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En�n, je remercie mesparentset mesfr �eres,Jean-Philippeet Olivier, pour leur soutien.
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Intr oduction générale

1 Intr oduction

L' étudedesagŕegatsregroupedessṕecialistesdedisciplinesdiversescommela chimie, la

physiquemoléculaire,la physiquedu solide,etc. On appelleagŕegatun ensembled'atomes,

d'ions ou de moléculesli éspar desinteractionsdiverses: coulombiennes,métalliques,cova-

lentes,van der Waal, liaisonshydrog�enes; le nombrede constituantspeutvarier de trois ou

quatrejusqu'�a quelquesmilliers. L'enjeu fondamentalestla compŕehensiondel' évolution des

propríet́esphysico-chimiquesavecle nombredeconstituants.Géńeralement,lespropríet́esdes

agŕegatssonttr�es�uctuantesavecle nombredeconstituantsjusqu'�a unetaille critiqueaudel�a

delaquellel' évolutiondevientmonotone.Toutefois,cettetaille critiqueestfonctiondesconsti-

tuantset despropríet́esconsid́eŕes.

Lesagŕegatslibres sontgéńeralement́etudíesen jet moléculaireet sélectionńesen masse.

On a ainsi acc�es �a un certainnombred'informationscommela stabilité, la spectroscopie,le

magńetisme,la réactivité, etc. Cesdonńeesnousaident �a comprendreles interactionsfonda-

mentalesrégissantle comportementdesatomeset desélectrons�a l' échellede l'agrégat.Tou-

tefois, la structure,qui estunedonńeeessentiellepour beaucoupd'interprétationsthéoriques

et de calculs,restetr�esdélicate �a déterminerexpérimentalement,et danstous les casse fait

de mani�ere indirecte.Un deuxi�emetype d'étudeconcerneles agŕegatsdépośessur unesur-

faceou piéǵes en matrice.Cestravaux sont beaucoupmieux adapt́es pour desapplications

industrielleséventuelles.Les étudesexpérimentalesportententreautresur les propríet́es de

nucĺeationoulespropríet́esdetransportetsefont géńeralementparspectroscopieouparmicro-

scopieélectronique.Les interpŕetationsthéoriquessonttr�esdélicates�a causede la complexité

deseffetsdel'environnementsurl'agrégat.

Le développementconsid́erabledecettesciencecesderni�eresanńeesestrelié �adesintér̂ets

fondamentauxmaisaussiappliqúes. �A causede leur taille �nie et leur structureparticuli�ere,

les agŕegatsposs�edentdespropríet́essṕeci�ques (électroniques,optiques,magńetiques,etc.),

qui sont �a la based'un attrait consid́erablepourdesapplicationsindustrielles,puisqu'onpeut

envisagerla synth�esedemat́eriauxavecdespropríet́esnouvelles,parexempleenélectronique

o�u lesnanotechnologiespourraientoffrir denouveauxmat́eriauxcapablesdetâchesprécises�a
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6 INTRODUCTION

l' échelledunanom�etre.Parailleurs,lesagŕegatsprésententungrandrapportsurfacesurvolume

qui intéresseparticuli�erementle domainede la réactivité chimiqueen vue d'applicationsen

catalyse.En effet, l'interaction desagŕegatsavec un environnementchimiquesṕeci�que peut

débouchersurdesphénom�enesphysico-chimiquesinattendus.Ainsi, onsaitaujourd'huiqueles

agŕegatsd'argentjouentun rôleessentieldansla formationdel'image latenteenphotographie.

Parall�elementauprogr�esdestechniquesexpérimentales,�ala fois deproductionetd'analyse,

lesméthodesthéoriquespourétudierlesagŕegatsontconnuunessorconsid́erablecesderni�eres

anńeesnotammentil estvrai grâceaudéveloppementdesoutils informatiques.Lesméthodes

ab initio de la chimie quantique,de type interactionde con�gurationsou fonctionnellede la

densit́e, sontaujourd'huicourammentutiliséespour étudierles agŕegatsde petitetaille. Pour

lesagŕegatsplusgros,onpréféreradévelopperdesmod�elessemi-empiriquesgéńeralementins-

pirésdesmod́elisationdela chimieoudela physiquedela mati�erecondenśee.

Cemémoireestentr�esgrandepartieconsacŕeauxpetitsagŕegatsdebromured'argent(jus-

qu' �a quelquesdizainesd'atomes).Nousprésentonsdestravaux expérimentauxet théoriques

concernantleurs propríet́es énergétiques,électroniqueset structurales.Les motivationspour

cesétudessontnombreuses.Surun plantr�esappliqúe, le bromured'argentesttr�esutilisé dans

l'industrie pour sespropríet́esoptiquesuniques.En particulier, la photographiereposesur la

capacit́e descristauxde bromured'argent �a garderen mémoireles effets provoqúespar une

exposition�a la lumi�ere.Cephénom�eneestencorepartiellementincomprisaujourd'hui,maison

saitdepuisquelquesanńeesgrâceauxcontributionsdesṕecialistesdesagŕegatsquel'interaction

de la lumi�ereavec le bromured'argentprovoquela formationd'agrégatsd'argent �a la surface

descristauxqui servirontensuitede germesaux réactionschimiqueslors du développement.

Malgré les progr�es notablesde cesderni�eresanńees,certainesquestionssubsistenttoujours

quantaux mécanismesde formationde cesagŕegats.La derni�erepartiede cetteintroduction

présenteles différenteśetapesde la photographieet le rôle déterminantjoué par les agŕegats

d'argent.

Le bromured'argentdansl' étatsolideestassezbienconnu.Il cristallisedansunestructure

cubiquesimilaire �a la structuredesselset estgouverńe pardesinteractionsprincipalementde

typeionique.Toutefoisle hautdela bandedevalenceestoccuṕepardesétatsmontrantdeshy-

bridationsentrelesorbitales4ddel'argentet lesorbitales4pdubrome[1]. Cesyst�emeestaussi

caract́eriśeparuneforteconcentrationdedéfautsdeFrenkel, cequi est�a la sourcedenombreux

travauxsurleur rôle éventueldansla photographie[2, 3]. Curieusement,le bromured'argenta

ét́epeuétudíe �a l' étatmoléculaire: lesseulesdonńeesconnuesregroupentquelquesconstantes

spectroscopiques[4, 5] et despotentielsd'ionisation[6] détermińeesexpérimentalementsurle

dim�ere.Presqu'aucuncalculthéoriquen'estdisponibleni surle dim�ereni surlesagŕegats.

Le premierobjectif de cetteth�eseest d'analyserla naturedesliaisonsdansles agŕegats
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de bromured'argent.Les liaisonssontcertainementgouverńeesen grandepartiepar desin-

teractionsioniquesmaisellescomportentaussiprobablementun caract�erecovalentqui reste

�a déterminer. Si le bromured'argent présentedescaract́eristiquesprochesde syst�emestr�es

ioniquescommeles haloǵenuresd'alcalins,notammentdansla structurede l' étatsolide,son

étudeesttoutefoispluscomplexeenraisondela présencedesélectronsdela couche4ddel'ar-

gent.Nousnousproposonsd'étudierle rôle decesélectronsd danslesliaisonsmoléculaireset

leurseffetssur lesstructureset sur lespropríet́esélectroniquesdesagŕegats.Par ailleurs,l'ion

bromurea une tr�esgrandepolarisabilit́e dont il convient d'analyserles effets. Nous souhai-

tonsnotammentcomparerles propríet́esdesagŕegatsdebromured'argent �a cellesd'agrégats

tr�esioniquescommele �uorure desodiumqui a ét́e auparavant l'objet d'étudestr�esdétaillées

dansnotregroupeaussibiendupoint devueexpérimentalquethéorique[7, 8, 9]. Lesagŕegats

stœchiḿetriques(NaF)� , (NaF)� Na
�

et(NaF)� F� sontmod́elisablesavecdespotentielssimples

contenantdestermeśelectrostatiquesetuntermederépulsionélectronique�acourtedistance.Ils

présententdesstructuresbaśeessurdesempilementsdetypecubiqueoudanscertainscashexa-

gonal.Par ailleurs,lesesp�eces�a un électronexcédentaireNa� F�

�	�

ont ét́e beaucouṕetudíees

et ont ét́e clasśeesen famillessuivant la localisationde l' électronexcédentaireet leur signa-

turespectrale[10, 11]. Nousessaieronsderépondreauxquestionssuivantes: retrouve-t-onces

mêmescomportementsdanslesagŕegatsdebromured'argent?Quelleestla naturedesinterac-

tionsen jeu et quelssontleseffetsdesélectronsde la couche4d de l'argentsur lespropríet́es

énergétiqueset structurales?

Nousavonsentrepris�ala fois uneétudeexpérimentaleetuneétudethéoriquedesagŕegatsde

bromured'argentennousappliquant�a comparerlesrésultats.Expérimentalement,notreétude

adébuté parl'analysedesspectresdemasse.Lesspectresdu bromured'argentcomportentdes

signaturestypiquesdessyst�emesioniquestelsqueleshaloǵenuresd'alcalinsmêmesi quelques

différencesapparaissent,notammentla grandestabilité d'agrégatsexcédentairesenargent.Par

ailleurs,nousavonsétudíe la fragmentationdesagŕegatset mis en évidencedesvoiesde dis-

sociationinhabituellesqui ont ét́eexpliquéesparlescalculs.Théoriquement,devantle manque

de donńeesconcernantle bromured'argentnousavons tout d'abord étudíes le dim�ereAgBr

et les petits agŕegatsavec desméthodesab initio robustesde mani�ere �a disposerde résultat

pouvantservir deréférence�a desanalysesultérieures.L' études'estavéŕeeassezcomplexe en

raisonde la présencedesélectronsde la couche4d de l'argentqui augmentesév�erementles

coûtsdecalculset compliquel'analysedesrésultats.Dansun secondtemps,nousavonsétudíe

lesagŕegatsplusgrosavecdescalculsmoinscoûteuxdansle cadredela théoriedela fonction-

nelledela densit́e.Cescalculsontmisenévidencele rôleessentieldesélectrons4ddel'argent

dansles liaisonset leurseffets consid́erablessur les structuresdesisom�eresles plus stables.

Par ailleurs,ils ont expliqué la stabilité particuli�erede l'agrégatAg 
 Br 
 constat́eeauparavant

danslesexpériencesde fragmentation.En�n, nousavonsessaýe demod́eliserles interactions
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inter-atomiquesavecdespotentielssimilaires�a ceuxutiliséspourlessyst�emesioniquesenvue

d'optimiserlesstructuresdegrosagŕegats.

Dansce manuscrit,nousprésentonstout d'abord les travaux expérimentaux.Le premier

chapitreestconsacŕe �a la descriptiondu montageexpérimental.Cedernierestconstitúe d'une

sourcequi produit desagŕegatspar vaporisationlaser, d'un dispositif de tri en masseet d'un

ensembledelasers.Apr�esavoir décrit le fonctionnementdesdifférentsappareilset le principe

dela spectroḿetriepartempsdevol, nousverronscommentlesagŕegatssontétudíesetquelles

informationspeuvent-̂etreobtenues.Nous présentonsnotammentla spectroscopiede masse,

la spectroscopieoptiqueet une nouvelle méthoded'étudede fragmentationqui seraensuite

expośeeplusendétail dansle chapitre3.

Dansle deuxi�emechapitre,nousprésentonsdesspectresdemassed'ionspositifsounégatifs

quenouscomparonsauxspectresde �uorure desodium.Nousn'avonspasdétect́e d'agrégats

neutres,probablement�a causedeleurspotentielsd'ionisationtrop élevéspourêtreaccessibles

par nos lasers.Nous verronsensuiteles modi�cations desspectreslorsqu'on soumetle jet

d'agrégats�a l'action dissociatived'un laser.

Le troisi�emechapitreestconsacŕe �ala fragmentationd'agrégatsmétastables.Nousprésentons

unenouvelle méthodepourétudierla fragmentationdesionsqui associe�a un pic d'un spectre

expérimentaluneréactionde dissociationen fournissantsansambigü�té �a la fois la massedu

parentet celle du fragment.Cetteméthodea ét́e test́ee sur les agŕegats(Ag � (H � O)� )
�

puis

appliqúeesaux agŕegatsde bromured'argentAg � Br
�

�

avec p=n-1,n-2, n-3, n-5, et a mis en

évidencela tr�esgrandestabilité del'agrégatAg 
 Br 
 .

L' étudethéoriqueestprésent́ee dansles trois chapitressuivant. Dansle chapitre4, nous

discutonsles méthodesab initio que nousavons utilisées.Nous abordonsles deux grandes

famillesdecalculsquantiques: d'unepart,l'approximationHartree-Fock et le traitementdela

corŕelationélectroniquepostHartree-Fock, et d'autrepart, la théoriede la fonctionnellede la

densit́e (DFT). En�n, nousintroduisonssuccinctementla méthodedespseudo-potentiels.

Dansle chapitre5, nousprésentonsuneétudeab initio desagŕegats.Dansunepremi�ere

partienousdonnonsdescourbesdepotentieldudim�erecalcuĺeesavecdifférentesméthodesde

typeinteractiondecon�gurations.Nousprésentonsensuitelespremiersrésultatssur lespetits

agŕegats,jusqu'�a4 atomes,obtenusavecdescalculsdetypeinteractiondecon�gurations.Puis,

nousdiscutonsles résultatssur desagŕegatsplus gros, jusqu'�a 12 atomes,obtenusavec des

calculsdetypeDFT. Nouscomparonslesrésultatsdescalculsutilisantunpseudo-potentiel�a11

électronssur l'argentet ceuxutilisantun pseudo-potentiel�a 19 électrons.En�n, nousdonnons

uneanalysedesorbitalesmoléculairesqui metenévidenceun fort mélangeentrelesorbitales

dela couche4ddel'argentet lesorbitalesdela couche4pdubrome.Pourterminercetteétude,

nousprésentonsuncalculdela structuredel'agrégatAg
���

Br
�

�




.
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Lechapitre6estconsacŕe �alamod́elisationdesinteractionsinter-atomiques.Nousprésentons

tout d'abord les potentielsmod�elescourammentutilisés pour étudier les syst�emesioniques

d'halogénuresd'alcalins.Nousessayonsensuited'adaptercespotentielsauxagŕegatsdebro-

mured'argentmaissanspouvoir reproduirelesrésultatsdescalculsabinitio. Dansunederni�ere

partie,nousprésentonsunmod�eledévelopṕesurla basedeconsid́erationsgéoḿetriques.

Au coursdecetravail, nousavonsétudíed'autrescompośesd'argent,notammentdesagŕegats

de�uorure d'argentet aussidesagŕegatsAg � (H � O)� . Le �uor et le bromeétanttousdeuxdes

halog�enes,il est intéressantde comparerles syst�emesAg � F� aux syst�emesAg � Br� . Dansle

chapitre7, nousprésentonsdesspectresdemassed'ions positifsounégatifsd'agrégatsde�uo-

rure d'argent,et aussidesrésultatssur le photod́etachementdesagŕegatsAg � F�

� . En�n, nous

donnonsdesspectresdemassedesagŕegats(Ag � (H � O)� )
�

.

Commenousl'avonsdéj�a signaĺe le bromured'argentestle composantactif principaldes

pelliculesphotographiques.Nous présentonsmaintenanttr�es bri�evementles principesde la

photographie,dite ”argentique”,qui reposesur la formationd'agrégatsd'argentet leurseffets

dansun environnementchimique.
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2 La photographie

La photographieestun processusmettanten jeu l'interaction de la lumi�ereavecunepelli-

cule forméedecristauxdequelques
 m
 devolumeappeĺesgrains.Cesgrains,formésd'ions

argentAg
�

etd'ions bromureBr � dansunréseaucubique,sontrépartisensuspensiondansune

gélatine.Le bromured'argentprésenteun ensembledepropríet́es(domainespectraldesensi-

bilit é, duréede vie du photo-́electron,...) qui en font le mat́eriaule mieux adapt́e pour cette

application[12, 13].

Le proćed́ephotographiquepeutêtredécompośeentroisétapes: la prisedevue,le dévelop-

pementet le �xage [14]. La prisedevueconsisteenla formationdequelquesagŕegatsd'argent

�ala surfacedesgrainsexpośes�ala lumi�ere.PuislorsdudéveloppementtouslescationsAg
�

des

grainscontenantdesagŕegatsd'argentdetaille suf�sante sontréduits.En�n, le �xage consiste

�a éliminer lesgrainsnonréduits.Unequestionimportanteresteencoreensuspend: comment

seformentcesagŕegatsd'argent�a la surfacedesgrainssousl'action dela lumi�ere?

Le mod�ele de R. W. Gurney, N. F. Mott et J. W. Mitchell [15, 16, 17, 18, 19] explique la

formationdesatomesd'argent.Lorsqu'unphotonré� échiparl'objet �aphotographierfrappeun

grain,un électrond'un ion Br � sedétacheet neutraliseun ion Ag
�

:

���

�����

�������

�

���

�

���

�
���

�����

Mais cemod�elenedécrit paslesmécanismesd'agrégationd'atomesd'argent �a la surfacedes

grains.

Voyons maintenantplus en détails les principeset les différenteśetapesde la photogra-

phie.Selonl'intensité del' éclairementlesgrainsreçoiventplusou moinsdephotons.Apr�esla

prisede vue, le nombred'atomesd'argentformésdansun grain serad'autantplus grandque

le grainaurareçu beaucoupde lumi�ere.Dansleszonestr�eséclaiŕeesdela pellicule lesgrains

aurontplusieursatomesd'argent,dansleszonestr�essombreslesgrainsn'aurontpasd'atome

d'argent,et dansleszonesintermédiairesils aurontalternativementbeaucoupou peud'atomes

d'argent.L'imageainsiforméesurla pellicules'appellel'image latente(�gure (1)), elleesttrop

peuintensepour êtreaccessible�a l'œil. Pourla rendrevisible �a l'œil, on fait subirun proćed́e

chimique�a la pelliculedansle but d'ampli�er l'image forméepar la lumi�ere.Cettedeuxi�eme

étapedela photographies'appellele développement.Elle consiste�a acheverdetransformeren

métal neutretousles ions Ag
�

desgrainsdanslesquelsdesagŕegatsd'argentde tailles suf�-

santesont ét́e forméspar la lumi�ereau momentde la prisede vue. Les grainsqui n'ont pas

d'agrégatsd'argentd'unetaille suṕerieure�aunetaille critiquenesontpasaffect́es.L'opération

s'effectuegrâce�a un agentchimiqueextérieurdonneurd'électrons: le révélateur. Le transfert

d'électrondu révélateurverslesgrainsn'estthermodynamiquementpossiblequesi le potentiel
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électrochimiquedu grain est suṕerieur �a celui du révélateur. Or le potentielélectrochimique

d'un grain augmenteavec la taille desagŕegatsd'argentqu'il contienten surface[20]. Ainsi,

seulslesgrainscontenantdesagŕegatsd'une taille suf�sammentgrande,c'est �a dire lesgrains

qui ont ét́e lesplusexpośes�a la lumi�ere,sontenti�erementréduits.L'imagealorsobtenues'ap-

pellel'image révélée(voir �gure).

-e

image négative fixée

très éclairée

image latente
développement fixage

zone

zone
intermédiaire

zone

pas éclairée

image révélée

photon

-Br

+Ag

FIG. 1 – Lesdifférenteśetapesdela photographie. Lorsdela prisedevue, lesphotonsexcitent
un grain debromured'argentisolé dansla gélatinedela pellicule: lesélectronsdesionsBr �

sont photo-d́etachéset viennentneutraliser desions Ag (en haut). Sur l'image latente, les
grainscontiennentplusou moinsd'atomesd'argentensurfaceselonl'intensité de la lumi�ere
reçue. Le développementconsisteensuite�a achever de neutraliser tous les Ag desgrains
o�u un agrégatde taille suf�sante �a ét́e initi é par la lumi�ere. Le �xage consiste�a éliminer les
grainstoujoursphotosensibles.L'image ainsi obtenuecorrespond�a l'empreintenégativedela
lumi�ere : lesgrainsnoirsd'argentcorrespondentauxzonestr �eséclairées.

En�n la derni�ereétapede la photographie,le �xage, élimine par dissolutionet lavageles

grainsqui contiennenttoujoursdesionsAg  , c'est �adire lesgrainsqui ont ét́epeuexpośes�a la

lumi�ere.

L'image alorsobtenuesur la pellicule repŕesentel'empreintenégative de la lumi�ere: les

grainsd'argentneutres,qui correspondentaux zonesde fortes lumi�eres,apparaissentnoirs �a

l'œil, tandisquelesautrespartiesdela pelliculeapparaissentblanches.L'imagepositiverésulte

d'une secondephotographieobtenueparexempleparcontactou parprojectiondu négatif sur

un papierphotosensible,traité �a sontour commeindiqué ci-dessus.On obtientainsiunepho-



12 INTRODUCTION

tographieennoir et blanc.La photographiecouleur, qui utilise lesmêmespréćed́es,reposesur

la théoriedela trichromie.Lespelliculessontforméesdetrois couchessépaŕeespardes�ltres,

chacunesensible�a unecouleurfondamentale(bleu,rougeou vert).En plusdesgrainsdebro-

mured'argent,l' émulsioncontientunréservoir demoléculessṕeci�quesdestińees�afournir une

couleurdonńee[13].

Le développementestunproćed́eutilisédepuisplusde150anspuisqu'il trouvesonorigine

avec L. Daguerreen 1839,et de mani�ere totalementindépendanteavec W.H.F. Talbot et H.

Bayard�a la mêmeépoque.Pourtantla compŕehensiondesmécanismesenjeu esttr�esrécente:

la miseenévidenced'unetaille critiquedesagŕegatsd'argentpourinitier le développementdate

seulementdesanńees80 [20, 21]. Par ailleursdesquestionssubsistenttoujoursconcernantla

formationsdesagŕegatsd'argent.Le mécanismequi entrâ�neun électrond'un ion bromuresur

un ion argentsousl'action d'un photonn'estpasclairementdé�ni : est-ceun phénom�enelocal

ou non,fait-il intervenir lesionsinterstitiels,sepasse-t-il�a l'int érieurdu solideou directement

�a la surface? D'autre part,o�u et commentseformentlesagŕegatsd'argent? Certainspensent

quelesatomesd'argents'assemblentsur la surfacedansun sitesusceptiblede lespiéger, par

exempleunemarcheou un coin,maisdanscecasl'agrégationsefait-elleenuneseulefois ou

bienenplusieursétapes? Les électronset les ions Ag
�

sont-ilspiéǵesavantdeseneutraliser

ouaucontraireest-celesatomesneutresd'argentqui sontpiéǵesensurface?

La stabilité de petits agŕegatsdépośes sur une surfacede bromured'argent, en particu-

lier surdesdéfautsde la surface,a ét́e étudíeed'une partavecdespotentielssemi-empiriques

[22, 23, 24], etd'autrepartavecdesméthodescouplantun traitementclassiquepourlesionsde

la surfaceetuntraitementquantiquepourlesatomescomposantlesagŕegatsd'argent[25]. Tou-

tefois,la paraḿetrisationdespotentielsutilisésestissuedespropríet́esdu solideet neprennent

pasen comptela déformationde la structurecubiquepar rapportau défaut.Plusrécemment,

R. Pou-Aḿerigoet collaborateurs[26] ont étudíe la stabilité depetitsagŕegatsd'argentsurdes

défautsde la surfaceavec descalculsab initio mais leurscalculssouffrent de deux limites :

ils ne traitentpasexplicitementles électrons4d de l'argent et de plus la surfacereste�g ée.

Le manquededonńeessur le bromured'argentdansl' étatmoléculaireestun handicapcertain

pour la mod́elisationdela formationdesagŕegatsd'argent.Nousprésentonsici uneétudedes

agŕegatsdebromured'argentqui pourraitaideraudéveloppementdepotentielsmod�eles.

En�n, signalonsquela photographieaconnuunprogr�esspectaculairecesderni�eresanńees.

Le photo-d́etachementdesionsbromureetlaneutralisationdesionsargentseproduisentsuivant

uneloi probabilistequi estfonctiondel'ef �cacit é del'absorptiondesphotonsparlesgrainset

du rendementdu piégeagede l' électronpar les ionsAg
�

; destravaux tr�esrécentsont permis

ungainconsid́erabledesensibilit́egrâce�a l'inclusion d'ions formiate(HCO�

�

) �a l'int érieurdes

grains[27] qui pi�egentl'atomedebrome,cederniernepouvantalorsplusrécuṕererl' électron

perdu.Par conśequentla probabilit́edeneutraliserlesionsargentaugmente.



Chapitr e1

Montageexpérimental

Dansce chapitre,nousprésentonsl'ensembledu dispositif expérimentalqui nouspermet

d'étudierles agŕegatsdansun jet moléculaire.Il comprendprincipalementtrois grandspar-

ties [28, 29] : la sourced'agrégats,un ensemblede laserspermettantd'exciter et d'ioniser les

agŕegats,et unappareillagedetri enmasseet dedétection.

Dansunpremiertemps,nousprésenteronsle principedel'expérience,puisnousdétaillerons

le fonctionnementet lescaract́eristiquesdesélémentsprincipaux.Nouscommenceronspar la

chambredevaporisationdanslaquellelesagŕegatssontformésparvaporisationd'un barreaude

bromured'argentavecun laser. Nousexpliqueronscomment,unefois formés,lesagŕegatssont

triésenmasse�a l'aide d'un spectrom�etre�a tempsdevol. Nousaborderonsensuitela détection

desagŕegats,puis la synchronisationdesdifférentsappareils,et en�n les lasers.Pouruneca-

ract́erisationplus compl�etedesdifférentsinstrumentson pourrasereporter�a la th�esede Ph.

Poncharal[11]. En�n, nousprésenteronslesoutils d'investigationsquenousavonsutilisés: la

spectroscopiedemasse,la spectroscopielaseret uneméthodeoriginaled'étudedela fragmen-

tation,etnousexpliqueronsquellesinformationspeuvent-̂etreobtenues.

1.1 Principe de l'expérience

Nousallonsexposerbri�evementle principedel'expérienceennousaidantdu sch́emadela

�gure 1.1.

