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Introduction

... elle apprit que parmi toutes les vies possibles il
Sfaut en choisir une a laquelle s ancrer, ponr
ponvoir contempler, sereinement, toutes les antres.

Océan mer, Alessandro Barricco

Les interactions électrostatiques gouvernent une grande variété de phénomenes physiques.
Dans cette perspective, la polarisabilité et le dipdle électrique, qui caractérisent de manicre
globale les propriétés électriques microscopiques d’un systéme, apparaissent comme des
grandeurs fondamentales pour comprendre les propriétés des atomes, des molécules et des
agrégats. Elles permettent de comprendre les effets d’interactions interatomiques ou
intermoléculaires (les différents types de liaison chimique, les phénomenes de collision, de
diffusion) et les effets d’interaction matiére/rayonnement (qui conduisent, a I’échelle
macroscopique, aux propriétés optiques des milieux). Pour comprendre ces différents
effets, il est important de pouvoir mesurer la polarisabilité et le dipole permanent de ces
systemes. Plus exactement, leurs valeurs intrinseques, c’est a dire en phase gazeuse, en
I'absence de toute interaction avec un solvant ou une matrice. L’expérience développée
dans notre groupe au cours des dernicres années permet de réaliser de telles mesures en

fonction de la température.

La technique de mesure de polarisabilité la plus utilisée est dérivée de la célebre expérience

de Stern & Gerlach. Elle consiste a dévier un jet moléculaire neutre dans un champ



électrique intense et inhomogene. Cette technique a permis de mesurer des polarisabilités
atomiques dans les années 1940, puis a trouvé un second souffle depuis 1985 avec les
premieres expériences d’agrégats et leurs nouvelles méthodes de production et de détection
(voir références du chapitre 1). La polarisabilité des agrégats de sodium, potassium et
aluminium a ainsi pu étre mesurée en fonction de la taille. Bien qu’il soit possible en
principe d’utiliser le méme montage pour mesurer des dipdles permanents, trés peu
d’expériences concernant des systemes polaires ont été réalisées. Ceci s’explique au moins
en partie par le fait que, sauf dans quelques cas particuliers, les spectres obtenus étaient
trop compliqués a interpréter. D’autres techniques de mesure en phase gazeuse existent.
Par exemple, Pobservation de l'effet Stark par spectroscopie optique, ou la spectroscopie
micro-onde, permettent de déterminer le dipole permanent de molécules simples. Dans ce
cas, les résultats obtenus sont beaucoup plus précis que par déflexion. Toutefois, la
déflexion électrique est la méthode la moins limitée en termes de taille des systemes qu’il
est possible d’étudier et d’ordres de grandeur mesurables. Curieusement, apres les
expériences de Knight, Milani, de Heer et Bederson dans les années 1985-90, aucun groupe
n’a pris la reléve. Pourtant la technique était bien maitrisée pour la mesure de polarisabilité,

mais le pas entre mesure de polarisabilité et mesure de dipole n’a pas été franchi.

Durant la thése d’Emmanuel Benichou — auquel j’ai succédé — un nouveau montage de
déflexion électrique a été construit. Il a été le résultat d’une collaboration fructueuse avec le
CEA (équipe de Claude Guet) qui a pris en charge la fabrication du déflecteur électrique,
cceur de notre montage. Il a permis d’atteindre un premier objectif qui était de mesurer la
polarisabilité d’agrégats de Na,, Li, et Na Li . En 1999, une nouvelle source, la source a
vaporisation laser, a été construite et une premicre mesure de dipdle permanent a été

réalisée sur la molécule diatomique NalL.i.

Depuis mon premier stage dans I'équipe de Philippe Dugourd en 1998, j’ai d’abord assisté,
puis participé, a tous ces développements. Toute ma thése a consisté a développer les
mesures de dipole électrique permanent en phase gazeuse. Nous avons commencé par des
systemes a priori simples, ce qui nous a permis de nous adapter a ce nouveau type de

mesure avant de passer a des systemes plus compliqués. Certains résultats ont été obtenus



avant le début de ma these en octobre 2000. Ils sont toutefois présentés afin de rendre

compte dans son intégralité de la démarche suivie par le groupe.

Pour initier les mesures de dipole, nous avons choisi deux types d’agrégats polaires qui
nous ont servi de modeles : les sytemes mixtes fulleréene-métal et les sels d’halogénure
d’alcalin a un électron en exces. Les premiers ont été choisis pour leur apparente
simplicité : la structure du Cg, est parfaitement connue et les complexes Cy-Métal ont a
priori un fort dipdle. Les agrégats de sel, eux, présentent différentes structures, polaires ou
non, en fonction de leur taille. Ils ont été tres étudiés, théoriquement et expérimentalement,
par les groupes de Pierre Labastie et de Fernand Spiegelman. Nous avons bénéficié de leur
expérience dans ce domaine pour interpréter les résultats que nous avons obtenus sur ces

systemes.

Pour développer les mesure de dipole permanent, nous avons di développer parallélement
trois aspects complémentaires: la technique expérimentale, les outils d’analyse et
I'approche théorique. Une grande partie des développements expérimentaux ont concerné
la source. Ils sont résumés dans le Tableau 1. Des outils d’analyse spécifiques ont été
développés afin de pouvoir interpréter les spectres de déviation expérimentaux dans le cas
d’un dipdle permanent. En particulier, nous avons développé les outils permettant d’étudier
des systemes complexes, ce qui n’avait jamais été fait jusqu’a présent. Les nombreux calculs
ab initio qui ont complété et enrichi les résultats expérimentaux sont issus d’une

collaboration étroite avec le groupe de chimie théorique du laboratoire.

Désormais, nous avons une expérience parfaitement fonctionnelle et unique ainsi que des
outils permettant la mesure du dipdle permanent d’une grande variété de systemes. Durant
cette mise au point des mesures, nous avons obtenu des résultats nouveaux sur les systémes
que nous avions choisis comme mode¢les. Ils se sont révélés beaucoup plus riches que nous
le pensions, ce qui nous a amenés a suivre de nombreuses pistes qui débouchérent parfois
sur des phénomenes physiques intéressants et parfois sur des impasses. Dans mon
manuscrit, j’ai essayé d’adopter la présentation la plus pédagogique possible, avec tout
d’abord une introduction sur le dipdle, la description du montage actuel, puis les résultats

obtenus sur les agrégats covalent-métal, les agrégats de sels et enfin sur les biomolécules.



Toutefois, cette présentation ne respecte ni la chronologie, ni notre démarche qui fut
beaucoup moins directe. Notamment, 'une des grandes difficultés de ma these a été
linterprétation de Peffet du dipole pour une molécule non rigide (ce qui est le cas pour la
plupart des grosses molécules). En fait il s’est avéré plus facile de mesurer le dipole moyen
d’une molécule non rigide que le dipdle d’'une molécule rigide, ce qui fait de ces mesures de
déflexion électrique un outil particulicrement adaptée a Iétude de grosses molécules
polaires. Nous avons atteint notre but en surmontant les obstacles pratiques a la mesure
d’un dipdle rigide (qui reste cependant une mesure assez difficile a réaliser) et nous avons

¢été bien au dela en développant les mesures de dipdle de molécules non rigides.

Pour finir, nous avons effectué une démarche qui se pratique désormais dans de nombreux
groupes : nous avons appliqué le savoir faire de la physique des agrégats a I’étude de
biomolécules. Cette nouvelle thématique a été initiée en collaboration avec le groupe de
Martin Jarrold et est actuellement en plein développement. Les premiers résultats obtenus

sur des polypeptides sont présentés dans le dernier chapitre.

Tablean 1 : développements expérimentanx qui ont conduit an montage actnel

Nature du

développement Apport a 'expérience

Source a vaporisation

laser Souplesse d’utilisation, production de systemes tres variés

Mesure et sélection de la vitesse des agrégats présents dans le

Chopper jet avec une précision de 1,5 %

Production de systémes mixtes en proportions maitrisées a

Source a double barreau . , .
partir de deux échantillons purs

Buse ajustable en Thermalisation du jet de 85 K a 500 K, études de la
température dynamique des systemes en fonction de la température
Source MALD (matrix Mise en jet de molécules « fragiles », en particulier les

assisted laser desorption)  biomolécules




Chapitre 1
La mesure de dipdle électrique
de systemes en phase gazeuse

1. Introduction

Comme cela est discuté dans I'introduction, mon travail de these a consisté a développer les
mesures de dipole électrique permanent a partir de la technique traditionnelle de mesure de
polarisabilit¢ par déflexion électrique. Cette technique ainsi que les définitions des

différentes composantes du dipole sont présentées dans ce premier chapitre.

Jusqu’a présent les rares mesures de dipole en phase gazeuse n’avaient été réalisées que sur
des systemes tres simples (essentiellement des molécules diatomiques). Comme on le verra,
I'interprétation des spectres expérimentaux se complique lorsqu’il s’agit de systemes de plus
grande taille, ce qui nous a amené a développer des outils d’analyse numérique adaptés. Les
outils théoriques permettant de remonter aux valeurs de dipdle sont bricvement présentés a

la fin de cette partie et sont développés en annexe.



2. Définitions : dipéle, polarisabilité et
susceptibilité électriques

Le moment dipolaite électrique [ d’un systéme avec une répattition spatiale de charge

,0(;7 ) est donné par :
= I‘UF,O(F)dV Equation 1

On distingue le moment dipolaire permanent de la molécule et les termes induits par le

champ électrique

2.1. Définition des unités de dipdle électrique

L’unité SI de dipole électrique est le C.m. L’unité couramment utilisée en physique et en
chimie est le Debye qui est mieux adapté aux ordres de grandeur rencontrés dans les

atomes et les molécules.

Dans Pensemble esu (electrostatic units) du systeme d’unité CGS, les unités de charge
électrique et de distance sont respectivement le Franklin et le centimétre. Dans ce systéme
d’unités, la charge de Iélectron est de 'ordre de 10" et une distance atomique est de Pordre

de 10®. Le Debye est défini par :

1D=10"" esu
soit dans le systeme SI :
-21
1D=10" x—Cx102m =0
10c c

1D =3.33564%x107°C [In

Deux charges +¢ et -¢ distantes de 1 A comme indiqué sur la Figure 1 forment un dipole de
4,8 D. L’ordre de grandeur d’un Debye est donc adapté a la description du dipole

permanent des molécules.

10.



1A

Figure 1 : moment dipolaire
Clectrigue  de  deuxc charges
unitaires distantes de 1 A.

n=4,8 D

2.2. Le dipble permanent

Le dip6le permanent u, est le dipdle de la molécule en I'absence de champ électrique. 1l est
nul pour une particule non polaire. En particulier, c’est le cas de toutes les molécules qui
possedent plus dun axe de symétrie. Le dipdle dépend des transferts de charge

intramoléculaires et de la géométrie de la molécule.

2.3. La polarisabilité électronique

En présence d’un champ électrique extérieur £, la redistribution spatiale du nuage

électronique induit un dipole qui se superpose au dipole permanent. On a alors :
— — P = 1 = 2 1 . = 3 ., .
/,l:/,[0+a’m+5ﬁiE +gy:E +.. Equation 2

ou le tenseur de polarisabilité & caractérise le premier ordre du dipdle induit . Dans le cas
général d’'une particule pour laquelle la redistribution de charge dans un champ électrique
n’est pas uniforme, & n’est pas une grandeur scalaire mais une matrice 3X3 diagonalisable.

La valeur moyenne @ de la polarisabilité statique est égale a :
1 . .
a= 3 Tr(Q) Egunation 3

L’unité SI de polarisabilité - déduite de la définition de & comme le rapport de u sur E - est

le m’x477€. 1. ’unité couramment utilisée est le A’.

Le terme da a I'hyperpolarisabilité [, ainsi que les termes d’ordre supérieur, peuvent étre
importants dans des champs laser intenses mais sont négligeables dans nos conditions

expérimentales (champ électrique statique).

11.



2.4. Dipole et susceptibilité électrique
»  Définition de la susceptibilité électrique dans un ensemble canonique

Dans un milieu dilué polaire, Porientation statistique des dipoles conduit a une polarisation
d’orientation. Cette polarisation est décrite par le modele de Debye [1, 2] et par la théorie

de Langevin dans le cas du paramagnétisme [3].

