explorée
correspond a une variation de température entre 0 K et 1700 K. Il est a noter que la
voie de dissociation principale de cette molécule est la perte d'une molécule d’acétyléne.
L’énergie nécessaire Ey (déterminer par la loi RRK) a la molécule de naphtaléne pour se
dissocier par cette voie est de 4.41 eV (Ho et al., [1995).

Les observations tendent & montrer que les PAHs présents dans le milieu interstellaire
auraient une température moyenne vibrationnelle d’environ 1000 K. Nos résultats pour
cette molécule couvrent donc largement le domaine de température pertinent.

A partir de la figure 11.4, un changement important dans le spectre apparait en fonc-
tion de I’énergie interne de la molécule : a basse énergie, le spectre est bien lisse. Par contre,
le spectre se superpose & un fond trés fluctuant lorsque 1’énergie augmente (apparition de
continuum ou de plateaux due au couplage des modes).

Nous allons ensuite regarder plus en détail I’évolution des positions spectrales des trois
bandes vibrationnelles les plus intenses dans le spectre du naphtaléne neutre en fonction
de I’énergie interne (voir figure [11.5) puis en fonction de la température (voir figure 11.6).
Il s’agit des bandes dont les fréquences a 0 K sont trouvées a 505 cm™! (mode de torsion

1

hors-plan de la liaison C-C), & 846 cm™' (mode de torsion hors-plan de la liaison C-
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F1G. 11.4: Spectres obtenus par notre calcul pour le naphtaléne neutre. De bas en

haut les spectres correspondent a des énergies internes de a) 0 €V, b) 0.5 eV, ¢) 1 eV,

d)2eV,e)3eVetf)4deV.
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F1G. 11.5: Molécule de naphtaléne neutre. Colonne de gauche : variation de la po-
sition en fréquence des trois bandes de plus forte intensité en fonction de 1’énergie
interne. Colonne de droite : variation de l'intensité intégrée avec la température pour

les trois mémes bandes.
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H) et & 3005 cm™ (mode d’élongation de la liaison C-H). Elles correspondent aux trois
bandes trouvées expérimentalement a 483 cm™!, 790 cm™! et 3083 cm ™! respectivement
(données en matrice d’argon par Hudgins et al. (1994)). L’évolution des positions et des
intensités absolues de ces bandes en fonction de l’énergie interne est résumée dans la
figure [11.5. Dans le cas du naphtaléne neutre, le seul résultat expérimental disponible est
la mesure du déplacement de la position de la bande a 3075 cm™! (3.3 um) obtenue en
phase gazeuse par [Joblin et al.l (1995) pour des températures comprises entre 500 K et
900 K. Il apparait clairement que ces bandes vibrationnelles se décalent vers le rouge. Cet
effet est du a I'anharmonicité de la surface de potentiel (voir explication en détail dans
'article de [Joblin et al. (1995)).

Joblin et al. (1995) ont montré que les fréquences des bandes spectrales qu’ils ont

mesurées décroissent suivant une relation linéaire en fonction de la température :

wi(T) = w;(0) — AT (11.2)

Le coefficient A a été obtenu par régression linéaire sur les valeurs expérimentales sur
une gamme de température relativement réduite pour la bande proche de 3074 cm~! du
naphtaléne neutre (voir figure 11.6). Ce coefficient vaut 2.01 x 1072 cm~* K~! pour la
gamme de température allant de 500 & 900 K. Ce résultat est reporté sur la figure 11.6
(ligne continue). On constate que la pente obtenue par la simulation est en relativement
bon accord avec celle obtenue par Joblin et al.l (1995). Cependant, notre surface de po-
tentiel tend & surestimer la décroissance de cette bande par un facteur de 'ordre de 2. On
remarque que la bande a 3000 cm™! est trés large. Il y a plusieurs modes C-H d’élonga-
tion, on observe donc une enveloppe globale (voir figure [11.12). La méme tendance a été
observée dans le travail de Robinson et al. (1995) pour la gamme de température allant
de 300 K & 1000 K, le coefficient étant a peu prés trois fois plus faible (A = 7.89 x 1073
em ! K1), Il est & noter que cette derniére valeur est déduite de la position du maximum
de la bande. Dans cette gamme de température, le déplacement vibrationnel calculé par
notre méthode est en bon accord avec ces valeurs expérimentales. La décroissance linéaire
est également observée avec une pente proche de A. Cependant, si nous voulons ajuster
I’ensemble des valeurs obtenues par notre simulation entre 0 et 1700 K, nous obtenons

une décroissance non linéaire décrite par un polynéme du second degré en T :

wi(T) = w;(0) — BT — CT? (11.3)
avec

-~ B=391024+15102cm ' Klet C =1410°+8510% cm™ K2 pour la
bande a 3005 cm™?
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-~ B=033102£015102cm ' Klet C =5410°94+£8310"7 cm™! K~2 pour la
bande & 846 cm™!

-~ B=0.3610"24+030102cm ' K ltet C =25107"+1.6107% cm™! K=2 pour la
bande a 505 cm ™!

Ces coefficients sont cependant & considérer avec précaution car les barres d’erreur
sur les fréquences étant assez grandes, la courbe du second ordre les traversera pour des
valeurs des coefficients inclus dans une assez large plage (voir ajustement sur la figure
11.6)).

J 11UV
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F1G. 11.6: Molécule de naphtaléne neutre. Variation de la position en fréquence
des trois bandes de plus forte intensité en fonction de la température. Les lignes
pointillées représentent les ajustements par la formule (11.3). La ligne continue cor-

respond aux résultats expérimentaux de [Joblin et al.l (1995).

La méme procédure numérique a été suivie pour la molécule de pyréne neutre. Trois
bandes principales ont été analysées et comparées aux valeurs expérimentales de .Joblin
et al. (1995). L’évolution des positions des bandes spectrales suit la méme tendance que

pour la molécule de naphtaléne. Un bon accord avec I'expérience est également obtenu
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F1G. 11.7: Molécule de pyréne neutre. Colonne de gauche : variation de la position
en fréquence des deux bandes de plus forte intensité en fonction de la température.
Colonne de droite : variation de 'intensité avec la température pour les trois mémes

bandes.
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F1G. 11.8: Molécule de pyréne neutre. Variation de la position en fréquence des
deux bandes de plus forte intensité en fonction de la température. Les pointillés
représentent les ajustements par la formule (11.3). La ligne continue correspond aux

résultats expérimentaux de [Joblin et al. (1995).
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dans la région de température allant de 500 K a 900 K (voir figure 11.8). La dépendance
non linéaire est toujours mise en évidence par nos calculs si I’'on considére I’ensemble de la
gamme en température. Les coefficients déduits par .Joblin et al.l (1995) et ceux déduits de
nos calculs sont présentés dans la table 11.1. Pourtant, il est intéressant de noter que les
barres d’erreur sont assez importantes. L’ajustement par la loi linéaire est donc possible
et donne des coefficients trés proches de ceux obtenus expérimentalement par lJoblin et al.
(1995)).

L’article de Bernard et al.l (1989) présente le spectre d’absorption expérimental en
phase solide (en matrice CsI) du coronéne neutre, obtenu sur une gamme de température
également tres réduite (de 300 K a 500 K). Aucun décalage des bandes sous l'influence de
la température n’est observé. Ce résultat n’est pas surprenant si I’on considére les courbes
de la figure [11.6. La variation de fréquence, donnée par la régression quadratique, est trés
faible (Aw = 0.5 cm™! pour la bande a 505 cm™, Aw = 2.7 em™! pour la bande a 845
em™!, Aw = 10 em™! pour la bande a 3005 cm ™! dans le cas du naphtaléne). Cet écart

est inférieur aux incertitudes de mesure.
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F1G. 11.9: Superposition de 7 spectres de la molécule de naphtaléne neutre en fonc-

tion de I’énergie interne allant de 0 & 4 ¢V dans la zone spectrale de 0 4 450 cm ™.

Dans le domaine des basses fréquences (entre 0 et 500 cm ™), nos calculs montrent qu’il
n’y a pas de décalage important (parfois aucun décalage) des positions des bandes en fonc-
tion de la température. Ce résultat est en trés bon accord avec I’expérience puisqu’aucun
décalage n’a été observé en comparant les spectres d’émission thermique dans 'infrarouge

lointain a deux températures différentes (entre 200 K et 500 K approximativement) par
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Théorie Expérience
w;(0) (em™) B (em™ K™') C (ecm™! K72) w;(0) (em™') A (em™' K1)
920 —4.61 x 1072 9.20 x 107¢ 848 1.69 x 1072
1206 0.98 x 1072 2.60 x 1077 1188 1.00 x 1072
1497 0.22 x 1072 1.37 x 107° e .
2955 4.85 x 1072 5.67 x 1077 3063 2.22 x 1072

TAB. 11.1: Les coefficients B et C' de I'équation (I1.3) déduits de nos spectres
simulés pour la molécule de pyréne neutre. Le coefficient A (voir équation (11.2)) est

obtenu expérimentalement par [Joblin et al. (1995).

Pirali (2002) pour la molécule de pyréne. La figure [11.9 présente une superposition des 7
spectres simulés a différentes énergies internes (entre 0 et 4 eV). L'effet le plus visible est
une évolution de I'intensité de la bande autour de 190 cm ™! sur laquelle nous reviendrons,
mais les largeurs et positions des bandes sont trés peu affectées. En conclusion, pour les
modes de basse fréquence, l'effet d’anharmonicité est beaucoup moins fort. Ceci n’est pas
surprenant car les modes impliqués correspondent & la déformation du squelette carboné,

donc & des modes "durs" a masse réduite élevée.

11.1.3 Largeur spectrale en fonction de la température

Dans cette section, nous reportons les largeurs spectrales (& mi-hauteur) calculées
a partir de nos spectres simulés en fonction de ’énergie interne pour la molécule de
naphtaléne neutre. Les bandes se décalent et sélargissent lorsque ’énergie interne (et
donc la température) augmente (voir figures 11.10, 11.11 et 11.12)). Les largeurs des trois
bandes les plus intenses dans la molécule de naphtaléne sont résumées dans la table 11.2.
On observe que la largeur de la bande 4 846 cm ™! (la bande la plus intense) augmente d’un
facteur 3 lorsque I'énergie atteint une valeur de 4 eV (1700 K) tandis que pour les deux
autres bandes le facteur est de I'ordre de 1.5. Il est a noter que les largeurs spectrales pour
la bande & 3005 cm ™! sont estimées avec une plus grande incertitude car les spectres sont
trés bruités dans cette région (voir figure [11.12). Notre résultat donne une largeur de 90
ecm~! 4 600 K pour cette bande tandis que la largeur mesurée par Joblin et al. (1995) est
de l'ordre de 18 cm™! & la méme température. Il est également nécessaire de rappeler ici
que la résolution spectrale de notre simulation est égale & 6 cm™". Il est donc impossible
de mesurer des largeurs inférieures & 12 cm™! (le résultat de 10 cm™! pour la bande
846 cm~! n’est donc pas fiable). Toutes les largeurs spectrales sont beaucoup surestimées
(d’un facteur 10) dans notre calcul par rapport aux données expérimentales de Cook et al.
(1998). Cependant, la largeur des bandes croissante en fonction de la fréquence, observée

sur nos résultats, a été validée par cette expérience (par exemple, dans nos spectres la
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largeur des bandes & 190 cm™! et & 300 cm™! est petite (voir figure [11.9) mais celles des
bandes a haute fréquence sont plus fortement affectées (table [11.2). Dans 'expérience de
Cook ef_al.l (1998), la largeur spectrale augmente de 4 cm™! (pour la bande autour de
500 cm™ ') et de 15 cm™! (pour la bande autour de 3000 cm™!) & la méme température.
L’élargissement des bandes est dii a I'anharmonicité de la surface de potentiel. En effet,
lorsque la température croit, le systéme va explorer une plus grande région de l’espace

des phases et la distribution des spectres sera donc plus grande.

E*(eV) 846 cm™' 505 cm™' 3005 cm™!

0 13 10 98
0.5 18 12 89

30 12 103
2 28 14 119
2.5 33 15 135
3 38 14 130

28 15 130

TAB. 11.2: Largeur spectrale en cm™! des trois bandes les plus intenses (846 cm ™1,
3005 cm™! et 505 cm ™! : ordre décroissant en intensité intégrée) dans nos spectres

d’absorption IR de la molécule de naphtaléne neutre.

11.1.4 Evolution de I’intensité en fonction de la température

Notre méthode nous permet également d’obtenir des informations sur l'intensité in-
tégrée des bandes en fonction de la température. Expérimentalement de telles mesures
sont trés délicates. La figure [11.5 présente, dans sa colonne de droite, 1’évolution des
intensités absolues des trois bandes les plus intenses du naphtaléne neutre. Les intensités
des deux bandes de plus haute fréquence montrent des décroissances marquées en fonction
de I'énergie interne. Par contre, dans le troisiéme cas, les mesures affectées de leur barre
d’erreur sont compatibles avec une quasi-absence de variation.

1 (mode

Nous avons calculé le rapport des intensités intégrées de la bande a 3005 cm™
d’élongation de la liaison C-H ) et de la bande a 846 cm™! (la bande la plus intense, mode
de torsion hors-plan de la liaison C-H). Sur la figure 11.13, I’évolution de ce rapport est
reportée en fonction de la température. Une forte augmentation de cette intensité relative
apparait nettement quand la température du systéme augmente. Dans la littérature, il
n’existe, & notre connaissance, qu'un seul travail expérimental de Robinson et al.l (1995))
portant sur I’évolution de 'intensité relative. Les résultats de cette étude en phase gazeuse,
reportés sur cette méme figure, font également apparaitre une augmentation de ce rapport

en fonction de la température. Nous signalons le fait que la normalisation des bandes n’est
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F1G. 11.10: Superposition de 7 spectres de la molécule de naphtaléne neutre en

fonction de I'énergie interne allant de 0 & 4 eV dans la zone spectrale de 450-550

Cmfl.

1.4 ——
I — 0eV
1.2 - —— 05eV

I — leV |
Ly 2eV
08 | 72.56\/;

3eV

0.6

0.4

Intensite relative (u.a.)

750 800 850 900 950
Frequence (cm_ )

F1G. 11.11: Superposition de 7 spectres de la molécule de naphtaléne neutre en

fonction de l'énergie interne allant de 0 & 4 eV dans la zone spectrale de 750-950

cm~ L.
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fonction de I’énergie interne allant de 0 a 4 eV dans la zone spectrale de 2700-3200

cmfl .

pas effectuée exactement de la méme maniére que dans notre travail. En effet, dans le
travail de Robinson et al. (1995) les rapports sont simplement calculés sur les sommets
des bandes plutot que sur leurs intégrales.

Nous pouvons quand méme mentionner qu’il existe un autre travail expérimental (Co-
langeli et al., [1992) portant sur 1’évolution des intensités des bandes en fonction de la
température. Ces mesures, réalisées en phase solide, portent sur la molécule de coronéne
neutre. Dans cette étude, les intensités sont normalisées par rapport & la bande correspon-
dant & une température de 300 K. Les résultats sont reportés sur la figure 11.13. L’intensité
de la bande a 3021 cm™! (3.31 pm) augmente, mais celle de la bande & 847 cm ™" (11.81
pm) diminue en fonction de la température. Finalement, un bon accord sur I'augmentation

du rapport des intensités des bandes & 3021 et 847 cm ™! est donc également obtenu.

11.1.5 Effet de la température sur les cations PAHs

Le méme effet de température a été étudié pour le cation naphtaléne et le cation

pyréne. Seules les quelques bandes les plus intenses sont considérées :

— Pour la molécule de naphtaléne cation : 1192 cm™! , 1314 cm ™! et 1615 cm ™.

— Pour la molécule de pyréne cation : 1595 cm™! et 1215 cm™!.
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F1G. 11.13: Evolution, en fonction de la température, de I'intensité relative de la

bande & 3000 cm~! par rapport & la bande la plus intense (autour de 800 cm~1) de la

molécule de naphtaléne neutre. Spectre du haut : notre calcul. Spectre du milieu : ré-

sultat expérimental de Robinson et al. (1995). Les deux spectres du bas représentent

I’évolution en température individuellement de ces deux bandes, mesurées en phase

solide par (Colangeli et al. (1992)) dans le cas de la molécule de coronéne.
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Les résultats sur ’évolution de leur position spectrale sont reportés dans les figures
11.14] et 11.15/ et pour des températures s’étendant jusqu’a environ 1700 K et 1300 K
pour les cations naphtaléne et pyréne respectivement. Des dépendances non linéaires en
température sont également observées. Dans les trois cas les concavités sont négatives.
On remarque que, comme c’était déja le cas des molécules neutres, les barres d’erreur sur
la position des fréquences des bandes sont croissantes avec 1’énergie. Cet effet est du a
I'élargissement des bandes?. Les coefficients résultant de la procédure d’ajustement (11.3)

sont fortement modifiés par rapport au cas des molécules neutres :

— Pour la molécule de naphtaléne cation :
~ Bande 41192 cm™ : B=—-0.35102cm ' K tet C =9.64 1075 cm™! K2
~ Bande a4 1314 em™' : B=0.5510"2cm ' K 'et C =1.67107% cm! K2
~ Bande 4 1615cm™! : B=1.36 102 cm ' K tet C =4.99 107% cm™* K2
— Pour la molécule de pyréne cation :
~ Bande 41215 em ™ : B=0.2010"2cm™* Kt et C =6.35107% cm~! K2
~ Bande 41595 cm™! : B=023102cm ' K tet C=1.2510"%cm™* K2

D’un point de vue expérimental, les données spectroscopiques en fonction de la tem-
pérature sont rares pour les cations PAHs. En phase gazeuse, seul le travail expérimental
de Kim et al. (2001) a fourni des données sur le spectre d’émission du pyréne cation &
haute température (600 K). Dans cet article, la valeur de la fréquence correspondant a
1550 cm ™! (valeur obtenue en matrice par Vala et al. (1994)) a été mesurée a 1536 cm™*
pour une température de 600 K. Les auteurs en déduisent un décalage vers le rouge (Aw=
15 & 20 cm™!) entre 4 K et 600 K. Par contre, un décalage vers le bleu (Aw= -10 cm™)
a ¢été observé pour la bande a 1255 cm™! entre les mémes valeurs de température. Il faut
cependant remarquer que la valeur a basse température a été obtenue par une expérience
en matrice dont on sait qu’elle peut induire un biais en fréquence. Cet effet rend difficile
la comparaison de ce résultat expérimental avec celui donné par notre calcul. De plus, la
mesure de la température dans I'expérience d’émission n’est pas parfaitement controlée.

La méme tendance sur 1’évolution des intensités intégrées absolues peut étre observée
dans la figure 11.14' pour le cation naphtaléne et dans la figure 11.15/ pour le cation
pyréne. Ces figures montrent également systématiquement une diminution de l'intensité

des bandes des deux molécules cations étudiées.

Au moment ot nous avons commencé ce travail de thése, il n’existait pas de méthode
permettant d’obtenir des informations spectrales en fonction de la température dans ce

type de systéme moléculaire. Nous avons donc dii développer une méthode originale a

2La variance d’échantillonnage de I’estimateur de la moyenne est proportionnelle & la variance de la
distribution.
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F1G. 11.14: Molécule de naphtaléne cation. Colonne de gauche : variation de la
position en fréquence des trois bandes de plus forte intensité en fonction de la tem-
pérature. Colonne de droite : variation de l'intensité intégrée avec la température

pour les trois mémes bandes.



11.1. APPROCHE DYNAMIQUE MOLECULAIRE

1600T 2.2¢+06
1500 | i 2e+or6— 5
T 1.8e+06 = -
1580 ] i ol ]
1 1.6e+06 E -
1570 | 14e+06 - < 5
1560 ‘ . 1.2e+06 ‘ ‘ HoN
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
1220 : : 1.4e+06 : :
R 1 120405 |
L2e+H —
1210 |- 4 o ) ]
r 1 let06 - E —
1200 - T Ses0s - Kol ]
05 1 joN _
6e+05 ‘ ‘ ;
1500 500 1000 1500
1 le+0s : : 1
= 90000 - -
— 800000 ’
— 70000 |- -
- 60000 |- % -
- 50000 |- -
920 ‘ ‘ 40000 ‘ ‘
0 1000 1500 0 1000 1500

500
Temperature

(K)

500
Temperature (K)

F1G. 11.15: Molécule de pyréne cation. Colonne de gauche : variation de la position

en fréquence des trois bandes de plus forte intensité en fonction de la température.

Colonne de droite : variation de I'intensité intégrée avec la température pour les trois

mémes bandes.

187



188 CHAPITRE 11. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE VIBRATIONNELLE

partir de la simulation par dynamique moléculaire. Depuis, une méthode alternative indi-
recte a été proposée par Calvo et al. (2001). Cette méthode statistique permet d’obtenir
les tendances générales suivies par les fréquences de vibration lorsque la température aug-
mente. Elle repose sur ’hypothése que 1’évolution de tous les modes suit la méme loi
en température. Plus précisément, ’évolution de la fréquence moyenne géométrique de
Pensemble des modes prend la forme suivante : (w)(T) = (wo)(1 — 1T + BT? — 2T3).
Les mémes valeurs de vy, 72 et 73 sont prises pour chacun des modes. Il est a noter que,
dans notre calcul de dynamique moléculaire, 'information est obtenue sur chaque bande
spectrale individuellement et que les valeurs que nous obtenons pour les coefficients B et
C' de la formule (11.3) dépendent de la bande spectrale de la molécule.

Nous allons maintenant présenter 'application de cette méthode a la molécule de

naphtaléne.

11.2 Approche statistique

11.2.1 L’énergie libre du naphtaléne

Pour calculer ’énergie libre (chapitre 6) du naphtaléne par la méthode Reversible
Scaling, nous devons tout d’abord calculer le travail W (t) (voir équation (6.23))). Nous
avons effectué une simulation dynamique de Nosé-Hoover dans I’ensemble canonique sur
la surface de potentiel Tight-Binding .

Dans le cas particulier de la molécule de naphtaléne, la température la plus basse
(To) a été fixée a 100 K et son énergie libre F'(T'(0)) a été estimée dans l'approximation
harmonique. L’intégrale W (t) = fg’ Dy Vrp(r) dt’ est calculée & I'aide d'une simulation
Nosé-Hoover a Ty. Comme dans Particle original de [de Koning et al.| (1999), nous avons
considéré une évolution temporelle du paramétre A de la forme A(¢) = 1 — % det=0a

tmaz- Une telle simulation permet d’extraire I’énergie libre entre Ty et —22—. La méthode

1— tmax *

RS a été appliquée jusqu’a la température la plus haute Ty, = 4200 K.tOEntre ces deux
température extrémes, huit intervalles de températures ont été définis pour minimiser
I'incertitude absolue 6 F" induite par les erreurs résultant du calcul de l'intégrale W (t).
En effet, en désignant W l'erreur absolue sur le calcul de W (t), I’équation (6.23) donne
SF(T) = %‘%VW Considérons la simulation RS appliquée directement entre T5=100 K

et T;=1600 K. Dans cette simulation ‘5WW est toujours typiquement de l'ordre de 107* eV

et W est égal & environ 80 eV. Nous obtenons donc 6F(7") ~ 1500 K. Par contre si la
procédure RS est appliquée successivement sur 4 intervalles en température plus étroits
[T;; Ti41] avec % =2 (i=04a4),letravail W prend alors une valeur plus petite, (environ
40 V). L’incertitude absolue est alors § F;(T) = 2x 10™* x40 eV ~ 100 K. Par conséquent,

I'incertitude totale 0 F" est réduite & 400 K, ce qui représente une amélioration considérable
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par rapport a la premiére méthode (un facteur 4).

11.2.2 Décalage spectral en fonction de la température

La simulation RS fournit également de maniére naturelle la dépendance en température
de AF, la différence entre les énergies libres anharmonique et harmonique, c’est-a-dire
AF = F@(T) — F®(T). [Calvo et all (2001) ont montré qu’il était possible de relier
I'évolution de AF en fonction de la température a I’évolution des fréquences w;(7T).

‘iéme

D’aprés leur méthode, la fréquence du 7 mode peut se développer en fonction de la

température :

wi(T) = wip(1 — 1T + %TQ - %TS) (11.4)

-iéme

Dans cette expression, w; o correspond a la fréquence harmonique du ¢ mode. En

fait, ce développement est directement relié aux caractéristiques de I’anharmonicité de
la surface d’énergie potentielle. On en déduit l’expression de la fonction de partition

anharmonique :

1

9
[ srei(T)
=1
1 ’le‘i_ 72T2 73T3>7g

6
Hﬁh%',o
1=1

ol g correspond au nombre de degrés de liberté. L’énergie libre peut donc s’écrire :

F(T) = —kgT InQ(T) (11.5)

g
= kT > In(Bhwig) + gksTn (1 T+ %TQ - %Ti”) (11.6)
=1

— Fy(T) + gkgTn (1 T+ %TZ . %T?’) (11.7)

ou Fo(T) correspond a Iénergie libre harmonique dont la formule est simplement

donnée par :

g
FO(T) = kBTZﬁhWLO (11-8)

=1
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L’énergie libre obtenue par la méthode RS peut étre ajustée sous la forme :

3

F(T) = Fy(T) +kBZT T (11.9)
n=1
Par conséquent, la relation entre les parameétres v, et y, peut étre facilement déduite

des équations (11.7) et (11.9) :

X1
Moo=
g
1 2
Yo = = [Xz + &]
g g
3 3

La méthode RS a été utilisée pour extraire I’énergie libre anharmonique exacte. Dans
la figure [11.16) a été tracée la différence AF = F@ — F(®) entre les énergies libres anhar-
monique et harmonique en fonction de la température. L’ajustement de AF est également
montré. La procédure de minimisation fournit les valeurs des coefficients x1, x2 et x3 et
donc des coefficients 1, 72 et 3. Les valeurs sont énumérées dans la table 11.3.

Les fréquences moyennes géométriques, notées (w)(7), sont données par :

g 1/g
(w)(T) = (H M-(T)> , (11.11)

ot w;(T') se déduit du formalisme de [Calvo et al. (2001) (voir équation (11.4)).

La figure 11.17 montre les variations de ce mode effectif en fonction de la tempéra-
ture classique. En considérant la relation entre les températures classique et quantique,
on peut obtenir la dépendance moyenne de la fréquence en fonction de la température
quantique (voir figure 11.18). Sur cette méme figure nous avons montré la dépendance
linéaire donnée par 'expérience de [Joblin et al. (1995) du mode d’élongation C-H entre
500 et 900 K. Nous reportons également les résultats obtenus a partir des simulations
spectrales sur le décalage spectral des trois bandes les plus intenses. La pente de I'évolu-
tion de la bande & 3000 cm~! en fonction de T' semble trop forte. Nous rappelons ici que
la fréquence moyenne géométrique a été calculée en utilisant 'hypothése qui impose que
tous les modes de vibration sont affectés (par les effets de ’anharmonicité) par les mémes

coefficients 7, 2 et 7s.

Il faut noter que cette procédure représente une méthode indépendante pour obtenir

la variation en fonction de la température des bandes infra-rouges actives des gros PAHs
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x1=19311077 (eV K™%) ~; =0.467107* (K1)
X2 = 1.105 1071 (eV K™®) 4, =0.289 1077 (K™?)
x3 = 4.036 107" (eV K™*) 3 =10.136 1072 (K™?)

TAB. 11.3: Les coefficients x1, x2 et x3 sont obtenus en ajustant la courbe de
I’énergie libre par une fonction polynémiale d’ordre 4 en température (voir figure

(11.16)). Les coefficients 71, 2 et 3 sont ensuite déterminés par les relations (11.10).

par rapport a la simulation spectrale directe a partir d'un code de dynamique moléculaire
Tight-Binding . Cette approche statistique a de nombreux avantages lorsque nous voulons
obtenir l'ordre de grandeur du décalage spectral en fonction de la température sans que

le temps de calcul ne soit trop long. Les variables d’entrée sont uniquement :

— les fréquences harmoniques qui peuvent étre obtenues par diagonalisation de la ma-
trice Hessian,

— I’évolution de I’énergie libre en fonction de la température (la gamme de température

doit couvrir largement le domaine de température qui nous intéresse).

0
-0.5 .
>
2
1t —— Methode Reversible Scaling
——— Ajustement
-5
0 1000 2000 3000 4000

Temperature (K)

Fi1G. 11.16: Evolution de la différence AF entre I’énergie libre anharmonique et
I’énergie libre harmonique en fonction de la température pour la molécule de naph-
taléne. La courbe en trait continu a été obtenue par la méthode de |[de Koning et al.
(1999). La courbe en trait pointillé correspond & un ajustement par un polynéme du

4ieme deoré en température d’aprés (Calvo et al. (2001)).
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F1G. 11.17: Evolution de la moyenne géométrique (w) des fréquences en fonction de

la température classique pour la molécule de naphtaléne. Ce résultat a été obtenu a

partir de I’équation (11.4).
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F1G. 11.18: Evolution du rapport entre les moyennes géométriques des fréquences a
température T' et & température nulle (harmonique) pour la molécule de naphtaléne
neutre. Le segment de droite correspond aux données expérimentales de .Joblin et al.
(1995)) pour les bandes autour de 3000 cm ™. Les cercles ouverts reliés par des poin-
tillés correspondent a nos résultats (voir texte). Les carrés, les plus et les triangles
correspondent respectivement aux résultats obtenus par la simulation spectrale pour

les bandes & 3005 cm™!, 846 cm™! et 505 cm 1.
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Chapitre 12

Vers les PAHs de grande taille

Les observations astrophysiques et les derniers travaux fondés sur I’hypothése des
PAHs tendent a montrer que ces molécules aromatiques, présentes dans le milieu ins-
terstellaire, seraient de grande taille (de l'ordre de la centaine d’atomes de carbone).
Malheureusement il est trés difficile de produire et d’étudier ces espéces en laboratoire. 11
est donc compréhensible d’avoir recours a la simulation et par conséquent de développer
des approches théoriques specifiques a I’étude de ces gros systémes. En effet des modéles
théoriques traditionnels (calculs ab initio) peuvent difficilement étre mis en ccuvre au-dela
d’une cinquantaine d’atomes de carbone (Langhoff, 1996) méme si les spectres IR (fré-
quences harmoniques) pour la molécule circumcircumcoronéne neutre et cation (CogHay)
ont été trés récemment obtenus par Bauschlicher! (2002)) en utilisant la DFT. Nous allons
discuter a partir de notre modeéle des principaux effets induits sur les fréquences et les
intensités dans les spectres des molécules de grande taille, en particulier ceux induits par

I'ionisation.