Les agŕegatssontproduitsdansuneenceinte(2), appeĺeechambrede vaporisation,dans

laquelleun barreaudebromured'argentestvaporiśe parun laser. Lesparticulesainsi libéŕees

formentun plasmaqui estrefroidi par collisionsavec desatomesde gazrares(en géńeral de

l'h élium) inject́espar unevannepulśee(1), puis secondenselors d'une détentepour former

desagŕegats.Le gazrare,appeĺegazporteur, entrâ�nelesparticules�a la sortiedela chambrede

vaporisationpour former un jet moléculairesupersoniquedanslequelcoexistentdesagŕegats

detoutestailles.

13
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chambre de
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FIG. 1.1– Schémadu montageexpérimental.
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Une fraction du jet rentrealors dansla zonede tempsde vol a travers un écorceur(4).

Les agŕegatssont triés en massepar un syst�eme �a tempsde vol compośe d'un appareillage

électrostatiquedetypeWiley Mac-Laren(5) et d'un ré�ectron (7), et sontdétect́essurdesga-

lettesdemicro-canaux(8). LestensionsappliqúeesauxplaquesdudispositifWiley Mac-Laren

acćel�erentet focalisenttemporellementlesagŕegats.Le ré�ectronestutilisésoitpouraméliorer

davantagela focalisationsoit commeun simple ré�ecteur pour étudierla fragmentationdes

agŕegats.La pressiondanstout le dispositifresteinférieure�a10�#" barenfonctionnementgrâce

�adeuxpompesprimairesetdespompesturbomoĺeculaires.

Le jet d'agrégatscontient�a la fois desions(positifsou négatifs)et desagŕegatsneutres.Il

faut distinguerdeuxprotocolesexpérimentauxselonqu'on désireétudierles agŕegatsneutres

oulesions.Si onétudielesagŕegatsneutres,onéliminelesions �a la sortiedel'enceinte�a l'aide

deplaquesdedéviation(3) plaćeesdepartet d'autredu jet. Lesagŕegatsneutressontionisés

entrelesdeuxpremi�eresplaquesdu dispositif Wiley Mac Larenauxquellesestappliqúeeune

tensioncontinue.Si on étudieles ions, les plaquesde déviation(3) ne sont évidemmentplus

utiliséesetlestensionsappliqúeesauxplaquesd'acćelération(5) sontpulśeeslorsquelesionsse

trouvententrelesdeuxpremi�eresplaques.Selonle signedespotentielsimpośessurlesplaques

d'acćelérationet lesplaquesdu ré�ectron, ondétectelesionspositifsou négatifs.

Aveccedispositif,on obtientdesspectresdemasse; cesderniers,qui donnentl'abondance

desagŕegatsenfonctiondeleurcomposition,nousrenseignentsurlespropríet́esdestabilité re-

lativedesagŕegatsd'unemasseparrapport�auneautre.Parailleurs,onpeutétudierlesagŕegats

parspectroscopied'ionisation[11], soit �aunphotonpourobtenirlespotentielsd'ionisation,soit

�adeuxphotonspourobtenirlesspectresd'absorptionversdesétatsexcitésstables.Pourétudier

l'absorptionversdesétatsexcitésmétastableson utilise uneméthodede photo-d́epopulation.

Par ailleurs,on peutdéterminerl' énergie dephotod́etachementd'un électronpourlesagŕegats

négatifs.En�n, onpeutétudierla fragmentationd'ions métastables.Toutescesméthodesseront

présent́ees�a la �n duchapitre.

1.2 Production d'agr égats

Le dispositifquenousutilisonsici estunesource�a vaporisationlaserdontle principea ét́e

initialementpropośeparSmalley etcoll. [30]. Un laserpulśevaporiseunefractiondumat́eriau

�a étudier(ici un barreaudebromured'argent)dansunepetitecavité dequelquesmm
 , appeĺee

chambredevaporisation,alorsquequasi-simultańementl'ouvertured'unevannepulśeeremplit

cettecavitéenintroduisantungazneutresouspression(�gure 1.2).Cegaz,appeĺegazporteur,

a un doublerôle : d'une part,sescollisionsavec lesparticulesvaporiśeesfacilitent la therma-

lisation et initient la formationdesagŕegats.D'autre part, il va former un jet supersoniqueen

subissantunedétente�a la sortiede la chambre,et ainsientrâ�ner lesagŕegatsdansla zonedu
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laser de vaporisation

gaz porteur (He)
jet

vanne pulsée

barreau de bromure d'argent

FIG. 1.2– Schémadela chambredevaporisation.Lebarreaudebromured'argentestvaporiśe
par un laserNd :YAG. Le gazporteur, introduit par unevanńee, entrâ�ne lesagrégatsdansun
jet moĺeculaire �a l'extérieur dela chambre.

spectrom�etredemasse.La formationdesagŕegatscommencedansla chambredevaporisation

et continuelorsquele mélangesubit la détente.La vitessedu jet estde l'ordre de 1300ms�	�

avecdel'h éliumcommegazporteuravecunedispersiondel'ordre de300ms�	� .

Unavantagedecettesourceestdepouvoir, apriori, formern'importequelstypesd'agrégats,

y comprisdesagŕegatsmixtes,il suf�t pourcelad'avoir �a dispositionun barreaudu mat́eriau

désiŕe.Toutefois,pour formerdesagŕegatsmixtes,on peutaussimélangerun desconstituants

avec le gaz porteur. Par exemple,pour former desagŕegatsde �uorure d'argent, on injecte

le �uor sousforme d'hexa�uorure de soufre(SF$ ) mélanǵe au gazporteur, et on vaporiseun

barreaud'argent.Le �uor atomiqueestobtenupardissociationdeSF$ sousl'action du laserde

vaporisation.

Le laserdevaporisationestun laserNd :YAG géńeralementdoubĺeenfréquence(532nm),

maison l'utilise parfois �a 355 nm ou 266 nm. La duréede l'impulsion estde l'ordre de 10

ns avec une énergie de l'ordre du mJ. Le barreauest animé d'un mouvementd'aller-retour

hélicö�dal a�n dedéplacerl'impact laser�a chaqueimpulsion,et ce,envuedenepasmodi�er

lesconditionsdevaporisation.Lesarrivéesdu laseret du gazporteurdansla chambresefont

pardeuxori�ces d'un diam�etrede1 mm.La pressionenaval du gazporteurpeutvarierde1 �a

15bars.Enaugmentantcettepression,dansunecertainemesure,onfavorisela thermalisationet

doncla formationdeplusgrosagŕegats.Par ailleurs,la pressionestplusfaiblepourformerles

ionsquepourformerlesagŕegatsneutres.La duréed'ouverturedela vannepulśeeestd'environ

300 
 s.La pressionmaximaledansla chambreestestiḿee�aenviron 0.3bar[11].

La vaporisationlaserest une interactionviolente dont les conditionsthermodynamiques
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(pressionet temṕerature)sont mal dé�nies et tr�es instables.En géńeral, elle crée �a la fois

desagŕegatsneutreset desions.Lorsqu'ondésireétudierles agŕegatsneutres,on élimine les

ions �a la sortiede la chambredevaporisationpardeuxplaquesmétalliques((3) sur le sch́ema

expérimentaldela �gure 1.1),plaćeesdepartetd'autredujet dontl'une est�a la masseet l'autre

�a un potentielde 300Volts. Une fraction du jet rentreensuitedansla zonedu tempsde vol �a

traversun écorceurd'un millim �etredediam�etre(4).

1.3 Spectrométrie par tempsdevol

1.3.1 Principe du spectrom�etredemasse

Le jet moléculairecontientdesagŕegatsde différentestailles et nousdevons les trier en

massepour les étudier. Pourcela,on utilise la spectroḿetriepar tempsdevol dont le principe

estd'acćelérer les agŕegatset de mesurerle tempsqu'ils mettentpour atteindrele détecteur

apr�esun vol libre (nonsoumis�a un champélectrique).L 'accélérationsubie,et doncle temps

devol, dépendentdela massedel'agrégat.Parconśequent,deuxagŕegatsdemassesdifférentes

neserontdoncpasdétect́esauxmêmesinstants.Cetteméthodea l'avantagedepermettrel'ac-

quisitiond'un spectrecomplet(touteslesmasses)�achaquetir laser.

Ledispositifd'acćelérationestconstitúedeplaquesmétalliques((5)surla �gure 1.1)port́ees

�a despotentielsdifférents,et n'acćel�erentdoncque les particuleschargées.Deux protocoles

expérimentauxsontpossibles.On peutétudiersoit les agŕegatsdéj�a chargés,soit lesagŕegats

neutres�a conditionde les ioniser lorsqu'ils setrouvent entreles plaquesacćelératrices.Dans

le premiercas,il faut appliquerdespulsesde tensionaux plaquesde mani�ere �a n'appliquer

un champquelorsquelesagŕegatssontentrelesplaques.Dansle secondcas,on appliquedes

tensionscontinues; lesagŕegatsneutrespén�etrententrelesplaquesetsontioniséssousl'action

d'un laser.

Le champélectriquefournit �aunagŕegatuneénergiepotentielle%&�('*),+ , ) étantla charge

de l'agrégatet + étant le potentielélectrique(typiquementde quelquesmilliers de Volts) �a

l'endroit o�u l'agrégata ét́e ionisé. Apr�es l'accélérationun agŕegatde masse- acquiertune

vitesse. :

./'

0 1

%2�

-

�

(1.1)

Pourparcourirla distance3 qui le séparedu détecteur, il lui faudraun temps465�-87 qui dépend

dela racinecarŕeedesamasse:

465�-872'93

0

-

1

%2�

�

(1.2)

Enpratique,chaquemassedonneunpic d'unelargeurnonnulle,si bienquelespicsassocíes

�adesmassesrelativementprochespeuventserecouvrir, etneplusêtredistinguables.Ondé�nit
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la résolutiond'un spectrom�etre �a tempsde vol commesacapacit́e �a séparerdeuxagŕegatsde

massevoisine.Elle estdonńeepar la valeurde - telle quele pic provenantde la masse- et

celuiprovenantdela masse-

�;:

nesontplusdistinguables,leur largeurdevenantplusimpor-

tantequel'intervalle les séparant.L' écartdu tempsd'arrivéeentredeuxmassesconśecutives

est: <

5=4>7&'?465@-

�A:

7

�

465�-872'

3

1CB 1

%2�D-

�

(1.3)

Cetécartdiminuelorsquela masseaugmente.

Pouraméliorerla résolution,onpeutsoitdiminuerl' écartentrelespicssoitdiminuerla lar-

geurdespics.La premi�ereoptionestlimit éeparlescontraintesexpérimentales.Parconśequent

on s'appliqueraplutôt �a diminuerla largeurdespics.Nousallonsmaintenantrecenserlesprin-

cipalescausesde l' élargissementdespics et les solutionsquenousavons apport́eespour le

limiter.

1.3.2 Dispersionspatialeet montageWiley Mac-Lar en

La premi�erecaused'élargissementdespicsestla dispersionspatialedesagŕegatslorsqu'on

pulseles plaquesd'acćelération(dansle casde la détectiondesions) ou lorsqu'on ionise les

agŕegatsneutres.

Plaçonsnoustout d'aborddansle caso�u on détectelesagŕegatsneutresapr�eslesavoir io-

nisésentreles plaquesacćelératrices(�gure 1.3). Dansce cas,la dispersionspatiale

</E

des

agŕegatsestégale�a la largeurdu laserd'ionisation(quelquesmillim �etres).Lesagŕegatsionisés

V  > 01

x

xD

x0

1 2

d0 1

FIG. 1.3– Acćelérateurélectrostatiquedansle protocolededétectiondesagrégatsneutres.La
sectiondu laserd'ionisation estrepŕesent́e par un cercle. Touslesagrégatsqui setrouvent�a
l'int érieur sont ionisés.Lesagrégatsplacésen position1 acqui�erent uneplus grandevitesse
queceuxplacésenposition2, maisontunepluslonguedistance�a parcourir.
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en position1 acqui�erentuneplus grandeénergie, et doncuneplus grandevitesse,queceux

ionisésenposition2. Par contre,ils doiventparcourirun cheminplus long. Ils rejoindrontles

agŕegatspluslentsenunpointappeĺepointdefocalisation.Enajustantlestensionsappliqúees,

on peutchoisir la distancedefocalisation.Nousallonsdoncfaireensortequeles tempsd'ar-

rivéessur le détecteurdesagŕegatspartisd'une positionvoisinede

ECF

soientlesplusproches

possibles.Ceciconduit �a la conditionsuivante:

GIH

4KJMLNLPORQTS

UVU

H

E WYX[Z

'*\

�

(1.4)

Cependantlesperformancesd'un tel dispositifo�u l'on utiliseunseulchampélectriquesont

relativementlimit ées.Pouraméliorerlesperformances,le dispositifd'acćelérationestconstitúe

detrois plaquesdé�nissantdeuxzonesd'acćelération(�gure 1.4).Cemontageestconnusous

le nom de montageWiley Mac-Laren[31]. Les plaquessontport́ees�a despotentiels ]^+

�

]`_

]^+C�a]b_c+	
d'e\ . Les distancesentreles plaquessontrespectivement f

�

'

:

\ mm et fg�d'

:ih

mm. Les plaques,de forme circulaire,sontdot́eesd'un maillageconducteurextrêmement�n

(grilles ennickel) pour laisserpasserlesagŕegatstout en assurantunebonnehomoǵeńeité du

champélectrique.

1V V2

d1 d2

ions
j�j�j�j

j�j�j�j

j�j�j�j

j�j�j�j

k�k�k�k

k�k�k�k

k�k�k�k

k�k�k�k

grille en nickel

FIG. 1.4– MontageWiley Mac-Laren.Cetacćelérateur �a deuxchampśelectrostatiquespermet
unemeilleure focalisationqu'un acćelérateursimple. Lesagrégatssontionisésentre lesdeux
premi�eres plaques,puis acćelérés successivementpar deuxchampsélectriques.Dans notre
montage f

�

'

:

\ mm et fg��'

:ih

mm.Les plaquessont dot́eesd'une grille en nickel pour
assurer unebonnehomogéńeitédu champélectrique.

Pourl' étudedesionsle montageestsimilaire,maiscettefois-ci lesplaquesacćelératrices+

�

et/ou +	� sontpulśeeslorsqueles ionssontdansla premi�erezoned'acćelération.La dispersion

spatiale

</E

estl' étenduedupaquetd'ions présententrelesplaquesetestdoncengéńeralégale

�a la distancef

�

. Notonsqu'avec les tensionsquenousutilisonsles ionsqui sontaudel�a de la
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deuxi�emeplaque+	� aumomentdespulsesnecontribuentpasausignaldétect́e car ils nesont

pasfocaliśes.

Les agŕegatsunefois acćeléŕespeuvent êtredétect́essur un premierdétecteur((6) sur la

�gure 1.1)apr�esunvol libre d'environ 1,50m. Danscecas,onobtientl'image dela population

�a la sortiedudispositifWiley MacLaren.Engéńeral,lesagŕegatssontrenvoyésversunsecond

détecteur(8) parun ré�ectron (7), dont le rôle estexplicité dansle paragraphesuivant,et par-

courentainsipr�esde2 m devol libre. On obtientalorsl'image de la population�a l'entréedu

ré�ectron.

1.3.3 Dispersionenvitesseet r é�ectr on

Pŕećedemment,nousavonsnégligé la dispersionenvitesseinitiale desagŕegats(aumoment

de l'accélération).On peut montrerque la dispersionen vitesse�a la sortie de la sourceest

sensiblementla mêmeque celle desatomesdu gaz porteur, et ce indépendammentde leur

masse[11]. Il estévidentquedeuxagŕegatsdemêmemasse,acćeléŕesdepuisla mêmepositionECF

, aurontdestempsdevol différentssi leursvitessesavantl'accélérationnesontpasidentiques.

Nousallonsmaintenantexpliciter uneméthodepermettantdecompensercettedispersion.

Avantl'accélération,l'agrégatauneénergiecinétiqueinitiale %YO , quenousavonspréćedem-

mentnégligéecarelleesttr�esfaibledevantl' énergie %2� fournieparl'accélération.Cetteénergie

aunecertainedispersion

<

%�O autourd'unevaleurmoyenne%�Oml desorteque %YOn'9%�Oml

�

<

%YO .

Le tempspouratteindrele détecteurplaće �aunedistance3 , préćedemmentdonńeparl' équation

(1.2),devient :

465@-872'93

0

-

1

5o%2�

�

%YOml

�

<

%YO@7

�

(1.5)

Bienquela dispersionenénergie initiale

<

%YO soitnégligeableenpremi�ereapproximation,elle

causeun élargissementdespicsnonnégligeablepourlesgrandesmasses.

Pourcorrigercettedispersionnousutilisonsunré�ecteurélectrostatiquecourammentappeĺe

ré�ectron.Le principeestderalentiretderepousserenarri�erelesagŕegats�a l'aide d'un champ

électrique.Consid́eronsdeuxparticulesidentiquesayantgagńeeslamêmeénergieélectrostatique

lors del'accélérationmaisayantuneénergie initiale %�O différente(�gure 1.5),ellesn'ont donc

pastout �afait la mêmevitesse.Celleayantla plusgrandevitesseentreraplustôt dansla zonede

tensiondu ré�ectron maisparcourraun trajetpluslong avantdefairedemi-touret pourradonc

ressortirapr�esla particulelente.En choisissantcorrectementle potentiel,on peutfaireensorte

quele point de focalisationo�u la particulerapiderejoint la particulelentesoit situé auniveau

dudétecteur.

En fait, commedansle dispositifWiley Mac-Laren,la focalisationestmeilleureenutilisant
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Vref

2

1

détecteur

2

1

FIG. 1.5– Schémadeprincipeduré�ectron.La particulerapide(1) fait demi-tourplusloin que
la particule lente(2), et ressortdoncplus tard du ré�ectron. La tension+	L

UPp peutêtre choisie
demani�erequela particule(1) rattrapela particule(2) sur le détecteur.

deuxchampśelectriques[32], onobtientalorsunpointd'in�e xiondansla courbededispersion:

H

4

H

%

'9\

�

4

H

�

4

H

%

�

'9\rq (1.6)

% étantl' énergie initiale del'agrégat.

Par ailleursenutilisant le ré�ectron le tempsdevol d'un agŕegatn'estplusproportionnelle

�a la racinecarŕeedela masse,maisestcorrectementapproxiḿepar:

465@-872'*sIt -

�;u

-


KvN�

q (1.7)

avec
uxw

s .

La qualité du ré�ectron dépendfortementde l'homogéńeité deschampśelectriques.C'est

pourquoi,ensusdestroisplaquesqui délimitentlesdeuxzonesdechamps,desplaquessuppĺe-

mentairessontintercaĺees,reliéesentreellesparunpontderésistance.Lestensionsappliqúees

auré�ectrondépendentdestensionsd'acćelérationutiliséesdansle montageWiley Mac-Laren.

Dansnotremontage,leszonesdechampduré�ectron sontrespectivementde5 cmet 15 cm.

A�n d'éviter les collisionsentreles agŕegatsentrantet sortantet a�n de ne pasplacerle

détecteursur le trajet aller desagŕegats,le ré�ectron est incliné d'un anglede 1.5 degréspar

rapport�a l'axedu jet.
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1.3.4 Résolution

Avecnotredispositif,on obtientunerésolutiond'environ 1000umapour la détectiondes

ions,etd'environ 3500umapourla détectiondesneutres.La �gure 1.6montrele signalassocíe

�a l'agrégatAg y Br z{ qui a unemassed'environ 1530uma.Lesdifférentspics correspondent�a

différentesproportionsd'isotopesdel'argentet du brome.Surla �gure, l' écartentredeuxpics

conśecutifsestde2 uma,parconśequentla résolutionestsuṕerieure�a 765uma.

|M}•~•€ |K}•~i} |K}ƒ‚6€ |M}[‚•} |K}•„D€ |M}…„i}

†D‡‰ˆ Š ‹�Œ • Ž •

•

‘“’ ”•

–

—™˜#š6šƒ›�œ�•T—ž˜ Ÿ

FIG. 1.6 – Signalassocíe �a Ag¡ Br ¢£ . Le pic le plus intensecorrespond�a unemassede 1530
uma,cequi estla massede(8 Ag¤@¥

¡ + Ag¤@¥

£

+ 7 Br
£

¡ ). L' écartentre deuxpicsconśecutifsest
de2 uma,lespicsétanttr �esbiensépaŕes,la résolutionestdoncsuṕerieure �a 765.

1.3.5 Analysede la forme temporelledu paquetd'agr égats

La résolutionestnettementmoinsbonnequandon étudieles ionsquelorsqu'onétudieles

agŕegatsneutres�a caused'une plusgrandedispersionspatiale.En effet, nousavonsvu quela

dispersionspatialeestégale�aladistanceséparantlesplaquesd'acćelérationdanslecasdesions,

et est égaleau diam�etredu faisceaulaserd'ionisationdansle casdesagŕegatsneutres.Nous

avonscherch́e �a améliorer la résolutionde la détectiondesions.Pourcela,nousavonssimuĺe

la forme d'un pic de masseet savariationavec certainsparam�etrespour trouver quelsions,

parmi ceuxacćeléŕes,sont focaliśessur le détecteur. Par ailleurs,cescalculsont montŕe que

l'utilisation d'un seulchampacćelérateurcoupĺe �aunré�ectron,permetd'obtenirunerésolution

convenabletoutenévitantla pollution éventuelledesionsacćeléŕesparle deuxi�emechamp.



1.3. SPECTROMÉTRIE PAR TEMPSDE VOL 23

Poursimulerla formed'un pic, nousavonsbesoinde mod́eliserla mont́eedu pulsehaute

tension,ainsi queles effets de la dispersionspatialeet de la dispersionen vitesseinitiale. La

mont́eedu pulsedela premi�ereplaqued'acćelérationestmod́eliséeparla fonctionrepŕesent́ee

surla �gure 1.7avecun tempsdemont́eedel'ordre de200ns.

Pouranalyserles dispersions,nousavonsutilisé un montageWiley Mac-Laren�a un seul

champ,la 2�emeet la 3�emeplaqueśetantport́eestouteslesdeux�a la masse.Onpeutconsid́erer

en premi�ereapproximationque les deux dispersions,en vitesseet en position,n'ont pasles

mêmeseffetssurun pic. La dispersionenvitessesinitialesestpresqueenti�erementcompenśee

parle ré�ectron et in�uence essentiellementla largeurdespicset tr�espeule signaltotal.Nous

utilisonsunedistributionenvitessesdela forme:

¦¨§

.ª©2«9.	¬V­ ®C¯[°r±

§K²

.T³…­ ®[© (1.8)

qui reproduitbien la largeurdespicsdanslesconditionsde focalisationoptimale,c'est �a dire

enappliquantlestensionsqui maximisentle signal(�gure 1.7).

La distributionenpositionsinitialesagit fortementsurl'intensité total dusignalcarelle est

li éeau nombred'agrégatsprésentsdansla zoned'acćelérationqui serontsusceptiblesd'être

détect́es.Danslesconditionsdefocalisationoptimalecettedispersiona peud'in�uence sur la

formedu pic. Pourdéterminerla distribution spatialedesagŕegats,nousn'avonspastravaillé

danslesconditionsde focalisationmaximale,nousavonsaucontrairemodi� é les tensionsdu

ré�ectron de mani�ere �a déformerles pics pour qu'ils aientunestructureplus caract́eristique.

L' évolution du pic enfonctiondu retardd'activationdu pulsed'acćelérationdépendfortement

de la forme du paquetd'agrégatset en particulier de la penteen chaquepoint. Nous avons

mod́elisé la distributionspatialedesagŕegatsdemani�ere�a reproduirel' évolutiond'un pic avec

cedélai (�gure 1.8).Pourcela,nousavonsdû utiliser deuxfonctionsde typegaussienne,une

pourreproduirela mont́eeet unepourreproduirela descentedu paquetd'agrégats(�gure 1.7).

Avec cettemod́elisationle paquetd'agrégatss'étendsur environ 30 ´¶µ , ce qui esten parfait

accordaveclesobservationsexpérimentales.
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FIG. 1.7– Modélisationdela mont́eedupulsehautetensiondela plaqued'accélération,dela
formedu paquetd'agrégatset dela distributionenvitessesinitiales.
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FIG. 1.8 – Évolution du pic de Ag© F ª

« en fonction du retard du pulsehaute tensionde la
plaqued'accélération (portée �a 3000 V). Les tensionsdu ré�ectron sont 2000 V et 3511 V.
Lesrésultatsdela simulation(enpointillés)reproduisenttr �esbienlesrésultatsexpérimentaux
(ennoir fonće).
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Aveccesdistributionsnouspouvonsdéterminerla positiondesagŕegatsdétect́esaumoment

du pulsede la tensiond'acćelération.Danstouslescas,seulslesagŕegatscomprisentreles2

premi�eresplaquessontfocaliśes.La �gure 1.9donnele tempsdevol desagŕegatsenfonction

de leur positionentreles plaquesd'acćelérationpour différentestensionset la forme du pic

correspondant.On remarquequela focalisationestdû �a un point d'in�e xion qui concentreles

agŕegatsautourd'un point central.Dansle cas1 (V
¬

=4000V, V
®

=0 V), on détecteuniquement

desagŕegatscomprisdansunintervallede2 mm.Le pic correspondantestdonńesurla derni�ere

�gure. Dansle cas2, ondétecteplusd'agrégatspuisqu'ondétectelesagŕegatscomprisdansun

intervalle de5 mm.Dansle cas3, touslesagŕegatscomprisentreles2 premi�eresplaquessont

focaliśeset participentaupic ; le signalestnettementplus importantmaisle pic estbeaucoup

plus large et doncla résolutionestmoinsbonne.Par conśequenton doit faire un compromis

entred'unepartunegrandeintensit́eet d'autrepartunebonnerésolution.

En pratique,on a souvent besoind'une bonnerésolutionet on préféreraseplacerdansle

cas1. De plus,danscettecon�guration, lesconditionsexpérimentalessontun peuplussimple

caron nepulsepasla 2�emeplaquequi estport́ee�a la masse.
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FIG. 1.9– Lestroispremi�eres�gur esdonnentle tempsdevol desagrégatsdétect́esenfonction
deleur positionentrelesplaquesd'accélérationaumomentdupulseenutilisant lesdispersions
initialesenpositionsetvitessesdonńeessur la �gur e1.7.La derni�ere �gur edonnela formedes
picscorrespondants(enunitésarbitraires).
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1.4 Détectiondesagrégats

1.4.1 Présentationdu détecteur

Apr�esavoir ét́etriésenmasse,lesagŕegatssontdétect́es�al'aide degalettesdemicro-canaux

plaćeesen(6) et(8) surle sch́emadela �gure 1.1.Cesdétecteurssontdesconvertisseursampli-

�cateurs particules-́electronsdont le principeestle mêmequecelui d'un photomultiplicateur.