Soit un ensemble de dipoles fi a I’équilibre thermodynamique. H, est le hamiltonien du

systeme en I'absence de champ électrique. La fonction de partition de 'ensemble s’écrit :
- -pi L
Z, = Ze Ao Egquation 4

Pour des raisons de symétrie, les composantes moyennes du dipdle en 'absence de champ

extérieur sont nulles :

1 -
</Jx>0 :_Z Z/’lxe P, :0
0

(1), =5 Twe™ =0

; (1), = (), =(12), =5 (w2)

Lorsqu'un champ électrique statique E = Eu_ est appliqué, la fonction de partition

z

devient :

Z, = Z e_ﬁ(HO_p@) = Z e Pt oAk Eguation 5
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o , o
par symétrie autour de 'axe du champ, les composantes moyennes du dipdle <,le>5 et
<,uy>E restent nulles. Par contre, la composante moyenne <,UZ>E devient non nulle car les

dipdles s’orientent statistiquement dans 'axe du champ.
(), = 1 S 1.7 loa) ,
H:)p 7 H- Eguation 6
E

Dans l'approximation d’un champ extérieur faible (le terme [l [E est petit devant 1) on

peut écrire :

</J > _ Z,uze_ﬂH" + ﬁEz,uzze_ﬁHO _ <,Uz>0 + ,BE<,UZZ>O
TE N e+ BEY p e 1+ BE(U.),

(1), = (<u2>0 +BE(2), Jx( - gE(u), )

/II\
=
4
B
I:QN
O\/
|
B
S

it ), =), = el - (u))
avec <,Uz> , =0 on obtient:

E E
<'UZ>E :kB_T<'uZz>o = 3kBT<,L12>O

On peut donc définir la susceptibilité électrique linéaire par

Equaﬁon 7

Cette formule — appelée formule de Debye [4] — relie la susceptibilité électrique d’un
ensemble de dipdles aux fluctuations en I'absence de champ. L’apparition d’un dipole

induit est due a la réorientation des dipoles dans le champ (composante rotationnelle) et
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aux fluctuations de la norme du dipole (composante vibrationnelle). A cela il faut encore

ajouter la polarisation électronique. On a alors en présence du champ électrique :

Eguation 8

1, .

»  Définition de la susceptibilité électrigue d'une molécule dans nos conditions expérimentales

On suppose que le jet se thermalise a l'intérieur de la buse par collisions. Les températures
de rotation et de vibration de la particule sont alors égales a la température de la buse.
Lorsque le jet est dans la zone de champ électrique, il n’y a plus de collision donc plus de
thermalisation possible. I’énergie de chaque particule est constante et son hamiltonien
contient un terme associé aux vibrations, un terme associé a la rotation et le terme

d’interaction du dipole avec le champ électrique
H=H 6 +H,  —-[ULE Egquation 9

On distingue alors deux types de comportements tres différents en fonction de la
« rigidité » de la molécule. Dans la suite, on considére qu’une molécule est rigide si son

dip6le ne dépend que des coordonnées de rotation. C’est a dire qu’on peut séparer le terme
de vibration du reste du hamiltonien et ainsi traiter le terme H,, —fLE 2a énergie

constante. Dans ce cas, le dipdle est attaché a la molécule et tourne avec elle. On parle de
molécule non rigide si le dipole dépend non seulement de ses coordonnées de rotation mais
aussi de ses coordonnées internes (vibrations de la molécule). Dans ce cas, on ne peut plus
séparer les différents termes du hamiltonien et il peut y avoir thermalisation entre les
différents degrés de liberté. La vibration — dont la température est pratiquement égale a
celle de la buse — sert de réservoir d’énergie. On se raméne donc a I'Equation 8 démontrée

dans ensemble canonique.

Des exemples de ces deux comportements ainsi que des cas intermédiaires sont présentés

dans la suite.
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3. Déflexion d’un jet moléculaire : principe et
historique

3.1. Expérience de Stern et Gerlach

La technique de déviation d’un jet moléculaire a été développée en 1924 par Stern et
Gerlach dans le but de mesurer le moment magnétique de spin de 'atome d’argent [5, 6].
Elle a consisté a appliquer un champ magnétique inhomogene sur un jet atomique finement

collimaté (voir Figure 2 ci-dessous).

| B
aH H
> < N 3z
| A
] /f ]
A ———

1 | S

PUMP PUMP

Figure 2 : Schéma d’ensemble de I'expérience de Stern et Gerlach

Dans le champ magnétique H = H _u_, un atome de moment magnétique p a pour énergie
Eguation 10

avec M, =*p, (uy: magnéton de Bohr) pour I'atome d’argent dans son état fondamental

’S% (LL=0, §=1/2). I’atome subit alors la force

F:i(,uZHZ):/JZiH Eguation 11
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Sous leffet du champ, les atomes de spin -2 sont déviés dans le sens du gradient tandis
que les atomes de spin +'2 sont déviés dans le sens contraire. Le jet est donc séparé en

deux.

La mesure de la déflexion du jet est donc une mesure directe de la projection du moment
magnétique sur I'axe du champ. Cette mesure historique a permis de trancher en faveur
d’une description quantique du moment magnétique de spin puisqu’un comportement

classique aurait abouti a un étalement continu du jet entre +u et .

3.2. Premiéres expériences de déflexion électrique

Suite a Pexpérience de Stern et Gerlach, la technique de déflexion d’un jet moléculaire a été
appliquée a I’étude des propriétés électriques. Le dispositif est similaire au précédent : un jet
neutre finement collimaté traverse un champ électrique inhomogene perpendiculaire a 'axe
du jet. Comme dans le cas précédent, la force subie par la particule est proportionnelle a
son dipdle. La mesure de la déflexion électrique donne donc une mesure directe de la
valeur du moment dipolaire électrique total moyen d’une particule (moment permanent

plus moment induit) sur I'axe du champ.

Cette technique a été utilisée en 1934 par Sheffers et Stark pour mesurer la polarisabilité

des atomes alcalins Li, K et Cs puis de 'atome d’hydrogene [7, 8]. Tous les atomes présents
dans le jet ont le méme dipdle induit [ =aF proportionnel a leur polarisabilité @ et
subissent une force identique dans la direction du gradient de champ électrique. Le jet est
donc globalement dévié d’'une quantité proportionnelle a @. Le Tableau 2 présente les

valeurs expérimentales obtenues dans cette expérience ainsi que les valeurs les plus récentes

mesurées ou calculées pour ces atomes.

Dans cette expérience, l'erreur de mesure (20 a 50 %) est principalement due a la
méconnaissance de la composition du jet et de sa distribution de vitesse. En effet, la
déviation d’un atome est inversement proportionnelle au carré de sa vitesse. La
connaissance précise de la distribution des vitesses dans le jet est donc nécessaire. De plus,

si plusieurs espéces sont présentes dans le jet, les déviations dues a chacune se superposent
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sur le détecteur. Ceci limite les mesures a des atomes dont les conditions de production

sont parfaitement maitrisées

Tablean 2: Polarisabilité des atomes d’hydrogene et d'alealins

H Li K Cs Na
Sheffers et Stark (Aﬁ) 0,3+0,1 1240,6 34117 42+2,1
Valeurs récentes (A% 0,666793%  243+05>  434+0,9°  596+12>  24.116+103¢

* Calcul exact
® E-H gradient balance. Ref [9]
¢ Intertérométrie. Ref [10]

Suite a2 une mesure erronée sur les atomes d’alcalins [11], Hall et Zorn introduisent un
chopper mécanique afin de mesurer et de sélectionner la vitesse des atomes présents dans

le jet [12]. IIs montrent que lhypothése d’une distribution maxwellienne des vitesses
centrée sur la vitesse la plus probable 4/2k,T/m ne prend pas en compte la diffusion des

atomes les plus lents du jet, ce qui conduit a sous estimer systématiquement la
polarisabilité. Apres 1974, toutes les expériences de déflexion électrique intégrent soit un

dispositif de mesure de la vitesse, soit un calcul corrigé de sa distribution.

En 1985, Knight et de Heer [13] utilisent pour la premiere fois un dispositif de sélection en

masse (quadrupole) et mesurent la polarisabilité des agrégats de sodium et de potassium.

En 1989, de Heer et Milani [14, 15] développent un spectrométre de masse a temps de vol
sensible en position qui permet de mesurer simultanément l'intensité du jet sur toute sa
largeur et de s’affranchir des difficultés expérimentales liées a I'utilisation d’un détecteur (ou

d’une fente) mobile.

Ces améliorations successives ont fait de la technique de déflexion électrique une technique
bien établie de mesure de polarisabilité. Elle est actuellement utilisée par notre groupe et

par le groupe de Kresin [16].
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3.3. Mesures de dipdle électrique

Parallelement au développement de la technique de mesure de polarisabilité, quelques

expériences de déflexion de molécules polaires ont eu lieu.

En 1927, Wrede [17] observe leffet du champ électrique sur un jet de molécules de sels
(K1, Nal, CsCl, RbBr). En 1932, Wohlwill [18] estime a 5,6 D le dipole permanent de la
molécule de para-nitroaniline par cette technique. Rapidement, les difficultés
d’interprétation de I’étalement du jet (décrites dans le paragraphe 4.3) et le développement
de techniques spectroscopique (mesures d’effet Stark applicables en particulier aux
molécules diatomiques) ont mis fin aux tentatives de mesure de dipdle par déflexion

¢lectrique.

Deux expériences récentes sont cependant a mentionner : la mesure de la polarisabilité de
molécules diatomiques hétéronucléaires par Bederson et col. en 1993 [19] et la mesure du
dipole des agrégats de semi-conducteurs Ge,Te etGe,Te, par Schifer et al. en 1996 [20].
Dans le premier cas, Peffet du dipole est faible devant celui de la polarisabilité et peut étre
pris en compte par un calcul perturbatif. Dans le deuxieme cas, la valeur du dipdle est

extraite des profils étalés grace a une analyse classique du mouvement dans le champ.

En 1999, le dipdle de la molécule de NaLi a été mesuré au LASIM |21, 22]. Ici encore,

Peffet du dipole est faible et peut étre pris en compte par un calcul perturbatif.

Durant ma these, cette technique a été appliquée pour la premicre fois a une grande variété
de systemes complexes (agrégats et grosses molécules). Jusqu’a présent, cette expérience
¢tait la seule permettant de mesurer le dipdle permanent de molécules complexes en phase
gazeuse. Tres récemment, un montage basé sur une technique différente a été construit par
Imura et al. (voir références 23 et 24) et a donné ses premiers résultats sur les complexes

Al-Benzeéne et Ti-Benzéne.
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4. Effet du champ électrique sur le jet

4.1. Déviation d’une particule neutre dans un champ électrique

Soit une particule neutre d’énergie W/(0) en 'absence de champ. Dans un champ électrique

E, son énergie I se développe en série :

2 3
W(E) = W(o)+[d—W] E+l(d W] B+ (d WJE3 +... Equation 12
0 0

dE 2\ dE? 31 dE?
Soit par définition :

I B 1 ;
w=w(0)- A, EE—EaE2 —5,6’? +... Equation 13

Dans nos conditions expérimentales, on peut négliger tous les termes d’ordre supérieur a

et on peut écrire la force instantanée fsubie par une particule dans le déflecteur :

7=-ow=(g,+aE)°L i =pfE Eiguation 14

La force instantanée est le produit scalaire du dipole total par le gradient du champ
électrique. Elle est orientée selon I'axe g et varie avec l'angle que fait le dipdle avec le
champ. Au cours de la traversée du déflecteur — dont la durée est typiquement de 10™* s, ce
qui est trés supérieur 2 une période de rotation de I'ordre de 107 s - la force moyenne F

dépend donc de l'orientation moyenne du dipole dans le champ.
- AN )
F=<f>=<ﬂdL>MZ Egunation 15
0z

Il faut noter qu’en 'absence de charges, il est a priori impossible de créer un champ
¢lectrique constant sur les axes x et y et inhomogene sur 'axe 3. En pratique, ceci est
possible dans une région limitée de 'espace avec une bonne approximation. Le détail d’un

tel champ est donné dans le chapitre 2.
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Déflecteur Zone de vol Iibre

L L,

Figure 3 : déviation de la trajectoire d’une particule par le champ électrique

A la sortie du déflecteur, la particule de masse » et de vitesse initiale » est déviée d’une

distance 4 de sa trajectoire dans la direction du champ.

_OE\ I’ ,
d=(Hl E-?7 Egunation 16

0z [ 2mv?

ou L est la longueur du déflecteur. Comme indiqué sur la Figure 3, la déviation 4 n’est pas
directement mesurée mais est amplifiée a la sortie du déflecteur dans une zone de vol libre
de longueur L,. La déviation D qui est mesurée grace au spectrometre de masse sensible en

position est proportionnelle a

_OE\ K ,
D=(u % X 5 Equation 17
4 my

Ou K = L(L/2 + L2) est une constante du montage.

