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Intr oduction generale

1 Intr oduction

L' étudedesagregatsregroupedesspecialistesde disciplinesdiversescommela chimie, la
physiquemoléculaire,la physiquedu solide, etc. On appelleagegatun ensembled'atomes,
d'ions ou de moléculesliéspar desinteractionsdiverses. coulombiennesmétalliques,cova-
lentes,van der Waal, liaisonshydrogenes le nombrede constituantgeutvarier de trois ou
quatrejusqu'a quelquesnilliers. L'enjeufondamentakstla compgéhensiorde I' éwlution des
proprietesphysico-chimiquesvecle nombrede constituantsGéreralementles proprietesdes
agregatssonttres uctuantesavecle nombrede constituantgusqu'a unetaille critique audela

delaquellel’ @wlution devient monotoneToutefois,cettetaille critique estfonctiondesconsti-
tuantset desproprietesconsiceres.

Les agegatslibres sontgéréralemengétudésen jet moléculaireet selectionresen masse.
On a ainsi aces a un certainnombred'informationscommela stabilite, la spectroscopiege
magretisme,la réactvité, etc. Cesdonreesnousaidenta comprendrdes interactionsfonda-
mentalegégissante comportementesatomeset desélectronsa |' échellede I'agrégat. Tou-
tefois, la structure,qui estune donree essentiellgpour beaucoup'interprétationsthéoriques
et de calculs,restetres délicate a déterminerexpérimentalementet danstous les casse fait
de mankre indirecte.Un deuxiemetype d'étudeconcerndes agegatsdepo€s sur une sur
faceou piéges en matrice. Cestravaux sont beaucoupmieux adapés pour des applications
industrielleséventuelles.Les étudesexpérimentalegortententre autre sur les proprietes de
nucleationoulesproprietesdetransporetsefont geréralemenparspectroscopieu parmicro-
scopieélectroniqueLesinterpietationsthéoriquessonttresdélicatesa causede la compleité

deseffetsdel'environnemensurl'agrégat.

Le développementonsicerablede cettesciencecesderneresanreesestrelié a desintéréts
fondamentawmais aussiappliqles. A causede leur taille nie et leur structureparticuliere,
les agegatspos®dentdesproprietes speci ques (électroniquespptiques,magretiques.etc.),
qui sonta la based'un attrait consicerablepour desapplicationandustrielles puisqu'onpeut
ervisagerla synthesede matriauxavec despropriétesnouelles,par exempleen électronique
ou les nanotechnologiepourraientoffrir de nouveauxmatriauxcapablegle tachegprécisesa
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6 INTRODUCTION

I'échelledunanonetre.Parailleurs,lesagiegatprésententingrandrapportsurfacesurvolume
qui intéresseparticulieremente domainede la réactvité chimiqueen vue d'applicationsen
catalyse En effet, l'interaction desag®gatsavec un ervironnementchimiquespéci que peut
débouchesurdesphénoneneghysico-chimiguesattendusAinsi, onsaitaujourd'huiqueles
agregatsd'argentjouentun role essentietlansla formationdel'image latenteen photographie.

Parallelementauprogresdestechniquegxpérimentalesalafois deproductionetd'analyse,
lesméthodeghéoriquegourétudierlesaggatsont connuun essorconsicerablecesderneres
anreesnotammentl estvrai graceau développementesoutils informatiqueslLes méthodes
ab initio de la chimie quantique de type interactionde con gurationsou fonctionnellede la
densig, sontaujourd'hui courammentitiliseespour eétudierles agiegatsde petite taille. Pour
lesagegatsplusgros,on prefereradévelopperdesmocdelessemi-empiriquegéreralementns-
pirésdesmocklisationdela chimie ou dela physiquedela matierecondenge.

Cemémoireestentresgrandepartieconsace aux petitsagregatsde bromured‘argent(jus-
gu'a quelquedizainesd'atomes).Nous présentonglestravaux expérimentauxet théoriques
concernanteurs proprietes énegeétiques,électroniqueset structuralesLes motivationspour
cesétudessontnombreusesSurun plantresappliqe, le bromured'argentesttresutilisé dans
I'industrie pour sesproprietes optiquesuniques.En particulier la photographieeposesur la
capacié descristauxde bromured'argenta garderen mémoireles effets provoqués par une
expositionala lumiere.Cephénoneneestencorepartiellementncomprisaujourd'hui,maison
saitdepuisguelquesnreesgraceauxcontritutionsdespécialisteslesagiegatgjuel'interaction
dela lumiereavecle bromured'argentprovoquela formationd'agréegatsd'argenta la surface
descristauxqui servirontensuitede germesaux réactionschimiqueslors du développement.
Malgré les progres notablesde cesderneresanrées,certainesquestionssubsistentoujours
guantaux mécanismesle formationde cesag€gats.La dernere partie de cetteintroduction
présentdes differentestapesde la photographieet le rdle déterminanjoué par les agi€gats
d'argent.

Le bromured'argentdans!’ étatsolideestassezienconnu.ll cristallisedansunestructure
cubiquesimilaire a la structuredesselset estgouverré par desinteractionsprincipalemente
typeionique.Toutefoisle hautdela bandedevalenceestoccupe pardesétatsmontrantdeshy-
bridationsentrelesorbitales4d del'argentetlesorbitales4p du brome[1]. Cesysemeestaussi
caracéri paruneforte concentratiore défautsde Frenlel, cequi estala sourcedenombreux
travauxsurleur réle éventueldansla photographig2, 3]. Curieusementge bromured'argenta
eté peuétudé al' eétatmoléculaire: lesseulesdonreesconnuesegroupentjuelguesonstantes
spectroscopiqudd, 5] et despotentielsd'ionisation[6] détermireesexpérimentalemensurle

dimere.Presqu'aucurtalculthéoriquen‘estdisponibleni surle dimereni surlesagiégats.

Le premierobjectif de cettetheseest d'analyserla naturedesliaisonsdansles agiegats
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de bromured'argent. Les liaisonssont certainemengouverréesen grandepartie par desin-

teractionsioniquesmais elles comportentaussiprobablementn caracére covalentqui reste
a déterminer Si le bromured'argent présentedes caracéristiquesprochesde sysemestres
ioniquescommeles haloggnuresd'alcalins, notammentansla structurede I' étatsolide, son
étudeesttoutefoispluscomplexe enraisondela présencealesélectronglela couchedd del'ar-

gent.Nousnousproposongl'étudierle role de cesélectronsd danslesliaisonsmoléculaireset
leurseffets surlesstructureset surles proprietesélectroniquesiesagiegats Par ailleurs,'ion

bromurea unetres grandepolarisabilié dont il corvient d'analyserles effets. Nous souhai-
tonsnotammentompareies proprietesdesagiegatsde bromured'argenta cellesd'agregats
tresioniguescommele uorure desodiumqui a éte auparaantl'objet d'étudedresdétaillees
dansnotregroupeaussibiendu point de vue expérimentalquethéorique[7, 8, 9]. Lesag®égats
steechinetriquegNaF) , (NaF) Na et(NaF) F sontmocélisablesavecdespotentielssimples
contenantlestermestlectrostatiquestuntermederépulsionélectroniquea courtedistancells

présententlesstructuredbagessurdesempilementsletypecubigueou danscertainscashexa-
gonal.Par ailleurs,les esgecesa un électronexcédentairdNa F  ont ét€ beaucougetudées
et ont éte claseesen familles suivantla localisationde I' electronexcédentaireet leur signa-
turespectralg10, 11]. Nousessaierongerépondreauxquestionsuivantes retrouwe-t-onces
mémescomportementdansesagiegatsde bromured'argent? Quelleestla naturedesinterac-
tionsenjeu et quelssontles effets desélectronsde la couchedd de l'argentsur les proprietes

énepgétiqueset structurale®

Nousavonsentreprisala fois uneétudeexpérimentaleetuneétudethéoriquedesagregatde
bromured'argenten nousappliqguanta compareiesrésultats Experimentalementotreétude
adéhuté parl'analysedesspectresie masselesspectresiu bromured'argentcomportentdes
signaturesypiquesdessysemesoniquestelsqueleshalogenured'alcalinsmémesi quelques
differencesapparaissentjotammenta grandestabilite d'agregatsexcédentairegn argent. Par
ailleurs,nousavonsétude la fragmentatiordesaggatset mis en évidencedesvoiesde dis-
sociationinhabituellesqui ont éte expliquéesparlescalculs.Théoriguementgdevantle manque
de donreesconcernante bromured'argent nousavonstout d'abord étudiésle dimere AgBr
et les petits agregatsavec desméthodesab initio robustesde maniere a disposerde résultat
pouantservir de réferencea desanalysesultérieuresL' études'estaveréeassezxomplexe en
raisonde la présencealesélectronsde la couche4d de I'argentqui augmenteseverementes
coltsde calculset compliquel'analysedesrésultats Dansun secondemps,nousavonsétudié
lesagregatsplusgrosavecdescalculsmoinscolteuxdansle cadredela théoriedela fonction-
nelledela densié. Cescalculsontmis enévidencde role essentietlesélectronsdd del'argent
dansles liaisonset leurs effets consicerablessur les structuresdesisomeresles plus stables.
Par ailleurs, ils ont expliqué la stabilite particulierede I'agrégatAg Br constaéeauparaant
dansles expériencedle fragmentationEn n, nousavonsessag de modeliserlesinteractions
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interatomiquesavec despotentielssimilairesa ceuxutiliséspourles sysemesoniquesenvue
d'optimiserlesstructuresie grosagigats.

Dansce manuscrit,nous présentongout d'abord les travaux expérimentaux.Le premier
chapitreestconsace a la descriptiondu montageexpérimental.Ce dernierestconstitie d'une
sourcequi produit desagregatspar vaporisationlaser d'un dispositif de tri en masseet d'un
ensemblale lasers Apresavoir décritle fonctionnementesdifférentsappareilset le principe
dela spectrongtriepartempsdevol, nousverronscommeniesagiégatssontétudieset quelles
informationspeuent€tre obtenuesNous présentonsiotammentia spectroscopiele masse,
la spectroscopi®ptique et une nouwelle méthoded'étudede fragmentationqui seraensuite
expoLeplusendétail dansle chapitre3.

Dansle deuxiemechapitre nousprésentonslesspectresle massel'ions positifsounégatifs
guenouscomparonsaux spectresle uorure de sodium.Nousn'avonspasdétece d'agrégats
neutresprobablemena causede leurspotentielsd'ionisationtrop élevéspour étreaccessibles
par nos lasers.Nous verronsensuiteles modi cations des spectredorsqu’'on soumetle jet
d'agrégatsal'action dissociatve d'un laser

Le troisiemechapitreestconsace ala fragmentatiord'agregatanétastablesNousprésentons
unenouwelle méthodepour étudierla fragmentatiordesions qui associea un pic d'un spectre
expérimentaluneréactionde dissociationen fournissantsansambiguté a la fois la massedu
parentet celle du fragment.Cette méthodea éte tesee sur les agegats(Ag (H O) ) puis
appliqueesaux agegatsde bromured'argentAg Br avec p=n-1,n-2, n-3, n-5, et a mis en
évidencda tresgrandestabilite del'agrégatAg Br .

L' étudethéoriqueest presenée dansles trois chapitressuivant. Dansle chapitre4, nous
discutonsles méthodesab initio que nousavons utilisées.Nous abordondes deux grandes
famillesde calculsquantiques d'une part,l'approximationHartree-lock et le traitementdela
correlationélectroniquepostHartree-ock, et d'autre part, la theoriede la fonctionnellede la
densie (DFT). En n, nousintroduisonssuccinctementa méthodedespseudo-potentiels.

Dansle chapitre5, nousprésentonsine étudeab initio desag®gats.Dansune premere
partienousdonnongdescourbesde potentieldu dimerecalcukesavecdifferentesnéthodesie
typeinteractionde con gurations.Nousprésentongnsuiteles premiersrésultatssurles petits
agiegatsjusqu'a4 atomespbtenusavecdescalculsdetypeinteractionde con gurations.Puis,
nousdiscutonsles résultatssur desagegatsplus gros, jusqu'a 12 atomes,obtenusavec des
calculsdetype DFT. Nouscomparongesrésultatsiescalculsutilisantun pseudo-potentied 11
électronssurl'argentet ceuxutilisantun pseudo-potentied 19 électronsEn n, nousdonnons
uneanalysedesorbitalesmoléculairesqui meten évidenceun fort mélangeentreles orbitales
dela couchedddel'argentetlesorbitalesdela couche4p du brome.Pourterminercetteétude,
nousprésentonsin calculdela structuredel'agrégatAg Br
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Le chapitre6 estconsacke ala mocelisationdesinteractionsnter-atomiquesNousprésentons
tout d'abord les potentielsmodeles courammentutilisés pour étudier les sysemesioniques
d'halogenuresd'alcalins. Nous essayon&nsuited'adaptercespotentielsaux aggatsde bro-
mured'argentmaissangpouwir reproduirdesrésultatdescalculsabinitio. Dansunederniere
partie,nousprésentonsin modele developpe surla basede consicerationsgéonetriques.

Au coursdecetravail, nousavonsétudié d'autrescompogsd'argent,notammentiesagegats
de uorure d'argentet aussidesagiegatsAg (H O) . Le uor etle bromeétanttousdeuxdes
halogenes,il estintéressantle comparerdes sysemesAg F aux sysemesAg Br . Dansle
chapitre7, nousprésentonslesspectresle massed'ions positifsou négatifsd'agregatsde uo-
rure d'argent, et aussidesrésultatssur le photocetachementiesagiegatsAg F . En n, nous
donnongdesspectresie massadesagegatyAg (H O) ) .

Commenousl'avonsdéja signak le bromured'argentestle composangctif principal des
pellicules photographiquesNous présentongnaintenantres brievementles principesde la
photographiedite "argentique”,qui reposesur la formationd'agregatsd'argentet leurseffets
dansun ervironnementchimique.
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2 La photographie

La photographieestun processusnettantenjeu l'interaction de la lumiereavec unepelli-
culeforméede cristauxde quelques m devolumeappeésgrains.Cesgrains,formésd'ions
argentAg etd'ionsbromureBr dansunrésealcubigue sontrépartisensuspensiodansune
gélatine.Le bromured'argent présenteun ensembleale proprietes (domainespectralde sensi-
bilité, duree de vie du photo€lectron,...) qui en font le matriaule mieux adapé pour cette
application[12, 13].

Le proceck photographiqueeutétredécompog entrois étapes la prisedevue, le déwvelop-
pementketle xage [14]. La prisedevue consisteenla formationde quelquesagégatsd'argent
ala surfacedesgrainsexpossalalumiere.PuislorsdudéveloppementouslescationsAg des
grainscontenantiesagiegatsd'argentdetaille sufsante sontréduits.En n, le xage consiste
a éliminerles grainsnonréduits.Une questionimportanteresteencoreen suspend comment
seformentcesagigatsd'argentala surfacedesgrainssousl'action dela lumiere?

Le mocelede R. W. Gurngy, N. F. Mott et J. W. Mitchell [15, 16,17, 18, 19 expliquela
formationdesatomesd'argent.Lorsqu'unphotonré échiparl'objet aphotographiefrappeun
grain,un électrond'un ion Br sedétacheetneutraliseunion Ag

Mais ce mockele ne décrit pasles mécanismesl'agréegationd'atomesd'argenta la surfacedes
grains.

Voyons maintenantplus en détails les principeset les differentesetapesde la photogra-
phie.Selonl'intensité del' éclairementes grainsregiventplus ou moinsde photons Apresla
prisede vue, le nombred'atomesd'argentformésdansun grain serad'autantplus grandque
le grainaurareaus beaucoupe lumiere.Dansles zonestreséclaiteesde la pellicule les grains
aurontplusieursatomesd'argent,dansles zonestressombredes grainsn'aurontpasd‘atome
d'argent,et dansles zonesintermédiairesils aurontalternatvementbeaucoumu peud'atomes
d'argent.L'imageainsiforméesurla pellicules'appellel'image latente( gure (1)), elle esttrop
peuintensepour étreaccessible l'ceil. Pourla rendrevisible al'ceil, on fait subirun procede
chimiquea la pellicule dansle but d'ampli er I'image forméeparla lumiere.Cettedeuxieme
étapedela photographies'appellele développementElle consistea acherer detransformeien
métal neutretouslesions Ag desgrainsdanslesquelsdesagiegatsd'argentde tailles suf-
santesont ete formés par la lumiere au momentde la prise de vue. Les grainsqui n'ont pas
d'agrégatsd'argentd'unetaille sugerieurea unetaille critique nesontpasaffectes.L'opération
s'effectuegracea un agentchimiqueextérieurdonneurd' électrons le réelateur Le transfert
d'électrondu révelateurverslesgrainsn'estthermodynamiquemeossiblequesile potentiel
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électrochimiquedu grain estsugerieur a celui du révélateur Or le potentielélectrochimique
d'un grain augmenteavec la taille desagfgatsd'argentqu'il contienten surface[20]. Ainsi,
seulslesgrainscontenantiesaggatsd'une taille sufsammentgrandec'estadire lesgrains
qui ont ét€ lesplusexpossa la lumiere,sontentierementéduits.L'image alorsobtenues'ap-
pellel'image révelee(voir gure).

e CNCNON AYAYA

développement ) o fixage . o
image latente =~ - ----------> image révélée = - ---------->» image négative fixée

FIG. 1 - Lesdifferentesetapegdela photayraphie Lors dela prisedevue lesphotonsexcitent
un grain de bromure d'argentisolé dansla gélatinedela pellicule: lesélectionsdesions Br
sont photo-cetadés et viennentneutraliser desions Ag (en haut). Sur I'image latente les
grains contiennenplus ou moinsd'atomesd'argenten surfaceselonl'intensité dela lumiere
reaue Le développementonsisteensuitea achever de neutrliser tousles Ag desgrains
ou un agrégatde taille sufsante a éte initié par la lumiere. Le xage consistea €liminerles
grainstoujours photosensibled.'image ainsi obtenuecorresponda I'empreintenégativede la
lumiere : lesgrainsnoirs d'argentcorrespondenauxzonedreséclairées.

En n la derniere étapede la photographiele xage, €limine par dissolutionet lavageles
grainsqui contiennentoujoursdesionsAg , c'estadire lesgrainsqui ont éte peuexpossala
lumiere.

L'image alors obtenuesur la pellicule repiesentd'empreinte négative de la lumiere: les
grainsd'argent neutres,qui correspondenaux zonesde fortes lumieres,apparaissemoirs a
I'ceil, tandisquelesautrespartiesdela pelliculeapparaisserilanchesL'image positive résulte
d'une secondegphotographiebtenuepar exemplepar contactou par projectiondu négatif sur
un papierphotosensibletraité a sontour commeindiqué ci-dessusOn obtientainsi une pho-
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tographieennoir et blanc.La photographieouleur qui utilise lesmémespréces,reposesur
la théoriedela trichromie.Lespelliculessontforméesdetrois couchesépagespardes ltres,
chacunesensiblea unecouleurfondamental€bleu, rougeou vert). En plus desgrainsde bro-
mured'argent,l' @mulsioncontientunréserwir demoléculesspéci quesdestireesafournir une
couleurdonree[13].

Le développemenestun proceck utilisé depuisplusde 150anspuisqu'il trouve sonorigine
avec L. Daguerreen 1839, et de mankre totalementindépendantevec W.H.F. Talbot et H.
Bayardala mémeépoque Pourtania compgéhensiordesmécanismegnjeu esttresrécente
la miseenévidencead'unetaille critiquedesagiegatsd'argentpourinitier le developpementdate
seulementesanrees80 [20, 21]. Par ailleursdesquestionssubsistentoujoursconcernanta
formationsdesagtegatsd'argent.Le mécanismejui entrdne un électrond'un ion bromuresur
union argentsousl'action d'un photonn'est pasclairementdé ni : est-ceun phénonenelocal
ou non,fait-il intervenirlesionsinterstitiels,sepasse-t-ial'int érieurdu solideou directement
ala surface? D'autre part, ou et commentseformentles agegatsd'argent? Certainspensent
gueles atomedd'argents'assemblensur la surfacedansun site susceptiblele les pieger par
exempleunemarcheou un coin, maisdansce casl'agrégationsefait-elle enuneseulefois ou
bienen plusieursétape® Les électronset lesions Ag  sont-ilspieégesavant de se neutraliser
Ou aucontraireest-cdesatomeqeutresd'argentqui sontpiegesensurface?

La stabilite de petits agiegatsdepo®s sur une surface de bromured'argent, en particu-
lier surdesdéfautsde la surface,a été étudieed'une partavec despotentielssemi-empiriques
[22,23, 24], etd'autre partavecdesméthodesouplantun traitementlassiquepourlesionsde
la surfaceetuntraitemenguantiquepourlesatomesomposankesagiegatsd'argent[25]. Tou-
tefois,la parangtrisationdespotentielsutilisésestissuedesproprietesdu solideet ne prennent
pasen comptela déformationde la structurecubiquepar rapportau défaut. Plusrécemment,
R. Pou-Anerigoetcollaborateur$26] ont étudg la stabilite de petitsagiegatsd'argentsurdes
défautsde la surfaceavec descalculsab initio maisleurs calculssoufrent de deux limites :
ils ne traitent pasexplicitementles électrons4d de lI'argent et de plus la surfacereste g ée.
Le manquede donreessurle bromured'argentdansl’ étatmoléculaireestun handicapcertain
pourla mocklisationde la formationdesag®©gatsd'argent. Nous présentonsci uneétudedes
agregatsde bromured'argentqui pourraitaiderau développementie potentielsmockles.

En n, signalongjuela photographie connuun progresspectaculaireesderneresanrees.
Le photo-cetachemerdesionsbromureetla neutralisatiordesionsargentseproduisensuivant
uneloi probabilistequi estfonctiondel'ef cacité del'absorptiondesphotonsparlesgrainset
du rendementlu piégeageale I' €lectronparlesions Ag ; destravauxtresrécentsont permis
ungainconsicerablede sensibilie graceal'inclusion d'ions formiate(HCO ) al'int érieurdes
grains[27] qui piegent'atome de brome,ce dernierne pouvantalorsplusrécugererl' €lectron
perdu.Par congquenta probabili€ de neutralisetesionsargentaugmente.



Chapitre 1
Montage experimental

Dansce chapitre,nousprésentond'ensembledu dispositif expérimentalqui nouspermet
d'étudierles agegatsdansun jet moleculaire.ll comprendprincipalementrois grandspar
ties[28, 29] : la sourced'agregats,un ensemblale laserspermettand'exciter et d'ioniser les
agegatsetunappareillagaletri enmasseet de détection.