Les galettesde 50 mm de diam�etreet de 0.8 mm d'épaisseursont transperćeesd'une multi-

tudede microcanauxde 20 ´ m de diam�etre.Cesmicrocanauxsont inclinésde 8 degréspar

rapport�a la surfacede la galette.Lorsqu'uneparticulearrive sur la galette,elle heurtela sur-

faced'un micro-canalet arrachedesélectrons.Cesélectronssonteux-m̂emeacćeléŕespar la

différencede potentielsappliqúesde part et d'autrede la galette,et du fait quele microcanal

estincliné, ils refrappentla paroi,arrachantainsid'autresélectrons,et ainsidesuitejusqu'�a la

sortiedesélectronsdela galette,o�u ils atteignentuncollecteur(d'un diam�etreidentique�acelui

dela galettepourrécuṕererle maximumdesignal).L'ampli�cation ainsiobtenuedépenddela

tensionappliqúee,elle estd'environ 32 10
³

pour 1000Volts pour unegalette(c'est �a dire 32

10
³

électronśemispouruneparticuleincidente).Pouraugmentercegain,nousutilisonsdeux

galettesmont́eesenséries,le gainestdoncde(32 10
³

)
®

.

1.4.2 Montage du détecteur

Pourne pasperturberle tempsde vol libre desagŕegatsle détecteur, polariśe �a -2200V,

doit être enti�erementblindé. L'entrée desions se fait donc �a travers une grille maintenue�a

la masse.Le circuit de polarisationdesgalettesestaliment́e commesch́ematiśe sur la �gure

1.10. Si les particules�a détectersont chargéespositivement,elles serontacćeléŕeespar le

champélectrostatiquequi r�egneentrela grille de blindageet la premi�ereplaquede polarisa-

tion. Par conśequent,leur énergie cinétiqueseraaugment́eeet doncl'ef �cacit é de la détection

seraaméliorée.Par contresi lesparticulessontchargéesnégativement,ellesserontfreinéeset

l'ef �cacit é dedétectionseraréduite.
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FIG. 1.10– Montage du détecteur. La polarisationdesgalettesdemicro-canaux(ennoir) est
assuŕeepar un pontdiviseurschématiśepar despointillés.

1.4.3 Stockagedesdonnées

Le signal électriqueémis par les galettesde micro-canauxest éventuellementampli� é

(préampli�cateurEGG ORTEC VT120) puis numériśe et moyenńe par un oscillateurrapide

(Lecroy 300 MHz). Le moyennagedesdonńeesest impośe par l'aspectstatistiquede la pro-

duction,et le caséch́eantde l'ionisation, desagŕegats.Habituellement,il esteffectúe sur100

�a 500 spectresde masse.Une fois sur supportinformatique,les donńeessonttraitéespar des

programmessṕeci�quesquenousdévelopṕes.

1.5 Synchronisationdesappareils

L'un desprincipauxréglagesdu montageestla synchronisationdesdélaisd'activationdes

différentśeléments(vannepulśee,lasers,tensionpulśee...).Cettesynchronisationestgéŕeepar

unecarte(NationalInstrumentTiO10) qui gén�eredessignauxTTL décaĺeslesunsparrapport

aux autresavecuneprécisionde 0.2 �a 1 ¬ s. La fréquencede fonctionnementde l'expérience

peutvarierde2,5 �a10 Hz. Un exempledesynchronisationestdonńesurla �gure 1.11.
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ms4800 ms5300ms4520 ms5090

du YAG du YAG
Pockels tension d'accélérationVanne pulsée Lampes Flash

FIG. 1.11 – Synchronisationde la vannepulśee, du laser de vaporisationet de la tension
d'accélération pulśee. Le signal de départ est donńe par l'ouverture de la vanne, qui reste
ouverteenviron 230 ´ s, suivi par le déclenchementdeslampes�ash qui pompentle cristal du
laserYAG. L'ouverture despockelsdu laserentrâ�ne la vaporisationdu barreau.Lesplaques
d'accélérationsontpulśees210

´
sapr�esle tir du YAG.

1.6 Les lasers

La vaporisationdu barreaudebromured'argentestassuŕe parun laserNd :YAG émettant

�a 1064nm et que l'on peutaccorderavec descristaux �a 532, 355 ou 266 nm. Sapuissance

maximaleestde300mJ �a 1064nm et 150mJ �a 532nm. Salargeurspectraleestde l'ordre du

cm­

¬

et sonjitter inférieur �a 0,5 ns.L' énergie utiliséepour la vaporisationestde l'ordre de1

�a 3 mJparimpulsion.Pourdespuissancesplusfaibles,on neproduitpasou peud'agrégats,et

pourdespuissancesplusélevéesonneformequedepetitsagŕegats.

L'excitationou l'ionisation desagŕegatssefont par l'intermédiairedelaserspermettantde

couvrir unelarge gammespectrale.Nousdisposonsde deuxlasers�a colorantsqui permettent

de balayercontinûmentunegammede longueurd'ondede 400 �a 800 nm. Cettegammepeut

êtreétenduejusqu'�a220nmenutilisantuncristaldoubleur. Ceslaserssontpomṕesparunlaser

excim�ere (XeCl, 308 nm) pouvant fournir jusqu�a 400 mJ d'énergie par impulsion de 10 ns.

Pourlesgrandeslongueursd'onde,on disposelaserOPOpomṕe parun laserNd :YAG triplé

enfréquence(355nm)et accordablede470 �a690nmet de740 �a1250nm.

1.7 Étude desagrégats

Nousallonsmaintenantprésent́esrapidementlesquantit́esauxquellesonpeutavoir acc�es:

– lesspectresdemasse,

– l' énergie d'ionisation,

– la spectroscopied'ionisationrésonante�aun oudeuxphotons,

– la spectroscopiedephotod́epopulation,

– l' énergie dephotod́etachement,
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– la fragmentationmétastable.

1.7.1 Spectre de masse

L'intensité d'un pic est reliée �a la stabilité relative desagŕegats,aux mécanismesd'éva-

poration,et aussiaupotentield'ionisationdansle casdesagŕegatsneutres.La distribution en

massepeutmettreen évidencedesagŕegatscontenantun nombreparticulierd'atomes,appeĺe

nombremagique,pourlesquelslesénergiesdecoh́esionsontparticuli�erement́elevées,�a cause

par exemplede facteurspurementgéoḿetriquesou électroniques; cettestabilité se traduira

sur les spectrespar despics tr�es intenses.Ainsi, pour les agŕegatsmétalliques,les spectres

de masseont mis en évidencedesnombresmagiquesassocíes au remplissagedescouches

électroniquespréditespar le mod�ele du jellium pour les petits agŕegats[33, 34, 35], et des

nombresmagiquesassocíesauxfermeturesdecouchesatomiquespourlesagŕegatsdequelques

milliers d'atomes[36].

Desnombresmagiquesexistentaussidanslesspectresdemassed'autrestypesd'agrégats,

parexemplelesagŕegatsioniques.Cesderniersdonnentdesspectrestr�esdifférentsdeceuxdes

métaux.Les spectresd'halogénuresd'alcalin mettenten évidencedescomportementsd'ori-

ginestructurelle.Lesagŕegatsde �uorure desodiumont desstructuresbaśeessurdesformes

cubiquesqui maximisentl' énergie électrostatiquesentreles ions Na
z

et F ­ . Sur les spectres

de masse,les agŕegatsparfaitementcubiquesdonnerontdespics tr�esintenses.La �gure 1.12

repŕesenteun spectred'ions positifs de �uorure de sodiumo�u les pics les plus intensescor-

respondent�a desempilementsdetypeparalĺelépip�edique,parexempleNa
®V³

F
®V®

a unestructure
®3¯°®3¯²±

.
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FIG. 1.12– Spectredemassed'ions positifsde�uorur edesodiumobtenuavecdunéoncomme
gazporteur. Lespicscorrespondent�a desagrégatsdetypeNaâ F ¢
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ont respectivementunestructure ëíìîëíìðï , ëíìðïñìîï , ëíìîïñìðò , ïñìîïñìðï et ïñìðïñìðò .

1.7.2 Énergie d'ionisation

A la sortiedela chambredevaporisationetapr�esl' écorceur, lesagŕegatscontenusdansle jet

peuvent interagiravecun laserplaće entrelesdeuxpremi�eresplaquesd'acćelérationdu mon-

tageWiley Mac-Laren.On peutainsi obtenir l' énergie d'ionisationdansla gammed'énergie

couverteparnoslasers(de220 �a1250nm).

Contrairementaucasdesatomes,lesseuilsd'ionisationdesagŕegatsnesontpastr�esabrupts.

Il convient de distinguerle potentiel vertical et le potentiel adiabatique(�gure (1.13)). Le

potentield'ionisation vertical est la différenceentrel' énergie de l'agrégatneutreet celle de

l'ion calcuĺee �a la géoḿetrie du neutre,c'est l' énergie nécessairepour arracherun électron

de l'agrégatneutresansmouvementdesnoyaux. Le potentield'ionisation adiabatiqueest la

différenced'énergie entrel'esp�eceneutreet l'ion, touslesdeuxpris dansleur étatfondamen-

tal. Cesdeuxvaleurspeuvent êtretr�esdifférenteslorsquele neutreet l'ion n'ont pasla même
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structure.Expérimentalement,lespotentielsd'ionisationmesuŕessontcomprisentrela valeur

adiabatiqueet la valeurverticalesuivant les étatsvibrationnelsde l'agrégatneutreet de l'ion

mis enjeu.

FIG. 1.13– Potentielsd'ionisationvertical etadiabatique.

1.7.3 Spectroscopied'ionisation

On peut obtenir le spectred'absorptiondesagŕegats,dansla gammed'énergie couverte

par nos lasers(de 220 �a 1250nm), par deuxméthodesquenousallonsbri�evementdécrire :

l'absorptionrésonante�a deuxphotonsqui donneacc�esauxétatsexcitésstables,et la méthode

dephotod́epopulationqui permetd'acćederauxétatsdissociatifs.Cesméthodessontprésent́ees

plusendétailsdansla th�esedePh.Poncharal[11].

Spectroscopied'ionisation r ésonante�a deux photons

Cetteméthodenepeutêtreutiliséedansnotredispositifexpérimentaluniquementpour les

agŕegatsneutres.Le principede l'ionisation résonante�a deuxphotons(R2PI en anglais)est

repŕesent́e surla �gure (1.14): un premierphotonam�enel'agrégatdansun étatexcité,puisun

secondphotonl'ionise, la sommedesénergiesdesdeuxphotonsétantsuṕerieureou égaleau

potentield'ionisationdel'agrégat.Deuxcassontpossibles.Si l' énergie du premierphotonest

incluedansunebanded'absorptiondel'agrégat(cas(a)), il estabsorb́e et l'agrégatseraionisé

par un secondphotonpuis acćeléŕe et détect́e (sauf si l' état ioniqueatteint n'est passtable,

auquelcason ne détecterien). Sinon,il ne serapasabsorb́e (cas(b)) et l'agrégatne serapas
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détect́e.
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FIG. 1.14– Principe de spectroscopieR2PI :lorsquele premierphotonpeutexciter de façon
résonantel'agrégat,il estabsorb́eetl'agrégatestionisépar undeuxi�emephotonetseradétect́e
(cas(a)). Sinon,il restedansl' état fondamentalneutre et n'estpasacćeléré et par conśequent
pasdétect́e (cas(b)).

En pratique,lesétatsexcitésd'énergie suṕerieure�a la moitié du potentield'ionisationsont

accessiblesen utilisant le mêmelaserpour �a la fois exciter et ioniser l'agrégat(spectrosco-

pie �a unecouleur).Par contre,pour atteindreles étatsd'énergiesinférieures,deuxlaserssont

nécessaires(spectroscopie�adeuxcouleurs).

La méthodeR2PI a toutefoisune limite : si l'agrégatse fragmenteavant l'absorptiondu

deuxi�emephoton,l'ion lui correspondantneserapasdétect́e.

Par ailleurs,cetteméthodenepeutpasêtreutiliséepour étudierdesions,puisqueles ions

sonttoujoursacćeléŕeset détect́esqu'ils aientét́eou nonexcités.

Spectroscopiepar photodépopulation

Dansle caso�u l'agrégatsecasseapr�esl'absorptiondu premierphoton,il nepeutpasêtre

détect́e par la méthodeR2PI.Pourvoir cesétatsdissociatifson utilise unetechniquede pho-

todépopulation.Cettetechniqueutilisedeuxlasersdécaĺestemporellement.Elle consiste�acom-

parerl'intensité d'un pic correspondant�a un agŕegatd'unemassedonńee,aveccelledu même

pic o�u l'agrégatest cettefois-ci soumis�a l'action dissociative d'un autrelaser(appeĺe laser

dedépopulation).Si l'agrégata ét́e excité et dissocíe, le signalseradiminué (�gure (1.15).La

longueurd'ondedu laserdedépopulationdonnel' énergie duniveaudissociatifdel'agrégat.

AppelonsN(0) le nombred'agrégatsinitialementprésentsdansle jet et qui vont interagir

avec le laser, ó le �ux laseret ô la sectionef�cace d'absorption.La diminution du nombre
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bande d'absorption

FIG. 1.15– Signaldedépopulation.Unebaissed'intensit́esigni�e quele laserdedépopulation
a excité l'agrégatdansun étatdissociatif.

d'agrégatsenfonctiondu tempsestdonńeepar:

õ
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©ø÷
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õ
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(1.9)

Parconśequent,la populationd'agrégatsvadécrô�tre selonuneloi enexponentielle:
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(1.10)

Si le pulsedu laseraunedurée � , la sectionef�cace seradonńeepar:

ô ÷

²��	�

§o¦¨§

�	©�


¦¨§�ü

©>©

ó��

(1.11)

o�u N( � ) estle signaldépĺet́e.

Avec cetteméthode,on ne visualiseque les étatsdissociatifsou les étatsde faible durée

de vie. Elle estdonccompĺementaire�a la méthodeR2PI qui ne voit queles étatsstables.Un

grandavantagedela dépopulationestdemesurerla sectionef�cace absolued'absorptionalors

quela R2PI ne fournit quedesintensit́esrelatives.Par ailleurs,la méthodede photod́epĺetion

estutilisable �a la fois sur les agŕegatsneutreset sur les agŕegatschargés,contrairement�a la

méthodeR2PIqui nepeutêtreutiliséequepourlesagŕegatsneutres.

1.7.4 Énergie dephotodétachement

Avec un dispositif similaire �a celui de la photod́epopulation,on peutobtenir l' énergie de

photod́etachementd'un électronpourunagŕegatnégatif.Un laserbalayableenfréquencecroise

le jet d'agrégatsjustedevant la premi�ereplaqued'acćelération.Lorsquel' énergie desphotons

est suf�sante, cesderniersphotod́etachentun électron,et par conśequentl'agrégatn'est pas



36 CHAPITRE1. MONTAGEEXPÉRIMENTAL

détect́e. Ceci se traduit sur le spectrepar une diminution du signal.En traçant le signal en

fonction de l' énergie desphotonson obtient l' énergie de photod́etachementcommeindiquée

surla �gure (1.16).

Signal

Energie

énergie de photodétachement

FIG. 1.16– Signaldephotod́etachement(signalenfonctiondel' énergie desphotons).

1.7.5 Fragmentation

Nousvenonsde voir uneméthodepour étudierdesréactionsde fragmentationmettanten

jeu destempscaract́eristiquestr�es courts(de l'ordre au maximumde la ns). Nous pouvons

également́etudierdesréactionsde fragmentationavec destempscaract́eristiquesbeaucoup

pluslongs.En effet, nousavonsdévelopṕe uneméthodepermettantd'étudierla fragmentation

d'ions métastablesavec destempsde quelques
�� . Cetteméthodeest baśee sur l'utilisation

d'un dispositif d'acćelérationet d'un ré�ectron. Le principeest le suivant : les agŕegatssont

chauffésdansun étatmétastableparexcitation laseret sefragmententdurantle tempsdevol.

Connaissantle tempsd'arrivéedu fragmentsurle détecteurenfonctiondela tensionappliqúee

dansle ré�ectron, on estcapabled'associer�a chaquepic une réactionde dissociation.Pour

cela,on déterminesimultańementla massedu parentet celledu fragment.Cetteméthodesera

présent́eeendétail dansle chapitre3.



Chapitr e2

Spectresde masse

Dansce chapitre,nousprésentonsune étudede spectroḿetrie de massedesagŕegatsde

bromured'argent.Nousverronstoutd'abordlesdif�cult ésexpérimentalesli és�ala présencedes

isotopesdel'argentetdubrome.Puisnousprésenteronslesrésultatsobtenussurlesionspositifs

ounégatifs.Nouslescompareronsauxrésultatsconnussurlesagŕegatsd'halogénuresd'alcalin

dont les spectresrév�elent desnombresmagiquesassocíes aux propríet́es structurales.Nous

évoqueronśegalementla détectiondesagŕegatsneutres.En�n, nousverronslesmodi�cations

d'un spectredemasselorsquelesagŕegatssontsoumis�a l'action d'un laser.

2.1 Dif�cult éstechniques

L'argentet le bromeont touslesdeuxdeuxisotopesnaturelsdansdesproportionsproches

de50 � (table2.1).La présencedecesisotopesa poureffet demultiplier lespicsrelatifs �a un

mêmeagŕegatpuisqueplusieursmasseslui sontassocíees.L'atomed'argentneserapasreṕeŕe

par un uniquepic maispar deuxpics dansdesproportionsrelativesde ���

ù����

� et �

�-ù

�

�

� , de

mêmel'atomedebromeauradeuxpicsdansdesproportionsde �

ü ù

����� et ���

ù

����� , la proportion

desisotopesdansnotrebarreaúetantvoisinedecelledansl' étatnaturel.

isotopenaturel masse(uma) proportion
argent � � Ag !#"

� 106.90509 51.82%
� � Ag !#"%$ 108.9047 48.18%

brome &%' Br �

$ 78.9183 50.54%
&%' Br (�! 80.9163 49.46%

TAB. 2.1– Masseset proportionsdesisotopesnaturelsdel'ar gentet du brome.

Le nombredepicsassocíes�aunagŕegatcroit rapidementavecla taille : un agŕegatAg ) Br*

37



38 CHAPITRE2. SPECTRESDE MASSE

aunnombredecombinaisonsisotopiqueśegale�a :

+#,.-

�0/21

+435-

�0/76 (2.1)

car le nombred'argentAg !#"

� peutvarierde0 �a
,

(lesautresargentétantdesisotopesAg !#"%$ ),

et le nombredebromeBr �

$ peutvarierde0 �a
3

(lesautresbromeétantdesBr (�! ). Toutefois,du

fait queles isom�eresde l'argentd'une part,et du bromed'autrepart, sontsépaŕespar 2 uma

environ, certainspics sont confondus.Par exemple,dansle casdu dim�ereAgBr, les masses

possiblessontAg �

$ Br !#"

� , Ag �

$ Br !#"%$ , Ag (�! Br !#"

� etAg (�! Br !#"%$ . MaisAg �

$ Br !#"%$ etAg (�! Br !#"

� ont

unemassevoisinede188umaet contribuerontdoncau mêmepic. Ainsi, le dim�ereAgBr est

reṕeŕe par 3 pics. Le premierpic assocíe �a un agŕegatAg ) Br* correspond�a unemassem =

107n+ 79p,et le dernierpic correspond�a unemassem = 109n+ 81p.Deux pics successifs

étantsépaŕespar2 uma,le nombretotal depic assocíes�a l'agrégatAg ) Br* est:

+

�98:�

,.-

�

�

3

/<;

+

�=8�>

,.-

>?�

3

/

-

�

� @

,A-B3C-

� (2.2)

L'intensitétotaleassocíee�al'agrégatestpartaǵeeentretouslespicsselonuneloi binomiale.

De cefait, l'intensité apparente,celledu plusgrandpic, n'est pasforcémentrepŕesentative de

l'abondancede l'agrégat.Il y a unefaçon simplede corrigerle signalpour queles intensit́es

soientproportionnellesaunombred'agrégatsdétect́es: appelonsD le signaldel'agrégatAg ) Br*

intégŕe sur touslescomposantesisotopiques,le signal E du pic le plus intense(le pic central)

vaut:

EF@GDA1

HJI

)LKNMPORQLS

TVU

)9W�*

�

)9W�*

6 (2.3)

o�u X

,ZY

désignela partieenti�ere,et ensupposantquela proportiondesisotopesestde50� . En

utilisantla formuledeStirling, onobtient:

E[@

D

\ ]

+^3C-`_

/�a

(2.4)

Le poids du pic le plus intenseestdoncproportionnel�a l'in versedu nombred'atomesdans

l'agrégat.Pourlesagŕegatsstœchioḿetriques,
,

@

3

, le nombred'atomesestproportionnel�a

la masseb del'agrégat.Ceciestaussiunebonneapproximationpourlesesp�ecesprochesdela

stœchioḿetrie.Parconśequent,le signalcorrigé

E<cd@eEgf b (2.5)

montredespicsdont lespoidssontapproximativementproportionnelsaunombretotal d'agré-

gats intégŕe sur toutesles composantesisotopiques,et est donc mieux repŕesentatifde leur
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abondance.Nousmontreronsplusloin desspectresainsicorrigés.

L' étalementdu signalsur plusieurspics diminuel'intensité maximalemaiségalementdé-

gradela résolutionet le rapportsignalsur bruit en augmentantla zonetemporelleassocíee �a

unagŕegat.La �gure 2.1 illustre leseffetsnégatifsdela multiplicationdespicsenmontrantles

picsvisiblespour l'agrégatAg ' Br W

�

. De plus,on constatequelespicsassocíes �a Ag ' Br W

�

et �a

Ag W

(

s'entrecroisent,cequi compliquela lecturedesspectres.
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FIG. 2.1– Picsassocíes�a Ag'
Br W

�

et �a AgW

(

. 8 picscorrespondant�a Ag'
Br W

�

, et5 correspondant
�a AgW

(

, sontvisibles.

Par ailleurs commenousle verrons,on ne peut pasétudier les agŕegatsneutrescar leur

potentield'ionisation est trop élevé pour nos lasers.Par conśequent,nousavonsuniquement

étudíe les ions positifs ou négatifs.Or, commenousl'avonsvu dansle chapitrepréćedentla

résolutionest en théorie moins bonnepour les ions que pour les neutres.Ce fait augmente

encorelesdif�cult ésd'étudierlesagŕegatsdebromured'argent.

2.2 Spectresdemasse

La productiondesagŕegatsestfonction de plusieursparam�etres: la puissancedu laserde

vaporisation,lesdélaisd'activationentrelesdifférentsappareils(le laserdevaporisation,l'ou-

verturedelavannepulśee,le pulsedestensionsd'acćelération)etlanatureetpressionenavaldu

gazporteur. Selonlesconditionsexpérimentales,lesintensit́esrelativesdespicspeuventvarier

et lesspectrespeuventchangerlég�erementdestructure.Aussidansla suitenousnediscuterons

quelestendancesgéńerales.
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2.2.1 Ions positifs

Nous présentonsmaintenantdesspectresd'ions positifs d'agrégatsde bromured'argent

quenouscomparonsaux spectresde �uorure de sodium.Les �gures 2.2 et 2.3 donnentdes

spectresdemassed'ionspositifsd'agrégatsdebromured'argentqui ont ét́ecorrigésenutilisant

l'expression2.5.La �gure 2.2montredesagŕegatsayantjusqu'�aunetrentained'atomestandis

quela �gure 2.3 montredesagŕegatsun peuplus gros.Cesdeuxspectresont ét́e obtenusen

utilisantl'h éliumcommegazporteur.

On peutpenserquel'utilisation d'un gazporteurpluslourd favoriserala thermalisationdu

plasmaenemmagasinantdavantaged'énergie lors descollisionsdansla chambredevaporisa-

tion, et ainsi favoriserala formationd'agrégatsplusgros.Notonstout desuitequel'utilisation

d'un gaztrop lourd esttout de même�a proscrirecar le gazdoit êtresuf�samment légerpour

formerun jet supersoniqueet entrâ�ner lesagŕegatshorsdela chambredevaporisation.Ainsi,

le changementdenaturedu gazporteura un effet tr�esimportantsur lesspectresde�uorure de

sodium.Le spectredela �gure 2.5aét́eobtenueenutilisantl'h éliumcommegazporteurtandis

quecelui de la �gure 2.6 avec ét́e obtenueavec le néon.Dansle premiercas,on détectedes

agŕegatsayantjusqu'�a unesoixantained'atomes,alorsquedansle secondcason détectedes

agŕegatsdepr�esde200atomes.Par conśequentle néonthermalisemieuxlesagŕegatsde�uo-

ruredesodiumquel'h élium.Toutefois,il n'apportepasdechangementsigni�catif dansle cas

desagŕegatsde bromured'argentqui sontconstitúesd'élémentsnettementlourds.Le spectre

dela �gure 2.4,obtenuavecle néoncommegazporteur, esteneffet similaire �aceluiobtenuen

utilisantl'h élium.
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FIG. 2.3– Spectredemassed'ions positifsdebromured'argent.
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porteur. Lespics principauxcorrespondentauxagrégatsde typeNa) F W

)?ó

!

et sontreṕeréssur
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)?ó
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. Lesplusintensescorrespondent�a
desstructuresdetypeparallélépip�edique: Naô%& F W

ô%ô

, Na&

(

F W

& �

, Na'%& F W

'%ô

, Naû%& F W

û%ô

et Na
(%(

F W

(

�

ont
respectivementunestructure ü 1/ü.1 � , ü 1B�51 � , ü 1B�51 > , �51 �51B� et � 1 � 1 > .