On retrouve donc, dans le cas général d’une particule polaire et/ou polarisable, le résultat
fondamental de I'expérience de Stern et Gerlach : la déviation d’une particule neutre dans
un champ inhomogene est une mesure de la projection moyenne de son dipdle sur 'axe du

champ.
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4.2. Mesure d’une polarisabilité

Dans le cas particulier d’un jet de particules polarisables mais non polaires («,=0), on peut
en moyenne négliger les composantes asymétriques de la polarisabilité (ceci est vrai y
compris pour une molécule diatomique sauf dans le cas ou seuls les premiers niveaux
rotationnels sont peuplés [9]) et on a en moyenne =a E. P'Equation 15 devient alors :
~ oE _ .
F=aFE—u, Equation 18
74
Cette force est identique pour toutes les particules de I'échantillon car elles ont en moyenne
toutes le méme dipole induit. Le jet est donc globalement dévié de sa trajectoire (voir
Figure 4) dans la direction et le sens du champ électrique d’une distance D :
a _OF ,
D= K_ZE_ Equation 19
mv® 0z
Pour déterminer @, on enregistre le profil du jet en 'absence de champ électrique dans le
déflecteur, puis le profil du jet dévié en présence du champ électrique. La Figure 5 présente
la superposition de ces deux profils : la polarisabilité de la molécule est proportionnelle a la

déviation du jet.

Pour s’affranchir de lerreur sur les constantes K et JE/0%, le montage a tout d’abord été
calibré sur 'atome de sodium dont la polarisabilité est connue [10], ce qui permet d’extraire

la polarisabilité a partir de I’Equation 19.

21.



1.0 4

0.8

o
L2 ]
1

Intensity

Déflecteur

Vers Ile
spectrométre
de masse a
temps de vol

D ~ aE[JE/mvV

Figure 4 : déviation globale du jet lors de la traversée du déflectenr
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Figure 5 : profil caractéristique d’un jet de particules polarisables avec et sans champ électrique
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4.3. Mesure d’un dipdle rigide

Le hamiltonien d’une particule polaire rigide dans le champ électrique s’écrit :
H=H,, — HEcos g Equation 20

Ou H,,est son hamiltonien de rotation en dehors du champ et @est 'angle entre le dipdle
et le champ électrique défini sur la Figure 6. La déviation est proportionnelle a Porientation
moyenne du dipdle sur I'axe du champ durant la traversée du déflecteur :
OE K
D= /J<cos 6’>— X

0z mv?

Egquation 21

Pour calculer la déviation D, il faut résoudre les équations du mouvement du systéeme a
I'intérieur du déflecteur ainsi que lors de son entrée dans le champ électrique. Dans une
description classique, le mouvement est identique a celui d’une toupie. Le mouvement
classique d’une toupie symétrique est donnée dans I'annexe A [25]. Dans le cas d’une
molécule asymétrique, les simulations sont réalisées en utilisant un calcul quantique (voir
annexe B). La rotation est traitée de manicre exacte et I'effet du champ électrique de

maniere perturbative [26].

E,ZET

Figure 6 : dipéle dans un champ électrigue
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Dans les deux cas, pour simuler le profil de déviation du jet, on doit prendre en compte les
déviations correspondant a tous les mouvements de rotation possibles. Les niveaux de

rotation peuplés dans I’état fondamental dépendent de la température et sont donnés par la

statistique de Maxwell-Boltzman.

Vers le
spectrométre
de masse a
temps de vol

Déflecteur

Figure 7 : étalement d’'un jet de particules rigides polaires traversant le déflectenr
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Figure 8 : profil de déviation caractéristique d'un jet de particules rigides polaires
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La Figure 8 montre un exemple de profil de déviation attendu pour une molécule polaire.
L’étalement du jet a travers le déflecteur observé sur la Figure 7 est da a la présence de
différents mouvements de rotation. Cet étalement se traduit sur le spectre de déviation de
la Figure 8 par une diminution de la hauteur du pic, compensée par un élargissement quasi-
symétrique. Ce spectre étalé est caractéristique d’un dipdle rigide et est représentatif de la

distribution des mouvements de rotation dans le jet.

La technique de déviation d’un jet moléculaire traditionnellement appliquée a la mesure de
polarisabilité peut donc étre généralisée a la mesure de dipdle permanent. Cependant,
linterprétation des spectres de déviation est beaucoup plus difficile car il faut étre capable
de simuler enticrement le mouvement de rotation des dipoles dans le champ, ce qui
implique notamment de connaitre les constantes de rotation de la molécule. La mesure
d’un dipdle rigide a donc toujours été accompagnée d’une recherche de la géométrie

d’équilibre du systeme (en général par des calculs ab initio).

4.4. Mesure d’une susceptibilité

Lorsque la particule n’est pas rigide — c'est-a-dire lorsque le couplage entre les mouvements
de rotation et de vibration ne peut pas étre négligé — I’Equation 20 ne peut plus étre
utilisée. Dans ce cas, le dipole moyen de la molécule en dehors du déflecteur est nul, mais
présente une orientation statistique privilégiée sur I’axe du champ électrique.

oFE

E ,
D=K 5 X— Egquation 22
my 0z

ou la susceptibilité globale X est la somme de la polarisabilité électronique & et d’un terme

,

relié aux fluctuations du dipdle permanent donné par la formule de Debye (Equation 7).

x=a+ <3k—2T> Egquation 23

La Figure 9 montre le profil caractéristique du jet : il est globalement dévié sans étalement.
L’effet du champ électrique sur un jet de particules polaires non rigides est le méme que

celui observé pour une particule non polaire et polarisable (paragraphe 4.2). Dans ce cas, le
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dipole se déduit de la mesure de la déviation globale du jet. Une mesure de susceptibilité

permet donc de déterminer un dipdle sans connaitre les constantes de rotation du systeme.

Le terme dG aux fluctuations du dipdle peut étre trés supérieur a la polarisabilité
électronique, on peut donc observer de tres fortes déviations du jet. Notons que si les
fluctuations du dipole ne dépendent pas de la température, la susceptibilité suit une loi de
Cutic en 7/T. Elle peut donc se distinguer expérimentalement de la polatisabilité

¢lectronique.

E=0
E-O

o o =y
& w o
1 1 1

Intensity

o
™
1

0,2

0,0 1

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

Position {mm)

Figure 9 : profil de déviation caractéristiqne d’un jet de particules polaires non rigides
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5. Conclusion : intérét d’une telle mesure

Les mesures que nous réalisons se font en phase gazeuse. Elles se distinguent donc des
mesures en phase solide, en matrice ou en solution par le fait que les valeurs mesurées sont

des propriétés intrinseques du systeme sans interaction avec son environnement.

La mesure du dipdle moyen permet d’obtenir différentes informations suivant le type de
systeme étudié. Dans le cas d’une petite molécule, la mesure de la polarisabilité ou du
dipdle permanent peut permettre de déterminer la géométrie d’équilibre et de tester les
calculs (géométriques ou électroniques) réalisés sur cette molécule. Dans le cas d’un
systeme de plus grande taille, on mesure la valeur moyenne du dipole a une température
donnée. On obtient ainsi des informations sur I'espace conformationnel exploré par le
systeme. La mesure de dipole en fonction de la température est donc un outil performant

ui permet de sonder la dynamique interne d’une molécule ou d’un agrégat.
q Yy q greg
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Chapitre 2
Le montage expérimental

1. Vue d’ensemble

Notre montage expérimental est basé sur la technique traditionnelle de déflexion électrique
d’un jet moléculaire [1-4]. Il est couplé aux deux techniques plus récentes évoquées au
chapitre précédent: la mesure de la vitesse du jet grace a un chopper mécanique et la

sélection en masse grace a un spectrometre de masse a temps de vol sensible en position.

La Figure 10 présente une vue d’ensemble du montage. Chacun des éléments est décrit en

détail dans les paragraphes suivants.

La premicre partie du montage a pour role de former un jet moléculaire neutre, thermalisé
et collimaté. La source d’agrégats ou de molécules est une source pulsée soit a vaporisation
soit a désorption laser. Les particules extraites de ’échantillon sont entrainées par une
bouffée d’hélium a travers une buse qui a pour réle de thermaliser le jet (ce n’est pas un jet
supersonique). Le jet quitte alors la source en traversant deux écorceurs et deux fentes qui
le collimatent finement. La vitesse du jet est a la fois mesurée et sélectionnée a la sortie de
la source par le chopper. Le jet traverse alors le déflecteur ou régne un champ électrique
intense et inhomogene perpendiculaire a sa trajectoire. L’effet du champ électrique sur le jet
a été discuté dans le premier chapitre. A la sortie du déflecteur, le est jet dévié de sa
trajectoire initiale d’un petit angle. La déviation est alors amplifiée par un meétre de vol libre,

ce qui la rend plus facilement mesurable.

31.



uonesriodea
Ip J3se]

uonesIuol p
J3se]

N&Qﬁ :

81 EIRET|ETY | oww_wa

JUUBA
l........'.......1::“........'. |—|.
.......... 1 Iy

32.

|
i
«SIY T uopesriodea
onbLy»RpR ap Jaser]
durey)

[0A 3p sduid)
assews Ip d1RWo.1dg

s;
N
N
A

Figure 10 : Schéma du montage expérimental



Ensuite le jet est photoionisé par un laser dans la zone d’extraction d’'un spectrometre de
masse a temps de vol sensible en position. Les ions ainsi formés sont extraits et accélérés
vers des galettes de microcanaux. Ce temps de vol permet a la fois de distinguer les
différentes especes éventuellement présentes dans le jet et de mesurer leur position initiale
dans la zone d’extraction. On peut donc mesurer indépendamment pour chaque espéce

Ieffet induit par le déflecteur sur la trajectoire du jet.

2. Les sources et la formation du jet

Les différentes sources que nous utilisons sont toutes dérivées du méme principe de base,
la source a vaporisation laser, mais chacune est adaptée a la formation d’un type de systeme

particulier.

2.1. Lasource a vaporisation laser

Elle a été installée en 1998 en remplacement d’une source thermique. Cette source est
pulsée et est plus polyvalente quun four, celui ci étant adapté a la formation d’agrégats

d’éléments dont la température de fusion est basse [5].

La Figure 11 présente le schéma de principe d’une telle source [6, 7]. Un échantillon de
métal pur est placé sur le bord du canal central de la source dans lequel circule un flux
d’hélium (ou éventuellement d’un autre gaz rare) délivré par une vanne pulsée
piézoélectrique. Un laser YAG:NA™ doublé (532 nm) ou triplé (355 nm) est synchronisé
sur ouverture de la vanne pulsée avec un retard réglable de quelques microsecondes. Son
faisceau est focalisé sur la surface de I’échantillon qui a un mouvement de rotation et de
translation sur son axe de facon a s'user uniformément. A la surface du barreau se forme
un plasma composé d’ions et d’électrons. Tres vite, ce plasma se dilue dans le gaz porteur
et est entrainé a travers le canal de la source et de la buse. A l'intérieur du canal, la vapeur
se refroidit et se condense par collisions avec les atomes du gaz porteur. La distribution de
taille des agrégats formés lors de la nucléation dépend des parametres évoqués
précédemment : pression du gaz porteur, durée d’ouverture de la vanne pulsée, délai de

vaporisation.
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Figure 11 : Principe de la source a vaporisation laser développée par Smalley

2.2. Lasource MALD (matrix assisted laser desorption)

Cette source utilise le méme montage que précédemment et dérive du principe de la source
MALDI (matrix assisted laser desorption and ionization) [8, 9] qui est particulicrement
adaptée a la mise en jet de molécules. Dans ce type de source, la molécule étudiée est
mélangée a une matrice. Comme dans le cas précédent, le faisceau laser est focalisé sur la
surface du barreau mais c’est la matrice qui absorbe son énergie et les molécules
emprisonnées a la surface sont désorbées sans étre endommagées par le tir laser. En
utilisant ce type de source, on observe peu de nucléation car les molécules sont tres diluées.
Nous avons utilisé cette technique adaptée a la production de neutres (source MALD) pour
certaines séries de mesures sur les fullerenes et systématiquement pour Pétude de

polypeptides.

2.3. La double source

Il s’agit d’une source a deux barreaux utilisant deux lasers synchronisés (voir Figure 12) Elle
permet de former des espéces mixtes. La stcechiométrie dépend du délai entre les deux tirs
laser et de la puissance des deux lasers. Nous avons utilisé cette source en combinant les

techniques de vaporisation laser et MALD pour I’étude des systemes métal-Cy,.
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2.4. Fabrication des barreaux

Les échantillons utilisés dans les sources sont des barreaux cylindriques de 1 a 2 cm de long

par 0,6 cm de diametre.

Dans le cas d’échantillons de métaux (source a vaporisation laser classique), le barreau est

usiné a partir d’un barreau de métal massif.

Lorsqu’on utilise la source MALD, les échantillons sont réalisés a partir d’'une poudre de la
molécule étudiée (1 a 10 mg) diluée dans une matrice dans un rapport massique compris
entre 1:10 et 1:50. Les deux sont intimement mélangées puis le mélange est pressé dans un
moule cylindrique (voir Figure 13) pour former un barreau compact. Les matrices que nous
utilisons sont des acides faibles (acide nicotinique) ou des sucres (cellulose). La cellulose
n’est pas une matrice habituelle de la technique MALDI mais est adaptée dans notre cas car

nous ne recherchons pas a favoriser la production d’ions mais de neutres.
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Figure 13 : Presse et monle cylindrique utilisés pour la
Jfabrication des échantillons de la source MALD (matrix
assisted laser desorption).

