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Intr oduction generale

1 Intr oduction

L’ étudedesagregatsregroupedesspecialistesde disciplinesdiversescommela chimie, la
physiguemoléculaire,la physiquedu solide, etc. On appelleaggatun ensembled’atomes,
d’ions ou de moléculesliés par desinteractionsdiverses. coulombiennesmétalliques,cova-
lentes,van der Waal, liaisonshydrogenes le nombrede constituantspeutvarier de trois ou
quatrejusqu’a quelquesnilliers. L'enjeufondamentakstla compg€hensiorde I’ éwlution des
proprietesphysico-chimiquesvecle nombrede constituantsGéreralementles proprietesdes
agregatssonttresfluctuantesavecle nombrede constituantgusqua unetaille critique audela

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

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

deseffetsdel’environnemensurl’agrégat.

Le développementonsicerablede cettesciencecesderneresanreesestrelié a desintéréts
fondamentawmais aussiappliqes.A causede leur taille finie et leur structureparticuliére,
les agregatsposedentdesproprietes specifiques(électroniquespptiques,magretiques.etc.),
qui sonta la based’un attrait consicerablepour desapplicationandustrielles puisqu’onpeut
ervisagerla synthesede matriauxavec despropriétesnouelles,par exempleen électronique
ou les nanotechnologiepourraientoffrir de nouveauxmagériauxcapablesletachegrécisesa
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6 INTRODUCTION

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

Parallelementauprogresdestechniquegxpérimentalesalafois deproductionetd’analyse,
lesméthodeghéoriquegourétudierlesaggatsont connuun essorconsicerablecesderneres
anreesnotammentl estvrai graceau développementesoutils informatiqueslLes méthodes
ab initio de la chimie quantique de type interactionde configurationsou fonctionnellede la
densi€, sontaujourd’huicourammentitiliséespour étudierles agegatsde petite taille. Pour
lesagiegatsplusgros,on prefereradévelopperdesmocdelessemi-empiriquegéreralementns-
pirésdesmocklisationdela chimie ou dela physiquedela matierecondenge.

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

Le bromured’argentdansl’ étatsolideestassezienconnu.ll cristallisedansunestructure
cubiquesimilaire a la structuredesselset estgouverré par desinteractionsprincipalemente
typeionique.Toutefoisle hautdela bandedevalenceestoccupe pardesétatsmontrantdeshy-
bridationsentrelesorbitales4d del'argentetlesorbitales4p du brome[1]. Cesysemeestaussi
caracéris paruneforte concentratiome défautsde Frenlel, cequi estala sourcedenombreux
travauxsurleur réle éventueldansla photographig2, 3]. Curieusementge bromured’argenta
eté peuétudié al’ eétatmoléculaire: lesseulesdonreesconnuesegroupentjuelguesonstantes
spectroscopiqudd, 5] et despotentielsd’ionisation[6] détermireesexpérimentalemensurle
dimere.Presqu’aucumealculthéoriquen’estdisponibleni surle dimereni surlesagiégats.

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

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

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

bromurea unetrés grandepolarisabilie dont il corvient d’analyserles effets. Nous souhai-
tonsnotammentompareies proprietesdesagiegatsde bromured’argenta cellesd’agregats
tresioniguescommele fluorurede sodiumqui a éte auparaant|’objet d’étudedresdétaillées
dansnotregroupeaussibiendu point de vue expérimentalquethéorique[7, 8, 9]. Lesag®égats
stoechingtriquegNaF),, (NaF),Na" et(NaF),F~ sontmocklisablesavecdespotentielssimples
contenantlestermestlectrostatiquestuntermederépulsionélectroniquea courtedistancells

présententlesstructuredagessurdesempilementsletypecubigueou danscertainscashexa-
gonal.Par ailleurs,les esgecesa un électronexcédentaireNa, F,,_; ont ét€ beaucougetudées
et ont éte claseesen familles suivantla localisationde I’ électronexcédentaireet leur signa-
turespectralg10, 11]. Nousessaieronderépondreaux questionsuivantes retrouwe-t-onces
mémescomportementdansesagiegatsde bromured’argent? Quelleestla naturedesinterac-
tionsenjeu et quelssontles effets desélectronsde la couchedd de 'argentsur les proprietes

énepgétiqueset structurale®

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

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

Dansle deuximechapitre nousprésentonslesspectresle massel’ions positifsounégatifs
guenouscomparonsaux spectresle fluorurede sodium.Nousn’avons pasdéteceé d’agregats
neutresprobablemend causede leurspotentielsd’ionisationtrop élevéspour étreaccessibles
par nos lasers.Nous verronsensuiteles modificationsdes spectredorsqu’on soumetle jet
d’agrégatsal'action dissociatve d'un laser

Le troisiemechapitreestconsace ala fragmentatiord’agrégatanétastabledNousprésentons
unenouwelle méthodepour étudierla fragmentatiordesions qui associea un pic d’'un spectre
expérimentaluneréactionde dissociationen fournissantsansambiguté a la fois la massedu
parentet celle du fragment.Cette méthodea ét tesée sur les agegats(Ag, (H20),)" puis
appliqieesaux agregatsde bromured'argentAg,,Br; avec p=n-1,n-2, n-3, n-5, eta mis en
évidencda tresgrandestabilite del'agrégatAg;Brs.

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

Dansle chapitre5, nousprésentonsine étudeab initio desag®gats.Dansune premere
partienousdonnongdescourbesde potentieldu dimerecalcukesavecdifferentesnéthodesle
type interactionde configurationsNousprésentongnsuiteles premiersrésultatssur les petits
agegatsjusqu’a4 atomespbtenusavecdescalculsdetypeinteractionde configurationsPuis,
nousdiscutonsles résultatssur desagegatsplus gros, jusqua 12 atomes,obtenusavec des
calculsdetype DFT. Nouscomparongesrésultatslescalculsutilisantun pseudo-potentiel 11
électronssurl'argentet ceuxutilisantun pseudo-potentied 19 électrons Enfin, nousdonnons
uneanalysedesorbitalesmoléculairesqui meten évidenceun fort mélangeentreles orbitales
dela couchedddel'argentetlesorbitalesdela couchedp du brome.Pourterminercetteétude,
nousprésentonsin calculdela structuredel'agrégatAg,4Br;.
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Le chapitre6 estconsacke ala mocelisationdesinteractionsnter-atomiquesNousprésentons
tout d’abord les potentielsmodeles courammentutilisés pour étudier les sysemesioniques
d’halogenuresd’alcalins.Nous essayongnsuited’adaptercespotentielsaux agegatsde bro-
mured’argentmaissanspouwir reproduirdesrésultatdescalculsabinitio. Dansunedernire
partie,nousprésentonsin modele developpe surla basede consicerationsgéonetriques.

Au coursdecetravail, nousavonsétudié d’autrescompogsd’argent,notammentiesagegats
defluorured’argentet aussidesagegatsAg,,(H2O),. Le fluor etle bromeétanttousdeuxdes
halogenes,il estintéressantle compareres sysemesAg,,F, aux sysemesAg,Br,. Dansle
chapitre7, nousprésentonslesspectresle masseal’ions positifsou négatifsd’agregatsde fluo-
rure d’argent, et aussidesrésultatssur le photocetachementlesagegatsAg,F;, . Enfin, nous
donnonglesspectresle massalesaglgatyAg,(H20),)*.

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

La photographieestun processusnettantenjeu l'interactionde la lumiereavec unepelli-
cule forméede cristauxde quelques:m? de volumeappeésgrains.Cesgrains,formésd’ions
amgentAgt etd’ionsbromureBr- dansunrésealcubique sontrépartissnsuspensiodansune
gélatine.Le bromured’argent présenteun ensemblale proprietes (domainespectralde sensi-
bilité, duree de vie du photo€lectron,...) qui en font le matriaule mieux adapé pour cette
application[12, 13].

Le proceck photographiqueeutétredécompog entrois étapes la prisedevue, le déwvelop-
pementtle fixage[14]. La prisedevue consisteenla formationde quelquesagégatsd’argent
ala surfacedesgrainsexpossalalumiere.Puislors dudéveloppementouslescationsAg™ des
grainscontenantiesagiegatsd’argentdetaille sufisantesontréduits.Enfin, le fixageconsiste
a éliminerles grainsnonréduits.Une questionimportanteresteencoreen suspend comment
seformentcesagigatsd’argentala surfacedesgrainssousl’action dela lumiere?

Le mocklede R. W. Gurngy, N. F. Mott et J. W. Mitchell [15, 16,17, 18, 19 expliquela
formationdesatomesd’argent.Lorsqu’unphotonréflechiparl’objet aphotographiefrappeun
grain,un électrond’'union Br~ sedétachestneutralisaunion Ag™ :

Br— — Br+e”
Agt + e — Ag.

Mais ce mockle ne décrit pasles mécanismesl’agrégationd’atomesd’argenta la surfacedes
grains.

Voyons maintenantplus en détails les principeset les differentesetapesde la photogra-
phie.Selonl’'intensité del’ éclairementes grainsregiventplus ou moinsde photons Apresla
prisede vue, le nombred’atomesd’argentformés dansun grain serad’autantplus grandque
le grainaurareaus beaucoupe lumiere.Dansles zonestreséclaiteesde la pellicule les grains
aurontplusieursatomesd’argent,dansles zonestressombredes grainsn’aurontpasd’atome
d’argent,et dansles zonesintermédiairesils aurontalternatvementbeaucoumu peud’atomes
d’argent.L'imageainsiforméesurla pellicules’appelle’'image latente(figure (1)), elle esttrop
peuintensepour étreaccessiblél'ceil. Pourla rendrevisible al'ceil, on fait subirun procede
chimiquea la pellicule dansle but d’amplifier I'image formée par la lumiere.Cettedeuxime
étapedela photographies’appellele développementElle consistea acherer detransformeren
meétal neutretouslesions Ag™ desgrainsdanslesquelsdesagiegatsd’argentde tailles suffi-
santesont ete formés par la lumiere au momentde la prise de vue. Les grainsqui n’ont pas
d’agrégatsd’argentd’unetaille superieurea unetaille critique nesontpasaffectes.L’opération
s'effectuegracea un agentchimiqueextérieurdonneurd’électrons le réelateur Le transfert
d’électrondu révelateurverslesgrainsn’estthermodynamiquemeossiblequesile potentiel
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électrochimiquedu grain estsugerieur a celui du révélateur Or le potentielélectrochimique
d’un grain augmenteavec la taille desag®gatsd’argentqu’il contienten surface[20]. Ainsi,
seulslesgrainscontenantiesagégatsd’unetaille sufisammengrandec’estadire lesgrains
qui ont ét€ lesplusexpossa la lumiere,sontentierementéduits.L’'image alorsobtenues’ap-
pellel'image révelee(voir figure).

e CNENON AYAYA

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

FIG. 1 - Lesdifferentesetapegdela photayraphie Lors dela prisedevue lesphotonsexcitent
un grain de bromure d’argentisolé dansla gélatinedela pellicule: lesélectionsdesions Br—
sont photo-cetachés et viennentneutrliser desions Ag™ (en haut). Sur I'image latente les
grains contiennenplus ou moinsd’atomesd’argent en surfaceselonl’intensité dela lumiere
reaue Le développementonsisteensuitea achever de neutrliser tous les Ag™ desgrains
ou un agrégatde taille sufisantea éte initié par la lumiere. Le fixage consistea &liminer les
grainstoujours photosensibled.image ainsi obtenuecorresponda 'empreintenégativede la
lumiere : lesgrainsnoirs d’argentcorrespondenauxzonedreséclairées.

Enfin la derniere étapede la photographiele fixage, elimine par dissolutionet lavageles
grainsqui contiennentoujoursdesionsAgt, c’estadire lesgrainsqui ont éte peuexpos€sala
lumiere.

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

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

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

Enfin, signalongyuela photographie connuun progresspectaculaireesderneresanrees.
Le photo-cetachemerdesionsbromureetla neutralisatiordesionsargentseproduisensuivant
uneloi probabilistequi estfonctionde I'efficacite del’absorptiondesphotonsparles grainset
du rendementu piégeageale I’ électronparlesions Ag™ ; destravauxtresrécentsont permis
un gainconsicerablede sensibilie graceal'inclusion d’ions formiate(HCO; ) alint érieurdes
grains[27] qui piegent’atome de brome,ce dernierne pouvantalorsplusrécugererl’ €lectron
perdu.Par congquenta probabili€ de neutralisetesionsargentaugmente.



Chapitre 1
Montage experimental

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

Dansunpremiertempsnousprésenteronke principedel’expérience puisnousdétaillerons
le fonctionnementt les caracéristiquesdesélementsprincipaux.Nouscommenceronpar la
chambredevaporisatiordandaquellelesagiégatssontformésparvaporisatiord’'un barreawde
bromured’argentavecunlaser Nousexpligueronscommentunefois formés,lesagégatssont
triesenmassea l'aide d'un spectrongétrea tempsde vol. Nousaborderongnsuitela détection
desagi€gats puis la synchronisatiordesdifférentsappareils et enfin les lasers.Pouruneca-
racerisationplus compkte desdifferentsinstrumentson pourrasereportera la thesede Ph.
Ponchara[11]. Enfin, nousprésenterontes outils d’investigationgjuenousavonsutilisés: la
spectroscopige massela spectroscopitaseret uneméthodeoriginaled’étudede la fragmen-
tation,etnousexpliqueronsguellesinformationspeuwent-étreobtenues.

1.1 Principe del'expérience

Nousallonsexposerbrievementle principedel’expérienceen nousaidantdu scremadela
figurel.1.

Les agegatssont produitsdansune enceinte(2), appeée chambrede vaporisationdans
laquelleun barreaude bromured’argentestvaporis parun laser Les particulesainsilibérees
formentun plasmaqui estrefroidi par collisionsavec desatomesde gazrares(en géréral de
I’hélium) injectes par unevannepulste (1), puis se condensdors d’'une détentepour former
desag’gatsl e gazrare,appeé gazporteur entrdnelesparticulesala sortiedela chambrede
vaporisationpour former un jet moléculairesupersoniguelanslequel coexistentdesagiegats
detoutestailles.
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CHAPITRE1. MONTAGE EXPERIMENTAL
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FIG. 1.1- Sdhémadu montaye experimental.
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Une fraction du jet rentrealors dansla zonede tempsde vol a travers un écorceur(4).
Les agegatssonttries en massepar un sysemea tempsde vol compo£ d’un appareillage
électrostatiquele type Wiley Mac-Laren(5) etd’un réflectron(7), et sontdétecéssurdesga-
lettesde micro-canaux8). Lestensionsappliqueesauxplaquesdu dispositif Wiley Mac-Laren
acelerentetfocalisentemporellementesagégatsl e réflectronestutilisé soit pouraneliorer
davantagela focalisationsoit commeun simple réflecteurpour étudierla fragmentationdes
agegatsLa pressiordanstout le dispositifresteinféerieurea 10~ barenfonctionnemengrace
adeuxpompesrimaireset despompegurbomokculaires.

Le jet d’agrégatscontienta la fois desions (positifs ou négatifs)et desagegatsneutresli
faut distinguerdeux protocolesexpérimentauxselonqu’on désireétudierles agegatsneutres
oulesions.Sion étudielesag’égatseutrespn éliminelesionsala sortiedel’'enceinteal’aide
de plaquesde déviation (3) placcesde partet d'autredu jet. Les agiegatsneutressontionisés
entreles deuxpremeiresplaquesdu dispositif Wiley Mac Larenauxquellesstappliqieeune
tensioncontinue.Si on étudielesions, les plaquesde déviation (3) ne sontévidemmenplus
utiliséesetlestensionsaappliqueesauxplaqued’acelération(5) sontpulsedorsquelesionsse
trouvententrelesdeuxpremeresplaquesSelonle signedespotentielasmposessurlesplaques
d’accelérationetlesplaguesdu réflectron,on détectdesions positifsou négatifs.