12.1 Décalage spectral

Dans les données observationnelles, les bandes en émission IR, dont on soupconne les
PAHs d’étre responsables, possédent un caractére asymétrique. L’évolution des fréquences
vibrationnelles en fonction de la température a été invoquée pour expliquer le profil des
bandes lors des émissions en cascade (Pech et al., 2002). Grace a la méthode statistique
que nous avons décrite dans la section (11.2.2), nous pouvons estimer l'influence de la
température, & moindre cott, sur les positions des bandes de vibration de la molécule (il
aurait également intéressant de calculer le profil spectral grace a la simulation TBMD
mais cela demande un temps de calcul trop long). Nous avons testé sur la molécule de
naphtaléne que cette méthode est en accord avec des prédictions fournies par la simulation

spectrale TBMD . Entre autres, les relations entre les coefficients d’anharmonicité vy, v
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et v3 et x1, x2 et x3 ont été obtenues. A partir de ces données nous pouvons obtenir
le décalage spectral en fonction de la température non seulement pour le naphtaléne
mais aussi pour différentes tailles de PAHs (voir équation (11.4)). Cela est rendu possible
par 'utilisation d’'une hypothése qui repose sur le fait que les coefficients xi, x2 et xs3
qui refletent 'anharmonicité dans les systémes PAHs sont les mémes quelle que soit la
taille. Dans ce cas, les coefficients 1, 72 et v3 ne dépendent que du nombre de degrés
de liberté g. Cette hypothese a été vérifiée en calculant la fonction de l’énergie libre par
la simulation Reversible Scaling pour la molécule de coronéne. Les coefficients 1, x2 et
Y3 ont été trouvés relativement proches de ceux obtenus pour la molécule de naphtaléne.

Nous pouvons donc utiliser les coefficients donnés dans la table 11.3.

10
cM
D
10° .
i yz
10° | .
i
10—10 L |
10—12

CIOHS C14H10 C16H10 C18H12 C22H14 C24H12 C32H14 C54H18 C96H24
Molecule

F1G. 12.1: Evolution des trois coefficients 1, v2 et 3 en fonction de la taille des
PAHSs.

Dans la figure 12.1, nous avons tracé I’évolution des trois coefficients v;, 75 et 3 en
fonction de la taille des PAHs allant du naphtaléne (g = 48) jusqu’au circumcircumco-
ronéne (g = 354). Nous remarquons que ces trois coefficients diminuent lorsque la taille
augmente. Nous observons également sur la figure 12.2/ que le rapport entre les fréquences
moyennes géométriques anharmoniques < w > (7") et harmonique < wy > en fonction de
la température (classique) évolue fortement en fonction de la taille. A méme température,
Ieffet d’anharmonicité est plus important pour les petites molécules que pour les grosses.
La dépendance non linéaire dans la gamme de température considérée n’est valable que

pour les petites molécules. A partir de la taille de la molécule de coronéne, une dépendance
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F1G. 12.2: Evolution de la moyenne géométrique (w) des fréquences en fonction de
la température classique et en fonction de la taille des PAHs (du naphtaléne (CioHg)

au circumcircumcoronéne (CogHay)).

quasi-linéaire commence a apparaitre dans la gamme de température considérée.

12.2 Spectres IR

Il ressort de ce qui précéde sur ’évolution avec la taille de la variation spectrale en
fonction de la température que 'effet d’anharmonicité affecte moins les PAHs de grande
taille que les petits. Les corrections d’anharmonicité deviennent trés petites pour les gros
PAHs. Ainsi, pour des molécules trés lourdes, la molécule circumcoronene (Cs4Hjg) par
exemple, cette correction est infrérieure & 1% a une température d’environ 2000 K. On
pourra donc les négliger dans ce cas.

Il en résulte que 'approximation harmonique peut étre considérée pour obtenir les fré-
quences ainsi que les intensités associées pour les gros systémes. Ces informations peuvent
étre obtenues par notre modéle dont le potentiel a été construit & partir du formalisme
Tight-Binding semi-empirique . En simulation classique, la recherche optimale de la géo-
metrie d’équilibre de la molécule peut étre réalisée facilement par la méthode des trempes
qui demande un temps de calcul relativement court. Par exemple, pour la molécule de
naphtaléne (CjoHg), le temps de calcul est inférieur a une seconde. Pour la molécule de
circumcoronéne (Cs4Hig) que nous allons montrer ci-dessous le spectre convolué est ob-
tenu en quelques heures, ce qui est tout a fait raisonnable d’un point de vue du temps de

calcul.
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Pour finir cette partie, dans la figure 12.3, nous reportons le spectre d’absorption
infrarouge obtenu par cette méthode, et convolué par une fonction "créneau", du cir-
cumcoronéne neutre et de son cation. Les fréquences harmoniques et leur intensité sont
calculées par la méthode statique (voir page [125). Le spectre du haut présente celui du
circumcoroéne neutre. Dans la figure du bas nous superposons le spectre du neutre a celui
du cation. L’échelle d’intensités est "absolue".

On remarque que la majeure partie de I'intensité se concentre sur les bandes a 1300 et
1600 cm™!, en accord avec la tendance observée sur les PAHs plus petits. Il est intéressant
également de remarquer que l'intensité intégrée totale est nettement plus forte pour le
cation que pour le neutre. L’idée simple selon laquelle 'influence de la charge serait
d’autant plus faible que la taille de molécule est grande se révéle donc fausse. Ces résultats
doivent a présent étre confirmés sur un échantillon plus grand, et leurs conséquences

intégrées dans les modeéles astrophysiques de la formation des AIBs.
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F1G. 12.3: Spectre convolué a partir des fréquences harmoniques (matrice Hessian)

et leur intensité la molécule de circumcoronéne (Cs4Hisg).
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Chapitre 13

Introduction

13.1 Motivation

Dans cette partie, nous allons aborder le processus de fragmentation d’une molécule
excitée isolée au cours de sa phase de relaxation. Ce processus, comme nous ’avons vu dans
la partie introductive, est trés important du point de vue de la dynamique intramoléculaire
notamment parce qu’il est en compétition, selon 1’énergie absorbée par la molécule, avec
le processus d’émission IR. La connaissance quantitative de ce processus (c’est-a-dire
la connaissance de la variation de la constante de dissociation en fonction de 1’énergie
absorbée) est d’autant plus importante pour les astrophysiciens qu’elle permettrait de
déterminer la stabilité (durée de vie) des PAHs dans le milieu interstellaire.

La détermination de I’évolution de la constante de dissociation en fonction de I’énergie
interne est reconnue comme un tache complexe. Une telle analyse implique, en général,
de combiner un modeéle théorique et des données expérimentales. Les résultats sont donc
dépendants du modéle. Notre motivation ambitieuse pour I'étude de ce processus de frag-
mentation était, dans un premier temps, de pouvoir déterminer expérimentalement la
valeur de la constante de dissociation microcanonique pour plusieurs valeurs de 1’éner-
gie interne. Dans un second temps, nous souhaitions pouvoir analyser théoriquement ce
processus de fragmentation par la théorie de I'espace des phases en utilisant les densités
d’états anharmoniques quantiques déterminées suivant la méthode présentée dans le cha-
pitre 5. Les résultats expérimentaux étant obtenus indépendamment de cette approche
théorique, ils pourront étre utilisés pour la valider.

Nous avons choisi comme molécule test le cation fluoréne car :

— d’une part sa spectroscopie électronique (ses états électroniques et sections efficaces
correspondantes) est bien caractérisée (la région spectrale de 200 a 700 nm a été
mesurée en matrice Szczepanski et al. (2002)) et la région de 500 & 700 nm en phase

gazeuse par Pino et all (2001).
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— d’autre part - et c’est le point le plus important - nous ne sommes capables d’utiliser
les méthodes statistiques d’analyse (théorie de I'espace des phases, par exemple) que
pour un processus de fragmentation caractérisé par 1'éjection d’un seul atome. Le
cation fluoréne est bien adapté car il perd facilement 1'un des atomes d’hydrogeéne
liés sur le carbone central du pentagone (c’est la voie de fragmentation principale).

Nous le verrons plus loin sur le spectre de masse.

Notre objectif est donc de déterminer expérimentalement la vitesse de dissociation
associée a la perte d’un hydrogéne atomique de la molécule de cation fluoréne.

La présentation de la molécule de fluoréne (Ci3H1g) est représentée dans la pageC 125,

Nous rappelons briévement dans les sections suivantes les outils théoriques adaptés a
ce probléme (RRKY, RRKM? et PST¥), les principaux travaux antérieurs sur la détermi-
nation de la constante de dissociation dans les PAHs, ainsi que le bilan expérimental pour

la molécule de fluoréne.

13.2 Quelques approches statistiques

Nous allons décrire brievement quelques approches statistiques décrivant ce processus

unimoléculaire dans une approche microcanonique.

13.2.1 Modéle RRK

Dans le modéle RRK, la constante de dissociation kg est calculée a partir de la

probabilité de dissociation par unité de temps et d’énergie P(FE,e€) :

E-E,
e (F) = / P(E, ) de (13.1)
0
La probabilité différentielle de dissociation est donnée par :
PE, o= LEZE =9 (13.2)
hp(E)

avec,
Ey : énergie de dissociation.

pr(E) et ps(E— Ey—e) : densités d’états de la molécule parente et de la molécule produite,

respectivement.

€ énergie cinétique libérée lors de la dissociation de la molécule parente.

1Ce modéle a été développé par [Rice et Ramsperger| (1928) et Kassel (1928) (le sigle RRK pour Rice,
Ramsperger et Kassel).

2Pour la méme raison, le sigle RRKM pour Rice, Ramsperger, Kassel et Marcus.

3Phase Space Theory.
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Dans le cas harmonique classique, la densité d’états est donnée par 1'équation (5.1).

La probabilité différentielle devient donc :

(E — EO - 6)9_2
Ea-1
Finalement, par intégration de I’équation (13.1) par rapport & €, on obtient la constante

P(E,e) =(9—1) ko

(13.3)

de dissociation microcanonique du processus unimoléculaire :

b= Eo)g_l (13.4)

E

ou le parametre Fj est censé étre ’énergie d’activation d’une voie de dissociation donnée

kaiss(E) = ko (

et le parameétre kg est considéré comme la fréquence du mode dissociatif.

13.2.2 Modéle RRKM

Nous rappelons tout d’abord I’expression de la constante de dissociation unimoléculaire

microcanonique dans le formalisme RRKM :

(E,7)
R = 1 s (13.5)
h ot (E)

ou J correspond au moment angulaire total du parent et E a ’énergie totale du sys-
teme. Par la suite, en ce qui nous concerne, nous ne considérerons que le cas de molécules
parentes sans mouvement de rotation (J = 0). La densité d’états du systéme rovibration-
nel parent est donc pEJZO)(E). Enfin, N%’J) est le nombre d’états accessibles dans ’état

de transition.

13.2.3 Modéle variationel RRKM

Une difficulté dans 'application du formalisme RRKM est la définition de 1’état de
transition, particuliérement dans les cas ot il n’y a pas de barriére de potentiel le long de
la coordonnée de dissociation dans la voie de sortie, ce qui est le cas pour la voie de perte
d’'un hydrogéne par un PAH. La stratégie pour décrire I'état de transition est d’abord
de définir une coordonnée de réaction pertinente, notée R, qui caractérise I’évolution du
processus de dissociation. La deuxiéme étape, proposée par Wardlaw et Marcus (1984,
1985, [1988)), est de discriminer clairement les modes en modes conservés (modes internes
de la molécule produite) et modes de transition (modes externes). Si 'on fait I’hypothése
que ces modes ne sont pas couplés, le nombre d’états accessibles pour une valeur donnée

de la coordonnée R s’obtient par la convolution suivante :

Nig"=(R) = / pe(Ee, Rrs) N~ (e, R) de (13.6)
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ou € correspond a l'énergie dans les modes de transition et p.(E., R)de est le nombre
d’états dans les modes conservés entre E, et E.+ de a une valeur donnée de R. Le nombre
)

d’états transitionnels, Nt(‘] , est calculé avec la contrainte J = 0.

En général, il faut faire une analyse variationnelle pour déterminer la position de 1’état
de transition, c’est-a-dire déterminer la valeur de Rtg a J = 0 pour une valeur donnée
de I'énergie E qui minimise Nfs"]:(). En faisant I'hypothése que p.(E., Rrs) ne dépend
pas de Rrs, la procédure variationnelle sera appliquée uniquement au nombre d’états

transitionnels N\"=" (¢, Rrs).

13.2.4 Théorie de ’espace des phases

La perte d’'un hydrogéne par un cation PAH parent peut étre calculée dans le cadre de
la théorie de I'espace des phases. Une telle description théorique résulte de la notion d’état
de transition de la molécule parente a la molécule fragmentée. Dans la théorie des états
libres, les modes conservés, a la transition, peuvent étre vus comme ceux de la molécule
produite. La densité d’états p.(F.) sera donc calculée a partir des modes normaux de
la molécule produite a la géométrie d’équilibre. L’énergie dans les modes conservés sera
E.=F — Ey — e ou Ej correspond a la différence d’énergie entre les états fondamentaux
des molécules parentes et produites.

Dans le formalisme semi-empirique de Tight-Binding , la densité d’états harmonique
pour les molécules parente et produite peut étre facilement obtenue dans la surface de
potentiel correspondant (par méthode de comptage de Stein et Rabinovitch/ (1973)). Nous
sommes surtout intéressés par l’effet d’anharmonicité de la surface d’énergie potentielle.
Nous allons donc utiliser notre modéle quantique/classique (voir chapitre [5) pour calculer
la densité d’état anharmonique quantique. Il est & noter que la prise en compte de effet
d’anharmonicité sur les constantes de dissociation a été étudié par Peslherbe et Hase
(1996) pour les agrégats d’aluminium Al, en utilisant la densité d’états anharmonique
quantique.

Nous avons donc :

E—Ey
NEI=0 = /0 pi(Ee — Eg — €) N (e, Ryg) de (13.7)

ou pr correspond a la densité d’états de la molécule produite.

De plus, dans le formalisme PST (Pechukas et Light) 1965; Pechukas et al., 1971)), ’état
de transition est supposé n’étre imposé que par le moment angulaire J et par 'interaction
attractive a longue portée, qui est ici 'interaction dipolaire induite par les charges. Si ’on
considére la molécule produite comme sphérique, le nombre d’états Nt(‘]zo)(e, Rrg) est égal
a 32 (Jarrold, 1991), ol jmayx est le moment angulaire maximum de la molécule produite.

Dans le cas d'un potentiel radial V(r) = —C,/r* (C est une constante et r est la distance
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entre 'atome éjecté et le centre de masse du fragment moléculaire), la dépendance de jyax

en fonction de € est déterminée par 1’équation :

jélax
16 04 ,LL2

ol B, est la constante rotationnelle de la molécule produite et p est la masse réduite

_ -2
€= Br]max -

(13.8)

de 'atome éjecté (u peut étre considérée comme étant la masse de I’hydrogéne dans ce
cas de cation fluoréne).

L’équation (13.8) peut étre résolue numériquement pour différentes valeurs de € ce qui
permet de déterminer j2_ = N~ (¢, Rrg) = f(e).

Dans ce cadre théorique, la constante de dissociation microcanonique kg;ss peut donc

s’écrire sous la forme :

foE_EO f(€) pe(E — Ey — €) de
hp:(E)

ol d correspond a la dégénérescence qui est le produit du nombre de voies de dissocia-

kdiss =d (139)

tion équivalentes. Par exemple, dans le cas de la perte d’un hydrogéne par la molécule de
cation fluoréne, d est égal & 2 (deux hydrogeénes hors-plan). Finalement, I’énergie cinétique
moyenne évacuée dans le processus de dissociation (€) peut étre facilement calculée. Le
résultat donne :

[T e fle) pe (B — By — €) de

€ = S F(e) pr(E — By — €) de

(13.10)

13.3 Travaux antérieurs

La mesure expérimentale de I’évolution de la constante de dissociation en fonction de
I’énergie interne est généralement difficile pour de grosses molécules telles que les PAHs
que nous étudions. Il est nécessaire de disposer a la fois de sources d’excitation accordables
dans I'UV et d'un spectrométre de masse adapté, dont on analysera le profil des signaux
(technique de spectrométrie de masse a réflectron, RETOF*) ou bien les proportions des
fragments (technique de spectrométrie de masse par transformée de Fourier, TRPD?)
en fonction du temps pour déterminer la constante de dissociation. Ces types d’analyse
que nous discuterons plus loin sont les meilleures procédures pour évaluer la variation
de la constante de dissociation selon 'énergie absorbée par la molécule. Dans les autres

mesures expérimentales, la détermination des constantes de dissociation est plus ou moins

4Reflectron time-of-flight.
5Time resolved photodissociation.
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indirecte. En général, I’analyse repose sur ’hypothése que les constantes de dissociation
doivent nécessairement suivre 1'une des courbes théoriques prédites par les différentes
approches mentionnées ci-dessus. Les paramétres entrant dans ces modéles théoriques
sont déterminés soit par des arguments théoriques, soit par ajustement (souvent sur un
nombre trés réduit) de données expérimentales, soit enfin par un panachage des deux

méthodes. On peut résumer ici les principaux travaux publiés dans la littérature :

— Barker (1983)), Tielens et al.l (1973), [Allamandola et al. (1989) par la théorie RRK

quantique.
— Omontl (1986) par la théorie RRKM (étude des voies -H et -CoHy).

— Klippenstein et al. (1993) par la théorie RRKM variationnelle, pour la molécule de

benzéne cation.

— Léger et al| (1989a) (sur le cation coronéne), Boissel et al. (1997) (sur le cation
anthracéne), par la théorie de la photo-thermo-dissociation (PTD). Nous reviendrons

en détail sur ce formalisme par la suite.

— Rihl et all (1989) et Jochims et al. (1992, 1993) : expériences sur le naphtaléne

cation CigHg par la technique de coincidence photoelectron-photoion.

Jochims et al.| (1994, 1999) : expériences pour les voies -H, -Hs, -CoH, et les voies
deutérées correspondantes pour le benzéne cation et pour les cations PAHs de taille
comprises entre le naphtaléne et le coronéne (les détails sur cette technique sont

donnés par la suite).

— Ho et al. (1995) (sur le cation naphtaléne ), Klippenstein et al. (1993) (sur le cation

benzéne) : expériences utilisant la technique TRPD dans un piége a ions.

Boissel et al.l (1997) (sur le cation anthracene), Marty et al.| (1996)) (sur les PAHs+Fe) :
expériences dans un piége a ions avec la technique FTICR-MS, la source d’éxcita-

tion étant une lampe & arc xénon.

— Dibben et al. (2001)) (sur le cation fluoréne) la photofragmentation en phase vapeur
a été étudiée a l'aide de la technique FTICR-MS. Ils ont obtenu une constante de

-1

dissociation égale a 3.22 10? s~! suite a I'absorption d’un photon dont la longue

d’onde est estimée a 372 nm (correspondant a la transition Dy «—Dy).

— Proch et al.| (1981); Boesl et al. (1982); Kiihlewind et al.| (1986, 1982); Kiermeier
et _al. (1988)); Neusser (1989) expériences par photo-ionisation multiphotonique et
photodissociation en utilisant un spectromeétre de masse du type RETOF sur le
cation benzéne (voir plus loin les détails sur la technique et le résultat de 1’analyse

des données).

SFourier Transform Ion Cyclotron Resonance Mass spectrometry.
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Nous allons décrire plus en détails quelques travaux expérimentaux/théoriques sur la
fragmentation. Les valeurs numériques données ci-dessous sont, sauf précision contraire,

relatives a la voie par perte d’un hydrogéne dans les PAHs.

Nous aborderons tout d’abord le travail Léger et al.| (1989a) par la théorie PTD. Dans
ce formalisme, 1’évolution de la constante de dissociation kgis en fonction de 1’énergie

interne E est donnée par la transformée de Laplace inverse :

p(E— Ey) .
kagiss(E) = ko ———=— siE > E 13.11
d ( ) 0 p(E) S1 > Ly (3 )
kass(E) = 0 sinon (13.12)

ol p est la densité d’états de la molécule parente et, comme dans le cas de la théorie
RRK, le paramétre Ej est censé étre I'énergie d’activation d’une voie de dissociation don-
née. Ici, par contre, kg est considéré comme le facteur pré-exponentiel déduit directement

de la loi d’Arrhénius :

E
b (T) = ko exp (—ﬁ) (13.13)

Léger et al. (1989a) ont utilisé la formule semi-classique pour la densité d’états (équa-~
tion (5.2))) proposée par Whitten et Rabinovitch' (1963). L’équation (13.11) peut donc

s’écrire sous la forme :

g—1

E

kas(E) = ko |1— —O(h) si B> E, (13.14)
E+ab,py

kaiss(E) = 0 sinon (13.15)

ol E%E est I'énergie de point zéro harmonique et 0 < a < 1.

La connaissance de la densité d’états de la molécule parente, de la capacité calorifique
du systéme (plus exactement, celle résultant des fréquences des modes de vibration) et de
la valeur de Ej est nécessaire pour déterminer la valeur de ky (on se reportera a 'article
de [Léger et al. (1989a) pour plus de détails).

Pour la voie de perte d’un hydrogéne par la molécule de coronéne, les coefficients
donnés par Léger et al| (1989a)) sont : ky = 2.4 10! s7! et Ey = 4.5 eV. Cette valeur de
Ey, d’aprés [Léger et al. (1989a), est tirée du travail théorique de Benson' (1965).

Il existe également une autre méthode pour déterminer les valeurs de ko et Ey qui
est présentée dans l'article de Boissel et al. (1997). Il s’agit d’utiliser la mesure expéri-
mentale d’au moins deux valeurs de kq;ss(E) pour des valeurs de E différentes. Pourtant,

les mesures expérimentales existantes sur des constantes de dissociation des PAHs sont
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rares. [l n’existe que la seule expérience de lJochims et al. (1994) qui ont mesuré [’énergie
d’apparition (Eapp) du signal des fragments (voir détail dans la suite). Ils en déduisent
Eaiss(Eapp) = 10* s71 & E,,, = 8.20 €V pour la molécule anthracéne cation. Boissel et al.
(1997) ont utilisé cette valeur de kgiss(Fapp) ainsi que I'énergie d’activation Ey = 4.48 eV
proposée par Ho et al. (1995) pour en déduire la valeur de ky = 1.34 107 s™1.

La méthode PTD présentée ci-dessus est simple et équivalente a la méthode RRKM
(d’apprées Barker! (1983)). Les constantes de dissociation sont déterminées dans "approxi-
mation semi-classique, c’est-a-dire qu’elle prennent en compte 1’énergie de point zéro an-
harmonique. Cependant, I’ensemble de ce formalisme repose encore sur l'approximation

harmonique semi-classique.

Dans les expériences de Proch et al. (1981); Boesl et al. (1982); Kiihlewind et al.
(1986, 1982); Kiermeier et al. (1988); Neusser (1989), le cation benzéne est préparé par la
technique d’ionisation multiphonique. Ce cation est alors irradié par un laser délivrant un
faisceau accordables de 5.0 & 5.6 e€V. Le spectrométre de masse a réflectron permet d’une
part d’observer les fragments de vitesse de fragmentation relativement longue et d’autre
part d’analyser le profil du signal du fragment, de proportion N, observée au temps final
t en ajustant par une relation simple :

dN

ol k est la constante de dissociation associée a 1’énergie du photon d’excitation. La
variation de I’énergie du photon d’excitation méme dans une gamme étroite a permit de
déterminer des constantes de dissociation évoluant de 10° s=! & 5 10° s=! pour la voie de
perte d'un hydrogéne.

Dans 'expérience de [Jochims et al.| (1994), une source de rayonnement synchrotron
(accordable de 7 & 35 eV) est utilisée comme source d’excitation. La longueur d’onde d’ex-
citation (wexc) est balayée jusqu’a ce que 'on voit apparaitre les fragments (détectés par

spectrométrie de masse) sur l'oscilloscope. L’énergie interne, appelée énergie d’apparition
E

apps €st déduite de la relation :

hwexc = EIP + Eapp

ou FEip est I'énergie du potentiel d’ionisation.

La valeur de la constante de dissociation correspondant a cette énergie d’apparition
(diss(Eapp) = 10* s71) est calibrée a partir d’une extrapolation de la courbe des constantes
de dissociation du cation benzéne obtenues par le groupe de Neusser (expérience décrite
ci-dessus). Pour en déduire les constantes de dissociation a différentes valeurs de I’énergie
interne, les auteurs ont utilisé le formalisme RRK (voir section 13.2.1). Ce formalisme

RRK n’est rien d’autre que la substitution de la densité d’états harmonique semi-classique



13.4. PRINCIPE DE LA METHODE EXPERIMENTALE CHOISIE 209

(équation (5.2)) par la densité d’états purement harmonique classique (équation (5.1)).
La formule de RRK est donnée dans la section précédente.

Les coefficients kg et Ey sont estimés en ajustant globalement les données expérimen-
tales au seuil de dissociation (10* s71), pour I'ensemble des PAHs (Jochims 94,99). Les
valeurs numériques obtenues sont : ky = 106 s7! et Ey = 2.8 eV. Il est a noter que Ho
et al. (1995) a également évalué les constantes de dissociation unimoléculaire microcano-
nique par le modéle RRK a l'aide d’une valeur de constante de dissociation (de 2.2 10?
s~ mesurée a 7.10 V). Il propose le jeu de coefficients suivant : ky = 0.95 101¢ s7! et
Ey=4.48 ¢V

Il faut néanmoins remarquer que la valeur de Ey = 2.8 €V, pour la voie de perte d’un
hydrogéne par les PAHs semble trés faible par rapport aux valeurs déterminées par diffé-
rentes approches (3.66 eV pour le benzéne cation par Kiihlewind et al. (1982), 4.48 eV par
Ho et al. (1995) et 4.5 eV par Benson (1965)). De plus, I’énergie nécessaire pour briser la
liaison C-H est également estimée & environ 4 eV par notre modeéle Tight-Binding pour les
mémes molécules. La raison pour laquelle cette valeur Ej est sous estimée dans le travail
deJochims et al.| (1994, 1999) pourrait venir du fait que ajustement est fait globalement
pour 'ensemble des PAHs de taille et de forme variables alors que 'on s’attend a ce que
les valeurs de Fj et de kg soient spécifiques. Nous le verrons par la suite dans le cas par-

ticulier de la molécule de fluoréne.

13.4 Principe de la méthode expérimentale choisie

Les expériences laser réalisées récemment au laboratoire sur la spectrométrie des ca-
tions PAHs (thése de Thomas Pino (1999), these de Nathalie Boudin' (2001)) ont montré
que ces cations doivent absorber plusieurs photons visibles (en résonance avec leurs tran-
sitions électroniques) pour fragmenter. Ainsi, la formation en jet moléculaire supersonique
de cations PAHs isolés et froids (par ionisation résonnante a deux photons), suivie de leur
irradiation par un laser pulsé nanoseconde accordé sur une transition vibronique du cation,
prépare une population particuliére de cations excités. Cette population est une super-
position de distributions microcanoniques avec des énergies internes hio, 2hvy, 3his, . ..
si hvy est I'énergie du photon laser absorbé. En effet, d’une part la conversion interne
ultra-rapide (Pino et al., 2001) assure que I’énergie électronique initialement déposée par
le laser est convertie en énergie de vibration en moins de 300 fs, et d’autre part, le contenu
énergétique initial des cations avant absorption est négligeable.

Chaque distribution microcanonique d’énergie nhi,” est caractérisée par une constante

de dissociation k(nhvy) (avec n le nombre de photons laser absorbés). Il en résulte une

“L’indice 2 désignera le photon absorbé par le cation fluoréne. L’indice 1 pour le photon ionisant.
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évolution cinétique complexe de la population excitée totale. L’utilisation d’un spectro-
métre de masse permet de dénombrer le pourcentage de cations ayant fragmenté en un
temps inférieur au temps caractéristique de I'instrument (quelques micro secondes). Enfin,
il est possible de modifier la contribution des diverses distributions microcanoniques dans
de grandes proportions en jouant sur I’énergie de I'impulsion du laser d’excitation. Nous
verrons que la modélisation de la cinétique des processus d’absorption et de fragmentation
en compétition permet d’obtenir les valeurs de constantes de dissociation sur plus de trois
ordres de grandeur.

Par ailleurs, il est possible de réaliser I’étude de la fragmentation en fonction de 1’éclai-
rage laser pour diverses valeurs de I'énergie du photon laser, & la condition que celle-ci
corresponde & une résonance avec une transition vibronique du cation étudié.