2.5. Thermalisation du jet

Quelle que soit la source, la buse utilisée durant ma thése a toujours été la méme. 11 s’agit
d’un cylindre creux (voir Figure 10) qui peut étre rempli d’azote liquide pour étre refroidi,
ou qui peut ¢tre chauffé grace au fil chauffant qui lentoure. Sa température peut ainsi étre
ajustée entre 80 et 500 K. Le jet n’est pas supersonique et on admet que la température des

molécules dans le jet est celle de 1a buse.

2.6. Collimation du jet

I’ensemble est placé dans une enceinte maintenue a une pression de quelques 10° mbars
par un groupe de pompage roots. A la sortie de la buse, le jet d’agrégats sort de la source en
traversant un premier écorceur au dela duquel la pression est de 10° mbars. Il traverse
encore un écorceur et deux fentes de 0,5 mm distantes de 60 cm qui ont pour role de le

collimater finement sur I'axe du montage.
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2.7. Mesure de la vitesse du jet

Depuis Pexpérience de Hall et Zorn en 1974 [10], toutes les expériences de déflexion ont
été faites soit avec un dispositif de mesure de la vitesse, soit avec une description correcte

de sa distribution.

Dans notre montage, la vitesse du jet est mesurée et sélectionnée par un chopper
mécanique a la sortie de I'enceinte de la source. Ce chopper est un disque rotatif percé
d’une fente et placé sur I'axe du jet de facon a le couper sauf lors du passage de la fente.
L’instant de passage de la fente sur 'axe du jet est repéré grace a une photodiode et est
synchronisé sur le reste de expérience comme indiqué sur la Figure 14. On peut donc
mesurer le temps Az que I’échantillon de particules sélectionné met a parcourir la distance
X entre le chopper et I'entrée du temps de vol ou il est ionisé. La bouffée sélectionnée par

le chopper a une vitesse » donnée par :
v=X/At Eqﬂalz’aﬂ 24

Les vitesses que nous mesurons sont de lordre de 1000 ms” pour 1 bar d’hélium dans la
vanne pulsée. Cette vitesse diminue quand la pression diminue ou si on utilise un gaz

porteur plus lourd (néon ou krypton).

L’ouverture temporelle du chopper — qui est donnée par sa vitesse de rotation et la largeur
de la fente — est d#=60 us. On peut donc ioniser simultanément un échantillon de particules
dont le temps de parcours est connu avec une incertitude de 30 ps. Ceci permet de définir

la largeur dv de la distribution de vitesse dans I’échantillon de particules ionisées :

X dt .
dv=dtx —5 =XV Eguation 25
AT At

Soit une incertitude de 1,5% pour une vitesse de 1000 ms™. Théoriquement, on doit aussi
prendre en compte la largeur du laser d’ionisation (1 mm environ) dans le calcul de

I'incertitude. En pratique elle est seulement de 0,03% et peut étre négligée.
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3. Le déflecteur électrique

Une fois finement collimaté, le jet traverse le déflecteur. Celui ci a été congu de manicre a
générer un champ électrique intense et un gradient constant perpendiculaires a la trajectoire

du jet.

Un tel champ peut étre obtenu grace a deux électrodes a section cylindrique reproduisant
les équipotentielles magnétiques d’un champ de type « deux fils » [11] comme indiqué sur la

Figure 15.

Notre déflecteur a été congu en collaboration avec le CEA de Grenoble et construit par le
CEA. Le choix de ses caractéristiques est détaillé dans la these d’Emmanuel Benichou [12].
Il est tres proche de celui utilisé par de Heer et Milani [13]. La Figure 16 montre la
géométrie des électrodes (a) et le champ électrique calculé pour une tension de 30 kV (b).
Le rectangle en pointillés représente la dimension du jet. Les dimensions des électrodes ont

été choisies de fagon 2 fournir une valeur constante de EX VE sur la largeur du jet.

La Figure 17 montre une photo du déflecteur. Ses deux électrodes (entourées par un cercle)
ont une largeur ¢=5,67 mm et sont distantes de z=7,7 mm. Elles produisent un champ
électrique de 1,63%10" V/m avec un gradient de 2,82x10” V/m’ pour une tension de 27
kV. Le champ et le gradient du champ son dirigés selon I'axe g représenté par une fleche
sur la photo. Le déflecteur est placé sous un vide de quelques 10° mbars et peut étre

soumis a des tensions allant jusqu’a 30 kV. Sa longueur est de 15 cm.

39.



b)

4P
1.7 mm

\
a
0 Calcul de EVE
T Y T——r——T M T v 1 1
94 -

) o /_v_\ﬂaﬂ.l 1
2
S e N
S “1 -
e 7] \ . 4
3 Mwus_
% 3 /—_—_—\ﬂsm i
] 1 K
2+ -
1_: -|| +a _:
O ¥ 1) L} v L] ) 1 M
-8 6 4 2 0 2 4 6 8
X (mm)
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représentée par le rectangle en pointillés.
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2.9. 2000

Figure 17 : Photo du déflectenr. Le cercle indigue la zone de champ et la fléche
donne la direction de l'axe 3

Déflecteur Zone de vol libre

L L,

Figure 18 : déviation de la trajectoire d’une particule
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4. Le spectrometre de masse a temps de vol
sensible en position : tri en masse et mesure de la
déflexion du jet

A la sortie du déflecteur, une particule voit sa trajectoire déviée d’un petit angle (soit de
quelques centicmes a quelques dixiémes de mm). Cette déviation est amplifiée par 1,025 m
de vol libre au bout duquel la particule est ionisée par un faisceau laser non focalisé

(Excimer ou YAG) suffisamment large pour éclairer tout le jet.

Les ions sont alors successivement extraits et accélérés par des champs électriques dans un
spectrometre de masse a temps de vol monté perpendiculairement a I'axe principal du
montage (voir Figure 19). Ils sont détectés par des galettes de microcanaux placées a
Pextrémité du temps de vol. Le signal des ions est amplifié et transmis a un PC via une
carte d’acquisition. I’ensemble est synchronisé sur le tir du laser d’ionisation grace a une
photodiode, ce qui permet de définir le « temps de vol » d’un ion comme le délai mis pour

parcourir la distance entre sa position lors de l'ionisation et le détecteur.

Le spectrometre de masse a temps de vol sensible en position que nous avons utilisé est un
appareil développé par de Heer et Milani en 1989 [13]. Il est basé sur le principe du
spectrometre de masse a temps de vol introduit par Willey et McLaren [14]. II permet, a
partir du temps d’arrivée d’un ion sur le détecteur, de déduire a la fois sa masse et sa
position dans la zone d’ionisation. Pour chaque espéce présente dans le jet, la déviation o
induite par le déflecteur se déduit de la mesure de la déviation D dans la zone d’ionisation

sachant que :
D=d(1+21,/1.) Egquation 26

Ou L et L, sont les constantes géométriques définies sur la Figure 18.
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La Figure 19 présente le schéma du spectrométre de masse a temps de vol sensible en
gu
position. Dans les zones d’extraction et d’accélération, il régne a un champ électrique

uniforme généré par des grilles sous tension.

Un ion de masse # et de charge +¢ initialement a la distance 4, de la grille d’extraction est

détecté a 'instant #

D _p)er, - [ -v) |+

d d
: : 2 Z],O(Vl_Vz)"'Vz
1
avec V2 =U2/d2 et V1 —V2 = (Ul —U2 )/d1 Eqﬂati0n27

La Figure 20 représente le temps d’atrivée d’un ion (de masse arbitraire #=e¢/2) sur le
détecteur en fonction de sa position de départ 4, dans la zone d’ionisation. Le temps
d’arrivée est calculé pour 15 jeux de tensions : U,=3500 17 et U,-U,=NX7100 17 avec N=1
(courbe du haut) a N=75 (courbe du bas).

Comme on le voit sur la figure, on peut choisir un jeu de tensions tel que le temps d’arrivée
dépend peu de 4, (pour U,=3500 1 par exemple, il faut choisir U,-U,=400 1/). Le
spectrometre est alors focalisé. Les spectres de masse focalisés ainsi obtenus permettent

d’analyser la composition du jet.

La mesure de la position initiale 4, se fait en choisissant U, et U, telles que le temps
d’arrivée # dépende de 4, Dans ce cas, des molécules ionisées a des positions différentes
auront des énergies cinétiques différentes a la sortie de la zone d’extraction et arriveront a
des temps différents sur le détecteur. Les temps d’arrivée tracés pour U,-U,>400 17 (bas de
la figure) indiquent que la dépendance en d, augmente lorsque la différence U7-U2 est
supérieure a la valeur de focalisation. Ceci se fait au détriment de la résolution en masse, ce
qui interdit d’augmenter indéfiniment la différence de tensions. On utilise typiquement U, -

U,=1000 1.
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Dans la suite, les spectres focalisés sont appelés «spectres de masse » tandis que les
spectres défocalisés — qui présentent différents temps d’arrivée pour une méme masse —
sont appelés « spectres de déviation ». Pour ces derniers, le choix des tensions est toujours
un compromis entre une bonne résolution en position et une mauvaise résolution en

masse.

B2 1

<« (2

Figure 20 : temps d’arrivée d'un ion sur le détectenr pour une tension U2=35001"
et une différence de tenions UT-U2 variant contindiment de 100 V" (en haut) a
1500 V'(en bas). (a) jen de tensions utilisé pour un spectre de masse focalisé (b) jen
de tensions utilisé pour un spectre de déviation sensible en position.
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Chapitre 3

Agrégats mixtes covalents-métal

1. Introduction

Nous avons commencé ’étude du dipole électrique par un systéme modele : une molécule
de C, avec un ou plusieurs atomes métalliques sur sa surface. La géométrie de la partie
covalente est parfaitement connue et on s’attend a observer de forts dipdles permanents
dus a un transfert de charge entre la partie métallique et la partie covalente. Ces études ont
permis d’aborder, sur un systeme simple, I’étude des transferts de charge dans les systemes
covalent-métal. A long terme, cette étude a pour but d’aller vers une meilleure

compréhension de la notion de dopage dans des systémes de taille finie.

Avant d’étudier les complexes, nous avons mesuré la polarisabilité du fulleréne nu. Nous
avons également observé I’évolution de la polarisabilité avec la taille en réalisant des

mesures sur C, et Cg,. Les résultats obtenus sont présentés dans le paragraphe suivant.

Nous avons ensuite réalisé une série de mesures de dipole et de susceptibilité de complexes
constitués d’un atome de métal li¢ a une molécule de Cg,. Ces mesures ont porté sur la
colonne des alcalins et une ligne de métaux de transition et ont été réalisées pour des
températures variant entre 75 et 500 K. Deux résultats importants ont été obtenus : le
premier concerne concernant l'effet de la température et 'influence de la nature du métal.
A haute température, un atome de métal peut glisser sur la surface. Il s’agit d’un exemple

ou 'on comprend bien le caractére paraélectrique du systeme. I’étude réalisée sur différents
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métaux a montré que ’évolution du dipdle est dominée par Iévolution du potentiel

d’ionisation de ’atome de métal.

Nous avons également étudié I’évolution du dipdle de complexes alcalin-Cg, en fonction du
nombre d’atomes de métal. Dans ce cas, la mesure de dipole est apparue comme une sonde

de la géométrie du systeme.

2. Polarisabilité des fullerénes

Les propriétés physiques et chimiques des fullerénes ont été trés étudiées depuis la
découverte du Cy, en 1985 [1], et surtout depuis leur synthése en quantité macroscopique
[2]. Ce sont des molécules de carbone formant une structure fermée a base de pentagones
et d’hexagones (voir Figure 21). Ces molécules cages ont une structure électronique
particulicre avec les électrons délocalisés sur leur surface, ce qui fait de I’étude de
I’évolution de leurs propriétés électroniques en fonction de la taille un probleme nouveau,

tant d’un point de vue expérimental que théorique.

Figure 21 : Les molécules de fullerenes Cyy et Cy
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2.1. Mesure de la polarisabilité de C, et C,,

La polarisabilité du Cy, [3] et du C,, [4] en phase condensée peut étre dérivée de la mesure
de la constante diélectrique du fullerite correspondant (cristal moléculaire de fulleréne)
grace a la formule de Clausius-Mossotti a condition de connaitre parfaitement la structure
du cristal et de négliger I'influence des interactions intermoléculaires sur la polarisabilité.

Cependant, il n’existait jusqu’a présent aucune mesure directe.