Dansunpremiertempsnousprésenteronke principedel'expérience puisnousdétaillerons
le fonctionnementt les caracéristiquesdesélementsprincipaux.Nouscommenceronpar la
chambredevaporisatiordandaquellelesagiégatssontformésparvaporisatiord'un barreawde
bromured'argentavecunlaser Nousexpligueronscommentunefois formés,lesagégatssont
triesenmasseal'aide d'un spectronetrea tempsde vol. Nousaborderongnsuitela détection
desagi€gats puis la synchronisatiordesdifférentsappareilset en n leslasers.Pouruneca-
racerisationplus compkete desdifferentsinstrumentson pourrasereportera la thesede Ph.
Ponchara[11]. En n, nousprésenterontes outils d'investigationgjuenousavonsutilisés: la
spectroscopige massela spectroscopitaseret uneméthodeoriginaled' étudede la fragmen-
tation, etnousexpliqueronsguellesinformationspeuwent-étreobtenues.

1.1 Principe del'expérience

Nousallonsexposerbrievementle principedel'expérienceen nousaidantdu scremadela
gure 1.1.

Les agegatssont produitsdansune enceinte(2), appeée chambrede vaporisationdans
laquelleun barreaude bromured'argentestvaporis parun laser Les particulesainsilibérees
formentun plasmaqui estrefroidi par collisions avec desatomesde gazrares(en géréral de
I'h élium) injectes par une vannepulste (1), puis se condensdors d'une détentepour former
desag’gatsl e gazrare,appeé gazporteur entrdne lesparticulesala sortiedela chambrede
vaporisationpour former un jet moléculairesupersoniguelanslequel coexistentdesagiegats
detoutestailles.
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CHAPITRE1. MONTAGE EXPERIMENTAL
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FIG. 1.1- Sdhémadu montaye experimental.
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Une fraction du jet rentrealors dansla zonede tempsde vol a travers un écorceur(4).
Les agegatssonttries en massepar un sysemea tempsde vol compo£ d'un appareillage
électrostatiquele type Wiley Mac-Laren(5) etd'un ré ectron (7), et sontdétecéssurdesga-
lettesde micro-canaux8). Lestensionsappliqueesauxplaquesdu dispositif Wiley Mac-Laren
acelerentetfocalisentemporellementesaggatsl e ré ectron estutilisé soit pouraneliorer
davantagela focalisationsoit commeun simple ré ecteur pour étudierla fragmentationdes
agregatsla pressiordanstoutle dispositifresteinférieureal0 barenfonctionnemengrace
adeuxpompesrimairesetdespompegurbomokculaires.

Le jet d'agrégatscontienta la fois desions (positifs ou négatifs)et desagegatsneutresll
faut distinguerdeux protocolesexpérimentauxselonqu'on désireétudierles agegatsneutres
oulesions.Sionétudielesagiegatseutrespn éliminelesionsala sortiedel'enceinteal'aide
de plaquesde déviation (3) placcesde partet d'autre du jet. Les agieégatsneutressontionisés
entreles deuxpremieresplaquesdu dispositif Wiley Mac Larenauxquellesstappliqieeune
tensioncontinue.Si on étudielesions, les plaquesde déviation (3) ne sontévidemmenplus
utiliséesetlestensionsappliqueesauxplaqued'accelération(5) sontpulstedorsquelesionsse
trouvententrelesdeuxpremeresplaquesSelonle signedespotentielasmposessurlesplaques
d'accelerationetlesplaguesduré ectron, on détectdesionspositifs ou négatifs.

Aveccedispositif,on obtientdesspectresle masse cesderniersgui donnent'abondance
desag’gatsenfonctiondeleur compositionnousrenseignensurles proprietesde stabilite re-
lative desagiegatsd'une massearrapportauneautre.Par ailleurs,on peutétudierlesagiegats
parspectroscopid'ionisation[11], soitaunphotonpourobtenirlespotentielsd'ionisation,soit
adeuxphotongpourobtenirlesspectresl'absorptionversdesétatsexcitéesstablesPourétudier
I'absorptionversdesétatsexcités métastablesn utilise une méthodede photo-depopulation.
Par ailleurs,on peutdéterminen' énegie de photocetachemend'un électronpourles aggats
négatifs.En n, onpeutétudierla fragmentatiord'ions métastablesToutescesméthodeseront
présengéesala n duchapitre.

1.2 Production d'agrégats

Le dispositifquenousutilisonsici estunesourcea vaporisatioriaserdontle principeaéte
initialementpropo® par Smalley etcoll. [30]. Un laserpulse vaporiseunefractiondu maériau
a étudier(ici un barreaude bromured'argent)dansunepetitecavité dequelquesnm , appeée
chambredevaporisationalorsquequasi-simultaé@ment'ouv ertured'une vannepulseeremplit
cettecavité enintroduisantun gazneutresouspression gure 1.2).Cegaz,appeé gazporteur
aundoublerdle : d'une part, sescollisionsavecles particulesvapori€esfacilitentla therma-
lisation et initient la formationdesagiegats.D'autre part, il vaformerun jet supersoniquen
subissantinedétentea la sortiede la chambre gt ainsi entraner les agegatsdansla zonedu
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barreau de bromure d'argent

az porteur (He
gaz p ( )[ | ‘ﬁ jet

vanne pulsee

laser de vaporisation

FIG. 1.2—Sdémadela chambe devaporisationLe barreaude bromure d'argentestvaporis
par unlaserNd :YAG. Le gazporteut introduit par unevanréee entra’ne lesagrégatsdansun
jet moleculaire a I'extérieur dela chambe.

spectronetrede masseLa formationdesagiegatscommencealansla chambrede vaporisation
et continuelorsquele mélangesubitla détente.La vitessedu jet estde I'ordre de 1300ms
avecdel'h élium commegazporteuravecunedispersiordel'ordre de300ms

Un avantagalecettesourceestdepouwoir, apriori, formern'importe quelstypesd'agregats,
y comprisdesag®égatsmixtes,il suft pourcelad'avoir a dispositionun barreaudu matriau
désike. Toutefois,pourformer desagégatsmixtes,on peutaussimélangerun desconstituants
avec le gaz porteur Par exemple,pour former desagiegatsde uorure d'argent, on injecte
le uor sousforme d'hexa uorure de soufre(SF) mélang au gaz porteur et on vaporiseun
barreawd'argent.Le uor atomigueestobtenupardissociatiorde SF sousl'action du laserde
vaporisation.

Le laserdevaporisatiorestun laserNd :YAG géréralementloubk enfréquencg532nm),
maison l'utilise parfoisa 355 nm ou 266 nm. La duréede l'impulsion estde I'ordre de 10
ns avec une énegie de l'ordre du mJ. Le barreauestanimé d'un mouvementd'aller-retour
hélicodal a n dedéplacer'impact lasera chaquempulsion,et ce,envue de ne pasmodi er
les conditionsde vaporisationLes arriveesdu laseret du gaz porteurdansla chambresefont
pardeuxori ces d'un diametrede 1 mm. La pressiorenaval du gazporteurpeutvarierde 1 a
15bars Enaugmentantettepressiondansunecertainemesurepnfavoriselathermalisatioret
doncla formationde plusgrosagiegats Par ailleurs,la pressiorestplusfaible pourformerles
ionsquepourformerlesagégatseutresLa dureed'ouverturedela vannepulseeestd'environ
300 s.Lapressiommaximaledansla chambresstestiméea erviron 0.3bar[11].

La vaporisationlaserest une interactionviolente dont les conditionsthermodynamiques
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(pressionet temperature)sont mal dé nies et tres instables.En géréral, elle crée a la fois
desag€gatsneutreset desions. Lorsqu'on désireétudierles agegatsneutreson élimine les
ionsala sortiede la chambrede vaporisatiorpar deuxplaqueamétalliques((3) surle screma
expérimentaldela gure 1.1),placcesdepartetd'autredujet dontl'une estala massestl'autre
a un potentielde 300 Volts. Une fraction du jet rentreensuitedansla zonedu tempsde vol a
traversun écorceurd'un millim etrede diametre(4).

1.3 Spectrométrie par tempsde vol

1.3.1 Principe du spectrometre de masse

Le jet moléculairecontientdesagiegatsde differentesailles et nousdevonsles trier en
masseoour les étudier Pourcela,on utilise la spectrongtrie partempsde vol dontle principe
estd'accelererles agieégatset de mesurere tempsqu'ils mettentpour atteindrele détecteur
apresun vol libre (nonsoumisa un champélectrique) L 'accélerationsubie,et doncle temps
devol, déependentiela massealel'agrégat.Par congquentdeuxagiegatsde masseslifférentes
ne serontdoncpasdétecésaux mémesinstants Cetteméthodea I'avantagede permettrd'ac-
quisitiond'un spectrecomplet(touteslesmassesa chaqudir laser

Le dispositifd'accelérationestconstitie deplaquesnétalliqueq(5) surla gure 1.1)portees
a despotentielsdifférents,et n'accelerentdonc que les particuleschagées.Deux protocoles
expérimentauxsontpossiblesOn peutétudiersoit les agiegatsdéja chagés, soit les agegats
neutresa conditionde les ioniserlorsqu'ils setrouvent entreles plaquesac@lératrices. Dans
le premiercas, il faut appliguerdespulsesde tensionaux plaquesde manierea n'appliquer
un champquelorsqueles agiegatssontentreles plaquesDansle secondcas,on appliquedes
tensionscontinues lesagiegatsneutregpénretrententreles plagueset sontioniséssousl'action
d'un laser

Le champélectriquefournit aun agiégatuneénegie potentielle , étantlachage
de l'agrégatet  étantle potentielélectrique(typiquementde quelquesmilliers de Volts) a
I'endroit ou I'agrégata été ionisé. Apresl'accélerationun agegatde masse acquiertune
vitesse :

S (1.1)

Pourparcourirla distance quile séparedu détecteuril lui faudrauntemps qui dépend
delaracinecareedesamasse

. (1.2)

Enpratigue chaquanassalonneunpic d'unelargeurnonnulle, sibienquelespicsassodds
adesmasseselatvementprochegpeuwentserecouvrir et neplusétredistinguablesOn dé nit
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la résolutiond'un spectronetrea tempsde vol commesacapacié a separerdeuxagegatsde
massevoisine.Elle estdonréeparla valeurde telle quele pic provenantdela masse et
celuiprovenantdela masse nesontplusdistinguablesleur largeurdevenantplusimpor-
tantequel'intervalle les separantL' écartdu tempsd'arrivée entredeux massexongcutves
est:

Cetécartdiminuelorsquela masseaugmente.

Pouraméliorerla résolution,on peutsoitdiminuerl' écartentreles picssoitdiminuerla lar-
geurdespics.La premereoptionestlimit éeparlescontraintesexpérimentalesPar conequent
ons'appliqueragplutdt a diminuerla largeurdespics. Nousallonsmaintenantecensetes prin-
cipalescausedle I' elaigissemendespics et les solutionsque nousavons apporéespour le
limiter.

1.3.2 Dispersionspatialeet montageWiley Mac-Laren

La premerecaused' élagissementespicsestla dispersiorspatialedesagiegatdorsqu'on
pulseles plaquesd'accelération(dansle casde la détectiondesions) ou lorsqu'onioniseles
agegatsneutres.

Plamnsnoustout d'aborddansle casou on détecteles agiegatsneutresapresles avoir io-
nisésentreles plaguesac&lératrices( gure 1.3). Dansce cas,la dispersionspatiale  des
agregatsestégaleala largeurdu laserd'ionisation(quelquesnillim etres) Lesagegatsonisés

V, >0

e 0

‘ 1

0 Xq d

X

FIG. 1.3— Acctlérateurélectiostatiquedansle protocolede détectiondesagrégatsneutes.La
sectiondu laser d'ionisation estrepréeseng par un cercle. Tousles agrégatsqui setrouventa
I'int érieur sontionisés.Lesagrégatsplacésen position1 acquerent une plus grandevitesse
gueceuxplacésenposition2, maisontunepluslonguedistancea parcourir.
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en position 1 acquerentune plus grandeénegie, et doncune plus grandevitesse,que ceux
ionisesen position2. Par contre,ils doiventparcourirun cheminpluslong. lls rejoindrontles
agegatspluslentsenun pointappeé pointdefocalisation.En ajustaniestensionsappligLees,
on peutchoisirla distancede focalisation.Nousallonsdoncfaire en sortequelestempsd'ar-
rivéessur le détecteurdesagiegatspartisd'une positionvoisinede  soientles plus proches
possiblesCeciconduitala conditionsuivante:

— (1.4)

Cependaniesperformances'un tel dispositifou I'on utilise un seulchampélectriquesont
relativementimitéesPouraméliorerlesperformancede dispositifd'accelérationestconstitie
detrois plaguesdé nissantdeuxzonesd'accelération( gure 1.4). Ce montageestconnusous
le nom de montageWiley Mac-Laren[31]. Les plaguessont porttesa despotentiels

. Lesdistancesentreles plaguessontrespectrement mm et
mm. Les plaquesde forme circulaire, sontdoteesd'un maillageconducteurextrémementn
(grilles ennickel) pour laisserpassetes agegatstout en assurantine bonnehomogeréité du
champélectrique.

grille en nickel

ions

d; d,

FIG. 1.4— Montage Wley Mac-Laren.Cetaccelérateura deuxchampstlectiostatiquegpermet
unemeilleute focalisationqu'un acclerateur simple Lesagrégatssontionisesentre les deux
premieres plaques,puis acclerés successivemenmtar deux champsélectriques.Dans notre
montage mm et mm. Les plaquessont doteesd'une grille en nickel pour
assuer unebonnehomaéreité du champélectrique

Pourl' étudedesionsle montageestsimilaire,maiscettefois-cilesplaguesac@leratrices
et/ou sontpulsteslorsquelesionssontdansla premerezoned'accelération.La dispersion
spatiale  estl' étendualu paquetd'ions présenentrelesplaquestestdoncengéréralégale
ala distance . Notonsqu'aveclestensionsguenousutilisonslesionsqui sontaudeladela
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deuxiemeplaque aumomentdespulsesne contribuentpasau signaldétece carils ne sont
pasfocaliss.

Les agegatsune fois ac@&lérés peuent étre detecés sur un premierdétecteur((6) surla
gure 1.1)apresunvol libre d'environ 1,50m. Danscecas,on obtientl'image dela population
ala sortiedu dispositifWiley Mac Laren.En géréral,lesag©gatssontrervoyésversun second
détecteur(8) parunré ectron (7), dontle rdle estexplicité dansle paragrapheuivant, et par
courentainsipresde 2 m devol libre. On obtientalorsl'image dela populationa I'entréedu
ré ectron.

1.3.3 Dispersionenvitesseet ré ectron

Precedemmentnousavonsnéglige la dispersiorenvitessenitiale desagiegatgaumoment
de I'accélération). On peut montrerque la dispersionen vitessea la sortie de la sourceest
sensiblementa méme que celle desatomesdu gaz porteur et ce independammende leur
massd11]. Il estévidentquedeuxagrigatsde mémemasseace&léresdepuisla mémeposition

, aurontdestempsdevol différentssileursvitessesvantl'accélérationnesontpasidentiques.
Nousallonsmaintenanexpliciter uneméthodepermettantie compensecettedispersion.

Avantl'accéleration |'agrégatauneénepgie cinétigueinitiale , quenousavonsprécedem-
mentnégligeecarelle esttresfaibledevantl' énegie  fournieparl'accélération.Cetteenepie
aunecertainedispersion autourd'unevaleurmoyenne  desorteque .
Le tempspouratteindrde détecteuplace aunedistance , precedemmentionréparl’ équation
(1.2),devient:

(1.5)

Bien quela dispersiorenénegie initiale soitnégligeableen premereapproximationglle
causeun elaigissementespics nonnégligeablepourlesgrandesnasses.

Pourcorrigercettedispersiomousutilisonsunré ecteurélectrostatiqueourammenappeé
ré ectron. Le principeestderalentiretderepousseenarrierelesaggatsal'aide d'un champ
électrigueConsiceronsdeuxparticulesdentiquesayantgagreeda mémeénepie électrostatique
lors del'accélérationmaisayantuneénepgieinitiale  differente( gure 1.5),ellesn'ont donc
pastoutafait la mémevitesse Celleayantla plusgrandevitesseentrergplustot dansla zonede
tensiondu ré ectron maisparcourraun trajetpluslong avantdefaire demi-touret pourradonc
ressortirapresla particulelente.En choisissantorrectemenle potentiel,on peutfaireensorte
guele point de focalisationou la particulerapiderejoint la particulelente soit situé au niveau
du détecteur

Enfait, commedansle dispositif Wiley Mac-Laren la focalisationestmeilleureenutilisant



1.3. SPECTROMETRIE PAR TEMPSDE VOL 21
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FIG. 1.5— Sdhémadeprincipeduré ectron.La particulerapide(1) fait demi-tourplusloin que
la particule lente(2), etressortdoncplustard du ré ectron. La tension peutétre choisie
demankere quela particule (1) rattrapela particule (2) surle détecteur

deuxchamp<lectrique$32], onobtientalorsun pointd'in e xion danda courbededispersion

_— S (1.6)

etantl' énegieinitiale del'agrégat.

Par ailleursenutilisantle ré ectron le tempsdevol d'un agiegatn'est plusproportionnelle
alaracinecaréedela massemaisestcorrectemenapproxine par:

(1.7)

avec

La qualité du ré ectron dépendfortementde I'homogéreéité deschampstlectriqguesC'est
pourquoi,ensusdestrois plaquegjui délimitentlesdeuxzonesdechampsdesplaquessuppk-
mentairessontintercakes relieesentreellesparun pontderésistancelestensionsappliqLees
auré ectron déependentiestensiond'accelérationutiliseesdansde montageNiley Mac-Laren.
Dansnotremontageleszonesde champdu ré ectron sontrespectrtementde5 cmet15cm.

A n d'éviterles collisionsentreles agegatsentrantet sortantet a n de ne pasplacerle
détecteursur le trajet aller desag®gats,le ré ectron estincliné d'un anglede 1.5 degréspar
rapportal'axedujet.
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1.3.4 Resolution

Avec notre dispositif, on obtientunerésolutiond'environ 1000umapour la détectiondes
ions,etd'environ 3500umapourla détectiondesneutresLa gure 1.6 montrele signalassoae
al'agrégatAg Br qui aunemassed'environ 1530uma.Les differentspics correspondena
differentegproportionsd'isotopesdel'argentet du brome.Surla gure, I' écartentredeuxpics
congcutifsestde 2 uma,parcongquenta résolutionestsuperieurea 765uma.

FIG. 1.6 — Signalassoceé a Ag Br . Le pic le plusintensecorresponda une massede 1530
uma,cequiestla massedle(8 Ag + Ag + 7Br ).L'écartentre deuxpicscongcutifsest
de2 uma,lespicsétanttresbiensepales,la résolutionestdoncsugerieure a 765.

1.3.5 Analysedela forme temporelle du paquetd'agr égats

La résolutionestnettemenmoinsbonnequandon étudielesions quelorsqu'onétudieles
agregatsneutresa caused'une plus grandedispersiorspatiale En effet, nousavonsvu quela
dispersiorspatialeestegaleala distanceséparantesplagues'accélerationdande casdesions,
et estégaleau diametre du faisceauaserd'ionisation dansle casdesagg€gatsneutres Nous
avonschercte a améliorerla résolutionde la détectiondesions. Pourcela,nousavonssimulé
la forme d'un pic de masseet savariation avec certainsparanetrespour trouver quelsions,
parmi ceuxac@lerés, sontfocalises sur le détecteurPar ailleurs, cescalculsont monte que
I'utilisation d'un seulchampac@lérateurcoupEaunré ectron, permeid'obtenirunerésolution
corvenabletout enévitantla pollution éventuelledesionsac@léresparle deuxemechamp.
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Poursimulerla forme d'un pic, nousavonsbesoinde mockliserla mongedu pulsehaute
tension,ainsiqueles effets de la dispersionspatialeet de la dispersionen vitesseinitiale. La
mon&edu pulsedela premereplaqued'accelérationestmoceliseeparla fonctionrepesengée
surla gure 1.7 avecuntempsde mong&edel'ordre de200ns.

Pouranalyserles dispersionsnousavons utilisé un montageWiley Mac-Larena un seul
champla 2emeetla 3emeplaguestantporteestouteslesdeuxala masseOn peutconsicerer
en premere approximationque les deux dispersionsgen vitesseet en position, n‘'ont pasles
mémeseffetssurun pic. La dispersiorenvitessesnitiales estpresqueentieremencompenge
parle ré ectron etin uence essentiellemena largeurdespics et trespeule signaltotal. Nous
utilisonsunedistribution envitesseglela forme:

(1.8)

qui reproduitbienla largeurdespics dansles conditionsde focalisationoptimale,c'est a dire
enappliqguaniestensiongqui maximisente signal( gure 1.7).

La distribution enpositionsinitiales agit fortementsurl'intensité total du signalcarelle est
liée au nombred'agregatsprésentsdansla zoned'accelerationqui serontsusceptiblesl'étre
détecés.Dansles conditionsde focalisationoptimalecettedispersiona peud'in uence surla
forme du pic. Pourdéterminera distribution spatialedesag@gats,nousn'avons pastravaillé
dansles conditionsde focalisationmaximale,nousavonsau contrairemodi € lestensionsdu
ré ectron de mankere a déformerles pics pour qu'ils aientune structureplus caracéristique.
L' éwlution du pic enfonctiondu retardd'activation du pulsed'accelerationdépendfortement
de la forme du paquetd'agregatset en particulier de la penteen chaquepoint. Nous avons
mocklisé la distribution spatialedesagegatsde manereareproduirel’ @wlution d'un pic avec
cedélai ( gure 1.8).Pourcela,nousavonsdi utiliser deuxfonctionsde type gaussiennajne
pourreproduirela mongeet unepourreproduirela descent&u paquetd'agregaty gure 1.7).
Avec cettemocklisationle paquetd'agregatss'étendsur erviron 30 , ce qui esten parfait
accordaveclesobsenationsexpérimentales.
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FIG. 1.7— Modélisationdela mon€&edu pulsehautetensiondela plaqued'accéléeration, dela
formedu paquetd'agrégatset dela distributionenvitessesnitiales.
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FiGc. 1.8 — Evolution du pic de Ag F en fonction du retard du pulse haute tensionde la
plagued'accéleration (portee a 3000V). Lestensionsdu ré ectron sont2000V et 3511 V.
Lesrésultatsdela simulation(en pointillés)reproduisentresbienlesrésultatsexpérimentaux
(ennoir fon).