Nousallonsmaintenantdiscuterdestendancesgéńeralesqui sedégagentsur les spectres

d'agrégatsdebromured'argentAg ) Br W

*

. Trois sériesprincipalescoexistent,
,

6

,

; � ,
,

6

,

;

�

et
,

6

,

;ýü avecuneprépond́erancedesagŕegatsAg ) Br W

)?ó

!

jusqu'�a
,

@ �=� . Pourlesagŕegats

plusgros,cetteprédominances'estompeet desesp�eces
,

6

,

; � apparaissent.Rappelonsque

pour les grossestailles la faiblessedu signalesten partiedueaux isotopesde l'argentet du

brome.Le rapportdesabondancesrelativesdesagŕegatsAg ) Br W

)?ó�ô

etAg ) Br W

)?ó

!

estrepŕesent́ee

surla �gure 2.7.Cerapportaugmentejusqu'�a
,

@ ��� , pourlequell'esp�ece
,

6

,

;

�

estpresque

aussistableque l'esp�ecestœchioḿetrique
,

6

,

; � , puis diminue pour atteindreune valeur

minimalepourAg
!

� Br W

!

&

. Onconstateensuiteuneaugmentationglobaledel'abondancerelative

desagŕegatsAg ) Br W

)�ó�ô

qui atteignentles mêmesintensit́esque les agŕegatsAg ) Br W

)?ó

!

pour
,ÿþ

�

� . LesagŕegatsAg ) Br W

)�ó�ô

, Ag ) Br W

)?ó�&

et Ag ) Br W

)?ó��

sontpeuvisiblesdanslesexpériences

réaliśeespréćedemment[37, 38]. Ceci peutêtredû �a desconditionsd'agrégationdifférentes,

maispeutaussis'expliquerparunetemṕeratureplus élevéedesagŕegats.En effet, on saitque

la productiond'agrégatsd'halogénuresd'alcalinsexcédentairesenmétalestplusfacilelorsque

la temṕeraturedela sourceestfaible[39].

Dansla sériedesagŕegatsAg ) Br W

)?ó

!

, deuxpicssontparticuli�erementintenses:
,

@e� et
,

@
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FIG. 2.7– RapportdesabondancesrelativesdesagrégatsAg+ Br ,

+.-0/

et Ag+ Br ,

+1-32

.

4�5

. Cettecaract́eristiqueapparâ�t égalementdanslesspectresdeI. Rabinetcollaborateurs[37].

L'abondancedel'agrégatAg 6 Br
,

7 seraévoqúee�a la �n duparagraphe3.5.Le nombremagique
8:9

4;5

peutindiquerquesastructureestun cube3 < 3 < 3 avecdesalternancesd'ions positifs

Ag
,

et négatifsBr - semblable�a la structurede Na2

7 F
,

2>=

[40]. Par ailleurs,on peutnoterque
8!9@?.A ne semblepasêtre un nombremagiquepour le bromured'argent contrairementau

�uorure desodiumpourlequelil présenteunestructureparalĺelépip�ediqueA

<

A

<CB . Il semblerait

doncquelesagŕegatsdebromured'argentnesoientpasencoredansun régimecubiquepour

cestaillesla.

La sériedesagŕegatsAg + Br
,

+.-0/

estassezréguli�ereetneprésentepasdeparticularit́enotable.

On noteratout demêmequecesagŕegatssontrelativementstablescontrairementauxagŕegats

de�uorure desodiumNa+ F,

+.-0/

qui n'apparaissentpasdanslesspectres.

La sériedesagŕegatsAg + Br ,

+.-0=

estplus irréguli�ereavecun pic tr�esintensepourAg D Br ,

=

,

puisunediminutionconstantedusignal.

Nousvenonsde voir que les spectresde massed'ions positifs de bromured'argentcom-

portentdessimilitudesavecceuxde �uorure desodium,cesderniersétantfortementcorŕelés

aux propríet́esstructurales.En particulier, nousavons constat́e la prédominancedesesp�eces
8FEG8IH

4

pourlespetitsagŕegatset le nombremagique8J9

4�5

. Cetteressemblancedesspectres
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peutindiquerquelesagŕegatsdebromured'argentsontli éspardesinteractionsdu mêmetype

quecelledu �uorure desodium,c'est �a dire de type ionique.Toutefois,le fait que
,

@

�

ü ne

soitpasunnombremagiquepeutindiquerquelesstructuressontdifférentesetquelesagŕegats

de bromured'argentne sontpasencoredansle régimecubique.Par ailleursles esp�ecesplus

excédentairesenmétalsontdavantagefavoriséesavecle bromured'argent.Il estimpossible�a

ce stadede dire s'il s'agit d'une plus grandepropension�a la ségŕegationqueles haloǵenures

d'alcalins.

2.2.2 Ions négatifs

La �gure 2.8 donneun spectred'ions négatifsde bromured'argent en utilisant l'h élium

commegaz porteur. On rep�ere desagŕegatsayantjusqu'�a une vingtained'atomes.Les pics

les plus intensescorrespondentaux agŕegatsde type Ag ) Br ó

)9W

!

avec un signal qui décrô�t

continûmentquandla taille de l'agrégataugmente.D'autres esp�ecessont visibles en quan-

tité plus faible mais non négligeable.Il s'agit desagŕegatsde typesAg ) Br ó

)

et Ag ) Br ó

)?ó

!

.

La présencede cesderniersestplutôt surprenante,car en supposantqueles agŕegatssontes-

sentiellementioniqueset donc compośes d'ions Ag W et Br ó , il faut rajouterdeux électrons

suppĺementairespour former desagŕegatsAg ) Br ó

)?ó

!

, ce qui semble�a priori être un facteur

d'instabilité important�acausedesrépulsionscoulombiennes.
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FIG. 2.8 – Spectre de massed'ions négatifsde bromure d'argent. Le spectre du dessousest
un grossissementde celui du dessus.Lesnombresreṕerant les pics sont les valeurs (n,p) des
agrégatsAg+ Br -

K . LespicslesplusintensescorrespondentauxagrégatsdetypeAg+ Br -

+

,

2

.
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2.2.3 Agrégatsneutres

Avecnotredispositifexpérimental,nouspouvonsétudiernonseulementlesionsmaisaussi

lesagŕegatsneutres.Pourcelanousdevonsles ioniser, il fautdoncqueleurspotentielsd'ioni-

sation(PI) soientaccessibles�anoslasers.

Le potentield'ionisationverticaldu dim�ereAgBr a ét́e mesuŕe parJ.Berkowitz et coll. [6]

en1980 �a 9.59eV et ils ont estiḿe quele potentieladiabatiquéetait proche9.26eV. Aucune

donńeeexpérimentalen'estdisponiblesurlessyst�emesplusgros.On peutsupposerquele po-

tentiel d'ionisationdesagŕegatssontun peuplus faiblequecelui du dim�ere,notammentpour

les agŕegatsexcédentairesen argent.Nos calculsab initio prédisentdesPI verticauxcompris

entre9 et 10.4eV pourlesagŕegatsdetypeAg ) Br ) avecn comprisentre1 et 6, et desPI adia-

batiquescomprisentre9 et 9.6eV pour1 L n L 4 (voir chapitre5). PourlesagŕegatsAg ) Br )?ó3M ,

lesPI verticauxcalcuĺessontcomprisentre7 et7.7eV et lesPI adiabatiquessontcomprisentre

6.3et 6.9eV.

Nousavonsutilisé commelaserd'ionisationun laserYAG quadrupĺe qui émet �a 266 nm

(4.67 eV). Avec ce laseron ne voit aucunagŕegatde bromured'argent. Les petits agŕegats

(jusqu'�a environ 20 atomes)ont doncun PI audessusde4,67eV. Lesplusgrosagŕegatssont

probablementenquantit́e trop faiblepourdonnerun signalsigni�catif mêmes'ils sontionisés,

desortequ'onnepeutpasassurerqueleurPI soitsuṕerieur�a4.67eV. Lesseulssignauxdétect́es

correspondent�a l'atome d'argent, �a Ag ô et Ag & . Cesdernierssont ioniséspar un processus�a

deuxphotons,le PI deAg étantde7.58eV [41] et ceuxdeAg ô et Ag & sontprobablementau

dessusde 4.67 eV (descalculsthéoriquesde V. Bona�cić-Koutecḱy et collaborateursdonnent

respectivement7.26 et 5.27 eV pour Ag ô et Ag & [42]). La présencede cespics nousassure

quela synchronisationdu laserd'ionisationaveclesautresappareilsestcorrecte.Lesprocessus

�a deuxphotonscassentprobablementlesagŕegatsdebromured'argentsaufsi l'excitationest

résonante,cequi nesemblepasêtrele cas�a266nm.

2.3 Excitation par un laser

Dansceparagraphe,nousprésentonsdesspectresdemassesd'ions positifsobtenusenex-

citant lesagŕegatsavecun laseravantqu'ils nefranchissentla premi�ereplaqued'acćelération.

L'action du laserestdechauffer fortementlesagŕegatsqui sedissocientensuite.Lesagŕegats

nesontpaspréalablementtriés,parconśequentle jet estinitialementcompośe d'ions positifs,

d'ions négatifset dequelquespetitsagŕegatsneutresd'argent.La questiondu tri seraévoqúee

�a la �n duparagraphe.

La �gure 2.9 repŕesentedeux spectresobtenusdansdesconditionsexpérimentalesassez

prochesen utilisant l'h élium commegazporteuravec unepressionen amontde la chambre

devaporisationde8 barspour le spectredu hautet de 5 barspour le spectredu bas.Le laser



48 CHAPITRE2. SPECTRESDE MASSE

d'excitationestici un laserYAG triplé émettant�a355nm,la puissanceutiliséeestdel'ordre de

10 mJ.Lesspectressonttr�esdifférentsdeceuxobtenussansle laserd'excitation (�gure 2.2).

LesagŕegatsAg ) Br W

)?ó�ô

ont totalementdisparu,ils ontprobablement́et́e fragment́esparle laser.

Les agŕegatsde typesAg ) Br W

)?ó3M

et Ag ) Br W

)�ó�&

, qui sont les esp�ecesprédominantessanslaser

d'excitation,diminuentlég�erement(del'ordre de10%).Parcontre,denombreuxagŕegatsplus

excédentairesenargentapparaissent,cequi indiquequel'interactionavecle laser�a tendance�a

expulserdesatomesdebrome.Pour
,

donńe,onvoit touteslesesp�ecesAg ) Br W

*

avec
3

@

,

;ON ,
,

; ü ,
,

;QP , ... jusqu'�a
,

@ 8 . En augmentantla puissancedu laserd'excitationla proportion

d'esp�ecestr�esexcédentairesenargentaugmente.A bassepuissanceonnevoit quedesagŕegats

detype
3

@

,

;RN et
3

@

,

;9ü , etenaugmentantla puissanceapparaissentlesesp�eces
3

@

,

;IP

puis
3

@

,

; > , etc.A partir d'unepuissancedel'ordre de20mJle signaldisparâ�t totalement.

Remarquonsquecesspectrespeuventêtresubdivisésensériescontenantdespicscorrespon-

dant�aunnombreconstantd'atomes
,J-V3

, le premieragŕegatd'unesérieestdetypeAg ) Br W

)?ó3M

et les suivantssontobtenusen remplaçant successivementun atomede bromepar un atome

d'argent.

Sur le spectredu basde la �gure (2.9), on a mis en évidencelespics lesplus intenses.Ils

correspondent�adesagŕegatsdetypeAg ) Br W

)?ó3M

pourlespluspetits(jusqu'�an=5).Pourlesplus

gros,lespicslesplusintensescorrespondentauxesp�ecesdetypeAg ) Br W

)�ó�'

, qui peuventencore

s'écrire(Ag S Br W

S ó3M

+ Ag T ) avec b @

,

;VU . Il estimpossibledediresi cesagŕegatsprésentent

ou nonuneségŕegation.Par ailleurs,mêmesi lesmécanismesdeformationsontprobablement

différents,on peutmettreenparall�elenotreexpérience�a celledesprocessusphotographiques

danslesquelsseproduituneségŕegationphoto-induited'agrégatsAg ) surunsubstrationique.

Ondétectéegalementlesagŕegatsd'argentpursqui ontunnombreimpaird'atomes,n=3,5,

7, 9, 11,maispasceuxqui enontunnombrepair. Si onconsid�erequel'argentestunsyst�eme�a

unélectrondevalence,seulslesagŕegatspositifsayantunnombrepaird'électronssontdétect́es.

De tellesalternancespair impair sontbien connuesdansles métauxet sontexpliquéspar le

mod�eledu jellium [43]. Danscemod�ele,lesélectronssontplonǵesdansun potentieluniforme

créé par lesnoyaux,et occupentlesétatslesplusbasenénergie.Lorsquelesélectronssonten

nombrepair, ils peuvents'apparierpourminimiserl' énergie.Parailleurs,danscettethéorie,les

syst�emesprésentantdescoucheśelectroniquesfermés(correspondantaux con�gurations1sô ,

1pû , 1dM>W , 2sô , 1f MXT , 2pû , etc.) sontparticuli�erementstableset donnentles nombresmagiques

n=8,18,20,34,40,etc.Par conśequent,Ag W

$

correspond�a un nombremagique,néanmoinscela

n'apparâ�t passurnosspectres.

Notonsqu'on est certainde ne détecterquedesagŕegatsde charge un. Dansun spectre

demasse,un pic estnormalementassocíe �a un rapport bOY

_

o�u b estla massede la particule

détect́eeet
_

sacharge.Lesagŕegatsdoublementchargéssontdétect́esaumêmeinstantquedes

agŕegatssimplementchargésetdemassedeuxfois pluspetite.Commeon l'a vu audébut dece
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chapitre,l'argentet le bromeont deuxisotopes,et celaa pourconśequenceunemultiplication

despics correspondant�a unemassedonńee.De ce fait, un signalcorrespondant�a un agŕegat

de masseZ?b et de charge Z

_

n'aura pasle mêmenombrede pics ni la mêmestructureque

le signalcorrespondant�a un agŕegatde masseb et de charge
_

. En grossissantle signaldes

petitsagŕegats(jusqu'�aunequinzained'atomes),onapus'assurerqu'ils correspondaient�ades

agŕegatsdechargeun.Pourlesgros,le signaln'estpassuf�sant pourtrancher.

L'interprétationdesspectresesttr�esdélicatecaronneconnâ�t pasexactementla provenance

desagŕegatsdétect́es.Notonsaussiqu'un pic peutrésulterdeplusieursfragmentationscardi-

versparentspeuvent être �a l'origine d'un mêmefragment,et lesprocessuspeuventsefaireen

plusieurśetapes.
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FIG. 2.9 – Spectresdemassed'ions positifsdebromure d'argentavecexcitationpar un laser
�a 355nm.Cesdeuxspectresont ét́eobtenusdansdesconditionsexpérimentalesassezproches.
Lesnombresreṕerant lespicssontlesvaleurs(n,p)desagrégatsAg� Br

�

� . Surle spectredubas,
l' échelleverticaleestmultipliéepar 20 �a partir del'agrégatsAgû Br

�

� , lesesp�ecesmajoritaires,
Ag� Br

�

�?ó3M

et Ag� Br
�

�?ó

� , sontreṕeréespar une� �eche.
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Uneexpériencesimilairea ét́eeffectúeeavecun laserquadrupĺeémettant�a266nmenutili-

santunepuissancedel'ordre de10mJ.Le spectre,repŕesent́esurla �gure 2.10,fait apparâ�tre le

mêmephénom�enequ'avecle laser�a355nm: lesesp�ecesAg � Br
�

��ó�ô

disparaissentetdesesp�eces

plusexcédentairesenargentapparaissent.On voit notammentdesagŕegatsd'argentpurs,mais

cettefois-ci Ag
�

� et Ag
�


sontpeuintensescontrairementaucaspréćedent.Pour �
��� donńe,

lesesp�ecesmajoritairessontles agŕegatsde typeAg � Br
�

���3M

saufpour ����� et � . La encore,

les interpŕetationssontdélicates,mais les ressemblancesdesspectresobtenus�a 266 nm et �a

355nmpeuventsigni�er quel'interactionavecle lasern'estpasuneinteractionrésonantemais

uniquementun chauffage.

��� ��� ��� ����� ����� �! �� ��"#� �%$&� ��'#�

�)(*�+�

�)(*�,�

�)(*�# 

�)(*��"

�)(*�-$

.0/ 1 243 5 6

798;:%< = >?=*< @BA0C+DFEGEHA?I

J*KML N

JOJOL P

N;L P

JQKML R

N;L S

JTJUL V

JQKML W

P;L X

Y?Z\[ Y

]\[ ^

_\[ `

]\[ Z

a\[ Y

bB[ c

_B[ Z

d\[ ^

d\[ Z

`B[ Y

c\[ ^

JQVeL R

JTJUL S

JQKML X

PML R

NML f

RML S

a\[ c

b\[ d

_\[ ^

d\[ `

b\[ Y

`B[ c

g

hMi j

k

lm

n�o

kp

q

o

r

s\t%uwvyxyz�t|{~}#•�€

m
x!•

FIG. 2.10– Spectresdemassed'ions positifsdebromured'argentavecexcitationpar un laser
�a 266nm.Lesnombresreṕerant lespicssontlesvaleurs (n,p)desagrégatsAg� Br

�

� .

Pourfaciliter l'interprétationdesspectres,il faudraittrier les agŕegatsprésentsdansle jet

suivant leur masseet leur charge avant l'excitation laser. Le tri en massesupposel'utilisation

dedeuxtempsdevol, cequi n'est pasdisponibledansnotremontage.Poureffectuerun tri en

charge,qui permettraitdesavoir si lesagŕegatsproviennentd'ions positifsou d'ions négatifs,

nousavonsajout́e uneplaquechargéede formecirculairesur le trajetdesagŕegats,avantque

cesderniersneréagissentavecle laser. Ceciétaitfait dansle but derepousserlesionsdemême

chargequela plaque,etainsinegarderquelesagŕegatsdechargesoppośees.Malheureusement,
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la présencedela plaquedét́erioreconsid́erablementle tempsdevol et la qualitédesspectresde

sortequenousavonspasexploité le signal.



Chapitr e3

Fragmentation

�A l'instar dela spectroscopie,la fragmentationestunoutil d'investigationdespropríet́esdes

agŕegats.Elle permetentreautred'étudierlesvoiesdedissociationet leursénergiesou encore

dedéterminerla temṕeraturedesagŕegats.De tellesméthodesont notammentpermis�a H. Ha-

berlandet collaborateursdemesurerla capacit́e calori�que desagŕegatsdesodium[44]. Nous

présentonsdanscechapitreunenouvelle méthodepour étudierla fragmentationd'agrégatsen

utilisant un spectrom�etre de massemuni d'un ré�ectron. Cetteméthodepermetd'étudier la

fragmentationd'agrégatsmétastablesmettantenjeudestempscaract́eristiquesdeplusieurs‚„ƒ ,

et doncdestempsnettementpluslongsqueceuxdesfragmentationśetudíeesparlesméthodes

dephotod́epopulationqui ont destempscaract́eristiquesdel'ordre aumaximumdela nanose-

conde.

Dansnotredispositif, l'agrégatparentestacćeléŕe dansle montageWiley Mac Laren,puis

sedissociedansla zonede tempsde vol libre entrela sortiedu montageWiley Mac Laren

et l'entréedansle ré�ectron (�gure 3.1). Les fragmentschargéssontensuiteré� échispar le

ré�ectron puis détect́es. �A l'entrée du dispositif Wiley Mac Laren l'agrégatparentpeut être

un ion, positif ou négatif selonle signedeschampsélectriquesacćelérateurs,ou un agŕegat

neutre.Danscederniercasl'agrégatseraionisépourêtreacćeléŕe parle champélectrique.Les

fragmentsdétect́essontré� échispar le ré�ectron, ils sontdoncchargéssoit positivementsoit

négativementselonle signedestensionsappliqúeessurlesplaquesdu ré�ectron.

Dansla suite du chapitre,nousnousintéresseronsuniquementau caso�u le parentet le

fragmentsonttouslesdeuxdesionspositifsdansle but desimpli�er lesexplications,maiscela

n'enl�eveenrien la géńeralit́edespropospourtouslescaspossibles.

Nousallonsmaintenantprésenterle principede la méthodeet samiseenœuvre.D'autres

techniquesdefragmentationutilisantunré�ectronexistentdéj�a; nousmontreronslesavantages

denotreméthode.Puisnousprésenteronsun articlemontrantuneapplicationsurla fragmenta-

tion desagŕegats(Ag � (H … O)� SF† )
�

. En�n nousdonneronslesrésultatsportantsurla fragmen-

tationdesagŕegatsdebromured'argent.

53



54‡ CHAPITRE3. FRAGMENTATION

3.1 Principe de la méthode

Noussouhaitonśetudierla fragmentationdesagŕegatsdansla zonesanschamp.Un agŕegat

chargédemassê estacćeléŕeparledispositifWiley MacLaren.Il sedissocie,́eventuellement,

dansla zonedevol libre enun fragmentdemasse‰ qui seraensuiteré� échipar le ré�ectron

sur le détecteur(�gure 3.1). Dansle spectre,le pic reṕeŕe �a l'instant Š o�u le fragmentarrive

surle détecteurcorrespond�a la dissociationd'un agŕegratdemassê enun agŕegatdemasse

‰ . Le tempsd'arrivéedu fragmentsurle détecteurdépend�a la fois dela masseduparentet de

celledu fragment.La massedu parentdéterminele tempsd'arrivéeet la vitesse‹ �a l'entréedu

ré�ectron, ainsiquele tempsderetour, de la sortiedu ré�ectron jusqu'audétecteur. La masse

du fragmentdéterminequant�a elle le tempspasśe dansle ré�ectron pourfairedemi-tour. Une

analysedestempsd'arrivéedu fragmentsur le détecteuren fonction de la tensionappliqúee

auxplaquesdu ré�ectron va nouspermettrededéterminer�a la fois la massedu parentet celle

du fragment.Nousallonsmaintenantdétaillercetteanalyse.
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FIG. 3.1– Schémadela méthoded'étudedela fragmentationd'agrégatschargéspositivement.
L'agrégatparentdemasseM estacćeléré et sefragmentepour donnerun agrégatdemassem
dansla zonedevol libre avantd'arriver dansle ré�ectron.Le fragmentdemassem estdévíe
par le ré�ectronetestdétect́e.

Le tempsdevol totalT dela particuledétect́eepeutsedécomposerentroistermes: le temps

d'acćelération ŠÏÎÑÐÓÒ dansle dispositifWiley Mac Laren,le tempsdevol libre Š|ÔUÕMÖ9×BØ (avantet
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apr�esle passagedansle ré�ectron), et le tempsŠÃ×%ØBÚ pasśedansle ré�ectron :

ŠÛ�ÉŠÏÎÜÐÓÒÝ�ÞŠ|ÔUÕ;Ö9×%Øß�ÞŠÃ×%Ø\Ú&à (3.1)

Entrelesplaquesd'acćelérationWiley Mac-Larenet dansleszonesdevol libre, l'agrégata la

vitesseduparent,ŠÏÎÑÐÓÒ et ŠÏÔ*ÕMÖ9×%Ø sontdoncproportionnels�a á ˆ . Pourexpliciter le tempsŠÃ×%Ø\Ú ,

plaçonsnoustoutd'aborddansle casplussimpleo�u onappliqueunchampâ¢×%ØBÚ uniformedans

tout le ré�ectron c'est �a dire avec destensionstellesque ã�äæåGçFè

é

äæåGçFè

� êMã¸åGçFè

�

ã�äæåGçFè¸ë

éíì

åGçFè

(�gure 3.1). Le

tempsŠÃ×%ØBÚ estalorsproportionnel�a î ï o�u ‹ estla vitessed'entréedansle ré�ectron (proportion-

nelle �a M

ð

Ð

) et ñ estl'accélération(elle-mêmeproportionnelle�a ã åGçFè

S

) fourniepar le ré�ectron.

Ainsi, le fragmentestdétect́e �a un tempsŠ tel que:

ŠÛ�Éò

á

ˆ ��ó

‰

á ˆ

N

ô

×%ØBÚÏõ

(3.2)

o�u ò et ó sontdesconstantesqui s'exprimentenfonctiondestensionsd'acćelérationetdesdi-

mensionsduspectrom�etre.Nousverronsplusloin commentcalculerexactementcesconstantes.

En mesurantl' évolution du tempsŠ avec la tension
ô

×%Ø\Ú pourun pic donńe on peutidenti�er

sansambigü�té lesmasseŝ et ‰ : la courbeŠ÷ö

M

ã
åGçFè

ø

estunedroitedontl'extrapolation�a l'ori-

gine(qui correspond�aunetension
ô

×%ØBÚ in�nie etdoncaucaslimite o�u la particulenerentrepas

dansle ré�ectron) nous ˆ , et la pentedela droitefournit ensuitela masse‰ .

Si on utilise un ré�ectron �a deuxzones,l'expressiondu tempsdevol n'estplus linéaireen
M

ã
åGçFè

, et l'analysedesspectresdevientpluscomplexe,sanspourautantapporteruneamélioration

sensiblesur la reconnaissancedespics. Par conśequent,nousavonschoisi d'utiliser un seul

champdansle ré�ectron.Dansla suitenousneconsid́eronsquececasla.

Enpratique,onpeutchoisirunmodedefonctionnemento�u seulslesfragmentscréésdurant

le vol libre sontdétect́esdemani�ere �a éliminer la pollution desautresparticules.Pourcela,il

suf�t deconserver la tension
ô

×%ØBÚ du ré�ectron inférieure�a la tension
ô

… d'acćelération.Dans

ce cas,les agŕegatsqui ne se sont pasfragment́es et ceux qui se sont fragment́es entre les

deuxpremi�eresplaquesd'acćelérationont une énergie trop grandepour être ré� échispar le

ré�ectron, et ils ne sontpasdétect́es.D'autre part,si la dissociationseproduit entreles deux

derni�eresplaquesdu dispositif Wiley Mac Laren, les fragmentsn'arrivent pasau tempsde

focalisationet sontcompt́esdansle bruit. Deplusil y aunproćed́e tr�essimplepourreṕererles

contributionséventuellesdecesagŕegatsqui consiste�a faireun spectreavec
ô

Mw�

ô

… , puisque

danscecasseulscesagŕegatssontdétect́es.Si la fragmentationa lieu dansle ré�ectron, soit

le fragmenta uneénergie assezgrandepour traverserle ré�ectron et n'est pasré� échi,soit le

fragmentestré� échimaisn'arrivepassurle détecteurautempsdefocalisationet contribueau

bruit.
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3.2 Calibration

Lesagŕegatśetudíessontceuxqui setrouvententrelesdeuxpremi�eresplaquesd'acćelération

lorsquecelles-cisontpulśees.Lestempsdel' équation(3.1)ontpourexpression:

ŠÏÎÜÐÓÒù�

Z&ˆ ú û

ö

N

â´Mýü

N

âÌ…

ø

á þ

�

N

âÌ…|ÿ

þ

�

ô

…��

õ

(3.3)

ŠÏÔ*ÕMÖ9×%Ø ���

á ˆ

á

Z

ú N

á

þ

�

ô

…

õ

(3.4)

ŠÃ×%Ø\ÚÓ�

Z á Z

á

ú

‰

á ˆ

ÿ

þ

�

ô

…��

×%Ø\Ú

ô

×BØBÚ õ

(3.5)

o�u onapośe þ

� ö

ô

M

ü

ô

…

ø��

�	� , o�u ƒ estla distanceentrela positioninitiale del'agrégatparent�a

l'instant o�u lestensionssontpulśeeset la plaque
ô

… , ƒÝW estla distanceentrelesdeuxpremi�eres

plaquesdudispositifWiley MacLaren(voir �gure 3.1). � estla distanceparcourueenvol libre.
ú

estla chargedel'agrégat.