La premiere mesure directe de polarisabilité statique d’un fulleréne en phase libre a été
réalisée dans notre groupe en 1999 sur la molécule de C,, [5]. Depuis, cette mesure a été
confirmée par le groupe de K. D. Bonin [6] et nous avons réalisé la mesure sur la molécule

de C.,.[7].

I’échantillon de fullerénes utilisé est une poudre composée de 90% de C, et 10% de C,,
commercialisée par MER Corporation. Cette poudre est pressée sous 10° bars dans un
moule pour former un barreau cylindrique. Le barreau est désorbé par la troisiéme
harmonique d’un laser YAG : Nd’* (355 nm). Les longueurs d’ondes d’ionisation utilisées

sont 193 nm (laser Excimer : ArF) ou 213 nm (5¢ harmonique d’'un YAG : Nd™).

Dans une premicre série de mesures, la poudre de fullerénes a été utilisée pure avec le
krypton comme gaz potteur (»=550 /s dans ces conditions). Par la suite, pour obtenir un
signal plus stable, plus intense, et un spectre de masse sans fragments on a utilisé la poudre
de fulleréne diluée dans une matrice d’acide nicotinique dans un rapport massique de 1
pour 20, et on a utilisé une faible puissance de vaporisation en focalisant peu le laser sur la
surface du barreau. Le spectre de masse de la Figure 22 est obtenu dans ces conditions avec
les tensions de temps de vol U7=3900 17 et U2=3500 1 et le néon comme gaz porteur
(»=593 m/s dans ces conditions). Deux pics apparaissent aux temps cotrespondant aux

masses 720 (Cy,) et 840 (Coy).

La Figure 23 présente les spectres de déviation des deux molécules présentes dans le jet.
Ces spectres correspondent aux profils obtenus sans champ électrique (cercles pleins) et
avec un champ E=17,5x10" 1//m dans le déflecteur (cercles). Le jet est globalement dévié
vers la zone de fort champ électrique dans le déflecteur. La déviation mesurée est tres faible

— de Pordre du dixieme de millimetre — car le rapport polarisabilité sur masse est tres faible
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pour ces systemes. C’est pourquoi il est important d’utiliser un gaz porteur lourd tel que le
krypton ou le néon pour abaisser au maximum la vitesse du jet. Cependant lutilisation de
gaz porteurs plus lourd que ’hélium diminue considérablement la quantité de signal et rend
les mesures plus difficiles. Les déviations observées sur la Figure 23 sont d,,,=0,190 mm et
d¢7~=0,215 mm, ce qui permet d’obtenir grace a I’Equation 19 les valeurs de polarisabilité

suivantes :
Oy = 76,5+ 8 A
Ol = 102 + 14 A

La méme mesure a été réalisée sur la molécule de Cg, mais malgré les différentes tentatives
menées dans différentes conditions de production, la faible quantité de signal n’a pas

permis d’obtenir une précision satisfaisante. La valeur obtenue se situe entre 130 et 200 A,

1500 60

® 1000 - :
S !
o h
o :
500 )
] : Clo n
0 T T T T T T T T T T T 7 T
50 51 52 53 54 55 56 57 58

Tof (us)

Figure 22 : Spectre de masse de Cyy et Cy
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2.2. Comparaison avec différentes descriptions théoriques

De nombreux modeéles ont été développés pour calculer la polarisabilité de la molécule de
Cy- Les résultats de différents calculs réalisés a la fois sur Cy, et sur C,; sont présentés dans

le tableau ci-dessous et sont comparés aux mesures.

Tablean 3 : Polarisabilités expérimentales et théorique du Cyy et du C,

Méthode Oy (A Olerg (A Olerg/ Ol
Nos mesures en phase gazeuse * 76,518 102+14  1,33%+0,03
Mesure optique sur film b 79,0 97,0 1,23
Mesure spectroscopique sur film © 83,0 103,5 1,25
Théorie

Hartree-Fock (STO-3G) ¢ 45,6 57,0 1,25
Hamiltonien Pariser-Parr-Pople © 49 4 63,8 1,29
Atom monopole-dipole interaction 60,8 73,8 1,21
Semi empirique (MNDO/PM3) ¢ 63,9 79,0 1,24
Ab initio SCF 6-31++G " 75,1 89,8 1,2
Liaisons fortes, réponse linéaire * 77,0 91,6 1,19
Bond polarizability model ’ 89,2 109,2 1,22
Valence effective Hamiltionian * 154,0 2143 1,39
Modeles

Modele additif 1,17
Sphere conductrice 1,22
* Ref. [5, 7]

" Ref. [8]

 Ref. [4]

4 Ref. [9]

¢ Ref. [10, 11]

“Ref. [12]

¢ Ref. [13]

%1 Ref. [14, 15]

'Ref. [10]

“Ref. [17]
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Les meilleurs calculs ab initio [14, 15] sont en accord avec la valeur expérimentale pour le
Cq- En revanche, tous les calculs (ab initio et modecles) ont tendance a sous-estimer

I'augmentation de la polarisabilité entre C, et C,,.

2.3. Evolution de la polarisabilité des fullerénes avec la taille

Iévolution de la polarisabilité en fonction de la taille du fullerene C, est comparée sur la
Figure 24 aux prévisions de deux modéles simples: le modele additif et la sphere
conductrice. Les deux modeles ont été ajustés sur la valeur expérimentale du Cy, de fagon a

ne considérer que leur évolution en fonction de la taille.

Le mode¢le additif consiste simplement a additionner les polarisabilités de tous les atomes

constituant le systeme : la polarisabilité évolue alors comme # et le rapport ¢,/ 04, vaut

1,17

Dans le modele de la sphere conductrice, on suppose que les électrons sont délocalisés sur
la surface du fulleréne et que la polarisabilité est proportionnelle au volume de la sphere
qu’ils délimitent. Pour le Cy, le rayon du squelette ionique vaut 7., =3,57 A. Il faut y ajouter

la demi épaisseur du nuage électronique (1,5 A [3]). On obtient alors la polarisabilité :
O =(rcst0.75) =77 A’

Cette valeur est compatible avec la valeur expérimentale. Dans le cas particulier des
molécules cages, la variation du rayon est en 7" Le rayon du squelette ionique du C, se

déduit donc de celui du Cg, par :
e =regX(7/6)°=4,54 A

et sa polarisabilité est estimée a :
pry=(reryt0.75) =94 A’

On obtient alors un rappott ¢,/ 0 ,,=1,22 dans le modele de la sphere conductrice. Pour

2 Cette évolution est une

les grandes tailles, I’évolution de la polarisabilité tend vers 7
particularité remarquable des molécules creuses: en effet, pour un sphere pleine (un
agrégat métallique par exemple) le modele additif et le modele de la sphére conductrice

conduisent tout deux a une évolution de la polarisabilité en 7.
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L’évolution de la polarisabilit¢é donnée par les deux modeles en fonction de la taille est
comparée aux valeurs expérimentales sur la Figure 24. Les deux modeles sont dans la barre
d’erreur inférieure pour le C,; et en dessous de la barre d’erreur pour le Cg, (mais celle-ci est
tres grande ce qui ne permet pas de conclure). De plus, dans le cas du C,, et du Cg,, on ne
peut pas exclure que des structures présentant des défauts soient présentes dans le jet. De

nouvelles mesures sur une plus grande gamme de taille sont nécessaires.

Finalement, bien que les deux modcles semblent sous estimer I'augmentation de la
polarisabilité avec la taille, nos mesures sont en faveur du mod¢le de la sphére conductrice,
ce qui suggere que le squelette ionique des fullerénes se comporte comme un conducteur

métallique.

La valeur de la polarisabilité du Cg, que nous avons mesurée est actuellement une valeur de

référence.

200

100

Polarisabilitée (A%

0 . . . : . :
60 70 80 90

Taille du fulleréne

Figure 24 : polarisabilités mesurées pour Cyy, Cy et Cy,. Les modéles ont été ajustés sur le Cy,
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3. Susceptibilité et dipole électrique des
molécules M-C,

Suite aux études préliminaires sur la molécule de NaLi [18] et a la mesure de la polarisabilité
du C,, la premiére mesure du dipole permanent d’un complexe moléculaire a eu lieu sur les
systemes M-C, [19]. Ces molécules possedent un fort dipdle permanent da a un transfert
de charge entre la molécule de Cy et 'atome de métal. Les expériences réalisées ont montré
que lallure des profils de déviation dépend tres fortement de la température. Les spectres

obtenus en fonction de la température sont présentés dans les paragraphes suivants.

3.1. Formation des molécules de M-C,

Dans une premicre série de mesures, les complexes a base de métaux alcalins ont été
obtenus a partir d’un barreau pressé composé de 80% de poudre de sel d’halogénure
d’alcalin et de 20% de poudre de Cg, purifié a 99,9%). Celui ci est alors désorbé par la
troisiéme harmonique d’un laser YAG : Nd’* (355 nm) dans la source a vaporisation laser.
Par la suite et pour les métaux de transition, on a utilisé la source a double barreau dans les
conditions décrites au paragraphe 4.2 ci-apres. Dans les deux cas, la faible énergie déposée
par le laser lors de la désorbtion du barreau de fulleréne permet d’affirmer que le complexe
formé n’est pas le M@C,, endohédral [20] mais qu’il s’agit bien de la molécule M-C,

exohedrale.

La Figure 25 représente un spectre de masse de Na C, obtenu avec la source a double
barreau. Le premier pic apparait a la masse 720 et est attribué a la molécule de C, nue. Les
pics qui apparaissent aux masses 721 et 722 sont dus aux isotopes du C,. Les pics suivant

sont espacés de 23 uma et correspondent aux agrégats de C,Na, avec n=1a 3.
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Figure 25 : spectre de masse de Na,Cy,

3.2. Effet du champ électrique a basse température

La Figure 26 montre des profils de jet obtenus avec et sans champ électrique dans le
déflecteur pour la molécule de NaCy, a une température de 85 K. Le profil mesuré avec le

champ électrique est étalé. Cet étalement symétrique est caractéristique d’un dipole rigide.

La Figure 27 montre ’évolution du nombre de coups au maximum du pic en fonction du
champ électrique appliqué dans le déflecteur. On observe une diminution réguliere qui

reflete I’élargissement du jet lorsque le champ augmente dans le déflecteur.

Pour déterminer le dipole de la molécule, on utilise le calcul classique décrit dans I'annexe
A. Un exemple de spectre simulé est montré sur la Figure 26. Les spectres de déviations
sont simulés pour chaque valeur du champ et on en extrait I’évolution de I'intensité au
maximum en fonction du champ électrique (voir Figure 27). La valeur du dipdle est
obtenue en ajustant la courbe calculée sur les valeurs expérimentales. Pour cette simulation,

on a utilisé les moments d’inertie de la conformation d’équilibre déduite de calculs
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Figure 26 : profils du jet de NaCyy mesurés a 85 K sans champ électrique (carrés) et avec un champ de 1,8X10° V'/ m dans le
déflectenr (cercles). Simulation classique des profils avec et sans champ électrique pour un dipdle de 14,8 D (traits pleins).
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Figure 27 : variation de lintensité du maximum du pic en fonction du champ électrique appligué dans le déflectenr (carrés) et
simulation de cette variation pour un dipdle de 14,8 D (trait plein)
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DFT-B3LYP avec la base SDD. Dans ce calcul, 'atome de sodium est placé au centre d’un
hexagone et seule la distance du centre de ’hexagone a 'atome métallique a été optimisée.

La distance d’équilibre est de 2,28 A et A=B=0.00252 cn-1, C=0.00281 em-1. La valeur

expérimentale déduite de 'ajustement montré sur la Figure 27 est u=74,8%17,5 D.

3.3. Effet du champ électrique a haute température
La Figure 28 montre les spectres obtenus dans des conditions similaires pour une

température de la buse de 300 K. L’effet du champ électrique est totalement différent de
celui observé sur la Figure 26. Ce spectre de déviation présente deux pics identiques, ce qui

correspond a une déviation globale du jet sans étalement au cours de la traversée du

déflecteut.
I’absence d’étalement signifie que toutes les particules du jet subissent la méme déviation

sous leffet du champ. On peut fitter le profil dévié en introduisant une susceptibilité

électrique y de 1720 A’ identique pour toutes les molécules présentes dans le jet.
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Figure 28 : profils du jet de NaCyy obtenus a une température de 300 K avec un
champ électrigue dans le déflectenr de 0 V[ m (carrés) et 12,1X10° V'/ m (cercles)
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Pour interpréter le terme de susceptibilité introduit ci-dessus, il faut renoncer a 'image d’un
dipole rigide traversant le déflecteur avec un mouvement de rotation parfaitement défini et
supposer que 'atome de sodium n’est pas lié de manicre rigide a la molécule de C,, mais
peut glisser sur sa surface (et la direction du dipdle suit la position de 'atome). On ne peut

lus négliger les vibrations du systéme : on est dans le cas d’'une molécule non rigide.
ghg y g

Comme on I'a vu dans le premier chapitre, la susceptibilité du systeme est donnée par la

formule de Debye (Equation 7).