26 CHAPITRE1. MONTAGE EXPERIMENTAL

Aveccesdistributionsnouspouvonsdéterminefa positiondesagegatslétecesaumoment
du pulsede la tensiond'accelération.Danstousles cas,seulsles ageégatscomprisentreles 2
premeeresplaguessontfocalises.La gure 1.9 donnele tempsde vol desagegatsenfonction
de leur position entreles plaquesd'accelérationpour differentesensionset la forme du pic
correspondanOn remarquequela focalisationestdd a un pointd'in e xion qui concentrdes
agregatsautourd'un pointcentral.Dansle casl (V =4000V, V =0V), on détecteuniquement
desagiegatscomprisdansunintervalle de2 mm. Le pic correspondardgstdonré surla derniere
gure. Dansle cas2, ondétecteplusd'agrégatspuisqu'ondétectdesagiegatscomprisdansun
intenvalle de 5 mm. Dansle cas3, touslesag©gatscomprisentreles 2 premeresplaquessont
focaliseset participentau pic; le signalestnettemenplusimportantmaisle pic estbeaucoup
plus large et doncla résolutionestmoins bonne.Par congquenton doit faire un compromis
entred'une partunegrandeintensie et d'autrepartunebonnerésolution.

En pratique,on a souvent besoind'une bonnerésolutionet on préférerase placerdansle
casl. De plus,danscettecon guration, les conditionsexpérimentalesontun peuplussimple
caron nepulsepasla 2emeplaquequi estporttea la masse.
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FIG. 1.9— Lestrois premeres gur esdonnente tempsdevol desagrégatsdétecésenfonction
deleur positionentre lesplaquesd'accelerationau momentu pulseenutilisantlesdispersions
initiales enpositionsetvitesseslonreessurla gurel.7.Laderniere gur edonnela formedes
picscorrespondantg¢enunitésarbitraires).
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1.4 Deétectiondesagréegats

1.4.1 Présentationdu détecteur

Apresavoir étetriesenmasselesaggatsontdétecésal'aide degalettesle micro-canaux
placcesen(6) et(8) surle sckemadela gure 1.1.Cesdétecteursontdescorvertisseurampli-
cateurs particulesélectronsdontle principe estle mémequecelui d'un photomultiplicateur
Les galettesde 50 mm de diametre et de 0.8 mm d'épaisseusonttransperéesd'une multi-
tude de microcanauxde 20 m de diametre. Cesmicrocanauxsontinclinésde 8 degrés par
rapporta la surfacede la galette.Lorsqu'uneparticulearrive sur la galette elle heurtela sur
faced'un micro-canalet arrachedesélectrons Cesélectronssonteux-némeacelérées parla
differencede potentielsappliquesde part et d'autre de la galette,et du fait quele microcanal
estincling, ils refrappenta paroi,arrachantinsid'autresélectronsget ainside suitejusquala
sortiedesélectrongdela galette ou ils atteignentn collecteur(d'un diametreidentiquea celui
dela galettepourrécugererle maximumdesignal).L'ampli cation ainsiobtenuedépenddela
tensionappliglee,elle estd'environ 32 10 pour 1000 Volts pour une galette(c'est a dire 32
10 électronsemispourune particuleincidente).Pouraugmentece gain, nousutilisonsdeux
galetteamon&esenséries,le gainestdoncde(3210) .

1.4.2 Montage du détecteur

Pourne pasperturberle tempsde vol libre desagiegatsle détecteurpolari€ a -2200V,
doit &tre entierementblindé. L'entrée desions se fait donc a travers une grille maintenuea
la massele circuit de polarisationdesgalettesestaliment commeschlemati€ surla gure
1.10. Si les particulesa détectersont chagées positvement,elles serontac&lereespar le
champélectrostatiquejui regneentrela grille de blindageet la premere plaquede polarisa-
tion. Par congquentJeur énepgie cinétigueseraaugmentkeet doncl'ef cacité dela détection
seraaneliorée.Par contresi les particulessontchagéeesnégatvement ellesserontfreinéeset
I'ef cacité dedétectionseraréduite.
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FIG. 1.10— Montage du détecteurLa polarisationdesgalettesde micro-canaux(en noir) est
assugéepar un pontdiviseurschémati par despointill és.

1.4.3 Stockagedesdonnées

Le signal électriqueémis par les galettesde micro-canauxest eventuellementampli &
(préeampli cateur EGG ORTEC VT120) puis numérise et moyenre par un oscillateurrapide
(Lecroy 300 MHz). Le moyennagedesdonreesestimpos par I'aspectstatistiquede la pro-
duction, et le casécheantde l'ionisation, desagiegats Habituellementjl esteffectue sur 100
a 500 spectrede masselUne fois sur supportinformatique,les donréessonttraiteespar des
programmespaci gues quenousdéwvelopges.

1.5 Synchronisation desappareils

L'un desprincipauxréglagesdu montageestla synchronisatiomlesdélaisd'activationdes
differentselémentgvannepulste,laserstensionpulste...).Cettesynchronisatiorestgéreepar
unecarte(NationallnstrumentTiO10) qui géreredessignauxTTL décakslesunsparrapport
aux autresavec uneprécisionde0.2al s.La fréquenceade fonctionnemente |'expérience
peutvarierde2,5a 10 Hz. Un exemplede synchronisatiorstdonré surla gure 1.11.
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Vanne pulsée Lampes FlashPockels tension d'accélération
du YAG du YAG

4520 ms 4800 ms 5090 ms 5300 ms

FiG. 1.11 — Syndironisationde la vannepulsee du laser de vaporisationet de la tension
d'accélération pulste Le signal de départ estdonre par I'ouverture de la vanne qui reste
ouverteerviron 230 s, suivi par le déclentbiementdeslampes ash qui pompente cristal du
laser YAG. L'ouverture despodkels du laser entra’ne la vaporisationdu barreau.Lesplaques
d'accélération sontpulsees210 sapresle tir du YAG.

1.6 Leslasers

La vaporisationdu barreaude bromured'argentestassue par un laserNd :YAG émettant
a 1064 nm et quel'on peutaccorderavec descristauxa 532, 355 ou 266 nm. Sa puissance
maximaleestde 300mJa 1064nm et 150mJa 532 nm. Salargeurspectraleestdel'ordre du
cm etsonjitter inféerieura 0,5 ns.L'énegie utiliséepourla vaporisationestde I'ordre de 1
a3 mJparimpulsion.Pourdespuissanceplusfaibles,on ne produitpasou peud'agrégats et
pourdespuissanceplus élevéeson neforme quede petitsagiegats.

L'excitation ou l'ionisation desagregatssefont parl'intermédiairede laserspermettande
couvrir une large gammespectrale Nous disposongie deuxlasersa colorantsqui permettent
de balayercontinimentune gammede longueurd'onde de 400 a 800 nm. Cettegammepeut
étreétendugusqu'a220nm enutilisantuncristaldoubleur Ceslaserssontpompesparunlaser
excimere (XeCl, 308 nm) pouvant fournir jusqua 400 mJ d'énegie par impulsionde 10 ns.
Pourles grandedongueursd'onde, on disposdaserOPO pomge parun laserNd :YAG triplé
enfréquencé€355nm) etaccordablele470a690nm etde 740a1250nm.

1.7 Etude desagrégats

Nousallonsmaintenanprésengésrapidementesquantiesauxquelleon peutavoir aces:
— lesspectreslemasse,

— I"énegie d'ionisation,

— la spectroscopi€'ionisationrésonante& un ou deuxphotons,

— la spectroscopiée photodpopulation,

— I'énepie de photodcetachement,
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— lafragmentatiormétastable.

1.7.1 Spectre de masse

L'intensité d'un pic estrelieée a la stabilité relatve desagiegats,aux mécanismesl'éva-
poration,et aussiau potentield'ionisationdansle casdesag®©gatsneutresLa distribution en
massereutmettreen évidencedesag®egatscontenanun nombreparticulierd'atomes,appeé
nombremagique pourlesqueldesénepgiesde cohesionsontparticulieremenglevées,a cause
par exemple de facteurspurementgéomneétriquesou €lectroniques cette stabilite se traduira
sur les spectregar despics tres intenses Ainsi, pour les agiegatsmétalliques,les spectres
de masseont mis en évidencedes nombresmagiquesassoades au remplissagades couches
électroniquegpréditespar le mocele du jellium pour les petits agegats[33, 34, 35], et des
nombresnagiquesssodesauxfermeturesiecouchesatomiquegpourlesagregatdequelques
milliers d'atomeg[36].

Desnombresmagiquesxistentaussidansles spectresle masseal'autrestypesd'agrégats,
parexemplelesagigatsoniques.Cesderniersdonnendesspectredresdifferentsde ceuxdes
métaux.Les spectresd'halogenuresd'alcalin mettenten évidencedescomportementsl'ori-
gine structurelle Les agieégatsde uorure de sodiumont desstructuresbagessur desformes
cubiquesgui maximisentl' énepie électrostatiquesntrelesionsNa et F . Surles spectres
de masse)es agegatsparfaitementcubiguesdonnerontdespics tresintensesLa gure 1.12
repesenteun spectred'ions positifs de uorure de sodiumou les pics les plus intensescor-
respondena desempilementsietype paralElépipedique parexempleNa F aunestructure
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FIG. 1.12— Specte demassal'ions positifsde uorur e de sodiumobtenuavecdu neoncomme
gazporteur Lespicscorrespondené desagrégatsdetypeNa F . Lesplusintensescorres-
pondenta desstructuresde type parallélépipedique: Na F ,Na F ,Na F ,Na F et
Na F ontrespectivementnestructuie : : : et

1.7.2 Energie d'ionisation

A lasortiedela chambredevaporisatioretapresl' écorceurlesagegatontenuslande jet
peuentinteragiravec un laserplacé entreles deuxpremeresplaquesd'accelérationdu mon-
tageWiley Mac-Laren.On peutainsiobtenirl' €negie d'ionisation dansla gammed'énepie
couerteparnoslasergde220a1250nm).

Contrairemenaucasdesatomeslesseuilsd'ionisationdesagiegataesontpastresabrupts.
Il corvient de distinguerle potentiel vertical et le potentiel adiabatique( gure (1.13)).Le
potentield'ionisation vertical estla differenceentrel’ énegie de I'agrégatneutreet celle de
I'ion calcuke a la géontetrie du neutre,c'est I' énepgie nécessairgour arracherun électron
de l'agrégatneutresansmouvementdesnoyaux. Le potentield'ionisation adiabatiqueestla
differenced'énegie entrel'especeneutreet I'ion, tousles deuxpris dansleur étatfondamen-
tal. Cesdeuxvaleurspeuentétretresdifferentedorsquele neutreet I'ion n'ont pasla méme
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structure Expérimentalementies potentielsd'ionisation mesuéssontcomprisentrela valeur
adiabatiqueet la valeurverticalesuivant les étatsvibrationnelsde I'agrégatneutreet de I'ion
mis enjeu.

FIG. 1.13— Potentielsd'ionisation vertical etadiabatique

1.7.3 Spectroscopied'ionisation

On peutobtenirle spectred'absorptiondesagégats,dansla gammed'énegie couerte
par noslasers(de 220 a 1250 nm), par deux méthodesgue nousallons brievementdécrire :
I'absorptionrésonantea deuxphotonsqui donneac@saux étatsexcitésstablesget la méthode
dephotocepopulatiorqui permetd'accederauxétatsdissociatifs Cesméthodesontprésenges
plusendétailsdansla thesede Ph.Poncharal11].

Spectroscopied'ionisation résonantea deux photons

Cetteméthodene peutétre utiliséedansnotredispositif expérimentaluniquemenpourles
agegatsneutres.Le principe de l'ionisation résonantea deux photons(R2PI en anglais)est
repeseng surla gure (1.14): un premierphotonamenel'agrégatdansun étatexcité, puisun
secondphotonl'ionise, la sommedesénepgiesdesdeuxphotonsétantsuperieureou égaleau
potentield'ionisationde I'agrégat.Deux cassontpossiblesSi I' énegie du premierphotonest
incluedansunebanded'absorptiondel'agrégat(cas(a)), il estabsorl& etl'agrégatseraionisé
par un secondphotonpuis ac@léré et détecé (saufsi I' étationique atteint n'est passtable,
auguelcason ne détecterien). Sinon,il ne serapasabsorl® (cas(b)) et I'agrégatne serapas
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détece.
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FIG. 1.14— Principe de spectbscopieR2PI :lorsquele premier photonpeutexciter de fagon
résonantdagrégat,il estabsorteetl'agrégatestionisé par undeuxemephotonetsera détecé
(cas(a)). Sinon,il restedansl' étatfondamentaheutie et n'est pasacceléré et par congequent
pasdétece (cas(b)).

En pratique |les étatsexcitésd' énegie sugerieureala moitié du potentield‘ionisationsont
accessiblegn utilisant le mémelaserpour a la fois exciter et ioniserl'agrégat(spectrosco-
pie a unecouleur).Par contre,pour atteindreles étatsd' énegiesinférieures deuxlaserssont
nécessairefspectroscopiadeuxcouleurs).

La méthodeR2P1I a toutefoisune limite : si l'agrégatse fragmenteavant I'absorptiondu
deuxiemephoton,l'ion lui correspondanteserapasdéteceé.

Par ailleurs,cetteméthodene peutpasétre utiliséepour étudierdesions, puisquelesions
sonttoujoursac&léreset détecésqu'ils aientéte ou nonexcités.

Spectioscopiepar photodépopulation

Dansle casou l'agrégatse casseapies|'absorptiondu premierphoton,il ne peutpasétre
détece parla méthodeR2PI. Pourvoir cesétatsdissociatifson utilise unetechniquede pho-
todépopulationCettetechniqueutilise deuxlasersdécabstemporellementElle consisteacom-
parerl'intensité d'un pic correspondara un agtegatd'une massedonrée,avec celledu méme
pic ou l'agrégatest cettefois-ci soumisa l'action dissociatve d'un autrelaser(appeé laser
de dépopulation) Si I'agrégata été excité et dissoce, le signalseradiminué ( gure (1.15).La
longueurd'ondedu laserde depopulatiordonnel’ €negie du niveaudissociatifdel'agrégat.

AppelonsN(0) le nombred'agrégatsinitialementprésentsdansle jet et qui vont interagir
avecle laser le ux laseret la sectionefcace d'absorption.La diminution du nombre
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FIG. 1.15— SignaldedépopulationUnebaissed'intensite signi e quele laserdedépopulation
a excite I'agrégatdansun étatdissociatif

d'agrégatsenfonctiondutempsestdonréepar:

(1.9)
Par con€quentja populationd'agrégatsva décrdtre selonuneloi enexponentielle
(1.10)
Sile pulsedu laseraunedurée , la sectionef cace seradonréepar:
(1.11)

ou N( ) estle signaldéplete.

Avec cetteméthode,on ne visualiseque les étatsdissociatifsou les étatsde faible duree
devie. Elle estdonccompEmentairea la méthodeR2PI qui ne voit queles étatsstablesUn
grandavantageadela dépopulatiorestde mesureia sectionef cace absolued'absorptionalors
quela R2PI ne fournit quedesintensiésrelatives.Par ailleurs,la méthodede photoceplétion
estutilisable a la fois sur les agiegatsneutreset sur les agegatschagés, contrairement la
méthodeR2P1qui ne peutétreutiliséequepourlesagégatsneutres.

1.7.4 Energie de photodétachement

Avec un dispositif similaire a celui de la photocepopulationon peutobtenirl' énegie de
photodcetachemend'un électronpourunagegatnégatif.Un laserbalayableenfrequenceroise
le jet d'agrégatsjustedevantla premiereplaqued'accelération.Lorsquel’ €negie desphotons
estsufsante, cesderniersphotodetachentun électron,et par congquentl'agrégatn'est pas
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détece. Ceci se traduit sur le spectrepar une diminution du signal. En tracant le signal en
fonction deI' énegie desphotonson obtient!' énegie de photoetachementommeindiquéee
surla gure (1.16).

Signal
énergie de photodétachement

/

N

FIG. 1.16— Signalde photocetadhementsignalenfonctiondel' énegie desphotons).

Energie

1.7.5 Fragmentation

Nousvenonsde voir une méthodepour étudierdesréactionsde fragmentatiormettanten
jeu destempscaracéristiquestres courts (de I'ordre au maximumde la ns). Nous pouwons
égalemengétudier desréactionsde fragmentationavec destempscaracéristiquesbeaucoup
pluslongs.En effet, nousavonsdéweloppe uneméthodepermettantd’ étudierla fragmentation
d'ions métastablesvec destempsde quelques . Cetteméthodeestbase sur I'utilisation
d'un dispositif d'accelérationet d'un ré ectron. Le principe estle suvant: les agegatssont
chaufésdansun étatmétastablgar excitation laseret sefragmententurantle tempsde vol.
Connaissante tempsd'arriveedu fragmentsurle détecteuenfonctiondela tensionappligLee
dansle ré ectron, on estcapabled'associera chaqguepic une réactionde dissociation.Pour
cela,on déterminesimultarementia massedu parentet celle du fragment.Cetteméthodesera
présenéeendétail dansle chapitre3.



Chapitre 2

Spectresde masse

Dansce chapitre,nous présentonaine étudede spectrongtrie de massedesagegatsde
bromured'argent.Nousverronstoutd'abordlesdif cult ésexpérimentalesi ésala présenceles
isotopedel'argentetdubrome.Puisnousprésenteronkesrésultatoobtenussurlesionspositifs
ou négatifs.Nouslescomparerongauxrésultatsconnussurlesagiegatd'halogénured'alcalin
dont les spectregéwvelent desnombresmagiquesassoaes aux proprietes structuralesNous
ewgueronggalementa détectiondesagegatsneutresEn n, nousverronsles modi cations
d'un spectrade massdorsquelesagiegatssontsoumisal'action d'un laser

2.1 Dif cult estechniques

L'argentetle bromeont tousles deuxdeuxisotopesaturelsdansdesproportionsproches
de50 (table2.1).La présencale cesisotopesa poureffet de multiplier lespicsrelatifsaun
mémeag’gatpuisqueplusieursmassesui sontassockes.L'atomed'argentne serapasrepere
par un uniquepic maispar deuxpics dansdesproportionsrelatvesde et , de
mémel'atomedebromeauradeuxpicsdansdesproportionsie et , laproportion
desisotopesdansnotrebarrealetantvoisinedecelledansl' étatnaturel.

isotopenaturel| massguma)| proportion
algent Ag 106.90509 | 51.82%
Ag 108.9047 | 48.18%
brome Br 78.9183 50.54%
Br 80.9163 49.46%

TAB. 2.1- Masset proportionsdesisotopeqaturelsdel'ar gentetdu brome

Le nombrede picsassodksa un agegatcroit rapidementveclartaille : unagiegatAg Br

37
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aunnombrede combinaisonssotopique€galea :
(2.1)

carle nombred'argentAg peutvarierde0 a (lesautresamgentétantdesisotopesAg ),
etle nombredebromeBr peutvarierdeOa (lesautresbromeétantdesBr ). Toutefois,du
fait quelesisomeresde I'argentd'une part, et du bromed'autre part, sontsépagéspar 2 uma
erviron, certainspics sont confondus.Par exemple,dansle casdu dimere AgBr, les masses
possiblesontAg Br ,Ag Br ,Ag Br etAg Br .MaisAg Br etAg Br ont
une massevoisinede 188 umaet contribuerontdoncau mémepic. Ainsi, le dimere AgBr est
repéré par 3 pics. Le premierpic assoce a un agegatAg Br corresponda une massem =
107n+ 79p, et le dernierpic corresponda une massem = 109n+ 81p. Deux pics successifs
étantsépaéspar2 uma,le nombretotal de pic assodesal'agrégatAg Br est:

(2.2)

L'intensitétotaleassocdeal'agrégatestpartageentretouslespicsselonuneloi binomiale.
De cefait, l'intensité apparentegelle du plus grandpic, n‘est pasforcementrepesentatie de
I'abondancede I'agrégat.ll y a unefagn simplede corrigerle signalpour quelesintensiés
soientproportionnellesuunombred'agregatsdétecés: appelons le signaldel'agrégatAg Br
intégre surtousles composantesotopiques|e signal du pic le plusintense(le pic central)
vaut:

(2.3)
ou désignela partieentiere,et en supposantjuela proportiondesisotopesestde 50 . En

utilisantla formulede Stirling, on obtient:

(2.4)

Le poidsdu pic le plus intenseestdonc proportionnela I'in versedu nombred'atomesdans
I'agrégat.Pourles agegatsstaechiordtriques, , le nombred'atomesestproportionnela
lamasse del'agrégat.Ceciestaussiunebonneapproximatiorpourlesesgcesprochesela
stoechiorétrie.Par congquentje signalcorrigé

(2.5)

montredespicsdontles poidssontapproximatvementproportionnelsau nombretotal d'agré-
gatsintég®e sur toutesles composantessotopiques et est donc mieux repesentatifde leur
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abondanceNousmontreronglusloin desspectresinsicorriges.

L' étalementu signalsur plusieurspics diminuel'intensité maximalemais égalementlé-
gradela résolutionet le rapportsignal sur bruit en augmentanta zonetemporelleassodcee a
unagregat.La gure 2.1lillustre leseffetsnégatifsde la multiplicationdespicsenmontranties
picsvisiblespourl'agrégatAg Br . De plus,on constategueles picsassocdsa Ag Br eta
Ag s'entrecroisentce qui compliquela lecturedesspectres.

FIG. 2.1—-Picsassocesa Ag Br etaAg .8 picscorrespondana Ag Br , et5 correspondant
aAg , sontvisibles.

Par ailleurs commenousle verrons,on ne peut pasétudierles agegatsneutrescar leur
potentield'ionisation esttrop élevé pour noslasers.Par congquent,nousavons uniquement
etude lesions positifs ou négatifs.Or, commenousl'avonsvu dansle chapitrepréc@dentla
résolutionest en théorie moins bonnepour les ions que pour les neutres.Ce fait augmente
encordesdif cult ésd'étudierlesaggatsde bromured'argent.