Aveccedispositif,on obtientdesspectresle masse cesderniersgui donnent’abondance
desag’gatsenfonctiondeleur compositionnousrenseignensurles proprietesde stabilite re-
lative desagiegatsd’unemasseparrapportauneautre.Par ailleurs,on peutétudierlesagiegats
parspectroscopid’ionisation[11], soitaunphotonpourobtenirlespotentielsd’ionisation,soit
adeuxphotongpourobtenirlesspectresl’absorptiornversdesétatsexcitésstablesPourétudier
I'absorptionversdesétatsexcités métastable®n utilise une méthodede photo-depopulation.
Par ailleurs,on peutdéterminen’ énegie de photocetachemend’'un électronpourles aggats
négatifs.Enfin, on peutétudierla fragmentatiord’ions métastablesToutescesméthodeseront
présengesala fin du chapitre.

1.2 Production d’agrégats

Le dispositifquenousutilisonsici estunesourcea vaporisatioriaserdontle principeaéte
initialementpropo® par Smalley etcoll. [30]. Un laserpulse vaporiseunefractiondu magériau
aétudier(ici unbarreawe bromured’argent)dansunepetitecavité de quelquesnm?®, appeée
chambredevaporisationalorsquequasi-simultaé@ment’ouvertured’'unevannepulsseremplit
cettecavité enintroduisantun gazneutresouspressionfigure 1.2). Cegaz,appeé gazporteur
aundoublerble : d’'une part, sescollisionsavecles particulesvapori€esfacilitentla therma-
lisation et initient la formationdesagiegats.D’autre part, il vaformerun jet supersoniquen
subissantinedétentea la sortiede la chambre gt ainsi entrdner les agegatsdansla zonedu
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barreau de bromure d’argent

az porteur (He
gaz p ( )[ | ‘ﬁ jet

vanne pulsee

laser de vaporisation

FIG. 1.2— Sdémadela chambe devaporisationLe barreaude bromure d’argentestvaporis
par unlaserNd :YAG. Le gazporteut introduit par unevanréeeg entraine les agrégatsdansun
jet moleculaire a I'extérieur dela chambe.

spectrongétrede masseLa formationdesagriegatscommencealansla chambrede vaporisation
et continuelorsquele mélangesubitla détente.La vitessedu jet estde I'ordre de 1300ms !
avecdel’h élium commegazporteuravecunedispersiordel'ordre de300ms .

Un avantagadecettesourceestdepouwoir, apriori, formern’importequelstypesd’agregats,
y comprisdesagiégatsmixtes, il sufiit pourcelad’avoir a dispositionun barreaudu matriau
désike. Toutefois,pourformer desag®égatsmixtes,on peutaussimélangerun desconstituants
avec le gaz porteur Par exemple,pour former desagegatsde fluorure d’argent, on injecte
le fluor sousforme d’hexafluorurede soufre(Sk;) mélange au gaz porteur et on vaporiseun
barreawd’argent.Le fluor atomiqueestobtenupardissociatiorde SK; sousl’action du laserde
vaporisation.

Le laserdevaporisatiorestun laserNd :YAG géréralementloubk enfréquencg532nm),
maison l'utilise parfoisa 355 nm ou 266 nm. La duréede I'impulsion estde I'ordre de 10
ns avec une énegie de I'ordre du mJ. Le barreauest animé d’'un mouvementd’aller-retour
hélicoidal afin de déplacer’impact lasera chaquempulsion, et ce,envue de ne pasmodifier
les conditionsde vaporisationLes arriveesdu laseret du gaz porteurdansla chambresefont
pardeuxorificesd’un diametrede 1 mm. La pressiorenaval du gazporteurpeutvarierde 1 a
15bars Enaugmentantettepressiongdansunecertainemesurepnfavorisela thermalisatioret
doncla formationde plusgrosagiegats Par ailleurs,la pressiorestplusfaible pourformerles
ionsquepourformerlesagégatseutresLa dureed’ouverturedela vannepulseeestd’environ
300us. La pressiormaximaledansla chambreestestineea erviron 0.3bar[11].

La vaporisationlaserest une interactionviolente dont les conditionsthermodynamiques
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(pressionet temperature)sont mal définies et tres instables.En géréral, elle crée a la fois

desag€gatsneutreset desions. Lorsqu’ondésireétudierles agegatsneutrespon élimine les
ionsa la sortiede la chambrede vaporisatiorpar deuxplaqueamétalliques((3) surle screma
expérimentadelafigurel.1),placcesdepartetd’autredujet dontl’'une estala massestl'autre

a un potentielde 300 Volts. Une fraction du jet rentreensuitedansla zonedu tempsde vol a
traversun écorceurd’'un millim etrede diametre(4).

1.3 Spectrométrie par tempsde vol

1.3.1 Principe du spectrometre de masse

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

Le dispositifd’accelérationestconstitie deplaquesnétalliqueq(5) surlafigurel.1)portees
a despotentielsdifferents,et n’acclerentdonc que les particuleschagées.Deux protocoles
expérimentauxsontpossiblesOn peutétudiersoit les agiegatsdéja chagés, soit les agegats
neutresa conditionde les ioniserlorsqu’ils setrouvent entreles plaquesac@lératrices Dans
le premiercas, il faut appliqguerdespulsesde tensionaux plaquesde manire a n'appliquer
un champquelorsqueles agiegatssontentreles plaquesDansle secondcas,on appliqguedes
tensionscontinues lesagiegatsneutregpéretrententreles plagueset sontionisessousl’action
d’'unlaser

Le champélectriquefournit a un agégatuneénegie potentielleE, = ¢V, q étantla chage
de I'agrégatet V' étantle potentielélectrique(typiquementde quelquesmilliers de Volts) a
I'endroit ou I'agrégata ét ionisé. Apresl'accélérationun agegatde massem acquiertune

vitessev :
2F,
v =1/ — (1.1)
m

Pourparcourirla distanceD qui le separedu détecteuril lui faudraun tempst(m) qui dépend

delaracinecarieedesamasse
m
t =D,/—. 1.2
(m) =D, [ (1.2)

Enpratigue chaquanassalonneunpic d’'unelargeurnonnulle, sibienquelespicsassodds
adesmasseselatvementprochegpeuentserecouvrir et neplusétredistinguablesOn définit
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la résolutiond’un spectronetrea tempsde vol commesacapacié a separerdeuxagiegatsde
massevoisine.Elle estdonréeparla valeurde m telle quele pic provenantde la massen et
celuiprovenantdela massen + 1 nesontplusdistinguablesleur largeurdevenantplusimpor-
tantequel’intervalle les separantl’ écartdu tempsd’arrivée entredeux massexongcutves

est:
D

2\2E,m

At) =t(m + 1) — t(m) = (1.3)

Cetécartdiminuelorsquela masseaugmente.

Pourameéliorerla résolution,on peutsoitdiminuerl’ écartentreles picssoitdiminuerla lar-
geurdespics.La premereoptionestlimit éeparlescontraintesexpérimentalesPar congquent
ons’appliquergplutdt a diminuerla largeurdespics. Nousallonsmaintenantecensetes prin-
cipalescausedle I elalgissementdespics et les solutionsque nousavons apporéespour le
limiter.

1.3.2 Dispersionspatialeet montageWiley Mac-Laren

La premerecaused’élagissementlespicsestla dispersiorspatialedesagiegatdorsqu’on
pulseles plaquesd’aclération(dansle casde la détectiondesions) ou lorsqu’onioniseles
agegatsneutres.

Plamnsnoustout d’aborddansle casou on détecteles agiegatsneutresapresles avoir io-
nisésentreles plaguesace&lératrices(figure 1.3). Dansce cas,la dispersionspatialeAz des
agegatsestégaleala largeurdu laserd’ionisation(quelquesnillim etres) Lesagegatsonisés

V, >0

e 0

‘ 1

0 Xq d

X

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

8tarrivée _
(%) o »

Cependaniesperformances’un tel dispositifou I'on utilise un seulchampélectriquesont
relativementimitéesPouraméliorerlesperformancede dispositifd’acclérationestconstitie
detrois plaguesdéfinissantdeuxzonesd’accelération(figure 1.4). Ce montageestconnusous
le nom de montageWiley Mac-Laren[31]. Les plaquessontporteesa despotentiels|V;| >
[Vo| > V3 = 0. Lesdistancesntreles plaguessontrespectrementd; = 10 mmetd, = 15
mm. Les plaquesde forme circulaire, sontdoteesd’un maillageconducteuextrémemenfin
(grilles ennickel) pourlaisserpassetes agegatstout en assurantinebonnehomogeréité du
champélectrique.

grille en nickel

ions

d; d,

FIG. 1.4— Montage Wley Mac-Laren.Cetaccelérateura deuxchampstlectiostatiquegpermet
unemeilleute focalisationqu’un accelerateur simple Lesagrégatssontionisesentre les deux
premeieres plaques,puis acclerés successivememtar deux champsélectriques.Dans notre
montage d; = 10 mmet d, = 15 mm.Les plaquessontdoteesd’une grille en nickel pour
assuer unebonnehomaéreité du champélectrique

Pourl’ etudedesionsle montageestsimilaire,maiscettefois-cilesplaguesac@léeratrices/;
et/ouV; sontpulsteslorsquelesions sontdansla premerezoned’aceléeration.La dispersion
spatialeAz estl’ étenduedu paquetd’ions présenentrelesplaquestestdoncengéréralégale
ala distanced;. Notonsqu'aveclestensionsgue nousutilisonslesions qui sontaudela de la
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deuximeplaquel, au momentdespulsesne contribuentpasau signaldétece carils ne sont
pasfocaliss.

Les agegatsune fois ac@&lérés peuent étre detecés sur un premierdétecteur((6) surla
figurel.1)ap®esunvol libre d’environ 1,50m. Danscecas,on obtientl'image dela population
ala sortiedu dispositifWiley Mac Laren.En géréral,lesagf©gatssontrervoyésversun second
détecteur(8) parunréflectron(7), dontle rdle estexplicité dansle paragrapheuivant, et par
courentainsipresde 2 m devol libre. On obtientalorsI'image de la populationa 'entréedu
réflectron.

1.3.3 Dispersionenvitesseet réflectron

Precedemmentnousavonsnéglige la dispersiorenvitessenitiale desagiegatgaumoment
de I'accélération). On peut montrerque la dispersionen vitessea la sortie de la sourceest
sensiblementa méme que celle desatomesdu gaz porteur et ce independammende leur
massd11]. Il estévidentquedeuxagregatsde mémemasseace&léresdepuisla mémeposition
xg, aurontdestempsdevol differentssileursvitessesvantl’accélérationnesontpasidentiques.
Nousallonsmaintenangxpliciter uneméthodepermettantie compensecettedispersion.

Avantl'accéléeration 'agrégatauneénegie cinétigueinitiale E;, guenousavonspréccdem-
mentnégligéecarelle esttresfaibledevant!’ énegie £, fournieparl’accélération.Cetteénepgie
aunecertainedispersionA F; autourd’'unevaleurmoyennekF;, desorteque E; = E;, + AF;.
Le tempspouratteindrde détecteuplace aunedistanceD, precedemmentionreparl’ équation

(1.2),devient:
m
t(m) = D\/Q(Ep T, A (1.5)

Bien quela dispersiorenénegie initiale A E; soitnégligeableenpremireapproximationglle
causeun elalgissementespics nonnégligeablepourlesgrandesnasses.

Pourcorrigercettedispersiomousutilisonsunréflecteu€lectrostatiqueourammenappeé
réflectron Le principeestderalentiretderepousseenarrierelesaggatsal’aide d’'un champ
électrigueConsiceronsdeuxparticulesdentiquesayantgagreeda mémeénepgie électrostatique
lors del'accélérationmaisayantuneénepgie initiale E; differente(figure 1.5), ellesn’ont donc
pastoutafaitla mémevitesse Celleayantla plusgrandevitesseentrergplustdt dansla zonede
tensiondu réflectronmaisparcourraun trajet pluslong avantdefaire demi-touret pourradonc
ressortirapesla particulelente.En choisissantorrectemenle potentiel,on peutfaireensorte
guele point de focalisationou la particulerapiderejoint la particulelente soit situé au niveau
du détecteur

Enfait, commedansle dispositif Wiley Mac-Laren Ja focalisationestmeilleureenutilisant
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détecteur J_ ‘
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FIG. 1.5— Sdhémadeprincipeduréflecton.La particulerapide(1) fait demi-tourplusloin que
la particule lente (2), etressortdoncplustard du réflecton. La tensionV,..; peutétre choisie
demankre quela particule (1) rattrapela particule (2) surle détecteur

deuxchamp<lectrique$32], onobtientalorsun pointd’inflexion danda courbededispersion

ot 0%t

E étantl’ énegieinitiale del'agrégat.

Par ailleursen utilisantle réflectronle tempsdevol d’'un agiegatn’estplusproportionnelle
alaracinecaréedela massemaisestcorrectemenapproxine par:

t(m) = an/m + Bm?/?, (1.7)

avecs < a.

La qualité du réflectrondépendfortementde ’lhomogéreité deschampselectriguesC’est
pourquoi,ensusdestrois plaquegjui délimitentlesdeuxzonesdechampsdesplaquessuppk-
mentairesontintercakes reliéesentreellesparun pontderésistancel.estensionsappliquees
auréflectrondependentiestensiongd’accelérationutiliseesdanse montageNiley Mac-Laren.
Dansnotremontageleszonesde champdu réflectronsontrespectrtementde5 cmet 15 cm.

Afin d’éviter les collisions entreles agegatsentrantet sortantet afin de ne pasplacerle
détecteursur le trajet aller desaggats Je réflectronestincliné d’'un anglede 1.5 degréspar
rapportal’axedujet.
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1.3.4 Resolution

Avec notre dispositif, on obtientunerésolutiond’environ 1000umapour la détectiondes
ions,etd’environ 3500umapourla détectiondesneutresLa figure 1.6 montrele signalassoae
al'agrégatAgyBri qui a unemassed’environ 1530uma. Les différentspics correspondena
differentegproportionsd’isotopesdel'argentet du brome.Surla figure, |’ écartentredeuxpics
congcutifsestde 2 uma,parcongquenta résolutionestsuperieurea 765uma.

(AggBr7)Jr

signal

— 1 T T T T 1 T T 1 T T T 7
1520 1525 1530 1535 1540 1545
masse (una)

FiG. 1.6 — Signalassock a AgBr7. Le pic le plusintensecorresponda une massede 1530
uma,ce qui estla massede (8 Ag'® + Ag!’” + 7 Br™). L' écartentre deuxpics con€cutifsest
de2 uma,lespicsétanttresbiensepales,la résolutionestdoncsugerieure a 765.

1.3.5 Analysedela forme temporelle du paquetd’agrégats

La résolutionestnettemenmoinsbonnequandon étudielesions quelorsqu’onétudieles
agregatsneutresa caused’une plus grandedispersiorspatiale En effet, nousavonsvu quela
dispersiorspatialeestegaleala distanceséparantesplaguest’accelerationdande casdesions,
et estégaleau diametre du faisceauaserd’ionisationdansle casdesagg€gatsneutres Nous
avonscherclte a améliorerla résolutionde la détectiondesions. Pourcela,nousavonssimulé
la forme d’'un pic de masseet savariation avec certainsparanetrespour trouver quelsions,
parmi ceuxac@lerés, sontfocalises sur le détecteurPar ailleurs, cescalculsont monte que
I'utilisation d’'un seulchampac@lérateurcoupkeaunréflectron permetd’obtenirunerésolution
corvenableout enévitantla pollution éventuelledesionsac@léresparle deuxemechamp.
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Poursimulerla forme d’un pic, nousavonsbesoinde mockliserla mongedu pulsehaute
tension,ainsiqueles effets de la dispersionspatialeet de la dispersionen vitesseinitiale. La
mon&edu pulsedela premereplaqued’acclérationestmoceliseeparla fonctionrepesenge
surlafigure 1.7 avecuntempsde mong€edel'ordre de200ns.