Dans le cas du cation fluoréne, nous disposons d’une part de la bande origine de la
transition D3 < Dy, & Ay = 630 nm, soit hvy = 1.97 €V (thése de Thomas Pino (1999);
Pino et al. (2001))), d’autre part de la transition Dy < Dy, & Ay = 365 nm soit hvy = 3.4
eV (Shida, 1988; Dibben et al., 2001} Szczepanski et al. 2002). D’ou la grille d’énergie

interne suivante :

Transition D3« Dy Dy« Dy D3+« Dy etc...
Nbre photons 1 1 2
E (eV) 1.97 3.4 3.94

Les chapitres suivants seront consacrés a la description du montage expérimental, des
techniques d’analyse des données que nous avons mises en ceuvre et des résultats obtenus.
Finalement, la discussion sur la mesure des constantes de dissociation sera présentée a la

fin de cette partie.
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Chapitre 14

Dispositif expérimental

14.1 L’utilisation du jet moléculaire supersonique

Rappelons que nous cherchons a reproduire au mieux les conditions physiques régnant
dans le milieu interstellaire ot les molécules sont froides et isolées. Il est donc largement
préférable de réaliser des expériences en phase gazeuse. De telles conditions peuvent s’obte-
nir au laboratoire en préparant la source moléculaire en jet supersonique. Cette technique
nous permet de préparer des échantillons gazeux a une température interne trées basse. La
valeur de cette température varie suivant la composition du mélange gazeux et suivant
I’espéce considérée. A titre indicatif, on peut donner I'ordre de grandeur des températures

translationnelle T},.,s, rotationnelle, T, et vibrationnelle Ty, :

Tians < 1K, Thor =~ 1210 K et Thy, ~ 10 4 100 K

L’utilisation du jet supersonique est bien adaptée aux grosses molécules car il permet de
réduire considérablement I’énergie interne vibrationnelle. On a alors un jet monocinétique,
de divergence réduite et de débit important. Rappelons que les conditions pour obtenir
un jet supersonique, plutot qu’effusif, dans une détente a travers un orifice est que le libre

parcours moyen des molécules en amont soit plus petit que le diamétre de 'orifice.

14.2 Le montage ICARE

Le montage expérimental que nous allons décrire a été contruit au cours de la thése
de Stéphane Douin (1994) et a été baptise ICARE. Ce montage est constitué de deux

composantes principales :

— un systéme de formation du jet moléculaire supersonique permet de former des

complexes de van der Waals et également de refroidir les espéces étudiées.

213
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un spectromeétre de masse a temps de vol permet de sélectionner les espéces étudiées

suivant leur masse.

Dans sa version d’origine, il était équipé d’'un double spectrométre a temps de vol
(spectromeétre de masse et bouteille magnétique), permettant d’analyser ’énergie cinétique
non seulement des cations formés mais également des photo-électrons éjectés. Il a été
principalement utilisé pour 'étude spectroscopique d’agrégats de van der Waals (thése
de Stéphane Douin' (1994)), et de cations PAHs (théses de Thomas Pino (1999) et de
Nathalie Boudin/ (2001)).

Enceinte a vide

La figure 14.1 présente un schéma d’ensemble du montage expérimental ICARE. La
mise en ceuvre du jet moléculaire supersonique nécessite une double enceinte a vide et un

pompage différentiel entre les chambres :

— Chambre I :

Pression : P; = qqges 10~* mbar.

Pompage : pompe a diffusion de débit 2000 1.s™! de type Edwards 250/2000P.

Le jet moléculaire supersonique se forme dans cette chambre, appelée chambre de
détente. Le passage entre la chambre I et la chambre Il se fait par un écorceur de
diametre trés faible (500 pm) et de forme étudiée pour extraire un faiseau moléculaire

monocinétique.

— Chambre II :

Pression : Py; = 1076 mbar.

Pompage : 2 pompes turbomoléculaires double flux de débit 330 1.s71 et de 230
1.s7! de type Balzers (TPH 330 U et TPH 240), piége a azote liquide + doigt
froid.

C’est dans cette chambre que se trouve la zone d’interaction laser et la téte du

spectrométre de masse.

Les molécules que nous avons étudiées dans le cadre de cette thése se présente sous
forme de poudre. Il faut d’abord les chauffer pour qu’elles s’évaporent : les molécules sont
placées dans un réservoir adapté pour contenir la poudre. Le réservoir et la vanne sont
chauffés par deux thermocoax différents. Les températures du réservoir et de la vanne
sont controlées par des thermocouples. Il faut s’assurer que la température de la vanne
soit supérieure a celle du réservoir pour également éviter le probléme de la recondensation

qui risque de provoquer une obturation de l’orifice. Pour la méme raison, la partie de la
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tubulure qui connecte le réservoir et la vanne doit étre également chauffée. Le chauffage
du réservoir doit atteindre une certaine température afin d’obtenir la tension de vapeur
suffisante pour avoir une proportion convenable dans le gaz porteur. La valeur de la
température correspondant & notre expérience est de 'ordre de 100° C.

Des molécules en phase gazeuse sont alors mélangées avec un gaz porteur (hélium)
sous une pression de quelques bars dans un tube de faible diamétre (quelques millimétres)
et dont la longueur est de l'ordre de quelques centimétres (voir figure 14.2). Le mélange
(molécule en phase vapeur + gaz porteur) va rentrer dans la chambre de détente a travers
I'orifice de diamétre 900 pm. Dans ce mélange gazeux, la proportion de molécules est en
général faible. La pression dans la tuyére doit étre suffisamment grande pour que le libre
parcours moyen des molécules soit plus petit que 'orifice de la tuyére. Au voisinage de
lorifice, un grand nombre de collisions se produit donc, qui ont pour effet de rétrécir la
distribution de vitesse des molécules dans la direction perpendiculaire au jet. La tempé-
rature de translation locale dans I’écoulement chute alors tandis que la vitesse moyenne
le long de 'axe du jet augmente. Cet abaissement de la température de translation en-
traine une chute de la vitesse du son, et I'on arrive ainsi a des conditions de détentes dites

supersoniques (Campargue, 1970; Douin, 1994; Hermine, 1994)).

ECORCEUR CHAMBRE I
CHAMBRE I D=0.5 mm (Chambre de détente)

Py =10mbar
P, =qqes10* mbar

B Vanne | Réservoir -
T NN

FAISCEAU .
MOLECULAIRE JET LIBRE Mélange gazeux
CHAMBRE 0

(Chambre génératrice)

TUYERE
D =0.9 mm

F1G. 14.2: Zone de formation du faisceau moléculaire. Sur ce schéma le jet se déplace

de la droite vers la gauche.

Aprés la formation du jet moléculaire en aval de la tuyére, I’écorceur extrait un fais-

ceau moléculaire monocinétique et monodirectionnel.

Une fois le faisceau moléculaire formé, il continue son parcours jusqu’a ce qu’il ren-

contre la jauge a ionisation rapide (du type Bayer-Alpert) qui se situe sur la bride arriére
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de la derniére chambre. Cette jauge nous permet de visualiser le signal d’une bouffée de

gaz du faisceau moléculaire sur un oscilloscope (voir figure 14.3)). Ceci a deux intéréts :

— Il aide a aligner le jet supersonique pour optimiser son passage a travers 1’écorceur
grace au systéme de trois-axes (de type Méca 2000, MTE 3250) connecté a la tuyére
(extrémité de I'entrée du gaz porteur). Cette opération ne peut se faire sans cette
jauge a ionisation puisque le diamétre de 1'écorceur est trés petit et le montage

expérimental est sous-vide.
— Il permet éventuellement de caractériser la vitesse de translation des molécules dans
le faisceau moléculaire.
La figure 14.3 montre le signal délivré par la jauge a ionisation rapide en fonction du
temps. La durée d’ouverture de la vanne est de 175 us, le gaz se détend a partir d’une

pression de l'ordre de 4 bars d’hélium.

-0,17 -

-0,18 -

-0,19 1

Signal de jauge

-0,20

L2
0,50 075 1,00 1,25 1,50

Temps de vol (ms)

F1G. 14.3: Signal délivré par la jauge a ionisation rapide en fonction du temps. La
hauteur du signal nous renseigne sur l'importance de la densité des molécules dans
le jet. La largeur & mi-hauteur du signal dépend & la fois du temps d’ouverture de la
vanne et de la dispersion de vitesse du jet. Les premiers pics autour de 0.35 ms que

I’on voit sur cette figure sont dus au signal de déclenchement de la vanne.

14.3 Source de cations : technique REMPI

Dans notre expérience, les ions sont formés grace a la technique d’ionisation multi-

photonique résonnante (REMPIY). En effet, la plupart des molécules ont un potentiel

I Resonant Enhanced MultiPhoton Ionisation
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d’ionisation situé a plus de 7 eV, et il semble difficile & ce jour d’obtenir des sources la-
sers accordables délivrant des photons aussi énergétiques (a part sources de rayonement
synchrotron notamment disponibles & LURE, source par mélange de fréquence (processus
non-liénaire du troixiéme dans un gaz), par exemple). Cependant, l'intensité (en termes
de flux de photons par unité de surface) disponible a partir de lasers accordables dans
le visible ou 'ultraviolet est telle que deux ou plusieurs photons peuvent étre absorbés
de maniére quasi-simultanée par les molécules, elles peuvent donc atteindre I'énergie du
potentiel d’ionisation.

Un tel mode d’ionisation est facilité dans le cas ot I'un des photons absorbés (géné-
ralement le premier) est en résonance avec une transition permise de la molécule (c’est
pourquoi 'on qualifie de résonnante cette technique d’ionisation). En régle générale, cet
état intermédiaire doit avoir une durée de vie beaucoup plus longue (stable) que l'in-
verse de la constante d’absorption des photons laser (sub-nanoseconde). Le premier état
électronique 57 est bien adapté pour ce processus et il posséde une grande probabilité d’ab-
sorption. Il est & noter que cette technique n’est pas plus efficace si I’'on passe plusieurs
fois en résonnance avec les états électroniques supérieurs car le facteur Franck-Condon
ne favorisera pas cette situation. Dans la pratique, on utilise souvent I'un des deux cas

suivants :
a) ionisation multiphotonique & deux photons de la méme couleur (utilisation d’un seul
laser & colorant ).

b) ionisation multiphotonique & deux photons de deux couleurs différentes (utilisation de

deux lasers a colorant).

) Dy p b) Do p
A Y

S, | S, |
A1 A

So I So -

Dans les études sur des cations PAHs froids et isolés, le premier cas est souvent ap-
pliqué lorsque I'état intermédiaire se situe a peu prés au milieu du potentiel d’ionisation
du point de vue énergétique. Dans le cas contraire, le seconde méthode est fortement

conseillée pour éviter de déposer trop d’énergie dans la molécule cation suite a I’ionisation.

La technique REMPI a deux photons de deux couleurs différentes est une des tech-
niques pertinentes pour mesurer 1’énergie du potentiel d’ionisation de la molécule puisque

cela permet généralement d’obtenir le potentiel d’ionisation adiabatique. En effet, il suffit
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d’accorder en résonance 1’énergie du premier photon et de balayer ’énergie du deuxieme
jusqu’a ce que l'on voit apparaitre le signal d’ions. L’énergie du potentiel d’ionisation est
alors la somme des énergies de chacun des photons laser. Cette technique peut également
servir a I’étude de la transition électronique vers l'état intermédiaire par détection soit
des photo-électrons en utilisant la bouteille magnétique (théses de Stéphane [Douin' (1994)
et de Séverine Boyé| (2001)) soit d’un signal d’ions en utilisant un spectrométre de masse,
ce qui permet de distinguer (par mesure de la masse des ions formés) des spectres de

différentes espéces moléculaires simultanément présentes dans 1’échantillon.

Dans notre étude sur la molécule de fluoréne, 1’énergie d’ionisation est égale a 63741
cm ™! (7.91 eV) (Maier et Turner, 1973)). L’état électronique S; se situe & 296 nm (4.19 eV)
(Kauffman et al., [1989), et I'énergie associée a la transition S; <« Sy est trés légérement
supérieure a la moitié de ’énergie d’ionisation. Nous avons donc appliqué la technique
REMPI a deux photons de méme couleur qui correspond a une énergie en excés de l'ordre
de 3817 cm ™! (& 0.47 eV). L’excitation a ces énergies est possible grace a deux des lasers
a colorant disponibles dans notre groupe (voir la section systéme laser) en doublant en

fréquence une longueur d’onde préparée a 593 nm.

14.4 Systéme laser

14.4.1 Les lasers pompes

Dans les expériences que nous allons présenter plus loin, les lasers utilisés sont des

lasers nanosecondes pulsés. Deux types de laser pompe sont disponibles :

un laser YAG Quantel de type YG481 délivrant un faisceau a 532 nm de longueur
d’onde (aprés avoir été doublé en fréquence par un cristal non linéaire KDP). L’éner-
gie de ce faisceau est d’environ 350 mJ. La tache laser est assez grande (rayon ~
2 4 3 mm). La largeur d’impulsion est voisine de 10 ns. Ce laser est utilisé pour
pomper le laser a colorant commercial Quantel du type TDL III qui va étre décrite

ci-dessous.

— un laser & Excimeére Lambda Physik (XeCl) délivrant un faisceau d’impulsions a 308
nm et de largeur temporelle égale & 20 ns. L’énergie du faisceau est de ’ordre de 350
mJ par impulsion a 24 kV. Le taux de répétition de ce laser est imposé par celui du
laser YAG pour la synchronisation. Ce laser Excimeére, quant & lui, est utilisé pour

pomper 'autre laser a colorant commercial Lambda Physik du type FL2002.
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14.4.2 Les lasers a colorant comme sources d’excitation

En général, les lasers a colorant sont congus pour un type de laser pompe donné et ils
fournissent des longueurs d’onde supérieures a celles du laser qui les pompe (limitation
intrinséque du processus de fluorescence). Ces lasers a colorant nous permettent d’ajus-
ter la longueur d’onde a la sortie dans une gamme d’une vingtaine & une trentaine de
nanométres. Ils délivrent une énergie assez faible par rapport a celle du laser pompe cor-
respondant (de I'ordre de 30 mJ, selon la nature du colorant et selon la concentration de
la solution). Les caractéristiques du faisceau obtenu telles que la largeur d’impulsion (plus
courte) et la tache (plus petite), sont différentes de celles du laser pompe.

Dans tous les cas que nous voulons aborder ici, nous avons besoin d'un faisceau de
faible intensité et de longueur d’onde appropriée pour ioniser la molécule, soit 296 nm
pour le fluoréne. Comme nous voulons enregistrer les proportions des molécules parentes
et fragmentées en fonction du flux du laser de fragmentation, nous souhaitons disposer
du maximum d’énergie possible pour ce dernier. Le choix du laser ainsi que du colorant
pour le laser de fragmentation dépend principalement de la longueur d’onde d’excitation
désirée. Ces longueurs d’onde d’excitation sont préférablement obtenues directement a la
sortie du laser & colorant sans avoir a utiliser le doublage de fréquence puisque ce dernier
a une faible efficacité (environ 30 %). Voici les combinaisons de ces deux lasers que nous
avons choisies pour réaliser les deux séries d’expériences d’ionisation-fragmentation sur la

molécule de fluoréne :

Expérience 1 :

— Jonisation

Laser Laser Lambda Physik
Excimeére colorant : DCM
308 nm timp ~ 10 ns

Amax = 994 nm
plage : 586-612 nm
E =8ml]

doubleur

A1 =~ 296 nm

— Fragmentation

Laser Quantel sortie Amax = 632 nm
colorant : Rhodamine 6G plage : 608-642 nm A2 &~ 630 nm
timp ~ 6 1S E =12mlJ]
Expérience 2 :
— Jonisation
Laser Quantel b Amax = 991 nm \ j,ubl
colorant : Rhodamine 6G - plage : 581-601 nm ooy A1 =~ 296 nm

timp ~ 6 ns E =20mlJ

— Fragmentation
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Laser Laser Lambda Physik
Excimeére colorant : DMQ
308 nm timp ~ 10 ns

Amax = 366 nm
plage : 357-371 nm
E=7mlJ

sortie

A9 =~ 365 nm

Les lasers et la vanne pulsée sont tous synchronisés a 10 Hz a l'aide d’un systéme

générateur d’impulsions précis réalisé par le service Electronique du laboratoire .

14.5 Spectrométre de masse a temps de vol

Pour les études sur les molécules ionisées ou les électrons créés par photoionisation,
le meilleur détecteur est un multiplicateur d’électrons tel qu’'une galette de microcanaux
(MCP). En effet, les particules chargées peuvent étre dirigées vers le détecteur par un
champ électrique. La détection de ces espéces par un tel détecteur est trés efficace (presque
100%). Le spectrométre de masse installé dans le montage ICARE est équipé de ce type
de détecteur. La qualité de 'analyse des processus cinétiques de fragmentation en sélec-
tionnant en masse des parents et des fragments dépend de la forme du signal délivré par le
MCP. Celui-ci résulte du parcours des ions et donc de la configuration géométrique et des
tensions appliquées dans ce spectrométre a temps de vol . Nous allons décrire le modeéle
de spectrométre de masse que nous avons utilisé dans cette section.

Aprés l'interaction avec le laser de fragmentation, la partie ionisée du faisceau est dé-
viée vers 'axe du spectrométre placé perpendiculairement & I'axe du faisceau moléculaire
(voir schéma [14.4)). L’objet de ce spectrométre est d’identifier en masse des molécules de
méme charge électrique (dans le cas de notre expérience, les molécules sont chargées une
fois). La zone d’interaction avec le second laser est placée dans un champ électrique qui
dévie a la verticale les molécules dirigées vers le détecteur du type MCP. Le temps de
vol entre la zone d’interaction et le détecteur est d’autant plus long que la molécule est
lourde. L’identification des molécules est donc réalisée grace au spectre en temps d’arrivée
des ions sur le détecteur.

Le spectromeétre de masse que nous avons utilisé a été congu par Philippe Bréchignac
et Stéphane Douin (thése de Douinl (1994)) sur le modeéle proposé par Wiley et McLaren

(1955). Ce type de spectrométre posséde trois zones distinctes :

— La premiére permet d’extraire le faisceau ionisé pour lui donner une trajectoire
verticale (zone d’extraction). En principe, cette seule zone suffirait a discriminer les

masses des molécules.

— L’idée de Wiley et McLaren (1955) consiste & lui adjoindre un second champ élec-
trique (zone d’accélération) ajustable qui permettra de choisir librement I’empla-
cement du détecteur sans perte de résolution. Cet avantage va étre discuté par la

suite.
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La troisiéme est la zone dite de temps de vol libre (absence de champ).

En effet, une source importante d’incertitude, sur la mesure finale de la masse, est liée
a la dispersion spatiale. Au moment de I'interaction avec le laser, le faisceau des molécules
chargées a une certaine extension suivant l'axe vertical (celui du TOF). Les molécules
chargées situées plus bas vont donc avoir une distance plus grande a franchir avant de
pénétrer dans le cylindre vertical menant au détecteur. Cependant, ces mémes molécules
subissent une différence de potentiel plus élevée a 'intérieur de la zone d’interaction. Leur
vitesse a la sortie sera donc plus grande et elles rattraperont, en un point donné, les
molécules de méme masse initialement situées plus haut dans le faisceau.

Il est donc intéressant de placer le détecteur en ce point puisque le temps d’arrivée y est
indépendant de la localisation (verticale) de la molécule dans le faisceau (on montre que
ce point de focalisation est commun & toutes les molécules quelles que soient leur masse
et leur position dans le faisceau). La dispersion théorique en temps n’est idéalement plus
fonction que de la durée des impulsions lasers (dans le cas de la molécule parente non
fragmentée, seule joue la durée de I'impulsion du laser d’ionisation). On peut montrer que
la position optimum (celle minimisant la dispersion spatiale) est située, dans le cas d’un
spectromeétre simple ne disposant que d’une zone d’extraction mais pas de zone d’accélé-
ration, & 2s au-dela de 1’électrode vers laquelle est dévié le faisceau (s est ici la distance

entre le centre de I'axe du faisceau incident et cette électrode).

On peut évidemment souhaiter pouvoir placer le détecteur a une distance différente,
notamment pour allonger le temps de vol et donc la résolution temporelle du détecteur.
Cela est rendu possible par un second champ électrique vertical placé a la sortie de la zone
d’extraction. La résolution des équations régissant la dynamique d’une charge soumise &
des champs montre que la position optimum du détecteur ne dépend que du rapport
E,/E. des champs d’accélération et d’extraction (Wiley et McLaren, [1955).

Apres avoir franchi les deux premiéres zones, les molécules pénétrent dans la zone dite
de vol libre car elles n’y subissent plus de différence de potentiel verticale (le détecteur est
approximativement au potentiel de sortie de la zone d’accélération). Cependant, il a été
nécessaire d’installer dans cette troisiéme zone deux paires d’électrodes verticales dans le
but d’améliorer la verticalité des trajectoires. En effet les électrodes d’extraction ont donné
aux molécules une impulsion verticale trés supérieure a leur impulsion horizontale mais
n’ont pas modifié cette seconde composante (a la sortie de la zone d’extraction la vitesse
des cations fluorénes est de l'ordre de la vingtaine de kilométres par seconde alors que
la vitesse du faisceau est d’environ un kilométre par seconde (thése de Stéphane Douin
(1994)). Les électrodes de redressement servent également a compenser les différences

d’impulsion horizontale entre molécules de masse différente. Les tensions appliquées aux
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F1G. 14.4: Vue schématique du spectrométre de masse a temps de vol ainsi que de

la zone d’interaction laser-molécule.
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différentes électrodes, lors de notre expérience, sont données dans la table (14.1).

Electrode Tension (V)

Vo 700
Vi 0
Vs -2450

TAB. 14.1: Tensions appliquées aux électrodes du spectromeétre lors des deux expé-

riences.

En théorie, on s’attend donc a observer différents pics dans le spectre en temps délivré

par le détecteur lors de la fragmentation, chaque pic correspondant & une masse donnée.

En réalité, chaque pic subit un certain nombre d’élargissements dont les causes principales

sont,

par ordre décroissant d’importance, les suivantes :

La dispersion temporelle liée a la durée d’impulsion du laser d’ionisation.

Le détecteur et la chaine d’acquisition ont leur propres caractéristiques. La fonction

de réponse globale influe sur la résolution en temps.

Toutes les molécules ayant fragmenté ne 'ont pas fait au méme moment. Celles
ayant fragmenté trés tard dans la zone de temps de vol libre vont étre confondues

dans le pic de parent. Cet effet sera étudié en détail dans la partie suivante.
La dispersion spatiale ne peut étre parfaitement compensée.

ete. ..

L’influence globale de la majorité de ces causes peut étre estimée grace a la forme du

signal de parent en I’absence du laser de fragmentation (voir figure 15.1). On constate

que ce pic a une forme gaussienne (& un coefficient d’asymétrie légérement positif pres)

dont la largeur & mi-hauteur est de 11 ns (pour la premiére expérience). La dispersion

introduite par les causes autres que la largeur de la durée d’impulsion laser d’ionisation
est donc de 'ordre de 10% du total.



Chapitre 15

Procédure expérimentale et mesures

15.1 Procédure expérimentale

L’étude de I’évolution des constantes de dissociation en fonction de I'énergie interne
dans les cations PAHs est I'un des objectifs de cette thése. Dans ce but, nous avons cherché
a mesurer expérimentalement 1’évolution de cette constante pour la molécule de fluoréne
en fonction de I’énergie absorbée. Cela nous a conduit & préparer des cations fluorénes
excités de deux maniéres différentes : excitation par un ou plusieurs photons en résonance
avec la transition électronique D3 «— Dy (bande origine & Ay = 630 nm, [Pinol (1999)) puis
avec la transition électronique Dy «— Dy & Ay = 365 nm (Szczepanski et al, 2002). Ces

deux séries de mesures seront respectivement appelées expériences 1 et 2.

Le fluoréne neutre a été préparé en phase gazeuse en utilisant le jet moléculaire su-
personique. Le fluoréne est ensuite ionisé par technique REMPI & deux photons de la
méme couleur. Le spectrométre de masse placé en aval identifie les cations et leurs éven-
tuels fragments (voir figure 14.4). Le photon laser d’ionisation est en résonance avec la
transition S; se situant a 263 nm. D’aprés les spectres de photoélectrons de Maier et
Turner| (1973); [Szczepanski et al.| (2002), le seuil en énergie du potentiel est égal a 7.91
eV. L’ionisation a une couleur est possible dans le cas du fluoréne, cela a été réalisé pour
mesurer le spectre électronique de ce cation par photodissociation du complexe van der
Waals (cation fluoréne et argon) par Pino et al. (2001). Nous préparons donc un cation
fluoréne froid. La figure [15.1/ montre le spectre de temps de vol du cation fluoréne parent.
Le rapport signal/bruit est trés grand. La population du cation fluoréne formé est donc
largement suffisante pour permettre 1’étape suivante de ’expérience : la fragmentation du

cation.

Ce cation froid et isolé est excité par un second laser a colorant via un processus d’ab-
sorption séquentielle de photons. En effet, la dynamique des états électroniques supérieurs

excités est souvent dominée par des relaxations électroniques trés rapides, principalement

225
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6.75 | 6.77 | 6.79 | 6.81 | 6.83 | 6.85
temps (Us)
F1G. 15.1: Signal d’ions fluorene™ obtenu par ionisation multiphotonique résonnante
pour la premiére expérience. La largeur du signal est typiquement la durée d’impul-

sion du laser d’ionisation (= 10 ns).

par la conversion interne. En général, le nombre moyen de photons absorbés a partir du
laser nanoseconde est typiquement de quelques unités, 'intervalle en temps entre deux
absorptions de photon pendant une impulsion est plus grand que I'inverse de la constante
de relaxation.

La difficulté principale en spectroscopie vient du fait que les cations de PAHs mono-
méres sont tres stables. C’est pourquoi un seul photon d’énergie telle que précisée ci-dessus
ne permet pas a ce cation fluoréne de se dissocier en quelques microsecondes bien que la
perte d'un hydrogene soit facile (Szczepanski et al.| (2001); Dibben et al. (2001)). 11 faut
alors un fort éclairement pour induire ’absorption d’un ou plusieurs photons complé-
mentaires pour dissocier la molécule. L’apparition des fragments sur le spectre de masse
augmente parallélement & l'intensité du laser de fragmentation. Finalement, les séries de
spectres en masse de ce cation fluoréne ont été enregistrées en faisant varier l'intensité
laser pour deux longueurs d’onde données. La procédure de réglage consiste tout d’abord
a balayer les longueurs d’onde du laser de fragmentation. Lorsque le signal fragment ap-
parait, on baisse l'intensité laser pour effectuer le réglage fin. Lorsque le signal fragment
est optimisé, la source d’excitation est maximum. L’atténuation progressive de la source
d’amplification de ce laser permet de faire varier I’énergie de fragmentation et donc per-
met d’évaluer les populations de parent-fragments suivant le flux du laser d’excitation.
La procédure d’acquisition doit étre effectuée avec beaucoup de soin car il faut enregis-
trer presque simultanément le spectre de masse et 1’énergie du laser de fragmentation

correspondante. Il est nécessaire que le pas en intensité laser (en terme énergie par im-
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pulsion) soit suffisamment fin pour que les courbes de proportions de parent-fragments
soient lisses. Cependant, on est limité par la sensiblilité du mesureur d’énergie. Voici la

procédure d’acquisition des spectres de masse que nous avons suivie :

— Le signal d’ions transmis par le détecteur MCP est directement envoyé et visualisé
sur l'oscillocope numérique rapide de haute résolution (Lecroy, modéle LC584A)
interfacé avec un microordinateur. L’acquisition des traces de I'oscilloscope, qui sont
la procédure de moyenne des traces, 'enregistrement de 1’énergie laser (provenant du
mesureur du type TPM300) sont effectuées simultanément a aide d’un programme

écrit sous le logiciel LABWiew par Daniel Furio et Stéphane Douin.

A haute intensité, le spectre de masse (avec éclairement par laser de fragmentation)
est enregistré par accumulation sur 3000 coups lasers. Le mesureur est ensuite placé
juste devant l'entrée du faisceau du laser de fragmentation. Les acquisitions du
spectre de masse (en absence de l’éclairement par laser de fragmentation) ainsi
que de I’énergie du laser de fragmentation se font simultanément en moyennant
également sur 3000 coups lasers. Ceci a 'avantage de mesurer la population des
parents avant qu’elles ne se fragmentent ainsi que les barres d’erreur sur les valeurs
de I’énergie au cours de ’acquisition des 3000 enregistrements du signal. Ce processus
est répété plusieur fois en diminuant progressivement I'intensité laser jusqu’a ce que

les fragments n’apparaissent plus.

Les données sont numérisées avec une précision de 0.5 ns. Le pas en énergie par im-
pulsion laser est de l'ordre de 0.4 mJ. L’utilisation d’un diaphragme permet d’estimer la
surface d’éclairement du laser de fragmentation. Le spectre de masse du cation fluoréne

que nous présentons dans la figure [15.2 présente les caractéristiques suivantes :

— La voie de fragmentation principale correspond a la perte d’un seul hydrogéne.

— A une énergie laser typique de quelques mJ, le nombre de fragments différents pos-
sibles est considérable (-H, -2H ou Hs, -3H, CyH;, 2C3H; ...). On peut en trouver

un schéma complet dans l'article de Szczepanski et al.| (2001)).

— En général, les pics de fragmentation sont larges et possédent un profil asymétrique.
Cependant, on ne voit pas bien ce profil asymétrique sur nos spectres, principalement
en raison de la limitation du spectromeétre de masse et la vitesse de fragmentation

était trop rapide.

Finalement, I’évolution du spectre de masse en fonction de 1’éclairement laser est
reportée sur la figure [15.3 (pour la seconde expérience). Dans cette série de spectres,
I’apparition du fragment -H est dominante par rapport aux autres voies. On observe une

bascule des populations entre parent et fragment en fonction de I'intensité laser.
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F1G. 15.2: Spectre de masse du cation fluoréne lors de la fragmentation sous irra-
diation par absorption séquentielle de photons de longueur d’onde donnée (premiére

expérience A = 630 nm) et a une énergie laser donnée (4.2 mJ).



15.2. RESULTATS BRUTS 229

Parent-H

e

Parent

6,76 6,78 6,80 6,82 6,84 6,86 6,88 Q\

Temps de vol (us)

F1G. 15.3: Série de spectres de masse enregistrée lors de 'expérience 2 (A = 365

nm) en fonction de I'énergie laser.

15.2 Reésultats bruts

La mesure expérimentale consiste, pour chaque valeur de l'intensité laser, a évaluer
I'intégrale de trois pics dans le spectre de temps de vol. Ces intégrales sont proportionnelles
aux nombres de molécules détectées. Le premier pic contient les molécules non fragmentées
(la proportion finale sera notée Nparent), le second les molécules ayant perdu un hydrogéne
(proportion N_g). La troisiéme intégrale regroupe tous les autres fragments (proportion
Npite). Ces trois valeurs sont ensuite normalisées (chaque intégrale est divisée par la
somme des trois).