2.2 Spectresde masse

La productiondesag€gatsestfonction de plusieursparanetres: la puissancealu laserde
vaporisation)esdélaisd'activationentreles differentsappareilqle laserde vaporisation|'ou-
verturedelavannepulste le pulsedestensionsd'acceléeration)etla natureetpressiorenaval du
gazporteur Selonlesconditionsexpérimentaleslesintensiésrelativesdespics peuventvarier
etlesspectrepeuentchangetégerementle structure Aussidansla suitenousnediscuterons
guelestendancegérérales.
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2.2.1 lons positifs

Nous présentongnaintenantdes spectresd'ions positifs d'agrégatsde bromured'argent
gue nouscomparonsaux spectresde uorure de sodium.Les gures 2.2 et 2.3 donnentdes
spectresiemassel'ions positifsd'agrégatsdebromured'argentqui ont été corrigésenutilisant
I'expressior2.5.La gure 2.2 montredesag©gatsayantjusqu'a unetrentained'atomestandis
qguela gure 2.3 montredesagtegatsun peuplus gros.Cesdeuxspectresont éte obtenusen
utilisantl'h élium commegazporteur

On peutpensemrguel'utilisation d'un gazporteurpluslourd favoriserala thermalisatiordu
plasmaenemmagasinardavantaged' énegie lors descollisionsdansla chambrede vaporisa-
tion, etainsifavoriserala formationd'agrégatsplus gros.Notonstout de suitequel'utilisation
d'un gaztrop lourd esttout de mémea proscrirecar le gazdoit étre suf sammentlégerpour
formerun jet supersoniquet entrdner lesagiegatshorsde la chambrede vaporisation Ainsi,
le changemende naturedu gazporteura un effet tresimportantsurles spectresie uorure de
sodium.Le spectradela gure 2.5aéte obtenuesnutilisant!'h €lium commegazporteurtandis
gueceluidela gure 2.6 avec éte obtenueavec le néon.Dansle premiercas,on détectedes
agregatsayantjusqu'a une soixantained'atomes,alorsque dansle secondcason détectedes
agregatsde presde 200 atomesPar congquentie néonthermalisemieuxlesagiegatsde uo-
rure de sodiumquel'h élium. Toutefois,il n‘apportepasde changemensigni catif dansle cas
desagiegatsde bromured'argentqui sontconstitiesd' élementsnettementourds.Le spectre
dela gure 2.4,obtenuavecle neoncommegazporteur esteneffet similairea celui obtenuen
utilisantl'h &lium.
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FIG. 2.2 — Specte de massead'ions positifsde bromute d'argent en utilisant I'n €lium comme
gazporteur Lesnombesreperantlespicssontlesvaleurs (n,p) desagrégatsAg Br . Lespics
lesplusintensesorrespondenauxagrégatsdetypeAg Br . Desespecesplusexcedentaies
enbromesontvisiblesnotammentesagrégatsdetypeAg Br  etAg Br
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FIG. 2.3— Specte demassel'ions positifsde bromute d'argent.
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FIG. 2.4— Specte demassal'ions positifsde bromuie d'argentenutilisantle neoncommegaz
porteur Lesnombeesreperant lespics sontlesvaleurs (n,p) desagrégatsAg Br . Lespicsles
plusintensesorrespondenauxagrégatsdetypeAg Br

m

FIG. 2.5— Specte de massed'ions positifsde uorur e de sodiumavecl'h élium commegaz
porteur Lespics principauxcorrespondenaux agrégatsdetypeNa F et sontrepéréssur
la gure par la valeur . Il n'y a pasd'agrégatplus excedentaie en uor. Les autres pics
correspondena desoxydesgenparticulier lesgrandspicscorrespondenaNa F O quiest
électioniqguemenéquivalenta Na F
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FIG. 2.6— Specte demassal'ions positifsde uorur e desodiumavecdu néoncommegazpor-
teur Lespicscorrespondena desagrégatsdetypeNa F . Lesplusintensesorrespondena
desstructuresdetypeparallélépipedique: Na F ,Na F ,Na F ,Na F etNa F ont
respectivementnestructuie : : : et

Nous allons maintenantdiscuterdestendancegénréralesqui se dégagensur les spectres
d'agrégatsde bromured'argentAg Br . Trois sériesprincipalescoexistent, ,
et avecuneprépongrancedesagregatsAg Br  jusqua . Pourlesag®égats
plus gros, cetteprédominances'estompeet desespeces apparaissenRappelongjue
pour les grossedailles la faiblessedu signal esten partie due aux isotopesde I'argentet du
brome.Le rapportdesabondanceselatvesdesaggatsAg Br  etAg Br  estrepiesenge
surla gure 2.7.Cerapportaugmentgusqua , pourlequell'espece estpresque
aussistableque I'espece stcechiorétrique , puis diminue pour atteindreune valeur
minimalepourAg Br .Onconstatensuiteuneaugmentatiomglobaledel'abondanceelative
desagiegatsAg Br  qui atteignentles mémesintensiés que les agiegatsAg Br  pour

.LesagiegatsAg Br ,Ag Br etAg Br sontpeuvisiblesdanslesexpériences

realiespréccdemmen{37, 38]. Cecipeutétredl a desconditionsd'agrégationdifférentes,
mais peutaussis'expliquer par unetemperatureplus élevéedesagigats En effet, on saitque
la productiond‘agréegatsd'halogénured'alcalinsexcédentairegnmétalestplusfacilelorsque
la temperaturede la sourceestfaible[39].

Dansla sériedesagiegatsAg Br , deuxpicssontparticulierementntenses et
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FIG. 2.7— RapportdesabondanceselativesdesagrégatsAg Br  etAg Br

. Cettecaracéristigueappard égalementianslesspectresiel. Rabinet collaborateur$37].

L'abondancalel'agrégatAg Br seraéwogueeala n duparagraph&.5.Le nombremagique

peutindiquerguesastructureestun cube3 3 3 avecdesalternancesl'ions positifs

Ag etnégatifsBr semblableala structurede Na F [40]. Par ailleurs,on peutnoterque

ne semblepasétre un nombremagiquepour le bromured'argent contrairementwu

uorure desodiumpourlequelil présentainestructuregparalElépipedique .1l semblerait

doncqueles agiegatsde bromured'argentne soientpasencoredansun régimecubiquepour
cestaillesla.

LasériedesagegatsAg Br  estassezéguliereetneprésentgasdeparticularienotable.
On noteratout de mémequecesagregatssontrelatvementstablescontrairementux agégats
de uorure desodiumNa F  quin'apparaissenpasdanslesspectres.

La sériedesagegatsAg Br  estplusirréguliereavec un pic tresintensepour Ag Br
puisunediminution constantelu signal.

Nousvenonsde voir que les spectresle massed'ions positifs de bromured'argentcom-
portentdessimilitudesavec ceuxde uorure de sodium,cesderniersétantfortementcorreles
aux proprietes structuralesEn particulier nousavons constaé la predominancedesespeces

pourlespetitsagegatsetle nombremagique . Cetteressemblancdesspectres
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peutindiquerquelesagiegatsde bromured'argentsontliéspardesinteractionsdu mémetype
quecelledu uorure desodium,c'estadire detypeionique.Toutefois,le fait que ne
soit pasun nombremagiquepeutindiquerquelesstructuresontdifferenteet quelesagiegats
de bromured'argentne sontpasencoredansle régimecubique.Par ailleursles esgcesplus
excédentaire®n métal sontdavantagefavoriseesavecle bromured'argent.ll estimpossiblea
ce stadede dire s'il s'agit d'une plus grandepropensiora la ségiegationqueles haloggnures
d'alcalins.

2.2.2 lons négatifs

La gure 2.8 donneun spectred'ions négatifsde bromured'argent en utilisant I'n €lium
commegaz porteur On repere desagfgatsayantjusqu'a une vingtaine d'atomes.Les pics
les plus intensescorrespondenaux agregatsde type Ag Br  avec un signal qui décrot
continimentquandla taille de I'agrégataugmente D'autres especessont visibles en quan-
tité plus faible mais non négligeable.ll s'agit desag®gatsde typesAg Br et Ag Br
La présenceale cesderniersestplutdt surprenantecar en supposantjueles aggatssontes-
sentiellemenioniqueset donc compogsdiions Ag et Br , il faut rajouterdeux electrons
suppEmentairegpour former desagiegatsAg Br , ce qui semblea priori étre un facteur
d'instabilité importanta causedesrépulsionscoulombiennes.
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FIG. 2.8 — Specte de massed'ions négatifsde bromuse d'argent. Le specte du dessousest
un grossissemerde celui du dessusLesnombesrepérant les pics sontles valeurs (n,p) des
agréegatsAg Br . LespicslesplusintensesorrespondenauxagrégatsdetypeAg Br
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2.2.3 Agrégatsneutres

Avecnotredispositif expérimental houspouwonsétudiernonseulementesions maisaussi
les agiegatsneutresPourcelanousdevonslesioniser il fautdoncqueleurspotentielsd'ioni-
sation(Pl) soientaccessiblea noslasers.

Le potentield'ionisationverticaldu dimereAgBr a éte mesué parJ. Berkowitz et coll. [6]
en1980a9.59eV etils ont estiné quele potentieladiabatiqueetait proche9.26 eV. Aucune
donréeexpérimentalen’est disponiblesurles sysemesplusgros.On peutsupposernuele po-
tentiel d'ionisationdesagiegatssontun peuplus faible que celui du dimere,notammenpour
les agegatsexcédentaire®n argent.Nos calculsab initio prédisentdesPI verticauxcompris
entre9 et10.4eV pourlesagiegatsdetype Ag Br avecn comprisentrel et 6, etdesPl adia-
batiquescomprisentre9 et9.6eV pourl n 4 (voir chapitre5). PourlesagégatsAg Br
lesPI verticauxcalcukessontcomprisentre7 et7.7 eV etlesPl adiabatiquesontcomprisentre
6.3et6.9eV.

Nous avons utilisé commelaserd'ionisation un laser YAG quadrupé qui émeta 266 nm
(4.67 eV). Avec ce laseron ne voit aucunagregatde bromured'argent. Les petits agieégats
(jusqu'a erviron 20 atomes)ntdoncun Pl audessugie 4,67 eV. Les plus grosagregatssont
probablemengnquantié trop faible pourdonnerun signalsigni catif mémes'ils sontionisés,
desortequ'onnepeutpasassuregueleur Pl soitsuperieura4.67eV. Lesseulssignauxdéteces
correspondena I'atome d'argent,a Ag et Ag . Cesdernierssontioniséspar un processus
deuxphotons /e Pl de Ag étantde 7.58 eV [41] etceuxde Ag etAg sontprobablemenau
dessugle 4.67 eV (descalculsthéoriquesde V. Bonai¢-Koutecks et collaborateurglonnent
respectrement7.26 et 5.27 eV pour Ag et Ag [42]). La présenceale cespics nousassure
guela synchronisatiomlu laserd'ionisationaveclesautresappareilestcorrecte Lesprocessus
a deuxphotonscassenprobablementes agegatsde bromured'argentsaufsi I'e xcitation est
résonantege qui nesemblepasétrele casa266nm.

2.3 Excitation par un laser

Dansce paragraphenousprésentonsiesspectresie massesl'ions positifs obtenusen ex-
citantlesag®gatsavecun laseravantqu'ils nefranchissenta premiereplaqued'accelération.
L'action du laserestde chaufer fortementles agiégatsqui sedissocienensuite Les agieégats
ne sontpaspréalablementriés,parcongquente jet estinitialementcompog d'ions positifs,
d'ions négatifset de quelquegetitsagegatsneutresd'argent.La questiondu tri seraévoquée
ala n duparagraphe.

La gure 2.9 repesentedeux spectreobtenusdansdesconditionsexpérimentalesassez
prochesen utilisant I'h €lium commegaz porteuravec une pressionen amontde la chambre
de vaporisationde 8 barspour le spectredu hautet de 5 barspour le spectredu bas.Le laser
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d'excitationestici unlaserYAG triplé @mettanta 355nm, la puissanceitiliséeestdel'ordre de
10 mJ. Les spectresonttresdifferentsde ceuxobtenussansle laserd'excitation ( gure 2.2).
LesagiegatsAg Br  onttotalementisparu,ls ont probablemenétée fragmenésparle laser
Les agiegatsde typesAg Br et Ag Br , qui sontles esgecesprédominantesanslaser
d'excitation,diminuentlégeremen{del'ordre de 10%). Par contre,de nombreuxaggatsplus
excédentairegnargentapparaissente qui indiquequel'interaction avecle laseratendance
expulserdesatomesiebrome.Pour donrg,onvoit toutedesesmgcesAg Br avec ,

: , ...jusqu'a . Enaugmentania puissancelu laserd'excitationla proportion
d'especedresexcédentairegnargentaugmenteA basseuissance®n nevoit quedesagiégats
detype et , etenaugmentanta puissancapparaissernesesgeces
puis , etc. A partird'une puissancealel'ordre de20 mJle signaldisparét totalement.

Remarguonguecesspectrepeuentétresubdvisésenseriescontenantlespicscorrespon-
dantaunnombreconstantd'atomes , le premieragiegatd'une sérieestdetype Ag Br
et les suivantssontobtenusen rempla@ant successiementun atomede bromepar un atome
d'argent.

Surle spectredu basdela gure (2.9),0n amis enévidencdes picslesplusintenseslls
corresponderd desagregatsdetypeAg Br  pourlespluspetits(jusquan=5).Pourlesplus
gros,lespicslesplusintensexorresponderduxespecesdetypeAg Br |, qui peuventencore
s'écrire(Ag Br + Ag ) avec . Il estimpossiblededire si cesagiegatgprésentent
ou nonuneségiegation.Par ailleurs,mémesi les mécanismesle formationsontprobablement
différents,on peutmettreen paralkle notre expériencea celle desprocessuphotographiques
danslesquelsseproduituneséggationphoto-induited'agrégatsAg surunsubstraionique.

Ondétecteegalementesagegatsd'argentpursqui ontun nombreimpaird'atomesn=3,5,
7,9, 11, maispasceuxqui enontun nombrepair. Si on consicerequel'argentestun sysemea
unélectrondevalenceseuldesagégatpositifsayantunnombrepaird' électronsontdétecés.
De telles alternancegair impair sontbien connuesdansles métauxet sontexpliqués par le
mockeledujellium [43]. Dansce mocele,lesélectronssontplongesdansun potentieluniforme
créé parlesnoyaux, et occupentes étatsles plusbasenénegie. Lorsqueles électronssonten
nombrepair, ils peuwents'appariepourminimiserl’ €negie. Par ailleurs,danscettethéorie,les
sysemesprésentantlescouchestlectroniquegermés (correspondandux con gurations1s,
1p, 1d , 2s, 1f , 2p, etc.)sontparticulierementstableset donnentles nombresmagiques
n=8,18,20,34,40etc. Par con®quentAg correspondi un nombremagique néanmoinsela
n'apparédt passurnosspectres.

Notonsqu'on est certainde ne détecterque desagfgatsde chage un. Dansun spectre
de massepn pic estnormalementssocd a un rapport ou estla massede la particule
détecteet sachage.Lesagigatsdoublementhagéssontdétecésaumémeinstantquedes
agegatssimplementhagéset demassealeuxfois pluspetite.Commeonl'a vu audébut dece
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chapitre'argentet le bromeont deuxisotopesgt celaa pourcongquencaine multiplication
despics correspondana une massedonree. De ce fait, un signalcorrespondana un agregat
demasse etdechage n'aurapasle mémenombrede pics ni la mémestructureque
le signal correspondan& un agiegatde masse etdechage . En grossissanke signaldes
petitsagegatgjusqu'aunequinzained'atomes),on apu s'assurequ'ils correspondaierd des
agegatsde chageun. Pourlesgros,le signaln'estpassufsant pourtrancher

L'interprétationdesspectre®sttresdélicatecaronneconnéat pasexactementa provenance
desagregatsdétecés.Notonsaussiqu'un pic peutrésulterde plusieursfragmentationgar di-
versparentspeuwentétreal'origine d'un mémefragment,etlesprocessupeuentsefaire en
plusieursetapes.
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FIG. 2.9— Spectesde massed'ions positifsde bromure d'argentavecexcitation par un laser
a 355nm.Cesdeuxspectesont ét€ obtenusdansdesconditionsexperimentalesassezproches.
Lesnombesrepéerantlespicssontlesvaleurs (n,p) desagrégatsAg Br . Surle spectedubas,
I'échelleverticaleestmultipliéepar 20 a partir del'agrégatsAg Br , lesesgecesmajoritaires,
Ag Br etAg Br ,sontreperéespar une eche
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Uneexpériencesimilairea ét effectueeavecun laserquadrupé émettant 266 nm enutili-
santunepuissancelel'ordre de10mJ.Le spectrerepiesenésurla gure 2.10,faitapparérele
mémephénonenequ'avecle lasera355nm: lesespecesAg Br  disparaissergtdesespces
plusexcédentairegnamentapparaissenOn voit notammentiesagégatsd'argentpurs,mais
cettefois-ci Ag etAg sontpeuintensesontrairementiucasprécedent.Pour donrg,
les especesmajoritairessontles agieégatsdetype Ag Br  saufpour et . Laencore,
les interpiétationssont délicates,mais les ressemblancedesspectreobtenusa 266 nm et a
355nm peuwentsigni er quel'interaction avecle lasern'estpasuneinteractionrésonantenais
uniquementn chaufage.

— e

FIG. 2.10— Spectesde massel'ions positifsde bromuie d'argentavecexcitation par un laser
a 266 nm.Lesnombesreperantlespicssontlesvaleurs (n,p) desagrégatsAg Br .

Pourfaciliter l'interprétationdesspectresil faudraittrier les agieégatsprésentsdansle jet
suivantleur masseet leur chage avantl'e xcitation laser Le tri en massesupposd'utilisation
de deuxtempsde vol, ce qui n'est pasdisponibledansnotre montage Poureffectueruntri en
chage, qui permettraitde savoir si les agegatsproviennentd'ions positifs ou d'ions négatifs,
nousavonsajoui uneplaguechagée de forme circulairesur le trajet desag®gats avantque
cesderniersneréagissenévecle laser Ceciétaitfait dansle but derepousselesionsdeméme
chagequelaplaque etainsinegardemuelesagiegatsddechagesoppofesMalheureusement,
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la préesencealela plaquedéterioreconsicerablemente tempsdevol etla qualite desspectresle
sortequenousavonspasexploité le signal.



Chapitre 3
Fragmentation

A l'instar dela spectroscopida fragmentatiorestun outil d'investigatiordesproprietesdes
agegats Elle permetentreautred' étudierles voiesde dissociatioret leursénepgiesou encore
dedétermineda temperaturedesag®égats De tellesméthodent notammenpermisa H. Ha-
berlandet collaborateursle mesureila capacié calori que desagrgatsde sodium[44]. Nous
présentonslansce chapitreunenouwelle méthodepour étudierla fragmentatiord'agrégatsen
utilisant un spectronetre de massemuni d'un ré ectron. Cette méthodepermetd'étudierla
fragmentatiord'agrégatamétastablemettantenjeu destempscaracéristiquesdeplusieurs
etdoncdestempsnettemenpluslongsqueceuxdesfragmentationgtudieesparles méthodes
de photoepopulatiomui ont destempscaracéristiquesdel'ordre au maximumdela nanose-
conde.

Dansnotredispositif, I'agrégatparentestac@leré dansle montagewiley Mac Laren,puis
sedissociedansla zonede tempsde vol libre entrela sortie du montageWiley Mac Laren
et I'entréedansle ré ectron ( gure 3.1). Les fragmentschagés sontensuiteré échisparle
ré ectron puis détecés. A I'entrée du dispositif Wiley Mac Laren |'agrégatparentpeutétre
un ion, positif ou négatif selonle signedeschampsélectriquesac@&lérateursou un agregat
neutre Danscederniercasl'agrégatseraionisé pourétreaceleré parle champélectriqueLes
fragmentsdétecéssontré échisparle ré ectron, ils sontdoncchagéssoit positvementsoit
négatvementselonle signedestensionsappligleessurlesplaquesduré ectron.

Dansla suite du chapitre,nous nousintéresseronsiniquementau casou le parentet le
fragmentsonttouslesdeuxdesionspositifsdansle but desimpli er lesexplications,maiscela
n'‘enleve enrien la géréralitt despropospourtouslescaspossibles.

Nousallonsmaintenanprésentete principedela méthodeet samiseen ceuvre D'autres
techniqueslefragmentatiorutilisantunré ectron existentdéja; nousmontrerondesavantages
denotreméthode Puisnousprésenteronan article montrantuneapplicationsurla fragmenta-
tion desagregatsAg (H O) SF) . En n nousdonnerondesrésultatgportantsurla fragmen-
tationdesag®gatsde bromured'argent.

53
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3.1 Principe dela méthode

Noussouhaiton®tudierla fragmentatiordesagiegatsdansla zonesanschamp.Un agiegat
chagédemasse estac@&léreparle dispositifWiley MacLaren.ll sedissociegventuellement,
dansla zonedevol libre enun fragmentde masse qui seraensuiteré échiparle ré ectron
sur le détecteur( gure 3.1). Dansle spectreje pic repéré al'instant  ou le fragmentarrive
surle détecteurcorrespond la dissociatiord'un agegratdemasse enunag©gatde masse

. Le tempsd'arriveedu fragmentsurle détecteurdépenda la fois dela massalu parentet de
celledu fragment.La masselu parentdeterminele tempsd'arrivéeetla vitesse al'entréedu
ré ectron, ainsiquele tempsde retour de la sortiedu ré ectron jusqu'audétecteurLa masse
du fragmentdéterminequanta elle le tempspas& dansle ré ectron pourfaire demi-tour Une
analysedestempsd'arrivee du fragmentsur le détecteuren fonction de la tensionappliqLée
aux plaguesdu ré ectron va nouspermettrede déterminera la fois la massedu parentet celle
dufragment.Nousallonsmaintenantétaillercetteanalyse.

. i .
241 > - —>§
]

FIG. 3.1- Shémadela méthoded' étudedela fragmentatiord'agrégatschargéspositivement.
L'agrégatparentde masseM estacceleré et sefragmentepour donnerun agrégatde massen
dansla zonedevol libre avantd'arriver dansle ré ectron. Le fragmentde massan estdévie
par le ré ectron etestdétece.