Dans ce cas particulier, on peut retrouver cette formule par un modele simple dans lequel
la norme du dipole reste constante mais sa direction varie. Ce modele est similaire au

mode¢le de Langevin pour le paramagnétisme.

L’énergie E du dipdle dans le champ ne dépend que de 'angle € défini sur la Figure 29 :
E=-uFcos0 Eguation 28

Les composantes moyennes du dipdle perpendiculaires a 'axe du champ sont nulles par

symétrie
o=, =0

La valeur moyenne dans ’axe du champ est donnée par la fonction de Langevin

UE cos@
[ucosbe V7 sinododyp UE kT o
<'u z >: UE cos 6 = | coth kB_T _,U_E Equation 29

[e " singd6dy

SiuE est tres petit devant £;T, on obtient la formule de Langevin-Debye :

<,UZ> = Equation 30
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Expérimentalement, la tension maximale applicable aux bornes du déflecteur est de 30 kV.

On a donc toujours £g4ﬁ (ou u est exprimé en Debyes et T en Kelvins). Ici on
k,T~ T

s‘attend a observer un dipdle de 'ordre de 10 D, I'approximation est donc vérifiée a

température ambiante et pour des températures supérieures.

En considérant la molécule de KC,, comme un systtme modele au comportement
paraélectrique - par analogie au paramagnétisme de Langevin - on met en évidence une

susceptibilité électrique vibrationnelle § proportionnelle au carré de son dipole permanent.

Equation 31

On retrouve bien la formule de Debye dans le cas particulier ou u est constant et ne

dépend pas de la température.

Figure 29 : Orientation du dipile d’une molécule Métal-Cyy dans le champ électrique

La susceptibilité totale mesurée X est la somme de la polarisabilité électronique ¢, dont la

contribution n’est que de 5% environ, et du terme dG aux mouvements de 'atome de
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potassium sur la molécule de C. La susceptibilité y dépend de la température selon une loi
de Curie (car la norme du dipdle est constante) ce qui la distingue expérimentalement de la

polarisabilité électronique.

2
.
drme, 3k,T

X=a+

Eqﬂalz'aﬂ 32

La confirmation expérimentale de I’hypothese de paraélectricité peut étre donnée par une

¢tude en température.

Les mesures en fonction de la température sont présentées pour la molécule de KC,, [21].
Celle-ci devient rigide a une température plus basse que le Na-Cy, ce qui permet d’observer
I’évolution de la susceptibilité sur une plus grande gamme de température. Le graphique de
la Figure 30 représente les valeurs de susceptibilité mesurées pour différentes températures
de la buse entre 300 et 483 K (carrés): on observe une augmentation linéaire en 7/T
compatible avec la loi de Curie (trait plein). On en extrait la valeur expérimentale du dipole

permanent de la molécule de KC: uexp=17,7+0,9 D
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Figure 30 : susceptibilité de la molécule de KCy, mesurée en fonction de la température
(carrés) et simulation utilisant 'Equation 31 avec u=17,7 D (trait plein)
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3.4. Températures intermédiaires

On a vu qu’a basse température, la molécule est rigide avec 'atome fixe sur le C,,. A haute
température, au contraire, il se déplace librement. Entre ces deux extrémes, on s’attend a
observer un comportement intermédiaire ou I'atome peut sauter de temps en temps d’'un

site a 'autre du C,,.

La Figure 31 présente les profils de déviation du RbC,, observés a différentes températures
[22]. A 289 K, on observe la déviation globale du jet due au glissement libre de 'atome de
rubidium sur la molécule de Cy. A 223 K, le profil dévié devient asymétrique et a la
déviation s’ajoute un étalement qui s’accentue encore a 183 K. Ces deux profils
représentent des cas intermédiaires entre la déviation globale et ’étalement symétrique du
jet. On se trouve dans la situation intermédiaire entre les cas discutés dans le paragraphe 4
du premier chapitre. Dans cette gamme de températures, 'atome n’est pas rigidement lié a
un site du Cg, mais il n’est pas non plus libre de se déplacer sans contrainte sur la surface,
c’est a dire que la fréquence de saut d’un site a 'autre a diminué jusqu’a devenir comparable

a la fréquence de rotation de la molécule.

Il y a compétition entre la rotation de la molécule et I'alignement statistique de 'atome dans
la direction du champ électrique. La rotation de la molécule induit un retard a I'alignhement
qui est analogue au phénomene de relaxation diélectrique dans un gaz de molécules

polaires.

Le phénomene de relaxation diélectrique dans les solides ou les fluides est décrit par une

autre théorie de Debye. On considére un ensemble de dipdles soumis a un champ
électrique oscillant avec une pulsation @. Pour un ensemble de dipodles dans un champ
électromagnétique de pulsation @, la réponse a I'excitation est retardée et la susceptibilité
du milieu s’écrit [23]

2(@) = [ cos(ax) g(o)dt Fiquation 33

Ou @(2) est une fonction de retard.
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Figure 31 : Profils du jet de RbCyy obtenus pour différentes températures sans champ électrigue (carrés pleins), avec un
champ de 1.45X10° V') m dans le déflectenr (carrés) et simulés grice a I'Exquation 38 (traits pleins) avec u=20,6 D

63.



Dans la théorie de Debye pour les diélectriques, @(?) est relice a la fonction de corrélation

du dipdle. On suppose que cette fonction décroit exponentiellement avec le temps

—t/t

N
k,T

d N e
E(uz OV, (1) =——

(1) =~ T

M, (O)luz (t) Eqﬂﬂtz'on 34

Ou Test durée de corrélation. Dans un gaz, la perte de corrélation est due aux collisions
Pour transposer ce formalisme au cas d’un dipdle en rotation dans un champ électrique
statique, on calcule u (0) et u (#) en supposant la molécule rigide. On obtient :

U (0)y=u cos(a)cos(&) +Uu sin(a)sin(@)x sin(Q0 )

. (1) = ucos(a)cos(8)+ usin(ex)sin(6)xsin(Q, +Qz)

ou {2 est la vitesse de précession de la molécule (constante du mouvement), ¢ est son

inclinaison et @ est 'angle entre £2 et 'axe du champ électrique. Ces angles sont définis sur

la Figure 32.

On moyenne ensuite sur toute la surface de la sphere (tous les angles & et £2) possibles) :

2
(1, 0, (t)) = ﬂTO(COS(Qf )sin’(6) + cos® (6 )) Equation 35
ou u, est le dipéle permanent de la molécule dans sa géométrie d’équilibre.

Lorsque 'atome saute d’un site a Pautre, il y a perte de corrélation. Avec une fréquence de

saut de 7/7, on peut écrire la fonction de corrélation :

(. (0). (t)) = %Oe_,/, (cos(€r)sin?(8) + cos?(9)) E guation 36

Pour obtenir la fonction de retard, on dérive par rapport au temps en gardant constant le
terme de rotation (qui est constant et est séparable du terme de couplage dipdle-champ

dans le hamiltonien du systeme) :
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,112 ei% ) 2
o(t)=——""— —(cos(Qt)sm (6)+cos (9)) Equation 37
3k,T T
En reportant cette fonction dans I'Equation 33 on obtient une forme généralisée de

PEquation 31 en champ électrique statique :

2 2 2.2
Z(O) M ><1+cos Q-

= 5 2 Egquation 38
3,7 1+Q°7

Pour obtenir un profil de déviation, on prend en compte toutes les valeurs possibles de £2
I1 reste alors deux parametres a ajuster sur les profils expérimentaux : le dipole permanent
1, qui est responsable de la déviation et qui ne dépend pas de la température, et le temps de
relaxation 7 qui est responsable de I’élargissement et qui diminue lorsque la température

augmente.

Figure 32 : mouvement de rotation de la molécule de RbCy dans le champ électrigue
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Les simulations en trait plein de la Figure 31 ont étés obtenus grice a ’Equation 38 avec un
dipdle permanent u,=20,6 D et un temps de relaxation ajusté pour chaque température (7
est de lordre de la ps). Les valeurs de 7 sont reportées sur le graphe de la Figure 33.
L’évolution de /z(t) est linéaire avec 7/T. On peut donc décrire I'évolution de la probabilité

de saut 7/ Ten fonction de la température par une loi d’Arrhenius :
1/1t=v,e FalkT Egquation 39

Ea est I'énergie d’activation d’un saut. Le fit de la Figure 33 donne une valeur de 0,02 eV.
L’énergie d’activation est faible. Ce résultat est en bon accord avec I'énergie d’activation de
0,033 eV récemment calculée pour le sodium par Roques et al. [24]. Ces valeurs sont plus
faibles que les valeurs d’énergie d’activation pour la mobilité d’'un atome d’alcalin sur un

plan de graphite [25].
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Figure 33 : temps de relaxation ajusté sur les profils de déviation a
différentes températures (carrés) et fit par une loi d’Arrhenius (trait plein)
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3.5. Conclusion : dynamique d’un atome de métal a la surface d’un fulleréne

Les études en température que nous avons réalisées ont montré que si la température est
suffisamment élevée, un atome de métal peut glisser librement sur la surface du C,,. Bien
que le phénomene de diffusion d’un atome de métal sur un plan de graphite soit connu,
cette hypothéese n’avait jamais été formulée jusqu’a présent pour les fullerenes. Dans ce cas
particulier, en supposant la norme du dipole constante, nous avons pu redémontrer la

formule de Debye pour la susceptibilité électrique.

A basse température, 'atome peut étre piégé sur un site du C,, on observe alors un dipole

rigide qui peut étre décrit par le mouvement classique d’une toupie symétrique.

Aux températures intermédiaires, 'atome peut s’aligner dans le champ électrique mais le
temps de saut est comparable au temps de rotation de la molécule. Dans ce cas nous avons
pu généraliser la formule de la susceptibilité dans le cadre de la théorie de la relaxation

diélectrique.

Nous avons donc pu observer, et décrire par des modeles adaptés, la dynamique dun
atome de métal a la surface d’une molécule de Cg, quelle que soit la température, y compris
dans des situations «intermédiaires». Ceci fait de notre expérience un outil
particulicrement performant pour Iétude de ce type de systémes. Les mesures présentées

dans la suite s’appuient sur ces trois descriptions.

4. Transfert de charge dans les M-C,

Grace aux mesures décrites dans le paragraphe précédent, nous avons pu déterminer le
dipo6le électrique de molécules M-Cy, a haute et basse température. Une étude systématique
a été réalisée sur la colonne des alcalins et sur une ligne de métaux de transition.

4.1. Les complexes alcalin-Cg,

o Mesures a température ambiante

Le Tableau 4 rassemble les valeurs de dipole mesurées a T=300 K pour les différents

alcalins en utilisant le modéle de relaxation diélectrique (Fquation 38). Les dip6les mesurés
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varient de 12,4 a 21,5 D en augmentant avec la taille de I'alcalin. Deux causes expliquent
simplement cette augmentation : le rayon de I'alcalin (aussi bien 'atome que le cation) - et
par conséquent la distance d’équilibre entre 'atome et le C, - augmente continament du
lithium au césium ; tandis que le potentiel d’ionisation diminue, ce qui favorise le transfert
de I’électron de 'atome vers le Cy. Dans ces systemes, le transfert de charge est tres
important : il varie de 0,81 pour Li a 0,99 pour K, Rb et Cs. Pour ces derniers, I’électron s

externe du métal est totalement transféré a la molécule de C,.

Tablean 4 : Dipdle mesuré et théorique des alcalin-Cy,

Li-C, NaC, KC, RbC, CsC,

T 124420 16,3+1,6 21,5522 20,6+2,1 21,5+22
e 14,8415
T 9,93 13,63 17,93 19,38 20,98

* Mesure a haute température. Ref [20]
" Mesure a basse température. Ref [27]
4 Calcul ab initio B3LYP/SDD. Ref [27]
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Figure 34 : dipéle des molécules alcalin-Cyy mesuré a température ambiante (carrés) et
a basse température pour NaCy, (cercle plein). caleuls B3LYP/SDD (cercles)
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Dans le cas du KC,, la valeur obtenue a partir du modele de relaxation diélectrique est
supérieure a la valeur obtenue dans le paragraphe 3.3. En effet, on avait alors ignoré le léger

étalement du pic dévié, ce qui avait conduit a sous estimer le dipole.

o Cobérence des mesures a chaud et a froid

Dans le cas du sodium, le dipdle a également été mesuré a froid (I=85 K). La valeur
obtenue a basse température est inféricure a celle mesurée a température ambiante, les deux
sont cependant dans la barre d’erreur. La légeére augmentation de dipdle observée lorsque la
température augmente est vraisemblablement due a I'apparition du glissement sur la surface
qui tend a augmenter la distance moyenne entre 'atome et le C, au cours des sauts d’un
site a lautre. Ceci se traduit par une augmentation de la valeur moyenne du dipdle.
Toutefois, les deux valeurs sont trés proches et il est raisonnable de comparer les résultats

expérimentaux obtenus a 300 K aux calculs ab initio.

o  Calculs ab initio

Les géométries d’équilibre et les dipdles des molécules LiCy,, NaCy,, KC,, RbC, et CsCy,
ont été calculées avec le logiciel Gaussian 98. La géométrie a été obtenue par un calcul
DFT utilisant la fonctionnelle BALYP avec les bases LANL2DZ et SDD en faisant varier la
distance entre 'atome de métal et le centre d’un hexagone ou d’un pentagone, la géométrie
de C,, étant gelée. L’énergie de la géométrie d’équilibre obtenue avec la base LANL2DZ a

été recalculée en single point par la méthode Hartree-Fock avec la base LANL2DZ.