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

N(v) o< v'%exp(—v>?) (1.8)

qui reproduitbienla largeurdespics dansles conditionsde focalisationoptimale,c’esta dire
enappliqguaniestensiongqui maximisente signal(figure 1.7).

La distribution enpositionsinitiales agit fortementsurl'intensité total du signalcarelle est
liée au nombred’agregatsprésentsdansla zoned'acclerationqui serontsusceptiblesl’étre
détecés.Dansles conditionsde focalisationoptimalecettedispersiona peud’influencesurla
forme du pic. Pourdéterminera distribution spatialedesag@gats,nousn’avons pastravaillé
dansles conditionsde focalisationmaximale,nousavonsau contrairemodifié les tensionsdu
réflectronde manere a déformerles pics pour gu’ils aientune structureplus caracéristique.
L’ éwlution du pic enfonctiondu retardd’activation du pulsed’acclerationdépendfortement
de la forme du paquetd’agregatset en particulier de la penteen chaquepoint. Nous avons
mocklisé la distribution spatialedesagegatsde manireareproduirel’ @wlution d’un pic avec
cedélai (figure 1.8). Pourcela,nousavonsdi utiliser deuxfonctionsde type gaussiennajne
pourreproduirela mongeet unepourreproduirela descenteu paquetd’agregaty(figure 1.7).
Avec cettemocklisationle paquetd’agrégatss’étendsur erviron 30 us, ce qui esten parfait
accordaveclesobsenationsexpérimentales.
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FIG. 1.7— Modélisationdela mon€&edu pulsehautetensiondela plaqued’acceléeration, dela
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FiG. 1.8 — Evolution du pic de AgF5 en fonction du retad du pulse haute tensionde la
plagued’acceleration (portee a 3000V). Lestensionsdu réflecton sont2000V et 3511 V.
Lesrésultatsdela simulation(en pointillés)reproduisentresbienlesrésultatsexpérimentaux
(ennoir fone).
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Aveccesdistributionsnouspouvonsdéterminefa positiondesaggatslétecesaumoment
du pulsede la tensiond’accelération.Danstousles cas,seulsles ageégatscomprisentreles 2
premiresplaguessontfocalises.La figure 1.9 donnele tempsde vol desagiegatsen fonction
de leur position entreles plaquesd’acclérationpour differentesensionset la forme du pic
correspondanOn remarquequela focalisationestdd a un point d’inflexion qui concentrdes
agregatsautourd’un point central.Dansle casl (V=4000V, V,=0V), on détecteuniquement
desagiegatscomprisdansunintervalle de2 mm. Le pic correspondardgstdonré surla dernire
figure.Dansle cas2, ondétecteplusd’agregatspuisqu’ondétectdesagigatscomprisdansun
internvalle de 5 mm. Dansle cas3, touslesag©gatscomprisentreles 2 premeresplaquessont
focaliseset participentau pic; le signalestnettemenplusimportantmaisle pic estbeaucoup
plus large et doncla résolutionestmoins bonne.Par congquenton doit faire un compromis
entred’une partunegrandeintensié et d’autrepartunebonnerésolution.

En pratique,on a souvent besoind’une bonnerésolutionet on préférerase placerdansle
casl. De plus,danscetteconfigurationJes conditionsexpérimentalesontun peuplus simple
caron nepulsepasla 2emeplaquequi estporttea la masse.
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FIG. 1.9— Lestrois premeresfiguresdonnente tempsdevol desagrégatsdétecésenfonction
deleur positionentre lesplaquesd’accelerationau momentu pulseenutilisantlesdispesions
initiales enpositionset vitesseslonreessurla figure 1.7.La derniere figure donnela formedes
picscorrespondantg¢enunitésarbitraires).
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1.4 Deétectiondesagréegats

1.4.1 Présentationdu détecteur

Apresavoir étetriesenmasselesaggatsontdétecésal’aide degalettesle micro-canaux
placcesen(6) et (8) surle sckemadela figure1.1.Cesdétecteursontdescorvertisseurampli-
ficateursparticulesélectronsdontle principe estle mémeque celui d’un photomultiplicateur
Les galettesde 50 mm de diametre et de 0.8 mm d’épaisseusonttransperéesd’une multi-
tude de microcanauxde 20 ym de diametre. Cesmicrocanauxsontinclinésde 8 degrés par
rapporta la surfacede la galette.Lorsqu’uneparticulearrive surla galette elle heurtela sur
faced’un micro-canalet arrachedesélectrons Cesélectronssonteux-némeacelérés parla
differencede potentielsappliquesde part et d’autre de la galette, et du fait quele microcanal
estincling, ils refrappenta paroi,arrachantinsid’autresélectronsget ainside suitejusquala
sortiedesélectrongdela galette ou ils atteignentn collecteur(d’un diametreidentiquea celui
dela galettepourrécugererle maximumdesignal).L'amplificationainsiobtenuedépenddela
tensionappligLee, elle estd’environ 32 10° pour 1000 Volts pour une galette(c’est a dire 32
10® électronsemispour uneparticuleincidente).Pouraugmentece gain, nousutilisons deux
galettesmont&esenseries,le gainestdoncde (32 10°)%.

1.4.2 Montage du détecteur

Pourne pasperturberle tempsde vol libre desagiegatsle détecteurpolari€ a -2200V,
doit étre entierementblindé. L'entrée desions se fait donc a travers une grille maintenuea
la massele circuit de polarisationdesgalettesestaliment commesclemati sur la figure
1.10. Si les particulesa détectersont chagées positvement,elles serontac&leréespar le
champélectrostatiquejui regneentrela grille de blindageet la premére plaquede polarisa-
tion. Par congquentleur énegie cinétiqueseraaugmengeet doncl’efficacite dela détection
seraaneliorée.Par contresi les particulessontchagéeesnégatvement.ellesserontfreinéeset
I'efficacite de détectionseraréduite.
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FIG. 1.10— Montage du détecteurLa polarisationdesgalettesde micro-canaux(en noir) est
assugéepar un pontdiviseurschémati par despointill és.

1.4.3 Stockagedesdonnées

Le signal électriqueémis par les galettesde micro-canauxest eventuellementamplifie
(preamplificateureGG ORTEC VT120) puis numérise et moyenre par un oscillateurrapide
(Lecroy 300 MHz). Le moyennagedesdonreesestimpos par I'aspectstatistiquede la pro-
duction, et le casécheantde I'ionisation, desagiegats Habituellementijl esteffectue sur 100
a 500 spectredde masselUne fois sur supportinformatique,les donréessonttraiteespar des
programmespécifiguesquenousdéwvelopges.

1.5 Synchronisation desappareils

L'un desprincipauxréglagesdu montageestla synchronisatiomlesdélaisd’activationdes
differentselémentgvannepulste,laserstensionpulste...).Cettesynchronisatiorestgéreepar
unecarte(NationallnstrumentTiO10) qui géreredessignauxTTL décakslesunsparrapport
aux autresavec uneprécisionde 0.2 a 1 us. La fréquenceale fonctionnementle I'expérience
peutvarierde2,5a 10 Hz. Un exemplede synchronisatiorstdonré surla figure 1.11.
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Vanne pulsée Lampes FlashPockels tension d’accélération
du YAG du YAG
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FiG. 1.11 — Syndironisationde la vannepulsee du laser de vaporisationet de la tension
d’accelération pulste Le signal de départ estdonre par I'ouverture de la vanne qui reste
ouverteerviron 230 us, suivi par le declentiementdeslampesflashqui pompente cristal du
laser YAG. L'ouverture despodkels du laser entraine la vaporisationdu barreau.Lesplaques
d’'accéleration sontpulsees210 us apresle tir du YAG.

1.6 Leslasers

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

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

1.7 Etude desagrégats

Nousallonsmaintenanprésengésrapidementesquantiesauxquelleon peutavoir ac@s:
— lesspectreslemasse,

— I’énegie d’ionisation,

— la spectroscopi€’ionisationrésonanté un ou deuxphotons,

— la spectroscopiée photodpopulation,

— I’énepie de photodetachement,



1.7. ETUDE DESAGREGATS 31

— lafragmentatiormétastable.

1.7.1 Spectre de masse

L'intensitée d’'un pic estrelieée a la stabilité relatve desagiegats,aux mécanismesl’éva-
poration,et aussiau potentield’ionisationdansle casdesag®©gatsneutresLa distribution en
massereutmettreen évidencedesagegatscontenanun nombreparticulierd’atomes,appeé
nombremagique pourlesqueldesénepgiesde cohesionsontparticulieremenglevées,a cause
par exemple de facteurspurementgéomneétriquesou €lectroniques cette stabilite se traduira
sur les spectregar despics tres intenses Ainsi, pour les agiegatsmétalliques,les spectres
de masseont mis en évidencedes nombresmagiquesassodes au remplissagades couches
électroniquegpréditespar le mocele du jellium pour les petits agegats[33, 34, 35], et des
nombresnagiquesssodesauxfermeturesiecouchesatomiquegpourlesagregatdequelques
milliers d’atomeg36].

Desnombresmagiquesxistentaussidansles spectresle masseal’autrestypesd’agrégats,
parexemplelesaggatsoniques.Cesderniersdonnendesspectredresdifferentsde ceuxdes
métaux.Les spectresd’halogenuresd’alcalin mettenten évidencedescomportementsl’ori-
gine structurelle Les agiegatsde fluorure de sodiumont desstructuresbagessur desformes
cubiquesqui maximisentl’ énegie électrostatiquesntrelesions Na™ et F~. Sur les spectres
de masse)es agegatsparfaitementcubiquesdonnerontdespics tresintenseslLa figure 1.12
repesenteun spectred’ions positifs de fluorure de sodiumou les pics les plus intensescor-
respondena desempilementsietype paralElépipedique parexempleNay3F,, aunestructure
3 X 3 x5.
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FIG. 1.12— Specte demassal’ions positifsde fluorure de sodiumobtenuavecdu neoncomme
gazporteur Lespicscorrespondend desagrégatsdetypeNa,F,_,. Lesplusintensesorres-
pondenta desstructuiesde type parallélepipadique: NayF3,, NassF3;, NassF,, NagsFg, et
NagsF4, ontrespectivementnestructue 3 x 3 x 5,3 x5x 5,3 X 5X 7,5 x5x 5 eth x5 x 7.

1.7.2 Energie d’ionisation

A lasortiedela chambredevaporisatioretapesl’ écorceurlesagegatontenuslande jet
peuwentinteragiravec un laserplacé entreles deuxpremeresplaquesd’acelérationdu mon-
tageWiley Mac-Laren.On peutainsiobtenirl’ énegie d’'ionisationdansla gammed’énegie
couwerteparnoslasergde220a1250nm).

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

Energie
A

Pl Vertical

VR

Pi adiabatique
X

~

distance
inter atomique

FIG. 1.13— Potentielsd’ionisationvertical etadiabatique

1.7.3 Spectroscopied’ionisation

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

Spectroscopied’ionisation résonantea deux photons

Cetteméthodene peutétre utiliséedansnotredispositif expérimentaluniquemenpourles
agegatsneutres.Le principe de l'ionisation resonantea deux photons(R2PI en anglais)est
repeseng surla figure (1.14): un premierphotonamenel’agrégatdansun étatexcité, puisun
secondphotonl’ionise, la sommedesénepgiesdesdeuxphotonsétantsuperieureou égaleau
potentield’ionisationde 'agrégat.Deux cassontpossiblesSi I’ énegie du premierphotonest
incluedansunebanded’absorptiondel’agrégat(cas(a)), il estabsorlé etl'agrégatseraionisé
par un secondphotonpuis ac@léré et détecé (saufsi I' étationique atteint n’est passtable,
auguelcason ne détecterien). Sinon,il ne serapasabsorl® (cas(b)) et 'agrégatne serapas
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FIG. 1.14— Principe de spectpscopieR2PI :lorsquele premierphotonpeutexciter de fagon
résonantdagrégat,il estabsorte etl’'agrégatestionisé par undeuxemephotonetsera détecé
(cas(a)). Sinon,il restedansl’ étatfondamentaheutie et n’estpasacceléré et par congequent
pasdétece (cas(b)).

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

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

Par ailleurs,cetteméthodene peutpasétre utiliséepour étudierdesions, puisquelesions
sonttoujoursaceEléereset détecésqu’ils aientéte ou nonexcités.

Spectioscopiepar photodépopulation

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

AppelonsN(0) le nombred’agréegatsinitialementprésentsdansle jet et qui vont interagir
avecle laser ¥ le flux laseret ¢ la sectionefficaced’absorption.La diminution du nombre
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FIG. 1.15— SignaldedépopulationUnebaissed’intensig signifiequele laserdedépopulation
a excite 'agrégatdansun étatdissociatif

d’agrégatsenfonctiondutempsestdonréepar:

dN(t) = —N(t)Vodt. (1.9)
Par con€quentja populationd’agrégatsva décrdtre selonuneloi enexponentielle

N(t) = N(0)e(¥0. (1.10)

Sile pulsedu laserauneduréer, la sectionefficaceseradonréepar:

__In(N()/N(0))
N o (1.11)

ou N(7) estle signaldéplete.

Avec cetteméthode,on ne visualiseque les étatsdissociatifsou les étatsde faible duree
devie. Elle estdonccompEmentairea la méthodeR2PI qui ne voit queles étatsstablesUn
grandavantageadela dépopulatiorestde mesureia sectionefficaceabsolued’absorptionalors
quela R2PI ne fournit quedesintensiésrelatives.Par ailleurs,la méthodede photoceplétion
estutilisable a la fois sur les agiegatsneutreset sur les agegatschagés, contrairement la
méthodeR2PI1qui ne peutétreutiliséequepourlesagégatsneutres.

1.7.4 Energie de photodétachement

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

Signal
énergie de photodétachement

/

N

FIG. 1.16— Signalde photocetadhementsignalenfonctiondel’ €negie desphotons).