Le tempsdevol total T dela particuledétecéepeutsedécomposeentroistermes le temps
d'accelération dansle dispositif Wiley Mac Laren,le tempsde vol libre (avantet
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apresle passagelansle ré ectron), etle temps pas€ dansle ré ectron:
(3.1)

Entreles plaquesd'accelérationWiley Mac-Larenet dansles zonesde vol libre, I'agrégata la

vitessedu parent, et sontdoncproportionnelsa . Pourexpliciterletemps
plagonsnoustoutd'aborddansle casplussimpleou on appliqueun champ uniformedans
tout le ré ectron c'est a dire avec destensionstellesque (gure 3.1).Le

temps estalorsproportionnelb - ou estlavitessed'entréedansle ré ectron (proportion-
nellea—) et estl'accéleration(elle-mémeproportionnellea —) fournie parle ré ectron.
Ainsi, le fragmentestdétecé auntemps tel que:

_ (3.2)

ou et sontdesconstanteguis'exprimentenfonctiondestensiongd'accelérationetdesdi-
mensionglu spectronetre.Nousverronsplusloin commentalculerexactementesconstantes.
En mesurant' éwlution dutemps avecla tension pour un pic donré on peutidenti er
sansambigutélesmasses et :lacourbe — estunedroitedontl'extrapolational'ori-
gine(qui correspondunetension in nie etdoncaucaslimite ou la particulenerentrepas
dangle ré ectron) nous , etla pentedela droitefournit ensuitdla masse

Si on utilise unré ectron adeuxzones/'expressiondu tempsdevol n'est pluslinéaireen
—, etl'analysedesspectreslevient pluscomplexe, sangpourautantapporteruneanelioration
sensiblesur la reconnaissancdespics. Par congquent,nousavons choisi d'utiliser un seul
champdansle ré ectron. Dansla suitenousne consiceronsquece casla.

En pratique on peutchoisirun modedefonctionnemenbu seulslesfragmentscréésdurant
le vol libre sontdétecésde mankerea eliminer la pollution desautresparticules.Pourcela, il
suft deconsererlatension duré ectroninférieureala tension d'acceleration.Dans
ce cas,les agegatsqui ne se sont pasfragmenés et ceux qui se sont fragmenés entreles
deux premieresplaguesd'accelerationont une énepie trop grandepour étreré échisparle
ré ectron, etils ne sontpasdétecés.D'autre part, si la dissociationse produit entreles deux
derneresplaquesdu dispositif Wiley Mac Laren, les fragmentsn'arrivent pasau tempsde
focalisationet sontcompesdansle bruit. De plusil y aun procede tressimplepourrepererles
contributionséventuellesde cesaggatsqui consistea faire un spectreavec , puisque
dansce casseulscesagfégatssontdéteces. Si la fragmentatiora lieu dansle ré ectron, soit
le fragmenta uneénegie assezyyrandepour traverserle ré ectron et n'‘estpasré échi, soitle
fragmentestré échimaisn'arrive passurle détecteuautempsde focalisationet contritue au
bruit.
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3.2 Calibration

Lesagregat£tudiessontceuxqui setrouvententrelesdeuxpremeresplaques'accelération

z

lorsquecelles-cisontpulsees Lestempsdel' équation(3.1) ont pourexpressior

— - - = (3.3)

S (3.4)

— — (3.5)

ouonapos —,ou estladistanceentrela positioninitiale del'agrégatparenta

I'instant ou lestensionssontpulseesetla plaque , estladistanceentrelesdeuxpremeres

plaquesiudispositifWiley Mac Laren(voir gure 3.1). estladistanceyarcouruesnvol libre.
estlachagedel'agrégat.

Nousallonsmaintenanexpliciter le choixdestensions et , puisnousverronscomment
déterminer . En n, nousdéduirondesmasses et apartirdutempsdevol total.

Choix destensions et

Lestensions et doiventsatishire deuxconditions.D'une partla difféerence

doit étrela plus petite possiblede fagon a minimiserla dispersionen énegie initiale. D'autre

partlestensionsdoiventfocaliserles aggatssur le détecteurce qui impose—— petit pour

unefocalisationassueeuniquemenparle dispositifWiley Mac Laren.En pratiquelesplaques
sontpulsesavec dessignauxTTL aretardvariablepar desrelaishautegensionsOn dispose
d'un relais5000V pourpulserlaplaque etd'un relais3000V pourpulserla plague .La

tension estporttea 3000V. Les conditionsoptimalesde focalisationcorrespondenélors
a =3236V, maispourdiminuerla dispersionen énegie on choisitunetensionun peuplus

faible, =3200V, pourlaquellela focalisationestencoresatistisante.

Déterminatiorde

La déterminatiordela coordonmeinitiale entrelesdeuxpremeresplaguesd'accelération
del'agrégatparentesta priori délicatelorsqu'onétudielesions.En effet nousavonsvu dansle
chapitrel quela dispersionspatialeestrelatvementgrandepuisqu'elleestégaleala distance

séparanies deux premeresplaquesd'accelération.La valeurde quenousutilisonsdans
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lesformulesestcelle correspondard I'intensité maximaledespics, c'est-a-diretelle que:
— (3.6)

Nous allons maintenantmontrerque cette valeur ne varie pasde mankere signi cative ni
avecla tensionappliqueedansle ré ectron , Ni avecla massalesagiegatsde sortequ'elle
peutétreconsicereecommeuneconstante.

Lesconditionsexpérimentalesonttellesque:
(3.7)

cequiimplique — . L'expressiormde — al'ordre 1 en — vaut:

_\ﬁ____
\P_ IR
F_ .

La valeurde qui annulecette dérivée ne dependpas de maniere signi cative de Si
, cequi esttoujoursle casdansnotremontagecar

On constateégalemengue la dependancen augmentdorsque diminue c'est
a dire lorsqu'on augmentda longueurdu ré ectron. De ce point de vue, a tensionégaleon
a doncintérét a diminuerla taille du ré ectron. Mais la résolutionest alors dégrade car on
diminuela longueurdu tempsde vol. Par congquenton doit faire un compromis.Dansnotre
montageexpérimentalonale choix entreseulementieuxlongueurs et correspondant
respecttementa la deuxemeet a la troisieme plaquesdu ré ectron (voir gure 3.1). Nous
avonschoisid'utiliser toutela longueurdu ré ectron en prenant — pour avoir
un champuniforme.

Par ailleurs,on pourraitpensera priori quela valeurde varie avecla massedu parenta
causedel'inhomogéreité du paquetd'agrégatsformésparla source.On pourraitpar exemple
imagineravoir aumémeinstantunegrandeproportiondegrosagigatgrochegela plaques
etunegrandeproportionde petitsagiegatsprochesdela plaque . Danscecas,lavaleurde
seraitplusgrandepourlesgrosagregatsguepourlespetits.Le tempsnécessair@ourparcourir
la distance mmentrelesplaguesd'accelération et estdel'ordre del0 s(pourune
vitessede1000ms ). Nousavonsveéri € expérimentalemenquecetempsesttrop petit pour
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guela compositionen massealansle jet changede fagon signi cative, desorteque peutétre
consicereecommeindépendantele M.

Ainsi, nousvenonsde montrerque peutétreprisecommeuneconstantePourdéterminer
la valeur a utiliser, nous avons réali® des simulationsdes pics de fragmentationLa gure
3.2 montreune simulationdanslaquelle nousavons utilisé les dispersionsen position et en
vitesseinitiales donreesdansle chapitrel ( gure 1.7).La courbedutempsdevol enfonction
de la positioninitiale n'a pasde point d'in e xion commesurla gure 1.9 mais présenteun
simplemaximum.Cecicorrespon@dunefocalisationassuéeuniqguemenparle dispositifWiley
Mac-Laren le ré ectron agissantommeun simpleré ecteur. Les agegatsdétecéssontceux
comprisentreles deux premeresplaguesd'accelerationdontla positioninitiale estcomprise
entre0.4mmet =1 mm.Lesrésultatssarienttrespeuavecla tensionduré ectron etavecla
massealesagiegats.

Cettesimulationindique quela valeurde qui véri e I'équation3.6 estprochede 0.65.
En pratigue,nouscommenonsl|'analysedesrésultatsavec cettevaleurpuis nousl'ajustonsa
I'aide depicsclairementidenti éssurlesspectrexommenousallonsle voir maintenant.

FIG. 3.2 — Simulationdu pic assoce a la fragmentation(SF H OSF) (SFH O) avec
lestensions =3200V, =3000V et =2000 V. La gure de dessuglonnele tempsde
détectionenfonctiondela positioninitiale del'agrégatenutilisantlesdispesionsinitiales en
positionset envitesseglétermireessurla gure1.7.La gure dedessousionnele pic obtenu
sur le specte demassgédellesarbitraires).
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DéterminatiordeM etm

Nousproccdonsdela manieresuivante: on enraistreunesériede spectrepourdifferentes
valeursde . Puispourchaquepic, on determinesonéwlution enfonctionde

_— _— (3.8)

La masselu parent estdéduitede

(3.9)

La massealu fragmentestensuiteobtenuea partirde etde

I (3.10)

Onsuppose cardansnosexpériencesle spectrongtriede masseon nevoit geréralement
guedesagiegatsdechage 1. Lesdeuxmassesonttoutd'abordcalcukesenutilisantla valeur

issuedessimulations Avec = 3000V et =200V, l'erreur surla valeur
de donneradanstouslescasuneerreurmaximalesurl’ énegie initiale desaggatsnférieure
a 100/3000,doncrelatvementfaible. On obtientainsi une erreursur les massesnférieurea
3%. Aprescettepremiereidenti cation desmasseson ajustela valeurde aveclespicspour
lesquels] n'y aaucuneambigtitésur et . Aveccettevaleurcorrigeede , onrecalculdes
masses etm pourtouslespics.L'erreursurlesmassegstalorsinférieurea 1%.

3.3 Avantageset limites de la méthode

Cetteméthodepermetd'étudierla fragmentationd'agrégatsmétastablesiont la durée de
vie estcompriseentrel s et quelquedizainesde s,tempscorrespondandu trajet depuis
les plaquesd'acceléerationjusqu'auré ectron. Elle permetd'étudierles voies de fragmenta-
tion dontl'agrégatparentestchagé, positvementou négatvement,ou bien neutrea condition
de l'ioniser entreles plaquesd'accelération, et dont le fragmentest chagé positvementou
négatvement.

La méthodene permetpasde détectedesfragmentsneutresLorsquela dissociatiordonne
un fragmentchagé et plusieursfragmentsneutres,seulesla massedu fragmentchagé sera
détermirée; pour les neutreson aurajuste acesa la sommedesmassesiesfragments sans
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pou\oir lesidenti er.

De plus,nousavonsuniquementacesauxpointsde departetd'arrivéedela fragmentation
sansen connétre les differentestapesPar con€quent,on ne peutpassavoir si le fragmenta
été obtenuenunefragmentatioruniqueou bienencascade.

Cetteméthodeestplus rapideque les méthodesclassiquesitilisant un ré ectron. Un seul
enraistremensuft pourdéterminersansambigutéalafois et pourtouteslesvoiesde
fragmentationsansfaire de préflectiondu parent.Les masseslu parentet du fragmentsont
obtenuesvecuneerreurdel'ordre de 1%.

Par ailleurs, il estpossibled'obtenir le taux de fragmentatiorpour chaqueréaction.Pour
cela,il suft de choisirdestensionsd'accélérationplus faiblesquela tensionappliqueedans
le ré ectron de mankere a mesurersimultarementl'abondancedesfragmentset desparents.
A ce propos,commele montrela gure 3.3 l'intensité d'un pic esta peupresindépendante
dela tensiondu ré ectron , cequi prouwe quele ré ectron estutilisé dansnotre méthode
commeun simpleré ecteur électrostatiquet qu'il nefocalisepaslesagigatsla focalisation
estuniguementlueaudispositifWiley Mac Laren.Par congquenpouravoir I'abondanced'un
agregaton peututiliser n'importe quellevaleurdela tensiondu ré ectron.

En n, le tauxde fragmentatiormpeutégalemenétremesué enfonctiondela puissancealu
laserde fragmentation.
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FiG. 3.3 — Evolution de l'intensité d'un pic de fragmentation(correspondant la réaction
(SFH OSF) (SFH O) ) enfonctionde la tensiondu ré ectron . L'intensité esta
peupresconstantdantque estsuperieure a la tensiond'accélération ( ), et
le signalestnul pour unetensioninférieure.
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3.4 Miseaupoint etapplicationsaux agregats(Ag (H O) SF)

NotreméthodedefragmentatioraéteteseesurlesagiegatyAg (H O) SF) . Cesderniers
étaientproduitsen vaporisantun barreaud'argentet en mélangeantu gaz porteur(l'h élium)
unefractiondeSF etdeH O.Nousdonnonsci unarticleparudanda revue”Review of Scien-
tic Instruments”(Volume 71, pages2033-2037 mai 2000) qui présentda mise au point du
dispositifexpérimentalet qui préecisela résolutionobtenuesurla fragmentatiorde cesagiegats.
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3.5 Fragmentation d'agr egatsAg Br

La gure 3.5 répertorieles réactionsde fragmentationobseneespour les ions Ag Br .
Chaqueréactionestassodee a un pic differentrepéré sur le spectrede la gure 3.4 al'aide
de deuxnunéros: le premierestle numéro de la série, il seréferea la dé cience enbrome
puisqu'il estégalea , le secondestle numéro du pic. Les pics intensesnon repérés sur
le spectrecorrespondera desagegatsac@lereésparle champappliqle entrela deuxiemeet la
troisiemeplaquesdu "Wiley Mac-Laren”.Commenousl'avonsvu dansla paragraphé.1 ces
picssontfacilementidenti ables et ne sontpasétudies.Pourles petitsagégats nouspouwons
separeres différentsisotopeset étudierla fragmentatiorpour chacund'eux. Pourles gros,la
résolutiondu spectronetreet la relative faiblessedu signalne le permettenpas.Dansce cas,
onutilise l'intensité maximaledu pic centraletaubesoinon lisseunefois le spectrele spectre
dela gure 3.4aételissé unefois.

FIG. 3.4 — Specte de fragmentationdesagrégatsAg Br obtenuaveclestensionsV =3200
V, V =3000V,V =2900V. Lesvaleurs (n,p) repérant les pics correspondent (numéro de
série,numéro du pic) dansla classi cationdela gure 3.5.
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FIG. 3.5— Classi cation desréactionsde fragmentatiordesagrégatsAg Br Ag Br .La
série 1 corresponda p=n-1, la série 2 a p=n-2, la série 3 a p=n-3 etla série 5 a p=n-5. Les
picsassocesa chaqueréaction sontvisiblessur le spectedela gure3.4.
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Les gures 3.6 et 3.7 donnel' éwlution destempsde vol en fonction de la tensiondu
ré ectron pour quelquesréactionsde dissociation.Les points expérimentauxs'alignentbien
surunedroitesuivantla formule3.8.La gure 3.6donnel’ éwlution despicsassodesala frag-
mentationde Ag Br endeuxfragmentsAg Br et Ag Br . Cesdeuxréactionsdonnentdes
droitesayantla mémeorigine et despentedifferentegprouvantquele mémeparentdonne
deuxfragmentdifférentsde chage positive.La gure 3.7 montrel' éwlution du tempsde vol
de deuxpics assodesau mémefragmentAg Br , dansun casle parentestAg Br , etdans
l'autre casAg Br

Lessctemasdela gure 3.8 récapitulentouteslesvoiesde fragmentatiorgquenousavons
obsereesa partir desagegatsparentsAg Br ,Ag Br ,Ag Br etAg Br . Lefait
marquantest que tousles agegatssuf samment gros, a trois exceptionspres, évacuenttrois
atomesd'argentet trois atomesde brome.De plus a quelquesexceptionspres c'est mémela
seulevoie de dissociationobsenge. Cesréactionssontrepriesenéessur les schremasen traits
continusnoirs. Il estimpossible a ce stade,de savoir s'il s'agit d'un agegatAg Br ou bien
d'entités plus petitesissueséventuellemente processusnultiples puisqueseul le fragment
ionique estdéteceé. Nous verronsa la n du chapitrequ'une comparaisoravec les calculs
théoriguesd'énegie de dissociatiormontrentqu'il s'agit biend'un agegatAg Br . Nousal-
lonsmaintenantétaillerlesvoiesdedissociatiorobtenuegourlesdifferentsypesd'agrégats
etudéspuisnousdiscuterondestauxdefragmentationeten n nouscompareronsesrésultats
aux calculsthéoriqued'énepgie dedissociation.

Les agiegatsAg Br  sufsamment gros évacuenttous trois atomesd'atomeset trois
atomeslebrome.ToutefoispourlesagiegatsAg Br etAg Br ondétectedeuxfragmentgpo-
sitifs. Ag Br donnelesfragmentsAg etAg Br . Pourquecesdeuxfragmentsapparaissent
a l'issus d'une memeréactionil faut que celle-ci produisentaussiun atomed'argentet deux
électrons.Quanta Ag Br , il estévacuedesions Ag Br et Ag Br . Cesdeux voies sont
forcémentexclusivespar conseration du nombred'atomes.Les agiegatsplus petits,Ag Br
etAg Br , évacuentguantaeuxunatomed'argentetun atomede brome.

Concernantes agregatsAg Br , quatreréactionsont éte obsenees.Pourn=11, 12 et
13 les agregatsévacuenttrois atomesd'argentet trois atomesde brome.Pourn=14,|'agrégat
évacuetrois atomedd'argentet quatreatomesde brome.

Les agegatsAg Br , pourn=6, 8, 9, 10 et 11 évacuenttrois atomesd'argent et trois
atomesde brome.L'agrégatAg Br évacuedeuxatomesd'argentet deuxatomesde brome
pourdonnerunfragmentAg . Quantal'agrégatAg Br , il sedissociesoitenAg Br soiten
Ag Br .

En n, nousavonsobsene desfragmentationsl'agréegatsAg Br . LesagiegatsAg Br
Ag Br etAg Br évacuentroisatomed'argentettroisatomesiebrome L'agrégatAg Br
évacuenfguantalui 5 atomegd'argentet un atomede bromepoursedissocierenAg Br .
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FiG. 3.6 — Evolution destempsde vol en fonction de la tensiondu ré ectron assocés a la
fragmentatiorde Ag Br enAg Br etenAg Br .
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FiG. 3.7 — Evolution destempsde vol en fonction de la tensiondu ré ectron de deuxpics
assocesa desréactionsdonnantle mémefragment.
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FIG. 3.8— RéactionsettauxdefragmentatiordesagrégatsAg Br ,Ag Br ,Ag Br et
Ag Br . Les edesentrait continusymbolisenkt évacuatiordetroisatomedd'argentettrois
atomegdebrome
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Surla gure 3.8,ondonneégalementestauxdefragmentatiorassocésa chaqueéaction.
Cestauxont éte obtenusendivisantl'intensité maximaledespics desfragmentgarlintensité
maximaledespicsdesparententenantcomptedela présencealesisotopepuisquenousavons
utiliséle signalcorrigé parlaformule2.5.Pourobtenirl'abondancelesfragmentspnavu surla

gure 3.3qu'elle nevariepasaveclatensionduré ectronV  sibienqu'on peutla déterminer
a partir de n'importe quelletensionV . Pourmesurera populationdesparentsil corvient
de différencierdeux protocolesexpérimentauxSi on se placedansles conditionsde focalisa-
tion maximaledu montageWiley Mac-Laren+ ré ectron on obtientl'abondancea I'entréedu
ré ectron. Si au contraireon focaliseuniquemengvecle dispositif Wiley Mac-Larenen utili-
santle ré ectroncommeunsimpleré ecteuron obtientalorsl'abondancedesparentsala sortie
du dispositif Wiley Mac-Laren.Pouravoir I'abondancaenitiale en parentdansnosréactionsgde
fragmentationil fautdoncseplacerdansle deuxiemecas.Toutefois,lesvaleursdonréessurla
gure 3.8ontété calcukesavecla populationdesparentamesuéeavecle ré ectron cardansce
casla résolutionestmeilleure.Pourobtenirlestaux de fragmentatiorcorrect,il corvientdonc
decorrigercesvaleursentenantcomptedela fragmentatiordesaggatgarentdurantie temps
devol libre. Lestaux de fragmentatiorprésenésdansle tableau3.1 tiennentcomptede cette
correction.

Pourtousles aggatsétudies,les taux de fragmentatiorse situentdansunefourchettede
0.15%a 12.8%.De plus, le tauxaugmentewvecla taille del'agrégat,enaccordavecle fait que
I' énepgiethermiquedesagiegatsaugmentevecle nombredecomposantdNotonsquebienque
le taux de fragmentatiorsoit tresfaible pour les petitsagieégats on peuttout de mémeanalyser
sandif cult &€ lesréactiongde fragmentatiorcarle signaldesparentsesttresintense.

LesénegiesdefragmentatiordesaggatsAg Br , pour , ontété calcukesthéori-
guemenpardesméthodesbinitio (théoriedelafonctionnelledela densi€) sangenircompte
d'éventuellesbarrieresd'énegie. Cescalculsserontpréesenéesdansle paragraph&.3,ils in-
diquentquel'agrégatAg Br estparticulieremenstable Nousavonsreporéslesrésultatslans
le tableau3.1 pourlescomparerluxtaux de fragmentatiorexpérimentauxLesvoiesdétecées
expérimentalementorrespondentanstousles casauxvoiesles plus basse€nepgétiquement.
Par ailleurs, cescalculsmontrentque les agegatsqui évacuenttrois atomesd'argent et trois
atomesde bromeévacuentprobablementinagégatAg Br .
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parent fragments tauxdefragmentation(%) | picn (Fig.3.4)| D (eV)
Ag Br Ag + AgBr 0.15 2.10
AgBr +Ag 3.70
Ag Br Ag Br + AgBr 1.92 1,2 1.65
Ag +Ag Br 2.18
Ag Br +Ag 3.19
Ag Br Ag +Ag Br 1.21 1,3 1.66
Ag Br + AgBr 1.50 1,5 1.78
Ag Br +Ag Br 1.87
Ag Br +Ag 3.18
Ag Br | Ag Br +Ag Br 1.22 1,5 1.66
Ag +Ag Br 2.21
Ag Br + AgBr 2.25
Ag Br +Ag Br 2.32
Ag Br +Ag 3.37
Ag Br Ag Br + AgBr 6.32 1,6
Ag Br +Ag Br 1.19 1,7 +0.02
Ag Br +Ag Br +0.11
Ag Br +Ag Br +0.53
Ag +Ag Br +0.84
Ag Br Ag Br +Ag Br 5.80 1,8
Ag Br Ag Br +Ag Br 9.84 1,9
Ag Br Ag Br +Ag Br 11.51 1,10
Ag Br | Ag Br +Ag Br 12.80 1,11
Ag Br | Ag Br +Ag Br 12.00 1,12

TAaB. 3.1 — Voiesde fragmentationdesagiegatsAg Br . D estl' énepgie de dissociation
théorique calcuke dansle paragrapheb.3. Nous ne connaissongas|' énegie de l'agrégat
Ag Br maisnousconnaissons$ énegie desfragmentsde sortequ'on peutcalculerl' énegie
dedissociatiora uneconstanteres
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La gure 3.9donnel' éwlution dutauxdefragmentation desagfgatsX =Ag Br en
agegatsX' =X -Ag Br avecla taille del'agrégatparent . Nousavonsessag d'interpréeter
ce taux dansle cadred'un mocele simple bas sur la théorie d'un ensemblesn évaporation
de C. E. Klotz [45], qui supposeajue les agiegatsprésentdansle jet proviennentde la frag-
mentationd'agrégatsplus gros, et en utilisantlestauxde fragmentatiorRRK (Rice, Ramsper
ger, Kassel)[46, 47]. On supposeajueles seulesvoiesde fragmentatiorsontcellesobsenees
expérimentalementlLes rapportsde branchementuandil y a plusieursvoies possiblessont
cellesde I'expérience.Le taux d'évaporation del'agrégatX estdonre parla for-
muledeKassel:

(3.11)

ou estl' énepie interne de l'agrégat X est|' énepie de dissociationpour la voie
consiceréeeet  estunefréguencanoyennede vibration. Nous ne consiceronspasle facteur
de dégerérescencédiabituellementutilisé pour tenir du comptede la proportiondu nombre
d'atomesen surface,puisquedansnos aggatstousles atomessonten surface. estseule-
mentun paranetrequenousajustongoourobtenirdestauxabsolusjl estpris égalea1.810 .