Nousallonsmaintenantexpliciter le choixdestensions
ô

M et
ô

… , puisnousverronscomment

déterminerƒ . En�n, nousdéduironslesmasseŝ et ‰ �apartir du tempsdevol total.

Choix destensions
ô

M et
ô

…

Les tensions
ô

M et
ô

… doiventsatisfaire deuxconditions.D'une part la différence
ô

M

ü

ô

…

doit êtrela pluspetitepossiblede façon �a minimiserla dispersionen énergie initiale. D'autre

part les tensionsdoivent focaliserlesagŕegatssur le détecteur, cequi impose
ã

ä

�

ã

ì

ã

ì petit pour

unefocalisationassuŕeeuniquementparle dispositifWiley MacLaren.Enpratiquelesplaques

sontpulśeesavecdessignauxTTL �a retardvariablepardesrelaishautestensions.On dispose

d'un relais5000V pourpulserla plaque
ô

M et d'un relais3000V pourpulserla plaque
ô

… . La

tension
ô

… estport́ee �a 3000V. Les conditionsoptimalesde focalisationcorrespondentalors

�a
ô

M =3236V, maispourdiminuerla dispersionen énergie on choisit unetensionun peuplus

faible,
ô

M =3200V, pourlaquellela focalisationestencoresatisfaisante.

Déterminationde ƒ

La déterminationdela coordonńeeinitiale ƒ entrelesdeuxpremi�eresplaquesd'acćelération

del'agrégatparentest�apriori délicatelorsqu'onétudielesions.Eneffet nousavonsvu dansle

chapitre1 quela dispersionspatialeestrelativementgrandepuisqu'elleestégale�a la distance

ƒ;W séparantlesdeuxpremi�eresplaquesd'acćelération.La valeurde ƒ quenousutilisonsdans
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lesformulesestcellecorrespondant�a l'intensitémaximaledespics,c'est-�a-diretelle que:




Š




ƒ

��� à (3.6)

Nousallonsmaintenantmontrerquecettevaleurne varie pasde mani�eresigni�cative ni

avecla tensionappliqúeedansle ré�ectron
ô

×%ØBÚ , ni avecla massedesagŕegatsdesortequ'elle

peutêtreconsid́eŕeecommeuneconstante.

Lesconditionsexpérimentalessonttellesque:

ö

ô

M

ü

ô

…

ø

ô

… 


N

õ

(3.7)

cequi implique �

ã

ì




N . L'expressionde ���

�

� �a l'ordre 1 en �

ã

ì vaut:




Š




ƒ��

�

ˆ

Z

ú

ö

N

â´M
ü

N

âÌ…

ø

N

á

þ

�

ˆ

Z

ú

ô

…

û
N

âÌ…

öŒN

ü

�

Z

�

ø

�

Z+‰

ˆ â¢×%ØBÚ

�

�

ˆ

Z

ú

ô��

…

û

N

âÌ…

ö¢N ���

�

Z

�

ø

ü

‰

ˆ â¢×%ØBÚ

�

þ

à

La valeur de ƒ qui annulecette dérivée ne dépendpasde mani�ere signi�cative de âÌ×BØBÚ si

ö

�

â …

ø

Y ö	� âÌ×%Ø\Ú

ø




N , cequi esttoujoursle casdansnotremontagecar
�

Y��




N .

On constatéegalementque la dépendanceen â¢×%ØBÚ augmentelorsque âÌ×BØBÚ diminuec'est

�a dire lorsqu'on augmentela longueurdu ré�ectron. De ce point de vue, �a tensionégaleon

a donc intér̂et �a diminuer la taille du ré�ectron. Mais la résolutionestalorsdégrad́eecar on

diminuela longueurdu tempsdevol. Par conśequenton doit faire un compromis.Dansnotre

montageexpérimentalona le choixentreseulementdeuxlongueurs
�

MG×%Ø\Ú et
�

×%Ø\Ú correspondant

respectivement�a la deuxi�emeet �a la troisi�emeplaquesdu ré�ectron (voir �gure 3.1). Nous

avonschoisi d'utiliser toutela longueurdu ré�ectron enprenant
ô

MG×%ØBÚ �

é

äæåGçFè

é

åGçFè

ô

×%ØBÚ pouravoir

unchampuniforme.

Par ailleurs,on pourraitpenser�a priori quela valeurde ƒ varieavec la massedu parent�a

causedel'inhomogéńeité du paquetd'agrégatsforméspar la source.On pourraitparexemple

imagineravoir aumêmeinstantunegrandeproportiondegrosagŕegatsprochesdela plaques
ô

M

et unegrandeproportiondepetitsagŕegatsprochesdela plaque
ô

… . Danscecas,la valeurde ƒ

seraitplusgrandepourlesgrosagŕegatsquepourlespetits.Le tempsnécessairepourparcourir

la distanceƒ;Ww� N mmentrelesplaquesd'acćelération
ô

M et
ô

… estdel'ordre de10 ‚ s(pourune

vitessede1000ms�3M

ø

). Nousavonsvéri� é expérimentalementquecetempsesttroppetit pour
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quela compositionenmassedansle jet changedefaçon signi�cative,desorteque ƒ peut-̂etre

consid́eŕeecommeindépendantedeM.

Ainsi, nousvenonsdemontrerque ƒ peut-̂etreprisecommeuneconstante.Pourdéterminer

la valeur �a utiliser, nousavons réaliśe dessimulationsdespics de fragmentation.La �gure

3.2 montreune simulationdanslaquellenousavons utilisé les dispersionsen position et en

vitesseinitialesdonńeesdansle chapitre1 (�gure 1.7).La courbedu tempsdevol enfonction

de la position initiale n'a pasde point d'in�e xion commesur la �gure 1.9 maisprésenteun

simplemaximum.Cecicorrespond�aunefocalisationassuŕeeuniquementparle dispositifWiley

Mac-Laren,le ré�ectron agissantcommeun simpleré�ecteur. Lesagŕegatsdétect́essontceux

comprisentrelesdeuxpremi�eresplaquesd'acćelérationdont la positioninitiale estcomprise

entre0.4mm et ƒ;W =1 mm.Lesrésultatsvarienttr�espeuavecla tensiondu ré�ectron et avecla

massedesagŕegats.

Cettesimulationindiqueque la valeurde ƒ qui véri�e l' équation3.6 estprochede 0.65.

En pratique,nouscommenc¸onsl'analysedesrésultatsaveccettevaleurpuisnousl'ajustons�a

l'aide depicsclairementidenti� éssurlesspectrescommenousallonsle voir maintenant.

����� ����� �����

�

 
���

!"�����

!
 

���

�������

#

$ %&'

(

) *,+�-/.10�*	243�5

FIG. 3.2 – Simulationdu pic assocíe �a la fragmentation(SF� H … OSF6 )
�87

(SF� H … O)
�

avec
les tensions

ô

M =3200 V,
ô

… =3000 V et
ô

×%Ø\Ú =2000 V. La �gur e de dessusdonnele tempsde
détectionenfonctiondela positioninitiale del'agrégatenutilisant lesdispersionsinitialesen
positionset envitessesdétermińeessur la �gur e 1.7.La �gur e dedessousdonnele pic obtenu
sur le spectredemasse(échellesarbitraires).
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DéterminationdeM et m

Nousproćedonsdela mani�eresuivante: onenregistreunesériedespectrespourdifférentes

valeursde
ô

×%Ø\Ú . Puispourchaquepic, on déterminesonévolution enfonctionde
ô

×%Ø\Ú :

Š÷ö

N

ô

×%Ø\Ú

ø

�:9ŒW � ;ô

×%ØBÚ

à (3.8)

La massedu parent̂ estdéduitede 9ŒW :

ˆ �

9

…

W

ú

<

á
Z ö

M

=

ä

ü

M

=

ì

ø

á

þ

�

ð

…

=

ì

á

þ

�

ô

… � >

ð

…

ð

�

�

ã@?BA

…

à (3.9)

La massedu fragmentestensuiteobtenue�apartir de
;

et de ˆ :

‰ �
;

á

ú

ˆ

Z
á

Z

�

×BØBÚ

á

þ

�

ô

é

à (3.10)

Onsuppose
ú

� N cardansnosexpériencesdespectroḿetriedemasseonnevoit géńeralement

quedesagŕegatsdecharge1. Lesdeuxmassessonttoutd'abordcalcuĺeesenutilisantla valeur

ƒ �C� àEDbP issuedessimulations.Avec
ô

… = 3000V et
ô

M

ü

ô

… = 200 V, l'erreur sur la valeur

de ƒ donneradanstouslescasuneerreurmaximalesurl' énergie initiale desagŕegatsinférieure

�a 100/3000,doncrelativementfaible. On obtientainsi uneerreursur les massesinférieure�a

3%. Apr�escettepremi�ereidenti�cation desmasses,on ajustela valeurde ƒ aveclespicspour

lesquelsil n'y aaucuneambigü�tésur ˆ et ‰ . Aveccettevaleurcorrigéede ƒ , on recalculeles

masseŝ etm pourtouslespics.L'erreursurlesmassesestalorsinférieure�a1%.

3.3 Avantageset limites de la méthode

Cetteméthodepermetd'étudierla fragmentationd'agrégatsmétastablesdont la duréede

vie estcompriseentre1 ‚ s et quelquesdizainesde ‚ s, tempscorrespondantau trajet depuis

les plaquesd'acćelérationjusqu'auré�ectron. Elle permetd'étudierles voies de fragmenta-

tion dontl'agrégatparentestchargé,positivementou négativement,ou bienneutre�a condition

de l'ioniser entreles plaquesd'acćelération,et dont le fragmentest chargé positivementou

négativement.

La méthodenepermetpasdedétecterlesfragmentsneutres.Lorsquela dissociationdonne

un fragmentchargé et plusieursfragmentsneutres,seulesla massedu fragmentchargé sera

détermińee; pour les neutreson aurajusteacc�es �a la sommedesmassesdesfragments,sans
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pouvoir lesidenti�er.

Deplus,nousavonsuniquementacc�esauxpointsdedépartetd'arrivéedela fragmentation

sansenconnâ�tre lesdifférenteśetapes.Par conśequent,on nepeutpassavoir si le fragmenta

ét́eobtenuenunefragmentationuniqueoubienencascade.

Cetteméthodeestplus rapidequelesméthodesclassiquesutilisant un ré�ectron. Un seul

enregistrementsuf�t pourdéterminersansambigü�té �a la fois ˆ et ‰ pour touteslesvoiesde

fragmentationsansfaire de préśelectiondu parent.Les massesdu parentet du fragmentsont

obtenuesavecuneerreurdel'ordre de1%.

Par ailleurs,il estpossibled'obtenir le taux de fragmentationpour chaqueréaction.Pour

cela,il suf�t de choisir destensionsd'acćelérationplus faiblesquela tensionappliqúeedans

le ré�ectron de mani�ere �a mesurersimultańementl'abondancedesfragmentset desparents.
�A ce propos,commele montrela �gure 3.3 l'intensité d'un pic est �a peupr�es indépendante

de la tensiondu ré�ectron
ô

×%Ø\Ú , cequi prouve quele ré�ectron estutilisé dansnotreméthode

commeun simpleré�ecteur électrostatiqueet qu'il nefocalisepaslesagŕegats.La focalisation

estuniquementdueaudispositifWiley MacLaren.Parconśequentpouravoir l'abondanced'un

agŕegaton peututiliser n'importequellevaleurdela tensiondu ré�ectron.

En�n, le tauxdefragmentationpeutégalement̂etremesuŕe enfonctiondela puissancedu

laserdefragmentation.
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FIG. 3.3 – Évolution de l'intensité d'un pic de fragmentation(correspondant�a la réaction
(SF� H … OSF6 )

�x7

(SF� H … O)
�

) en fonctionde la tensiondu ré�ectron
ô

×%ØBÚ . L'intensité est �a
peupr�esconstantetantque

ô

×%ØBÚ estsuṕerieure �a la tensiond'accélération ( ö

ô

…ß�

þ

ø

‰OY-ˆ ), et
le signalestnul pourunetensioninférieure.
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3.4 Miseaupoint etapplicationsauxagrégats(Ag
�

(H y O)
�

SF
ú

) �

Notreméthodedefragmentationaét́etest́eesurlesagŕegats(Ag � (H … O)� SF† )
�

. Cesderniers

étaientproduitsen vaporisantun barreaud'argentet en mélangeantau gazporteur(l'h élium)

unefractiondeSF6 etdeH … O.Nousdonnonsici unarticleparudansla revue”Review of Scien-

ti�c Instruments”(Volume71, pages2033-2037,mai 2000)qui présentela miseau point du

dispositifexpérimentaletqui précisela résolutionobtenuesurla fragmentationdecesagŕegats.
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3.5 Fragmentation d'agr égatsAg
�

Br �

�

La �gure 3.5 répertorieles réactionsde fragmentationobserv́eespour les ions Ag � Br
�

� .

Chaqueréactionestassocíee �a un pic différentreṕeŕe sur le spectrede la �gure 3.4 �a l'aide

de deuxnuméros: le premierest le numéro de la série, il seréf�ere �a la dé�cience en brome

puisqu'il estégale�a �

ü

� , le secondestle numéro du pic. Les pics intensesnon reṕeŕessur

le spectrecorrespondent�adesagŕegatsacćeléŕesparle champappliqúeentrela deuxi�emeet la

troisi�emeplaquesdu ”Wiley Mac-Laren”.Commenousl'avonsvu dansla paragraphe3.1 ces

picssontfacilementidenti�ableset nesontpasétudíes.Pourlespetitsagŕegats,nouspouvons

séparerlesdifférentsisotopeset étudierla fragmentationpourchacund'eux. Pourlesgros,la

résolutiondu spectrom�etreet la relative faiblessedu signalne le permettentpas.Danscecas,

onutilise l'intensitémaximaledupic centraletaubesoinon lisseunefois le spectre.Le spectre

dela �gure 3.4a ét́e lisséunefois.

FIG. 3.4 – Spectre de fragmentationdesagrégatsAg� Br
�

� obtenuavecles tensionsV ~ =3200
V, V… =3000 V, V×BØBÚ =2900 V. Lesvaleurs (n,p) reṕerant les pics correspondent�a (nuḿero de
série,nuḿero du pic) dansla classi�cationdela �gur e3.5.
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FIG. 3.5– Classi�cationdesréactionsdefragmentationdesagrégatsAǵ Br µ

¶8· Aģ Br µ

¹ . La
série 1 correspond�a p=n-1, la série 2 �a p=n-2, la série 3 �a p=n-3 et la série 5 �a p=n-5. Les
picsassocíes�a chaqueréactionº±»½¼

· ¾

»�¿ sontvisiblessur le spectredela �gur e3.4.
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Les �gures 3.6 et 3.7 donnel' évolution des tempsde vol en fonction de la tensiondu

ré�ectron pour quelquesréactionsde dissociation.Les pointsexpérimentauxs'alignentbien

surunedroitesuivantla formule3.8.La �gure 3.6donnel' évolutiondespicsassocíes�a la frag-

mentationdeAg



Br
�

À endeuxfragmentsAg … Br
�

et Ag 6 Br
�

� . Cesdeuxréactionsdonnentdes

droitesayantla mêmeorigine 9ÂÁ et despentesdifférentesprouvantquele mêmeparentdonne

deuxfragmentsdifférentsdechargepositive.La �gure 3.7montrel' évolution du tempsdevol

dedeuxpics assocíesau mêmefragmentAg Ã Br
�


, dansun casle parentestAg ~�… Br
�

Ä , et dans

l'autre casAg ~L~ Br
�

~/Á

.

Lessch́emasdela �gure 3.8 récapitulenttouteslesvoiesdefragmentationquenousavons

observ́ees�a partir desagŕegatsparentsAg � Br
�

���°~

, Ag � Br
�

���ž…

, Ag � Br
�

���

� et Ag � Br
�

���

� . Le fait

marquantestquetous les agŕegatssuf�sammentgros, �a trois exceptionspr�es,évacuenttrois

atomesd'argentet trois atomesde brome.De plus �a quelquesexceptionspr�esc'est mêmela

seulevoie de dissociationobserv́ee.Cesréactionssontrepŕesent́eessur les sch́emasen traits

continusnoirs. Il est impossible,�a cestade,de savoir s'il s'agit d'un agŕegatAg � Br � ou bien

d'entitésplus petitesissueséventuellementde processusmultiples puisqueseul le fragment

ionique est détect́e. Nous verrons �a la �n du chapitrequ'une comparaisonavec les calculs

théoriquesd'énergie dedissociationmontrentqu'il s'agit biend'un agŕegatAg � Br � . Nousal-

lonsmaintenantdétaillerlesvoiesdedissociationobtenuespourlesdifférentstypesd'agrégats

étudíespuisnousdiscuteronslestauxdefragmentation,eten�n nouscompareronslesrésultats

auxcalculsthéoriquesd'énergie dedissociation.

Les agŕegatsAg � Br
�

���°~

suf�samment gros évacuenttous trois atomesd'atomeset trois

atomesdebrome.ToutefoispourlesagŕegatsAg À Br
�

� etAg 6 Br
�

� ondétectedeuxfragmentspo-

sitifs. Ag À Br
�

� donnelesfragmentsAg
�

et Ag � Br
�

…

. Pourquecesdeuxfragmentsapparaissent

�a l'issus d'une mêmeréactionil faut quecelle-ci produisentaussiun atomed'argentet deux

électrons.Quant �a Ag 6 Br
�

� , il est évacuedesions Ag � Br
�

…

et Ag � Br
�

À . Cesdeux voies sont

forcémentexclusivespar conservationdu nombred'atomes.Lesagŕegatsplus petits,Ag … Br
�

et Ag � Br
�

…

, évacuentquant�aeuxunatomed'argentet unatomedebrome.

Concernantles agŕegatsAg � Br
�

�+�ž…

, quatreréactionsont ét́e observ́ees.Pour n=11, 12 et

13 lesagŕegatsévacuenttrois atomesd'argentet trois atomesdebrome.Pourn=14,l'agrégat

évacuetroisatomesd'argentet quatreatomesdebrome.

Les agŕegatsAg � Br
�

���

� , pour n=6, 8, 9, 10 et 11 évacuenttrois atomesd'argent et trois

atomesde brome.L'agrégatAg � Br
�

…

évacuedeuxatomesd'argentet deuxatomesde brome

pourdonnerun fragmentAg
�

� . Quant�a l'agrégatAg



Br
�

À , il sedissociesoit enAg … Br
�

soit en

Ag 6 Br
�

� .

En�n, nousavonsobserv́edesfragmentationsd'agrégatsAg � Br
�

�+�

� . LesagŕegatsAg ~L~ Br
�

6

,

Ag ~�… Br
�



etAg ~

� Br
�

Ã

évacuenttroisatomesd'argentettroisatomesdebrome.L'agrégatAg ~

À Br
�

Ä

évacuentquant�a lui 5 atomesd'argentet unatomedebromepoursedissocierenAg Ä Br
�

Ã

.
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FIG. 3.6 – Évolution destempsde vol en fonction de la tensiondu ré�ectron assocíes �a la
fragmentationdeAg




Br ù

À enAg… Br
ù

et enAg6 Br ù

� .

ú û"ü�û

ú ý þ ÿ

ü�û

ú ý þ �

ü�û

ú ý þ �

ü�û

ú ý þ �

ü�û

ú ý þ

û

ÿ�ú

û

ÿ��

û

��ú

a

a
�

� �

�

�

� �

�
	�� 
 ��� 
 �

�

�
	�� � ��� � �

��	�� � ��� � � �

��	�� ��� ��� �

�

�

�

��	�� � ��� � �

���	�� �
� ��� � � �

� � 

!"

#

� $

%

&' (

"

)

*,+.- /�021 3.- 465 7
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FIG. 3.8– Réactionset tauxdefragmentationdesagrégatsAg} Br ù

}•~°~

, Ag} Br ù

}•~ž…

, Ag} Br ù

}•~

� et
Ag} Br ù

}•~•€

. Les� �echesentrait continusymbolisentl' évacuationdetroisatomesd'argentet trois
atomesdebrome.
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Surla �gure 3.8,on donneégalementlestauxdefragmentationassocíes�a chaqueréaction.

Cestauxont ét́e obtenusendivisantl'intensitémaximaledespicsdesfragmentsparl'intensité

maximaledespicsdesparentsentenantcomptedela présencedesisotopespuisquenousavons

utilisélesignalcorrigéparla formule2.5.Pourobtenirl'abondancedesfragments,onavusurla

�gure 3.3qu'ellenevariepasavecla tensionduré�ectronV ×BØBÚ si bienqu'onpeutla déterminer

�a partir de n'importe quelle tensionV ×%Ø\Ú . Pourmesurerla populationdesparentsil convient

dedifférencierdeuxprotocolesexpérimentaux.Si on seplacedanslesconditionsdefocalisa-

tion maximaledu montageWiley Mac-Laren+ ré�ectron on obtientl'abondance�a l'entréedu

ré�ectron. Si aucontraireon focaliseuniquementavecle dispositifWiley Mac-Larenenutili-

santle ré�ectroncommeunsimpleré�ecteuronobtientalorsl'abondancedesparents�ala sortie

du dispositifWiley Mac-Laren.Pouravoir l'abondanceinitiale enparentdansnosréactionsde

fragmentation,il fautdoncseplacerdansle deuxi�emecas.Toutefois,lesvaleursdonńeessurla

�gure 3.8ont ét́ecalcuĺeesavecla populationdesparentsmesuŕeeavecle ré�ectroncardansce

casla résolutionestmeilleure.Pourobtenirlestauxdefragmentationcorrect,il convient donc

decorrigercesvaleursentenantcomptedela fragmentationdesagŕegatsparentdurantle temps

devol libre. Les tauxde fragmentationprésent́esdansle tableau3.1 tiennentcomptedecette

correction.

Pourtouslesagŕegatsétudíes,les tauxde fragmentationsesituentdansunefourchettede

0.15%�a12.8%.Deplus,le tauxaugmenteavecla taille del'agrégat,enaccordavecle fait que

l' énergie thermiquedesagŕegatsaugmenteavecle nombredecomposants.Notonsquebienque

le tauxdefragmentationsoit tr�esfaiblepourlespetitsagŕegats,on peuttout demêmeanalyser

sansdif�cult é lesréactionsdefragmentationcarle signaldesparentsesttr�esintense.

LesénergiesdefragmentationdesagŕegatsAg } Br
ù

}�~°~

, pour ‚„ƒ:D , ont ét́ecalcuĺeesthéori-

quementpardesméthodesab initio (théoriedela fonctionnelledela densit́e)sanstenircompte

d'éventuellesbarri�eresd'énergie. Cescalculsserontprésent́eesdansle paragraphe5.3, ils in-

diquentquel'agrégatAg � Br � estparticuli�erementstable.Nousavonsreport́eslesrésultatsdans

le tableau3.1pourlescomparerauxtauxdefragmentationexpérimentaux.Lesvoiesdétect́ees

expérimentalementcorrespondentdanstouslescasauxvoieslesplusbasseśenergétiquement.

Par ailleurs,cescalculsmontrentqueles agŕegatsqui évacuenttrois atomesd'argentet trois

atomesdebromeévacuentprobablementunagŕegatAg � Br � .
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parent fragments tauxdefragmentation(%) pic n† (Fig. 3.4) D } (eV)
Ag ‡ Br

ù

Ag
ù

+ AgBr 0.15 2.10
AgBr

ù

+ Ag 3.70
Ag � Br ù

‡

Ag ‡ Br
ù

+ AgBr 1.92 1,2 1.65
Ag

ù

+ Ag ‡ Br ‡ 2.18
Ag ‡ Br

ù

‡

+ Ag 3.19
Ag À Br ù

� Ag
ù

+ Ag � Br � 1.21 1,3 1.66
Ag � Br ù

‡

+ AgBr 1.50 1,5 1.78
Ag ‡ Br

ù

+ Ag ‡ Br ‡ 1.87
Ag � Br

ù

� + Ag 3.18
Ag € Br ù

À Ag ‡ Br
ù

+ Ag � Br � 1.22 1,5 1.66
Ag

ù

+ Ag À Br À 2.21
Ag À Br ù

� + AgBr 2.25
Ag � Br ù

‡

+ Ag ‡ Br ‡ 2.32
Ag À Br

ù

À + Ag 3.37
Ag 6 Br ù

€

Ag € Br ù

À + AgBr 6.32 1,6 ˆ

Ag � Br ù

‡

+ Ag � Br � 1.19 1,7 ˆ + 0.02
Ag ‡ Br

ù

+ Ag À Br À

ˆ + 0.11
Ag À Br

ù

� + Ag ‡ Br ‡ ˆ + 0.53
Ag

ù

+ Ag € Br € ˆ + 0.84
Ag ‰ Br ù

6

Ag À Br ù

� + Ag � Br � 5.80 1,8
Ag Ã Br ù

‰

Ag € Br ù

À + Ag � Br � 9.84 1,9
Ag Ä Br

ù

Ã

Ag 6 Br
ù

€

+ Ag � Br � 11.51 1,10
Ag ~/Á Br

ù

Ä Ag ‰ Br
ù

6

+ Ag � Br � 12.80 1,11
Ag ~L~ Br ù

~/Á

Ag Ã Br ù

‰

+ Ag � Br � 12.00 1,12

TAB. 3.1 – Voies de fragmentationdesagŕegatsAg } Br ù

}�~°~

. D } est l' énergie de dissociation
théoriquecalcuĺee dansle paragraphe5.3. Nous ne connaissonspas l' énergie de l'agrégat
Ag 6 Br

ù

€

maisnousconnaissonsl' énergie desfragmentsdesortequ'on peutcalculerl' énergie
dedissociation�auneconstantepr�es ˆ .
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La �gure 3.9donnel' évolutiondu tauxdefragmentationŠ‹} desagŕegatsX } =Ag} Br ù

}•~°~

en

agŕegatsX' } =X } -Ag � Br � avec la taille de l'agrégatparent‚ . Nousavonsessaýe d'interpréter

ce taux dansle cadred'un mod�ele simplebaśe sur la théoried'un ensembleen évaporation

de C. E. Klotz [45], qui supposequeles agŕegatsprésentsdansle jet proviennentde la frag-

mentationd'agrégatsplusgros,et enutilisant lestauxdefragmentationRRK (Rice,Ramsper-

ger, Kassel)[46, 47]. On supposequeles seulesvoiesde fragmentationsontcellesobserv́ees

expérimentalement.Les rapportsde branchementquandil y a plusieursvoiespossiblessont

cellesde l'expérience.Le taux d'évaporationŒÞö�‚

õ

âŽ•

}

ø

de l'agrégatX } estdonńe par la for-

muledeKassel:

Œ••‘‚“’•”

•

}—–™˜›š

Á

ûœ” •

}

ü••

}

”

•

}

�

ž

�

}•~Ÿ‰¡ 

’ (3.11)

o�u ” •

}

est l' énergie interne de l'agrégat X } ,
•

} est l' énergie de dissociationpour la voie

consid́eŕeeet
š

Á estunefréquencemoyennede vibration.Nousne consid́eronspasle facteur

de déǵeńerescencehabituellementutilisé pour tenir du comptede la proportiondu nombre

d'atomesen surface,puisquedansnosagŕegatstousles atomessonten surface.
š

Á estseule-

mentun param�etrequenousajustonspourobtenirdestauxabsolus,il estpris égale�a 1.810~�‡ .