Energie

1.7.5 Fragmentation

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



Chapitre 2

Spectresde masse

Dansce chapitre,nous présentonaine étudede spectrongtrie de massedesagregatsde
bromured’argent.Nousverronstoutd’abordlesdifficultésexpérimentalesi ésala présenceles
isotopeglel’argentetdubrome.Puisnousprésenteronkesrésultatoobtenussurlesionspositifs
ou négatifs.Nouslescomparerongsuxrésultatsconnussurlesagregatsd’halogenuresd’alcalin
dont les spectregéwelent desnombresmagiquesassoaes aux proprietes structuralesNous
ewgueronggalementa détectiondesagiegatsneutres Enfin, nousverronsles modifications
d’un spectrade massdorsquelesagiegatssontsoumisal'action d’'un laser

2.1 Difficult estechniques

L'argentetle bromeont tousles deuxdeuxisotopesaturelsdansdesproportionsproches
de50 % (table2.1).La présencale cesisotopesa pour effet de multiplier lespicsrelatifsa un
mémeag’egatpuisqueplusieursmassesui sontassockes.L’'atomed’argentne serapasrepere
par un uniquepic maispar deuxpics dansdesproportionsrelatvesde 51.82% et 48.18%, de
mémel’atomedebromeauradeuxpicsdansdesproportiongde50.54% et49.46%, la proportion
desisotopesdansnotrebarrealetantvoisinedecelledans!’ étatnaturel.

isotopenaturel| massguma)| proportion
amgent 47AgY7 106.90509 | 51.82%
47AgtY? 108.9047 | 48.18%
brome 35Br™ 78.9183 50.54%
35Bré 80.9163 49.46%

TAB. 2.1- Masset proportionsdesisotopeqaturelsdel’ar gentetdu brome

Le nombrede picsassodgsa un agtegatcroit rapidementvecla taille : unagegatAg,,Br,

37
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aunnombrede combinaisonssotopiqueggalea :
(n+1) x (p+1), (2.1)

carle nombred’argentAg'®” peutvarierde0 an (lesautresamgentétantdesisotopesAg!®?),
etle nombredebromeBr™ peutvarierde0 ap (lesautresbromeétantdesBré!). Toutefois,du
fait quelesisomeresde I'argentd’une part, et du bromed’autre part, sontsépagéspar 2 uma
erviron, certainspics sontconfondus.Par exemple,dansle casdu dimere AgBr, les masses
possiblesontAg™Bri®7, Ag™Bri%, Ag¥'Brio” et Ag®' Bri%. Mais Ag™Bri® et Ag®' Br'%” ont
une massevoisinede 188 umaet contribuerontdoncau mémepic. Ainsi, le dimere AgBr est
reperé par 3 pics. Le premierpic assocé a un agegatAg,Br, corresponda une massem =
107n+ 79p, et le dernierpic corresponch une massem = 109n+ 81p. Deux pics successifs
étantsepakéspar2 uma,le nombretotal de pic assodesal'agrégatAg,,Br, est:

1 1p) — (1 2
(109n + 81p) — (107n + 79p) + —n4ptl (2.2)

L'intensitetotaleassocdeal’agrégatestpartageentretouslespicsselonuneloi binomiale.
De cefait, I'intensité apparentegelle du plus grandpic, n’est pasforcementrepesentatie de
I'abondancede I'agrégat.ll y a unefagon simplede corrigerle signalpour quelesintensiés
soientproportionnellesunombred’agréegatsiétecés: appelond le signaldel’agrégatAg,,Br,
intégre surtousles composantesotopiques|e signal.S du pic le plusintense(le pic central)

vaut:
int(“12)

[y Inte

S=1Ix ot (2.3)

ou int désignela partieentiere,et ensupposantjuela proportiondesisotopesestde 50%. En
utilisantla formulede Stirling, on obtient:

g1 (2.4)

Vil +q)
Le poidsdu pic le plus intenseestdonc proportionnela I'inversedu nombred’atomesdans
I'agrégat.Pourles agegatsstaechiorgtriques,n = p, le nombred’atomesestproportionnela
la massen del'agrégat.Ceciestaussiunebonneapproximatiorpourlesesgecesprochegdela
stoechiorétrie.Par congquentje signalcorrigé

S' = Sym (2.5)

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

L’ étalementu signalsur plusieurspics diminuel'intensité maximalemais égalementlé-
gradela résolutionet le rapportsignal sur bruit en augmentanta zonetemporelleassodcee a
unagregat.Lafigure2.lillustre leseffetsnégatifsde la multiplicationdespicsenmontranties
pics visibles pour'agrégatAgsBr; . De plus,on constategueles pics assodésa AgsBr; eta
Agy s’entrecroisentce qui compliquela lecturedesspectres.

0,02

pics centraux

Ag8+

4*107+4*108-864
~— 0,01

signal (u. arb.

AgSBr4+

2*10743*109+2*7942*81=861

S RS
97,0 97,5 98,0

temps de vol (us)

FIG. 2.1-Picsassocesa AgsBr; eta Agq . 8 picscorrespondané AgsBr/, et5 correspondant
aAgy, sontvisibles.

Par ailleurs commenousle verrons,on ne peut pasétudierles agegatsneutrescar leur
potentield’ionisation esttrop élevé pour noslasers.Par congquent,nousavons uniquement
étude lesions positifs ou négatifs.Or, commenousl’avonsvu dansle chapitreprécedentla
résolutionest en théorie moins bonnepour les ions que pour les neutres.Ce fait augmente
encordesdifficultésd’étudierlesag®gatsde bromured’argent.

2.2 Spectresde masse

La productiondesag€gatsestfonction de plusieursparangtres: la puissancealu laserde
vaporisation)esdélaisd’activationentreles differentsappareil{le laserde vaporisation)'ou-
verturedelavannepulste le pulsedestensionsl’acceléeration)etla natureetpressiorenaval du
gazporteur Selonles conditionsexpérimentaleslesintensiésrelativesdespics peuventvarier
etlesspectrepeuentchangetégerementle structure Aussidansla suitenousnediscuterons
guelestendancegérérales.
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2.2.1 lons positifs

Nous présentongnaintenantdes spectresd’ions positifs d’agrégatsde bromured’argent
gue nouscomparonsaux spectresde fluorure de sodium.Les figures2.2 et 2.3 donnentdes
spectreslemassel’ions positifsd’agrégatsdebromured’argentqui ont été corrigésenutilisant
I'expressior2.5.La figure 2.2 montredesag©gatsayantjusqua unetrentained’atomesandis
guela figure 2.3 montredesagtegatsun peuplus gros. Cesdeuxspectresont éte obtenusen
utilisantl’h €lium commegazporteur

On peutpensemrguel’utilisation d’'un gazporteurpluslourd favoriserala thermalisatiordu
plasmaenemmagasinardavantaged’énegie lors descollisionsdansla chambrede vaporisa-
tion, et ainsifavoriserala formationd’agrégatsplus gros.Notonstout de suitequel’utilisation
d’'un gaztrop lourd esttout de mémea proscrirecar le gazdoit étre sufisammentiégerpour
formerun jet supersoniquet entrdnerlesagigatshorsde la chambrede vaporisation Ainsi,
le changemende naturedu gazporteura un effet tresimportantsurles spectresle fluorurede
sodium.Le spectradela figure2.5aété obtenuesnutilisantl’h €lium commegazporteurtandis
guecelui de la figure 2.6 avec éte obtenueavec le néon.Dansle premiercas,on détectedes
agregatsayantjusqu'a une soixantained’atomes,alorsque dansle secondcason détectedes
agregatsde presde 200 atomesPar conequentie néonthermalisemieuxles agegatsde fluo-
rure de sodiumquel’h élium. Toutefois,il n'apportepasde changemensignificatif dansle cas
desagiegatsde bromured’argentqui sontconstitilesd’élementsnettementourds.Le spectre
dela figure 2.4, obtenuavecle neoncommegazporteur esteneffet similairea celui obtenuen
utilisantl’h &lium.
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FIG. 2.2 — Specte de massead’ions positifsde bromute d’argent en utilisant I’'h élium comme
gazporteur Lesnombesreperantles picssontlesvaleurs (n,p) desagrégatsAg, Br; . Lespics
lesplusintensesorrespondenauxagrégatsdetypeAg,Br; . Desespcesplusexcedentaies
enbromesontvisiblesnotammentes agrégatsdetypeAg,Br;_, etAg,Br! ..
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FIG. 2.3— Specte demassal’ions positifsde bromute d’argent.
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FIG. 2.4— Specte demassal’ions positifsde bromuie d’argentenutilisantle neoncommegaz

porteur Lesnombesreperantlespics sontlesvaleurs (n,p) desagrégatsAg,Br; . Lespicsles

plusintensesorrespondenauxagrégatsdetypeAg,Br; ;.
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FIG. 2.5— Specte de massed’ions positifs de fluorure de sodiumavecl’hélium commegaz
porteur Lespics principauxcorrespondenaux agregatsde typeNa,F,” , etsontreperéssur
la figure par la valeurn. Il N’y a pasd’agrégat plus excédentaie en fluor. Les autres pics
correspondend desoxydesgnparticulier lesgrandspicscorrespondena Na, F,,_;O™ qui est
électoniqguemenéquivalenta Na,F;' ;.
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FIG. 2.6— Specte demassal’ions positifsdefluorure de sodiumavecdu néoncommegazpor-
teur Lespicscorrespondend desagrégatsdetypeNa,F," ;. Lesplusintensesorrespondend
desstructuresde typeparallélepipedique: NaysF,, NagsF3-, NassFd,, NagsFd, et NagsFg, ont
respectivemeninestructue3 x 3 x 5,3 x 5 x 5,3 x5 x 7,5 x5 x5eth x5 xT.

Nous allons maintenantdiscuterdestendancegénréralesqui se dégagensur les spectres
d'agregatsde bromured’argentAg,, Br; . Trois sériesprincipalescoexistent,n,n — 1, n,n — 2
etn,n — 3 avecuneprépondrancedesagégatsAg,Br!_; jusquan = 14. Pourlesagiégats
plus gros, cetteprédominances’estompeet desespecesn, n — 4 apparaissenRappelongjue
pour les grossedailles la faiblessedu signal esten partie due aux isotopesde I'argentet du
brome.Le rapportdesabondancerelativesdesagegatsAg, Br,_, etAg,Br _, estrepiesenée
surlafigure2.7.Cerapportaugmentgusquan = 11, pourlequell’especen, n — 2 estpresque
aussistableque I'espece stoechiorétriquen, n — 1, puis diminue pour atteindreune valeur
minimalepourAg,4Br;. On constatensuiteuneaugmentatioglobaledel'abondanceelative
desagiegatsAg,Br," , qui atteignenties mémesintensiés que les agiegatsAg,,Br, ; pour
n > 25. LesagiegatsAg,Br! ,, Ag,Br!_, etAg,Br,; _, sontpeuvisiblesdanslesexpériences
realiespréccdemmeni{37, 38]. Cecipeutétredl a desconditionsd’agrégationdifférentes,
mais peutaussis’expliquer par unetemperatureplus élevéedesaggats En effet, on saitque
la productiond’agregatsd’halogeénuredd’alcalinsexcédentairegn métalestplusfacilelorsque
la temperaturede la sourceestfaible[39].

Dansla seriedesagiegatsAg,,Br!_,, deuxpicssontparticulierementntensesn = 5 etn =
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FIG. 2.7— RapportdesabondanceselativesdesagrégatsAg,Br;" , etAg,Br; ;.

14. Cettecaracéristiqgueappar# égalementianslesspectresiel. Rabinet collaborateur$37].

L’abondancelel'agrégatAg;Br; seraéwoqueeala fin du paragraph8&.5.Le nombremagique
n = 14 peutindiquerquesastructureestun cube3x 3x3 avec desalternancesl’ions positifs
Ag™ et négatifsBr~ semblablea la structurede Nay,F/; [40]. Par ailleurs,on peutnoterque
n = 23 ne semblepasétre un nombremagiquepour le bromured’argent contrairemengau

fluoruredesodiumpourlequelil présentainestructureparalElépipadique3 x 3 x 5. I semblerait
doncqueles agiegatsde bromured’argentne soientpasencoredansun régimecubiquepour
cestaillesla.

La sériedesagiegatsAg, Br! , estassezéguliereetneprésentgpasdeparticularié notable.
On noteratout de mémequecesagregatssontrelatvementstablescontrairementiux agégats
defluoruredesodiumNa,F'_, qui n’apparaisserpasdanslesspectres.

La série desagegatsAg,Br; , estplusirréguliereavec un pic treésintensepour AggBr;
puisunediminutionconstantelu signal.

Nousvenonsde voir que les spectresle massed’ions positifs de bromured’argentcom-
portentdessimilitudesavec ceuxde fluorure de sodium,cesderniersétantfortementcorreles
aux proprietes structuralesEn particulier nousavons constaé la predominancelesespeces
n,n — 1 pourlespetitsagiegatsetle nombremagiquen = 14. Cetteressemblancdesspectres
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peutindiquerquelesagiegatsde bromured’argentsontliéspardesinteractionsdu mémetype
quecelle du fluorurede sodium,c’esta dire de typeionique. Toutefois,le fait quen = 23 ne
soit pasun nombremagiquepeutindiquerquelesstructuresontdifferenteet quelesagiegats
de bromured’argentne sontpasencoredansle régimecubique.Par ailleursles esgcesplus
excédentaire®n métal sontdavantagefavoriseesavecle bromured’argent.ll estimpossiblea
ce stadede dire s’il s’agit d'une plus grandepropensiora la ségiegationqueles haloggnures
d’alcalins.

2.2.2 lons négatifs

La figure 2.8 donneun spectred’ions négatifsde bromured’argent en utilisant I'h élium
commegaz porteur On repere desagfgatsayantjusqu'a une vingtaine d’atomes.Les pics
les plus intensescorrespondenaux agiegatsde type Ag,Br,,; avec un signal qui décrdt
continimentquandla taille de I'agrégataugmente D’autres espgecessont visibles en quan-
tité plus faible mais non négligeable.ll s’agit desagtegatsde typesAg,,Br, et Ag,Br, ;.
La présenceale cesderniersestplutdt surprenantecar en supposantjueles agegatssontes-
sentiellemenioniqueset donc compog&sd’ions Ag™t et Br—, il faut rajouterdeux électrons
suppEmentairepour former desag®gatsAg,Br,_,, ce qui semblea priori étre un facteur

d’instabilite importanta causedesrépulsionscoulombiennes.
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FIG. 2.8 — Specte de massed’ions négatifsde bromue d’argent. Le specte du dessousest

un grossissemerde celui du dessusLesnombesreperant les pics sontles valeurs (n,p) des
agrégatsAg,Br, . Lespicslesplusintensesorrespondenauxagrégatsde typeAg,Br, ., ;.
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2.2.3 Agrégatsneutres

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

Le potentield’ionisationverticaldu dimeéreAgBr a éte mesué parJ. Berkowitz et coll. [6]
en1980a9.59eV etils ont estiné quele potentieladiabatiqueetait proche9.26 eV. Aucune
donréeexpérimentalen’estdisponiblesurles sysemesplusgros.On peutsupposernuele po-
tentiel d'ionisationdesagiegatssontun peuplus faible que celui du dimere,notammenpour
les agregatsexcédentaire®n argent.Nos calculsab initio prédisentdesPI verticauxcompris
entre9 et 10.4eV pourlesagiegatsdetype Ag, Br,, avecn comprisentrel et 6, etdesPl adia-
batiquescomprisentre9 et 9.6 eV pour 1<n<4 (voir chapitre5). Pourlesag®égatsAg,,Br,,_1,
lesPI verticauxcalcubessontcomprisentre7 et7.7 eV etlesPl adiabatiquesontcomprisentre
6.3et6.9eV.

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

2.3 Excitation par un laser

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

La figure 2.9 repesentedeux spectreobtenusdansdes conditionsexpérimentalesassez
prochesen utilisant I'h €lium commegaz porteuravec une pressionen amontde la chambre
de vaporisationde 8 barspour le spectredu hautet de 5 barspour le spectredu bas.Le laser
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d’excitationestici unlaserYAG triplé @mettanta 355nm, la puissanceitiliséeestdel'ordre de
10 mJ. Les spectresonttresdifferentsde ceuxobtenussansle laserd’excitation (figure 2.2).
LesaggatsAg, Br,"_, onttotalementlisparujls ontprobablemenéte fragmenésparle laser
Les agegatsde typesAg, Br,_, et Ag,Br! ., qui sontles espcesprédominantesanslaser
d’excitation,diminuentlégerement{del’ordre de 10%). Par contre,de nombreuxagégatsplus
excédentairegnargentapparaissente qui indiquequel’interactionavecle laseratendance
expulserdesatomesiebrome.Pourn donrg,onvoit toutesesesgecesAg, Br avecp = n—1,
n—3,n—5,..jusquan = 0. Enaugmentania puissancalu laserd’excitationla proportion
d’especedresexcédentairegnargentaugmenteA basseuissancen nevoit quedesagiégats
detypep = n—1 etp = n— 3, etenaugmentania puissancapparaissenesespgcep = n—>5
puisp = n — 7, etc.A partird’une puissancelel'ordre de20 mJle signaldisparét totalement.

Remarguonguecesspectrepeuentétresubdvisésenseriescontenantlespicscorrespon-
dantaunnombreconstanti’atomes + p, le premieragiégatd’unesérieestdetype Ag,.Br!

et les suivantssont obtenusen rempla@ant successiementun atomede brome par un atome
d’argent.