L'énegie de dissociation  esttiréedescalculsab initio (voir tableau3.1). Pourles petits
agriegats, =3, 4 et5, cetteénepie estconstantea 1.66 eV, de sortequepour les agegatsplus
gros,pourlesquelsnousne disposongasde calcul,nousavonségalemenpris  =1.66eV.

L' énegie interneinitiale de l'agrégatX estdéduit d'un mocdele d'un ensembleen
évaporationdepuisla sourcejusqua la zone d'acceleration. On peut aissmentcalculerune
valeurmaximaleetunevaleurminimalequi entoure . Ensupposanguel'agrégatX metun
temps pouraller dela sourcgusqu'auxplaguesd'accelerationsanssefragmenterd'apresia
formule 3.11,sonénegie estinférieurea

(3.12)

Enfaisantie mémeraisonnemensurle parentX deX ,ontrouve uneénegie minimale:
(3.13)

Dansnossimulationsnousavonspris :

(3.14)

Les taux de dissociationen Ag Br ainsi calcuks sonten tres bon accordavec les taux
expérimentauxcommeon peutle voir surla gure 3.9.Le taux estde quelquespourcentgu-
gu'a =6, puis augmentaapidementde =7 jusqua =10.La valeurpour Ag Br estplus
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faible quecelleattenduececiestpeutétredd ala grandesimilitude desgéonetriesde Ag Br
etde Ag Br (voir paragraphé.3), et aussia I'omission du facteurgeomnétriquequi favorise
I' évacuationde petitsfragmentsLe faibletauxdedissociatiordel'agrégatAg Br s'explique
parle fait qu'il préfereévacuerun monomereAgBr plutdt qu'un agegatAg Br .

FiG. 3.9— TauxdefragmentatiordesagrégatsAg Br  enagrégatsAg Br

En n, signalonsque cesrésultatsde fragmentationpeuwent expliquer la forte abondance
del'agrégatAg Br danslesspectresie massg gures 2.2 et2.4). Cetagegatesteneffet le
seula provenir dedeuxparentdifferents Ag Br etAg Br , alorsquelesautresagégatsne
proviennentqued'un seulparent.Par ailleurssontauxde fragmentatiorestasse#aible.



Chapitre 4
M ethodesab initio

Les agiegatssontdessysemesa plusieursparticulesdont on souhaitesouwent étudierles
proprietes dansune gammede taille importante(de I'ordre de I'unité a plusieursmilliers de
constituants)Les outils theoriquesautiliséssontinspiresde méthodesnitialementdéveloppees
en physiguemoléculaire,en physiquedu solide ou en physiquenucleaire.Une bonnethéorie
devrait a priori satishire certainesonditions: elle doit &trecorventionnellec'estadire nepas
etreuniqguemenapplicableaunseulsyseme.ll doit avoir le boncomportemenévecle nombre
de particules.Le tempsde calcul et la mémoire nécessairesie doivent pas étre excessifsni
augmengstrop rapidementavec la taille du syseme.La dissociationd'un sysemedoit étre
correctementlécrite. Cependantaucunethéoriesimplene véri e touscescriteres.Suivantla
taille du sysemeetla propriété a étudier on utiliserasoit desméthodesb initio pourles petits
sysemessoitdesmodelesappropréslorsquele nombred'atomesdépasséa dizaine.

Dansce chapitre nousprésenterontoutd'aborddesgéréralitessurle traitemeniguantique
non relativiste d'un sysemecompog de plusieursparticules.Puis nousaborderondes deux
grandedamillesde calculsquantiques d'une part, I'approximationHartree-lBck et le traite-
mentde la corrélationélectroniqueet d'autre part, la theoriede la fonctionnellede la densié.
En n, nousprésenteronsuccinctementa méthodedespseudo-potentiels.

4.1 Genéeralitées

L'étatd'un sysemea N noyaux et n €lectronsestdécrit en mécaniquegquantiquepar une
fonctiond'onde satishisant' équationde Schibdinger:

Dansun grandnombrede cas,le hamiltonien n'a pasde dépendancexplicite entempset
la fonctiond'onde peutalorss'écrirecommele produitde deuxfonctions,l'une dépendandes

77
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coordonrees desnoyauxet desélectrons|'autre dependantiniquementiutemps:

Danscecas,on estameré arésoudrauneéquationstationnaire

etl' @wlutiontemporelledela fonctiond'ondedu sysemeintroduit uniquementunephase

Cetermene joue aucunrble dansles calculsdesquanties physiqueset n'est en géréral pas
consiceré.

Le hamiltoniennonrelativisted'un agegatisolé s'écritenuniteesatomique§ = =m
=1):

ou les lettres majuscules , ..., désignentles noyaux et les minuscules , ..., désignent
les électrons.Les deux premierstermessont les opérateursd'énegie cinétigue desnoyaux

et desélectrons,les autrestermessont les opérateursd'interaction de Coulomb L'équation
de Schibdingerestd'une telle compleité avec ce hamiltonien,a causedesinteractionsentre
électronsgu'elle ne peutétrerésolueexactementue dansde rarescas,par exemplel'atome

d'hydrogeneou lesionshydrogenides(He , Li  ...). Cettecompleité obligea chercherdes
approximations.

M. Born et R. Oppenheimef48] ont propo% une approchequi estaujourd’huia la base
de beaucoupde calculsen physiquede la matiere. Partantdu constatque les électronssont
beaucoupmoins lourds que les noyaux, on peutdire classiquemengjue leur mouvementest
beaucoupplus rapide.Par congquent,on peutconsicererque les électronsewluentdansun
potentielcréé par desatomes x es. On écrit la fonction d'onde sousla forme d'un produit
d'unefonctiond'ondenuckaireet d'une fonctiond'ondeélectronique

ou et désignentespectremeniescoordonees desnoyauxet
desélectronsLa fonctiond'ondeélectronique dépendexplicitementdescoordoniees
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etparanetriguementies . L'équationde Schibdingers'écrit:

ou

Onsuppose

Cetteapproximation(dite adiabatiquekstvalablelorsquela fonction d'onde électronique
s'adapteinstanta@mentauxchangementde positionsdesnoyaux.On a alors:

Cetteéquationestrésolueen deuxétapes tout d'abord, on résoud!' équationélectroniqueen
supposaniesnoyaux X es:

Puis,onrésoutl’ equationnucleairedansle potentielcréé parlesélectrons

L'approximationde Born-Oppenheimen'est valableque lorsqueles couplagesiesmou-
vementselectroniguest nucleairessontnégligeablesc'est a dire lorsquela fonction d'onde
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ne subitpasde variationsbrusquedorsqueles positionsdesnoyauxvarient.Elle atteintses
limites lorsqu'ontraite parexempledesproblemesde collisionsou biendesproblemesde croi-
sementslesurfaced'énegie potentielle Danscescas,on fait un développemenmulti-étatsde
la fonctiond'ondeeton consicerelescouplagesmonadiabatiqueslu hamiltonienpourrésoudre
I' équationde Schibdinger Néanmoinsunegrandepartiedesétudesdesag®égatssefont dans
le cadrede cetteapproximationDansla suite de ce manuscrit,nousnousplacerongoujours
danscettesituation.

4.2 Approximation Hartr eeFock

L' énegie estune grandeurqui joue un rdle centraldans!' étudedes sysemesphysico-
chimiquespuisquebeaucoupde proprietes (stabilite, spectred'absorption,réactvité, ...) en
découlentdirectementNous allons maintenantnousintéressen la résolutionde I' équation
électroniquade Schiddingerensupposantesatomesx es:

(4.1)

ou le hamiltonienélectronique s'écrit en termesd'opérateuramono€lectroniques et
bi-électroniques— :

— (4.2)
avec

— — (4.3)

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

ou les sontlesspin-orbitalesnono€lectroniqgue®ccugesquandle sysemeestdansl' état

Enfait, d'une manieregéréralel' étatexactdu sysemen'est pascorrectemendécrit parun
uniquedéterminantde Slater maisdoit étredéwveloppe surtousles déterminantgésultantdes
differentescombinaisongossiblesdes électronsdanstoutesles spin-orbitalesoccugesou
virtuelles.La fonctiond'ondeexactepeuts'écriredela fagon suivante:

(4.4)
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ou désignde determinandanslequel,apartirde , I'orbitale mono€lectronique aété
rempla&eparl'orbitale

L'approximationHartree-ock consistea écrirelafonctiond'ondedu sysemesousa forme
d'un seuldéterminantde Slater On cherchdes spin-orbitalesnono-€lectroniques , quel'on
choisiraici orthonongéespoursimpli er lesexpressionsgui minimisentl' énegie:

Ceséquationgeuentétreréécritesavecdesmultiplicateursde Lagrange

— (4.5)

L' énegie a pourexpression

— (4.6)

(4.7)

avec

Introduisonsles opérateurspurementmono-€lectroniquesgui serontutilisés par la suite,
l'opérateurde Coulomb etl'opérateurd'échange dé nits commesuit:
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estunopérateuldocal qui repesentain potentielmoyencréeé parla spin-orbitale .  estun
opérateumon local qui provient de I'antisymétrisationde la fonction d'onde; enl'appliquant

surl'orbitale  onobtientuneautreorbitale

La minimisation(4.5) aboutita I' équationsuivante:

(4.8)
ou estl'opérateurde Fock:
(4.9
Lafonctiond'onde étantinvariantepartransformatiorunitairedesspin-orbitalespn peut
obtenirun jeu de base par combinaisondinéairesdesorbitales , qui soit compo® de
fonctionspropresde'op érateurde Fock
(4.10)

Les sontlesénepgiesHartree-Bck desspin-orbitalesCeséquationsuxvaleurspropressont
appeéeséquationsanoniguesPourmieux comprendrece qu'elles contiennentéécrivonsles

explicitement:

(4.11)

Leséquationdiartree-Bck sontdeséquationsauto-colerentegtsontrésoluepardesméthodes
itératves(souventappeeesSCFpour Self ConsistenField enanglais): un premierchoix arbi-
trairedefonctions donneun opérateurde Fock, qui unefois diagonali€, donneun nouveau
jeud'orbitales.Onitereainsile processugisqu'aunecorvergencesatishisanteEn pratique Je
premierjeu d'orbitalesestsouventobtenuendiagonalisanke hamiltonienmono-€lectronique
ou endiagonalisantin hamiltonienmodele (parexempledetype Huckel).

L' énegie du syseme,obtenueaprescornvergencen'estpasla sommedes maisvaut:

(4.12)
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La résolutiondel' équation(4.11) estrelatvementdif cile et coliteuseentempsde calcul.
Pouraccléererle calcul,lesfonctionsd'onde mono-<€lectroniques sontdéweloppeessurune
basedefonctionsauxiliaires

La recherchales seramenealorsau calculdescoefcients . Géréralementles  sont
desfonctionsgaussiennesentéessur les atomesEn coordon@escargésiennesesfonctions
s'écriventdela fagon suivante:

Uneorbitale serad'autantmieux décritesqueles coefcients aurontété préa-
lablementbien choisis,et que la basedes  serasufsante pour assuremun bon pavagede
I'espace.Le nombred'orbitales  pourunedescriptionsatishisanteestfonction du syseme
consiceré etdespropriétesétudiees.Toutefois,l y aunseuilsugerieurau-debduquellescalculs
sonttrop coliteuxen tempset en mémoireCPU. Dansce cas,les limites informatiquesnous
obligentaréduirele nombredefonction

z

Pourrésoudrd' équatiordeHartree-Bck (4.10)onutilise uneméthodeduea Roothaarj49]
qui consistea projeterl’ équationsurlesfonctionsdebase etainsiarésoudrdeséquations
suivantes

(4.13)

ou estlamatricedel'opérateurde Fock:

et estlamatricederecouvrement

On obtientainsi  orbitales cellesayantles énegiesles plus basseserontoccupges,et les
autresserontvirtuelles.

D'un point de vue moins formel, I'approximation Hartree-Bck remplaceun problemea
électronspar un problememono-€lectroniquedanslequel chaqueélectronestsoumisa un

potentielmoyen (recalcué a chaqueitérationde la résolutionde I' équation(4.11)) engende
parles autreselectronsDanscettedescription deuxélectronsde mémespin ne peuvent
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pasétre simultarementau méme endroit (trou de Fermi). En revanche,le trou de Coulomb
localise autourde chaqueglectronn'est paspris en comptecorrectement deuxélectronsde
spinsoppo£ssontici autori€sa setrouver aumémeendroit.

La fonctiond'onde Hartree-ock estseulementineapproximatiorde la fonctionexactedu
syseme.Toutefois,elle donnesouwent une bonneapproximationde la densié de probabili€
pourdescon gurationsprochegdel' équilibre.Ainsi, les propriétesmettanten jeu simplement
les operateuranono€lectroniquegpeuwent étre en premiere approximationtraitéesau niveau
Hartree-lock. Une dé cience majeurede la méthodeestun mauvais comportementoin des
positionsd' équilibre,etparconequentescourbed’ €énepie potentiellenepeuentétredécrites
correctemenaceniveau.

Cetteméthodeadeuxvariantes I'une contraintlesspin-orbitaleappareesdespindifférent
aavoir la mémepartiespatiale: c'estla méthodeRestrictedHartree-ock (RHF). L'autre, in-
troduite par Popleet Nesbef50] et appeée UnrestrictedHartree-ck (UHF), traite indépen-
demmentesorbitalesde spin etdespin . Cetteméthodeestplus colteusecarelle double
le nombred'intégralesa calculer Elle a un meilleur comportemena longuedistance maisa
I'inconvénientde ne pasdonnerdesfonctionspropresde spin.

Tressouwent, la fonction d'onde Hartree-lock ne permetpasune descriptionsatishisante
desphénorenesphysiques on doit alorstenir comptedestermesqui ont été négligés.Malgré
tout, lesorbitalesmono-€lectroniques obtenuesland'approximationHartree-Bck sontsou-
ventutiliseescommepoint de départpourdescalculsplus sophistig@s.

La difféerenceentrel' €negie exactenonrelatvisteetl' énegie Hartree-ck dansunebase
compkteestappeéeénepie decorrélation.Sonestimationestun desenjeuxmajeursdela chi-
mie quantiqgueDansle chapitresuivant,nousprésenteronplusieuraméthodesl'approximation
decetteénenqie.

4.3 Traitement de la corrélation électronique

z

La connaissancee I' énegie d'un sysemeesttresimportantepuisquebeaucoupde pro-
prietesphysiquesn dependentToutefois,les courbesd' énegie d'un sysememettenten évi-
dencedesdifférencesl’ énegie plutdt quedesénepiestotalesexactes De cefait, uneméthode
decalculseraintéressantirsqu'ellepermettrad’estimercorrectementesdifferencesl' énegie
mémesi |' énegie totaleaunegéontetrie x éeestun peuerroree.End'autrestermesjl estplus
importantquel'erreur soit constantdorsquela geometriechangeplutdt qu'elle soit petite.Pour
dé nir la qualite d'une méthodeon utilise les propriétessuivante:

— Une méthodeest dite séparable si la fonction d'onde de M fragments,Jorsqueceux-

ci sonta l'in ni, estle produit (éventuellementsymnetri) desM fonctionsd'onde
de chaquefragmentpris sepaément.L' énegie correspondantestalorsla sommedes
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enegiesdesfragments.
— Unemeéthodeestdite size-consistentesi I' énegie de corrélationcrat linéairementvec
le nombrede particules.
— Un méthodeestdite size-extensie si elle estala fois séparableet size-consistent.
Nous allons maintenantprésenterquelquesméthodescourammentutiliséesen physique
moléculaire pour traiter le probleme de la corrélation. Nous aborderonssuccessiementla
méthodeperturbatve Mgller-Plessetquelguesméthodedd'interactionde con gurations puis
desméthodeamixtescombinantun traitementvariationnelet un traitementperturbatif.En n,
nousprésenterondesélémentdela theorieCoupled-Cluster

4.3.1 Meéthodeperturbati ve Mgller-Plesset

La théoriedesperturbationdMgaller-Plessef51] s'exprime dansle cadredu développement
detypeRayleigh-Schidinger souventappeée’Many Body PerturbatiorTheory”. Cettethéorie
s'appliquelorsquele hamiltonien  dusysemepeutsedecomposeendeuxtermes unhamil-
toniend'ordre zero  dontles fonctionspropressontconnueset dontles valeurspropresne
sontpastrop éloigreesdesvaleurspropreschercteesde , etd'un termeperturbatif suppog
petit devant

La perturbatiordetype Mgller-Plessetonsistea prendrd'op érateurde Fock  commehamil-
toniend'ordre zéro:

Danscecas,lesdéterminantsnono-ecitésn'interagissenpasavecla fonctiond'onded'ordre
Zéro (propriete connuesousle nom de théoremede Brillouin). La sommedesénepgiesa

z

l'ordre O etal'ordre 1 estégaleal' €énegie Hartree-fock:

z

Les correctionsa ' énegie de cortélationsontdonréespar les termesdesordressuperieurssi

z

bienquel' énegie Mgller-Plessetal'ordre  s'écrit:
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Ennotant lesétatspropresde  aveclesvaleurspropres |, l'ordre 2 s'écrit:

ou seulsles déterminants correspondanaux doublesexcitationspar rapporta I' étatde ré-
férenceHartree-fock apportentune contribution non nulle. Les expressionglestermes
d'ordre 3 etd'ordre 4 sont:

ou on aintroduit:

etla normedela fonctiond'ondeal'ordre 1:

Puisquedle hamiltoniend'ordre zéro estl'op érateurde Fock, la differencedesvaleurspropres
de apparaissaraux dénominateurgstégaleala sommedesénegiesdesorbitalesvidées
parrapportaudéterminant  moinscellesdesorbitalesvirtuellesoccugees.

La théoriedesperturbationsestl'une desméthodedes plus répanduegour traiter la cor-
rélationélectroniqueSonsuc@sen chimie quantiqueesten grandepartiedll a sesproprietes
de "size-consistenceVeériféeesa tousles ordresdu développementDe plus, les tempsde cal-
culssontrelatvementcourts; pourle développemenaudeuxiemeordre(MP2), qui donnedéja
I'essentielde la correlationélectroniquelescalculssonten , ou n estle nombred'orbitales.
LescalculsMP3sonten |, etlescalculsMP4en ( aveccertainedactorisations).

Toutefois,la théoriesoufre de deuxincorvénients la corvergencedansle développement
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perturbatifn'estpastoujoursévidente notammentorsquelesdénominateurgsendentverszero,
etla méthoden'estpasvariationnelle.

Notonsqu'uneautrepartitiondu hamiltonientotal ~ estparfoisutilisée.Au lieu deprendre
I'op érateuHartree-lck commehamiltoniend'ordre zéro,on perturbdeselementdiagonaux
de parles élementsextra-diagonauxCettepartition estduea P. S. Epstein[52] et R. K.
Nesbef53]. Elle al'inconvénientde ne pasétresize-etensve.

4.3.2 Meéthodesd'interaction decon gurations
Interaction de Con gurations tronquée

Nousavonsvu quel' étatd'un sysemepeutétredécrit exactemenparunesommede tous
lesdéterminantgle Slaterconstruitssurunebasein nie d'orbitales(expressior.4):

L' énegie exactedu sysemeesten principe obtenuepar diagonalisatiordu hamiltoniendans
cettebase En pratique,la baseestnécessairemenhie et on parlealorsde |’ €negie Full ClI
(pourinteractiondeCon gurationCompketeenfrangis)quenousnoterons . Cetteénepie
estla meilleureapproximatiorde ' énepie exactequel'on puisseobtenirdansla basechoisie.
Remarquongjue la matricedu hamiltoniena beaucoupe termesnuls. En effet, le hamilto-
niennecomprendjuedestermesmonoetbi-électroniqueset parcongquente couplagesntre
deuxdéterminantgui differentpar plus de deuxspin-orbitalesestnul. De plus,lorsque  est
la fonction Hartree-leck, les couplagesentre et les mono-ecitéssontnuls (theoremede
Brillouin). Malgré tout, la diagonalisatiortcompleteesttrescoliteusest n'est possiblequepour
dessysemescontenantn tout petit nombred' électronsToutefois,dessimpli cations condui-
santanegarderguelescon gurationsdominantepermettent'approchel’ énegie .Les
déterminantgpeuwent parexempleétreselectionressuivantun poidsobtenuparun calcul per
turbatif.

La méthodda pluscourantgourtronqueda matriceestdeneconsicererquelesexcitations
d'ordreinférieuraun certainseuil.Lesméthode<CI tronqleedesplusutiliséessontcellesdans
lesquelleson negardequelessimplesetlesdoublesexcitations(SDCI). Le colt d'un tel calcul
estbeaucoumlus importantque celui d'un calcul perturbatifcar la matricerepésentatie du
hamiltoniendoit étre diagonali€e.Un calcul SDCI donneen géréeral une bonneapproxima-
tion del' énegie de corrélation. Lestroncaturesavec l'inclusion destriples ou desquadruples
excitationsconduisentdescalculstrop lourdspourétreutilisablesde fagon standard.