L' énergie de dissociation
•

} est tiréedescalculsab initio (voir tableau3.1). Pour les petits

agŕegats,‚ =3, 4 et 5, cetteénergie estconstante�a 1.66eV, desortequepour lesagŕegatsplus

gros,pourlesquelsnousnedisposonspasdecalcul,nousavonségalementpris
•

} =1.66eV.

L' énergie interne initiale ”
•

}

de l'agrégatX } est déduit d'un mod�ele d'un ensembleen

évaporationdepuisla sourcejusqu'�a la zoned'acćelération.On peut aiśementcalculerune

valeurmaximaleetunevaleurminimalequi entoure”
•

}

. Ensupposantquel'agrégatX } metun

temps9 pouraller dela sourcejusqu'auxplaquesd'acćelérationsanssefragmenter, d'apr�esla

formule3.11,sonénergie estinférieure�a

”�¢¤£¦¥

˜

•

•

}

§�¨

•

š

ÁP9

–

~�©

ž`ª

}•~Ÿ‰¡ �«

(3.12)

En faisantle mêmeraisonnementsurle parentX ¢ deX } ,on trouveuneénergie minimale:

”¬¢‹­®}

˜

”¬¢“£¯¥

¨

•

¢

«

(3.13)

Dansnossimulationsnousavonspris :

”

•

}°˜

”�¢¤£¦¥

¨

”¬¢¤­®}

y

«

(3.14)

Les taux de dissociationen Ag ª Br ª ainsi calcuĺes sont en tr�es bon accordavec les taux

expérimentauxcommeon peutle voir sur la �gure 3.9.Le tauxestdequelquespourcentsju-

qu' �a ‚ =6, puis augmenterapidementde ‚ =7 jusqu'�a ‚ =10. La valeurpour Ag À Br
ù

ª estplus
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faiblequecelleattendue,ceciestpeutêtredû �a la grandesimilitudedesgéoḿetriesdeAg À Br ù

ª

et de Ag ª Br ª (voir paragraphe5.3), et aussi�a l'omission du facteurgéoḿetriquequi favorise

l' évacuationdepetitsfragments.Le faibletauxdedissociationdel'agrégatAg ± Br ù

€

s'explique

parle fait qu'il préf�ereévacuerunmonom�ereAgBr plutôt qu'un agŕegatAg ª Br ª .
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FIG. 3.9– TauxdefragmentationdesagrégatsAgõ Br ö

õ•÷ùø

enagrégatsAgõ•÷•ú Br ö

õ�÷üû

.

En�n, signalonsquecesrésultatsde fragmentationpeuvent expliquer la forte abondance

de l'agrégatAg ý Br ö

û

danslesspectresdemasse(�gures 2.2 et 2.4).Cetagŕegatesteneffet le

seul �a provenir dedeuxparentsdifférents,Ag þ Br ö

ý

et Ag ÿ Br ö

� , alorsquelesautresagŕegatsne

proviennentqued'un seulparent.Parailleurssontauxdefragmentationestassezfaible.
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Méthodesab initio

Les agŕegatssontdessyst�emes�a plusieursparticulesdont on souhaitesouvent étudierles

propríet́esdansunegammede taille importante(de l'ordre de l'unit é �a plusieursmilliers de

constituants).Lesoutils théoriquesutiliséssontinspirésdeméthodesinitialementdévelopṕees

en physiquemoléculaire,en physiquedu solideou en physiquenucĺeaire.Une bonnethéorie

devrait �apriori satisfairecertainesconditions: elledoit êtreconventionnelle,c'est �adirenepas

êtreuniquementapplicable�aunseulsyst�eme.Il doit avoir le boncomportementavecle nombre

de particules.Le tempsde calcul et la mémoirenécessairesne doivent pasêtreexcessifsni

augment́es trop rapidementavec la taille du syst�eme.La dissociationd'un syst�emedoit être

correctementdécrite.Cependant,aucunethéoriesimplenevéri�e touscescrit�eres.Suivant la

taille du syst�emeet la propríet́e �a étudier, onutiliserasoit desméthodesab initio pourlespetits

syst�emes,soit desmod�elesappropríeslorsquele nombred'atomesdépassela dizaine.

Danscechapitre,nousprésenteronstoutd'aborddesgéńeralit́essurle traitementquantique

non relativiste d'un syst�emecompośe de plusieursparticules.Puisnousaborderonsles deux

grandesfamillesdecalculsquantiques: d'une part, l'approximationHartree-Fock et le traite-

mentde la corŕelationélectronique,et d'autrepart, la théoriede la fonctionnellede la densit́e.

En�n, nousprésenteronssuccinctementla méthodedespseudo-potentiels.

4.1 Généralit és

L' étatd'un syst�eme�a N noyaux et n électronsestdécrit en mécaniquequantiquepar une

fonctiond'onde
�

satisfaisantl' équationdeSchr̈odinger:

�

�������
	
�
�

�

�����

Dansun grandnombrede cas,le hamiltonien
�

�

n'a pasde dépendanceexplicite en tempset

la fonctiond'ondepeutalorss'écrirecommele produitdedeuxfonctions,l'une dépendantdes

77
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coordonńees
�

�

desnoyauxet
�

� desélectrons,l'autre dépendantuniquementdu temps:

�������

�

�����

�

�����

� �!�

�

�

�#"$�

�

�&%

�

�

�('

�

� �!�

�

�

�()+*-,

�

�

*

�

Danscecas,onestameńe �a résoudreuneéquationstationnaire:

�

���.�0/1�1�

et l' évolution temporelledela fonctiond'ondedu syst�emeintroduit uniquementunephase:

,

�

�

*

�02436587:9

;

<

�

Ce termene joue aucunrôle dansles calculsdesquantit́esphysiqueset n'est en géńeral pas

consid́eŕe.

Le hamiltoniennonrelativisted'un agŕegatisolé s'écrit enunitéesatomiques(
	

�

'

=
2

'

= m=

=1) :

�

�>�@?

"

A

�CB

%

DE�

'

FHG

�

?

)

A

I

B

%

D

I

'

F J

"

A

�CB

%

"

A

�LKM�EN

�

N

�

�

�C�

?

"

A

�OB

%

)

A

I

B

%

N

�

�

�

I

J

)

A

I

B

%

)

A

P

K

I

Q

�

IRP

�

o�u les lettresmajusculesS , T ..., désignentles noyaux et les minuscules� , U ..., désignent

les électrons.Les deux premierstermessont les opérateursd'énergie cinétiquedesnoyaux

et desélectrons,les autrestermessont les opérateursd'interactionde Coulomb. L' équation

de Schr̈odingerestd'une telle complexité avec ce hamiltonien,�a causedesinteractionsentre

électrons,qu'elle nepeutêtrerésolueexactementquedansde rarescas,par exemplel'atome

d'hydrog�eneou les ionshydroǵen̈oides(HeV , Li
'

V ...). Cettecomplexité oblige �a chercherdes

approximations.

M. Born et R. Oppenheimer[48] ont propośe uneapprochequi estaujourd'hui �a la base

de beaucoupde calculsen physiquede la mati�ere.Partantdu constatque les électronssont

beaucoupmoins lourdsque les noyaux, on peutdire classiquementque leur mouvementest

beaucoupplus rapide.Par conśequent,on peutconsid́ererqueles électronsévoluentdansun

potentielcréé par desatomes�x es.On écrit la fonction d'onde sousla forme d'un produit

d'unefonctiond'ondenucĺeaireet d'unefonctiond'ondeélectronique:
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�

�

���Y�

�

�#���

�!� �

�

�

�#"

* desnoyauxet
�

�

�&%

�

�

�6'

�

�!� �

�

�

�()+*

desélectrons.La fonctiond'ondeélectronique
�

=

�

�

�MX

�

�

* dépendexplicitementdescoordonńees
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�

� et paraḿetriquementdes
�

�

. L' équationdeSchr̈odingers'écrit :

�\[L"

J�]

"^"

J

[

=

J�]

"

=

J_]
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*

�`�a"b�

=

*
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=

*

�
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"

A
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%
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'
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�

�

]
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"

A
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"

A
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�

N

�

�
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�

[
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)

A

I

B

%

D

I

'

F

�

]

"

=

�f?

"

A

�OB

%

)

A

I

B

%

N

�

�

�

I

�

]

=`=

�

)

A

I

B

%

)

A

P

K

I

Q

�

IRP

�

Onsuppose:
[L"#�d�W"b�

=

*

���

=

[L"��W"

�

Cetteapproximation(dite adiabatique)estvalablelorsquela fonction d'ondeélectronique
�

=

s'adapteinstantańementauxchangementsdepositionsdesnoyaux.On aalors:

�g�`�W"i�

=

*

���

=

�j[h"

J_]

"�"

*

�W"

J

�W"��\[

=

Jk]

"

=

J_]

=`=

*

�

=

�0/1�W"b�

=

�

Cetteéquationestrésolueen deuxétapes; tout d'abord,on résoudl' équationélectroniqueen

supposantlesnoyaux�x es:

�j[

=

J_]

"

=

J�]

=d=

*

�

=

�./

=

�

=

�

Puis,on résoutl' équationnucĺeairedansle potentielcréé parlesélectrons:

�j[h"

J�]

"^"

J

/

=

*

�W"g�0/l�a"

�

L'approximationde Born-Oppenheimern'est valablequelorsqueles couplagesdesmou-

vementśelectroniqueset nucĺeairessontnégligeables,c'est �a dire lorsquela fonction d'onde
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�

= nesubitpasdevariationsbrusqueslorsquelespositionsdesnoyauxvarient.Elle atteintses

limites lorsqu'ontraiteparexempledesprobl�emesdecollisionsoubiendesprobl�emesdecroi-

sementsdesurfaced'énergie potentielle.Danscescas,on fait undéveloppementmulti-étatsde

la fonctiond'ondeetonconsid�erelescouplagesnonadiabatiquesduhamiltonienpourrésoudre

l' équationdeSchr̈odinger. Néanmoins,unegrandepartiedesétudesdesagŕegatssefont dans

le cadrede cetteapproximation.Dansla suitede ce manuscrit,nousnousplaceronstoujours

danscettesituation.

4.2 Approximation Hartr eeFock

L' énergie est une grandeurqui joue un rôle centraldansl' étudedessyst�emesphysico-

chimiquespuisquebeaucoupde propríet́es (stabilité, spectred'absorption,réactivité, ...) en

découlentdirectement.Nous allons maintenantnousintéresser�a la résolutionde l' équation

électroniquedeSchr̈odingerensupposantlesatomes�x es:

���.�0/1�1�

(4.1)

o�u le hamiltonienélectronique
�

s'écrit en termesd'opérateursmono-́electroniques
�

�

�+* et

bi-électroniques
%

I`mon

:

�p�

)

A

I

B

%

�
�

�H*

J

)

A

I

B

%

A

P

K

I

Q

�

IRP
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(4.2)

avec
�

�

�H*

�f?

�

D

I

'

F

?
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�CB

%

N

�

�

�

I

�

(4.3)

La solution est une fonction d'onde poly-électroniquedont la forme la plus simple est un

déterminantdeSlaterquenousnoterons:

�#q��sr&t

%

�

Q

*

t

'

�

F

*

�!� �

t

)

�\u

*-v

�

o�u les
txw

sontlesspin-orbitalesmono-́electroniquesoccuṕeesquandle syst�emeestdansl' état
�#q

.

En fait, d'unemani�eregéńeralel' étatexactdu syst�emen'estpascorrectementdécrit parun

uniquedéterminantdeSlater, maisdoit êtredévelopṕe sur touslesdéterminantsrésultantdes

différentescombinaisonspossiblesdes
u

électronsdanstoutesles spin-orbitalesoccuṕeesou

virtuelles.La fonctiond'ondeexactepeuts'écriredela façon suivante:

�

=oy{z
|j}~=

�€•�q{�#q

J

A

w‚• ƒ

•

ƒ

w

�

ƒ

w

J

A

w‚• „…K†w

A

ƒ‡• ˆ‰K†ƒ

•

ƒ(ˆ

wŠ„

�

ƒ‰ˆ

wŠ„

J

�!� �

�

(4.4)
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o�u
�

ƒ

w

désignele déterminantdanslequel,�a partir de
�#q

, l'orbitale mono-́electronique
t�w

a ét́e

remplaćeeparl'orbitale
t�ƒ

.

L'approximationHartree-Fockconsiste�aécrirela fonctiond'ondedusyst�emesousla forme

d'un seuldéterminantdeSlater. On cherchelesspin-orbitalesmono-́electroniques
t�w

, quel'on

choisiraici orthonoḿeespoursimpli�er lesexpressions,qui minimisentl' énergie :

/‹q��€ŒE•‚Ž

•d•
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�

CeséquationspeuventêtreréécritesavecdesmultiplicateursdeLagrange•

wŠ„

:

�

�

t�w

ž

’
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v
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(4.5)

L' énergie apourexpression:
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(4.6)
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Introduisonsles opérateurspurementmono-́electroniquesqui serontutiliséspar la suite,

l'opérateurdeCoulomb
§Hw

et l'opérateurd'échange
¨Ew

dé�nits commesuit :

§HwR�
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¨�wR�

U
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IRP
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�

�+*
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�+*

�

I¥P °
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r+t�wR�

U

*
v

�

§+w

estunopérateurlocalqui repŕesenteunpotentielmoyencrééparla spin-orbitale
txw

.
¨�w

estun

opérateurnon local qui provient de l'antisymétrisationde la fonction d'onde; en l'appliquant

surl'orbitale
t“„

onobtientuneautreorbitale
txw

.

La minimisation(4.5)aboutit�a l' équationsuivante:

²s�
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r+t�w¥�

�H*
v

� ³

|\|

A
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(4.8)

o�u
²

estl'opérateurdeFock :

²s�

�H*

� � �

�H*

J

³

|\|

A

w

§Hw¯?g¨Ew

�

(4.9)

La fonctiond'onde
r&�Wq

v étantinvariantepartransformationunitairedesspin-orbitales,onpeut

obtenirun jeu de base ´

t�µ

wd¶

par combinaisonslinéairesdesorbitales
t�w

, qui soit compośe de

fonctionspropresdel'opérateurdeFock
²

:

²·r&t

µ

w

v

�€¸

µ

w

r&t

µ

w

v

�

(4.10)

Les
¸

µ

w

sontlesénergiesHartree-Fockdesspin-orbitales.Ceséquationsauxvaleurspropressont

appeĺeeséquationscanoniques.Pourmieuxcomprendrecequ'ellescontiennentréécrivonsles

explicitement:
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(4.11)

LeséquationsHartree-Focksontdeséquationsauto-coh́erentesetsontrésoluespardesméthodes

itératives(souventappeĺeesSCFpourSelfConsistentFieldenanglais): unpremierchoixarbi-

trairedefonctions
t�µ

w

donneun opérateurdeFock,qui unefois diagonaliśe,donneun nouveau

jeud'orbitales.Onit �ereainsile processusjusqu'�auneconvergencesatisfaisante.Enpratique,le

premierjeud'orbitalesestsouventobtenuendiagonalisantle hamiltonienmono-́electronique
�

ouendiagonalisantun hamiltonienmod�ele(parexempledetypeHückel).

L' énergie du syst�eme,obtenueapr�esconvergence,n'estpasla sommedes
¸‡µ

w

maisvaut:
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La résolutionde l' équation(4.11)estrelativementdif�cile et coûteuseentempsdecalcul.

Pouracćelérerle calcul, les fonctionsd'ondemono-́electroniques
txµ

w

sontdévelopṕeessurune

basedefonctionsauxiliaires¾À¿ :
t

µ

w

� Á

A

¿

B

%

˜

¿

w

¾À¿

�

La recherchedes
t µ

w

seram�enealorsau calcul descoef�cients
˜

¿

w

. Géńeralement,les ¾À¿ sont

desfonctionsgaussiennescentŕeessur les atomes.En coordonńeescart́esiennescesfonctions

s'écriventdela façonsuivante:
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���
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2&Ç
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Une orbitale
txµ

w

serad'autantmieux décritesqueles coef�cients S

�…Î¥�ÐÏ��Ðu��

• aurontét́e préa-

lablementbien choisis,et que la basedes ¾À¿ serasuf�sante pour assurerun bon pavagede

l'espace.Le nombred'orbitales ¾À¿ pourunedescriptionsatisfaisanteestfonction du syst�eme

consid́eŕeetdespropríet́esétudíees.Toutefois,il y aunseuilsuṕerieurau-del�aduquellescalculs

sont trop coûteuxen tempset en mémoireCPU. Dansce cas,les limites informatiquesnous

obligent�a réduirele nombredefonction ¾Y¿ .

Pourrésoudrel' équationdeHartree-Fock(4.10)onutiliseuneméthodedue�aRoothaan[49]

qui consiste�a projeterl' équationsur les fonctionsdebase¾À¿ et ainsi �a résoudreles équations

suivantes:
Á
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(4.13)

o�u
²

¿

Ã estla matricedel'opérateurdeFock :

²

¿

Ã

�

’

¾Y¿
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v
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et
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Ã estla matricederecouvrement:
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On obtientainsi
¨

orbitales; cellesayantles énergiesles plus bassesserontoccuṕees,et les

autresserontvirtuelles.

D'un point de vue moins formel, l'approximationHartree-Fock remplaceun probl�eme �a
u

électronspar un probl�ememono-́electroniquedanslequelchaqueélectronestsoumis�a un

potentielmoyen (recalcuĺe �a chaqueitérationde la résolutionde l' équation(4.11)) engendŕe

parles
uÓ?

Q

autreśelectrons.Danscettedescription,deuxélectronsdemêmespinnepeuvent



84Ô CHAPITRE4. MÉTHODESAB INITIO

pasêtre simultańementau mêmeendroit (trou de Fermi). En revanche,le trou de Coulomb

localiśe autourde chaqueélectronn'est paspris en comptecorrectement: deuxélectronsde

spinsoppośessontici autoriśes�asetrouveraumêmeendroit.

La fonctiond'ondeHartree-Fock estseulementuneapproximationdela fonctionexactedu

syst�eme.Toutefois,elle donnesouvent unebonneapproximationde la densit́e de probabilit́e

pourdescon�gurationsprochesdel' équilibre.Ainsi, lespropríet́esmettantenjeu simplement

les opérateursmono-́electroniquespeuvent êtreen premi�ereapproximationtraitéesau niveau

Hartree-Fock. Une dé�cience majeurede la méthodeestun mauvais comportementloin des

positionsd'équilibre,etparconśequentlescourbesd'énergiepotentiellenepeuventêtredécrites

correctement�aceniveau.

Cetteméthodeadeuxvariantes: l'une contraintlesspin-orbitalesapparíeesdespindifférent

�a avoir la mêmepartiespatiale: c'est la méthodeRestrictedHartree-Fock (RHF). L'autre, in-

troduiteparPopleet Nesbet[50] et appeĺeeUnrestrictedHartree-Fock (UHF), traite indépen-

demmentlesorbitalesdespin Õ et despin Ö . Cetteméthodeestpluscoûteusecarelle double

le nombred'intégrales�a calculer. Elle a un meilleur comportement�a longuedistance,maisa

l'inconvénientdenepasdonnerdesfonctionspropresdespin.

Tr�essouvent, la fonction d'ondeHartree-Fock ne permetpasunedescriptionsatisfaisante

desphénom�enesphysiques; on doit alorstenir comptedestermesqui ont ét́e négligés.Malgré

tout,lesorbitalesmono-́electroniques
t

µ

w

obtenuesdansl'approximationHartree-Focksontsou-

ventutiliséescommepoint dedépartpourdescalculsplussophistiqúes.

La différenceentrel' énergie exactenonrelativisteet l' énergie Hartree-Fock dansunebase

compl�eteestappeĺeeénergiedecorŕelation.Sonestimationestundesenjeuxmajeursdela chi-

miequantique.Dansle chapitresuivant,nousprésenteronsplusieursméthodesd'approximation

decetteénergie.

4.3 Traitement de la corr élation électronique

La connaissancede l' énergie d'un syst�emeest tr�es importantepuisquebeaucoupde pro-

priét́esphysiquesendépendent.Toutefois,lescourbesd'énergie d'un syst�ememettentenévi-

dencedesdifférencesd'énergieplutôt quedesénergiestotalesexactes.Decefait, uneméthode

decalculseraintéressantelorsqu'ellepermettrad'estimercorrectementdesdifférencesd'énergie

mêmesi l' énergie totale�aunegéoḿetrie�x éeestunpeuerrońee.End'autrestermes,il estplus

importantquel'erreur soitconstantelorsquela géometriechangeplutôt qu'elle soitpetite.Pour

dé�nir la qualité d'uneméthodeon utilise lespropríet́essuivante:

– Une méthodeest dite séparable si la fonction d'onde de M fragments,lorsqueceux-

ci sont �a l'in�ni, est le produit (éventuellementsymḿetriśe) desM fonctionsd'onde

de chaquefragmentpris sépaŕement.L' énergie correspondanteestalors la sommedes
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énergiesdesfragments.

– Uneméthodeestdite size-consistentesi l' énergie decorŕelationcrô�t linéairementavec

le nombredeparticules.

– Un méthodeestditesize-extensive si elle est�a la fois séparableet size-consistent.

Nous allons maintenantprésenterquelquesméthodescourammentutiliséesen physique

moléculairepour traiter le probl�eme de la corŕelation. Nous aborderonssuccessivementla

méthodeperturbative Møller-Plesset,quelquesméthodesd'interactionde con�gurationspuis

desméthodesmixtescombinantun traitementvariationnelet un traitementperturbatif.En�n,

nousprésenteronsdesélémentsdela théorieCoupled-Cluster.

4.3.1 Méthodeperturbati veMøller-Plesset

La théoriedesperturbationsMøller-Plesset[51] s'exprimedansle cadredudéveloppement

detypeRayleigh-Schr̈odinger, souventappeĺee”Many BodyPerturbationTheory”.Cettethéorie

s'appliquelorsquele hamiltonien
�

dusyst�emepeutsedécomposerendeuxtermes: unhamil-

toniend'ordre zero
�×q

dont les fonctionspropressontconnueset dont lesvaleurspropresne

sontpastropéloigńeesdesvaleursproprescherch́eesde
�

, etd'un termeperturbatif
]

suppośe

petit devant
�×q

�>�€��q

J�]

�

La perturbationdetypeMøller-Plessetconsiste�aprendrel'opérateurdeFock
²

commehamil-

toniend'ordrezéro:
�×qi�
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I

²Ø�

�+*

�

Danscecas,lesdéterminantsmono-excitésn'interagissentpasavecla fonctiond'onded'ordre

zéro
rh£

v (propríet́e connuesousle nom de théor�emede Brillouin). La sommedesénergies �a

l'ordre 0 et �a l'ordre 1 estégale�a l' énergie Hartree-Fock :
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Lescorrections�a l' énergie decorŕelationsontdonńeespar les termesdesordressuṕerieurssi

bienquel' énergie Møller-Plesset�a l'ordre
u

s'écrit :
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86 CHAPITRE4. MÉTHODESAB INITIO

EnnotantÕ lesétatspropresde
�×q

aveclesvaleurspropres
/

È

q

Ì

ß , l'ordre 2 s'écrit :
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o�u seulsles déterminantsÕ correspondantaux doublesexcitationspar rapport �a l' étatde ré-

férenceHartree-Fock
r�£

v apportentune contribution non nulle. Les expressionsdestermes

d'ordre3 etd'ordre4 sont:
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et la normedela fonctiond'onde�a l'ordre 1 :
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Puisquele hamiltoniend'ordre zéro estl'opérateurde Fock, la différencedesvaleurspropres

de
��q

apparaissantaux dénominateursestégale�a la sommedesénergiesdesorbitalesvidées

parrapportaudéterminant
r+£

v moinscellesdesorbitalesvirtuellesoccuṕees.

La théoriedesperturbationsestl'une desméthodeslesplus répanduespour traiter la cor-

rélationélectronique.Sonsucc�esenchimiequantiqueestengrandepartiedû �a sespropríet́es

de ”size-consistence”vérifées�a tousles ordresdu développement.De plus, les tempsde cal-

culssontrelativementcourts; pourle développementaudeuxi�emeordre(MP2),qui donnedéj�a

l'essentieldela corŕelationélectronique,lescalculssonten
u

ä , o�u n estle nombred'orbitales.

LescalculsMP3 sonten
uLè

, et lescalculsMP4 en
uLé

(
uhê

aveccertainesfactorisations).