Surle spectredu basdela figure (2.9), on a mis en évidencdes picsles plusintenseslls
corresponderd desagiégatsdetype Ag, Br,_, pourlespluspetits(jusquan=5).Pourlesplus
gros,lespicslesplusintensexorresponderduxesmgcesdetypeAg,Br! ., quipeuentencore
s'écrire(Ag,,Br! | + Ag,) avecm = n — 4. Il estimpossiblededire si cesagégatsprésentent
ou nonuneségiegation.Par ailleurs,mémesi les mécanismesle formationsontprobablement
difféerents,on peutmettreen paralkle notre expériencea celle desprocessuphotographiques
danslesquelsseproduituneséggationphoto-induited’agrégatsAg,, surunsubstraionique.

Ondétecteegalementesagegatsd’argentpursqui ontun nombreimpair d’atomesn=3,5,
7,9, 11, maispasceuxqui enontun nombrepair. Si on consicerequel’argentestun sysemea
unélectrondevalenceseuldesag®égatpositifsayantunnombrepaird’électronsontdétecés.
De telles alternancegair impair sontbien connuesdansles métauxet sontexpliqués par le
mockledujellium [43]. Dansce mockle,lesélectronssontplongesdansun potentieluniforme
créé parlesnoyaux, et occupentes étatsles plusbasenénegie. Lorsqueles électronssonten
nombrepair, ils peuvents’appariepourminimiserl’ €negie. Par ailleurs,danscettethéorie,les
sysemesprésentantlescouchestlectroniquesermeés (correspondanaux configurationsl <,
1p°, 1d'9, 2¢, 1f4, 20, etc.) sontparticulierementstableset donnentles nombresmagiques
n=8,18,20,34,40etc. Par congquentAgs corresponch un nombremagique néanmoinsela
n'appardt passurnosspectres.

Notonsqu’on est certainde ne détecterque desagfgatsde chage un. Dansun spectre
de masseupn pic estnormalementssoc a un rapportm/q ou m estla massede la particule
détecteetq sachage.Lesagiegatsdoublementhagéssontdétecésaumémeinstantquedes
agregatssimplementhagésetde massealeuxfois pluspetite.Commeonl'a vu audébut dece
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chapitre 'argentet le bromeont deuxisotopesgt celaa pourcongquencaine multiplication
despics correspondanad une massedonree. De ce fait, un signalcorrespondana un agregat
de massem et de chage 2¢ n'aurapasle mémenombrede pics ni la mémestructureque
le signal correspondand un agiegatde massemn et de chage ¢. En grossissanke signaldes
petitsagegatgjusqu’aunequinzained’atomes)pnapus’assurequ’ils correspondaieri des
agegatsde chageun. Pourlesgros,le signaln’estpassuffisantpourtrancher

L'interprétationdesspectre®sttresdélicatecaronneconndat pasexactementa provenance
desagregatsdétecés.Notonsaussiqu’un pic peutrésulterde plusieursfragmentationgar di-
versparentgpeuwentétrea l'origine d’'un mémefragment.et les processupeuentsefaireen
plusieursetapes.
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FIG. 2.9— Spectesde massed’ions positifsde bromure d’argent avecexcitation par un laser
a 355nm.Cesdeuxspectesont ét€ obtenusdansdesconditionsexperimentalesassezproches.
Lesnombesreperantlespicssontlesvaleurs (n,p) desagrégatsAg, Br. Surle specte dubas,
I’ échelleverticaleestmultiplieepar 20 a partir del'agrégatsAgsBr;, lesespgcesmajoritaires,
Ag.Br! | etAg,Br! ., sontreperéespar unefleche
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Uneexpériencesimilairea ét effectueeavecun laserquadrupé émettant 266 nm enutili-
santunepuissancelel’ordre de10mJ.Le spectrerepiesené surlafigure2.10,faitappardrele
mémephénonenequ’avecle lasera355nm: lesespecesAg,,Br,, disparaissergtdesespgces
plusexcédentairegnamentapparaissenOn voit notammentlesagégatsd’argentpurs,mais
cettefois-ci Ag; etAgs sontpeuintensescontrairemengaiu casprécdent.Pourn + p donrg,
les esgecesmajoritairessontles agegatsde type Ag,,Br!_, saufpourn = 8 et9. La encore,
les interpiétationssont délicates,maisles ressemblancedesspectreobtenusa 266 nm et a
355nm peuwentsignifierquel’interactionavecle lasern’estpasuneinteractionrésonantenais
uniquementn chaufage.

0,04 y T y T y T y T y T T T T T T
32 54
4 43
0,03 Ao -
ecitdionaZBm
'g 0702 7] 6.3 6,5 _
)
1 |f 41
g 52
‘B 0,015
1 50
6,17'
0,00 1
T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T
70 80 90 100 110 120 130 140 150
temps de vol (us)

FIG. 2.10— Spectesde masseal’ions positifsde bromule d’argentavecexcitation par un laser
a266nm.Lesnombesreperant les picssontlesvaleurs (n,p) desagrégatsAg,Br; .

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



Chapitre 3
Fragmentation

A l'instar dela spectroscopida fragmentatiorestunoutil d’'investigatiordesproprietesdes
agegats Elle permetentreautred’étudierles voiesde dissociatioret leursénegiesou encore
dedétermineda temperaturedesagégats De tellesméthodent notammenpermisa H. Ha-
berlandet collaborateursle mesureia capacié calorifiquedesagfgatsde sodium[44]. Nous
présentonslansce chapitreunenouwelle méthodepour étudierla fragmentatiord’agrégatsen
utilisant un spectrongétre de massemuni d’un réflectron.Cette méthodepermetd’étudierla
fragmentatiord’agregatamétastablemettantenjeu destempscaracéristiquesde plusieursus,
etdoncdestempsnettemenpluslongsqueceuxdesfragmentationgtudieesparles méthodes
de photoepopulatiomui ont destempscaracéristiquesdel’ordre au maximumdela nanose-
conde.

Dansnotredispositif, 'agrégatparentestac@leré dansle montagewiley Mac Laren,puis
sedissociedansla zonede tempsde vol libre entrela sortie du montageWiley Mac Laren
et I'entrée dansle réflectron(figure 3.1). Les fragmentschagés sont ensuiteréflechispar le
reflectronpuis détecés. A I'entrée du dispositif Wiley Mac Laren I'agrégatparentpeut étre
un ion, positif ou négatif selonle signedeschampsélectriquesac@&lérateurspou un agregat
neutre Danscederniercasl’agrégatseraionisé pourétreac@leré parle champélectriqueLes
fragmentsdétecéssontréflechispar le réflectron,ils sontdoncchagéssoit positvementsoit
négatvementselonle signedestensionsappligleessurlesplaquesdu réflectron.

Dansla suite du chapitre,nous nousintéresseronsiniquementau casou le parentet le
fragmentsonttouslesdeuxdesionspositifsdansle but de simplifier lesexplications,maiscela
n’enleve enrien la géréralite despropospourtouslescaspossibles.

Nousallonsmaintenanprésentete principede la méthodeet samiseen ceuvre D’autres
techniqueslefragmentatiorutilisantunréflectronexistentdéeja; nousmontrerondesavantages
denotreméthode Puisnousprésenteronan article montrantuneapplicationsurla fragmenta-
tion desagegatyAg,(H20),SF,)*. Enfin nousdonnerondesrésultatportantsurla fragmen-
tationdesaggatsde bromured’argent.

53
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3.1 Principe dela méthode

Noussouhaiton®tudierla fragmentatiordesagiegatsdansla zonesanschamp.Un agiégat
chagédemasseVl estac&léreparle dispositifWiley MacLaren.ll sedissociegventuellement,
dansla zonede vol libre enun fragmentde massen qui seraensuiteréflechiparle réflectron
sur le détecteur(figure 3.1). Dansle spectreje pic repéré al'instant T' ou le fragmentarrive
surle détecteurcorrespona la dissociatiord’un agegratde masseV! enun agegatde masse
m. Le tempsd’arriveedu fragmentsurle détecteudépenda la fois dela massalu parentet de
celledufragment.La masselu parentdéterminde tempsd’arrivéeetla vitessev al’'entréedu
réflectron,ainsiquele tempsde retour de la sortiedu réflectronjusqu’audétecteurLa masse
du fragmentdéterminequanta elle le tempspas& dansle réflectronpourfaire demi-tour Une
analysedestempsd’arrivee du fragmentsur le détecteuren fonction de la tensionappliqLée
aux plaguesdu réflectronva nouspermettrede déterminera la fois la massedu parentet celle
du fragment.Nousallonsmaintenantétaillercetteanalyse.

- dref
Se - E’xd lrefx""*-.‘/ ref
<ASO> - d—>
| £ | +
source——==>+—— 1 @ii———= = L _.__.. .
* T ;. 8=
T T rgf.f i
WML E
ref
vV, V,
plaques d'accélération
Wiley Mac Laren vV Vref
Iref
détecteur )
réflectron

Fic. 3.1- Shémadela méthoded’ étudedela fragmentatiord’agrégatschargéspositivement.
L'agrégatparentde masseM estaccleré et sefragmentepour donnerun agrégatde massen
dansla zonedevol libre avantd’arriver dansle réflecton. Le fragmentde massam estdévie
par le réflecton et estdétece.

Le tempsdevol total T dela particuledétecéepeutsedécomposeentroistermes le temps
d’acceléerationTyy -, dansle dispositif Wiley Mac Laren,le tempsde vol libre Tj;,.. (avantet
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apresle passageansle réflectron) etle tempsT,..; pas€ dansle réflectron:
T= TWML + T’libre + Tref- (31)

Entreles plaquesd’acclérationWiley Mac-Larenet dansles zonesde vol libre, I'agrégata la
vitessedu parent Ty a1 €tTjr. SONtdoncproportionnelsiy/M. Pourexpliciter le tempsZ,.,
plagonsnoustout d’aborddansle casplussimpleot on appliqueunchampk,. ; uniformedans
tout le réflectronc’est a dire avec destensionstelles que 2:;{ = (V’eg;:/;”f ) (figure 3.1). Le
tempsT;.; estalorsproportionnel ¢ ou v estla vitessed’'entreedansle réflectron(proportion-
nellea ﬁ) eta estl'accéleration(elle-mémeproportionnellea %) fournie parle réflectron.

Ainsi, le fragmentestdétecé a untempsT tel que:

T—AVM+ BT L
VM Vreg

ou A et B sontdesconstantegui s’exprimentenfonctiondestensionsd’acclérationet desdi-
mensionglu spectrongtre.Nousverronsplusloin commentalculerexactementesconstantes.
En mesurant’ éwolution du tempsT avecla tensionV;.; pourun pic donré on peutidentifier
sansambigutélesmasses\/ etm : la courbefT(%ef) estunedroitedontl’extrapolational’ori-
gine(qui corresponc unetensionV,.; infinie etdoncaucaslimite ol la particulenerentrepas
dangle réflectron)nousM, etla pentedela droitefournit ensuitddla massen.

(3.2)

Si on utilise un réflectrona deuxzones/)’expressiondu tempsdevol n'estpluslinéaireen
%’ etl’analysedesspectreslevient pluscomplece, sangpourautantapporteruneanelioration
ref
sensiblesur la reconnaissancdespics. Par congquent,nousavons choisi d’utiliser un seul
champdansle réflectron.Dansla suitenousne consiceronsquece casla.

En pratique on peutchoisirun modedefonctionnemenbu seulslesfragmentscréésdurant
le vol libre sontdétecésde mankrea eliminer la pollution desautresparticules.Pourcela,il
sufiit de conserer la tensionV,..; du réflectroninférieurea la tensionl, d’accléeration.Dans
ce cas,les agegatsqui ne se sont pasfragmenés et ceux qui se sont fragmenés entreles
deux premiresplaguesd’accelérationont une énepie trop grandepour étre réflechispar le
réflectron,etils ne sontpasdétecés.D’autre part, si la dissociationse produit entreles deux
derniresplaquesdu dispositif Wiley Mac Laren, les fragmentsn’arrivent pasau tempsde
focalisationet sontcompesdansle bruit. De plusil y aun procede tressimplepourrepérerles
contritutionséwventuellesde cesagiegatsqui consistea faire un spectreavec vV, = V4, puisque
dansce casseulscesagfégatssontdéteces. Si la fragmentatiora lieu dansle réflectron,soit
le fragmenta uneénegie assezyyrandepour traverserle réflectronet n’est pasréflechi, soit le
fragmentestréflechimaisn’arrive passurle détecteuautempsde focalisationet contritue au
bruit.
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3.2 Calibration

Lesagregatetudiessontceuxqui setrouvententrelesdeuxpremeresplaquesi’acclération
lorsquecelles-cisontpulsees Lestempsdel’ équation(3.1) ont pourexpressior

TWMLZ\/%[(E_E)f+—\/X+% , (3.3)

v M 1
Tiipre = D—=——=, (3.4)
V24X +V,
Q\f m /—dre

ouonapo® X = (V] — V2)£, ou s estla distanceentrela positioninitiale del’agrégatparenta
I'instant ou lestensionssontpulseeset la plaquels, sy estla distanceentrelesdeuxpremeres
plaquesiudispositifWiley Mac Laren(voir figure3.1). D estladistanceyarcouruesnvol libre.

g estlachagedel’agrégat.

Nousallonsmaintenanexpliciter le choix destensions/; etVs,, puisnousverronscomment
déterminers. Enfin, nousdéduirondesmasses\/ etm apartirdutempsdevol total.

Choix destensionsl; etV,

LestensionsV; et V; doiventsatishire deuxconditions.D’une partla differencel; — V5
doit étrela plus petite possiblede fagon a minimiserla dispersionen énegie initiale. D’autre
partlestensionsdoiventfocaliserles agégatssurle détecteurce qui impos,e‘“%;/2 petit pour
unefocalisationassueeuniquemenparle dispositifWiley Mac Laren.En pratiquelesplaques
sontpulstesavecdessignauxTTL aretardvariablepardesrelaishautegensionsOn dispose
d’un relais5000V pourpulserla plaqueV; etd’un relais3000V pourpulserla plaguels. La
tensionV, estporttea 3000V. Les conditionsoptimalesde focalisationcorrespondenalors
a 11,=3236V, maispourdiminuerla dispersionen €negie on choisitunetensionun peuplus
faible,1,=3200V, pourlaquellela focalisationestencoresatistisante.

Déterminatiorde s

La déterminatiordela coordonmeinitiale s entrelesdeuxpremeresplaquesd’accelération
del'agrégatparentesta priori délicatelorsqu’onétudielesions.En effet nousavonsvu dansle
chapitrel quela dispersionspatialeestrelatvementgrandepuisqu’elleestégaleala distance
so Separantes deuxpremeresplaquesd’acclération.La valeurde s que nousutilisonsdans
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lesformulesestcelle correspondari I'intensité maximaledespics, c’est-a-diretelle que:

aT
5 =0 (3.6)

Nous allons maintenanimontrerque cettevaleur ne varie pasde mangre significatve ni
avecla tensionappliqueedansle réflectronV,.f, ni avecla massalesagégatsde sortequ’elle
peutétreconsicereecommeuneconstante.

Lesconditionsexpérimentalesonttellesque:

(Vi = V3)

1 7
V2<<, (3.7)

cequiimplique £ < 1. L'expressiorde 4= al'ordre 1 en X vaut:
or, M 1 1,1
68 B 2(] E1 E2 \/y

M 1 D 2m
—(1-3)+
2qVs | By 2d ME,.;

M 1 3D m
’/— —(14+ =) — X.
+ 2qV3 [EQ( + 2d) MEWJ

La valeur de s qui annulecette dérivée ne dependpas de mankre significatve de E,.; Si
(dEy)/(DE,.s) < 1, cequi esttoujoursle casdansnotremontagecard/D < 1.