Ainsi, les mesures expérimentales qui seront confrontées a la théorie sont des pro-
portions Ny (avec x = parent, -H et fuite). La comparaison avec la théorie implique de
connaitre les barres d’erreur sur les mesures (notamment pour les calculs de x?). Les

barres d’erreur statistiques (écart-type) sur des proportions sont de la forme :

N, (1—N,)
=,

ou N est le nombre total de molécules détectées (parent et fragments). Il s’agit donc

(AN )stat = (15.1)

de la somme (& peu prés constante) de tous les signaux.
On remarque que cette erreur est la méme si la proportion d’'une molécule est Ny
ou 1 — N;. Cela signifie, par exemple, que pour les faibles valeurs de l'intensité (pour

lesquelles il n’y a pas d’autres voies de fragmentation que la perte d’'un hydrogéne) les
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F1G. 15.4: L’ajustement des signaux observés dans le spectrométre de masse a éner-
gie laser élevée (4.2 mJ) par une somme de quatre fonctions asymétriques (voir
équation (15.3)). De gauche a droite : fragments correspondant a la perte de -3H,

-2H -H et le parent.

erreurs sur les mesures des proportions de molécules parentes et de molécules ayant perdu
un hydrogéne sont les mémes, ce qui est effectivement cohérent. A cette erreur s’ajoute
un biais systématique dii, entre autres, a ce qu’'un pic trop faible ne peut étre mesuré
(car il est masqué par le bruit) ou au fait qu'il est toujours difficile de choisir les abscisses
du début et de la fin de I'intégration. Nous retiendrons donc la formule suivante pour le

calcul des erreurs :

AN, = ay/Ny (1 — Ny) + 3, (15.2)

ot v et 3 (le biais) sont des valeurs a déterminer. Le processus consiste a leur donner

des valeurs aussi raisonnables que possible en considérant :

— les "latitudes" dans le choix des bornes d’intégration des pics,

— les incertitudes liées a l'ajustement des pics (voir figure [15.4) par une somme de

fonctions dont la forme est donnée par :

1 1

1—
1+ exp <_x To + W/ ) 1+ exp <_$ o — tn/ )

Wa W3

y=yo+A (15.3)

ol xo, Yo, Wy, Wy, w3 et A sont des paramétres ajustables.
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— les fluctuations sur les points obtenus.

— etc. ..

Ces erreurs peuvent également étre évaluées en ajustant les courbes expérimentales
par une fonction spline (NAG, 1997) de paramétre 1 (lissage). L’écart entre les splines
et les points expérimentaux est attribué aux seules erreurs de mesure. Nous obtenons

finalement comme expression des barres d’erreur :

AN, = 0.05v/N, (1 — Ny) +0.01 (15.4)

De la méme manieére, les barres d’erreur sur les points de ’expérience 2 sont estimées

par la formule suivante :

AN, = 0.03v/N, (I — Ny) +0.01. (15.5)

Le fait que les barres d’erreur de la seconde expérience sont plus réduites est princi-
palement dii au fait que le pic parent était plus étroit. Les pics fragments étaient mieux
séparés et donc leurs proportions mieux définies. Le résultat de l’évaluation des barres

d’erreur est présenté dans la figure 15.5.

1] &— T T T T T T T T -C‘QE T T T
Experience 1 (hv=1.97 ¢V) + e Experience 2 (hv=3.4 eV)
08 - 25 .
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g 04 § T %3 §§ .
pod fos 5, |
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[ ¢ 3] = ,
0 === ! ‘ 1\ ‘ ! ‘ ! ‘ -i%§§ ‘ b o Kz 1 =
0 0.5 1 1.5 2 0 0.5 1 1.5
Energie laser (m)J) Energie laser (m)J)

F1G. 15.5: Mesures expérimentales affectées de leurs barres d’erreur pour la premiére
expérience (figure de gauche) et la seconde (figure de droite). Les cercles représentent
les molécules appartenant au pic fluoréne™, les losanges aux molécules appartenant au
pic fluorénet-H et les triangles aux autre pics ("fuite"). Ces conventions de symboles

seront conservées par la suite.

Finalement, les barres d’erreur sur les valeurs d’énergie mesurées au cours de la procé-

dure de moyenne sur 3000 spectres du spectre de masse est de 1’ordre de 1%. Cependant,
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ces barres d’erreur peuvent aussi étre affectées d’un léger biais difficile & estimer du au
fait qu’il s’agit d’'une mesure d’énergie relative. Pour cette raison, la mesure de 1’énergie
a été effectuée aussi soigneusement que possible et le méme mesureur a été utilisé pour

les deux expériences.

Selon le nombre de photons absorbés, le cation va éventuellement relaxer par des voies
de fragmentation caractérisées par une constante de dissociation kqiss(hc/A2) (voir schéma,
(13.1)). Les constantes kqiss(2hc/A2), kaiss(3hc/Ag) ... dépendent, bien str, du nombre de
photons absorbés. L’évolution de la constante de dissociation correspondant a la perte
d’un hydrogéne atomique par le cation fluoréne en fonction de I’énergie interne a été ainsi
déterminée (figure 13.1 & droite). Les analyses se font uniquement en utilisant le principe
de la loi cinétique. Il est important de noter que nous avons pour la premiére fois essayé
d’extraire ’évolution de la constante de dissociation directement par ajustement de la
loi cinétique sur les proportions des molécules parente et produites mesurées expérimen-
talement. Cependant, I’analyse de ces données n’est pas simple & cause de 1'absence de
connaissance sur le nombre de photons absorbés dans les données expérimentales (pro-
bléme habituel en spectroscopie). Nous allons montrer, étape par étape, dans le chapitre
qui suit, l'analyse des donnnées qui permet la détermination des constantes de dissociation

du cation fluoréne pour un échantillon de valeurs de 1’énergie interne partant du seuil.

15.3 Etude de la forme des signaux

15.3.1 Introduction

L’information brute fournie par l'expérience est constituée comme nous l'avons vu
d’une série de spectres temporels dont 'amplitude est proportionnelle au nombre de
molécules détectées. Dans les chapitres suivants, nous utiliserons une forme réduite de
I'information expérimentale en ne considérant que l'intégrale des pics correspondant aux
différents types de molécules (parent, parent-H, fuite). Nous allons dans cette section
essayer de tirer parti de la forme des pics. Dans un premier temps nous calculerons de
maniére détaillée la forme des pics. Nous pourrons alors comparer ces spectres théoriques,
calculés pour les valeurs des constantes de dissociation que nous aurons déterminées, avec

les signaux observés expérimentalement (Desesquelles, 2002)).

Signal de parent

On remarque que pour notre expérience le champ d’extraction E, est proche du champ
d’accélération F,. Pour ce qui est de la dynamique selon l'axe vertical, on peut donc

confondre ces deux zones en une seule de longueur totale 12 cm et de champ FE, =
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(2450 + 700)/0.12 = 26.25 kV m~! (par la suite nous appellerons zone d’accélération la
zone qui s’étend du point d’interaction avec le laser jusqu’a 'électrode V3). A la sortie
de la zone d’accélération, les molécules poursuivent leur trajectoire jusqu’au détecteur
sans modification de leur vitesse (I'influence de la gravité est négligeable : quelques 107°

m.s~1). Cette vitesse est égale a :

v, = \/2a,L = \/2qE,L/m, ~ 60 km s (15.6)

ou a, est I'accélération du champ, m, la masse de la molécule parente, ¢ la charge
de T’électron et L = 11 cm est la distance parcourue par les molécules a l'intérieur du
champ (la zone d’interaction avec le laser se situe environ 1 cm au-dessus de 1’électrode
inférieure). On remarque que la vitesse de sortie de la molécule ne dépend que de sa masse

(la formule ci-dessus peut se réécrire Eg, = constante).

Signal de fragment

En I'absence de fragmentation (intensité laser nulle), la forme du signal de parent est
proche d’une gaussienne. Par contre, le signal fragment obtenu pour une voie donnée et un
nombre donné de photons absorbés (c’est-a-dire pour une valeur donnée de la constante de
dissociation) est fortement dissymétrique (asymétrie positive). Le coefficient de décrois-
sance exponentielle 7 de sa partie droite est lié a la fois a la constante de dissociation kgjgg
et a la forme de la distribution parente. Il est donc tentant de chercher & déterminer la
relation entre 7 et kgiss. Dans un premier temps, nous négligerons la largeur du paquet de
molécules et la résolution. L’instant initial est fixé au moment ou les molécules parentes
sont soumises a I'impulsion du laser de fragmentation. On considére alors la fragmenta-
tion des molécules parentes suffisamment excitées par perte d’'un hydrogéne. Le nombre

de molécules fragmentant & U'instant ¢;, pendant le temps dt est :

AN _p1 o< kgyes € M=t (15.7)

Ces molécules vont ensuite diffuser vers le détecteur. Nous allons d’abord décrire la
trajectoire des molécules parentes et fragmentées dans les zones du spectrométre jusqu’au
détecteur, dans le but d’interpréter la forme des signaux observés sur 1’oscilloscope. Toutes
les équations utilisées découlent soit de la relation fondamentale ma = ¢E, soit de la

conservation de I’énergie.



234 CHAPITRE 15. PROCEDURE EXPERIMENTALE ET MESURES

15.3.2 Temps de détection des molécules fragments
Fragmentation dans la zone libre

Si la fragmentation a eu lieu dans la zone de vol libre, v_y la vitesse apres fragmentation
sera constante. On peut considérer que v_y = v, puisque 'impulsion de recul liée a

’émission de 'atome d’hydrogéne est trés faible (de plus cette émission est isotrope).

Fragmentation a ’instant initial

Si la fragmentation a lieu a l'instant ¢ = 0, I’énergie cinétique étant indépendante de

la masse, la vitesse de sortie de la molécule fragment sera donnée par :

Mp

Up
CH=/—— U, = — 15.8
V_n mn Up \/F ( )

On note 7 le rapport des masses m_g/m, = 165/166. Les temps de vol typiques pour

ces deux molécules sont donnés dans la table (15.1).

zone zone  temps

d’accélération libre  total

fluoréne™ 2947 4.131 7.079
fluoréne™-H 2938 4.119 7.057

TAB. 15.1: Temps de vol (en pus) des molécules parentes et fragments (perte d'un
atome d’hydrogéne a t = 0) entre la zone d’interaction avec le laser et le détecteur
(le nombre de chiffres aprés la virgule ne refléte pas la précision de notre calcul,
qui dépend des réglages fins du spectromeétre, mais il sert a illustrer la différence
de temps entre les deux pics relatifs aux deux types de molécule). Ces valeurs sont
calculées en tenant compte de la différence de potentiel entre les zones de déviation

et d’accélération.

On constate que la différence de temps de vol est de 'ordre de 25 ns. L’écart-type de la
distribution parente étant de ’ordre de 5 ns, les deux pics pourront donc étre discriminés.

Cependant, nous verrons qu’ils se recouvrent partiellement.

Fragmentation dans la zone d’accélération

Dans le cas général, la fragmentation a lieu a I'intérieur de la zone d’accélération. Plus
elle a lieu tard plus la molécule fragment aura une vitesse proche de celle de la molécule

parente, jusqu’a ne plus pouvoir en étre discriminée. Une molécule fragmentant a 'instant
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t¢ atteindra la sortie du champ a l'instant {5 donné par :

to= (L= r)te+fr [(r = 1) + 2] (15.9)

ou t,s = v/2L/a, est le temps de sortie du champ pour les molécules parentes. La

vitesse de sortie de la molécule fragment (v_y = 2L\/ (r — 1)t} +12,/y/rt2,) ne varie plus

jusqu’au détecteur qui est atteint a I'instant :

ta=1ts+ D/v_y (15.10)

ou D = 25 cm est la longueur de la zone de vol libre. On voit que la relation entre ¢¢
et tq (le temps lu sur l'oscilloscope) est complexe. Cette relation n’étant pas linéaire, il ne

sera pas possible d’écrire la distribution de molécules fragments sous la forme :

dN_p

g () e (15.11)

méme pour les grandes valeurs de t4. La régression logarithmique de nos signaux ne
nous permet donc pas d’obtenir une évaluation de la constante de dissociation. Nous allons

poursuivre notre calcul pour déterminer de maniére compléte la forme du signal.

15.3.3 Détermination théorique de la forme du signal

Nous venons de voir que la constante de décroissance ne pouvait pas étre déterminée
par un simple ajustement de la décroissance du signal. Cependant, grace aux équations
(15.7) et (15.10), nous pouvons déterminer la forme du signal détecté grace & une convolu-
tion par la distribution temporelle des molécules parentes excitées. Un canal tq4 du signal
fragment enregistre des molécules qui ont fragmenté a différents instants ¢;. Certaines ont
été émises plus tot par 'arriére du paquet, d’autres plus tard par I’avant. La distribution
résultant de la convolution ne dépendra que de deux parameétres physiques : la constante
de dissociation kg et la proportion de molécules parentes excitées P,... La convolution

peut s’écrire de la maniére suivante :

dN_
N_y(tq) = / Prye Np(ty) TdH(td —t,) dt, (15.12)

Il serait possible d’ajuster la forme du signal de parent par une gaussienne, mais,
comme sa forme est légérement dissymétrique (trés dissymétrique dans le cas de la pre-
miére expérience), nous avons préféré considérer sa distribution (discréte, de pas At,)

expérimentale N(t,,). En introduisant le jacobien de la transformation de ¢ en ¢4, on
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peut réécrire (15.12)) sous la forme :

At
tp;+ =" K diss e kaiss tr(ta—tp;)
N_n(ta) = Pexe Y Np(tp,) /t - o dt, (15.13)
tpi(td) P 2 8_tf

La somme discréte ne porte que sur les valeurs de ¢, compatibles avec tq, c’est-a-dire
celles ne correspondant pas a un temps de fragmentation ¢; négatif ou supérieur a t,, la
durée pendant laquelle la molécule parente est soumise au champ électrique. Les temps
de vol entre la zone d’irradiation et le détecteur correspondant a une fragmentation a
I'instant initial et a l'instant ot la molécule parente quitte la zone d’accélération sont
respectivement : T}, = (D + 2L)/+/2a,L et Tt = (D + 2L)/+/2a;L. On obtient donc :

At
tp;+ 5> e kdiss t(ta—tp;)

ta—T¢
N—H(td) = Pexc kdiss Z Np(tpz) / N ot dtp (1514)
tp;=ta—Tp to; =" o

Le relation entre t; et tq (15.10) étant monotone croissante, les éléments différentiels

se simplifient et 'intégrale se transforme en intégrale sur ¢¢, ce qui donne :

ta—T%
A A
N—H(td) = P... Z Np(tpi) |:€_k'diss tf(td_tpi‘f'%) — e kaiss tf(td_tpi_%)] (15'15)

tpi =tq—Tp

Nous comparerons ces distributions & celles obtenues expérimentalement dans le cha-
pitre 16, page 278 Dans un premier temps, nous allons utiliser notre simulation pour

étudier les caractéristiques du spectrometre.

15.3.4 Caractérisation du spectrométre
Evolution de la forme du signal avec la constante de dissociation

Pour illustrer ce résultat, nous avons calculé la forme du signal délivré par le détecteur
pour quelques valeurs de la constante de dissociation et une proportion de molécules
excitées fixée a 0.5 (voir la figure 15.6)).

Pour les petites valeurs de la constante de dissociation, la molécule n’a pas le temps
de se désexciter pendant sa traversée de la zone d’accélération du spectrométre. C’est
le cas dans la figure [15.6a : pour kgiss = 10% s7! la courbe des molécules excitées (trait
tireté) est confondue avec celle des molécules non excitées (trait fin continu). La courbe
des molécules fragmentées (trait gris épais) reste donc nulle et le signal détecté (cercles)
n’est pas modifié par rapport au signal de parent. Lorsque la constante de dissociation
augmente (kqies = 10% s71, figure 15.6b) un petit renflement apparait a coté du pic parent.

La figure 15.6bc (kgqis = 10° s7!) correspond typiquement & certaines de nos courbes
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F1G. 15.6: Signaux obtenus par la simulation de notre spectrométre. Dans tous les
cas, la proportion de molécules excitées Pexc (susceptibles de se fragmenter) est de
50%. La constante de dissociation kg vaut a) 103 s71, b) 10* s71, ¢) 10° s71, d)
10% 571, e) 107 s71, f) 108 s7!. Le trait gris épais correspond aux molécules s’étant
fragmentées dans la zone d’accélération, le trait tireté aux molécules excitées non
fragmentées a la fin de cette zone, le trait fin aux molécules non excitées (50% du
total) et les cercles a la somme sur tous les types de molécules (équivalent au signal
détecté expérimentalement). Le signal de parent utilisé pour cette simulation est

celui de la seconde expérience.
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expérimentales. Le pic fragment est nettement visible. Cependant cette courbe montre

quelles difficultés doivent étre prises en compte lors de I'analyse des résultats :

— Une partie des molécules fragmentées (ici environ un tiers du total) reste masquée
dans le pic parent. Il s’agit d’une part des molécules s’étant désexcitées a la toute fin
de la zone d’accélération. Leur vitesse dans la zone de vol libre est donc trés proche
de celle des molécules parentes. Il s’agit d’autre part des molécules fragmentées dont
la molécule parente appartenait & la queue du paquet. Une partie de ces molécules
fragmentées aurait été séparée du pic parent si la zone de vol libre et/ou la zone

d’accélération avaient été plus longues.

— Une partie importante des molécules excitées n’ont pas eu le temps de se fragmenter

avant la fin de la zone d’accélération (voir courbe tiretée).

Pour des constantes de dissociation de l'ordre de 10° s™! (cas e)) on obtient une
excellente séparation entre les pics parent et fragment (alors que leur différence en masse
n’est que de 0.6%). Pour kqis = 107 s71, toutes les molécules excitées ont le temps de se
fragmenter. La valeur de la constante de dissociation ne joue plus que sur la forme du
pic fragment (sa largeur diminue jusqu’a étre égale a celle du pic parent lorsque toutes
les molécules excitées se fragmentent au tout début de la zone d’accélération). Lorsque
kqiss est supérieure a quelques 107 s7! (cas f)) la forme du pic fragment ne varie plus (du
moins dans le cas ot il n’y a qu’une seule voie de dissociation, nous y reviendrons par la

suite).

Domaine de sensibilité du spectrométre

Nous venons de voir que, pour une proportion de molécules excitées de 50% et un
processus a une seule voie de fragmentation, la sensibilité du spectrométre s’étendait sur
quatre ordres de grandeurs, aux constantes de dissociation comprises entre quelques 103
s7! et quelques 107 s7!. Le milieu de cette gamme correspond bien & inverse du temps
passé par les molécules parentes dans la zone d’accélération du spectrométre (voir table
15.1). La figure15.7 montre différents seuils du spectromeétre (voir signification des courbes

dans la légende). De ce schéma peuvent étre tirés les enseignements suivants :

— Le seuil de fonctionnement du spectrométre dépend simultanément de kg;s et de la
proportion de molécules excitées. Plus cette proportion est faible, plus la constante
de dissociation doit étre grande. Cet effet est illustré par la figure [15.8. Pour kgis =
210* s7! le pic fragment devient visible pour une proportion seuil comprise entre
0.1 (figure 15.8a) et 0.3 (figure 15.8b).

— Le fait de diminuer le bruit de fond du détecteur et de I’électronique d’acquisition
permet de diminuer le seuil de sensibilité du spectrométre. Toutefois on remarque

que cet effet ne joue que sur le seuil bas de sensibilité (dans notre exemple il passe
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F1G. 15.7: Domaine de sensibilité du spectrométre de masse en fonction de la pro-
portion de molécules excitées et de la constante de dissociation (échelle log-log). Les
courbes a) et b) correspondent au seuil de visibilité du pic fragment, c’est-a-dire a
la valeur minimum de la constante de dissociation permettant au sommet du pic
parent d’étre supérieur au bruit de fond (courbe a)) ou & 2.5 fois le bruit de fond
(courbe b)). La droite c¢) correspond a la valeur seuil de kqiss pour laquelle la pro-
portion minimum de molécules excitées ne varie plus. La droite d) marque la valeur
minimum de kgjss pour laquelle les pics parent et fragment sont parfaitement séparés
(voir figure (15.6e) par exemple). La valeur minimum de kqiss telle que toutes les

molécules excitées se fragmentent est donnée par la courbe e).
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F1G. 15.8: Evolution, pour une valeur donnée de la constante de dissociation (ici
kgiss = 210% s_l), de la forme du signal en fonction de la proportion de molécules
excitées : a) Poxe = 0.1, b) Poxc = 0.3, ¢) Pexe = 1. La signification des symboles est

la méme que celle de la figure [15.6L

de 3103 s~ &4 10® s~! pour une proportion de 1, mais sa limite supérieure n’est pas
modifiée (figure [15.7).

— A partir de kgis ~ 1.510°% s71, toutes les molécules excitées sont dissociées. Seule
I’évolution de la forme du signal (et non son intégrale) permet de mesurer des valeurs

de kqgiss supérieures. Plus la valeur de kg;ss est grande, plus le pic fragment est fin.

— A partir de kg &~ 2.510°% s71, les deux pics sont parfaitement séparés (comme c’est

le cas pour les figures [15.6e) et [15.6f).

Nous insistons sur le fait que ces seuils de sensibilité sont relatifs & des processus a
une seule voie de fragmentation. Si plusieurs voies sont en compétition, les proportions
relatives des différents types de molécules fragments détectées seront reliées aux constantes
de dissociation correspondantes. Ainsi des valeurs de constantes supérieures & la limite
d’environ 107 s! que nous venons de déterminer pourront étre déduites des mesures
expérimentales.

Ce domaine de sensibilité fait de notre spectrométre, comme nous le verrons dans la
partie suivante, un instrument bien adapté a 1’étude de la fragmentation du fluoréne™.

Nous reviendrons sur cette technique a la fin de notre analyse des données. Elle nous
permettra de vérifier que les valeurs de la constante de dissociation que nous avons trouvées
en ne tenant compte que des proportions des différents types de molécules sont en bon

accord avec la forme des signaux calculée par notre simulation .



Chapitre 16

Traitement des données

16.1 Objectifs et méthodes

Nous allons, dans ce chapitre, extraire des mesures expérimentales décrites dans la par-
tie précédente les valeurs de grandeurs physiques relatives au cation fluoréne. Nous nous
intéresserons plus particulierement a 1’évolution, avec I’énergie déposée, de la constante de
dissociation par perte d’'un atome d’hydrogéne, aux constantes d’absorption des photons
par ce cation ainsi qu’a son seuil de fragmentation.

Dans un premier temps nous présenterons différentes méthodes d’analyse permettant
déduire, a partir des données expérimentales, la valeur des constantes de dissociation.
Notre démarche consistera a s’approcher progressivement de la réalité. Nous partirons de
méthodes simples (loi poissonienne, matrice de branchement) conduisant & une solution
exacte mais reposant sur les hypothéses les plus contraignantes (absence de fragmenta-
tion durant la phase d’absorption, indépendance de la constante d’absorption au nombre
de photons absorbés, ...). Nous constaterons que ces hypothéses ne sont pas vérifiées
dans nos expériences ce qui constituera une premiére information physique intéressante et
permettra de contraindre les analyses suivantes. Nous serons donc conduits a introduire
des méthodes d’analyse plus générales (résolution algébrique des équations cinétiques,
diagonalisation de la matrice d’évolution) dont nous comparerons les avantages et les
inconvénients.

Dans une deuxiéme partie nous exploiterons ces méthodes d’analyse et nous confron-
terons les résultats obtenus par chacune. Les valeurs de la constante de dissociation que

nous aurons déterminées permettront :

— de vérifier I'accord entre les profils des signaux temporels observés expérimentale-
ment et ceux délivrés par le programme de simulation du spectrométre présenté

dans la partie [15.3.

— de visualiser 1’évolution temporelle complexe des populations moléculaires durant

241
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et aprés l'irradiation par le laser de fragmentation.

Dans la derniére partie, nous discuterons les résultat obtenus et les confronterons a

d’autres résultats expérimentaux ainsi qu’a nos prédictions théoriques.

16.2 Détermination de la constante de dissociation

méthodologie

Nous allons présenter les différentes approches que nous avons mises en ceuvre pour dé-
terminer les constantes de fragmentation a partir des proportions des molécules détectées.
Nous montrerons que les hypothéses sur lesquelles reposent les techniques les plus simples
ne sont pas vérifiées dans notre expérience. Nous devrons donc aller vers des techniques

plus sophistiquées.

16.2.1 Meéthode de Poisson et de la matrice de branchement

Cette premiére technique d’analyse des données est entiérement algébrique. Elle repose
sur la résolution d’un systéme matriciel de Gauss : £ = NP dans lequel £ est le vecteur
des résultats expérimentaux, N la matrice contenant les proportions de molécules parentes
ayant absorbé un nombre donné de photons pour une valeur donnée de I'intensité laser, et
P le vecteur contenant les probabilités qu'une molécule ayant absorbé un nombre donné
de photons fragmente dans le spectrométre (nous reviendrons en détail sur ce systéme).
La relation entre les probabilités de fragmentation et les constantes de dissociation est
connue et le vecteur £ est donné par 'expérience. Par conséquent, si l'on est capable de
déterminer la matrice N alors la résolution du systéme de Gauss nous donne les valeurs
des constantes de dissociation. L’hypothése la plus simple pour estimer la matrice N est
que le processus d’absorption des photons est poissonnien. Si c’est le cas, les proportions
de molécules ayant absorbé un nombre donné de photons peuvent se déduire directement
de la valeur de la constante d’absorption et de celle de la durée de I'impulsion laser.

Nous allons d’abord décrire le processus poissonien d’absorption des photons en in-
sistant sur les hypothéses sous-jacentes puis nous montrerons comment la phase de frag-
mentation peut étre décrite par un systéme de Gauss. Finalement nous concluerons sur

les enseignements qui peuvent étre tirés de cette analyse.

Phase d’absorption : processus de Poisson

Durant la phase d’éclairement des molécules par le laser, celles-ci peuvent simultané-
ment absorber des photons et se fragmenter. Pour qu'’il y ait absorption et/ou fragmen-

tation, il faut que les constantes correspondantes ne soient pas petites devant l'inverse de
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la durée de I'impulsion laser.

Dans un premier temps nous supposerons qu’il n’y a pas de fragmentation pendant
le temps d’éclairement du laser. Nous allons montrer que, sous certaines conditions, les
proportions de molécules parentes ayant absorbé un nombre donné de photons peuvent
étre calculées algébriquement a partir de la constante d’absorption et de la durée de

I'impulsion laser :

— La constante d’absorption est définie par :

(16.1)

ou o est la section efficace d’absorption & partir de 1’état électronique initial & la
longueur d’onde A (le photon choisi est en résonance avec une transition permise de
la molécule). Le flux, en nombre de photons du laser de fragmentation, par unité de
surface et par unité de temps, est noté I. Dans cette équation, h est la constante de
Planck et c est la vitesse de la lumiére. Les variables A et Pj,q: sont, respectivement,
la longueur d’onde et la puissance-créte par impulsion du laser de fragmentation.
Finalement, R est le rayon de la surface d’éclairement du laser. Toutes les variables

sont exprimées dans le systéme SI.

— La durée de I'impulsion laser sera notée tiy,. Elle est de I'ordre de 6 ns (voir fi-
gure [16.1). Dans un premier temps, nous considérerons que l'intensité laser est une

fonction "créneau" :

I(t) = I avec 0< t < timp

= 0 avec timp <t < thnal

ol tna est le temps caractéristique du spectromeétre de masse (tgna = 34S).

Le processus d’absorption des photons est poissonien a la condition que deux hypo-

theses soient vérifiées :
— La constante d’absorption k,,s ne dépend pas du nombre de photons précédemment
absorbés par le parent (voir schéma (16.2)).
— La proportion de molécules fragmentant avant la fin de 'impulsion laser (c’est-a-dire

entre I'instant initial et ¢;,,) est négligeable.

La premiere étape se déroule donc de ¢ = 0 & ?i,,. La molécule parente absorbe des

photons par le processus :

nze s Fabs e

p g p

kabs kabs

N, NI+

(16.2)
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F1G. 16.1: Visualisation des largeurs d’impulsion du jet moléculaire et des lasers
d’ionisation et de fragmentation. La vanne et les lasers doivent étre synchronisés,
et fonctionnent a la fréquence de 10 Hz. La largeur d’impulsion du laser est de
lordre de 10 ns, et celle du jet est définie par le temps d’ouverture de la vanne
(on néglige dans cette figure la dispersion de vitesse du jet). Lorsque les fréquences
sont correctement ajustées, le temps caractéristique du processus (extension spatiale
du paquet de molécules ionisées susceptibles de fragmenter) correspond a la durée
d’impulsion du laser de fragmentation En premiére approximation dans le traitement
des données que nous présenterons plus tard, nous considérons que le signal du laser

a une forme de créneau (la courbe pointillée dans I'agrandissement).
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On note Ng* la proportion de molécules parentes ayant absorbé j photons. Ces pro-

portions peuvent étre calculées en résolvant le systéme :

dN7* . .
vjv dtp = kabs(N(J_l)* - NIJ)*> . (163)

p
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w =~

I
[\
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F1G. 16.2: Distributions du nombre de photons absorbés par les molécules parentes
pour les valeurs de l'intensité laser correspondant aux 11 points expérimentaux (ex-
périence 1). Ces courbes reposent sur deux hypothéses : la constante d’absorption
des photons est indépendante du nombre de photons absorbés et le processus de frag-
mentation est négligeable durant la durée de I'impulsion laser. Remarquons que cette
distribution a une forme gaussienne lorsque le nombre moyen de photons absorbés

est grand.