Toutefois,la théoriesouffre dedeuxinconvénients: la convergencedansle développement
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perturbatifn'estpastoujoursévidente,notammentlorsquelesdénominateurstendentverszéro,

et la méthoden'estpasvariationnelle.

Notonsqu'uneautrepartitionduhamiltonientotal
�

estparfoisutilisée.Au lieu deprendre

l'opérateurHartree-Fock commehamiltoniend'ordrezéro,onperturbelesélémentsdiagonaux

de
�

par les élémentsextra-diagonaux.Cettepartition estdue �a P. S. Epstein[52] et R. K.

Nesbet[53]. Elle a l'inconvénientdenepasêtresize-extensive.

4.3.2 Méthodesd'interaction de con�gurations

Interaction deCon�gurations tr onquée

Nousavonsvu quel' étatd'un syst�emepeut-̂etredécrit exactementparunesommedetous

lesdéterminantsdeSlaterconstruitssurunebasein�nie d'orbitales(expression4.4) :
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L' énergie exactedu syst�emeesten principeobtenuepar diagonalisationdu hamiltoniendans

cettebase.En pratique,la baseestnécessairement�nie et on parlealorsde l' énergie Full CI

(pourInteractiondeCon�gurationCompl�eteenfrançais)quenousnoterons
/‹ÛxëCì

. Cetteénergie

estla meilleureapproximationdel' énergie exactequel'on puisseobtenirdansla basechoisie.

Remarquonsque la matricedu hamiltoniena beaucoupde termesnuls. En effet, le hamilto-

niennecomprendquedestermesmonoetbi-électroniques,etparconśequentle couplageentre

deuxdéterminantsqui diff �erentparplusdedeuxspin-orbitalesestnul. De plus,lorsque
�#q

est

la fonction Hartree-Fock, les couplagesentre
�Wq

et les mono-excitéssontnuls (théor�emede

Brillouin). Malgré tout, la diagonalisationcompl�eteesttr�escoûteuseet n'estpossiblequepour

dessyst�emescontenantun toutpetit nombred'électrons.Toutefois,dessimpli�cations condui-

sant�anegarderquelescon�gurationsdominantespermettentd'approcherl' énergie
/$ÛxëCì

. Les

déterminantspeuventparexempleêtresélectionńessuivantun poidsobtenuparun calculper-

turbatif.

La méthodela pluscourantepourtronquerla matriceestdeneconsid́ererquelesexcitations

d'ordreinférieur�auncertainseuil.LesméthodesCI tronqúeeslesplusutiliséessontcellesdans

lesquellesonnegardequelessimpleset lesdoublesexcitations(SDCI).Le coût d'un tel calcul

estbeaucoupplus importantquecelui d'un calcul perturbatifcar la matricerepŕesentative du

hamiltoniendoit êtrediagonaliśee.Un calcul SDCI donneen géńeral unebonneapproxima-

tion de l' énergie decorŕelation.Les troncaturesavec l'inclusion destriplesou desquadruples

excitationsconduisent�a descalculstrop lourdspourêtreutilisablesdefaçonstandard.

Les calculsCI tronqúeesont toujoursvariationnelsmaisont l'inconvénientmajeurde ne
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pasêtresize-extensifs.Par exemple,un calculSDCI surdeuxsyst�emesA et B inclut lesmono

et les di-excitées�a la fois de A et de B, tandisque le calcul SDCI du syst�emeAB ne prend

pasen compteles combinaisonsmonosur A - di sur B, monosur B - di sur A, di sur A - di

sur B, qui correspondraient�a destriples ou desquadri-excitations.Ceci conduit �a unemau-

vaiseséparabilit́eet aussi�aundéfautdesize-consistencepuisquecephénom�enenefait qu'em-

pirer avec le nombred'électrons.Pourrestaurerla size-extensivité, de nombreusesméthodes

ont ét́e dévelopṕeesavec plus ou moinsde succ�es.Elles sontsouvent inspiréesde la théorie

Coupled-Cluster(voir paragraphe4.3.4 ). NotammentDaudey et coll. [54] ont propośe une

méthodebaśeesur l'habillage de la diagonalede la matriceCI qui élimine les termesrespon-

sabledela non-extensivité.Cetteméthodeappeĺee(SC)
'

pour”size-consistentself-consistent”

estdévelopṕeedansla référence[55].

MéthodeCAS

Danscetteméthode,ondiagonalisele hamiltoniendansunespacededéterminantscouram-

mentappeĺe CAS pourCompleteActive Space.Cet espacecontienttouteslescon�gurations,

qui respectentla symétrieet le spindel' étatcherch́e,issuesdela partitionsuivantedesorbitales

moléculaires:

– lesorbitalesinactives: cesorbitalessonttoujoursdoublementoccuṕees.

– les orbitalesactives : leur occupationvarie d'une con�guration �a uneautre(0, 1 ou 2

électronsparorbitale).

– lesorbitalesvirtuelles: cesorbitalesnecontiennentjamaisd'électron.

Cetteméthodede constructionde l'espacevariationnela l'avantaged'êtresize-extensive.

Le prix �a payerpour cela est l'inclusion dansle calcul d'un grandnombrede déterminants

n'apportantqu'unetoutepetitecontribution �a l' énergie. En effet, danscetteconstructionlors-

qu'ongén�erelescontributionsdominantes,ongén�ereaussid'autrescon�gurationsdontle poids

énergétiquen'estpasforcémentimportant.LescalculsCAS sefont doncengéńeralsurdetr�es

grandsespacesactifs,contenantjusqu'�aquelquesmillions decon�gurations.

MéthodeMCSCF

DanslesméthodesMCSCF(Multicon�guration Self-Consistent-Field),la fonctiond'onde

du syst�emeestunecombinaisondedéterminants
�#ì

construits�a partir d'un ensembled'orbi-

tales
�dt
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L' énergie estoptimiśee�a la fois sur lescoef�cients
•�ì

et sur lesfonctionsmono-́electroniques
t�w

:
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Cetteméthode,qui estunegéńeralisationmulti-référencedel'approximationHartree-Fock,est

particuli�erementpertinentelorsquel' étatdusyst�emeimpliquefortementplusieursdéterminants

de Slater. La résolutiondeséquationsestbeaucoupplus compliqúeequecellesdeséquations

deRoothaanutiliséespourrésoudreleséquationsHartree-Fock.Pourplusdedétailson pourra

consulterlesréférences[56, 57].

L'espacedes
�#ì

est souvent un CAS pour sespropríet́es de size-extensivité. On parle

alorsdecalculsCASSCF(CompleteActiveSpaceSelf-Consistent-Field)[58]. Cescalculssont

géńeralementun bonpoint dedépartpourdécrirelesétatsexcités.

4.3.3 Méthodesmixtes

Devant l'impossibilité de traiter variationnellementtout l'espacedescon�gurations,et au

vu desrésultatsrelativementbonsdesméthodesperturbatives,qui sont rappelonsle moins

coûteusesen tempset enmémoireCPUquelesméthodesvariationnelles,plusieursméthodes

mixtesalliant cesdeuxtypesde traitementssontcourammentutilisées.Danscestechniques,

lescon�gurationssuppośeeslesplus importantessonttraitéesvariationnellement,et lescon�-

gurationsdemoindreimportancesonttraitéesparuncalculperturbatif.Nousallonsmaintenant

présenterbri�evementdeuxtypesdeméthodesmixtes: CIPSIetCASPT2.

CIPSI [59, 60]

Dansl'algorithmeCIPSI (Con�guration InteractionandPerturbationthroughSelectedIte-

ration), la diagonalisationdu hamiltonienesteffectúee tout d'abord dansun espacerestreint

S de déterminantschoisisarbitrairement,par exempleun CAS. On obtientainsi unefonction

d'onde
r\�

q

Å

v pourl' état
Ï

consid́eŕeetuneénergie
/

q

Å . Cettefonctiond'ondeestperturb́eeau

deuxi�emeordreparlesdéterminants
r

Õ

v n'appartenantpas�aS (enpratiqueon serestreintaux

monoetdi-excitésdesélémentsdeS).La contribution �a la fonctiond'onde�a l'ordre 1 est:
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A cetteétape,onajoute�al'espaceSlesdéterminants
r

Õ

v qui,dans
ro�

È

%

Ì

Å

v , ontunpoidssuṕerieur

�a un seuilchoisipréalablement.Puis,on diagonalisele hamiltoniendansle nouvel ensembleS

et on calculela nouvelle fonction
r+�

È

%

Ì

Å

v . On it �ereainsi le processusjusqu'�a la convergence

souhait́ee.Le calcul perturbatifpeutse faire avec n'importesquelstypesde partition du ha-
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miltonien, géńeralementon utilise despartitionsmulti-référencesde type Møller-Plessetou

Epstein-Nesbet.

La méthodeCIPSIestlimit éeparle calculdela perturbation.Lorsquel'espacevariationnel

S atteintquelquesmilliers dedéterminants,le nombrededéterminantsperturbatifsdépassele

million etdevientdif�cilement traitablenumériquement.Pourrendrel'algorithmeplusef�cace,

C. Cimiraglia [61] a mis au point une méthodediagrammatiquedu calcul desperturbations

qui permetde traiter desespacesvariationnels10 fois plus grands.Danscet algorithme,les

déterminants
r

Õ

v n'apparaissentpasexplicitement,seulesleurscontributions �a l' énergie sont

calcuĺees.

L'algorithmeCIPSIn'est passize-consistent�a causedu traitementvariationnel.Toutefois,

la perturbationMøller-Plessetcorrigeenpartiecedéfaut.

CASPT2 [62, 63]

La fonctiond'ordrezéroestobtenueparuncalculCASSCFetestperturb́eeausecondordre

paruneméthodedetypeMøller-Plesset.L'espaceactif du CAS doit contenirlesdéterminants

prédominantspour la physiquedu probl�eme,de sortequela perturbationne sertqu' �a estimer

la corŕelationmanquante.De plus,on estparfoisameńe �a incluredansle CAS desétatsintrus

qui peuventêtre�a l'origine dedénominateursprochesdezéroet donccauserdesprobl�emesde

convergencedansla perturbation.Le choix d'unefonctionCASSCFpourl'ordre zéroprésente

deuxavantages: surle plantechniqueonpeuttirer pro�ts despropríet́esdela fonctionCASSCF

pour écrireun algorithmede perturbationtr�esef�cace. En outre, la méthodeCASSCFétant

size-extensive,la méthodeCASPT2peutêtreconsid́eŕeecommequasimentsize-extensive.

4.3.4 Théorie Coupled-Cluster

La théorieCoupled-Cluster(CC) a ét́e dévelopṕeeen physiqueatomiqueet moléculaire�a

partir desanńees60 suiteauxtravauxdeO. Sinano�glu [64, 65] et deJ. �C�́ �zeket J. Paldus[66,

67, 68]. Danscettethéorie,la fonctiond'ondeestécritesousuneformeexponentielle�a partir

d'un étatderéférence
r&£

v :
r+�Wë�ë
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Le déterminantde référence
r^£

v estchoisi suivant le contexte physique; dansles calculsde

chimie quantiqueon prendsouvent l' état Hartree-Fock.
[

est un opérateurd'excitation qui

s'exprimeainsi:
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o�u les
[¯w

sontlesopérateursd'excitationsd'ordre
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desortequela fonctiond'ondeCoupled-Clusterapourexpression:
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Lesdifférentstermespeuvent êtreidentifésavecceuxde la fonctiond'ondeissued'un calcul

”Full CI”, écriteennormalisationintermédiaire:
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estl'opérateurd'excitationd'ordre
¦

. Notonsqu'ennormalisationintermédiairela fonc-
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Lestermescorrespondantaumêmeordred'excitationsontégaux:
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Une IC donnela probabilit́e d'obtenir unecon�guration donńee,tandisqueCC donneen

plusle cheminsuivi pourarriver �acettecon�guration.

LesméthodesCCont l'avantageparrapportauxméthodesd'IC d'êtresize-extensives,etce

quelquesoit la troncaturesurl'opérateur
[

. Enrevanche,l' énergienepeutpasêtreobtenuespar

unprincipevariationnel.Enpratique,elle estcalcuĺeeenprojetantl' équationdeSchr̈odinger

�`�Ò?e/‹ë�ë

*

r&�Wë�ë

v

�0£

(4.14)

sur touslesdéterminantsgéńeŕesdansle calcul [69]. On obtientainsi deséquationscoupĺees

nonlinéaireso�u lesinconnuessontlesamplitudes�
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, et l' énergie
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Consid́eronsle caso�u l'opérateur
[

esttronqúe auxopérateursdesimpleset doublesexci-

tations(méthodeCCSD).La fonctiond'ondes'écrit :
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L' équation( 4.14)estprojet́eesurl' étatderéférence
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Du fait que
�

ne contientque des opérateursmono et bi-électroniques,ces équationsde-

viennent:
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Remarquonsque les équationsfont intervenir non seulementdesmonoet desdi-excitations

maisaussidestri et quadri-excitationspouvants'écrirecommeun produit demonoou de di-

excitations.C'est cetteparticularit́e, due �a la forme exponentiellede la fonction d'onde,qui

permet�a la méthodeCCd'êtresize-extensive.Leséquationssontrésoluentdemani�ereitérative

�a partir d'un jeu initial de coef�cients ´

�

ƒ

w

�

ƒ(ˆ

wŠ„

�!�!�

¶

. Elles sonten
u è

par itérationo�u
u

est le

nombred'orbitales.

L'inclusion destermesd'excitationsd'ordre suṕerieur,
[

à ,
[

ä , etc.,estun desgrandschal-

lengesdela physiquemoléculaire[70, 71], maisresteaujourd'huitropcoûteuseentempseten

mémoireCPUpouruneutilisationstandardetn'estpourlemomentenvisageablequesurdetous

petitssyst�emes.Eneffet, la priseencompteduterme
[

à impliquedeséquationsen
u

é

etcelledu

terme
[

ä deséquationsen
u

%

q

. Toutefois,desméthodesincluantdemani�ereapproch́eelestriples

excitationssontparfoisutilisées.Les plus courantessontCCSD(T)et CCSDT-n [72, 73, 74].

Dansla méthodeCCSD(T),on fait tout d'abordun calculCCSD(
[���[

%

J

[

' ), puis le terme
[

à estpris encompteparun traitementpertubatifMP4.Le tempsdecalculdescoef�cients des

tri-excitésesten
u

ê

. Danslesautresméthodes,commeCCSDT-1, CCSDT-2 ou CCSDT-3, les

équationscoupĺeessontrésoluesennégligeantcertainstermessansaffecterla size-extensivité.

Lestempsdecalculsontalorsen
uhê

paritération.

La méthodeCoupled-Cluster, mêmelimit ée�a CCSD(T),donnegéńeralementdesrésultats

plus satisfaisantsque les méthodesabord́eespréćedemment,maiselle souffre tout de même

de quelquesdéfauts.Tout d'abord, les calculssont tr�escoûteuxen temps,et par conśequent

la méthodeest dif�cilement utilisable sur de grandssyst�emes.D'autre part, la méthodeest

baśeesurun développementmono-ŕeférencielde la fonctiond'onde.Par conśequent,les états

construits�apartirdeplusieursréférencesnesontpascorrectementtraités.Pourpallier �acettela-

cune,plusieursapprochesmuti-références(MRCC)ontét́edévelopṕeecesderni�eresanńees[75,

76]. Danscesméthodes,on écrit la fonctiond'ondesousla formesuivante:

r&�aÜ

Ê

ë�ë

v

�.2(Â—þY�j[

*

r+�

q

Ü

Ê

v

�

o�u
�

q

Ü

Ê estunefonctionmulti-référenceconstruite�apartird'un espacé
r&�iì

v

¶

suppośeconte-

nir lesétatsprédominants:
r&�

q

Ü

Ê

v

�

A

ì

•�ìðr&�iì

v

�
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Lescoef�cients
•�ì

contiennentunepartiedela corŕelation.Ils peuventêtreobtenusvariation-

nellement,parexemple�a l'aide d'un calculMCSCF.

LesméthodesMRCC peuvent traiterdesprobl�emesd'étatsexcitésou dedissociationmet-

tanten jeu descroisementsdesurfacesd'énergie potentielle,contrairement�a la méthodemo-

noréférencielle.Lesétatsintervenantdanslescroisementssonttraitésvariationnellementdans

l'espacé
rC�iì

v

¶

. La dé�nition de
[

estici délicatecar il ne fautpasengendrerdesclassesde

déterminantsredondantes�a partir desdifférentescon�gurations
r—�iì

v . Plusieursapprochesont

ét́e recemmentpropośees[77, 78, 79]. Ceprobl�emeestun sujettr�esactuelqui n'estpasencore

résoluet nousnele détailleronspasdavantage.

4.4 Théoriede la fonctionnellede la densit́e

Touteslesméthodesvuespréćedemmentdécriventunsyst�eme�a
u

électronsenrecherchant

uneapproximationdela fonctiond'ondeexactequi contienttouteslesinformationsaccessibles

du syst�eme.Toutefois,cescalculssont tr�es coûteux en tempset en mémoireCPU, notam-

ment lorsqu'on souhaiteétudierdessyst�emesrelativementgrands,par exempleles agŕegats.

Par conśequent,il estlégitimed'essayerdedévelopperdesthéoriesmoinscoûteusesmêmeau

risquedeperdreunepartiede l'information. La théoriede la fonctionnellede la densit́e (DFT

d'apr�eslesinitialesenanglais)apourobjetdedécrireunsyst�emeenconsid́erantla densit́e �

�

�

�H*

commevariabledebase.Ainsi, le probl�eme�a
u

électronsestétudíe dansl'espacede �

�

�

�H* qui

estdedimension
ù

aulieu del'espacededimension
ù

u

dela fonctiond'onde
r&�

v .

Historiquement,les premiers�a avoir exprimé l' énergie en fonction de la densit́e furent

L. H. Thomas[80] et E. Fermi [81] en1927.Dansleur mod�ele, les interactionśelectroniques

sonttraitéesclassiquementetl' énergiecinétiqueestcalcuĺeeensupposantladensit́eélectronique

homog�ene.Cemod�ele,mêmeamélioré parP. A. Dirac [82] avecun termed'échange,neper-

metpasderendrecomptedela stabilité desmoléculesvis �a vis desdissociations.Un peuplus

tard,J.C. Slater[83] proposaun mod�elebaśesurl' étuded'un gazuniformeamélioréeavecun

potentiellocal.Cetteméthode,appeĺeeHartree-Fock-Slaterou X Õ , fut essentiellementutilisée

enphysiquedu solide.Mais la DFT a véritablementdébuté avec les théor�emesfondamentaux

deHohenberg etKohnen1964[84] qui établissentunerelationfonctionnelleentrel' énergiede

l' étatfondamentalet sadensit́e.

Danscettepartie,nousprésenteronsbri�evementlesprincipesdela DFT et sonapplication

en physiquemoléculaireen nousappuyantsur le livre de R. G. Parr et W. Yang [85]. Puis

nousdiscuteronsdifférentesfonctionnellescourammentutiliséesetleurspropríet́es.En�n, nous

évoqueronssuccinctementlessucc�eset leslimitesdela DFT.
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4.4.1 Principe de la théorie

Ladensit́eélectroniqued'un syt�eme�a
u

électronsassocíee�aunefonctiond'onde
���

�

�

�

�

�6'

�

� �!�

�

�

�()—*

estdonńeeparl'expressionsuivante:

�

�

�

�+*

� ­ r&���

�
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�
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�

� �!�

�

�

�()

r

'

°

�

�6'

�!�!�

°

�

�()

�

(4.15)

o�u � estnormée�a
u

. La DFT reposesurdeuxthéor�emesdeHohenberg et Kohn[84], initiale-

mentdémontŕespour un état fondamentalnon déǵeńeŕe. Le premierétablit l'existenced'une

fonctionnelledela densit́e � et le deuxi�emeénonceunprincipevariationnelparrapport�a � .

Théor�eme1 : Lespropríet́esde l' étatfondamentald'un syst�emeélectroniquedansun po-

tentielexterne –

�

�

�&* (parexemplele champcréé par lesnoyauxou encoreun champappliqúe,

etc.)nedépendentquedeladensit́eélectroniquetotaleenchaquepoint �

�

�

�H* . End'autrestermes,

il existeunefonctionnelleuniverselledela densit́e (indépendantede – )
²��

�
	 telle quel' énergie

dusyst�emepuisses'écriresousla formesuivante:

/��

�
	

�0²��
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�+*º–

�

�

�+*

°
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Théor�eme2 : L' énergie del' étatfondamentalestle minimumdela fonctionnelleE[ � ] :

/@�.ŒE•‚Ž

�

È\É

I

Ì

/
�

�

�

�

�H*

	

Notonsquecesthéor�emesne sont valablesquepour l' état fondamentalet si celui-ci est

non déǵeńeŕe. En effet, ils ne s'appliquentquepour les densit́esqui peuvent être assocíees,

par la relation (4.15), �a des fonctions d'onde qui sont elles-m̂emesl' état fondamentalnon

déǵeńeŕe d'un hamiltonienavec un potentielexterne –

�

�

�&* . Ce probl�eme,connusousle nom

de – -repŕesentabilit́e [85, 86], limite l'utilisation dela fonctionnelledeHohenberg et Kohn.M.

Levy [87], puis Lieb [88], ont étendula validité de cesthéor�emesaux étatsdéǵeńeŕeset aux

densit́es
u

-repŕesentables(densit́esqui peuvent êtreassocíees�a unefonctiond'onde �a
u

parti-

cules).Malheureusement,la dé�nition deleur fonctionnelleestpurementformelleet n'estpas

applicableaux calculs,de sortequ'on travaille toujoursdansle formalismede Hohenberg et

Kohn.

Dansleséquationsmoléculairesqui nousintéressent,et sanstenir comptedu spin,la fonc-
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tionnelleénergie s'écrit sousla formesuivante:

/
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�+*º–
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(4.16)

o�u lepotentielexterne–

�

�

�+* estlepotentielcrééparlesnoyaux,
[��

�
	 estla fonctionnelled'énergie

cinétiqueet
]

=`=

�

�
	 la fonctionnelled'énergie d'interactionélectronique.Lesthéor�emesdeHo-

henberg et Kohn démontrentl'existencede la fonctionnelle
/
�

�
	 maisn'en donnentpasune

expressionanalytique.En pratiqueon travaille avecdesfonctionnellesapproch́ees.

La fonctionnelle
/
�

�
	 estsouvent écritesousuneforme qui fait intervenir la contribution

cinétique
[4q

d'un syst�emed'électronssansinteractionet la contribution coulombienned'un

syst�emeclassique:
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(4.17)

La fonctionnelle
/

y{| estappeĺee fonctionnelled'échange-corrélation.Elle contientles effets

d'échangeet de corŕelation,maisaussiles contributionscinétiqueset coulombiennesli ées�a

l'interactionentrelesélectrons.
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(4.18)

Le principevariationnels'exprime,avec le multiplicateurde Lagrange÷ pour imposerla

conservationdu nombredeparticules,sousla formesuivante:
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(4.19)

Cetteéquationestgéńeralementrésolueavec la méthodede W. Kohn et L. J. Sham[89] qui

consiste�amettreenparall�elel' équation( 4.19)avecl' équationrégissantunsyst�emed'électrons

sansinteractiondansunpotentielexterne–
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(4.20)

Cesdeuxéquationssontéquivalentesenposant:
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Or la solutionde(4.20)estconnue.Elle correspond�ala densit́ecalcuĺeeaveclesorbitalesrégies
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parl' équationsuivante:
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(4.21)
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Ainsi, l' équation(4.19)estrésolueenconsid́erantunsyst�eme�ctif d'électronssansinteraction

dansunpotentieleffectif �auneparticule–

®‡�

�

�&* . Onobtientdecettemani�eredeséquationsauto-

coh́erentessemblablesauxéquationsHartree-Fock o�u la densit́e du syst�emeestobtenuepar la

recherched'un déterminantdeSlaterconstruitavec lesorbitales
txw

. La fonctiond'ondeainsi

obtenuenepeutpasêtreassimiĺee�a la fonctiond'onderéelle: les
txw

et les
�
w

nesontenprincipe

qu'un supportpourdéterminerla densit́e �

�

�

�+* [90].

Lesformulesdonńeesci-dessussanstenir comptedu spinsontgéńeralisablesauxcasspin-

polariśes.On consid�erealorsdeuxsyst�emes�ctifs, un pour chaquevaleurde spin �

�

Õ

�

Ö ,

avec desdensit́es �

ß et �

æ

. L' énergie d'échangeet de corŕelation est une fonctionnelledes

deuxdensit́es �

ß et �

æ

:
/

y{|

�

�

ß

�

�

æ

	 , et l' équationdeKohn-Sham(4.21)estremplaćeepardeux

équations,l'une avecun potentiel–

®

ß , l'autre avecun potentiel–

®

æ

.

4.4.2 Conditions sur la fonctionnelled' échange-corŕelation

La principaledif�cult édela DFT résidedansla déterminationdela fonctionnelleéchange-

corŕelation
/

y{|

�

�
	 (équation4.18) dont l'expressionanalytiqueexacten'est pasconnue.On

cherchedoncdesapproximationsqui permettentdedécrireconvenablementlespropríet́esétu-

diées.Pource faire,on utilise, outre”le sensphysique”,un certainnombrede propríet́esque

doit satisfaire la fonctionnelle
/

y{| . Nous ne donneronspasune descriptiondétaillée de ces

relationsmath́ematiques,maisdisonssimplementqu'ellespeuventêtreregrouṕeesenplusieurs

cat́egories[91] :

– Les conditions de signes: lesénergiesd'échangeet decorŕelationdoiventtoujoursêtre

négatives.

– les relations d' échelle: les fonctionnellesdoiventconserver l' énergie dansun change-

mentd'unitédelongueur.

– lescomportementsasymptotiques: lorsquela distanceentrel' électronet le noyautend

versl'in�ni, l' énergie d'échangeet decorŕelationdoit respectercertainscomportement.

Il enestdemêmeauxcourtesdistances.

– lesr �eglesde somme: la fonctionnelle
/

y{| peuts'exprimerdefaçon exactecomme:
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o�u
�

���

�

y{|

�

�

�

�

�

�

µ

* est la fonction de trou d'échange-corrélation.Cettequantit́e est tr�esutile

dansla recherchede fonctionnelleapproch́ees.Elle repŕesentele changementdansla

probabilit́edetrouverun électrondespin � ' en
�

�

µ

si un électrondespin � esten
�

� entrela

situationsanséchangeet noncorŕelée,et la situationincluantl' échangeet la corŕelation.