On constateégalemengue la dépendancen E,.; augmentdorsqueF,.; diminue c’est
a dire lorsqu’onaugmentda longueurdu réflectron.De ce point de vue, a tensionégaleon
a doncintérét a diminuerla taille du réflectron.Mais la résolutionest alors dégrade car on
diminuela longueurdu tempsde vol. Par congquenton doit faire un compromis.Dansnotre
montageexpérimentalon ale choix entreseulementleuxlongueurst;,.; etd,.; correspondant
respectrementa la deuxemeet a la troisieme plaquesdu réflectron(voir figure 3.1). Nous
avonschoisid'utiliser toutela longueurdu réflectronen prenantVy,.; = ‘Zl:ff Viep poOUravoir

un champuniforme.

Par ailleurs,on pourraitpensera priori quela valeurde s varie avec la massedu parenta
causedel'inhomogéreitée du paquetd’agregatsformésparla source.On pourraitpar exemple
imagineravoir aumémeinstantunegrandeproportiondegrosagiegatgrocheslela plaqued/’;
etunegrandeproportionde petitsagtegatsprochesle la plaqueVs;. Dansce cas,la valeurde s
seraitplusgrandepourlesgrosagregatsguepourlespetits.Le tempsnécessair@ourparcourir
ladistances, = 1 mmentrelesplaquesd’accelerationV; etV; estdel’ordre de10 us (pourune
vitessede 1000ms~!)). Nousavonsveérifie expérimentalemenguece tempsesttrop petit pour
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guela compositionen massealansle jet changede fagon significatve, de sorteque s peutétre
consicereecommeindépendantele M.

Ainsi, nousvenonsde montrerques peutétreprisecommeuneconstantePourdéterminer
la valeur a utiliser, nousavons réali€ des simulationsdes pics de fragmentationLa figure
3.2 montreune simulationdanslaquelle nousavons utilisé les dispersionsen position et en
vitesseinitiales donreesdansle chapitrel (figure 1.7).La courbedu tempsde vol enfonction
de la positioninitiale n’a pasde point d’inflexion commesur la figure 1.9 mais présenteun
simplemaximum.Cecicorrespondunefocalisationassuéeuniqguemenparle dispositifWiley
Mac-Laren e réflectronagissantommeun simpleréflecteurLes agegatsdétecéssontceux
comprisentreles deux premeresplaguesd’accelerationdontla positioninitiale estcomprise
entre0.4mm et s,=1 mm. Lesrésultatsvarienttrespeuavecla tensiondu réflectronet avecla
massealesagiegats.

Cettesimulationindique quela valeurde s qui vérifie I' @quation3.6 est prochede 0.65.
En pratigue,nouscommenonsl’analysedesrésultatsavec cettevaleurpuis nousl’ajustonsa
I'aide depicsclairementdentifiéssurles spectrecommenousallonsle voir maintenant.

ter30 n=
{

|
|
r
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1000 B
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500 .

T T T
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FiG. 3.2 - Simulationdu pic assoce a la fragmentation(SKEH,OSFK)* — (SKH,0)t avec
les tensions);=3200 V, V,=3000 V et V,.,=2000 V. La figure de dessusdonnele tempsde
détectionenfonctiondela positioninitiale del'agrégatenutilisantlesdispesionsinitiales en
positionset envitesseglétermireessur la figure 1.7. La figure de dessouslonnele pic obtenu
sur le specte demassgédellesarbitraires).
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DéterminatiordeM etm

Nousproccdonsdela maniresuivante: on enraistreunesériede spectrepourdifferentes
valeursdeV,. ;. Puispourchaquepic, on déterminesonéwlution enfonctionde V. :

1
T =t : 3.8
(V;"ef) ot V;ef ( )
La massalu parentM estdéduitedet, :
t2
M= foq . (3.9)
VaE = F)VE + EVXFT+ ke
La massalu fragmentestensuiteobtenuea partirde« etde M :
VaM
ava (3.10)

m = .
22, /X + Vg

Onsuppose = 1 cardansnosexpériencesle spectrongtriede masseon nevoit geréralement
guedesagregatsdechage 1. Lesdeuxmassesonttout d’abordcalcukesenutilisantla valeur
s = 0.65 issuedessimulations.Avec V;, = 3000V etV; — V, = 200V, I'erreur sur la valeur
de s donneradanstouslescasuneerreurmaximalesurl’ €énegie initiale desaggatsnférieure
a 100/3000,doncrelatvementfaible. On obtientainsi une erreursur les massesnférieurea

3%. Aprescettepremereidentificationdesmasseson ajustela valeurde s avecles pics pour

lesquels| n'y aaucuneambigtité sur M etm. Aveccettevaleurcorrigéede s, onrecalculdes

masses\/ etm pourtouslespics.L’erreursurlesmassegstalorsinférieurea 1%.

3.3 Avantageset limites de la méthode

Cetteméthodepermetd’étudierla fragmentationd’agrégatsmétastablesiont la durée de
vie estcompriseentrel us et quelqueddizainesde us, tempscorrespondanau trajet depuis
les plaquesd’accelérationjusqu’auréflectron.Elle permetd’étudierles voies de fragmenta-
tion dontl'agrégatparentestchagé, positvementou négatvement,ou bien neutrea condition
de lioniser entreles plaguesd’acclération, et dont le fragmentest chagé positvementou
négatvement.

La méthodene permetpasde détectedesfragmentaneutresLorsquela dissociatiordonne
un fragmentchagé et plusieursfragmentsneutres,seulesla massedu fragmentchagé sera
détermirée; pour les neutreson aurajuste ac@sa la sommedesmassesiesfragments sans
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pou\woir lesidentifier.

De plus,nousavonsuniquemenac@sauxpointsde departetd’arrivéedela fragmentation
sansen connatre les differente€tapesPar congquenton ne peutpassavoir si le fragmenta
été obtenuenunefragmentatioruniqueou bienencascade.

Cetteméthodeestplus rapideque les méthodesclassiquesitilisant un réflectron.Un seul
enrgyistrementufiit pour déterminersansambiguité a la fois M et m pourtouteslesvoiesde
fragmentatiorsansfaire de préflectiondu parent.Les masseglu parentet du fragmentsont
obtenuesvecuneerreurdel’ordre de 1%.

Par ailleurs, il estpossibled’obtenir le taux de fragmentatiorpour chaqueréaction.Pour
cela,il suffit de choisirdestensionsd’aclérationplus faiblesquela tensionappliqueedans
le réflectronde manere a mesurersimultarementl’abondancedesfragmentset desparents.
A ce propos,commele montrela figure 3.3 l'intensité d’un pic esta peu présindépendante
dela tensiondu réflectronV/. s, ce qui prouve quele réflectronestutilisé dansnotreméthode
commeun simpleréflecteurélectrostatiquet qu’il nefocalisepaslesagégatsla focalisation
estuniqguementlueaudispositifWiley Mac Laren.Par congquenpouravoir 'abondanceal’un
agregaton peututiliser n'importe quellevaleurdela tensiondu réflectron.

Enfin, le taux de fragmentatiorpeutégalemenétremesué enfonctionde la puissancelu
laserde fragmentation.
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intensité (u.a.)
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FiG. 3.3 — Evolution de l'intensité d’un pic de fragmentation(correspondant la réaction
(SRH,0SK)" — (SKH20)") enfonctionde la tensiondu réflecton V.. L'intensité esta
peuprésconstantdantqueV;.; estsugerieure a la tensiond’accélération ((V, + X)m/M), et

le signalestnul pour unetensioninférieure.
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3.4 Miseau point etapplicationsaux agrégats(Ag,(H20),SF,)*

Notreméthodedefragmentatioraéte teséesurlesagégatyAg,, (H,0),SF,)". Cesderniers
étaientproduitsen vaporisantun barreaud’argentet en mélangeantu gaz porteur(I’n élium)
unefractionde SF; etdeH,O. Nousdonnonsci unarticleparudanda revue”Review of Scien-
tific Instruments”(Volume 71, pages2033-2037 mai 2000) qui présentda mise au point du
dispositifexpérimentalet qui précisela résolutionobtenuesurla fragmentatiorde cesagigats.
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A new method to study metastable fragmentation of clusters using
a reflectron time-of-flight mass spectrometer

J.-M. L’Hermite,® L. Marcou, F. Rabilloud, and P. Labastie
Luboratoire CAR/IRSAMC (CNRS UMR 5589), Universite Paul Sabatier, 118 route de Narbonne,

F31062 Toulouse cedex, France

(Received 22 November 1999; accepted for publication 1 February 2000)

We propose a new method to study metastable fragmentation of clusters in a reflectron time-of-flight
mass spectrometer. This method does not require any modification of the standard apparatus. No

" preselection of parents is needed: all fragmentation reactions can be analyzed by recording a few
numbers of spectra obtained by changing only the repelling voltage of the reflectron V. The
evolution of a peak as a function of 1/V . is a straight line. The extrapolation of this line at 1/V =0
gives the mass of the parent M and its slope gives the mass of the fragment m: the whole decay
channel set for all parents can be determined unambiguously. The intensity of a peak is stable when
scanning V¢: rather accurate branching ratios can be determined. Application to the fragmentation
of clusters containing Ag, H,O, and SFg is presented. Masses are measured to an accuracy of about
0.5%, allowing for example to study independently the dissociation channels involving the two
natural isotopes of silver, 'YAg and '®Ag. © 2000 American Institute of Physics.

[S0034-6748(00)04405-1]

I. INTRODUCTION

Much can be learned from free cluster fragmentation,
and a lot of experiments still use this tool to investigate
clusters properties. The aim is to measure decay channels,
decay times, and branching ratios, for dissociation occurring
either spontanecously or after photo- or collision-induced ex-
citation. From these measurements, it is possible to derive
dissociation energies via statistical decay models (for a re-
view, see Ref. 1). Another important application was given
by Schmidt et al., who measured the heat capacity of free
sodium clusters through the temperature dependence of their
photofragmentation mass spectra.? All these experiments
concern metastable fragmentation whose time constant
ranges from microsecond to a hundred of microseconds. But
decay processes with characteristic time of several millisec-
onds can also be investigated using ion traps.3 In all cases,
fragments are identified in a mass spectrometer. Several
techniques have been used. Early measurements used a
double focusing deflection mass spectrometer [mass-
analyzed ion kinetic energy spectra (MIKES) technique®]
which provides higher resolution, but is expensive and for
which the identification of all decay channels is sequential,
l.e., it requires a double scan over both parent and fragment
masses.

More widely used are time-of-flight (TOF) techniques.
All these techniques can be applied to charged species only,
although neutral fragments can be detected in the second
method we will describe here.

Both linear TOF(LTOF) and reflectron TOF(RETOF)
mass spectrometers have been used. In a TOF clusters are
accelerated to a given energy, and their time-of-flight in a
free-field region is proportional to the square root of their
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mass. If dissociation occurs in the accelerating region, the
fragment arrives at a random time, and is lost. Only fragmen-
tation occurring in the free-field region can be analyzed. Let
us first recall the basic LTOF methods. In normal operation
mode, undissociated clusters and clusters which undergo dis-
sociation in the free-field region arrive at the same time on
the detector {neglecting the recoil energy).

The most simple device consists in eliminating frag-
ments by positioning just before the detector a plate set to a
electric potential very close to (just below) the accelerating
voltage.® This plate acts as a potential barrier. In this con-
figuration, only the undissociated clusters have enough en-
ergy to overcome the barrier, and the comparison of the two
spectra with and without the barrier yields a ‘‘survival rate,”’
and then the dissociation rate of parent ions. No fragments
are identified.

A more efficient selectivity is reached by using two col-
linear LTOF in tandem: the first one selects the parents, and
the second one identifies the fragments. Depletion spectros-
copy can be achieved by irradiating the cluster beam with a
laser in the second TOF.® A major advantage of this method
is that both neutral and ionic fragments can be detected. This
method is powerful but is sequential and requires a specific
apparatus.

The use of a reflectron offers more flexibility. It has
mainly been used in two ways up to now:

The first one is similar to the first LTOF method de-
scribed above. The reflectron generates a potential barrier
and the spectrometer is actually used as a LTOF. In this
method, called kinetic energy analysis (KEA),” the time shift
of the fragments with respect to their parents is measured.
The advantage of this method lies in its simplicity and the
simultaneous recording of all decay channels for all clusters.
Unfortunately, ambiguities may occur in rich spectra.
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FIG. |. Schematic view of the fragmentation method.

In the second one, the mass spectrometer is really used
as a two-field RETOF mass spectrometer. The time-of-flight
of a cluster of a given mass m arriving on the detector de-
pends on whether it comes from the dissociation of a larger
cluster of mass M in the free-field drift region or not, and in
the case it results from fragmentation, depends on the ratio
m/M. However, two given reflecting voltage, say V,; and
V,, are able to focus only a small ‘‘ratio window’’ around a
nominal ratio mq/M g which varies linearly with V;/V,. The
observation of all possible fragments then requires to scan
the two voltages V| and V,, keeping constant the ratio
V/V,. Masses are determined from time-of-flight calcula-
tion. The ratio my /M can also be determined from the value
of V| for which the signal vanishes.®

We propose a new method which determines (parent,
daughter) couples using a single-field reflectron. This
method has the advantage of being global (no preselection of
parent or scan over parents or fragment is needed), requires a
reduced number of recording, and provides an unambiguous
determination of decay channel with a good mass resolution.

ll. PRINCIPLE OF THE METHOD

The experimental setup is shown in Fig. 1. The basic
idea is the following: when scanning the voltage of the re-
flectron V., the time-of-flight 7 of a fragment of mass m
evaporated from a parent of mass M can be written 7=T,
+T,+T; (see Fig. 1). In the zero field region, all clusters
move at the speed of the parent, so that T; and T’y are pro-
portional to M2, Reflecting time T, is proportional to v/a,
where v is the entering speed (proportional to 1/M'?), and a
is the acceleration which is proportional to V /m. V. is set
lower than the accelerating voltage in order to avoid reflect-
ing the parents, so that only fragments are detected at the
time

T=AM"24+B(m/M"*) X 1/V s, )

where A and B are constant depending on the geometry and
the other voltages. By measuring T as a function of V ; for a
given peak, one can deduce both M and m. T vs 1/V 4, is a
straight line. It is straightforward to deduce M by extrapolat-
ing the line at 1/V,4=0, and then m from relation (1).

lll. EXPERIMENTAL SETUP

The experimental setup (Fig. 1) was reported in previous
work.” In normal conditions, clusters are produced in a laser
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vaporization source in a first chamber, enter the second
chamber through a skimmer, and are mass selected in a RE-
TOF mass spectrometer with a two-field reflectron. In this
article, we will present results on positive ions produced in
the source. In order to accelerate positive ions, the two ac-
celerating voltages V, and V; (see Fig. 1) are pulsed with the
help of two fast high voltage switches (Behlke HTS 31 and
HTS 51) controlled by two TTL signals generated by a com-
puter via a National Instrument TIO1O device using the
LABVIEW package. The two voltages are turned on at the
same time. Let us point out that the temporal width of the
mass peaks can be much lower than the turn-on rise time of
the switches, as easily shown by computer simulation: with a
rise time of 70 ns, the width of our peaks at about 1000 amu
is less than 20 ns in normal mode. Ions are detected on two
microchannel plates in tandem and the corresponding signal
is sent to a 300 MHz digital averaging oscilloscope (Lecroy
9450 A).

For studying metastable fragmentation in the free-field
drift region, the two voltages of the reflectron V| and V, ¢
are set so that V./dy = (Voret— Viret)/dores, in order to
have a homogeneous electric field E, in the whole reflectron
which then acts as a single-field reflectron. In the following
Vet TEfErS to Vo or.