Les calculsClI tronglee sonttoujoursvariationnelsmais ont l'inconvénientmajeurde ne
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pasétresize-tensifs.Par exemple,un calcul SDCI surdeuxsysemesA et B inclut lesmono
et les di-excitéesa la fois de A et de B, tandisquele calcul SDCI du sysemeAB ne prend
pasen compteles combinaisongnonosurA - di surB, monosurB - di surA, di surA - di
sur B, qui correspondraiend destriples ou desquadri-ecitations.Ceci conduita une mau-
vaiseseparabilie et aussia un defautde size-consistencpuisquece phénonenenefait qu'em-
pirer avec le nombred'électrons Pourrestaurela size-etensvité, de nombreusesnéthodes
ont été déweloppeesavec plus ou moinsde suces. Elles sontsouvent inspiréesde la théorie
Coupled-Cluste(voir paragraphet.3.4). NotammentDaudeg et coll. [54] ont propo€ une
méthodeba$e surI'habillage de la diagonalede la matriceCl qui €limine lestermesrespon-
sabledela non-extensvité. Cetteméthodeappeke(SC) pour’size-consistenself-consistent”
estdéevelopeedansla réferencg55].

M éethodeCAS

Danscetteméthode pn diagonalisde hamiltoniendansun espaceale déterminants€ouram-
mentappeé CAS pour CompleteActive Space Cetespacecontienttoutesles con gurations,
qui respectenta synetrieetle spindel’ étatchercle,issueslela partitionsuivantedesorbitales
moléculaires

— lesorbitalesinactives: cesorbitalessonttoujoursdoublemenbccupees.

— les orbitalesactives: leur occupationvarie d'une con guration a une autre(0, 1 ou 2

electrongarorbitale).

— lesorbitalesvirtuelles: cesorbitalesne contiennentamaisd' électron.

Cetteméthodede constructionde I'espacevariationnela I'avantaged' étre size-etensve.
Le prix a payerpour celaestlinclusion dansle calcul d'un grandnombrede déterminants
n‘apportantqu'unetoute petite contritution a I' énegie. En effet, danscetteconstructionors-
gu'on gérerelescontributionsdominantespn gérereaussid'autrescon gurationsdontle poids
énepgétiquen'est pasforcementimportant.Les calculsCAS sefont doncengéréralsurdetres
grandsespacesctifs,contenanjusqu'a quelquesnillions decon gurations.

M éethodeMCSCF

Dansles méthodedMCSCF (Multicon guration Self-Consistent-Field)a fonctiond'onde
du sysemeestune combinaisorde determinants  construitsa partir d'un ensembled'orbi-
tales , avec
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L' énegie estoptimiseea la fois surlescoefcients et surlesfonctionsmono-€lectroniques

Cetteméthodegui estunegéréralisationrmulti-réferencedel'approximationHartree-lck, est
particulieremenpertinentdorsquel’ étatdu sysemeimpliquefortementplusieursdéterminants
de Slater La résolutiondeséquationsestbeaucouplus compliquee que cellesdeséquations
de Roothaarutiliséespourrésoudrdes équationdHartree-fock. Pourplus de détailson pourra
consultedesréféerence$s6, 57].

L'espacedes  estsouwent un CAS pour sesproprietes de size-etensvité. On parle
alorsdecalculsCASSCHCompleteActive SpaceSelf-Consistent-Fieldp8]. Cescalculssont

géréralementin bonpoint de départpourdécrirelesétatsexcités.

4.3.3 Meéethodesmixtes

Devantl'impossibilité de traiter variationnellementout I'espacedescon gurations, et au
vu desrésultatsrelatvementbons des méthodesperturbatves, qui sont rappelonsle moins
colteuseentempset en mémoireCPU queles méthodesvariationnellesplusieursméthodes
mixtes alliant cesdeuxtypesde traitementssontcourammenutilisées.Danscestechniques,
les con gurationssuppogesles plusimportantessonttraitéesvariationnellementet les con -
gurationsde moindreimportancesonttraiteesparun calculperturbatif. Nousallonsmaintenant
présentebrievementdeuxtypesde méthodesnixtes: CIPSIet CASPT2.

CIPSI [59, 60]

Dansl'algorithme CIPSI(Con guration InteractionandPerturbatiorthroughSelectedte-
ration), la diagonalisatiordu hamiltonienest effectuée tout d'abord dansun espaceestreint
S de déterminantchoisisarbitrairementpar exempleun CAS. On obtientainsi unefonction
d'onde pourl' état consickréetuneénegie . Cettefonctiond'ondeestperturteeau
deuxiemeordreparlesdéterminants  n'appartenanpasasS (en pratiqueon serestreintaux
monoet di-excitésdesélementsle S). La contribution ala fonctiond'ondeal'ordre 1 est:

A cetteétapepnajouteal’'espaceSlesdéterminants  qui,dans , ontunpoidssugerieur
aun seuilchoisipréalablementPuis,on diagonalisde hamiltoniendansle nouvel ensembles
et on calculela nouwelle fonction . On itereainsile processugusqua la corvergence
souhaiée. Le calcul perturbatifpeut se faire avec n'importes quelstypesde partition du ha-
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miltonien, géréralementon utilise des partitions multi-réferencesle type Mgller-Plessetou
Epstein-Nesbet.

La méthodeCIPSlestlimitéeparle calculdela perturbationLorsquel'espacevariationnel
S atteintquelqueanilliers de déterminantsle nombrede déterminantgperturbatifsdiépassde
million etdevientdif cilement traitablenumériquementPourrendrel‘algorithme plusef cace,
C. Cimiraglia [61] a mis au point une méthodediagrammatiquelu calcul desperturbations
qui permetde traiter desespacewariationnelslO fois plus grands.Danscet algorithme,les
déterminants  n'apparaissenpasexplicitement,seuledeurscontributionsa I' énegie sont
calcukes.

L'algorithme CIPSI n'est passize-consistena causedu traitementvariationnel. Toutefois,
la perturbatiorMgller-Plessetorrigeen partiece défaut.

CASPT2[62, 63

Lafonctiond'ordre zéroestobtenueparun calcul CASSCFRetestperturteeausecondrdre
paruneméthodede type Mgller-PlessetL'espaceactif du CAS doit contenirles déterminants
prédominantgour la physiquedu probleme,de sortequela perturbatiome sertqu'a estimer
la correlationmanquanteDe plus, on estparfoisamere a inclure dansle CAS desétatsintrus
qui peuwentétreal'origine dedénominateurprochesde zéro et donccauseidesproblemesde
corvergencedansla perturbationLe choix d'unefonction CASSCFpourl'ordre zéroprésente
deuxavantages surle plantechniqueon peuttirer pro ts despropriétesdelafonctionCASSCF
pour écrire un algorithmede perturbationtres ef cace. En outre,la méthodeCASSCFétant
size-etensve,la méthodeCASPT2peutétreconsiceréecommequasimensize-etensve.

4.3.4 Théorie Coupled-Cluster

La théorie Coupled-Clustef(CC) a éte développeeen physigueatomiqueet moléculairea
partir desanrées60 suiteaux travauxde O. Sinan@lu [64, 65] etde J. C'zek et J. Paldus|[66,
67, 68]. Danscettethéorie,la fonction d'onde estécrite sousuneforme exponentiellea partir
d'un étatderéference

Le déterminantde réference estchoisi suvantle contexte physique dansles calculsde
chimie quantiqueon prendsouwent |' état Hartree-feck.  estun opérateurd'excitation qui
s'exprimeainsi:
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oules sontlesopérateursd'excitationsd'ordre

ennotationtrousparticulesaveclesopérateurslecréation  d'un électrondansl'orbitale et
dedestruction d'un électrond'une orbitale .

L'exponentiellepeutétredéveloppeeen puissance

desortequela fonctiond'onde Coupled-Clustea pourexpression

Les differentstermespeusent étreidentifesavec ceuxde la fonctiond'ondeissued'un calcul
"Full CI”, écriteennormalisatiorintermédiaire:

ou estl'opérateud'excitationd'ordre . Notonsqu'ennormalisatiorintermédiairela fonc-
tion n'estpasnormée.Enrevanche
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Lestermescorrespondarau mémeordred'excitationsontégaux:

Une IC donnela probabili€ d'obtenir unecon guration donréee,tandisque CC donneen
plusle cheminsuivi pourarriver a cettecon guration.

Lesméthode<CC ontl'avantageparrapportauxméthodesl'|C d'étresize-etensves,etce
quelquesoitlatroncaturesurl'op érateur . Enrevanche/ énepgie nepeutpasétreobtenuepar

z

un principevariationnel En pratique elle estcalcuEeenprojetant’ équationde Schivdinger
(4.14)

surtousles déterminantggérérésdansle calcul [69]. On obtientainsi deséquationscoupkes
nonlinéairesou lesinconnuesontlesamplitudes , etl' énepie

Consiceronsle casou l'opérateur esttronque aux opérateursie simpleset doublesexci-
tations(méthodeCCSD).La fonctiond'ondes'écrit :

z

L'équation( 4.14)estproje€esurl' étatderéference , surtouteslesmono-eccitations
et surtouteslesdi-excitations . Onobtientainsileséquationcoupkessuivantes

Du fait que  ne contientque des opérateursmono et bi-électroniquesces équationsde-
viennent
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Remarguongjue les équationsfont intervenir non seulementdesmono et desdi-excitations
maisaussidestri et quadri-ecitationspouvants'écrire commeun produitde monoou de di-
excitations.C'est cette particularig, due a la forme exponentiellede la fonction d'onde, qui
permetala méthodeCC d'étresize-etensve. Leséquationsontrésoluentie mankereitératve
a partir d'un jeu initial de coefcients . Ellessonten  paritérationou estle
nombred'orbitales.

L'inclusion destermesd'excitationsd'ordre sugerieur , , etc.,estun desgrandschal-
lengesdela physiquemoléculaire[70, 71], maisresteaujourd'huitrop coliteuseentempseten
mémoireCPUpouruneutilisationstandardtn'estpourle momentervisageableuesurdetous
petitssysemesEneffet, la priseencompteduterme impliguedeséquationen etcelledu
terme deséquationgn . Toutefois,desméthodesncluantdemaniereapproclteelestriples
excitationssontparfois utilisées.Les plus courantesontCCSD(T)et CCSDFn [72, 73, 74].
Dansla méthodeCCSD(T),on fait tout d'abordun calcul CCSD( ), puisle terme

estpris encompteparun traitementpertubatifMP4. Le tempsde calculdescoefcients des
tri-excitésesten . DanslesautresméthodescommeCCSDF1, CCSDF2 ou CCSDTF3, les
équationcoupEessontrésolueennégligeantcertainsermessansaffecterla size-etensvité.
Lestempsde calculsontalorsen  paritération.

La méthodeCoupled-Clustemémelimitéea CCSD(T),donnegéreralementesrésultats
plus satishisantsque les méthodesaborkesprécedemmentmais elle soufre tout de méme
de quelquesdéfauts. Tout d'abord, les calculssonttres coliteux en temps,et par conequent
la méthodeest dif cilement utilisable sur de grandssysemes.D'autre part, la méthodeest
basgesurun développemenmono-géferencielde la fonction d'onde. Par congquentjes états
construitsapartirdeplusieurgéferencesmesontpascorrectementraites.Pourpallieracettela-
cune plusieursapprochesuti-réferencegMRCC) ontéte développeecesderneresanreeq 75,
76]. Danscesméthodespn écritla fonctiond'ondesousla forme suivante:

ou estunefonctionmulti-réferenceconstruitea partird'un espace suppog conte-
nir lesétatspréedominants
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Lescoefcients  contiennentinepartiedela corrélation.lls peuwentétreobtenusvariation-
nellementparexempleal'aide d'un calculMCSCFE

LesméthodedVIRCC peuwenttraiter desproblemesd' étatsexcitésou de dissociatiormet-
tanten jeu descroisementsle surfacesd’' €énepie potentielle,contrairement la méthodemo-
noreférencielle Les étatsintervenantdansles croisementsonttraitésvariationnellementlans
I'espace . La dé nition de estici délicatecaril nefautpasengendredesclassesie
déeterminantsedondantes partir desdifféerentescon gurations . Plusieursapproche®nt
eté recemmenpropogeg 77, 78, 79]. Ce problemeestun sujettresactuelqui n'estpasencore
résoluet nousne le détailleronspasdavantage.

4.4 Theoriedela fonctionnelledela densité

Touteslesméthodes/uespréc@demmentliécriventun sysemea électronsenrecherchant
uneapproximatiordela fonctiond'ondeexactequi contienttouteslesinformationsaccessibles
du syseme. Toutefois, ces calculs sont tres coliteux en tempset en mémoire CPU, notam-
mentlorsqu'on souhaiteétudierdes sysemesrelatvementgrands,par exempleles agegats.
Par congquent|l estlégitimed'essayeide développerdesthéoriesmoinscolteusesnémeau
risquede perdreune partiedel'information. La théoriede la fonctionnellede la densié (DFT
d'apreslesinitialesenanglais)a pourobjetde décrireun sysemeenconsicerantla densie
commevariablede base Ainsi, le problemea électronsestétudie dansl'espacede qui
estdedimension aulieu del'espacededimension delafonctiond'onde

Historiquementjes premiersa avoir exprimé I' énegie en fonction de la densié furent
L. H. Thomag[80] et E. Fermi[81] en1927.Dansleur mocele,les interactionstlectroniques
sonttraiteesclassiqguemerdt!’ énegie cinétiqueestcalcubeensupposaria densiéélectronique
homogene.Ce mocdele, mémeamelioré parP. A. Dirac [82] avec un termed'échangene per
metpasde rendrecomptede la stabilitt desmoléculesvis avis desdissociationsn peuplus
tard,J. C. Slater[83] proposaun modele bas surl' étuded'un gazuniformeanélioréeavecun
potentiellocal. Cetteméthode appekeHartree-ck-Slaterou X , fut essentiellementtilisée
en physiquedu solide.Mais la DFT a véritablementiébuté avecles théoremesfondamentaux

deHohenbeg et Kohnen 1964[84] qui établissentinerelationfonctionnelleentrel' énegie de
I' étatfondamentakt sadensit.

Danscettepartie,nousprésenterondrievementles principesde la DFT et sonapplication
en physiquemoléculaireen nousappuyantsur le livre de R. G. Parr et W. Yang[85]. Puis
nousdiscuteronglifférentegonctionnellecourammentitiliséesetleursproprietes.En n, nous
éwgueronsuccinctementessucesetleslimitesdela DFT.
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4.4.1 Principe dela théorie

Ladensiéélectroniqueal'un sytemea €électronsassodéeaunefonctiond'onde
estdonreeparl'e xpressiorsuivante:

(4.15)

ou estnorméea .LaDFT reposesurdeuxthéoremesde Hohenbeg et Kohn[84], initiale-
mentdémontés pour un étatfondamentahon dégeréré. Le premierétablit'existenced'une
fonctionnelledela densieé etle deuxemeénonceun principevariationnelparrapporta .

Théoremel : Lesproprietesde I' étatfondamentat'un sysemeélectroniquedansun po-
tentiel externe (parexemplele champcréé parles noyaux ou encoreun champappligLe,
etc.)nedépendentjuedela densi€ électroniqueotaleenchaquepoint . End'autrestermes,
il existeunefonctionnelleuniversellede la densié (indépendantele ) telle quel' énegie
du sysemepuisses'écriresousla forme suivante:

Théoreme2 : L'énegie del' étatfondamentakstle minimumdela fonctionnelleE| ] :

Notonsque cesthéoremesne sontvalablesque pour I' étatfondamentalet si celui-ci est
non dégerére. En effet, ils ne s'appliqguentque pour les densiés qui peuwent étre assockes,
par la relation (4.15), a desfonctions d'onde qui sont elles-némesl' état fondamentalnon
déegerére d'un hamiltonienavec un potentielexterne . Ce probleme,connusousle nom
de -repsentabilié[85, 86], limite l'utilisation dela fonctionnellede Hohenbeg et Kohn. M.
Levy [87], puis Lieb [88], ont étendula validité de cesthéoremesaux étatsdegererées et aux
densiés -repiesentable¢densi€squi peuentétreassodeesa unefonctiond'ondea parti-
cules).Malheureusementa dé nition deleurfonctionnelleestpuremenformelleet n‘estpas
applicableaux calculs,de sortequ'on travaille toujoursdansle formalismede Hohenbeg et
Kohn.

Dansles équationsmoléculairegqui nousintéressentet sanstenir comptedu spin, la fonc-
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tionnelleénegie s'écrit sousla forme suivante:

(4.16)
ou le potentielexterne estle potentielcrée parlesnoyaux, estlafonctionnelled'énepie
cinétiqueet la fonctionnelled'énegie d'interactionélectroniqueLes théoremesde Ho-

henbeg et Kohn démontrent'e xistencede la fonctionnelle maisn'en donnentpasune
expressioranalytique En pratiqueon travaille avecdesfonctionnellesapproclees.

La fonctionnelle estsouwent écrite sousuneforme qui fait intervenir la contribution
cinetique d'un sysemed'électronssansinteractionet la contribution coulombienned'un
sysemeclassique

_ - (4.17)

La fonctionnelle estappeée fonctionnelled' @échange-coélation. Elle contientles effets
d'échangeet de corrélation, mais aussiles contributions cinétiqueset coulombiennedi éesa
l'interaction entrelesélectrons.

- I (4.18)

Le principe variationnels'exprime, avec le multiplicateurde Lagrange pourimposerla
conserationdu nombrede particules sousla forme suivante:

S (4.19)

Cetteéquationestgéreralementésolueavec la méthodede W. Kohnet L. J. Sham[89] qui

consisteamettreenparalklel' équation( 4.19)avecl' équatiorrégissantinsysemed'électrons
sangnteractiondansun potentielexterne

(4.20)

Cesdeuxéquationsontéquialentesenposant

Orlasolutionde(4.20)estconnueElle correspondla densié calcukeaveclesorbitalesrégies
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parl' @guationsuivante:

- (4.21)

z

Ainsi, I' équation(4.19)estrésolueenconsicerantun syseme ctif d'électronssansinteraction
dansun potentieleffectif auneparticule . Onobtientde cettemanieredeséquationsauto-
cohérentessemblablesux équationdHartree-Bck ou la densié du sysemeestobtenueparla
recherchal'un déterminantde Slaterconstruitaveclesorbitales . La fonctiond'ondeainsi
obtenuenepeutpasétreassimitealafonctiond'onderéelle: les etles nesontenprincipe
gu'un supportpourdéterminela densié [90].

Lesformulesdonreesci-dessusanstenir comptedu spinsontgéréralisablesux casspin-
polari€s.On consicere alorsdeuxsysemes ctifs, un pour chaquevaleurde spin :
avec desdensies et . L'énepgie d'échangeet de corrélation est une fonctionnelledes
deuxdensies et , etl' équationde Kohn-Shan{4.21)estrempla&epardeux
équationsl'une avecun potentiel , lI'autre avecun potentiel

4.4.2 Conditions sur la fonctionnelled' @échange-corglation

La principaledif cult €dela DFT résidedansla déterminatiordela fonctionnelleechange-
corrélation (équation4.18) dont I'expressionanalytiqgueexacte n'est pasconnue.On
cherchedoncdesapproximationgjui permettentie decrirecorvenablementes propriétesétu-
diées.Pourcefaire, on utilise, outre”le sensphysique”,un certainnombrede proprietesque
doit satishire la fonctionnelle . Nous ne donnerongasune descriptiondétaillee de ces
relationsmathematiguesmaisdisonssimplementju'ellespeuventétreregroupeesenplusieurs
cagégorieq9]] :

— Lesconditions de signes: lesénegiesd'échangest de corrélationdoiventtoujoursétre

négatves.

— lesrelations d'échelle: lesfonctionnellesdoiventconserer I' énegie dansun change-

mentd'unité delongueur

— lescomportementsasymptotiques: lorsquela distanceentrel’ électronetle noyautend

versl'in ni, I'énegie d'échangeet de corrélationdoit respectecertainscomportement.
Il enestde mémeauxcourtesdistances.

— lesreglesde somme: lafonctionnelle  peuts'exprimerdefagn exactecomme:
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ou estla fonction de trou d'échange-coélation. Cette quantié esttres utile
dansla recherchede fonctionnelleapproclees.Elle repiesentele changementiansla
probabilie detrouverunélectrondespin ' en siunélectrondespin esten entrela
situationsanséchangest noncorréléee,etla situationincluantl’ @changeet la corrélation.
On peutmontrerque doit satishire desrelationsde conserationde chageen
tenantcomptedesrépulsionsde Fermi et de Coulomb Cesrelationssontappeéesles
reglesde somme Nousne détailleronspasles proprietesde ici, pourplusde
précisionson peutconsultemparexemplelesréféerenceg$8s, 92.

— la limite de densitt homogene: lorsquela densié esthomogneon doit retrouver la

fonctionnelleLDA (dé nie dansle paragraphsuiant).

4.4.3 Lesdiff erentstypesde fonctionnellesd' échange-corglation

Differentstypesd'approximationde la fonctionnelled' @change-coélation ont été dé-
veloppees.On peutlesregrouperessentiellemengn trois gérérations en notanttoutefoisque
de nouweauxdéveloppementsontencours.

La premieregérérationestcelledel'approximationdela densi€é locale(LDA, d'apresson
acrorymeanglais) Elle consistea supposeguela densié estlocalemenuniforme,si bien
que  s'écrit:

ou estladensiéd'énepgied'échange-coalationparélectron Danscemodele,onnéglige
les uctuationslocalesdela densié departicules En pratique ondivise endeuxtermes,
la densié d'énegie d'échange etla densié d'énengie de corrélation , bienquecette
décompositionne soit clairementvalidée. est donrée par l'expressionde Dirac [82]
. Pour ' énegie de corrélation, plusieursparanétrisationsont éte propo€es

depuisle dehut desanreeesl1970. Les plus élaboEessontcellesde J. P. Perdev et A. Zun-
ger[93], deJ. P. Perdev et Y. Wang[94] etde S. H. Voslko et collaborateurg95]. Danscette
dernkre,qui estla plus courammentitiliséeaujourd'hui, I' €negie de corrélationestobtenue
parinterpolationanalytiquesur unebasede donreesd'énegie de corrélationdu gazuniforme
d'électrongssuede calculsdetype Monte Carlo quantiquesffectuesparD. M. Ceperlg et B.
J.Alder [96].

La plupartdescalculstiennentcomptede la polarisationde spin, et I'approximationlocale
s'appelledansce casLSDA pourLocal Spin DensityApproximation.