On peutmontrerque
�

���

�

y{|

�

�

�

�

�

�

µ

* doit satisfairedesrelationsdeconservationdechargeen

tenantcomptedesrépulsionsde Fermi et de Coulomb. Cesrelationssontappeĺeesles

r�eglesdesomme.Nousnedétailleronspaslespropríet́esde
�

���

�

y{|

�

�

�

�

�

�

µ

* ici, pourplusde

précisionsonpeutconsulterparexemplelesréférences[85, 92].

– la limite de densit́e homog�ene : lorsquela densit́e esthomog�eneon doit retrouver la

fonctionnelleLDA (dé�nie dansle paragraphesuivant).

4.4.3 Les diff érentstypesde fonctionnellesd' échange-corŕelation

Différentstypesd'approximationdela fonctionnelled'échange-corrélation
/

y{| ont ét́e dé-

velopṕees.On peutles regrouperessentiellementen trois géńerations,ennotanttoutefoisque

denouveauxdéveloppementssontencours.

La premi�eregéńerationestcelledel'approximationdela densit́e locale(LDA, d'apr�esson

acronymeanglais).Elle consiste�asupposerquela densit́e �

�

�

�H* estlocalementuniforme,si bien

que
/

y{| s'écrit :
/

y{|
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�

�+*

¸

y{|

�

�

�

�

�+*

	

°

�

�

�

o�u
¸

y{|

�

�
	 estla densit́ed'énergied'échange-corrélationparélectron.Danscemod�ele,onnéglige

les�uctuationslocalesdela densit́edeparticules.Enpratique,ondivise
¸

y{|

�

�

�&* endeuxtermes,

la densit́e d'énergie d'échange
¸

y

�

�

�&* et la densit́ed'énergie decorŕelation
¸

|

�

�

�&* , bienquecette

décompositionne soit clairementvalidée.
¸

y

�

�

�H* est donńee par l'expressionde Dirac [82]
¸

y

�

�

�+*

� ˜

y��

%

ò

à . Pour l' énergie de corŕelation, plusieursparaḿetrisationsont ét́e propośees

depuisle début desanńeees1970.Les plus élaboŕeessontcellesde J. P. Perdew et A. Zun-

ger [93], deJ. P. Perdew et Y. Wang[94] et deS. H. Vosko et collaborateurs[95]. Danscette

derni�ere,qui est la plus courammentutiliséeaujourd'hui, l' énergie de corŕelationestobtenue

par interpolationanalytiquesurunebasededonńeesd'énergie decorŕelationdu gazuniforme

d'électronsissuesdecalculsdetypeMonteCarloquantiqueeffectúesparD. M. Ceperley et B.

J.Alder [96].

La plupartdescalculstiennentcomptedela polarisationdespin,et l'approximationlocale

s'appelledanscecasLSDA pourLocal SpinDensityApproximation.

L'approximationde la densit́e locale se justi�e dansdeux cas limites : lorsquela den-

sité électroniquevarie lentementet lorsquela densit́e est tr�es grande[89]. Toutefois,cette

approximationdonnedesrésultatsrelativementconvenablespour de nombreuxsyst�emes,y
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comprisdansdescasprésentantd'importantesvariationsdela densit́e électroniquecommeles

molécules.Ceciestprobablementdû, aumoinsenpartie,�a unecompensationdeserreurs.Les

résultatssont,pouruncoût égal,géńeralementmeilleursqueceuxobtenusparuncalculHartree-

Fock.Enparticulier, lesstructuresgéoḿetriqueset lesfréquencesdevibrationsontsouventcor-

rectesmêmesi les distancesinter-atomiquessontgéńeralementsous-estiḿees.Par contre,les

énergiesabsoluesnesontpassatisfaisantes,et souventlesénergiesdeliaisonsontsurestiḿees.

Celavientdu fait quecesfonctionnellesnetraitentpasdela mêmefaçon lesdifférentstypesde

corŕelation.Ondistinguegéńeralementla corŕelationdynamique,qui estla corŕelationprésente

danslesatomes,de la corŕelationnon-dynamique(souventappeĺeecorŕelationgauche-droite)

qui estprésentedanslesmoléculesetqui provient �a la fois d'interactionentreélectrons�acourte

distanceetaussid'interaction�apluslonguedistance,etqui permetunebonnedescriptiondela

liaisonchimique.L'approximationdegazhomog�enetraitebienla corŕelationdynamiquemais

nepeutpasprendreencomptecorrectementla corŕelationgauche-droite.

Les fonctionnellesde la deuxi�emegéńerationdépendent�a la fois de la densit́e �

�

�

�H* et de

sesdérivées.L'id éeestdefaireun développementengradientdela densit́e (appeĺe GEA pour

GradientExpansionApproximation):
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Les premiersrésultatsobtenusavec cesméthodesse sont avéŕes nettementmoins bonsque

ceuxdeLSDA. Lesraisonssontnotammentreliéesaufait qu'unefonctionnellequelconquede

typeGEA nevéri�e paslesr�eglesdesomme,contrairement�a la fonctionnelleLSDA [97]. Des

fonctionnellesdegradientcorrigé véri�ant cesr�eglesont ét́epropośees�apartir de1986.On les

appelleGGA pourGeneralizedGradientApproximation.LesplusrépanduessontcellesdeA.

D. Becke[98] pourl' échange,etcelledeJ.P. Perdew [99,100]oudeLee-Yang-Parr [101] pour

la corŕelation,ainsiquecellesdePerdew et Wang[102,103]. Aveccesméthodes,lesrésultats

sontmeilleursqu'avec LSDA, notammentla surestimationdesénergiesde liaisonsest forte-

mentréduite.

La troisi�emegéńerationdesfonctionnellesestcelledesfonctionnelleshybridesbaśeessurla

méthodedela connexion adiabatique[104, 105]. Cesfonctionnellesprennentmieuxencompte

l' énergie d'échange.Lesfonctionnelleshybridescontiennent�a la fois un termed'échangecal-

culéenDFT (commepréćedemment)etun termed'échangeexact(c'est �adireavecl'opérateur

d'échangeexactappliqúesurlesorbitalesKohnSham).Ainsi, Beckeadévelopṕedesfonction-

nellesdela forme[105] :
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o�u lesparam�etres•
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�…˜

sontoptimiśessurun jeu devaleursconnues.L'une desfonctionnelles

lespluscourammentutiliséesaujourd'huiestB3LYP, elle s'écrit sousla forme:
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estla fonctionnelled'échangedeBecke[98],
/

%*&

"

|

estla fonctionnelledecorŕelation

de Vosko et collaborateurs[95], et
/

�"!

Ý

|

est la fonctionnellede corŕelationde Lee, Yanget

Parr [101].

Cesfonctionnellesfournissentgéńeralementde meilleursrésultatsque les fonctionnelles

GGA. En particulier, lesénergiesdedissociationnesontplus,ou tr�espeu,surestiḿees.

En�n, notonsqued'autresfonctionnellessontendéveloppement,parmilesquelleslesfonc-

tionnellesdépendantde la densit́e, de songradientet de son laplacien[106, 107, 108]. Une

telle approchepermetunemeilleuredescriptiondu syst�emeélectroniquemaisavec un calcul

nettementpluscoûteuxquelesméthodesGGA.

4.4.4 Succ�eset limites de la DFT

La DFT permetsouventd'obtenir, �a plus faible coût, desrésultatsd'une précisionproche

decelleobtenueavecdescalculspost-Hartee-Fock.De plus,elle peutêtreutiliséepourétudier

dessyst�emesrelativementgros,contenantjusqu'�a plusieurscentainesd'électrons,quelescal-

culs post-Hartree-Fock ne peuvent pastraiter. Ceci explique quela DFT soit aujourd'hui tr�es

utiliséepourétudierlespropríet́esdessyst�emesmoléculairesou mêmebiologiques,parfoisen

combinaisonavecdesméthodesclassiques.

Lesnombreuxtravauxeffectúessesderni�eresanńeesmontrentquelescalculsDFT donnent

de bonsrésultatssur dessyst�emestr�esdivers(métalliques,ioniques,organo-ḿetalliques,...)

pour de nombreusespropríet́es (les structuresmoléculaires,les fréquencesde vibration, les

potentielsd'ionisation,...).Onpourraparexempleconsulterl'article deH. Chermettepourune

revueplusdétaillée[109].

Toutefois,cesméthodessouffrent encoredeplusieursdéfauts.Ainsi il semblerait,jusqu'�a

preuvedu contraire,quelesforcesdedispersionnesontpastraitéescorrectement.Par ailleurs,

onnecomprendpastoujourslesbonsou lesmauvaisrésultatsdela DFT surcertainssyst�emes,

et il n'existe aucunvéritablecrit�erepour choisir unefonctionnelleplutôt qu'une autre.Il est

enoutredif�cile detrouverdescrit�erespermettantd'améliorerun fonctionnelledonńee,cequi

rendparfoisl'utilisation de la DFT délicate.De plus, les étatsexcitésne sontpasaccessibles

dansle formalismedévelopṕeci-dessus.Cependant,desdéveloppementsrécentsenutilisantun

formalismedépendantdu tempsdansle cadrede la théoriede la réponselinéairefournissent

unedescriptiondesétatsexcités[110,111].
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4.5 Utilisation depseudo-potentiels

Lorsquele nombred'électrons�a traiteraugmente,la résolutiondel' équationdeSchr̈odin-

ger devient dif�cile �a résoudreet les tempsde calculsaugmententtr�esvite. Par ailleurs, les

propríet́esphysico-chimiquesles plus étudíeesdansles syst�emesmoléculairesne font inter-

venir queles électronsde valence.Il estdoncraisonnablede ne pastraiter explicitementles

électronsdecœuretderemplacerleurseffetssurlesélectronsdevalenceparunpotentiel�ctif,

appeĺecourammentpseudo-potentiel[112].

Enpratique,onchercheunopérateurqui reproduiselesrésultats(formeet énergiedesorbi-

tales)d'un calculprécisdanslequeltouslesélectronssonttraitésexplicitement.Le hamiltonien

total d'un syst�ememoléculaireestremplaćeparun hamiltoniendevalence:
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z est la charge effective de l'atome • ,
0

z

Þ

P est l'opérateurpseudo-potentielqui prenden

compteleseffetsdesélectronsdecœurdel'atome • surlesélectronsdevalence.Géńeralement,

0

z

Þ

P estextrait auniveauHartree-Fock surun calculatomique.Danscecas,
0

z

Þ

P estdétermińe

de façon que les fonctionspropresde
+

�

reproduisentcorrectementla partie jugéeutile des

vraiesorbitalesatomiquesHartree-Fock et/ou leurs énergies, la corŕelation étanttraitéedans

descalculspost́erieurs.Nousn'expliqueronspasici les méthodesd'optimisationde pseudo-

potentiels,disonssimplementqu'ils existentplusieursgrandesfamilles[113,114] :

– les pseudo-potentielslocauxqui ne dépendentquede la distanceentrel' électronet le

noyau:
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– lespseudo-potentielssemi-locauxqui dépendentdela distanceentrel' électronetle noyau

et qui sontprojet́esdanslessous-espacesdemomentcinétique
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– lespseudo-potentielsnonlocauxqui sontexprimésparunecombinaisonlinéairedegaus-
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Par ailleurs,pour les élémentsrelativementlourds,les effets relativistessur les coucheśelec-

troniquesinternessonttr�esimportantset doiventêtrepris encomptepar lespseudo-potentiels

[112]. Cesdernierssontalorsextraits �apartir decalculsrelativistes�aune,deuxou quatrecom-

posantes.
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Chapitr e5

Étude ab initio

Nousprésentonsdansce chapitreuneétudeab initio despropríet́esénergétiques,structu-

raleset électroniquesdesagŕegatsdebromured'argent.L'objectif estd'analyserla naturedes

interactionsqui prédominentdansles liaisonsinter-atomiques.En particulier, noussouhaitons

analyserle transfertdechargedansla liaisonAg-Br. Si cedernieresttotal, les liaisonsseront

essentiellementgouverńeespar lesforcesélectrostatiques,sinonon peuts'attendre�a desinter-

actionsmétalliquesentreatomesd'argent.Par ailleurs,noussouhaitonśetudierle rôle jouépar

les électronsde la couche4d de l'argentdansles liaisonsmoléculaireset leursconśequences

éventuellessur les structuresdesagŕegats.Cesrésultatsservirontensuitede référencepour

développerdesmod�elesdansle but d'étudierlesagŕegatsplusgrosqui nepourrontêtretraités

pardesméthodesab initio.

Cetravail aét́eréaliśeendeuxétapes.Toutd'abord,nousavonsentreprisuneétudeabinitio,

avecdescalculsde type interactiondecon�gurations(CI avec les initialesanglaises),surdes

petitsagŕegats,neutresou chargés,contenantjusqu'�a 4 atomes.Cetteétudea permisd'obtenir

les premi�eresdonńeesthéoriquesdisponiblessur cessyst�emeset notammentsur les dim�eres.

Dansunesecondéetape,nousavonsétudíe lesplusgrosagŕegatsdansle cadredela théoriede

la fonctionnellede la densit́e (DFT). Touslescalculsont ét́e réaliśesen traitantexplicitement

lesélectronsdela couche4d del'argent.Nousavonscompaŕe lesrésultatsobtenuesentraitant

explicitementsoit 19 électrons,soit 11 électronssur l'argent,les électronsplus internesétant

traitésparun pseudo-potentiel.Par ailleurs,le couplagespin-orbite,qui estsuppośepetit,a ét́e

négligé.

Nousprésenteronstoutd'aborddescourbesd'énergiepotentielledudim�ereAgBr obtenues

avec différentstypesde calculs.Puis,nousprésentonsnospremiersrésultatsobtenuspar des

méthodesde type CI sur les petitsagŕegats,et ensuiteles résultatssur les agŕegatsplus gros

avecdescalculsdetypeDFT.

103
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5.1 Étude du dim�ereAgBr

Tr�es peu de donńeessont disponiblessur le dim�ere AgBr. Au niveauexpérimental,on

connâ�t l' énergie de dissociation,3.1 eV [4], la distanced'équilibre �

= =4.52 Bohr [5] et la

fréquencede vibration 4

= =247.7ua de l' état fondamental.Au niveauthéorique,les courbes

quenousprésentonsici sont�anotreconnaissancelespremi�eresdisponibles.

Dans la symétrie de l' état fondamentalles deux premiersétatsadiabatiquesprésentent

un croisementévité entre un état de type ionique Ag V -Br
Ç

et un état neutreAg-Br. Nous

avons étudíe ces étatsavec des calculs de type AQCC (AverageQuadraticCoupledClus-

ter) [115, 116,117,118], c'est uneméthodequi prenden compteunepartiedestermesman-

quantdansles fonctionsd'onde issuesde calculsMRSDCI de mani�ere �a corriger les erreurs

dansla size-extensivité.Cescalculsont ét́e faitsenutilisantun pseudo-potentiel�a 19 électrons

sur l'argent[119] et un pseudo-potentiel�a 7 électronssur le brome[120]. Ils ont ét́e réaliśes

avecle logiciel MOLCAS [121]. Lesorbitalesdedépartsontissuesd'un calculCASSCFdans

lequell'espaceactif estgéńeŕe par lesorbitales4d et 5sde l'argentet 4set 4p du brome.Les

orbitales4set 4pdel'argentsontinactivesdansle calculCASSCFetsontgeĺeesdansle calcul

AQCC.L'optimisationCASSCFestfaitesur la sommedesénergiesdesdeuxétatspouréviter

deprivil égierun étatparrapport�a l'autre. Nousavonsutilisé unebase8s7p6d1f/6s5p3d1fsur

l'argentet 7s7p3d1f/6s6p3d1fsur le brome.Les courbesobtenuessontdonńeessur la �gure

5.1. Le niveaufondamentaldissocieversun étatneutreAg + Br, tandisquele deuxi�emeétat

dissocieversl' étationiqueAg V + Br
Ç

. Parconśequent,�a longuedistancel' écartentrelesdeux

courbesestégale�a la différenceentrele potentield'ionisationde l'argentet l' électro-af�nit é

du brome.Nous avons calcuĺe cet écart �a une distancede 10
ê

Bohr, la valeur CASSCFest

de 3.80 eV et la valeurAQCC estde 4.25 eV. Cettederni�ereesten tr�esbon accordavec les

donńeesexpérimentalesqui fournissentun écartde4.21eV avecun PI deAg de7.57eV [41]

et uneEA de Br de 3.36 eV [122]. Pour le niveaufondamentall' énergie de dissociationest

de2.80eV auniveauAQCCavecunedistanced'équilibrede4.80Bohr, et deseulement2.44

eV au niveauCASSCFavec unedistanced'équilibrede 4.75Bohr. Le croisement́evité avec

le deuxi�emeétatseproduit �a unedistanced'environ 8 Bohr, et doncrelativementprochedela

distanced'équilibredu fondamental.Par conśequent,il estprobablequela liaison dansl' état

fondamentalnesoit paspurementioniquemaisfasseintervenir destermescovalentsainsique

d'ailleurs destermesdedispersion.De plus,l'analysedepopulationdeMullik en �a la distance

d'équilibredansl' étatfondamentalfournit deschargesde 9

£

5;:

$

pour chaquecomposant; ce

transfertdecharge incompletva aussidansle sensd'une liaisonpartiellementionique.Toute-

fois, l'analysedeMullik enest�autiliseravecprécautioncarelledépenddela baseutiliséeetelle

partagearbitrairementla chargedeliaisondemani�ereéquitableentrelesdeuxatomes[123], ce

qui n'estpastr�esbonlorsquelesorbitalessonttr�esdiffuses,commeici cellesdu brome.
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FIG. 5.1– Courbesd'énergie potentielledeAgBravecdescalculsCASSCFet AQCC.

L'irr égularit́e �a courtesdistancesdansla courbedu deuxi�emeétats'expliqueprobablement

parun couplageavecdesétatscorrespondant�a unecon�gurationdetype4dI 5sJ ou 4dKML 5p sur

l'argent,cesétatsétantlespremierśetatsexcitésdel'atome �aenviron 30000cm
Ç

K (3.72eV).

Notonsquelecouplagespinorbiten'estpasprisencomptedanscescalculscaril affectepeu

lesétatsconsid́eŕes,le plusgroseffet étantun abaissementdel' énergie du niveaufondamental

del'atomedebromede0.15eV.

Nousavonségalementeffectúe descalculsCoupledClusterCCSD(T)surl' étatfondamen-

tal en utilisant dansun premiercasun pseudo-potentiel�a 19 électrons[119] avec une base

8s7p6d1f/6s5p3d1fsurl'argent,etdansunsecondcasunpseudo-potentiel�a11 électrons[124]

et unebase5s3p5d1f/3s2p3d1f.Danstouslescasle bromeesttraité avecun pseudo-potentiel

�a 7 électronsavecunebase5s6p1d/3s3p1d.Lescourbesobtenuessontdonńeessur les �gures

5.2et5.3.LeséquationsCoupledClusterneconvergentpas�a longuedistancemaisonpeutob-

tenir lesénergiesdedissociationavecdescalculssur lesatomesou lesionsisolés(la méthode

CCSD(T)peutêtreconsid́eŕeecommesize-extensive car la méthodeCCSDestsize-extensive,

voir chapitre4). Les énergies de dissociationsont respectivementde 2.70 eV et de 6.91 eV

verslesasymptotesneutreset ioniquesenutilisantle pseudo-potentiel�a19électrons.Ellessont

un peuplus faibles,2.63eV et 6.19eV, avec le pseudo-potentiel�a 11 électrons.Par ailleurs,

nosbasesne sontpasexcessivementgrandespour ce genrede calculs; en étendantles bases

�a davantagede fonctionsde polarisationon doit s'approcherdesvaleursexpérimentales(3.1
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eV et 7.31 eV). Notonsque les courbesSCFdes2 calculssontpresqueidentiquesmaispar

contrel' énergiedecorŕelationestnettementplusgrandeavecle pseudo-potentiel�a19 électrons

qu'aveccelui �a 11 électrons,respectivement1 eV et 0.4eV �a la distanced'équilibre(respecti-

vement4.58Bohretde4.73Bohravecle pseudo-potentiel�a19 électronset le pseudo-potentiel

�a11électrons).En�n remarquonsquelescourbesissuesdecalculsMP2danslesmêmescondi-

tionssontpresquesuperposablesauxcourbesCCSD(T).
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FIG. 5.2– Courbesd'énergiepotentielledeAgBrenutilisantunpseudo-potentiel�a 19électrons
sur l'ar gent.L'origine correspondauxionsAgU et Br V .
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5.2 Étude despetits agrégatspar uneméthodede type CI

5.2.1 Intr oduction

Nousprésentonsici nospremiersrésultatssurlespetitsagŕegatsdebromured'argentAg W Br XZY [

Þ

avec \^]

þ`_ba

. Nous avons choisi de traiter explicitementtous les électronssusceptiblesde

prendrepartaux liaisonsinter-atomiques,c'est-�a-direles19 électronsdescouches4s,4p, 4d,

et 5sdel'argent,et les7 électronsdescouches4set 4p du brome.Ainsi, lespseudo-potentiels

de l'argentet du bromenecontiennentqueles électronstr�esinternesdesatomessuppośesne

pasintervenirdanslesliaisonsmoléculaires.Nousavonsétudíe la structuregéoḿetriquedeces

petitsagŕegats,ainsi quelesdéformationsdesfonctionsd'ondeélectroniquespar rapportaux

situationsatomiques.

5.2.2 Méthodologie

L' énergie desagŕegatsa ét́e calcuĺeeendeuxétapes: un calculCASSCFfournit desorbi-

talesde départpour un calcul de corŕelationplus complexe. Dansle CAS du premiercalcul,

touteslesorbitalesmoléculairesconstruites�a partir desorbitales4d et 5sdel'argentet desor-

bitales4p du bromesontactives.Lesorbitales4s,4p del'argentet 4sdu bromesontinactives

maispeuvent relaxer dansle processusSCF. Lesorbitalesmoléculairesainsiobtenuesservent

depointdedépartpouruncalculdeperturbationdetypeMøller-Plessetausecondordredansun

espacemulti-références(calculappeĺe MRPT2).Danscecalcul, lesdéterminantssontdivisés

en3 classes.Lesétatssuppośesprédominantssonttraitésdefaçonvariationnelleetgén�erentles

déterminantsperturbatifs,lesdéterminantsd'importance”moyenne”sontégalementtraitésva-

riationnellementmaissontnongéńerateurs,en�n ceuxdemoindreimportancesontuniquement

perturbatifs.Dansnotrecas,les3 classesdedéterminantssontlessuivants:

– La classe1 regroupelesdéterminantsd'un sous-espaceCAS construit�a partir desorbi-

talesmoléculairesgéńeŕeesparlesorbitales5sdel'argentet 4pdu brome.

– La classe2 regroupeles simplesexcitationsde la couche4d versun déterminantde la

classe1, et les simpleset doublesexcitationsdesdéterminantsde la classe1 vers les

orbitalesmoléculairesvirtuellesconstruitesaveclesorbitales5pdel'argent.

– La classe3 regroupelessimpleset doublesexcitationsdesétatsdela classe1.

Les étatsdesclasses1 et 2 sont traitésvariationnellementet fournissentun étatd'ordre zéro

qui est traité au secondordredesperturbationspar les étatsde la classe3 dansunepartition

Møller-PlessetBarycentrique[59, 60].

La courbed'énergie potentielledu dim�ereAgBr obtenueauniveauMRPT2(�gure 5.4)est

tr�esprochedecelleobtenuepar le calculCCSD(T)du paragraphepréćedent.En effet, la dis-
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FIG. 5.4– Courbesd'énergie potentielledeAgBrau niveaudecalcul MRPT2.

tanced'équilibreestidentique(4.58Bohr)et l' énergie dedissociationestde2.67eV auniveau

MRPT2et de2.70eV auniveauCCSD(T).

La méthodedécriteci-dessusestextrêmementcoûteuseentempset enmémoireCPU,par

conśequentelle n'a paspu êtreappliqúeepourdesagŕegatsdeplusdequatreatomes.

Nous présentonsmaintenantun article, paru dansla revue Journalof ChemicalPhysics

(volume111pages8925-8933,15novembre1999),qui détaillelesprincipauxrésultatsobtenus

aveccescalculs.

5.2.3 Article
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5.3 Étude desagrégatspar la fonctionnellede la densit́e

5.3.1 Intr oduction

Nousprésentonsmaintenantuneétudedespropríet́esélectroniquesetstructuralesdesagŕe-

gatsAg W Br X

U

[

m (n
_

6, p=n,n-1)dansle cadrede la fonctionnellede la densit́e. Pour les petits

agŕegatsles résultatsDFT sonten parfait accordavec les calculsdu paragraphepréćedentet

aussiavecdescalculsdetypeCoupledClusterprésent́esci-apr�es.Pourchaqueméthode(detype

CI etDFT),nouscomparonslesrésultatsobtenusenutilisantunpseudo-potentiel�a11électrons

etunpotentiel�a19électronssurl'argent,le bromeétanttoujourstraitéavecunpseudo-potentiel

�a 7 électrons.Les calculsavec le pseudo-potentiel�a 11 électronssur l'argentserontdésigńes

ci-apr�espar LCP pour large corepseudopotential,et ceux �a 19 électronspar SCPpour small

corepseudopotential.NousavonstrouvéquelesrésultatsLCP sonttr�esdifférentsdesrésultats

SCP. En particulier les isom�eresles plus stablesdansles calculsSCPsontdesarrangements

cycliques,tandisqueceuxdescalculsLCP sontdetypecubique.Cedésaccordnesemblepas

dû �aunemauvaiseadaptationdela DFT aupseudo-potentielcaril estégalementvisibledansles

calculsCoupledCluster. Deplusnousavonstest́edeuxpseudo-potentiels�a11 électronsqui ont

fourni desrésultatssimilaires.Le premierétaitoptimiśe pourreproduireles étatsd KML sK et dI sJ

auniveauHartree-Fock [124], et l'autre étaitoptimiśesurdesvaleursexpérimentales(énergies

detransitionet potentield'ionisation)[125].

Nousprésentonsmaintenantun article �a parâ�tre en janvier 2001dansla revue Journalof

ChemicalPhysicsqui détaillelesprincipauxrésultats.

5.3.2 article
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