Le méme résultat est obtenu directement en écrivant que la probabilité d’absorption
de j photons est donnée par la loi de Poisson dont le parameétre est égal au nombre moyen

de photons absorbés durant une impulsion pour une valeur de l'intensité laser donnée
(<nhu> = kabs Zfimp) .
, -* Eabs timp)?
Vj, NI* = (asj%p)exp (—Kabs timp) - (16.4)
Pour chaque valeur de I'intensité du laser, ¢’est-a-dire pour chaque point expérimental,
on peut donc calculer de maniére exacte la distribution d’énergie absorbée. Remarquons
qu’ici le nombre moyen de photons absorbés (& A donnée) ne dépend que de l'énergie

contenue dans I'impulsion laser : Ejaser = Plasertimp-
La figure [16.2 montre que le nombre de photons absorbés varie entre 0 et, pour l'in-

tensité la plus grande, 20.
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Phase de fragmentation : systéme de Gauss

La seconde phase commence & la fin de 'impulsion laser et se termine au moment
ot les molécules quittent la zone d’accélération du spectrométre (le temps ¢ varie de
timp & thnal &~ 3 ps). Les molécules n’absorbent plus de photons mais se désexcitent par
fragmentation suivant deux voies : la premiére est la perte d’'un hydrogéne, la seconde
regroupe tous les autres types de fragmentation sous le terme de fuite . Une molécule
parente ayant absorbé j photons a des probabilités p;; et pjo de se dissocier suivant
chacune de ces deux voies (dont les proportions seront notées Nj; et Njz). A I'instant
tenal, les trois proportions de molécules détectées, pour une intensité laser donnée, sont
donc :

Nhy Nhy
New = Y Na=) paly (16.5)
=2 =2
Nhy Nhy ]
Nfuite = Z sz = Z Dj2 N;j)* (166)
=2 =2
Nparens = 1 — N_n — Nhite - (16.7)

Les sommes sur le nombre de photons absorbés commencent a j = 2 car ’absorption
d’un seul photon d’énergie 1.97 eV est insuffisante pour permettre la fragmentation de
la molécule : le seuil de dissociation d’une liaison C-H est approximativement de 2.7 eV
d’apres les travaux de [Szczepanski et al.| (2001) (calcul DFT, B3LYP/6-31G(d,p)') et
d’environ 2.1 eV d’aprés notre modeéle Tight-Binding . Le nombre maximum de photons
absorbés est noté ny, (d’aprés la figure [16.2, ny, = 20). Les deux premiéres équations

peuvent s’écrire sous forme matricielle pour tous les points expérimentaux :

E=NP, (16.8)

ou N est une matrice neyxp X Ny, — 1, Neyp étant le nombre de points expérimentaux
(nombre d’intensités laser différentes, neyx, = 12 pour la premiére expérience et 17 pour
la seconde). Les éléments de la matrice A sont égaux a la probabilité qu'une molécule
parente absorbe exactement j photons pour le i™¢ point expérimental. La matrice P est
de dimension (ny, — 1) x 2. Son terme pj; (resp. pj2) est la probabilité qu'une molécule
ayant absorbé j photons se désexcite par perte d’un hydrogéne (resp. par fuite). La matrice
E (Nexp X 2) contient les résultats expérimentaux : le terme e;; (resp. e;2) est égal a la
proportion détectée de fragments parent-H (resp. de fuite) pour le 1™ point expérimental.
Les termes des matrices N (grace a I’équation (16.4)) et £ (par 'expérience) sont connus,

la matrice P peut donc étre calculée par résolution du systéme linéaire (16.8). Ce systéme

La valeur de 2.6 eV que nous avons obtenue a l'aide du calcul B3LYP /cc-pvdz
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est, selon le nombre de points expérimentaux et le nombre maximum de photons absorbés,
sur- ou sous-déterminé. Nous le résoudrons donc par la relation suivante valable dans tous

les cas :

P=WNTA)INTE, (16.9)

ot N1 est la transposée de la matrice A'. Une fois les valeurs des pj. (k = 1,2)
calculées, il convient d’en déduire les valeurs des constantes de dissociation kzéfss corres-
pondantes. La constante d’absorption kéﬁs est la probabilité par unité de temps qu’une
molécule parente ayant absorbé j photons se fragmente par perte d’un hydrogéne (k = 1)

ou par fuite (k = 2). Le systéme différentiel décrivant le processus est le suivant :

2

dNI* = = ki Ni*at (16.10)
k=1

ANy, = kib Ni*dt. (16.11)

De plus, on a, par définition :

N (tan
Pk = —Jf;( fost) (16.12)
Np (timp)
En notant p* = 1 — ", pj la proportion de molécules parentes non fragmentées a

I'instant tg,.1, la solution du systéeme est :

kit = Djk Inp”
diss ! (tﬁnal - timp) (pj* - 1) 7

(cette équation est valable plus généralement quel que soit le nombre de voies de

(16.13)

fragmentation considérées). Les valeurs des constantes de dissociation peuvent donc se
déduire de la seule matrice P.

Dans notre cas le systéme (16.8) est sous-déterminé (nex, = 12 et ny, — 1 = 19).
Il existe donc plusieurs solutions. Celle qui a été trouvée passe, bien str, par les points
expérimentaux mais posséde de larges fluctuations non-physiques entre ceux-ci (voir figure
16.3).

Pour tenter de résoudre ce probléme, nous avons augmenté artificiellement le nombre
de points "expérimentaux" en effectuant un lissage et une interpolation par la méthode
des splines (NAG, 1997). Nous rajoutons dix points intermédiaires entre deux points
expérimentaux successifs. Le systéme est maintenant sur-déterminé ((10.11) x 19). Sa
solution (voir figure [16.4) se superpose aux points d’interpolation.

Malheureusement, la solution obtenue n’est pas physique non plus : les probabilités

sont parfois négatives, parfois plus grandes que 1, ce qui conduit a des valeurs de constantes
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F1G. 16.3: Solution du systéme matriciel (16.8) sous-déterminé. Les courbes théo-
riques (lignes) passent bien par les points expérimentaux (symboles) mais les fluc-
tuations entre les points sont non-physiques. Les cercles représentent la proportion
de molécules parents (Ny,), les losanges les parents ayant perdu un hydrogeéne (N_p)

et les triangles les autres voies de dissociation (Nite)-

Proportions
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F1G. 16.4: Solution du systéme matriciel (16.8) sur-déterminé. Les petits symboles
représentent le lissage /interpolation réalisé par la technique des splines (coefficient de
lissage p = 1). Les courbes théoriques (lignes) passent par tous les points interpolés
et sont donc en parfait accord avec les barres d’erreur sur les points expérimen-
taux (grands symboles : voir figure [16.3)). Cependant les valeurs des constantes de

dissociation sont non-physiques.
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de dissociation négatives ce qui est artificiel et dénué de sens. Nous soulignons que jusqu’a
présent nous avons donné au processus complet une description algébrique exacte (calcul
des distributions de Poisson, détermination de la matrice de branchement N, calcul des
constantes de dissociation). Nous allons maintenant introduire des contraintes a priori
dans la recherche de la solution et procéder par minimisation.

Nous contraignons les probabilités pj, a étre comprises entre 0 et 1 et les valeurs des
kéﬁs a respecter la loi RRK (voir section [13.2.1) définie par I’équation suivante :

) Ek g-1
KE = Kk (1 - —0) quand jhv > E} (16.14)
Jhv
KE = 0 autres cas (16.15)

ot k¥ et E¥ sont les deux paramétres ajustables des deux voies de fragmentation. Le
paramétre EY est en fait 1'énergie d’activation, elle vaut environ 2-3 eV pour la voie de
perte d'un hydrogéne. L’énergie du photon est 1.97 eV. L’indice j varie donc de 2 a ny,,.
La variable g est le nombre de degrés de liberté de la molécule parente (ici g = 63). La

solution du systéme (16.8) est maintenant obtenue par minimisation sous contrainte du

résidu R = \/Zik(eik =22 Nij piw)?.

20

10
210" |
(=]
.8
=
§ k,=7.110% s
210" | E,= 1.6 (V) .
5
]
S
]
g
s 5
2 107 ¢ 8
o}
@]

100 1 1 1 1

0 8 16 24 32 40

Energie interne (eV)

F1G. 16.5: L’évolution, suivant la loi RRK, de la vitesse de dissociation en fonction
de I'énergie interne. Les valeurs de kg et Ey pour la voie de fragmentation d’un
hydrogéne correspondent a l'ajustement de la figure [16.6. Elles ont été obtenues

moyennant ’hypothése d’un processus poissonien d’absorption des photons.

Les valeurs résultantes des constantes de dissociation sont maintenant physiques (voir

figure [16.5). Cependant, les courbes obtenues pour les proportions reproduisent mal les
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F1G. 16.6: Solution du systéme matriciel (16.8) avec contrainte : la croissance des
constantes de dissociation en fonction de ’énergie interne suit la loi RRK (figure
16.5). Au-dela de 0.75 mJ, les courbes théoriques (lignes) sont en accord médiocre

avec les points expérimentaux (symboles : voir figure [16.3).

courbes expérimentales (voir figure 16.6) : la courbe N_g en fontion de l'intensité laser
passe au-dessus des points expérimentaux et la tendance est la méme pour Neyite.
Un résultat analogue est obtenu si 'on n’impose pas la loi RRK mais si ’on contraint

simplement la constante de dissociation a étre croissante avec 1’énergie déposée.

Conclusions

Il apparait donc que, pour reproduire la croissance rapide de la voie de fragmentation
par perte d’un atome d’hydrogéne a basse intensité, les constantes kiilss, pour j petit (infé-
rieur &, typiquement, 3) doivent prendre des valeurs élevées. Cela contraint les constantes
correspondant aux nombres de photons absorbés supérieurs a étre encore plus grandes et
I'on aboutit a une surestimation des probabilités de fragmentation a haute intensité (la
décroissance de la voie -H est obtenue par une forte sur-estimation de la fuite). La seule
solution pour que la dissociation & haute intensité soit limitée, sans modifier la probabilité
de fragmentation & basse intensité, est que le nombre de molécules parentes hautement
excitées diminue. Cela suffit déja a dire que le processus d’absorption est non-poissonien.
La saturation de I’absorption a haute intensité ne peut résulter que de deux causes (non

exclusives) :

— le processus d’absorption des photons est limité par une décroissance significative

de sa section efficace dans les cations fluorénes chauds,
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— et /ou le processus de fragmentation durant I'impulsion laser devient suffisamment
important & haute intensité pour empécher les molécules d’absorber un nombre

important de photons.

La seconde de ces possibilité est déja validée par le fait que ’analyse poissonnienne a

mené a des valeurs de k... dépassant de plusieurs ordres de grandeur I'inverse de la durée

diss
de 'impulsion laser pour j > 3. La question restant ouverte est de savoir si la premiére

cause évoquée ci-dessus joue aussi un role.

Pour essayer de répondre a cette question, dans la partie suivante, nous continuerons a
supposer que les constantes d’absorption séquentielle des photons restent constantes quel
que soit le nombre de photons déja absorbés par la molécule. Par contre nous autoriserons,
pendant la premiére phase, la compétition entre absorption et fragmentation. Pour cela,
nous proposons deux méthodes : par calcul algébrique et par diagonalisation de la matrice

d’évolution.

16.2.2 Meéthode algébrique compléte

La premiére méthode présentée ci-dessus utilise, de maniére masquée, les lois cinétiques

pour calculer les populations moléculaires finales. En effet :

— la loi de Poisson donne un résultat exactement equivalent & celui des lois cinétiques
pour l’absorption de photons, a la condition que la probabilité d’absorption soit

indépendante du nombre de photons absorbés,

— il existe une relation biunivoque (correspondance un a un) entre les probabilités de

la matrice de branchement et les constantes de dissociation.

Nous avons vu que les hypotheéses sur lesquelles repose la méthode poissonienne ne sont
pas vérifiées pour notre systéme. Nous allons donc revenir a la méthode la plus générale
permettant de décrire les processus de fragmentation en compétition avec 1’absorption :

la résolution explicite des équations cinétiques.

Premiére phase : absorption/fragmentation sous irradiation

) L v i . <
Comme pour la méthode précédente, nous pouvons diviser le traitement en deu
étapes. Durant la premiére étape, les molécules sont en interaction avec le laser et les

populations évoluent en fonction du temps par absorption et fragmentation. Le schéma
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d’absorption/fragmentation est le suivant :

ka S ka S ka S ka S
Ny * NI S >, N¥ S
{ kdlss J kdlSS \ kdlSS { less
NfH NfH NfH NfH Nfuite

(16.16)

Nous ne faisons apparaitre la fuite qu’a la fin du processus car ’expérience montre que

la voie de perte d’'un hydrogeéne est la seule efficace jusqu’a des valeurs élevées de 1’énergie

laser, en accord avec une énergie d’activation nettement inférieure a celle des autres voies
de fragmentation qui n’apparaissent qu’a forte intensité.

Les équations cinétiques correspondant au schéma décrit ci-dessus sont les suivantes :

dN,
—L = —oIN, (16.17)
dN;* 1x
= = oIN,— (o] + ki )N (16.18)
dNQ*
dtp = oIN) — (o] + k3 )NZ* (16.19)
dNS*
dtp = oINY — (ol + k3, )N} (16.20)
dN4*
d;’ = oINY — (ol + kii,)N, (16.21)
dNS*
dtp = O-IN;)L* - (kdlss + kdlSS)NS* (1622)
dNV-n _ pu NI+ K2 N2+ k3L N2 + k3L, N2 + KL N2 (16.23)
dt diss diss diss diss diss *'p :
dNui e
dft o= kR NT (16.24)

ou ol représente la constante d’absorption ks qui est calculée par la formule (16.1) :

Rappelons que les paramétres, par exemple, kA k3L 0k 1 sont les constantes de

diss?
vitesse de dissociation en fonction du nombre de photons absorbes par 'ion parent pour

la voie de perte d’un hydrogeéne. Ils obéissent aux conditions suivantes :

71
0< kM. <kl <..<k

diss

Seconde phase : fragmentation postérieure a l’irradiation

La deuxiéme étape est comptée & partir du moment ou le laser n’interagit plus. Les

équations écrites ci-dessus (16.17416.24) ne sont valables que pour 0 < ¢ < tiy;, (le temps
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d’interaction entre la molécule et le laser de fragmentation est caractérisé par la durée de

I'impulsion laser : iy, =~ 6 ns). Le schéma de fragmentation est le suivant :

* 2% 3% 4%
NI} Np NP NP
NfH NfH NfH NfH Nfuite

(16.25)
Pour la période tiymp < t < thnal, les populations des molécules satisfont les équations
cinétiques équivalentes aux équations (16.17:16.24) en imposant I = 0.

Les équations (16.17-16.24) forment un systéme différentiel qui peut étre algébrique-
ment résolu lorsque l'intensité I ne dépend pas du temps et les constantes d’absorption
restent constantes quel que soit le nombre de photons absorbés.

Résultat pour 0 < ¢ < tiyp :

La solution algébrique du systéme différentiel correspondant au schéma (16.16)) est :

Np(timp) = xp (—kabstimp)
1% ol 11

Ny (timp) = E exp (—Kabstimp) [1 — exp (_kdisstimp)]

I)? 1 exp (—k}itimp)

N2* tim _ (U _ka stim . diss“1mp —A —k21 tim
o i) = S P st g = g ) A P (st
) (o)°

N (timp) L exp (—Kabstimp) X

1 eXp <_k(1iilsstimp)
k?hlsskilss (k?hlss - ktlhlss) (k(:;lss - kclhlss)

A exXp ( — k?iilsstimp)
(kf)lilss - k?lllss)

- B exXp <_k§ilsstimp)]
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Né* (timp) <le1)4 exp (—Kabstimp) X
diss
1
kiekiis (Kfis — Fabs)
exp (—k i timp) _
(ks — Kiiss) (Bl — Kaiss) (Kdfs — Kiis — Kabs)
A exp (— ki timp) _p_=p (—kdistimp) i
(ks — ki) (kifs — ki — Kabs) (kdzs — ki — Kabs)
C exp (= (kgis)timp)
avec
1 1
S N TN
s 1 1 - A
skl (Rl — ki) (Bl — ki) (Rl — K3
o - (oI)* 1 B
Fiss | Fisskittss (ks — Kabs)
1 —_
(K3iss — Faiss) (Kdiss — Kdiss) (Fdits — Fidiss — Fabs)

A B

(kgilss - kczlllss) (kg?ss - k(%ilss - kabs) (kﬁ?ss - k;gilss - kabs)

1 2 3
N tt(timp) = NG (timp) + N (imp) + N (timp)

avec
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Eabs €xp (—krL timp) Eap
ND (tne) = XD (—Kupstiy) | L2 O T hiislimp) || R
_H< p) exp ( b p) [ kfabs + kcllilss k?abs + kéilss
2 (o] )2
NSIZI(timp) = kﬁilss kclll €xXp (_kabstimp> X
1 _ exp (_kéilsstimp) N Aexp (_kglilsstimp) _
k(%ilssk‘l?lbS (k?hlss - ktlillss) (krlillss + kabs) (kgllss + kabs)
{ 1 1 A }
kgilsskabs (k?hlss - kéllss) (kéllss + kabs) (kgllss + kabs)
3 (o) ’
Ngli(timp) = kgilss k(lll €xp (_kabstimp) X
1 exXp (_kéilsstimp)
kgilsskgilsskﬂbs (kgllss - kflhlss) (kc?illss - kéllss) (kéllss + kabs)
A eXp (_k?l%sstimp> _ €Xp <_kgilsstimp) -
(kgilss - kgllss) (k§1155 + kabs) (k(?illss + kabs)
{ 1 1
k(%ilsskgilsskabs (kgllss - ktli}ss) (k:gllss - kéllss) (k(lhlss + kabs)
A B }
(kgilss - k(211155> (kghlss + kabs) (kjgllss + kabs)
4 k§2 42
Niite(timp) = (o) E}SS exp{— (Kdiss + Kabs)limp } X
1
k?iilsskgilss (kéli?ss - kabs>2
eXp (_kéilsstimp) N
2
(k?iilss - kglllss) (kgllss - ktlhlss> (k?i?ss - kcllilss - kabs)

eXp ( B k(QiilsstimP)

eXp ( — kgilsstimp)

A 2 2
(kgilss - k?illss) (k?i?ss - kgilss - kabs) (kﬁ?ss - kgilss - kabs)
(o)

C kclll eXp (_kﬁizsstimp) —-1) -

(O'I)4 kfl?ss 1 .

k1l k2L p3l (p42 2
diss diss'Vdiss ( diss abs)
1
5 —

(kgilss - kéllss) (kg}ss - ké}ss) (kﬁ?ss - kéilss - kabs)

1 1

A 31 21 42 21 2 42 31 2
(kdiss - kdiss) (kdiss - kdiss - kabs) (kdiss - kdiss - kabs)

+
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Résultat pour ti,, <t < thnal

La solution du systéme différentiel correspondant au schéma (16.25) est :

4
N—H(tﬁnal) = N—H(timp) + Z NIJ)* (timp) [1 — €Xp {_k(jijlss(tﬁnal - timp)}}

7j=1
Nfuite (tﬁnal) - Nfuite (timp) + N;)L* (timp) [1 — €XP { - kﬁizss (tﬁnal - timp) }}
Nparent (tﬁnal> = 1- N—H (tﬁnal) - Nfuite (tﬁnal)

Conclusion

D’un point de vue méthodologique, la premiére conclusion est que cette méthode
demande un gros investissement en temps pour mener a bien les calculs conduisant a la
solution. Il est évident qu’on ne pourrait envisager de tester différents types de schémas
(par exemple en faisant varier le nombre maximum de photons absorbés ou le nombre
de photons nécessaires pour le déclenchement de la fuite ou encore de nouvelles voies de
désexcitation).

Aprés des essais systématiques "a la main", en faisant varier la valeur de la constante
de dissociation (mais en imposant toujours la croissance de ces constantes avec I’énergie
déposée), nous ne parvenons pas a reproduire les données expérimentales beaucoup mieux

que la méthode précédente. Nos solutions ressemblent toujours a la figure 16.6/ méme en

i>31 13,1
fixant k30" = ki,

tation durant 1’éclairement par le laser ne suffit pas a lui seul a expliquer la saturation de

La conclusion de notre étude est donc que le processus de fragmen-

I’absorption. Il semble donc confirmé que la section efficace d’absorption des photons par
la molécule de fluoréne cation diminue lorsque son contenu énergétique augmente.

Il serait bien stir trop lourd de tenter d’illustrer cette conclusion a I’aide de la résolution
directe des équations cinétiques (avec maintenant des constantes k,ns dépendantes du
nombre de photons absorbés). Nous avons donc décidé d’introduire une nouvelle méthode

mettant en ceuvre une matrice d’évolution.

16.2.3 Méthode de la matrice d’évolution
Présentation de la méthode

La méthode algébrique est intéressante car elle conduit a la forme analytique exacte
de la solution mais elle n’est pas commode lorsque 'on veut tester plusieurs schémas
physiques possibles. Nous allons décrire une méthode numérique qui permettra de modifier
facilement le schéma physique, grace a l'introduction de la matrice d’évolution, tout en
conservant les avantages de la méthode précédente et notamment la possibilité de rendre

compte de la compétition absorption/fragmentation.
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Considérons maintenant un schéma trés général dans lequel les molécules parentes
peuvent absorber un nombre non limité de photons et se fragmenter soit par perte d'un
atome d’hydrogéne soit par fuite. D’apres les équations (16.17416.24), pour un temps At

trés court, les évolutions AN des populations des molécules peuvent s’écrire :

AN, = —ol N, At
ANy = ol Ny At — (o] + ki + ki) Ny At
ANS* = ol N;)k At — (UI + kﬁilss + k02112SS) Ng* At

ANI* = ol NU=D* At — (o] + K,

diss

+ k) NIF At

diss

AN_y = (ki Np+ k3, N2+ kY NI At + .

diss diss
ANuie = (kiiey Ny + kg Ny* .+ K, NI At + ..

Par exemple, pour la molécule parente, la population & linstant ¢ + At est donnée

par :
No(t+At) = Ny(t)+ AN,
= (1—oIAt)N,(t)
De méme,
Ni(t+At) = oIAIN,(t) + [1 — (o] + kil + kliag) At] N3 (t)
N (t+At) = oIAtN;(t) 4 [1 — (0] + ki + ki) At] N2*(t)

NJ(t+A0) = oTANE™' () + [1 = (o] + Rl + K ) A1 NI (1)

diss diss

N_p(t+At) = N_p(t) + kAN () + KIANZ () + .+ K AN () + ...
+...

diss diss diss
Niuite(t+ At) = Npite(t) + kg AN (1) + kI AENZ(8) + ...+ K AN (2)

Vectoriellement, ce systéme peut s’écrire :

N(t + At) = AN(t) (16.26)
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avec A, la matrice d’évolution des populations de molécules entre les instants ¢ et

t + At et N, le vecteur colonne contenant les populations des molécules :

N,

p

N*

p

2%
NP
J*
Np
N_n
Nfuite

(16.27)

Ici la matrice A ne dépend pas du temps. C’est une matrice triangulaire supérieure de

dimension (np, + 3) X (ng, + 3) avec ny, le nombre maximum de photons absorbés. Elle

peut s’écrire sous la forme A = 1 + KA¢, ou 1 est la matrice unité et K la matrice des

constantes (d’absorption et de dissociation) :

—ol 0
ol —(ol + ki,
0 ol
0 0
0 Fiiss
0 Fiies

+k

12
diss

)

0
0
—(ol + k2!

diss

+k

0
k21

diss

k22

diss

22
diss

)

i1

_(UI + kgiiss
i1

k(]iiss

k2

diss

+k

72
diss

) 00
00

0 0
(16.28)

Une modification du schéma d’absorption/fragmentation conduit simplement a modi-

fier cette matrice. Cela peut se faire sans méme avoir a écrire les équations. Il suffit de

suivre les regles de construction suivante :

— la matrice est triangulaire inférieure (on considére des systémes non bouclés),

— la *™ ligne et la 4

iéme

colonne sont relatives au ¢ type de molécule,

— les molécules sont ordonnées de sorte que les molécules meéres soient placées avant

— la composante K. correspondant a la '™ ligne et a la ¢

leurs molécules filles,

coefficient de la transformation de la ¢

iéme

iéme

colonne contient le

molécule (meére) en la [*™ (fille),

— la diagonale contient I'opposé de la somme des autres composantes de sa colonne.

Si l'on fixe n, le nombre d’itérations entre l'instant ¢y et instant ¢;, le pas At utilisé

pour propager ’évolution est :
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ty — 1
At=-1—2
n
ou ty et ty sont respectivement le temps initial et le temps final de I’étape considérée.
Il est nécessaire que At soit trés petit devant tous les temps caractéristiques T; = 1/k; (y

ik

compris k.

et kaps). Nous avons constaté que les résultats devenaient stables pour At <
1/(100 kmax ), OU kmax est la plus grande des constantes d’absorption et /ou de dissociation.

On a alors :

N(t;) = A"N(to) (16.29)

Cette équation permet donc de calculer les populations moléculaires a I'instant final
connaissant celles a I'instant initial. Une difficulté est que le calcul numérique de A™ est
long car n est trés grand. Si ce calcul est inclu dans une procédure de minimisation, le
temps devient rédhibitoire. Pour résoudre ce probléme nous introduisons D, la matrice
résultant de la diagonalisation de A, et P, la matrice de passage. On peut alors réécrire

I'équation (16.29) de la maniére suivante :

N(t;) = PD"P'N(ty)

Comme nous 'avons signalé, A est une matrice triangulaire inférieure. Ses valeurs

propres sont donc égales a ses termes diagonaux. D’otu :

—ol 0 0 0 00
0 —ol —kih, — K, 0
0 0 —ol — K3 — k22, 0 0 0
D=1+ : At
0 0 0 —ol — Ky — ki, 00
0 0 0 0 00
0 0 0 0 00

La matrice de passage est constituée des vecteurs propres v; (en colonne) de A, elle
est également une matrice triangulaire inférieure (de méme que sa matrice inverse). La
matrice D" s’obtient simplement en calculant la puissance n'®™® des composantes de sa

diagonale. Ce calcul est donc trés rapide.

Le calcul de I’évolution des populations de molécules se fait en deux étapes :



260 CHAPITRE 16. TRAITEMENT DES DONNEES

Pour ¢ty = 0, ty = timp, la population initiale est :

1
0

0

et la matrice A se déduit de K par I'équation (16.28).

— Pour ty = timp, tf = tanal, la matrice K est simplifiée car I =0 :

0 0 0
0 —kM — K12 0 0 00
0 0 —k3L — k2 0 0 0
K= .
0 0 0 K K20 0
0 Kiss kiss Fhies 0 0
0 Kins ke Kl 00

Nous allons donc utiliser cette méthode pour calculer les valeurs optimum des constantes
de dissociation grace a une routine de minimisation (nous avons essayé successivement les
routines proposées par le CERN, Numerical Recipes et la NAG, cette derniére s’étant
révélée la plus efficace dans notre cas). Le critére de minimisation est le x? entre les pro-
portions expérimentales et le résultat de I’équation (16.29). Ce programme a pu étre validé
en comparant ses résultats dans le cas du schéma (16.17:16.24) aux résultats donnés par

la méthode de la résolution algébrique.

Cas ou l’intensité laser est dépendante du temps

Dans le cas o 'intensité du laser dépend du temps (ce qui est souvent le cas), on ne
peut pas utiliser directement les deux premiéres méthodes décrites ci-dessus (méthode de
Poisson/matrice de branchement et méthode algébrique). En fait, nous avons utilisé un
laser dont la durée d’impulsion n’est pas infiniment petite devant I'inverse des constantes
d’absorption et de dissociation. Si le temps d’éclairement des molécules avait été trés
court devant les constantes de dissociation alors la molécule parente aurait pu absorber
des photons selon un processus poissonien. Puisque 'impulsion est longue, ’absorption va
étre en concurrence avec la fragmentation. Le nombre de photons effectivement absorbés
est donc plus petit. Dans le cas d’'une impulsion gaussienne, par exemple, le nombre de
photons absorbés est d’autant plus grand que sa largeur est petite (& énergie totale don-

née). Pour s’affranchir de l'effet de forme de I'impulsion laser, il serait intéressant d’utiliser
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un laser femtoseconde. Il faut cependant que la durée d’impulsion soit grande devant le

temps de conversion interne de la molécule pour le processus d’absorption reste séquentiel.

En revanche, on voit dans I’équation (16.29) que 1'on connait les évolutions des popu-
lations de molécule a chaque pas d’intégration At. On peut alors introduire la dépendance
temporelle de I'intensité dans la matrice A (16.28) qui sera notée A(t) = 1+ () At avec :

—ol(t) 0 0 00
ol(t) —ol(t)—kL, — k2, 0 00
0 oI(t) 0 0
K(t) = -
0 0 ~0I(t) = ki — ke 0 0
0 ks ks 00
0 Kdies Flies 00

La solution numérique calculée par itérations répond & tous les problémes rencontrés.
On peut aisément modifier le schéma de fragmentation. On peut également prendre en
compte la dépendance en temps de 'intensité du laser. Cette méthode permet d’obtenir
I’évolution en fonction du temps des proportions des différentes molécules. La program-
mation se fait en une seule étape mais on ne peut plus diagonaliser la matrice A car elle
dépend du temps. Cependant, elle consomme beaucoup plus de temps CPU que la mé-
thode de diagonalisation. Pour une matrice A de dimension 7x7, le calcul par la deuxiéme

méthode est 200 fois plus long que par la premieére.

Barres d’erreur sur les constantes de dissociation

Les parametres résultant de la procédure de minimisation sont entachés d’erreur. Ces
erreurs sont induites par les incertitudes de mesure des proportions des différents types
de molécules. Plus les incertitudes de mesure sont importantes, plus les erreurs sur les
paramétres ajustables déduits le seront. Le nombre de points expérimentaux joue égale-
ment un role sur les erreurs : elles seront d’autant plus faibles que le nombre de mesures
est grand. La détermination des barres d’erreur sur les points expérimentaux est difficile
et, en partie, arbitraire. Nous avons essayé de les évaluer de maniére aussi rigoureuse que
possible (voir partie [15.2).