L'approximationde la densié locale se justie dansdeux caslimites : lorsquela den-
sité électroniquevarie lentementet lorsquela densi€é esttres grande[89]. Toutefois, cette
approximationdonnedes résultatsrelativementcorvenablespour de nombreuxsysemes,y
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comprisdansdescasprésentantl'importantesvariationsde la densié électroniquecommeles
molécules.Ceciestprobablementlli, aumoinsen partie,a unecompensatiomeserreursLes
résultatsont,pouruncolt égal,géreralementneilleursqueceuxobtenugparuncalculHartree-
Fock.Enparticulier lesstructuregéonetriquesetlesfréquencesevibrationsontsouventcor-
rectesmémesi les distancesnter-atomiquessontgéreralementsous-estiraes.Par contre,les
énegiesabsoluese sontpassatishisanteset souentlesénepgiesdeliaisonsontsurestinges.
Celavientdufait quecesfonctionnellemetraitentpasdela mémefagon lesdifférentstypesde
corrélation.On distinguegéréralementa corrélationdynamiquequi estla corrélationprésente
dansles atomesgde la corrélationnon-dynamiqugsouwent appeée corrélationgauche-droite)
qui estprésentalansesmoléculeset qui provientalafois d'interactionentreélectronsacourte
distancest aussid'interactiona pluslonguedistancegt qui permetunebonnedescriptiondela
liaison chimique.L'approximationde gazhomogenetraite bienla corréelationdynamiquemais
ne peutpasprendreencomptecorrectemenia corrélationgauche-droite.

Les fonctionnellesde la deuxiemegérérationdépendent la fois de la densié etde
sesdérivées.L'id éeestdefaire un déeveloppemenengradientdela densié (appeé GEA pour
GradientExpansiorApproximation):

Les premiersrésultatsobtenusavec ces méthodesse sont avérés nettementmoins bonsque
ceuxdeLSDA. Lesraisonssontnotammenteliéesaufait qu'unefonctionnellequelconquele
type GEA nevéri e paslesreglesde somme contrairemenala fonctionnelleLSDA [97]. Des
fonctionnellesde gradientcorrigé véri ant cesreglesont éte propogesa partirde 1986.0nles
appelleGGA pour GeneralizedsradientApproximation.Les plus répanduesontcellesde A.
D. Becke [98] pourl' échangeetcelledeJ.P. Perdev [99, 100] oudeLee-Yang-Rarr[101] pour
la corrélation,ainsiquecellesde Perdev et Wang[102, 103. Aveccesméthodesl|esrésultats
sontmeilleursqu'avec LSDA, notammentia surestimatiordesénepiesde liaisonsestforte-
mentréduite.

La troisiemegérérationdesfonctionnellesestcelledesfonctionnelleshybridesbagessurla
méthodedela conneion adiabatiqud104, 105. Cesfonctionnelleprennenmieuxencompte
I'énepie d'échangelesfonctionnelleshybridescontiennent la fois un termed'échangecal-
culeenDFT (commeprécedemmentetuntermed' @échangexact(c'estadire avecl'op érateur
d'échangexactappliqie surlesorbitalesKkohnSham) Ainsi, Becke a développe desfonction-
nellesdela forme[105) :



100 CHAPITRE4. METHODESAB INITIO

ou lesparanetres sontoptimisessurun jeu devaleursconnuesL'une desfonctionnelles
lespluscourammenttiliséesaujourd’huiestB3LYP, elle s'écrit sousla forme:

(4.22)
ou estlafonctionnelled'échangeleBecke[98], estlafonctionnelledecorrélation
de Voslo et collaborateurg95], et estla fonctionnellede correlationde Lee, Yang et

Parr[101].
Cesfonctionnellesfournissentgéréralementde meilleursrésultatsque les fonctionnelles
GGA. En particulier lesénegiesdedissociatiome sontplus,ou trespeu,surestinges.

En n, notonsqued'autresfonctionnellessontendéveloppementparmilesquelledesfonc-
tionnellesdépendantde la densig, de son gradientet de sonlaplacien[106, 107, 108]. Une
telle approchepermetune meilleuredescriptiondu sysemeeélectroniquemais avec un calcul
nettemenpluscolteuxquelesméthodesGGA.

4.4.4 Sucesetlimites dela DFT

La DFT permetsouwentd'obtenir, a plus faible colit, desrésultatsd'une précisionproche
decelleobtenueavecdescalculspost-Hartee-bck. De plus, elle peutétreutiliseepourétudier
dessysemesrelatvementgros,contenanfusqu'a plusieurscentainesl'électronsgueles cal-
culs post-Hartree-bck ne peuwent pastraiter. Ceciexplique quela DFT soit aujourd'huitres
utiliséepourétudierles proprietesdessysemesmoléculairesou mémebiologiques parfoisen
combinaisoravecdesméthodeslassiques.

LesnombreuxravauxeffectuessesderneresanreesmontrentquelescalculsDFT donnent
de bonsrésultatssur dessysemestres divers (métalliques,ioniques,organo-netalliques,...)
pour de nombreusegproprietes (les structuresmoléculaires,les frequencesle vibration, les
potentielsd'ionisation,...). On pourraparexempleconsulted'article deH. Chermettgourune
revue plusdétaillee[109].

Toutefois,cesméthodessoufrent encorede plusieursdéfauts.Ainsi il sembleraitjusqua
preuve du contraire quelesforcesdedispersiome sontpastraiteescorrectementPar ailleurs,
on necomprendastoujourslesbonsou lesmauwaisrésultatsdela DFT surcertainssysemes,
et il n'existe aucunvéritablecritere pour choisir une fonctionnelleplutdt qu'une autre.ll est
enoutredif cile detrouverdescriterespermettant'améliorerun fonctionnelledonree,ce qui
rend parfois|'utilisation dela DFT délicate.De plus, les étatsexcitésne sontpasaccessibles
dansle formalismedéveloppe ci-dessusCependantjesdéveloppementsécentsenutilisantun
formalismedépendantiu tempsdansle cadrede la théorie de la réponsdinéairefournissent
unedescriptiondesétatsexcités[110,111].



4.5. UTILISATION DE PSEUDO-POENTIELS 101

4.5 Utilisation de pseudo-potentiels

Lorsquele nombred'électronsa traiteraugmentela résolutionde I' équationde Schivdin-
ger devient dif cile a résoudreet les tempsde calculsaugmententresvite. Par ailleurs, les
proprietes physico-chimiquesges plus étudéesdansles sysemesmoléculairesne font inter-
venir que les électronsde valence.ll estdoncraisonnablede ne pastraiter explicitementles
électrongde cceuretderemplaceteurseffetssurlesélectronsdevalenceparun potentiel ctif,
appeé courammenpseudo-potentigil12).

En pratique,on cherchaun opérateurqui reproduisdesrésultatgforme et énepie desorbi-
tales)d'un calculprécisdansequeltouslesélectronssonttraitesexplicitement.Le hamiltonien
total d'un sysememoléculaireestrempla& parun hamiltoniende valence

- — - — (4.23)

ou estla chage effective de I'atome , estl'op érateurpseudo-potentiedjui prenden
compteleseffetsdesélectrongdecceurdel'atome surlesélectronglevalence Géréralement,
estextrait au niveauHartree-lck surun calculatomique Danscecas, estdétermire
de fagon queles fonctionspropresde  reproduisentorrectementa partie jugée utile des
vraiesorbitalesatomiquesHartree-ock et/ouleurs énegies, la corrélation étanttraitee dans
descalculsposgrieurs.Nous n'expliqueronspasici les méthodesd'optimisation de pseudo-
potentielsdisonssimplemengu'ils existentplusieursgrandedamilles[113,114]:
— les pseudo-potentielfocaux qui ne dependentjue de la distanceentrel’ €lectronet le
noyau:

— lespseudo-potentielsemi-locawqui dependentlela distanceentrel' €lectronetle noyau
et qui sontprojeesdanslessous-espacete momentcinétique :

— lespseudo-potentielsonlocauxqui sontexprimésparunecombinaisorinéairedegaus-
siennes

Par ailleurs, pour les élementsrelatvementlourds, les effets relativistessur les couchestlec-
troniquesinternessonttresimportantset doiventétre pris encomptepar les pseudo-potentiels
[112]. Cesdernierssontalorsextraitsa partir de calculsrelatvistesa une,deuxou quatrecom-
posantes.
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Chapitre5
Etude ab initio

Nous présentonglansce chapitreune étudeab initio despropriétesénegétiques,structu-
raleset eélectroniqueslesagegatsde bromured'argent.L'objectif estd'analysera naturedes
interactionsqui predominentdansles liaisonsinteratomiquesEn particulier noussouhaitons
analysele transfertde chage dansla liaison Ag-Br. Si ce dernieresttotal, les liaisonsseront
essentiellemergouverreesparlesforcesélectrostatiquesinonon peuts'attendrea desinter-
actionsmetalliquesentreatomesd'argent.Par ailleurs,noussouhaiton€tudierle role joué par
les électronsde la couche4d de l'argentdansles liaisonsmoléculaireset leurs congquences
éwventuellessur les structuresdes agiegats.Cesrésultatsservirontensuitede réféerencepour
déwelopperdesmocdelesdansle but d'étudierlesagegatsplusgrosqui ne pourrontétretraites
pardesméthodesb initio.

Cetravail aéteréali® endeuxétapesToutd'abord,nousavonsentreprisuneétudeabinitio,
avec descalculsde type interactionde con gurations(Cl aveclesinitiales anglaises)surdes
petitsaggats heutresou chagés,contenanjusqu'a 4 atomesCetteétudea permisd'obtenir
les premeresdonreesthéoriquesdisponiblessur cessysemeset notammentur les dimeres.
Dansunesecondetape housavonsétudi les plusgrosagiegatsdansle cadredela théoriede
la fonctionnellede la densié (DFT). Tousles calculsont été réaligesentraitantexplicitement
lesélectrongdela couche4d del'argent.Nousavonscompat lesrésultatobtenueentraitant
explicitementsoit 19 électronssoit 11 €électronssur I'argent, les électronsplus interneséetant
traitesparun pseudo-potentiePar ailleurs,le couplagespin-orbite qui estsuppog petit, a éte
néglige.

Nousprésenteronsout d'aborddescourbed' énengie potentielledu dimereAgBr obtenues
avec différentstypesde calculs.Puis,nousprésentonsios premiersrésultatsobtenuspar des
méthodegde type Cl sur les petitsagiégats,et ensuiteles résultatssur les agegatsplus gros
avecdescalculsdetype DFT.
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5.1 Etude du dimere AgBr

Tres peu de donreessont disponiblessur le dimere AgBr. Au niveau expérimental,on
connét I'énegie de dissociation,3.1 eV [4], la distanced'équilibre =4.52 Bohr [5] et la
frequenceade vibration =247.7uade I' étatfondamental Au niveauthéorique,les courbes
quenousprésentongci sonta notreconnaissanckes premieresdisponibles.

Dansla symétrie de I' état fondamentalles deux premiersétats adiabatiquegprésentent
un croisementévité entre un état de type ionique Ag -Br et un état neutre Ag-Br. Nous
avons étudié ces étatsavec des calculs de type AQCC (AverageQuadraticCoupled Clus-
ter)[115,116,117,118, c'estuneméthodequi prenden compteune partiedestermesman-
quantdansles fonctionsd'onde issuesde calculsMRSDCI de mankerea corrigerles erreurs
dansla size-etensvité. Cescalculsont ét€ faits en utilisantun pseudo-potentied 19 électrons
surl'argent[119] et un pseudo-potentieh 7 électronssur le brome[120]. lls ont été réali€s
avecle logiciel MOLCAS [121]. Lesorbitalesde départsontissuesd'un calcul CASSCFdans
lequell'espaceactif estgéréreé parlesorbitales4d et 5sdel'argentet 4s et 4p du brome.Les
orbitales4set4p del'argentsontinactvesdansle calcul CASSCFet sontgeleesdansle calcul
AQCC.L'optimisation CASSCFestfaite surla sommedesénegiesdesdeuxétatspouréviter
de privil égierun étatparrapporta I'autre. Nousavonsutilisé unebase8s7p6d1f/6s5p3disur
l'argentet 7s7p3d1f/6s6p3difurle brome.Les courbesobtenuesontdonréessurla gure
5.1. Le niveaufondamentallissocieversun étatneutreAg + Br, tandisquele deuxiemeétat
dissocieversl' étationiqueAg + Br . Parcongquentalonguedistancd’ écartentrelesdeux
courbesestégalea la differenceentrele potentield'ionisationde I'argentet I' €lectro-afit &
du brome.Nous avons calcuk cet écarta une distancede 10 Bohr, la valeur CASSCFest
de 3.80eV et la valeurAQCC estde 4.25eV. Cettederniere esten tresbon accordavec les
donréesexpérimentalegjui fournissentun écartde 4.21eV avecun Pl de Ag de7.57¢eV [41]
et une EA de Br de 3.36 eV [122]. Pourle niveaufondamental' énegie de dissociationest
de 2.80eV auniveauAQCC avec unedistanced' équilibrede 4.80 Bohr, et de seulemeng.44
eV au niveauCASSCFavec unedistanced'équilibrede 4.75 Bohr. Le croisemengvité avec
le deuxemeétatseproduita unedistanced'environ 8 Bohr, et doncrelativementprochede la
distanced'équilibre du fondamentalPar con€quent,l estprobablequela liaison dansl' état
fondamentahe soit paspuremenioniquemaisfassentervenir destermescovalentsainsique
d'ailleurs destermesde dispersionDe plus,l'analysede populationde Mullik enala distance
d'équilibredansl' étatfondamentafournit deschagesde pour chaquecomposant ce
transfertde chage incompletva aussidansle sensd'une liaison partiellementonique. Toute-
fois, I'analysedeMullik enesta utiliseravecprécautiorcarelle dependdela baseutiliséeetelle
partagearbitrairementa chage deliaisonde maniereéquitableentrelesdeuxatomeg123], ce
qui n'est pastresbonlorsquelesorbitalessonttresdiffuses,commeici cellesdu brome.
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FiG. 5.1- Courbesd'énegie potentiellede AgBr avecdescalculsCASSCRet AQCC.

L'irr égularie a courtesdistanceslansla courbedu deuxemeétats'explique probablement
parun couplageavecdesétatscorrespondarg unecon gurationdetype4d 5s ou4d 5psur
I'argent,cesetatsétantles premiersetatsexcitésdel'atome aerviron 30000cm  (3.72eV).

Notonsquele couplagespinorbiten'estpasprisencomptedanscescalculscaril affectepeu
les étatsconsiceres, le plusgroseffet étantun abaissemerdel' énegie du niveaufondamental
del'atome debromede0.15eV.

Nousavonségalemeneffectue descalculsCoupledClusterCCSD(T)surl' étatfondamen-
tal en utilisant dansun premiercasun pseudo-potentied 19 électrons[119] avec une base
8s7p6d1f/6s5p3dHurl'argent,etdansun secondccasun pseudo-potentied 11 électrong124]
etunebase5s3p5d1f/3s2p3dlDanstouslescasle bromeesttraité avec un pseudo-potentiel
a7 electronsavec unebase5s6pld/3s3pld.es courbesobtenuesontdonreessurles gures
5.2et5.3.LeséquationoupledClusterne corvergentpasalonguedistancemaison peutob-
tenir lesénegiesde dissociatioravec descalculssurles atomesou lesionsisolés(la méthode
CCSD(T)peutétreconsicereecommesize-etensie carla méthodeCCSDestsize-tensie,
voir chapitre4). Les énegies de dissociationsontrespectiementde 2.70 eV et de 6.91 eV
verslesasymptotesieutresetioniquesenutilisantle pseudo-potentied 19 électronsEllessont
un peuplusfaibles,2.63eV et 6.19eV, avecle pseudo-potentieh 11 électronsPar ailleurs,
nosbasese sontpasexcessvementgrandegoour ce genrede calculs; en étendanties bases
a davantagede fonctionsde polarisationon doit s'approcherdesvaleursexpérimentaleq3.1
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eV et 7.31eV). Notonsque les courbesSCF des2 calculssont presqueadentiquesmais par
contrel' énegie decorrélationestnettemenplusgrandeavecle pseudo-potentied 19 électrons
qu'avecceluia 1l électronsrespectrementl eV et 0.4 eV ala distanced' équilibre (respecti-
vement4.58Bohretde4.73Bohravecle pseudo-potentied 19 électronset le pseudo-potentiel
alleélectrons)En n remarquonsjuelescourbedssuegdecalculsMP2 dansesmémescondi-
tionssontpresquesuperposablesux courbesCCSD(T).

1 b +—+SCF .
L —-—- MP2
‘ x— CCSD(T) |

energie (eV)

distance interatomique (Bohr)

FIG. 5.2—Courbed'énegie potentiellede AgBrenutilisantun pseudo-potentied 19 &lections
surl'ar gent.L'origine correspondauxionsAg etBr .
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1t +—+ SCF .
! ---- MP2
x— CCSD(T) |

energie (eV)

distance interatomique (Bohr)

FIG. 5.3— Courbed'énegie potentiellede AgBrenutilisantun pseudo-potentied 11 électons
surl'ar gent.L'origine correspondauxionsAg etBr .
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5.2 Etude despetits agrégatspar une méthodede type Cl

5.2.1 Intr oduction

Nousprésentongi nospremiergésultatsurlespetitsagiegatdebromured'argentAg Br
avec . Nous avons choisi de traiter explicitementtous les électronssusceptiblesle
prendrepartaux liaisonsinter-atomiquesc'est-a-direles 19 électronsdescouchesis, 4p, 4d,
et5sdel'argent,etles7 électrongdescouchesis et 4p du brome.Ainsi, les pseudo-potentiels
del'argentet du bromene contiennengueles électrongresinternesdesatomessuppogsne
pasintervenir danslesliaisonsmoléculairesNousavonsétudi la structuregéomneétriquede ces
petitsagregats ainsi que les déformationsdesfonctionsd'onde électroniquegar rapportaux
situationsatomiques.

5.2.2 Meéethodologie

L' énegie desagiegatsa été calcueeendeuxétapes un calcul CASSCFournit desorbi-
talesde départpour un calcul de corrélation plus complexe. Dansle CAS du premiercalcul,
touteslesorbitalesmoléculairesconstruitesa partir desorbitales4d et 5s del'argentet desor-
bitales4p du bromesontactives.Les orbitales4s, 4p del'argentet 4sdu bromesontinactves
maispeuentrelaxer dansle processu$SCFE Les orbitalesmoléculairesainsiobtenuesenent
depointdedépartpouruncalculdeperturbatiordetype Mgller-Plesseausecondrdredansun
espacanulti-réferencegcalcul appeé MRPT2). Dansce calcul, les determinantsontdivisés
en3 classesl esétatssuppogspredominantsonttraitésdefagon variationnelleetgérerentles
determinantperturbatifs)es déterminantsl'importance’moyenne”sontégalementraitéesva-
riationnellementnaissontnongérérateursen n ceuxde moindreimportancesontuniquement
perturbatifsDansnotrecas,les 3 classesle déterminantsontles suivants:

— La classel regroupeles déeterminantsl'un sous-espac€AS construita partir desorbi-

talesmoléculaireggéréreesparlesorbitalesssdel'argentet 4p du brome.

— La classe2 regroupeles simplesexcitationsde la couche4d versun déterminantde la
classel, et les simpleset doublesexcitationsdesdéterminantgle la classel versles
orbitalesmoléculairesvirtuellesconstruitesaveclesorbitalessp del'argent.

— La classe3 regroupeles simpleset doublesexcitationsdesétatsdela classel.

Les étatsdesclassesl et 2 sonttraites variationnellemenet fournissentun étatd'ordre zéro
qui esttraité au secondordre desperturbationgar les étatsde la classe3 dansune partition
Mgller-PlesseBarycentriqug59, 60.

La courbed'énepgie potentielledu dimere AgBr obtenueau niveauMRPT2 ( gure 5.4) est
tresprochede celle obtenueparle calcul CCSD(T)du paragraphgrécedent.En effet, la dis-
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FIG. 5.4— Courbesd'énegie potentiellede AgBr au niveaude calcul MRPT2.

tanced'équilibreestidentique(4.58Bohr) etl' énegie dedissociatiorestde 2.67eV auniveau
MRPT2etde2.70eV auniveauCCSD(T).

La méthodedécriteci-dessusstextremementolteuseentempset en mémoireCPU, par
congquentlle n'a paspu étreappliqueepourdesagregatsde plusde quatreatomes.

Nous présentongmaintenantun article, paru dansla revue Journalof ChemicalPhysics

(volumelllpages8925-893315novembrel999),qui détaillelesprincipauxrésultatsobtenus
aveccescalculs.

5.2.3 Article
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5.3 Etude desagrégatspar la fonctionnellede la densite

5.3.1 Intr oduction

Nousprésentonsnaintenantineétudedesproprietesélectroniquegt structuraleslesagie-
gatsAg Br (n 6, p=n,n-1)dansle cadrede la fonctionnellede la densi€. Pourles petits
agregatsles résultatsDFT sonten parfait accordavec les calculsdu paragrapherécdentet
aussiavecdescalculsdetypeCoupledClustemprésenésci-apres.Pourchaquanéthodgdetype
Cl etDFT), nouscomparongesrésultatobtenusenutilisantun pseudo-potentied 11 électrons
etunpotentielal9électronssurl'argent,le bromeétanttoujourstraité avecun pseudo-potentiel
a 7 électronsLes calculsavecle pseudo-potentieh 11 électronssur I'argentserontdéesigres
ci-aprespar LCP pour large core pseudopotentiaket ceuxa 19 électronspar SCPpour small
corepseudopotentiaNousavonstrouve quelesrésultatd CP sonttresdifférentsdesrésultats
SCP En particulierles isomeresles plus stablesdansles calculsSCP sontdesarrangements
cycliques,tandisque ceuxdescalculsLCP sontdetype cubique.Ce desaccordthe semblepas
di aunemauwaiseadaptatiordela DFT aupseudo-potentialaril estégalementisible dandes
calculsCoupledCluster De plusnousavonstese deuxpseudo-potentiela 11 électrongyui ont
fourni desrésultatssimilaires.Le premierétait optimise pourreproduirelesétatsd s etd s
auniveauHartree-lock [124], etl'autre étaitoptimisé surdesvaleursexpérimentalegénengies
detransitionet potentield‘ionisation)[125].

Nous présentonsnaintenanun article a paratre en jarvier 2001 dansla revue Journalof
ChemicalPhysicsqui détaillelesprincipauxrésultats.

5.3.2 article
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