The time-of-flight can be written

T=T\+T,+T;=[2(VE,— VE)X'?+ UIE (X + V)
+D(X+ V)" PY(MIg) 2+ [22(X+V )
X(mlq)l(MIg)"*X |IE, . )

X=s/54V, where s is the initial position of the cluster ion
when accelerating voltages V, and V, are turned on and s,
its maximal value (see Fig. 1). s is assumed to be constant. It
exact value will be discussed later.

D is the total free-field drift length.

The parameters V, and V; are chosen so that time focus-
ing is achieved at the distance D. If the length of the reflec-
tron is not too large (i.e., the ratio E,/E, is not too large), the
focusing condition is almost that of Wiley and McLaren,
ignoring the reflectron, 3(T;+T3)/ds=0."" Equation (2)
shows that only T, the time spent in the reflectron, depends
on m. At the limit E, =0, it is clear that the cluster spends
no more time in the reflectron, and then the corresponding
time of flight depends only on M. On a practical point of
view, we proceed as follows:

(1) We record a series of spectra for different values of V.
V\er is always kept smaller than V; (see Figs. 2 and 3), in
order to avoid pollution with parents contribution whose
peaks are very intense and make difficult the identifica-
tion of small peaks due to fragmented clusters.

(2) We plot the evolution of the time-of-flight for each peak
as a function of 1/V ¢ (Fig. 2).

(3) We perform a linear regression f(1/V,) = a+ B(1/V o)
by least square fit on the corresponding points (Fig. 3).

(4) M is derived from « through the relation (we will as-
sume in the following g=1)
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FIG. 2. Fragmentation spectrum for V,,=2000V (averaged over 500
sweeps).

M=[al[2(VE,~ UE)X"?+ IIE (X +V,)"?
+D(X+V,) )% (3)
m is derived from @ through the relation

m=pl22(X+ V)" (M) (4)

With this method, each straight line corresponds to a
fragmentation reaction M — m, not to a parent or a fragment.
For this reason, there is no ambiguity on the determination of
M and m.

The problem of determining exactly the value of s/5q in
Eq. (2) is raised especially when studying ions produced in
the source. When initially neutral clusters are ionized in the
acceleration region with a laser, s is taken as the position of
the laser beam. Things become more complicated when ions
are formed in the source, so that all ions between the first
two plates of the accelerating region are accelerated and may
be detected. The time-of-flight at the center of the peak is
then determined by the condition (37/ds),; =0 which de-
pends on E,.. However, in the Wiley—McLaren focusing
conditions, it can be shown that the error due to the variation
of s, with E, is negligible. Parameters which satisfy the
Wiley—McLaren conditions are so that (V,—V,)/V,<<1. A
first order expansion in (V,—V,)/V, leads to (assuming g

=1):

Vrcf(v)

J ‘ Bt 2900

,.;:!]f\., S 12800

\
»»M-JI} o 2700

SRS 2600

A )
»»f\-w,\.»?"i\v\»‘ N ——, 17/}

et ’1\\ =S 2400

2300

PR /j\,\ e 2] 2200

i J‘i“w 2100
55 56 57 58 59 60
time of flight (us)

FIG. 3. Peak (@ (see Fig. 4 and Table 1) as a function of V. The dotted
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FIG. 4. Least square linear fits of the reactions of Table I. The arrow shows
the crossing of the lines corresponding to reactions () and (). At this volt-
age (2800 V), it would be impossible to identify independently reactions ()
and @.

aT/as=(2M)" [ VUE,— VUE 4+ V; " (1 - DId)/E,
+2m/M UE)X—12V;*[(1-3D/d)/E,

+2m/M VE,]X}]=0. 5)

The value of s which verifies Eq. (5) do not depend
significantly on E, as far as dE,/(DE,)<1, a condition
which is easily satisfied since in the Wiley—McLaren condi-
tions one has d/D<<1. The error increases as E, decreases
(i.e., the length of the reflectron increases). However, even
for a 20 cm length, it remains negligible. For this reason, for
a given set of V ¢, it is better to apply V . to the end plate of
the two-field reflectron (V,,t= Vo in Fig. 1) rather than to
the intermediate plate. In this case, the electric field E, is
lower and the time-of-flight shift when scanning V . is larger
with respect to the width of a peak, thus increasing the reso-
lution of the method.

IV. IMPLEMENTATION AND RESULTS

We applied the method to clusters containing Ag, H,0,
and SFq. A silver rod is vaporized with the beam of a
Nd:yttrium—aluminum—garnet (YAG) laser (Continuum)
doubled at 532 nm focused by a 25 cm focal length lens. The
carrier gas (helium) contains SF¢ (=~10%) and is slightly
contaminated with water. In these conditions, mass spectra
reveals the formation of species such as (Ag,F,_ )%, better
described as (Ag*F™),_,Ag*, known to be very stable."’
More interesting to us are species containing H,O and/or
SFs, such as [SFsH,O(SFg),]", involving van der Waals
forces and ion-(induced dipole) interaction, much less stable
than the previous ones.'>** These clusters easily undergo
spontaneous dissociation in the mass spectrometer and are
thus good candidates to test our method. Moreover, the silver
atom has two natural isotopes almost equally abundant,
97Ag and '®Ag. The ability to separate reactions involving
one or the other isotope is a good test for its resolution.
Figure 4 shows a representative part of a typical fragmenta-
tion spectrum. The identification of the corresponding reac-
tions is given in Table L

We recorded a series of 19 spectra, varying V4, by
steps AV =100V, from 1000 to 2900 V, each of them
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TABLE 1. Identification of the fragmentation reactions of Fig. 2.

Parent Daughter
® (SF,SF,) " SF;
a (I()-IAg SF“)T I()7Ag+
b (I()‘)Ag SF4)+ H)‘)Ag+
a ( l()7.I(P7Ag2X) + H)7Ag+
b (lll7.|(}‘)Ag2X)+ H)7Ag+
¢ (I(l7.l(ll)Ag2X)+ ll}‘)Ag-f
d (I()‘I.I()‘)Agzx)+ H)‘)Ag+
X=H,O or F
@ a (]()7Ag SF(,)+ l()7Ag+
l) (l()‘)Ag SF6)+ I(}‘)Ag+
® (SFSF) ™ SF{
® (SFsH,O SF,)* SF{
@ (SFsH,0 SF,) * (SFsH,0)*
[SFsH,0(SF,),) " (SFH,0)*

averaged over 500 sweeps. The experimental parameters are
the following:

(helium+SF) pressure: 2 bar, working frequency: 5 Hz,
sg: 1.0em, d: 1.5 cm, D: 200 cm, dy5: S cm, dye: 15 cm,
V,: 3200V, V,: 3000 V.

Under these conditions, the complete recording of all
spectra took about half an hour (19 spectra X500 sweeps
X0.2 s). Let us recall here that all the other methods men-
tioned in the introducing section implies either a mass-gate
preselection of parents (this implies to record one spectrum
{or each parent) or a scan over the reflectron voltages (it was
needed in the last reflectron-based method we described), or
both: our method is not more time consuming than the pre-
ceding ones. Moreover, let us point out once again that it is
the only one which leads to an unambiguous determination
of the (parent-daughter ion) couples without preselection of
parents.

Figure 2 plotted the evolution of the peak corresponding
to reaction (7) when varying V. The full width at half
maximum (FWHM) of the peaks, of less than 100 ns, does
not vary significantly from one voltage to another. The
height of the peak is also roughly constant over a voltage
scan. These features are interesting since they make possible
to compare the relative intensity of the peaks corresponding
to different decay channels, leading to reliable relative
branching ratios. As mentioned above, the voltages V . we
used here to identify the reactions do not exceed the lower
limit of the accelerating voltage V, in order to avoid con-
tamination of the spectra with ions which did not dissociate.
Although we did not do it, it would be possible to follow an
identified peak above V; in order to measure the signal of the
parent ion which appears for V >V, thus determining the
absolute fragmentation rate, i.e., the fraction of the various
parent ions which undergo fragmentation.

V. CALIBRATION

The set of (M,m) values calculated in a first stage using
relations (3) and (4) may differ slightly from expected values
(by =~2%). Two features are mainly responsible for this.
First, the measured time-of-flight T, is not exactly the time
T of relation (1). Actually, Te,=15+T, where 2, is a small
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offset due to electronics delay between the time the TTL
signal is sent to the high voltage switches and the time high
voltages are actually established. It depends also slightly on
the trigger level of the oscilloscope. Second, although a good
estimated value for s/s can be chosen with the help of com-
puter simulation, a better value can be found. It is possible to
improve the accuracy with a suitable calibration. We proceed
as follows: first, the calibration of a high resolution mass
spectrum recorded in “‘normal’’ mode (a two-field RETOF
spectrum) determines 7y. The value of ¢, is of course un-
changed from normal to ‘‘fragmentation’’ mode. Second, se-
lecting the ‘‘best’” peaks (i.e., peaks whose assignation is
known for obvious chemical reasons) for which M and m are
known, the value of s/s, which minimizes the mean error is
calculated. Once calibrated in this way, 7, and s/s, are fully
determined for any experiment with the same values of V|
and V,. The values for our experimental apparatus are ¢
=0.5 us and s/53=0.65. The value of s/s, determines the
initial kinetic energy of parents Uy=gq[V,+(V,—V,)
X0.65]=3130eV.

When V. is decreased, the peak corresponding to a re-
action M —m disappears as V. becomes lower than m/M
XU, since the fragment is no more retlected in this case.
However, even for V <m/M X U,, some fragments with
an initial kinetic energy lower than the nominal value m/M
XUy may be reflected, corresponding to parents accelerated
from an initial position s between 0 and 0.65Xs,. In this
case, the shape of the peak is modified, and its center corre-
sponds to a slightly modified value of s/s,. The value of
s/sy calibrated in the way described above is no more valid
for the corresponding points which slightly depart from the
straight line defined by Eq. (1). We thus eliminated these
points. In our case, since V. is stepped by 100 V units and
V,=V,=200V, eliminating the two points corresponding to
the two lowest values of V. for which the peak still appears
ensures that all fragments from parents accelerated from s
=0 to s=s, are able to be reflected. In all the results pre-
sented here, these last two points were removed.

VI. RESOLUTION

Although the resolution of the fragmentation mass spec-
tra is not as good as in normal two-field RETOF mode (in
this mode, the resolution of our apparatus is better than 3000
at 1000 amu), the reactions (2) and @), involving one silver
atom, are clearly split into two components a and b, corre-
sponding respectively to the '’Ag and 'Ag isotopes (see
Fig. 4). The reaction ) involves two silver atoms, leading to
a four-component peak. Fragments containing '“Ag (a,b)
are well distinguished from fragments containing 'Ag
(c,d), but the parents they come from, although well sepa-
rated in Fig. 4, are sometimes more difficult to determine.
For this reaction, we measured the position of the larger
peaks constituted respectively of (a and b) and (¢ and d).
This leads only to approximate mean values of m and M, the
uncertainty on the measure being of course larger in this case
than for the other peaks. It is why we were not able to decide
whether the parents were (Ag,H,0)% or (Ag,F)*, whose
masses differ only by | amu. However, the binding energy of
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FIG. 5. Histogram of the relative error Am/m including the masses of

parents and fragments. 18 masses are taken into account: All reactions of
Table I are considered, except reaction 3).

the ionic stoichiometric cluster (Ag,F)* being probably
much larger than the one of (Ag,H,0)*, we believe that the
reaction with X=H,0 is more likely to occur. This example
shows the limit of resolution of the method.

Figure 5 is a histogram of the relative experimental er-
rOr8 [ (M ypeq— Mexp)//Mipeo Where me, is the measured value
and ni g, the expected value. The histogram includes parents
and fragments masses: The uncertainty is less than 0.7% in

our experimental conditions. The resolution depends of
course on the number of recorded spectra. The maximum
number of points taken into account (limited by the condition
Vier<m/M X Uy and removing the two last points) in Fig. 3
is 14. This number decreases as m/M decreases. For a given
AV, from one spectrum to another, the number of points
and then the resolution decreases: the method is more accu-
rate for “‘small’’ fragments.
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3.5 Fragmentation d’agrégatsAg,,Br;

La figure 3.5 répertorieles réactionsde fragmentationobsereespour les ions Ag,,Br; .
Chaqueréactionestassocdee a un pic differentrepéré sur le spectrede la figure 3.4 a I'aide
de deuxnunéros: le premierestle numéro de la série, il seréferea la déficienceen brome
puisqu’il estégalean — p, le secondestle numéro du pic. Les pics intensesnon reperés sur
le spectrecorresponderd desagegatsac@lereésparle champappliqle entrela deuxiemeet la
troisiemeplaquesdu "Wiley Mac-Laren”.Commenousl’avonsvu dansla paragraphé.1 ces
pics sontfacilementdentifiableset ne sontpasétudies.Pourles petitsagégats nouspouwons
separeres différentsisotopeset étudierla fragmentatiorpour chacund’eux. Pourles gros,la
résolutiondu spectrongtreet la relative faiblessedu signalne le permettenpas.Dansce cas,
on utilise I'intensité maximaledu pic centraletaubesoinon lisseunefois le spectrele spectre
delafigure3.4aéte lissé unefois.
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FiG. 3.4— Specte de fragmentationdesagrégatsAg,Br, obtenuavecles tensionsv,=3200
V, V,=3000V, V,.,=2900 V. Lesvaleurs (n,p) reperant les pics correspondent (nunero de
série,numero du pic) dansla classificationdela figure 3.5.
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SERIE 1 SERIE 2
PICS PICS
1 2,1 > 1,0 1 11,9 > 8,6
2 3,2 > 2,1 2 12,10 > 9,7
3 4,3 > 1,0 3 13,11 =>10, 8
4 43 >32 4 14,12 >11, 8
5 54 >21
6 6,5 > 5,4
7 6,5 ->3,2
8 7,6 > 43
9 8,7 -=>5,4
10 9,8 ->6,5
11 10,9 > 7,6
12 11,10 > 8,7

SERIE 3 SERIE 5
PICS PICS
1 52 =>3,0 1 11,6 > 8,3
2 6,3 > 3,0 2 12,7 > 9,4
3 7.4 > 6,3 3 13,8 =>10, 5
4 7,4 > 2,1 4 14,9 > 9,8
5 8,5 > 5,2
6 9,6 > 6,3
7 10,7 > 7.4
8 11,8 > 8,5

FiG. 3.5— Classificationdesréactionsde fragmentatiordesagrégatsAg,Br — Ag,,Br/. La
série 1 corresponda p=n-1, la série 2 a p=n-2, la série 3 a p=n-3 etla série 5 a p=n-5. Les

picsassocesa chaqueréactionn, p — m, g sontvisiblessur le specte dela figure 3.4.
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Les figures 3.6 et 3.7 donnel’ éwlution destempsde vol en fonction de la tensiondu
réflectronpour quelquesréactionsde dissociation.Les points expérimentauxs’alignentbien
surunedroitesuivantla formule3.8.La figure 3.6 donnel’ @wlution despicsassoadesala frag-
mentationde Ag;Br} endeuxfragmentsAg,Brt et AgsBri . Cesdeuxréactionsdonnentdes
droitesayantla mémeorigine ¢, et despentedifferentegprouvantquele mémeparentdonne
deuxfragmentdifférentsde chage positive. La figure 3.7 montrel’ éwlution du tempsde vol
de deuxpics assocesau mémefragmentAgsBr;, dansun casle parentestAg;,Bry, etdans
I'autre casAg,,Br,.