Les méthodes de recherche des valeurs des constantes de dissociation viennent d’étre
présentées. Certaines d’entre elles reposent sur la minimisation d'un y? entre les valeurs
expérimentales (affectées de leur barre d’erreur) et les valeurs théoriques. Nous montrons
ici comment seront déterminées les barres d’erreur sur ces constantes de dissociation (et

sur les autres parameétres ajustables).
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Dans le cas ou il n’y a qu’un seul paramétre ajustable a, il est possible de tracer la
courbe x%(a) (on notera Gy, la valeur de a telle que X*(amin) = X2 le X° que nous
considérons n’est pas normalisé). Si le résultat de l'ajustement dépend trés fortement
de a, les variations de y? autour de ami, seront trés rapides. En d’autres termes, si a
s’éloigne de amin, x? devient rapidement grand. Dans ce cas, la valeur de am;, obtenue est
trés précise. Sa barre d’erreur est donc petite. On montre que les barres d’erreur (& un

écart-type) sont définies a partir de ’équation (James, 1998) :

xX*(@) = X + 1 (16.30)

Cette équation a deux racines (de chaque c6té de anyy, voir figure [16.7) qui sont les
bornes de I'intervalle d’erreur. Une autre maniére de déterminer la barre d’erreur consiste
& calculer la dérivée seconde de la fonction X2(a) autour de an;,. D’aprés ce que nous
avons écrit ci-dessus, on peut voir que cette dérivée seconde est d’autant plus grande que

la barre d’erreur est petite. Celle-ci est donc donnée par :

1
aQXZ -3
Aa=V2 | — . 16.31
va (% (16.31)

L’avantage de I’équation (16.30) est qu’elle permet de déterminer les deux barres
d’erreur, inférieure et supérieure, alors que I’équation (16.31) repose sur I'hypothése que
la cuvette de x? est parabolique. Cette hypothése, nous le verrons, est fausse dans le cas

des constantes de dissociation.

Xrlnin+1

Xmin

35 551 65 73 55 1 95
: - : amin ' - - a’

F1G. 16.7: Détermination de la barre d’erreur sur les paramétres d’ajustement. Le
minimum et le maximum de la barre sont donnés par les deux racines de I’équation

x?(a) = x2,, + 1 (x? non normalisé).
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Lorsque, comme dans notre cas, la minimisation est multi-paramétrique, 1’équation
ci-dessus est remplacée par une matrice d’erreur® qui représente les erreurs corrélées des
iéme

paramétres ajustables. La barre sur le n parameétre est aussi donnée par I'équivalent

multi-paramétrique de 1’équation (16.30) :

X2 (@mint, Qmin2, - - -5 Gy -+ 2) = Xoin + 1. (16.32)

16.3 Résultats physiques

Dans la partie précédente nous avons exposé les différentes méthodes algébriques ou
statistiques que nous avons mises en ceuvre pour calculer I’évolution de la constante de
dissociation d’une liaison C-H de la molécule de fluoréne cation. Certaines se sont révélées
inadaptées & nos conditions expérimentales particuliéres. Nous allons finalement utiliser :

— La méthode de la matrice d’évolution. Nous I’avons appliqué en suivant trois procé-

dures reposant sur trois hypothéses différentes portant a la fois sur les coefficients
d’atténuation de la section efficace en fonction de I’énergie déposée et sur la forme
de la loi suivie par la constante de dissociation.

— L’ajustement des signaux détectés expérimentalement par les profils générés par

notre programme de simulation du spectromeétre (voir la partie [15.3).

Les différentes grandeurs physiques que nous allons déterminer ou visualiser dans cette
partie sont :
— la section efficace d’absorption de photons de 1.97 eV et 3.4 €V par la molécule de
fluoréne cation,

— l’évolution, en fonction de I’énergie déposée, de la constante de dissociation de la

voie de perte d’un hydrogéne du cation fluoréne
— DI’énergie seuil de dissociation (’énergie d’activation),
— le coefficient d’atténuation de la constante de dissociation pour la molécule chaude.

Finalement, grace a la détermination de ces grandeurs, nous pourrons visualiser 1’évo-
lution temporelle des populations moléculaires a différentes intensités d’irradiation.
Les valeurs obtenues seront analysées et comparées a d’autres résultats théoriques et

expérimentaux dans la partie suivante.

16.3.1 Section efficace d’absorption

La valeur de la section efficace d’absorption o d’un photon d’énergie 1.97 eV (expé-

rience 1) par la molécule cation fluoréne a été mesurée par Pino et al.| (2001). Une valeur

2Cette matrice n’est autre que la matrice Hessian que nous avons utilisée dans la partie théorique.
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de 0.6 10716 cm? & A = 630 nm a été obtenue avec une barre d’erreur de 30%. Cette
valeur a été reprise dans notre travail. Cependant nous avons voulu vérifier de maniére
qualitative son accord avec nos données. Pour cela nous ne considérerons que les points
a basse intensité laser, pour la premiére expérience, et nous procéderons de deux ma-
nieres, en utilisant successivement les variations des proportions de molécules parentes

puis fragmentées.

Exploitation de la courbe des parents

A trés basse intensité, la majorité des molécules parentes détectées n’est pas excitée ou
est excitée par un seul photon. Comme les molécules une seule fois excitées ne peuvent pas
fragmenter car leur énergie interne est inférieure au seuil, les populations de ces deux types
de molécules sont les mémes & la fin de l'irradiation (£ = tiyp) et & la fin de Paccélération

(t = tanal). Leur proportion exacte a été calculée page 2506 :

Np(timp) — e(_kabstimp) (1633)
1

N;*(timp) - ]:11 e “havstimp) | ] — o(~haistimp) (16.34)
diss

La constante de dissociation kéilss

ment limité de exp (—k} timp). Finalement, la proportion de molécules parentes détectées

étant infiniment petite, on peut utiliser un développe-
(Nparent (teina1) = Np(timp) + N;*(timp)) peut se mettre sous la forme :

Nparent(tﬁnal> - e_gltimp (]- + U]timp) (1635)

Dans cette équation, I est le flux laser. On rappelle qu’il est proportionnel & I’énergie
laser Flaser (en mJ) portée en abscisse de nos courbes (voir la figure [16.8 par exemple) :
I = Elpser/timphvS ou S est la section du faisceau laser et hv ’énergie de ses photons.
L’équation précédente se réécrit donc :

Noarent (Flaser) = — 725 Braser (1 LEaser> 16.36
1% t( 1 ) € + hI/S 1 ( )
que I'on met sous la forme :

Nparent(Elaser) = eiAO Bhaser (1 + AO Elaser) (1637)

ol Ay est une constante que nous allons considérer comme un parameétre ajustable .
Les points d’intensité inférieure a 0.5 mJ s’ajustent effectivement suivant cette forme (voir

figure 16.8a%). La valeur du parameétre Ay est 4.1 mJ~!. On en déduit une section efficace

3Ce rapide calcul permet donc également de comprendre les légers épaulements apparaissant au tout
début de la décroissance de la proportion de molécules parentes pour les deux expériences, il est di aux

molécules n’ayant absorbé qu’un seul photon et qui ne peuvent donc se fragmenter.
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de 0.26 107! cm?; si 'on fixe la surface de la tache laser & sa valeur mesurée (estimation

approximative) S = 2 mm?.

I T I
a) | c) |
+ 108
O
7] o <&
g + 0.6
g : 00
(o8
S : - © 04
[aW %o
O O
O
02 - o - + 2102
O
O
O | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | O
0 05 1 15 2 0 05 1 15 2 0 0.5 1 1.5

Energie par impulsion (mJ)

F1G. 16.8: Evaluation de la section efficace d’absorption. La figure a) présente I’ajus-
tement de la forme (16.37) sur la distribution de molécules parentes de la premiére
expérience. La figure b) présente 'ajustement de la forme (16.39) sur la distribution
de fragments de la premiére expérience. La figure ¢) présente I’ajustement de la forme

(16.37)) sur la distribution de molécules parentes de la seconde expérience.

La méme analyse a été menée sur les données de la seconde expérience (voir figure
16.8¢c). La validité de I’hypothese selon laquelle les molécules parentes détectées sont celles
qui, soit n’étaient pas excitées a la fin de 'impulsion laser, soit n’avaient absorbé qu’un
seul photon, serait a priori moins justifiée dans le cadre de la seconde expérience. En effet,

I’énergie des photons est supérieure au seuil de fragmentation d’un hydrogéne. Cependant

11

Jiss st suffisament petite pour que

la suite de notre analyse montrera que la constante k
I’hypothése reste vraie. C’est ce que montre la figure [16.18 pour le point de mesure & 0.188
mJ. La valeur résultante de Ay est 2.36 mJ~!. Si les surfaces des taches lasers des deux
faisceaux étaient les mémes, nous obtiendrions une valeur mesurée de la section efficace
extrémement proche de celle de la premiére expérience : 0.25 1071 cm?. Cependant nos
évaluations des surfaces des taches étant trés imprécises nous conclurons plutét que le
rapport 0/S = 1.28 107% est le méme pour les deux expériences (nous n’avons pas
directement besoin de la valeur de la section efficace pour utiliser les équations cinétiques,

mais de sa valeur normalisée par la section du faisceau laser).
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Exploitation de la courbe des fragments

Les études présentées plus loin nous montreront que, a basse intensité, la voie prépon-
dérante pour la formation de fragments cation-H est la fragmentation des molécules ayant
absorbé 3 photons (voir par exemple la figure [16.17). Nous avons montré que la loi de
Poisson n’était pas applicable pour caractériser ’absorption sur I’ensemble de la gamme.
Cependant, a basse intensité et pour un petit nombre de photons, elle doit donner un
bon ordre de grandeur. La population de molécules parentes trois fois excitées a 'instant

timp Peut donc étre approximée par NS’* = (01timp)? e 7tme /3. Ces molécules vont se

31

Jiss» 12 population

fragmenter pendant un temps tg,. avec une constante de dissociation £

de fragments cation-H mesurée sera donc :

3 1 — _kSiISStﬁnal -
NfH(Elaser) = <hJS> ¢ 6d El?;ser e_mElaser (1638)
v
qui peut se réécrire :
N_t(Blaser) = Ay B, e7 70 Praser (16.39)

ou A; est une nouvelle constante que nous allons également considérer comme un
parameétre ajustable. L’ajustement des premiers points expérimentaux par la forme (16.39)
donne un trés bon résultat montré sur la figure16.8b. Il en résulte une valeur de Ag égale a
5.15mJ ™!, dont on déduit une valeur de la section efficace égale & 0.32 1071¢ cm? toujours

pour une surface de la tache laser de S = 2 mm?.

Conclusions

Ces deux évaluations indépendantes de la constante d’absorption des photons de 1.97
eV par le cation fluoréne conduisent donc a des valeurs proches, quoiqu’inférieures, qui
sont (s’agissant de section efficace) de I'ordre de grandeur de la valeur mesurée par Pino
et al. (2001)). Nous pouvons donc étre satisfaits. Ayant mesuré la surface de la tache avec
une précision moindre que Pino et al. (2001) et utilisé une méthode moins directe, nous
adoptons sa valeur numérique. Nous avons également constaté que la méme valeur du

rapport ¢/S pouvait étre utilisée pour 1'analyse cinétique des deux expériences.

16.3.2 Constante de dissociation
Paramétres ajustables

La difficulté de notre travail vient du fait que le nombre de points expérimentaux
dont nous disposons est limité alors que le nombre de paramétres ajustables pourrait étre

important. De plus, certains parameétres expérimentaux sont difficiles & mesurer : dans
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notre cas il s’agit de la surface de la tache laser. En notant n,, le nombre maximum de

photons absorbés, les paramétres ajustables sont :

— Les constantes de dissociation par perte d’'un atome d’hydrogéne aprés 1'absorption

de 5 photons kjéilss. A cause du seuil de dissociation, la valeur minimum de j est 2. Sa
valeur maximum correspond au moment ot la dissociation par d’autres voies devient
trés majoritaire. Pour étre physiquement acceptable, la constante de dissociation
doit étre croissante avec 1’énergie absorbée par la molécule. Nous allons imposer

i1 .. . .
aux k% les trois jeux de contraintes suivants :

— Procédure (a) : la seule contrainte imposée a la constante de dissociation est

d’étre croissantes avec 1’énergie déposée.

— Procédure (b) : évolution des k.. doit suivre la forme RRK (16.14). Les

parameétres ajustables seront alors uniquement Ey et ky.

— Procédure (c) : équivalente & la procédure (b) mais Uévolution des k., suit la
description PTD (13.11)). Les paramétres ajustables seront également notés Fy
et ko.

— Les constantes de dissociation par "fuite" ké?ss. On peut voir sur les courbes expé-
rimentales que la fuite apparait pour des intensités lasers bien supérieures a celles
permettant d’observer la fragmentation d’un atome d’hydrogeéne. Pour la fuite, la
valeur minimum de j est donc strictement supérieure a 2. La constante de fuite doit

également étre croissante avec I’énergie absorbée.

— La section efficace d’absorption mesurée par Pino et al.l (2001) correspond au cas
du cation froid. Nous avons montré qu’il est impossible de considérer cette section
efficace comme identique pour les cations chauds. Nous introduisons donc des fac-
teurs d’atténuation a; (la section efficace d’absorption d’'un nouveau photon par

une molécule j fois excitée est o/a;).

Schéma de dissociation

Les évolutions des proportions expérimentales N_g et Npgie €n fonction de I'intensité
laser présentent plusieurs changements de concavité. Nous avons constaté qu’il n’était pas
possible de reproduire ces comportements si le nombre maximum de photons absorbés
était strictement inférieur & 5 pour la premiére expérience (hv = 1.97 eV) et & 3 pour
la seconde (hv = 3.4 €V). Nous fixons donc les nombres maxima de photons absorbés a
ces deux valeurs, puis nous vérifierons la cohérence des résultats. Dans les deux cas, le
seuil de la fuite est tel qu’elle ne peut apparaitre qu’avec le nombre maximum de photons

absorbés.
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— Pour la premiére expérience : si aucun facteur d’atténuation o n’est introduit, il est
impossible de reproduire simultanément la forte montée de la courbe N_y(I) pour

I <1 mJ et sa stabilisation au-dela de cette limite. Nous avons donc introduit :

— Pour la procédure (a) : une seule valeur de a; la constante d’absorption du
premier photon est toujours celle déduite de la section efficace mesurée par

Pino et al. (2001), mais pour toutes les absorptions suivantes, la constante est
kdlss’ kdlSS)

— Pour les deux autres procédures (b) et (c¢) : deux facteurs d’atténuation az et

Kaps/c. Le nombre de paramétres ajustables est 6 (k3L ..

ay (les facteurs v et ap prenant spontanément des valeurs égales a 1, nous les

avons retirés de I'analyse). Les valeurs des k”2 obtenues pour j compris entre

diss

2 et 4 étant systématiquement négligeables devant les valeurs de k7., nous

diss?
les avons également retirées de ’analyse. Il reste donc 5 paramétres ajustables

pour la premiére expérience (ko, Fo, oz, au, k32 )%

Finalement le schéma retenu est le suivant :

kabs kabs
Np kabs Ng* kabs Ng* kabSA NS* az Né* g Np5*

{ kdlSS J kdlSS J kdlSS L kdlSS L kdls\s\k:iilss

N_H N_H N_H N_H N—H Nfuite
(16.40)

— Pour la seconde expérience : La détermination de ses autres parameétres ajustables

a été réalisée en suivant la méme logique que pour la premiére expérience.

— Procédure (a) : méme protocole pour I'expérience 1, mais le nombre maximal de

photons est fixé a 3. Il reste donc 5 paramétres ajustables (kjl, ki, kike, @, king)

— Procédures (b) et (c) : les valeurs de kg et Ey devant étre communes aux deux
expériences pour chaque procédure, nous les avons fixées aux optimum trouvés
pour la premiére. Ces deux paramétres ne sont donc pas des ajustables pour

cette expérience. Elles sont finalement au nombre de 3 (aq, az et k32,)".

4Nous verrons que la seule contrainte sur k32 est qu’il soit trés supérieur a k> . Il ne fait donc pas

diss diss*

partie & proprement parler des variables aJubtables. Leur nombre est donc ramené & 4.

5La remarque équivalente s’applique & k32 . Le nombre de variables ajustables pour la seconde expé-

diss*

rience est donc de 2
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Le schéma appliqué est donc le suivant :

k‘abi kabs

1x alk 2% Qg 3%
L NI e | N2 o2 | N3

11 21 31 32
J kdiss J kdiss \ de\diSS

N_n N_n N_g Ntuite

Kabs
N b

p

(16.41)

Les résultats obtenus sont de trés bonne qualité pour les procédures (b) et (c) (voir
plus loin figures 16.10 et 16.11)). Les x* normalisés des minimisation sont, pour les deux
expériences, de 0.36 et 1.23 (procédure (b)), 0.33 et 1.21 (procédure (c)).

Par contre, dans le cas de la procédure (a), 'accord du modeéle avec les points ex-
périmentaux n’est qu’assez satisfaisant : les x? sont égaux a 1.72 (expérience 1) et 1.24
(expérience 2). Le résultat de I'ajustement pour la premiére expérience est présenté sur
la figure 16.9a. La fragmentation de I'hydrogéne & basse intensité ainsi que la fuite sur
I’ensemble de la gamme sont bien reproduits. Cependant, on continue & observer un écart
systématique, a la fin de la rapide croissance de la proportion de fluorénet-H entre calcul
et données. Cet écart est assez semblable a celui observé dans les résultats de la méthode
de Poisson.

L’accord avec la seconde expérience est plus satisfaisant, (voir la figure 16.9b). Il
semblerait cependant que le schéma ait du mal & reproduire le seuil de la fuite (il est
largement sous-estimé).

Nous reviendrons par la suite (partie [16.4) sur tous ces résultats et discuterons les
valeurs numériques obtenues par les trois procédures pour les diverses grandeurs physiques
(tables [16.1, [16.2] et [16.3} et figures [16.22] et suivantes).

Barres d’erreur

Les barres d’erreur sur les parameétres d’ajustement ont été calculées en suivant la
méthode présentée dans la partie 16.2.3. Nous avons calculé les barres d’erreurs pour tous
les paramétres intervenant dans les trois analyses présentées ci-dessus. Cependant nous
ne commenterons ces barres d’erreur que dans le cas RRK (les incertitudes sur les valeurs
déduites des autres analyses seront visibles sur les graphiques finals). Un certain nombre

d’enseignements peuvent en étre tirés. La figure [16.12 montre les variations de x? (non

normalisé) autour du minimum pour les variables k32, a3 et oy de la premiére expérience.

52

On remarque que le comportement du x? dans le cas de k32, est inhabituel : lorsque

cette constante prend des valeurs légérement supérieures a celle correspondant a x2. |

52

la valeur de x? ne varie plus. Ceci est di au fait que la valeur de k32, trouvée par le
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F1G. 16.9: Procédure (a) : comparaison aux données expérimentales (symboles) des
résultats théoriques (lignes) correspondant aux schémas (16.40) pour la premiére
expérience (figure a)) et schéma (16.41)) pour la seconde expérience (figure b) ). Les

valeurs des paramétres sont données dans la table [16.1.
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F1G. 16.10: Procédure (b) (RRK) : comparaison aux données expérimentales (sym-
boles) des résultats théoriques (lignes) correspondant au schéma (16.40) pour la
premiére expérience (figure a)) et (16.41) pour la seconde expérience (figure b)). Les

valeurs des paramétres sont données dans la table [16.2.
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F1G. 16.11: Procédure (c) (PTD)

boles) des résultats théoriques (lignes) correspondant aux schémas (16.40) pour la

premiére expérience (figure a)) et (16.41) pour la seconde expérience (figure b)). Les

0

Energie par impulsion (mJ)

0.5

valeurs des paramétres sont données dans la table [16.3.
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F1G. 16.12: Evolution monodimensionnelle du x? non normalisé¢ de la minimisation
en fonction des paramétres ajustables de la premiére expérience. Figure a) : constante
de dissociation par les voies autres que la perte d’un hydrogéne, on remarque qu’au-
dela d'une certaine valeur ce paramétre n’a plus d’influence sur le 2 (voir discussion
dans le texte). Figure b) : parameétre d’atténuation de la section efficace pour 1’ab-
sorption du troisiéme photon. On remarque que pour certains parameétres (voir aussi
figures suivantes), la forme du puits de x? est fortement non harmonique. Figure

c) : paramétre d’atténuation de la section efficace pour 'absorption du quatriéme

photon.
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programme de minimisation est trés proche de k3L, et du seuil supérieur de sensibilité du
spectrométre (voir partie[15.3). Par conséquent les parents excités 5 fois vont se désexciter

trés majoritairement par fuite bien avant d’atteindre le détecteur. Les résultats expéri-

52
diss

mentaux ne sont donc plus sensibles & la valeur de kj;. lorsque celle-ci passe au-dessus
d’un certain seuil correspondant a la désexcitation systématique sous forme de fuite. Il est
probable que le nombre de photons absorbés par la molécule parente pourrait dépasser 5.
A partir du moment ou les molécules plus de 5 fois excitées se désexcitent systématique-
ment par fuite, tout se passe comme si le schéma était celui de ’équation (16.40).

Les barres d’erreur sur les paramétres d’atténuation (figures16.12b et [16.12c), et donc
sur les sections efficaces d’absorption d’un troisiéme et d’un quatriéme photon, sont assez
larges (=~ 25%).

Les mémes conclusions, portant sur les paramétres k32, (dans ce cas, les molécules
ayant absorbée trois photons se désexcitent systématiquement par fuite), a; et ay de
la seconde expérience peuvent étre tirées de la figure 16.13. Le nombre de photons ab-
sorbés par les molécules parentes peut donc étre supérieur a 3 sans que cela change les

observations expérimentales.

36.5 T T T
2 \ \ / \ / <
Xonin ™1
36 + + -
<
355 - L + -
2
Xemin
a) b) ©)
35 L L L L L L L
20 30 40 44 45 46 47 50 60 70
In(k,,) a a,

F1G. 16.13: Evolution monodimensionnelle du x? non normalisé de la minimisation
en fonction des paramétres ajustables de la seconde expérience. Figure a) : constante
de dissociation par les voies autres que la perte d’un hydrogéne. Figure b) : paramétre
d’atténuation de la section efficace pour 'absorption du second photon. Figure c) :

paramétre d’atténuation de la section efficace pour ’absorption du troisiéme photon.

Les courbes de x? pour les paramétres Ey et ko du modéle RRK sont présentées dans
la figure 16.14.

Dans les deux cas les barres d’erreur sont petites : £0.3% pour Ej et In kqy (soit +10%
pour kg). Ces valeurs nous ont parues trés faibles, nous nous sommes donc intéressés a leur
corrélation. La figure [16.15a montre le paysage de x? dans l'espace [Ey, In ko). Les basses

valeurs de y? se trouvent au fond d'une vallée parabolique étroite. La figure [16.15b est
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FIG. 16.14: Evolution monodimensionnelle du x? non normalisé de la minimisation
en fonction des paramétres de la théorie RRK : Ej (figure a)) et ko (figure b)). La
finesse extréme de ces barres d’erreur résulte du trés fort couplage entre ces deux

parameétres (voir figure suivante).

un agrandissement de la surface précédente autour du minimum de y2. La surface a été
coupée en x? = 1+x2,,. Le contour du trou contient donc toutes les valeurs acceptables de
Ey et In ky. On voit qu’il existe une corrélation positive entre ces valeurs (une valeur plus
petite de Ey peut étre compensée par une valeur plus petite de kg). Les valeurs extrémes
pour Ej sont 1.9 eV et 2.1 ¢V. La valeur de ky est comprise entre 1.6 10 s=! et 1.1 107
st

Nous avons effectué la méme étude pour les barres d’erreur sur les parameétres kg et
Ey de la loi PTD (procédure (c)). Le méme résultat est obtenu : les barres d’erreur unidi-
mensionnelles de ces deux paramétres sont extrément fines mais leur contour d’erreurs est
semblable a celui obtenu pour la loi RRK. Ce contour est trés étroit et son grand axe est
linéaire dans I'espace [Fy, In kg]. Cependant son extension est beaucoup plus grande que
dans le cas RRK puisque ky peut prendre des valeurs comprises entre 1.3 10 s71 et 5.8
10 s7! et Fy des valeurs comprises entre 1.5 eV et 3.9 eV. Ces résultats seront discutés

dans la partie [16.4.

16.3.3 Evolution temporelle des populations moléculaires.

Lorsque les valeurs des constantes d’absorption et de fragmentation sont connues, il
est possible de visualiser I'évolution des proportions des différents types de molécules au
cours du temps. Il suffit pour cela de calculer de maniére itérative, grace a la matrice
d’évolution (16.26)), le vecteur colonne contenant les populations des molécules (16.27) et
de mémoriser ses valeurs. Nous avons tracé les évolutions des populations pour deux points
expérimentaux appartenant a la premiére expérience (intensité laser élevée puis basse) sur

les figures 16.16 et 16.17. Dans les deux cas 1’échelle des temps est logarithmique.
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FI1G. 16.15: Evolution bidimensionnelle du x? non normalisé de la minimisation en
fonction des parameétres de la théorie RRK Ej et Inkg (figure a)). On remarque le
fort couplage positif entre ces deux variables. La figure b) est un agrandissement de
la zone correspondant & la valeur minimum du x? (x2, non normalisé = 4.95). Elle
est coupée a y2 = xfnin +1 de sorte que le bord du puits représente la courbe d’erreur
du couple (Ey,In k).
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A haute intensité laser

La partie de gauche des figures [16.16 et 16.17, pour des temps allant jusqu’a 6 ns,
correspond a I'impulsion laser, la partie de droite a la zone d’accélération du spectromeétre .
On constate que la population de molécules parentes évolue trés peu durant 1’éclairement
par le laser a basse intensité (courbes [16.17). Par contre, ceci n’est plus vrai pour les
intensités lasers les plus élevées : la moitié des molécules parentes est fragmentée avant la

fin de I'impulsion.

proportion

temps (s)

F1G. 16.16: Evolution temporelle des populations des différents types de molécules
pour une haute intensité laser (2 mJ, expérience 1). Les symboles représentent les
molécules dont les proportions sont mesurées expérimentalement (cercles : proportion
de fluorénes™ excités ou non, losanges : molécules ayant perdu un atome d’hydrogéne,
triangles : autres voies de fragmentation). Les courbes représentent les populations
des différents niveaux d’excitation du fluoréne™® (pointillés : non excité, tirets courts :
un photon absorbé, tirets longs : deux photons absorbés, tirets mixtes : trois photons

absorbés, courbe grise : quatre photons absorbés).

Ce résultat confirme la conclusion de I'analyse par les fonctions de Poisson.

Sur cette figure, les différents types de lignes correspondent aux niveaux d’excitation.
A haute intensité, toutes les molécules parentes sont excitées (la courbe en pointillés
descend jusqu’au zéro), un certain nombre de molécules absorbant jusqu’a 5 photons. Ces
molécules se fragmentent immédiatement (car les valeurs de k3L et k52, sont extrémement
élevées), leur proportion reste donc tout le temps trés faible. L’hypothése que nous avons
faite plus haut et qui dit que le schéma de désexcitation pouvait étre arrété a 5 photons
est donc confortée. A la fin de 'impulsion laser, les molécules parentes n’ayant pas encore

fragmenté ont absorbé 3 ou 4 photons. La fragmentation va se poursuivre durant la phase



276 CHAPITRE 16. TRAITEMENT DES DONNEES

d’accélération mais & un rythme moindre car toutes les molécules 5 fois excitées sont déja
fragmentées. Les molécules ayant absorbé 4 photons finiront de se fragmenter durant les
quelques nano-secondes suivantes. Au-dela, la courbe des parents non-fragmentés rejoint
celle des parents ayant absorbé 3 photons. La période caractéristique de décroissance sera
alors 1/k3L, et toutes les molécules parentes détectées a cette intensité sont donc 3 fois
excitées. La courbe relative a la fuite reste constante aprés I'impulsion laser car toutes les
molécules 5 fois excitées ont déja alimenté cette voie et les molécules moins excitées ne

peuvent se fragmenter autrement que par perte d’'un atome d’hydrogéne.

A basse intensité laser

0.8 |

06 f : |

proportion

04 L N .

temps (s)

F1G. 16.17: Méme conventions que pour la figure précédente. Evolution des popu-

lations & basse intensité laser (0.27 mJ, expérience 1).

Dans ce cas, seule une petite proportion (environ 7%) des molécules parentes traverse
I'impulsion laser sans étre excitées. Cela montre 'efficacité de ce montage expérimental
pour le chauffage des molécules. Les courbes relatives aux molécules faiblement excitées
(par 2 photons au plus) ne varient plus aprés la fin de 'impulsion laser. Dans le cas de
2 photons c’est parce que I'inverse de la constante de dissociation est tres grande devant
le temps passé dans la zone d’accélération. Dans les autres cas l'énergie interne n’est
pas suffisante pour permettre la fragmentation. Seules les molécules ayant absorbé trois
photons ont une constante de temps suffisamment grande pour pouvoir se désexciter par
perte d'un hydrogéne d’ou les évolutions miroirs de la courbe en tirets mixtes et celle en
losanges.

Nous présentons également ’évolution des populations moléculaires pour la mesure a

0.188 mJ de la seconde expérience (figure 16.18). Cette figure montre que, conformément
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proportion
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F1G. 16.18: Méme conventions que pour les figures précédentes. Evolution des po-

pulations a basse intensité laser (0.188 mJ, expérience 2).

a ’hypothése que nous avions faite pour évaluer les sections efficaces d’absorption (page
265), la proportion détectée de molécules parentes est égale a la somme des proportions

de molécules parentes non excitées et une fois excitées a tinp, lorsque I'intensité laser est

faible.

Conclusions

On peut tirer un certain nombre d’enseignements de I'observation de 1’évolution tem-
porelle des populations de molécules. A moyenne et & haute intensité laser, une partie
importante du processus de fragmentation a lieu pendant I’éclairement par le laser. Du-
rant cette période on a donc un processus complexe de compétition entre absorption et
fragmentation. On ne peut s’attendre, par exemple, a pouvoir ajuster les proportions
détectées expérimentalement par des expressions simplifiées de la loi cinétique. Cette ob-
servation confirme la conclusion de notre premiére analyse par la loi de Poisson.