Le Tableau 5 rassemble les résultats de ces calculs. On retrouve les structures obtenues par
Hamamoto ez a/. [28] : le lithium a sa structure la plus stable sur un pentagone tandis que
tous les autres atomes se lient a un hexagone. Bien que les dipdles calculés soient
légerement inférieurs aux valeurs expérimentales, I’évolution en fonction de la taille est tres
bien reproduite (voir Tableau 4). Comme on le voit sur le Tableau 5, cette augmentation du
dipole est due a la fois a Paugmentation de la distance d’équilibre entre 'atome et le Cy, et a

P'augmentation du transfert de I’électron assurant la liaison.
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Tablean 5 : Energies relatives de la géométrie optimisée sur un pentagone et de la géomiétrie
optimisée sur un hexagone, distance d'équilibre, charge transférée de I'atome vers le Cy, et dipile.

Site hexagonal Site pentagonal
Calcul Distance Charge Dipole AE Distance Charge Dipole
A © D) (V) @A) © D)

LiC,, ’ 1,87 071 989  -0017 192 074 1023
b 1,86 067 977  -0,004 192 0,72 9,93
c 078 9,57 1,92 081 10,70
NaC,, ’ 2,35 0,86 1435 0,040 2,39 086 15,08
b 2,28 090 13,63 0,033 232 093 1426
¢ 090 13,93 2,39 090 14,98
KC,, ’ 2,79 097 18,02 0,039 2,82 096 18,70
b 2,78 096 1793 0,039 2,81 096 18,58
¢ 099 17,71 2,82 099 18,53
RbC,, ’ 3,01 096 19,66 0,039 3,04 096 20,38
b 2,97 096 1938 0,039 2,99 096 20,05
¢ 0,99 19,40 3,04 099 20,28
CsCy, . 3.5 097 21,53 0,035 3,27 0,97 22,10
b 3,19 098 2098 0,035 3,19 097 20,90
¢ 0,99 20,90 327 099 21,90

* calcul DFT B3LYP/LLANL2DZ
b calcul DFT B3LYP/SDD
¢ calcul single point HF LANL2DZ

4.2. Les complexes métal de transition-Cg,

Les complexes métal de transition-Cy, ont été étudiés grace a la source a double barreau :
un barreau pressé de Cg, pur a 99,9 % est désorbé par la troisiecme harmonique d'un YAG :
Nd* (355 nm) peu focalis¢ pour éviter la fragmentation, tandis que la deuxi¢me

harmonique d'un YAG : Nd’* (532 nm) est focalisée sur un barreau de métal massif.

La Figure 35 présente le profil de déviation de la molécule de TiCy, mesuré a différentes
températures. Qualitativement, on retrouve le méme comportement que pour les alcalins : a
basse température 'atome est rigidement lié a la molécule de Cg,, puis des fluctuations
apparaissent lorsque la température augmente jusqu’a permettre a latome de glisser
librement. Cependant, la gamme de température n’est pas la méme. En effet, a température
ambiante, le profil est déja étalé et il faut chauffer le systeme pour observer une déviation

sans étalement. Ceci suggere que I'énergie de liaison métal-Cg, et 'énergie de la barriere de
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potentiel a franchir pour passer d’un site a I'autre sont plus grandes pour les métaux de

transition que pour les alcalins.
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Figure 35 : Profils de déviation de la molécule TiCy, sans champ
électrique (trait plein) et avec champ électrique (cercles) obtenus a
différentes températures.
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Figure 36 : Dipole des systémes métal de transition-Cyy mesurés a température ambiante (carrés). L'évolution du dipdle est
comparée a ['évolution du caractére ionique (cercles). 1.°¢chelle du caractére jonique est ajustée arbitrairement pour le chrome.

La Figure 36 présente les valeurs de dipole des complexes Métal de transition-C, mesurées
a température ambiante en utilisant P'Equation 38 [27]. Les valeurs obtenues décroissent de
10 D a 6 D au fur et a mesure que la taille du métal augmente. Elles sont inférieures a celles

des systemes alcalin-Cg, ce qui indique que le transfert de charge est plus faible.

Dans le cas du TiCg, la mesure a également été réalisée a 85 K. On a alors obtenu une

valeur de 8,1£1,5 D compatible avec la mesure a température ambiante.

Sur ces systemes a couche & ouverte, il est difficile de réaliser les mémes calculs ab initio
que pour les alcalins. En attendant une description théorique plus complete, nous avons

comparé ’évolution du dipole a I’évolution du caractere ionique de Pauling [29] défini par :

IC=(IP.,, +EA., —IP,, —EA

métal

)/18,48 Equation 40

métal

ou les potentiels d’ionisation IP et les affinités électronique EA sont exprimées en eV. Le
facteur 18,48 est introduit arbitrairement pour faire coincider la valeur mesurée et la valeur

calculée pour le CrC, afin de pouvoir comparer évolution en fonction de la taille sur une
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méme échelle. Malgré la simplicité d’une telle description pour des liaisons mettant en jeu
plusieurs électrons, évolution en fonction de la taille est qualitativement bien reproduite.
Comme dans le cas des alcalins, 'évolution du dipdle est principalement due a I’évolution

du potentiel d’ionisation du métal.

4.3. Conclusion sur la liaison métal-Cg,

Nous avons mis en évidence que quel que soit le métal considéré, 'atome peut « glisser
librement » a la surface du C, si la température est suffisamment haute, c’est a dire que
I'atome peut passer d’un site a 'autre de la molécule avec une fréquence de saut trés grande
devant le mouvement de rotation de lensemble. Lorsquon refroidit le systeme, la
fréquence de saut diminue et Patome est progressivement piégé sur un site, jusqu’a former
un systeme complétement rigide lorsque la température est assez basse. Pour le sodium et
le titane, la mesure du dipdle a été réalisée a haute et a basse température. Les valeurs
obtenues sont compatibles entre elles. Il semble que la valeur moyenne de la norme du

dipdle augmente tres légerement lorsque le systeme n’est pas rigide.

Les calculs ab initio réalisés pour les alcalins reproduisent bien les valeurs expérimentales
du dipole ainsi que son évolution avec la taille. Ils confirment que 'augmentation observée
résulte la fois de augmentation progressive de la distance entre I'atome et le Cy, et de
Paugmentation du transfert de I’électron s de Ialcalin vers le Cy,. Dans le cas du potassium,
du rubidium et du césium, le transfert est complet et le complexe formé — de type M"Cy, —

est purement ionique.

De tels calculs n’ont pas été effectués dans le cas des métaux de transition. Cependant,
malgré la complexité de la liaison impliquant des électrons de couche 4, I'évolution du
dipdle est qualitativement bien reproduite par I’évolution du caractére ionique de Pauling.
Plus de calculs ab initio sont nécessaires pour donner une description quantitative du

transfert de charge dans le cas des métaux de transition.
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5. Structure des systemes mixtes M -C,

Grace a la source a double barreau, nous sommes capable de produire des systémes mixtes
dans des proportions maitrisées en réglant la pression du gaz porteur et la focalisation des
deux lasers de vaporisation/désorption, mais surtout le délai entre les deux tirs laser. Pour
former des systémes mixtes M,-C,, un premier YAG : Nd’“triplé (355 nm) désorbe un
barreau pressé de Cy, pur 2 99,9% et un deuxieéme YAG : Nd’*doublé (532 nm) vaporise un

barreau de métal massif avec un retard ajustable.

51. Na,C,

o Mesure de susceptibilité a température ambiante

Sur le spectre de masse de la Figure 37 apparaissent en trait plein des pics distants de 23
unités de masse atomique attribués aux molécules de Na, C, pour n allant de 0 a 7. Le
spectre en trait fin est obtenu en appliquant un champ électrique de 1,51 x10" V/m dans le
déflecteur. A température ambiante, ce deuxiéme spectre est dévié par rapport au premier
et ne présente aucun étalement. On peut donc mesurer la déviation et en déduire la

susceptibilité électrique pour chaque taille.

Les susceptibilités ont été mesurées pour les tailles 1 a 34 [30]. Les résultats sont reportés
sur le graphique de la Figure 38. Les valeurs mesurées sont comprises entre 700 et 2500 AS,
Elles diminuent de n=1 a n=3 puis augmentent pour n>3. A cette évolution générale se

superposent des paliers pour de n=7 a 10 et de n=13 a 20.

Ces valeurs de susceptibilité sont plus de dix fois supérieures a la polarisabilité du Cg, seul,
il est donc exclu qu’il s’agisse seulement d’une polarisabilité électronique. La encore, la

susceptibilité mesurée est due a la présence d’un dipole électrique permanent.
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Figure 37 : spectre de masse de la série Na,Cy, a température ambiante avec n<10 sans champ électrigue (trait plein) et spectre
obtenn avec un champ électrique de 15,1X10° V' m dans le déflectenr. 1.a longuenr d'onde d'ionisation est de 193 nm
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Figure 38 : Susceptibilités mesurées en fonction du nombre d'atomes de sodium (carrés pleins). Modéle de la sphére métallique
(tirets) et modele de la gontte métallique (trait plein)
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o Test des hypotheses de coating et de ségrégation

On trouve dans la littérature de nombreuses études expérimentales ou théoriques sur les
systemes M, C,, décrivant ces systemes comme un fullerene recouvert dune couche
métallique [28, 31-39, 40 , 41]. Plus récemment sont apparus des arguments expérimentaux
en faveur de la formation d’un agrégat a la surface du C, dans le cas du silicium [42, 43], du
germanium [43], du niobium [44] et de l'or [32]. Nous avons pour la premicre fois testé ces
deux hypothéeses grace a deux modecles trés simples que nous avons comparés a nos

données expérimentales.

L’hypothese de recouvrement, ou « coating » du Cg, par une couche métallique (Figure 39a)

est modélisée par une sphere métallique de rayon » défini par :
r :m}}-i‘RCéo} Eguation 41

ou 7, est le rayon de Wigner-Seitz du sodium massif (2,12 A), R, le rayon externe du Cy,
(3,78 A) [39] et # le nombre d’atomes de sodium recouvrant le C,,. Dans ce modéle, le
systeme est sphérique et n’a pas de dipole permanent, sa susceptibilité électrique est donc
égale a sa polarisabilité électronique qui se calcule comme la polarisabilité d’une sphére

métallique :
r=o=(r+ 5)3 Egquation 42

ou le terme & permet de prendre en compte I'effet du spill-out électronique en dehors du

ceeur ionique (8 =0,69 A pour le sodium [45]). Les valeurs ainsi obtenues sont tracées en
tirets sur la Figure 38. Comme indiqué précédemment, elles sont trés inférieures aux

valeurs mesurées.

L’hypothese de ségrégation du sodium a la surface (Figure 39b) est modélisée par une
goutte métallique sphérique de volume (#7/3)nr] liée a la molécule de Cy,. On suppose
qu’un électron est transféré de la goutte vers le Cy,. Le dipole d’un tel systeme est donné

par la formule de Rittner [40] :
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4
(acm +ay, )” +4ray, 0

My =eyr— Egquation 43

6
Pt =40y, g
ou rest la distance (définie sur la Figure 39b) entre les centres de la gouttelette et du C, et
Oy et Oy, sont les polarisabilités de la molécule de Cg, et de I'agrégat de sodium. Cette
derniére est donnée par la polarisabilité d’une sphere métallique contenant N-1 électrons

délocalisés :

o= (ﬂ\] _ 7)7/ 4 6)3 Eqmzz‘z'an 44

A température ambiante ’ensemble a un comportement paraélectrique, on obtient donc sa
susceptibilité grace a la formule de Debye. On introduit un angle de mouillage de la goutte
pour reproduire un contact mettant en jeu plusieurs atomes de sodium a la surface du Cg,
ce qui a pour effet de diminuer la distance 7. Le meilleur fit des valeurs expérimentales est
obtenu pour un angle de mouillage de 145° et est tracé en trait plein sur la Figure 38. Grace

a ce modele on obtient un trés bon accord avec les valeurs expérimentales.