Bien que I'impulsion laser soit suffisamment longue pour permettre en théorie a la
molécule fluoréne™ d’absorber jusqu’a une vingtaine de photons, la fragmentation des mo-
lécules ayant absorbé 4 ou 5 photons est tellement rapide que I'absorption d’un sixiéme
photon est hautement improbable. On en conclut d’une part que le processus d’absorption
est davantage limité par la fragmentation que par la durée de I'impulsion laser (si 'im-
pulsion était plus longue, le nombre de photons absorbés continuerait a ne pas dépasser
5), et, d’autre part, que I'hypothése que le schéma de dissociation pouvait étre arrété a 5
photons absorbés est confortée.

Ces courbes permettent également d’imaginer ce qu’auraient été les résultats expéri-
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mentaux si la zone d’accélération du spectrométre avait été trés longue a différence de
potentiel donnée (rappelons que si la zone de vol libre est rallongée, cela modifie la forme
des signaux observés mais pas les populations relatives mesurées des différents types de
molécules). A haute et a basse intensité, la proportion de fuite serait restée constante
(nulle dans le second cas) car la production de fuite a toujours lieu durant I'impulsion
laser. A haute intensité, toutes les molécules parentes détectées ont absorbés 3 photons
si la zone d’accélération avait été suffisamment longue, toutes les molécules se seraient
donc fragmentées. La proportion de molécules parentes détectées aurait été nulle. Au-dela
d’une certaine intensité, seules les constantes de temps relatives a la fuite (kJ2.) auraient
donc pu étre mesurées.

A basse intensité, les molécules parentes initiales se répartissent en 4 classes de po-
pulation & peu prés équivalentes : molécules fragmentées, molécules ayant absorbé 0 ou
1 photon (non susceptibles de fragmenter), molécules ayant absorbé 2 photons et molé-
cules ayant absorbé 3 photons. Pour une zone d’accélération environ 3 fois plus longue
la derniére classe serait entiérement fragmentée, mais il faudrait une zone d’accélération

d’environ 30 000 km pour étre sensible a la constante k2L, (un résultat équivalent peut,

diss

bien sir, étre obtenu par la technique des piéges a ions)!
Selon la longueur de la zone d’accélération on est donc sensible, ou insensible, a diffé-
rentes constantes de dissociation. Cependant, le fait que 1’on observe d’importantes évolu-
tions des populations & l'intérieur de la zone d’accélération, telle qu’elle a été construite,
aussi bien a haute qu’a basse intensité, montre que notre spectromeétre était particuliére-

ment bien adapté a la mesure de la décroissance de la molécule de fluoréne cation.

16.3.4 Analyse de forme des signaux de temps de vol
Validation de la mesure d’une constante de dissociation

Les analyses présentées jusqu’ici portaient sur les populations relatives des différents
types de molécules. L’information expérimentale est a priori plus riche que cela. En effet
le détecteur délivre un signal composé de pics dont nous n’avons exploité que l'intégrale.
Dans cette partie, nous allons vérifier nos conclusions en comparant le profil des pics
expérimentaux a ceux que prédit notre programme de simulation du spectromeétre de
masse (voir partie [15.3).

Ce programme de simulation (sans paramétre ajustable) permet de générer la forme

des signaux a partir de quatre informations d’entrée :
la forme du signal "parent" obtenu en ’absence de laser de fragmentation,
— les masses des molécules parente et fragmentée,

— la constante de dissociation de la molécule parente excitée (suffisamment pour frag-

menter),
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— la proportion de molécules parentes excitées.

Nous nous sommes limités aux cas ol une seule constante de dissociation était en jeu.
La simulation peut donc étre appliquée au point correspondant & une intensité de 0.27 mJ,
étudié ci-dessus, puisque les seuls fragments détectés correspondent a la désexcitation de
cations fluoréne™ ayant absorbé 3 photons. La proportion de molécules parentes excitées
est donc de 0.47 (voir figure 16.17), les fragmentations ayant eu lieu durant I'impulsion
laser peuvent étre négligées) et la constante de dissociation est k3L, = 3.310° s~'. Le

résultat est présenté sur la figure [16.19.

0.1

signal detecteur (u.a.)

6.7 65 | 6.8 T 685 | 6.9
ty (Hs)
Fi1G. 16.19: Comparaison de la forme du signal obtenu par notre simulation du
spectrométre (ligne fine) avec le signal obtenu expérimentalement (cercles) pour une
intensité laser de 0.27 mJ. La constante kqiss a été fixée a la valeur (3.310° s71)
trouvée par la méthode de la matrice d’évolution. La courbe grise correspond aux

molécules fragmentées.

On constate un trés bon accord entre le signal expérimental (cercles) et le signal
calculé (ligne fine) ce qui conforte a la fois la validité de notre programme et la valeur
de la constante que nous avions déterminée par une méthode totalement indépendante.
L’analyse de la forme du signal est une méthode plus sensible que celle menée a partir des
proportions. En effet; si 'on génére les signaux relatifs aux extrémités des barres d’erreur
des valeurs de la constante portées sur la figure 16.22, les formes des signaux ne sont
plus du tout reproduites. Nous n’avons pas mené une étude statistique compléte pour
évaluer les erreurs relatives a I’ajustement des signaux, mais quelques essais "a la main"
montrent que les incertitudes sur In kg sont divisées environ par un facteur 3 par rapport
a la méthode précédente. Ce résultat n’est pas trés surprenant dans la mesure ot le fait de

ne considérer que l'intégrale des pics constitue une réduction importante de I'information
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expérimentale.

La figure 16.19 montre également la forme du pic fragment calculée par le programme
(courbe grise). On constate qu’une partie importante des fragments a été émise tard
a l'intérieur de la zone d’accélération. Ces fragments sont donc détectés a des temps
proches de ceux des parentes, ils restent donc masqués a l'intérieur du pic de parents.
Nous voyons la l'illustration de 1'une des difficultés que nous avions signalées dans la

mesure des différentes populations moléculaires.

Recherche de la valeur optimum de la constante de dissociation

0.1

signal detecteur (u.a.)

6.7 e 6.8 s 6.9
t, (1s)
F1G. 16.20: Méme signal expérimental que pour la figure précédente. La ligne donne
le meilleur ajustement de ce signal par le programme de simulation du spectrométre.
L’optimum est trouvé pour k?lilss =7.110°s7 %
Nous avons cherché quelle était la valeur optimum de la constante de dissociation pour
reproduire au mieux la forme du signal détecté. Le résultat est présenté sur la figure [16.20.

La reproduction est, bien stir, encore meilleure qu’avec les valeurs prédites par ’analyse

31

précédente. L’optimum est trouvé pour k3L, = 7.110° s~!. Cette valeur est largement a

I'intérieur de la barre d’erreur dont ce point était affecté.

Conclusions

Nous avons vu que la méthode d’ajustement des signaux permettait la détermination
de constantes de dissociation avec une incertitude moindre que la méthode utilisant les
proportions moléculaires. Il ne faudrait cependant pas en conclure que toute l'analyse
aurait pu étre menée a ’aide du seul programme de simulation. Rappelons que ce pro-

gramme, dans son état actuel, ne peut générer la forme du signal que si la décroissance
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est simple (une seule constante en jeu), ce qui n’est pas le cas pour la plus grande part
de nos point expérimentaux. Il pourrait, bien stir, étre étendu a des cas plus complexes,
mais il serait toujours nécessaire de connaitre a priori le type de schéma de décroissance
auquel on a affaire.

Le programme de simulation a été utilisé de deux maniéres différentes. Nous avons tout
d’abord imposé a la constante de dissociation de prendre la valeur qu’elle a obtenue avec

la méthode précédente (k3L = 3.310% s71). Le bon accord entre le signal prédit et le signal

diss
mesuré a conforté cette mesure. Dans un second temps nous avons considéré la constante
de dissociation comme un parameétre libre. Le signal expérimental est alors reproduit de
maniére trés précise. La valeur optimum de la constante de dissociation (k3L = 7.110°
s71) est environ 2 fois plus grande que celle obtenue par la premiére méthode. La différence
peut sembler importante, mais sur ’échelle des constantes de dissociation (qui porte sur
20 ordres de grandeur lorsque 1’énergie interne est multipliée par 3) cette différence est
minime et largement incluse dans les barres d’erreur (exprimée en terme d’énergie interne,

elle correspondrait a une différence relative de ~ 1.5%).

16.4 Discussion des résultats physiques

16.4.1 La section efficace d’absorption

Deux ajustements indépendants sur les évolutions des proportions de molécules pa-
rentes et le molécules fragmentées a basse intensité laser pour la premiére expérience
ont mené a des estimations des sections efficaces d’absorption du cation fluoréne froid (a
A2 = 630 nm) & peu prés égales (o ~ 0.31071% cm™2). Ces estimations sont du méme ordre
de grandeur que la valeur mesurée par Pino et al. (2001) par une expérience plus précise
(0 ~0.6107% cm™2). Nous avons donc conservé cette derniére valeur pour nos analyses.
Un ajustement semblable effectué sur les données de la seconde expérience a montré que
la section efficace de la bande a 3.4 eV (A\y = 365 nm) normalisée par la surface de la
tache laser était trés voisine de celle de la bande a 1.97 eV (Ay = 630 nm).

Nos résultats expérimentaux ont montré par ailleurs que ces sections efficaces d’ab-
sorption diminuent dans le cation chaud. Une tentative d’ajustement des proportions mo-
léculaires détectées fondé sur I’hypothése que le processus d’absorption sous irradiation
était poissonnien s’est révélée impossible. La comparaison de la forme des distributions de
proportions moléculaires expérimentales et découlant de 'hypothése poissonienne nous a
mené a la conclusion que le processus d’absorption était ralenti & haute intensité (la loi
de Poisson prévoit jusqu’a 20 photons absorbés alors que, nous le verrons plus loin, une
limite & 5 (resp. 3) photons absorbés explique les observables de la premiére (resp. se-

conde) expérience). Cette atténuation pouvait avoir deux causes : soit une fragmentation
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importante sous irradiation, soit une diminution de la section efficace des cations chauds.
L’ajustement en utilisant la loi de Poisson et la matrice de branchement a montré que les
constantes de dissociation, pour plusieurs photons absorbés, nécessaires pour expliquer les
données expérimentales devaient étre supérieures a l'inverse de la durée de 'impulsion. La
fragmentation sous irradiation semble donc présente. Pour vérifier la seconde hypothése et
pour obtenir des mesures fiables de la variation de la constante de dissociation en fonction
de I'énergie déposée nous avons donc da utiliser des méthodes d’analyse permettant de
prendre en compte une phase d’absorption et de fragmentation simultanée. La résolution
explicite des équations cinétiques nous a permis de tester différentes évolutions possibles
de kaiss(Eaeposece). Nous avons constaté qu’il n’était pas possible de reproduire a la fois
la rapide croissance de la voie de perte d'un atome d’hydrogéne & basse intensité laser
et sa brusque saturation vers 1 mJ. La fragmentation sous irradiation ne suffisait donc
pas a expliquer la saturation de I'absorption a haute intensité. Nous avons donc décidé
d’étudier I'atténuation de la section efficace d’absorption dans la molécule chaude. Une
nouvelle méthode de recherche des constantes d’absorption basée sur une matrice d’évolu-
tion a donc été introduite. Cette méthode nous a permis de tester différentes hypothéses
sur le processus d’atténuation et sur les variations de kg;ss en fonction de Egsposee- Si 1'on
n’introduit qu’un seul coefficient d’atténuation de la constante d’absorption pour tous
les états d’excitation de la molécule et qu’on impose pour seule contrainte & kg d’étre
croissante avec 1’énergie déposée, on obtient un ajustement relativement bon des pro-
portions expérimentales (x? normalisés égaux a 1.72 et 1.24 pour les deux expériences).
Cependant ’ajustement ne permet pas de reproduire de maniére précise simultanément la
rapide croissance de la proportion de parent-H a basse intensité laser puis sa saturation.
Il semble donc que I'atténuation de la section efficace d’absorption augmente avec ’éner-
gie déposée. Deux autres ajustements prenant en compte cet effet ont été effectués (la
constante d’absorption est maintenant dépendante du nombre de photons absorbés). Le
premier impose a la constante de dissociation de suivre la loi RRK, le second lui impose
la loi PTD. Ces deux ajustements reproduisent de maniére trés satisfaisante les courbes
expérimentales (y? normalisé égaux a =~ 0.35 et 1.22 pour les deux expériences). La varia-
tion mesurée de la constante d’atténuation en fonction de ’énergie absorbée est donnée
dans la figure 16.21. Il n’a pas été possible de réaliser un ajustement en laissant tous les
paramétres (constantes de dissociation, coefficients d’atténuation) libres simultanéement,
car le nombre de variables ajustables aurait été beaucoup trop grand comparé au nombre
de points expérimentaux.

Au vu de la figure [16.21, on constate que :

la variation trouvée de oFgeposee) €St continue et monotone, bien qu’elle mélange
des points appartenant aux deux expériences, donc relatifs a des photons d’énergies

différentes.
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— les variations du coefficient d’atténuation sont pratiquement les mémes pour deux

hypothéses trés différentes faites sur la loi suivie par le coefficient de dissociation

(RRK ou PTD).

[
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F1G. 16.21: Evolution du facteur atténuation d” « de la section efficace d’absorption
des photons (de 1.97 et 3.4 €V) par le cation fluoréne en fonction de I’énergie déposée.
La ligne pleine correspond a la procédure (a) : croissance de kqiss(FEdeposse), la ligne
pointillée a la procédure (b) : RRK, et la courbe tiretée a la procédure (c¢) : PTD
(cette courbe a été légérement décalée vers la gauche pour faciliter la lecture des
barres d’erreur). Les chiffres en indice donnent le numéro de I'expérience. Dans le

cas de la procédure (a), la valeur du coefficient d’atténuation est constante pour une

expérience donnée.

Cependant, comme nous le verrons plus loin, a haute énergie déposée la sensibilité
de nos mesures expérimentales au schéma de dissociation est assez faible. Les valeurs de

I’atténuation trouvée pour la partie droite de la figure sont donc affectées de grandes

incertitudes.

16.4.2 Le schéma de dissociation

La discussion ci-dessus sur la section efficace d’absorption nous a déja amené a pré-
senter les grandes lignes du schéma de dissociation. Durant la phase d’irradiation il y
a compétition, surtout & haute intensité laser, entre ’absorption et la dissociation. La
visualisation de I’évolution des populations moléculaires en fonction du temps nous a ap-
pris que la dissociation sous forme de fuite se produit uniquement durant l'irradiation.
La saturation de I’absorption de photons s’explique & la fois par cette compétition et

par 'atténuation croissante de la section efficace d’absorption avec 1’énergie déposée. De
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nombreux tests de schémas de dissociation, a 1’aide de la méthode de la matrice d’évo-
lution, nous ont montré que, pour reproduire les différents changements de concavité des
courbes, il faut prendre en compte au moins 5 photons susceptibles d’étre absorbés dans
la premiére expérience et 3 dans la seconde. Le fait que ce nombre soit plus faible pour
la seconde expérience n’est pas surprenant : a Ejueer €t timp, donnés, la probabilité d’ab-
sorption d’un photon est proportionnelle & /S et & 1/(hr). Nous avons vu que ¢ /S était
trés proche pour les deux expériences, le rapport des nombres de photons absorbés dans
les deux expériences doit donc étre de 'ordre du rapport inverse des énergies photons, ce
qui est le cas. En pratique, I’énergie maximum atteinte est quasiment identique.

Les valeurs trouvées pour les constantes de dissociation (voir plus bas) montrent que
lorsque le fluorénet absorbe 5 photons de 1.97 eV ou 3 de 3.4 eV, il se dissocie com-
pletement principalement sous forme de fuite dans les premiéres nanosecondes suivant
I'irradiation. Cette constatation a une premiére conséquence qui est que si le nombre de
photons absorbés était supérieur a 5 (ou 3) la dissociation serait également totale et donc,
pour notre montage expérimental tous se passerait comme si I’absorption s’était arrétée
a 5 (ou 3) photons. Quoiqu’il en soit, la proportion de molécules absorbant plus de 5 ou

3 photons serait nécessairement faible.

16.4.3 La constante de dissociation

Les évolutions de la constante de dissociation en fonction de 1’énergie déposée pour les
trois procédures (a), (b) et (c) sont présentées dans la figure 16.22.

Les ajustements des données expérimentales correspondants sont montrés sur les fi-
gures [16.9/ pour la procédure (a), 16.10 pour la procédure (b) et [16.11 pour la procédure
(c). Dans le cas des procédures (b) et (c) les résultats sont excellents, les meilleurs y? étant
toutefois obtenus dans le cas (c). Pourtant les courbes résultantes Kqiss(Eaeposse) sont trés
différentes pour les basses et les hautes intensités. Ce paradoxe apparent s’explique par des
considérations de sensibilité expérimentale . Cette sensibilité peut étre due a I'instrument
de mesure (voir la zone de sensibilité du spectromeétre indiquée en grisé sur la figure) et/ou
au schéma de dissociation. A haute intensité les deux effets jouent un role. En effet, nous
avons vu que lorsque 5 photons sont absorbés (3 pour la seconde expérience) la voie de

décroissance exclusive est la fuite. Par conséquent, lors de notre procédure de minimisa-

tion, les valeurs prises par les constantes (k3L, pour la premiére expérience et k3L, pour la
seconde) ne jouent plus de role puisque, pour n’importe quelle valeur testée, la constante
de fuite prendra une valeur supérieure et les résultats finals seront les mémes. Du moment
que, & un nombre de photons absorbés donné, toutes les molécules sont fragmentées, seul
joue le rapport des constantes de dissociation, pas leurs valeurs individuelles. La partie
droite de la courbe n’est donc pas contrainte, les valeurs des constantes de dissociation

trouvées dans le cadre des procédures (b) et (¢) n’ont d’autre signification que d’étre des
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F1G. 16.22: Evolution de la valeur des constantes de dissociation intervenant dans les
deux expériences en fonction de I’énergie interne de la molécule. Les cercles ouverts
correspondent a la procédure (a), les cercles fermés a la procédure (a’), les lignes
pleines a la procédure (b) : RRK, et les lignes en pointillés & la procédure (c) :
PTD. Les lignes fines dans le cas des procédures (b) et (c) correspondent aux valeurs
extrémes du contour d’erreur pour le couple de variable [Ey, ko] (voir figure [16.15).

La zone grisée indique le domaine de sensibilité du spectromeétre (voir partie [15.3.4)).

285
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extrapolations des lois RRK et PTD (nous reviendrons sur ce point plus tard). A basse
énergie, les courbes passent en-dessous du seuil de sensibilité du spectrométre (celui-ci au-
rait di disposer d'une zone d’accélération beaucoup plus longue ou étre muni d’un piege
a ions pour étre sensible & ces constantes (Neusser, 1989; Boissel et al., 1997; Ho et al.,
1995)).

Seule la partie centrale de la figure est donc significative. On constate que les valeurs
de la constante obtenues par les différentes méthodes se regroupent bien dans cette zone.
Dans le cas des procédures (b) et (c) les valeurs extrémes de Kqiss(Edeposee) Sont données en
lignes fines. Ces lignes sont obtenues en considérant les valeurs minimales et maximales de
Ey et ko contenues dans leurs contours d’erreur (les valeurs sont données dans les tables
16.2/ et [16.3], nous reviendrons sur leurs valeurs dans la partie suivante). On remarque que

ces lignes se coupent dans la région de meilleure sensibilité de notre expérience.

exp. 1 (hv =1.97¢eV) | exp. 2 (hv = 3.4 eV)

ki, =5510s7!

k3. =8.010°s7! k3, =6.710° s7!

k3L =8.010° 57! k3L =6.710% 57!

kil =9.710° 7!

k3L, =2.0100 st

k32, =2.0100 7! k3. =5810% s7!

a=1>5.2 a=3.7

TAB. 16.1: Valeurs des grandeurs physiques extraites par ajustement de la loi ciné-
tique aux données expérimentales (procédure (a), figure 16.9, en imposant pour seul
contrainte la croissance de la constante de dissociation avec I’énergie déposée). Les

barres d’erreur sur les valeurs des k% _ sont données dans la figure [16.22.

diss

Les valeurs de la constante de dissociation trouvées par les procédures (a) et (c) sont
assez proches. Seul le point correspondant a I’absorption de 2 photons de 1.97 eV, donc a
une énergie de 3.94 eV montre un fort désaccord. Cela peut s’expliquer par le fait que le
coefficient d’atténuation reste constant dans le cadre de cette procédure. On observe que
la constante de dissociation prend la méme valeur pour 3 ou 4 photons absorbés. C’est
la meilleure solution trouvée par la procédure de minimisation pour que la proportion
de molécules fragmentées soit suffisamment grande a basse intensité et ne devienne pas
trop grande au-dela de 1 mJ tout en respectant la contrainte d’une vitesse de dissociation
croissante. En dehors de ce point, et compte tenu des incertitudes, on peut donc conclure
a un relativement bon accord entre la méthode sans contrainte (autre que la croissance)
et la loi PTD.

Nous avons voulu vérifier que le désaccord a basse énergie pouvait effectivement s’ex-
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TAB. 16.2: Valeurs des grandeurs physiques extraites par ajustement de la loi ci-
nétique aux données expérimentales (procédure (b), figure [16.10, en imposant la loi

RRK). Les barres d’erreur sur les valeurs des a; sont données dans les figures [16.12

et [16.13.

TAB. 16.3: Valeurs des grandeurs physiques extraites par ajustement de la loi ci-
nétique aux données expérimentales (procédure (c), figure [16.11), en imposant la loi

PTD). Les barres d’erreur sur les valeurs des «; sont données dans la figure [16.211

exp. 1 (hv =1.97 eV)

exp. 2 (hv = 3.4 ¢V)

K2 > 8100 5!
3 = 13.9
oy = 16.2

K2, > 10 57!

diss
;= 4.6
Qg = 60

ko = 2.010' 571 Ey = 2.01 eV

ki = 1,610 71, Emin — 1.9 eV
fmax — 1,110 §71, Emax — 2.1 oV

exp. 1 (hv = 1.97 eV)

exp. 2 (hv = 3.4 ¢V)

k32> 22107 57!
s = 14.5
gy = 28.6

K2 > 441005 !
ap = 4.0
Qg = 73

ko =35101 5!, By =276V

kmin — 1.3109 s~

1 Emin = 15 eV

kmex = 581014 s~1, Emax = 3.9 eV

287
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pliquer par la non prise en compte de ’évolution du coefficient d’atténuation avec ’énergie
dans la procédure (a). Pour cela, nous avons effectué une nouvelle minimisation (procé-
dure (a’)) exactement équivalente a celle de la procédure (a) a ceci prés que les valeurs
des coefficients d’atténuation ont été fixées a la moyenne des valeurs trouvées par les pro-
cédures (b) et (c). Les x? pour les deux expériences sont maintenant légérement meilleurs
que ceux de la procédure (c). Les valeurs résultantes des constantes de dissociation sont
données par des cercles pleins sur la figure 16.22. La croissance, avec 1’énergie, de la valeur
de la constante de dissociation est réguliére et I'accord avec la loi PTD est renforcé. A
haute énergie, la pente semble cependant légérement plus forte que celle prédite par PTD.
A basse énergie la décroissance au niveau du seuil est plus rapide et donc plus raisonnable

que celle donnée par PTD.

Nous avons vérifié I'une des valeurs de la constante de dissociation a ’aide de notre
programme de simulation des formes de signal délivrées par le détecteur de sortie du
spectrométre. Nous avons choisi le point a 0.27 mJ de la premiére expérience car I’évolution
temporelle des populations de molécules (figure [16.17) montre qu'une seule constante
(K3L.) est active a cette intensité. Cette analyse donne une trés bonne reproduction de la
forme du signal expérimental (figure 16.20) et la valeur correspondante de la constante
de dissociation est tout a fait en accord avec celles trouvées par les différentes procédures
(voir table [16.4).

Méthode Kaiss(5.91 eV) (s71)
forme signal 7.110°
procédure (a) 8.010°
procédure (a’) 2.810°
procédure (b) 1.110°
procédure (c) 2.610°

TAB. 16.4: Valeurs de la constante k3L, = kqiss(5.91 €V) obtenues par les cing

diss

méthodes.

Ces valeurs sont compatibles avec le seuil d’apparition mesuré par Jochims et al. (1994))
(Eapp = 5.06 €V) pour lequel les auteurs estiment la constante de dissociation a 10* s™1.
De méme, la valeur de la constante de dissociation mesurée dans la référence Dibben et al.
(2001) (Kqiss(3-33 eV)= 3.22 10% s71) est trés proche de notre résultat.

Les valeurs numériques trouvées pour la constante de dissociation associée a la fuite

i R .. . . N
ki, n’ont guere de signification physique. D une part elles correspondent a des superpo-
sitions de différentes voies de désexcitation et, d’autre part, seule leur valeur minimum

est contrainte (voir par exemple les figures [16.12a et [16.13a).
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16.4.4 La valeur de Ej

Les procédures RRK et PTD ont chacune donné une estimation de la valeur du seuil
de dissociation Ej. On trouve 2.01 eV avec la premiére et 2.7 eV avec la seconde. Ces deux
valeurs sont assez différentes mais leurs barres d’erreur se recouvrent largement (dans l'in-
tervalle [1.9;2.1] eV, voir tables [16.2] et [16.3). Les incertitudes jouent un role particulier
dans cette mesure. En effet, les barres d’erreur monodimensionnelles (en considérant que
tous les autres parameétres de la minimisation prennent la valeur correspondant & 1’opti-
mum) sur cette valeur sont trés petites pour les deux procédures. Cependant, la petitesse
de cette barre d’erreur est trompeuse, elle est due au trés fort couplage qui existe entre kg
et By (de la forme In(kq) o Ep). Il est donc indispensable de considérer le contour d’erreur
bidimensionnelle de ce couple de paramétres (voir figure [16.15b). C’est ainsi qu’ont été
définies les incertitudes sur les procédures (b) et (c) présentées dans la figure 16.22. On
constate que les barres d’erreur ainsi calculées sont extrémement grandes (voir tables 16.2
et [16.3). Le paramétre ky de la loi PTD peut prendre ses valeurs sur plus de 5 décades,
pourtant les courbes extrémes Kqiss(Eaeposce) 1€ sont pas trés différentes surtout dans la
zone de sensibilité de 'expérience. Cette incertitude sur la valeur de kg est en partie im-
putable & notre expérience qui ne peut mesurer les constantes de dissociation longues.
Elle est également imputable a la forme méme de 1'équation PTD (13.11) (notamment &
la présence de la puissance g — 1). Toute mesure expérimentale de cette loi doit donc étre
suivie d’une vérification du contour d’erreur du couple de paramétres.

Les incertitudes sur Fy sont heureusement plus réduites. Nous constatons que la valeur
théorique (DFT) déterminée par Szczepanski et al.| (2001) (Ey = 2.7 €V) est compatible
avec la valeur trouvée la procédure PTD mais tombe a l'extérieur du domaine obtenu
pour la procédure RRK. Par contre, la valeur obtenue par notre modéle de potentiel TB

(Ep = 2.1 €V) est en bon accord avec les deux déterminations expérimentales.
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Sixiéme partie

Conclusions générales et perspectives
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Ce travail de thése a porté sur I’étude de la dynamique intramoléculaire des PAHs
excités radiativement. Suite & cette absorption photonique, la molécule se trouve dans un
état électronique excité. Du fait des couplages non-adiabatiques (couplages vibroniques),
la molécule se retrouve ensuite, sur une échelle de temps de l'ordre de la picoseconde,
vibrationnellement excitée dans ’état électronique fondamental. Deux voies de relaxation
s’offrent alors a elle : la désexcitation radiative dans I'infrarouge ou la fragmentation. Elles
sont été traitées toutes les deux dans ce travail de thése, la premiére au cours d’une étude

théorique et la seconde a travers des expériences menées au laboratoire.

Conclusions générales

La partie théorique est conscacrée principalement & ’étude de la voie de désexcitation
par émission infrarouge en analysant les propriétés vibrationnelles des PAHs dans I’état
électronique fondamental. Nous avons utilisé une approche théorique semi-empirique pour
reproduire les grandes tendances spectrales en fonction des variables importantes pour les
astrophysiciens. Pour cela nous avons étudié une sélection représentative de la famille des
PAHs, comprenant des neutre et des cations de structures et de tailles variées, choisis
notamment en fonction de la disponibilité de données expérimentales ou théoriques de
comparaison. Les résultats obtenus sont les suivants :

- La constitution d’'une nouvelle paramétrisation du potentiel Tight-Binding pour les
systémes moléculaires aromatiques, nous a permis de résoudre certains problémes posés
par les paramétrisations TB existantes dans la littérature.

- L’utilisation de la méthode des trempes en dynamique moléculaire nous a permis
de calculer les géométries d’équilibre et les structures d’énergie minimale de ces PAHs
(neutres et cations) dans ’état électronique fondamental. Les fréquences et les intensités
obtenues sont en bon accord avec des méthodes de chimie quantique (méthodes DFT et
HF). Notre approche permet d’appréhender des PAHs dont le nombre d’atomes de carbone
est de I'ordre de la cinquantaine sans que le temps de calcul ne devienne rédhibitoire.

- En utilisant la méthode semi-classique AS, nous avons pu analyser quantitativement
I'effet d’anharmonicité associé a la surface de potentiel Tight-Binding sur 1’énergie de
point zéro ainsi que sur les fréquences fondamentales individuelles. Il est important de
noter que les méthodes ab initio ne donnent pas accés a ces grandeurs.

- La simulation spectrale (dynamique moléculaire microcanonique dans le potentiel
TB + méthode semi-classique AS) nous a permis d’obtenir les spectres d’absorption IR
en fonction de I’énergie interne déposée dans la molécule, ce qui autorise une comparaison
directe avec les données expérimentales. Notre modéle a été validé par la confrontation
a de nombreuses données expérimentales sur les petites molécules PAHs (jusqu’a une

trentaine d’atomes de carbone).
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- Notre méthode permet également de reproduire les différences entre le spectre de la
molécule neutre et celui de son cation, et de les interpréter en terme de répartition de
la charge localisée sur chaque type d’atome. L’intensité absolue totale dans le spectre de
la molécule cation a été trouvée beaucoup plus forte que celle obtenue dans la molécule
neutre.

- Nous avons confirmé que la bande autour de 600 cm™! (environ 16.4 ym) observée
récemment par les astrophysiciens dans le milieu interstellaire était présente, avec une in-
tensité relativement importante, dans les spectres de deux molécules (azuléne et fluoréne)
présentant un cycle pentagonal lorsqu’elles sont sous leur forme monocation. - Expérimen-
talement il a été observé que les positions des bandes spectrales des PAHs neutres sont
décalées vers le rouge lorsque la température augmente. Notre modéle a pu reproduire ces
décalages spectraux diis & ’anharmonicité. On a montré que chaque bande individuelle
ne se décalait pas de fagon identique, les bandes de basse fréquence étant moins affectées.
On a également observé une diminution systématique de I'intensité absolue des bandes les
plus intenses en fonction de la température. Des effets similaires ont été caractérisés par
notre modéle pour les cations PAHs, pour lesquels les données expérimentales n’existent
pas encore. Il est a noter encore que les calculs ab initio ne peuvent reproduire ces effets.

- Par une approche statistique alternative, nous avons pu reproduire ces mémes déca-
lages spectraux non seulement en fonction de la température de la molécule mais également
en fonction de la taille du systéme moléculaire. Lorsque la taille augmente, nous avons
constaté que les effets d’anharmonicité diminuent fortement jusqu’a devenir négligeables
(de T'ordre du % pour des molécules d'une centaine d’atomes de carbone).

- Nous avons enfin développé un modéle semi-classique pour calculer la densité d’états
anharmonique dans des systémes moléculaires de grande taille. Ce modéle a été validé
dans le cas de systémes modeéles pour lesquels des calculs quantiques exacts peuvent étre
réalisés. L’évaluation de cette grandeur thermodynamique sera tout particuliérement utile

en vue de 'analyse de la fragmentation des PAHs dans une approche statistique du type
RRKM ou PST.

Dans une seconde partie, le mécanisme de fragmentation a été étudié expérimentale-
ment dans le cas du cation fluoréne. Le but principal de cette étude était la détermination
de la constante de fragmentation du cation en fonction de I’énergie interne déposée dans
la molécule. Pour cela nous avons mesuré la fragmentation induite par 1’absorption sé-
quentielle de photons visibles par le cation froid et isolé¢, formé en jet supersonique. Le
premier résultat est que la voie principale & basse énergie interne (celle possédant le seuil
le plus bas) est la perte d’'un atome d’hydrogéne. Notre expérience a permis de détermi-
ner de maniére fiable I’évolution de la constante associée a cette voie de fragmentation
dans un domaine d’énergie relativement large (compris entre 4 et 6 V). En dehors de ce

domaine d’énergie, les résultats dépendent de I'hypotheése faite sur la loi de variation de
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la constante de dissociation en fonction de I’énergie déposée.

- Dans un premier temps nous avons confirmé la mesure absolue de la section efficace
d’absorption associée a la transition électronique D3 «— Dy (photon de 1.97 V) faite par
Pino (1999) (0 = 0.6107'% cm™2). Cette méthode s’est révélée particuliérement probante
pour mesurer ces sections efficaces, a la condition d’étre capable de mesurer précisément
le profil radial de densité photonique du faisceau laser d’excitation.

Différentes méthodes de dépouillement des résultats ont été utilisées, ce qui nous a
permis de réaliser une analyse trés détaillée des processus mis en jeu. Certaines approches
ont nécessité 1'utilisation d’un modeéle d’évolution de la vitesse de fragmentation avec
I’énergie interne, du type RRK ou PTD.

- L’évolution expérimentale des populations des différents fragments moléculaires en
fonction de l'intensité du faisceau laser ne peut s’expliquer que par l'existence d’une
valeur limite pour I’énergie déposée dans les molécules fluoréne™ au cours de 'irradiation,
qui s’interpréte physiquement par I'ouverture de nouvelles voies de dissociation. Cette
limitation se manifeste dans la compétition entre absorption et dissociation au cours de
Iirradiation laser. Nos observations ont révélé d’autre part une atténuation de la section
efficace d’absorption dans la molécule chaude, qui s’amplifie progressivement lorsque la
température de celle-ci augmente.

- Les valeurs obtenues pour la constante de dissociation par les différentes procédures
convergent dans la zone médiane du domaine d’énergie testé. L’ajustement sans aucune
hypothése sur la forme de I’évolution est plus proche de celui obtenu avec I’hypothése
PTD que de celui obtenu avec RRK.

- La valeur de I’énergie d’activation pour la voie de dissociation par perte d’un atome
d’hydrogéne, trouvée par les deux analyses (RRK et PTD), est en bon accord avec celle
donnée par notre modele de potentiel Tight Binding. Par contre la valeur donnée par
le modéle théorique (DFT) n’est en accord qu’avec I'hypothése PDT et tombe plutdt en
dehors de 'intervalle d’incertitude de la valeur obtenue avec 'hypothése RRK. Cependant
le formalisme PTD reste une description semi-classique harmonique dans la mesure ou

I'effet d’anharmonicité n’est pas pris en compte explicitement.

Les premiers résultats de cette thése ont fait ’objet de deux articles publiés dans Che-
mical Physics Letters, 357 |78 (2002) et Journal of Physical Chemistry A, 106, 10144

(2002). Trois articles sont également en cours de rédaction.

Perspectives

Dans la continuité du travail présenté dans le cadre de cette thése, quelques perspec-

tives peuvent étre dégagées. D'un point de vue expérimental, les points suivants pourront
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étre améliorés :

- L’analyse par la méthode de Poisson et par la matrice de branchement pourrait étre
utilisée si les impulsions étaient suffisamment courtes (laser femtoseconde). Dans ce cas,
cette méthode exacte serait trés rapide car elle ne repose que sur une inversion de matrice.

- On pourrait imaginer une amélioration de la méthode basée sur la diagonalisation
de la matrice d’évolution, cette méthode étant la plus générale, la plus exacte et la plus
souple. Il serait envisageable de la coupler au programme de simulation des formes de
signaux délivrées par le détecteur. On obtiendrait ainsi plus d’informations expérimentales
(rapport de branchement, profil temporel des pics). La précision attendue serait d’autant
meilleure que la résolution temporelle du spectrométre de masse est grande.

- Le programme de simulation devra étre enrichi pour prendre en compte plusieurs
voies de fragmentation.

D’un point de vue purement expérimental,

- Notre expérience a permis de mesurer des constantes de dissociation sur un large
domaine d’énergie interne déposée dans la molécule (comparé aux autres mesures expéri-
mentales) mais qui reste encore insuffisant pour valider vraiment une des lois d’évolution
utilisées. L’utilisation d’impulsions laser plus courtes d'une part, et ’exploitation de la
forme temporelle des signaux issus d’un spectromeétre de masse de meilleure résolution
d’autre part, permettraient certainement d’élargir le domaine d’énergie testé de maniere
trés significative.

D’un point de vue théorique, les perspectives sont également nombreuses :

- La simulation spectrale des spectres d’absorption IR des molécules PAHs déshy-
drogénées ou surhydrogénées devrait étre engagée dans la mesure ou ces espéces molécu-
laires doivent étre présentes dans le milieu interstellaire. De méme, la simulation spectrale
d’autres PAHs contenant des cycles pentagonaux devra étre poursuivie afin de confirmer
la signature spectroscopique observée autour de 16.4 pm. D’un point de vue général,
il serait intéressant de s’attaquer au probléme de la caractérisation spectroscopique des
PAHs comportant une centaine d’atomes de carbone. En effet, les modéles astrophysiques
semblent montrer que ce domaine de taille est tout particuliérement important.

- Le modéle statistique utilisé pour décrire les effets de ’anharmonicité sur les fré-
quences vibrationnelles devra étre appliqué afin d’extraire des informations quantitatives
dans les gros systémes aromatiques.

- On pourrait également imaginer de perfectionner le modéle TB afin d’améliorer
l'accord simulation/expérience. En particulier, la partie répulsive du potentiel, traitée
dans notre modéle comme une somme d’interactions binaires, pourrait étre mieux prise en
compte. Dans cette nouvelle version un nouveau jeu de paramétres devrait étre optimisé.

- La dynamique de fragmentation est en cours d’étude dans le cadre de la théorie de

I’espace des phases. Le modéle de calcul de la densité d’états anharmonique , développé



297

au cours de cette thése, sera utilisé pour calculer la constante de fragmentation pour la
perte d’un hydrogéne atomique. Le formalisme pourra étre étendu ensuite afin d’obtenir
des informations sur la dynamique de la perte de la molécule Hy ou bien la perte de la

molécule d’acétyléne CyHs, processus bien caractérisé dans les systémes non compacts.
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Annexel : Calcul des coefficients du

développement des fréquences

Quelques développements limités usuels :

a = "'En

(14+2)* = 1—|—a:c—|—a(a—1)x+nE:2a(a—1)...(a—n)m
_ 50 n+1xn
111 (1 +I’) = nZI(—]_) m

Relation entre 1’énergie libre F' et la fonction de partition Z :
F=—kgTInZz

Ordre 2

En se limitant a I’ordre 2, la fonction de partition anharmonique classique peut s’écrire :

Z(B) = Zo(B) (1 + % - 2_ﬁ2)

avec Zo([3), la fonction de partition harmonique classique

on obtient : ) .
F(B) = Fo(B) — al@ + 5 (042 + 04%)

D’aprés I'équation [11.9, F(3) peut étre exprimée comme :

% (16.42)

X1 X2
32 + 233

On identifie les coefficients de méme terme dans les équations (16.42) et (16.43) :

F(B) = Fo(B) (16.43)

X1 =

X2 = (Oéz-i—af)
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Ensuite,

Ordre 3

)+ Z1n

g

Fy(B) - gt g (2 —7) ig

X1

Fo(B) — 72

X1 =
X2 =
X3 =

7=

T2 =

1 1
-BVo _ AW
g 4! 2
R+ 4 (1- 24 2)
1 g 1
Fy(B) — Q’Ylﬁ + 5 (72 - 7%) @
X1 = 9gn
X2 = 9(72—712)
X1 aq
n= Ty
1 2
=g (e y)

71 V2 V3
1— =4 = 2
( " 6ﬁ3)

g 2p
1

g

X2 X3

23° 651

am
g (2—"7)
g(73 — 3172 + 293)
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Ordre 4

X1
X2
X3
X4
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3

V4
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Annexe2 : Calculs ab initio

Géométries

Fluoréne-H (ClgHg)

C)21H14

Fréquences

Les fréquences tabulées dans les tables ci-dessous sont obtenues a ’aide du programme
GAUSSIAN 98 : BSLYP /cc-pvdz. Les fréquences harmoniques sont exprimées en cm™! et

les intensités en km mol~!. Il est & noter que les fréquences ne sont pas corrigées.
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Ci3Hio CizHj,

freq. int. freq. int.
100.0410  0.3674 85.6803  1.0590
138.9336  0.0000 128.4460  0.0000
216.9282 0.1932 220.0333  0.4282
244.4540  6.2012 231.2804  6.6934
279.4887  0.0000 250.3016  0.0000
420.1861 0.3520 397.4451 2.9740
426.0212 4.6434 422.3539  0.8753
445.9340  0.0000 442.6062  6.5089
485.4329  0.9683 457.2617  0.0000
497.6268  0.2447 501.3631  0.0343
551.2684  0.1909 502.7911  0.0000
580.6401  0.0000 524.2733  0.2140
632.7166  7.6891 614.4408 32.0130
641.6220  0.2941 622.9072 1.3756
715.7838  3.9423 671.3961 12.2524
748.6087  0.0000 734.6997  0.0000
755.2791  0.0308 742.2736  0.1911
760.7910 77.4085 780.8603 75.7894
811.2891  0.0000 802.4931  3.4110
814.8387  0.2173 837.1722  0.0000
852.0715  0.1429 843.5586  0.0106
876.5521  0.9368 870.4052  0.0094
891.2342  0.0001 898.2395  0.0000
932.7408  0.0955 953.1270  1.7795
959.1613  0.0000 993.3910  0.0000
974.9875  2.9464 998.7007  3.9016
997.1586  0.0001 1002.8377  69.3635
998.8205  0.0224 1025.1240  0.5921
1022.6603  1.7062 1025.1761  3.0332
1047.4494  0.6225 1026.2264  0.0000




31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
o7
58
59
60
61
62
63

CizHio Ci3H{,

freq. int. freq. int.
1049.4429  5.7982 1027.1233 2.0335
1113.3770  2.5759 1123.3149 4.3315
1127.0551  0.0340 1126.5666 7.0800
1149.4586  0.0000 1162.8108 0.0001
1166.2388  0.3352 1163.4497  50.0740
1169.0692  0.0184 1174.9378  14.0043
1184.6307  2.0038 1184.3456 4.4942
1205.8410  3.0045 1194.8712 5.3699
1218.2692 3.1404 1216.4496 9.1976
1255.8387  2.2449 1265.1978 0.2463
1316.4054  0.6632 1330.9767 0.9785
1321.8710  0.0349 1358.4773 0.2868
1359.8603 12.7616 1397.9525 0.6206
1388.0348  0.0436 1400.5587 0.4853
1423.6827  8.1482 1417.6537  38.8394
1477.4093 12.1282 1436.9110 7.1362
1480.0425 20.9861 1469.7828  40.7533
1509.4385  6.1140 1490.4495  36.9763
1511.4885  0.2137 1512.0493 6.3391
1628.3516  1.1009 1539.6631  22.7839
1632.8987  0.3652 1572.1268  12.1841
1660.1549  0.0255 1619.8776  438.8811
1660.3068  3.2361 1664.1594 0.0103
3023.3966 13.9791 3040.4544 0.6072
3056.2866  9.8835 3077.5087 0.0945
3166.9905  2.8325 3197.7525 0.0437
3167.4743  7.3843 3198.1066 0.0231
3173.1578  2.5722 3205.0378 0.3257
3174.8863  5.0427 3207.2863 0.0300
3184.7085  6.3715 3211.4288 0.0024
3186.1080 41.0164 3212.3151 0.0545
3197.6678  49.1568 3221.4068 0.0137
3198.3885  5.1340 3222.4193 0.1602

307



308

WU AW

A’
A”
A’
A”
A’
A
A’
A”
A”
A”
A’
A”
A”
A’
A’
A’
A’
A”
A’
A”
A”
A
A’
A”
A’
A”
A”

A”
A’
A”
A”
A’
A”
A’
A”
A’
A”
A
A’
A”
A”
A’
A”
A
A”
A
A”
A’
A”
A’
A”
A’
A”
A’
A”
A
A”
A
A’

Ci13Ho CisH
freq. int. freq. int.
109.6463 1.4959 A’ 105.5574 3.0043
137.6109 0.0000 A” 122.7271 0.0000
217.0348 0.3461 A’ 217.7156 0.0958
285.1632 0.0000 A” 267.8461 0.0000
309.2343 2.1658 A 306.030 9.0957
421.5793 6.1876 A’ 392.5124 6.9048
427.7341 0.4484 A’ 424.1254 0.0708
450.6278 0.0000 A” 425.9776 0.0000
498.3747 0.0033 A” 495.2572 10.5376
542.9371 4.1331 A’ 520.7510 0.5085
548.3363 3.7980 A” 524.4682 60.6756
576.3398 0.0000 A” 541.6670 0.0000
625.7968 0.7390 A” 615.8965 3.2330
652.3695 1.0487 A’ 653.6022 2.2856
723.1379 3.7641 A’ 727.8467 48.0286
744.3684  59.1589 A’ 746.0762 0.0302
751.9174 0.0252 A” 786.4389 0.0000
761.2774 0.0000 A’ 794.3424 42.5155
806.1360  28.1898 A” 797.7047 0.0000
809.1677 0.0000 A” 861.2046 0.1017
852.0662 1.9474 A 882.2184 0.2185
883.0838 0.0641 A’ 902.7014 3.2644
885.3539 0.7628 A” 937.2547 0.0000
895.6699 0.0000 A’ 975.1969 0.4607
953.8320 2.8088 A” 995.9542 0.0000
956.0892 0.0000 A”  1006.0987 64.3935
988.8766 0.0000 A’ 1015.3768 5.7003
990.6913 0.0363 A7 1032.0426 0.0000
1006.7293 0.1112 A”  1033.9831 3.1897
1037.9786 0.4914 A’ 1033.9991 0.0786
1039.4838 2.6411 A’ 1034.7857 0.2385
1108.2391 7.3275 A”  1100.0226  203.5087
1112.9529 0.2757 A’ 1109.2680 3.0960
1139.1151 6.4546 A 1143.4671 58.3548
1165.9115 0.0000 A”  1180.9929 46.1357
1168.3543 1.9189 A’ 1188.2650 2.1790
1211.5045 4.0708 A’ 1202.5117 8.2522
1237.5624 0.0399 A7 1261.7070 66.9450
1274.1572 9.6941 A’ 1301.1566 5.5014
1311.8999 0.5479 A’ 1316.8108 14.4856
1334.6248 0.1848 A7 1319.3623 15.9168
1361.0984 6.2343 A 1363.0284  126.7245
1396.5590 0.0109 A’ 1430.0519 10.1312
1462.5536  17.1598 A”  1461.0568 13.4233
1465.5388 2.2974 A’ 1479.8649 10.3650
1499.3883 10.072 A”  1503.0096 71.0883
1503.4209 4.4882 A’ 1539.6013 88.1622
1610.1748  26.7994 A7 1623.4150  426.1283
1612.3581 0.1246 A’ 1624.6361 2.0131
1620.4600 8.7082 A7 1645.4623  134.4446
1634.7227 8.7082 A’ 1655.0397 38.3329
3169.3547 0.8559 A 3197.5183 0.0078
3170.3710 3.7978 A’ 3198.0396 0.0248
3175.2230 0.8940 A7 3202.6789 0.2177
3176.7626 0.8016 A’ 3203.1956 0.0605
3186.4172 3.8039 A7 3210.2540 0.0352
3187.1357  47.3770 A’ 3210.3054 0.7044
3199.2144  56.4904 A’ 3211.3327 0.1894
3199.8266 2.7226 A7 3223.5883 0.1437
3215.5152 8.8627 A’ 3223.6821 0.0361



Cao1H1g Cao1H1g
freq. int. freq. int.
44.8162 0.1825 51 1045.1917 0.7625
77.1444 0.0000 52 1108.1117 0.1863
109.4611 0.0357 53  1139.6096 0.7444
115.7417 0.0000 54 1156.9314 0.0000
145.9133 2.3096 55  1160.9286 0.5850
216.3967 0.3019 56  1165.0139 5.7294
260.0094 0.0000 57 1165.8100 0.8079
274.6645 0.0075 58  1170.0242 3.7656
275.1525 0.6473 59  1191.3812 1.5483
287.3591 1.7375 60  1223.2592 3.2029
336.9305 0.0000 61 1228.2161 17.7801
386.6833 1.1189 62  1242.0008 0.1271
403.4267 2.3694 63  1249.4918 10.7404
436.6470 0.0000 64  1266.6482 0.8667
458.4616 0.0483 65  1275.0809 1.7973
488.2253 0.0000 66  1279.7988 8.1807
489.8779  19.3163 67  1356.6825 3.1692
502.1733 8.3393 68  1367.1838 2.2234
529.1721 0.3386 69  1406.8833 1.1727
566.8702 0.0000 70  1408.6680 0.1960
575.6827 0.0045 71 1420.2828 1.9373
581.8281 1.4421 72 1422.8994 2.6661
619.2815 0.7411 73 1439.9683 4.9848
634.2044 6.7713 74 1467.7179  10.3110
652.5728 0.5580 75 1474.9073 0.4967
712.9911 0.0028 76 1492.1867 6.9077
730.4488 2.6755 77 1500.3184 5.0056
749.6135 0.0000 78  1540.9464 0.1503
763.9625  53.4789 79  1542.1976  34.3446
775.0913 0.0000 80 1620.0847 2.1057
781.1746 0.1928 81 1632.5086 1.2399
786.5735 0.0040 82  1659.5907 0.0189
793.7355 0.1841 83 1661.8442 4.2623
794.4456 0.0000 84  1679.4337 1.0115
816.3676 0.0539 85  1689.6308 1.3045
869.1615 1.6728 86  3023.4696  15.8119
871.9825 0.0000 87  3056.4464 9.4434
882.5746  38.6547 88  3163.1875 1.5357
902.6212 0.1369 89  3163.3235  12.0669
909.2056 0.4949 90 3165.9386 2.1675
912.2318 0.0001 91 3166.1455 15.3231
917.2602 5.5985 92  3168.2259 4.6714
924.4486 0.0000 93 3169.8512 11.5761
966.1367 1.3415 94  3171.5632 0.0840
973.3168 0.0000 95  3173.2826 2.6324
976.5407  10.2983 96 3184.7515 4.8232
979.9408 0.3512 97 3184.8082 54.5619
1002.5802 0.0000 98  3198.1769  65.1575
1002.6322 0.0122 99  3198.3626 4.4535
1045.0115 4.4386
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PAHs
AlIBs
UlIBs
MC
MD
TBMD
AS

RS
DOS
REMPI
RRK
RRKM
PST
PTD
RETOF
TRPD

Liste des acronymes utilisés

(nous utilisons des acronymes anglais pour 'usage)

Polycyclic Aromatic Hydrocarbures
Aromatic infrared bands

Unidentified Infrared Bands

Monte Carlo

Molecular Dynamics

Tight Binding Molecular Dynamics
Adiabatic Switching

Reversible Scaling

Density Of States

Resonant Enhanced MultiPhoton Ionisation
Rice, Ramsperger and Kassel

Rice, Ramsperger, Kassel and Marcus.
Phase Space Theory
Photo-Thermo-Dissociation
REflectron Time-Of-Flight

Time Resolved PhotoDissociation

FTICR-MS Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance Mass

Ezpr
Ve

Signification des principaux symboles

nombre de degrés de liberté

fonction "adiabatic switching”

fonction "reversible scaling”

temps de simulation d’Adiabatic Switching

temps de simulation de Reversible Scaling

Hamiltonien du type des liaisons fortes (Tight-Binding)
nombre d’atomes dans la molécule

masse de 7™ atome

énergie cinétique du systeme

constante de Boltzmann

énergie de point zéro harmonique et anharmonique

énergie potentielle du type Tight-Binding
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Facteur de conversion d’énergie

Joule kecal /mol eV Hartree Kelvin Hz cm~!
1 Joule 1J 1.438363 1020 6.2415064(19) 10'8 2.2937104(14) 107 7.242924(61) 1022 1.50918897(90) 1033 5.034 1125(30) 1022
1 keal /mol 6.952350 10~ 2! 1 4.339313 1072 1.594668 10~3 5.035534 102 1.049241 10'3 3.499891 102
1eV 1.60217733(49) 1019 2.304512 10! 1 3.6749309(11) 10~2 1.160445(10) 10* 2.41798836(72) 1014 8.0655410(24) 103
1 Hartree 4.3597482(26) 1018 6.270899 102 2.72113961(81) 10! 1 3.157733(27) 10°  6.5796838999(78) 101° 2.1947463067 105
1 Kelvin 1.380658(12) 10723 1.985887 103 8.617385(73) 10~5 3.166829(27) 10~6 1 2.083674(18) 1010 6.950387(59) 10~
1 Hz 6.6260755(40) 10734 9.530699 10~ 1%  4.1356692(12) 10715  1.5198298508(18) 10716  4.799216(41) 10~ 11 1 3.335640951... 1011
1cm™? 1.9864475(12) 1072%  2.857232 1075  1.23984244(37) 10~%  4.5563352672(54) 10~%  1.438769(12) 102 2.997924580... 108 1

2
Conversion (D A_lamu”ﬂ) en km mol~!(Torii, 2003)

_ 2 N2
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Index

Absorption, 220, 226, 242-245
atténuation, 267, 268, 271, 272, 281,
283
constante d’, 243, 247
laser, 210}, 225
section efficace, 243, 263-266, 281-283
Adams Moulton prédicteur-correcteur (al-
gorithme), 134} 36-38
Adiabatic Switching (méthode), [17, 47,
49-53, 160}, 163, 65, 73, 80, 81} 140
fonction, 51-53
Hamiltonien, 5051, 75
temps de simulation, 52, 81
AIBs (Aromatic infrared bands), 9, 198
Airy (fonction d’), 65
Anharmonicité
coefficient d’, 120, 195
effet d, (19, 162, 168, 100, 102, 114} 119,
140, 180, 190, 196, 197, 204, 293
296
fonction d’, 168, 101
parameétre d’, 98
Anthracéne, 129, 140-142, 144, 146, 155,
156, 206, 208
Approximation adiabatique, 16
Aromatique
définition, 142
milieu interstellaire, 47
paramétrisation, 17, 116, 293
Arrhénius (loi d7), 207
Azuléne, [159] 294

Bandes
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combinaison de, 57
fondamentales, 56
harmoniques, H7
Born-Oppenheimer (approximation), [16,
17

CoHy, 10
CyoHg, 97102, 110-120, 129
C3H,0, 202, 306, 307
Cy3Hy, 305
CuHyo, 129, 137, 140, 144, 146
CysHyo, 129
CysHo, 129, 140
CouH o, 129, 140, 14T, 155
CsoHyy, 129, 140, 141), 155
Cs,H,g, 197, 198
CogHay, 195, 197
Capacité calorifique, 61

quantique

anharmonique, (73, 102, 103, 169
harmonique, 66, 67, 207

Charge (distribution de), 148
Chauffage impulsionel, 6
Cinétique (loi), 251
Circumcircumcoronéne, 1955197
Circumcoronéne, 197, 198
Comptage (méthode du), (64
Conditions initiales, 44-47

énergie interne déposée, 47, 59, 114,

125, 167

moment cinétique nul (J = 0), 45-46

Constante anharmonique, 93

Coordonnées
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¢électroniques, [16

cartésiennes, 34} (36, 107, 110

généralisées, 33, 34, 108

normales, 50}, 94, 109

pondérées, 108, 109

réelles, 41

virtuelles, 40, 141
Coronéne, 129, 140, 141, 143, 154-156,

167, 179, 183, 184, 196, 206, 207

Couplage non-adiabatique, 293

Décalage spectrale, 170
Approche statistique, 191, 195
Densité d’états, 39, 61, 62, 66, 204, 207
anharmonique classique, 42, 161-64), 96
anharmonique quantique, 11, 12, 17,
40, 61471, 85-102, 204, 294] 296
harmonique classique, 61-63), 203}, 209
harmonique quantique, 61, 62, 64-66,
98,199, 170, 204
harmonique semi-classique, 62, 207,
209
DFT, 246, 289
Dipole, 56
fonction d’autocorrélation, 46, 58, 59,
125, 1148
Dissociation
constante de, 202-205, 232, 242, 260,
261, 1266, 272, [284-288
schéma, 267-269) 283284
seuil, 202, 207, 246, 267, 289
DOS
potentiel de Morse
approximation, 97
théorie de perturbation, 93-96
systéme a deux dimension, 89-91
approximation, 90-91
exacte, 89-90

systéme a une dimension, 85-89
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approximation, 88-89
exacte, [86-87
Doublage de fréquence, 220
Dynamique moléculaire, 33-47
canonique (voir Nosé-Hoover), 39

microcanonique (voir TBMD), [38

Ecorceur, 214) 216, 217
Energie d’apparition, 208
Energie de point zéro, 49
anharmonique, (70
harmonique, [70
Energie libre, [74-75

méthode d’intégration thermodynamique,

75
méthode perturbative, 75
méthode Reversible Scaling, [77-81
naphtaléne, 189
Evolution temporelle, 273-278

Facteur pré-exponentiel, 207
FFT (Fast Fourier Transform), 58
Fluorantréne, 161
Fonction de partition, 65-67, [70, 74, 93,
301
classique
anharmonique, 94, 301
quantique, 301
quantique
anharmonique, 65
harmonique, 66
Forces interatomiques, 3435
Fourier (transformée de ), 46, 59, 125205
Fréquence
active, 117
anharmonique, 65, 89, [113-118
dispersion de, 63
fondamentale, 49, 57, 114-116, 118,
293
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harmonique, 12, 55, 162, 164, 67, 70, 89,
90}, 192, 193, 98, 105}, 107-110, 114,
115, 117, 127, 133), 134) 138 139,
143] 147-148| [157, 1165, 169, 189,
191, [195] 1198
négative, 110
Fréquence de vibration, [56
Fréquence moyenne
arithméthique, 119
géométrique, 190
anharmonique, 196
harmonique, 196
Franck-Condon (facteur), 218
FTICR-MS (Fourier Transform Ion Cy-
clotron Resonance Mass), 206
Fuite, 246, 252), 257

Galaxie active, 6, [T
Gauss (systeme de), 246-250

Hy (région), 6, 9

Hessian (matrice), 110} 115
éléments, 108
diagonalisation, 98, 109, 127, 191
fréquences harmoniques, (139, 198
incertitudes corrélées, 263
modes normaux, 138
théorie, 108, 109

HF (Hartree Fock), 111], 147, 158, 293

ICARE, 213219

Impulsion laser, 225, 243

Incertitudes, 224, 229-232), 261-263, 269-
273

Ionisation, 210, 217-219, 225

Jauge a ionisation, 216-217
Jet moléculaire, 213-217

Laplace (transformée de), [65, 207
Largeur spectrale, 127, 180-181

INDEX

Lasers (instrumentation), 219-221
a colorant, 218-221) 225
pompe, 219
LCAO (Linear Combinaison of Atomic Or-
bitals), 21

Lennard-Jones, 73

Matrice d’évolution, 256261, 273

Matrice de branchement, 242-250

Milieu interstellaire, 510, 44, 61, 102, 156,
159, 213, 296
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