Reeo

Figure 39 : (a) modéle du coating (b) modele de la goutte métalligue
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Nos mesures montrent que les molécules Na C, possedent un dipole électrique, ce qui est
en faveur de ’hypothéese de la formation d’un agrégat métallique 1ié au Cg,. Cependant, les
approximations utilisées dans les deux mode¢les supposent un grand nombre d’atomes de
métal. Pour les petites tailles, il est beaucoup plus difficile de conclure. Par exemple, les
études de Kaya e al. prévoient le recouvrement progressif de toute la surface du Cy, par la
formation de trimeres de sodium [31, 32], la formation d’une premiére couche nécessitant

une quinzaine d’atomes.

o Modele empirique développé a "Toulouse

Pour mieux comprendre ces systemes et trancher entre les hypotheses de ségrégation et de
coating, il faudrait étre capable d’effectuer une recherche exhaustive de toutes les
géométries sur un intervalle de tailles suffisamment grand. Une telle exploration est
impossible a partir de calcul ab initio mais a pu étre réalisée grace a un modele semi-

empirique développé par le groupe de Calvo et Spiegelman [24].

Dans ce modele, la géométrie d'un complexe Na,C,, de charge O est définie par les

coordonnées des n+60 atomes qui le composent :
R={r, 1}, n€Na, r'eCy Eguation 45
L’énergie potentielle du systeme s’écrit :

VR)=V 5oV otV

nter

+ Equation 46

I\ €5t énergie des atomes de sodium (calcul de liaisons fortes). 17, est énergie de la
molécule de Cy, qui est supposée rigide a des températures inférieures a 300 K. 17, décrit
les interactions covalentes entre les atomes de carbone et de sodium (ajusté sur un calcul ab
initio de la molécule Na-C). 17, est 'énergie de répulsion coulombienne du systeme, elle

est calculée en répartissant la charge totale O sur chacun des atome et chacune des liaisons

C=C.
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Le modele posseéde au total 15 parametres. Ils ont été ajustés sur différentes propriétés de
NaC,, et Na,C, déterminées par des calculs ab initio. Les structures d’équilibre sont

obtenues en laissant les atomes de sodium explorer toute la surface du Cy,.

Les simulations réalisées jusqua 30 atomes de sodium font apparaitre une transition
mouillage/ségrégation pour n=7. La Figure 40 montre les structures obtenues pour n=4, 7,
8, 12 et 20. Comme on peut le voir sur les structures a) et b), les six premiers atomes se
placent le plus loin possible les uns des autres pour minimiser la répulsion coulombienne.
Lorsqu’on ajoute un septiéme atome (structure b), la création d’une liaison Na-Na devient
favorable. Au-dela de sept atomes (c, d et ¢), la gouttelette croit et capture

occasionnellement un des atomes isolés.

Figure 40 : structures de plus basse
énergie des Na,Cyy pour n=4 (a), n=7
(b), n=8(c), n=12 (d) et =20 (e)
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Pour interpréter nos expériences de déflexion électrique, leffet d’un champ électrique
extérieur de 2,55%10° V/m a été ajouté au modéle. Dans ce cas, la répulsion coulombienne
entre en compétition avec l'alignement des atomes de sodium dans 'axe du champ. La
Figure 41 montre la structure obtenue dans ces conditions pour Na,C, :en 'absence de
champ, cette structure est parfaitement symétrique mais le champ électrique a pour effet de

rapprocher les deux atomes.

A partir du dipole des structures calculées en présences du champ électrique, et grace a la
formule de Debye, on peut déterminer leur susceptibilité électrique. Ces susceptibilités
calculées a 300 K sont présentées sur la Figure 42. Le modele prévoit une chute de la
susceptibilité entre un et deux atomes de sodium puis une augmentation régulicre jusqu’a
trente atomes, ce qui reproduit qualitativement le comportement observé
expérimentalement. Cependant, les wvaleurs calculées sous estiment les valeurs

expérimentales d’un facteur quatre environ.

Figure 41 : structure de Na,Cy, en
présence d'un champ  électrigue  de
255%10° V'/m

Ce modcle empirique semble rassembler les hypotheses contradictoires de coating et de
ségrégation en prévoyant une transition autour de huit atomes. Il explique la majorité des
résultats expérimentaux obtenus sur ces systemes et permet d’en avoir une vision

d’ensemble.

Pour obtenir un accord quantitatif entre les susceptibilités mesurées et calculées, il est sans
doute indispensable de prendre en compte la non rigidité du systeme. En particulier, il faut

que les atomes isolés puissent bouger et que la gouttelette puisse se déformer. Par exemple,
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dans le cas d’un dimere, les deux atomes sont opposés a T=0 et le dipole permanent est
nul. Par contre, a température finie et méme en I’absence de champ électrique, les deux

atomes peuvent bouger et le dipole carré moyen n’est plus nul, ce qui apporte une

contribution a la susceptibilité.
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Figure 42 : susceptibilités calenlées a 300 K a partir de la formule de Debye
5.2. Li C,

La susceptibilité électrique des systemes Li,Cy, a été mesurée en fonction du nombre
d’atomes de lithium dans les mémes conditions que pour le sodium. Les valeurs obtenues
sont reportées sur le graphique de la Figure 43 : elles varient entre 500 et 5500 A’ et
augmentent globalement avec le nombre d’atomes de lithium. Comme dans le cas du
sodium, les susceptibilités mesurées sont tres supérieures a la polarisabilité électronique du
Cy et mettent en évidence des structures possédant un dipole permanent. Cependant, les

effets de taille sont ici extrémement marqués (un pic a n=06, un palier a n=14, puis de fortes
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oscillations). Ils ne peuvent pas s’expliquer par une image classique simple mais plus

vraisemblablement par des fermetures de couches électroniques et/ou géométriques.

Comme dans le cas du sodium, il est difficile de donner une description théorique de ce
systeme car il faut a la fois trouver les structures d’équilibre et étre capable de tenir compte
des mouvements des atomes a la surface du C;, a température finie. Aucune approche
théorique n’est actuellement disponible mais les effets de taille qui sont trés marqués

permettront de tester sans ambiguité la validité de futurs calculs.
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Figure 43 : Susceptibilités mesurées en _fonction du nombre d’atomes de lithium m)
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6. Meétal-benzéne

Les systemes mixtes métal-benzene ont été étudiés en paralléle avec les métal-Cy,. Leur
petite taille limite a priori a un seul le nombre de sites sur lesquels 'atome de métal peut se
placer. On s’attend a avoir un systeme rigide (en effet le saut d’un coté a 'autre du benzéne
semble improbable). D’autre part, la petite taille du systeme laisse espérer qu’il sera possible
de réaliser des calculs ab initio y compris pour les métaux de transition, ce qui était
impossible dans le cas du C,. En fait, la présence d’électrons sur des couches & ouvertes
rend les calculs difficiles. En particulier, plusieurs états électroniques ont des énergies

similaires.

Les complexes métal-benzene sont produits a partir de la source a vaporisation laser avec
un barreau de métal massif. Le benzéne est ajouté par une microfuite dans le circuit du gaz
porteur. Les mesures réalisées sur les molécules benzéne-métal-benzéne sont présentés

dans cette partie.

6.1. Dipole des molécules sandwich Benzéne-Métal-Benzéne

Les travaux de Kaya ez a/. [47] mettent en évidence deux types de structures pour les
complexes M, Bz, : les structures « sandwich » pour M=Sc, Ti, V et les structures « rice-
ball » pour M=Fe, Co et Ni. Dans le cas des molécules MBz,, la structure sandwich est

symétrique tandis que la structure rice-ball est asymétrique (voir figure Figure 44).

Les mesures de déviation réalisées sur les molécules MBz, ont permis de retrouver
qualitativement ces structures. En effet, on s’attend a observer un dipole nul pour une

structure sandwich et un dip6le non nul pour la structure rice-ball.

La Figure 45 (en haut) montre le spectre de déviation de la molécule de Co(C(H,), a
température ambiante. Il présente I’étalement caractéristique d’une molécule polaire. Cette
structure polaire est attribuée a un complexe de type « rice-ball ». La Figure 45 (en bas)
montre le profil de déviation de la molécule de Nb(C H,), a température ambiante. Il est
légerement dévié (effet de la polarisabilité) mais sans aucun étalement. Ce spectre est celui

d’une molécule non polaire avec une structure de type « sandwich ».
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Ces mesures ont permis de classer les complexes MBz, en deux catégories — sandwich ou
rice-ball — en fonction du métal. La classification obtenue est en accord avec les travaux de
Kaya ez al. Dans le cas des structures asymétriques, la composante du dipdle sur I'axe

principal de la molécule a été mesurée. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 6.

Pour ces petits complexes rigides, le dipdle permet de sonder directement la symétrie d’une
maniere qualitative. Associé a des calculs de structure, il fournit une donnée quantitative
qui en fait un outil plus efficace que la réactivité chimique pour déterminer la géométrie

d’équilibre.

(@) Structures en sandwich %

MyBzp M2323 M3Bz4 M4Bz5

(b) Structures "rice-ball"

Z %@@ﬁ$ﬂ %

My Bz, M;Bzg M3Bz5 My4Bz4 nBZ4

Figure 44 : structures proposées par Kaya et al. pour (a) S¢, Ti et 17 (b) Fe, Co et Ni

Tablean 6 : structure adoptée par les complexes MBg, en fonction du métal.
La composante du dipdle sur laxe principal de la molécule est donnée en Debye.

Metal LA exp
Asymmetric structures
Ni 1.3£0.3
Co 0.7£0.3

Symmetric structures
Sc, V, Nb, Ta, Ti, Zt <0.2
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Chapitre 4
Nanocristaux
d’halogénures d’alcalins

1. Introduction : classification des systémes a un
¢lectron en exces

Nous avons étudié un autre systeme modele : les sels d’halogénures d’alcalins. Un des
intéréts de ces agrégats est d’avoir une structure ionique avec de forts transferts de charge
internes, et pour lesquels on peut s’attendre a observer de forts dipdles. Pour la
steechiométrie particuliere A X, ; que nous avons étudiée, les géométries sont connues et

les propriétés de ces agrégats sont bien décrites par un modeéle a un électron.

Les agrégats A X, , forment des structures qui peuvent étre décrites en premicre
approximation comme des systémes ioniques (A", +X,,) avec un électron en exces. Ils
tendent a adopter des structures cristallines cubiques semblables a des portions de solides.
Des mesures de spectrométrie de masse, de potentiel d’ionisation et de spectroscopie
optique ont permis de les classer en différentes catégories en fonction de la localisation de

Iélectron en exces [1-4].

— Lorsque 2Zn=iXjXk (i, j, k& entiers), la structure adoptée est un
parallélépipede avec un atome d’halogene manquant. L’électron se localise dans

la lacune (défaut de type F-center).
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— Si 2n-1=iXjXk, la structure cubique est sans défaut. I’électron est tres

délocalisé et faiblement lié (surface state).

— DPour les autre valeurs de n, des structures non cubiques peuvent apparaitre
et Pélectron peut se localiser sur un cation de sodium ou sur une aréte

manquante (edge state).

Tout comme les potentiels d’ionisation, on peut supposer que la polarisabilité électronique
est directement corrélée a la localisation et a I’énergie de liaison de Iélectron en exces. De
plus, les structures cristallines ont un dipéole da a 'agencement des ions. Ce dipdle se

superpose alors a 'effet de ’électron en exces.

Les mesures réalisées sur les sels Na I, Cs Br_, et Cs Cl, ; (n<32) sont présentées dans le

n-1>
paragraphe suivant. Dans le paragraphe 3, les résultats expérimentaux sont comparés aux
prédictions d’un modele a un électron applicable aux Nal, puis une étude ab initio de la
taille n=18 pour différents sels est présentée. Les mesures ne peuvent étre interprétées

qu’en introduisant une susceptibilité électrique comme dans le cas d’agrégats non rigides.

Ce résultat étonnant est discuté dans la derniere partie de ce chapitre.

2. Résultats expérimentaux sur A X, ,

2.1. Conditions de production

Les agrégats d’halogénures d’alcalins sont formés a partir d’'un barreau pressé du sel
correspondant (Acros Organics, pureté>99%). Le barreau est vaporisé par la troisieme
harmonique d’'un YAG : Nd** (355 nm). Les agrégats ainsi formés sont entrainés par une

bouffée d’hélium a travers la buse dont la température a pu étre ajustée de 77 a 500 K.

Avec une ionisation a 266 nm (4° harmonique d’'un YAG : Nd’"), on observe une série de
pics tres intenses correspondant a la famille des sels a un électron en exces Na F, ;. A cette
longueur d’onde, les tailles n=4 a 18 et n=20 sont ionisées avec un seul photon [4, 5].
D’autres séries de pics mo