Lessclemasde la figure 3.8 récapitulentoutesles voiesde fragmentatiorgue nousavons
obsereesa partir desagegatsparentsAg, Br_,, Ag,Br,_,, Ag,.Br/_; etAg,Br' .. Le fait
marquantest que tousles agegatssufisammentgros, a trois exceptionspres, évacuenttrois
atomesd’argentet trois atomesde brome.De plus a quelguesexceptionspres c’est mémela
seulevoie de dissociationobsenge. Cesréactionssontrepriesenéessur les schremasen traits
continusnoirs. Il estimpossible a ce stade,de savoir s'il s’agit d’un agegatAgs;Brs; ou bien
d’entités plus petitesissueséventuellemente processusnultiples puisqueseul le fragment
ionique est déteceé. Nous verronsa la fin du chapitrequ’une comparaisoravec les calculs
théoriguesd’énegie de dissociatiormontrentqu’il s’agit biend’un agegatAg;Br;. Nousal-
lonsmaintenantétaillerlesvoiesdedissociatiorobtenuegpourlesdifferentsypesd’agrégats
etudéspuisnousdiscuterondestauxdefragmentationet enfinnouscompareronsesrésultats
aux calculsthéoriquesd’énepgie dedissociation.

Les agiégatsAg,Br;!_, sufisammentgros évacuenttous trois atomesd’atomeset trois
atomeglebrome.ToutefoispourlesagregatsAg,Br; etAgeBrs ondétectedeuxfragmentgpo-
sitifs. Ag,Brj donnelesfragmentsAg™* et AgsBry . Pourquecesdeuxfragmentsapparaissent
al'issus d’'une meémeréactionil fautque celle-ci produisentaussiun atomed’argentet deux
électrons.Quanta AggBr, il estévacuedesions Ag;Bry et AgsBr; . Cesdeuxvoies sont
forcémentexclusivespar conseration du nombred’atomes.Les agiegatsplus petits, Ag,Br*
etAg;Bry, évacueniguanta eux un atomed’argentet un atomede brome.

Concernantes agiegatsAg,,Br," ,, quatreréactionsont ét& obsenees.Pourn=11,12 et
13 les agregatsévacuenttrois atomesd’argentet trois atomesde brome.Pourn=14,'agrégat
évacuetrois atomegd’argentet quatreatomesde brome.

Les agiegatsAg,Br,_,, pourn=6, 8, 9, 10 et 11 évacuenttrois atomesd'argent et trois
atomesde brome.L’agrégatAgs;Br] évacuedeuxatomesd’argentet deux atomesde brome
pourdonnerun fragmentAg; . Quantal'agrégatAg;Br}, il sedissociesoitenAg,Brt soiten
AggBry .

Enfin, nousavonsobsene desfragmentationsl’agrégatsAg,,Br, .. LesagiegatsAg,; Bry,
Ag1.Bri etAgi3Brg évacuentroisatomesi’argentettroisatomesiebrome L'agrégatAg,,Brg
évacuenguantalui 5 atomesd’argentet un atomede bromepoursedissocieren AgyBry .
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|(Ag;Br,)" — (AggBrs)"  +(AgBr)
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FiG. 3.6 — Evolution destempsde vol en fonction de la tensiondu réflecton assocés a la
fragmentatiorde Ag;Br; enAg,Br* etenAg;Bri .
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FiG. 3.7 — Evolution destempsde vol en fonction de la tensiondu réflecton de deuxpics
assocesa desréactionsdonnantle mémefragment.
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Surlafigure 3.8,on donneégalementestauxdefragmentatiorassocésa chaqueéaction.
Cestauxont éte obtenusendivisantl'intensité maximaledespics desfragmentgarlintensité
maximaledespicsdesparententenantcomptedela présencalesisotopegpuisquenousavons
utiliséle signalcorrigé parlaformule2.5.Pourobtenirl’abondancealesfragmentspnavu surla
figure3.3qu’elle nevarie pasaveclatensionduréflectronV,. ; si bienqu’on peutla déterminer
a partir de n'importe quelletensionV,.;. Pourmesurera populationdesparentsil corvient
de différencierdeux protocolesexpérimentauxSi on se placedansles conditionsde focalisa-
tion maximaledu montageWiley Mac-Laren+ réflectronon obtientl’abondancea I'entréedu
réflectron.Si au contraireon focaliseuniquemengvecle dispositif Wiley Mac-Larenen utili-
santle réflectroncommeun simpleréflecteuron obtientalorsl’abondancelesparentsala sortie
du dispositif Wiley Mac-Laren.Pouravoir I'abondancenitiale en parentdansnosréactionsgde
fragmentationil fautdoncseplacerdansle deuxiemecas.Toutefois,lesvaleursdonréessurla
figure3.8ontété calcukesavecla populationdesparentamesuéeavecle réflectroncardansce
casla résolutionestmeilleure.Pourobtenirlestaux de fragmentatiorcorrect,il corvientdonc
decorrigercesvaleursentenantcomptedela fragmentatiordesaggatgarentdurantie temps
devol libre. Lestaux de fragmentatiorprésenésdansle tableau3.1 tiennentcomptede cette
correction.

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

Lesénegiesde fragmentatiordesagiegatsAg,Br ;, pourn < 6, ontété calcukesthéori-
guemenpardesméthodesbinitio (théoriedelafonctionnelledela densi€) sangenircompte
d’éwventuellesbarrieresd’énegie. Cescalculsserontpréesenéesdansle paragraph&.3,ils in-
diquentquel’agrégatAgs;Br; estparticulieremenstable Nousavonsreporéslesrésultatslans
le tableau3.1 pourlescompareruxtaux de fragmentatiorexpérimentauxLesvoiesdétecées
expérimentalementorrespondentanstousles casauxvoiesles plusbasse€nepgétiquement.
Par ailleurs, cescalculsmontrentque les agegatsqui évacuenttrois atomesd’argent et trois
atomesde bromeévacuentprobablementin agegatAg;Brs.
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parent fragments tauxdefragmentation(%) | pic n° (Fig.3.4) | D, (eV)
Ag,Brt Ag™ + AgBr 0.15 2.10
AgBrt + Ag 3.70
AgsBry | AgoBrt + AgBr 1.92 1,2 1.65
Ag™ + Ag,Br, 2.18
Ag.Bry + Ag 3.19
Ag.Br; | AgT +Ag;Br; 1.21 1,3 1.66
AgsBrs + AgBr 1.50 1,5 1.78
Ag,Brt + Ag,Br, 1.87
Ag3Bry + Ag 3.18
AgsBr] | AgyBrt + Ag;Brs; 1.22 1,5 1.66
Ag*t + Ag,Bry 2.21
Ag,Br] + AgBr 2.25
AgsBr; + Ag,Br, 2.32
Ag.Br; +Ag 3.37
AgeBrs | AgsBri + AgBr 6.32 1,6 A
AgsBrj + Ag;Br; 1.19 1,7 A +0.02
Ag,Brt + Ag,Br, A+0.11
Ag,Bry + Ag,Br, A +0.53
Ag* + AgsBr; A +0.84
Ag;Bry | AgyBri + AgsBrs 5.80 1,8
AgsBri | AgsBrj + AgsBrs 9.84 1,9
AgoBry | AgeBri + AgsBrs 11.51 1,10
AdioBry | Ag;Brg + Ag;Br; 12.80 1,11
Ag:1:1Br{, | AgsBri + AgsBr; 12.00 1,12

TaB. 3.1 - Voiesde fragmentationdesagiegatsAg,Br! ,. D, estl' énegie de dissociation
théorique calcuke dansle paragrapheb.3. Nous ne connaissongas!’ énegie de I'agrégat
AgsBri maisnousconnaisson$ énegie desfragmentsde sortequ’on peutcalculerl’ énegie
dedissociatiorauneconstantgresA.
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La figure 3.9donnel’ éwlution dutauxde fragmentation,, desagiegatsX,,=Ag,Br,_, en
agriegatsX’ ,=X,,-Ag;Br; avecla taille de I'agrégatparentn. Nousavonsessag d’interpreter
ce taux dansle cadred’un mockle simple bas sur la théorie d’'un ensembleen évaporation
de C. E. Klotz [45], qui supposejue les agiegatsprésentsdansle jet proviennentde la frag-
mentationd’agregatsplus gros, et en utilisantlestauxde fragmentatiorRRK (Rice, Ramsper
ger, Kassel)[46, 47]. On supposeajueles seulesvoiesde fragmentatiorsontcellesobsenees
expérimentalementlLes rapportsde branchementuandil y a plusieursvoies possiblessont
cellesde I'expérience.Le taux d'évaporationk (n, E?) del'agrégatX,, estdonre par la for-
muledeKassel:

"7] , (3.11)

By

ou E estl’énepie interne de I'agrégat X,,, D,, estl'énegie de dissociationpour la voie
consickréeet v, estunefréguencanoyennede vibration. Nous ne consiceronspasle facteur
de dégerérescencédiabituellementutilisé pour tenir du comptede la proportiondu nombre
d’atomesen surface,puisquedansnos aggatstousles atomessonten surface.y, estseule-
mentun parangtrequenousajustongourobtenirdestauxabsolusjl estpris égalea 1.8 10'2.

L'énegie de dissociationD,, esttiréedescalculsab initio (voir tableau3.1). Pourles petits
agregatsn=3, 4 et 5, cetteénegie estconstantex 1.66eV, de sorteque pour lesagiégatsplus
gros,pourlesquelsnousne disposongasde calcul,nousavonségalemenpris D,=1.66eV.

K(n, E) = vy [

L’énepie interneinitiale E; de 'agrégatX,, estdéduit d’'un modcele d’'un ensembleen
évaporationdepuisla sourcejusqua la zoned’accleration. On peut aissmentcalculerune
valeurmaximaleetunevaleurminimalequi entoureE’. En supposantuel’agrégatX,, metun
tempst pouraller dela sourcgusqu’auxplaguesd’accléerationsanssefragmenterd’apresla
formule 3.11,sonénegie estinférieurea

Dy

(3.12)

Enfaisantie mémeraisonnemensurle parentX,,, de X,,,ontrouve uneénegie minimale:
Emz'n = Emaw - Dm (313)
Dansnossimulationsnousavonspris :

(3.14)

Les taux de dissociationen AgzBr; ainsi calcuks sonten tres bon accordavec les taux
expérimentauxcommeon peutle voir surla figure 3.9. Le taux estde quelquespourcentgu-
qu'a n=6, puis augmentaapidementde n=7 jusqua n=10. La valeur pour Ag,Br3 estplus
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faiblequecelle attenduececiestpeutétredil ala grandesimilitude desgéonétriesde Ag,Bry
et de Ag;Br3 (voir paragraphé.3), et aussia I'omission du facteurgeomneétriquequi favorise
I évacuationde petitsfragmentsLe faibletauxdedissociationde 'agrégatAgeBr; s’explique
parle fait qu'il préfereévacuerun monomereAgBr plutdt qu’un agegatAgsBrs.

54— modéle
O expérience
< O
S
% 10
5
Eh
O
0 T T I T T ! ! !

4 6 8 10 12
ndas Ag Br_ "

FiG. 3.9—TauxdefragmentatiordesagrégatsAg,Br,” | enagrégatsAg, ;Br; ,.

Enfin, signalonsque cesrésultatsde fragmentationpeuwent expliquer la forte abondance
del'agrégatAgsBr; danslesspectresle massgfigures2.2 et 2.4). Cetagiegatesteneffet le
seula provenir de deuxparentgdifféerents AgeBrs et AgyBry , alorsquelesautresagiégatsne
proviennentqued’un seulparent.Par ailleurssontauxde fragmentatiorestasse#aible.



Chapitre 4
M ethodesab initio

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

Dansce chapitre nousprésenterontoutd’aborddesgéréralittssurle traitemeniguantique
non relativiste d’'un sysemecompog de plusieursparticules.Puis nousaborderondes deux
grandedamillesde calculsquantiques d’une part, 'approximationHartree-Bck et le traite-
mentde la corrélationélectroniqueet d’autrepart, la theoriede la fonctionnellede la densié.
Enfin, nousprésenteronsuccinctementa méthodedespseudo-potentiels.

4.1 Genéralités
L’étatd’'un sysemea N noyaux et n e€lectronsestdécrit en mécaniquegquantiquepar une

fonctiond’onde® satishisant’ équationde Schibdinger:

. 0%
0o =in2,
o

Dansun grandnombrede cas,le hamiltonienH n’a pasde dependancexplicite entempset
la fonctiond’ondepeutalorss’écrirecommele produitde deuxfonctions,l’'une dépendantes

77



78 CHAPITRE4. METHODESAB INITIO

coordoniéesk desnoyauxet 7 desélectrons/’autre dependantiniquementiu temps:
® = U(Ry4, Rp, ..., Ry, 71, P, ooy ) O(2).
Danscecas,on estameré arésoudraineéquationstationnaire
HU = EVU,
etl’ @wlutiontemporelledela fonctiond’ondedu sysemeintroduit uniquementnephase
Ot)=er .
Cetermene joue aucunrble dansles calculsdesquanties physiqueset n’est en géréral pas

consicere.

Le hamiltoniennonrelativiste d’un agegatisolé s'écrit enunitéesatomiquegi? = e = m,
=1):

n

2 n 2 N N N

r r
A—1 =1 A=1B>A AB i —

H

||
Mz
§

ou les lettres majusculesA, B..., désignentles noyaux et les minusculesr, s..., désignent
les électrons.Les deux premierstermessont les opérateursd’énegie cinétigue desnoyaux
et desélectrons,les autrestermessont les opérateursd’interactionde Coulomb L’équation
de Schibdingerestd’une telle compleité avec ce hamiltonien,a causedesinteractionsentre
électronsgu’elle ne peutétrerésolueexactementjue dansde rarescas,par exemplel’atome
d’hydrogeneou lesionshydrogendides(He", Li%* ...). Cettecomplexité oblige a cherchedes
approximations.

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

U(R,7) = Un(R)U,(7 R),

oll R et désignentespectiementescoordonées( R 4, R, ..., Ry) desnoyauxet (7, @, ..., )
desélectronsLa fonctiond’ondeélectroniquel, (7 R) dépendexplicitementdescoordonies
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7 etparanétriquementlesR. L’ équationde Schivdingers’écrit :

(Tn + VN + T+ Ve + Vo) (UnT,) = E(UNT,),

ou
N 2
Va
Ty = — )
N EQMA
N N
VA
Von =
NN ;;} T
n VTQ
Te:_zl 9
N n ZA
Ve = —
N ;;TAT
n n 1
VeFZZT—”
r=1 s>r
Onsuppose

Ty(UyT,) = U TyTy.

Cetteapproximation(dite adiabatiquegstvalablelorsquela fonction d’onde électroniquel,
s'adaptdanstanta@mentauxchangementde positionsdesnoyaux.On a alors:

HUnU,) =Y (Ty + Van)¥n + Un(Te + Ve + Vee) Ve = EUNT,.

Cetteéquationestrésolueen deuxétapes tout d’abord,on résoud!’ équationélectroniqueen
supposanlesnoyauxfixes:

(Te + VNe + ‘/ee)‘IIe = Ee‘lle-
Puis,onrésoutl’ equatiomuckeairedansle potentielcréé parlesélectrons

(TN + VNN + Ee)\I’N = E\I’N

L'approximationde Born-Oppenheimen’est valablequelorsqueles couplagesiesmou-
vementselectronique®t nuckeairessontnégligeablesc’est a dire lorsquela fonction d’'onde



80 CHAPITRE4. METHODESAB INITIO

¥, nesubitpasde variationsbrusquedorsqueles positionsdesnoyauxvarient.Elle atteintses
limites lorsqu’ontraite parexempledesproblemesde collisionsou biendesproblemesde croi-
sementslesurfaced’énegie potentielle Danscescas,on fait un développemenmulti-étatsde
la fonctiond’ondeeton consicrelescouplagesmonadiabatiqueslu hamiltonienpourrésoudre
I’ équationde Schibdinger Néanmoinsunegrandepartiedesétudesdesag®égatssefont dans
le cadrede cetteapproximationDansla suite de ce manuscritnousnousplacerongoujours
danscettesituation.

4.2 Approximation Hartr eeFock

L’énegie estune grandeurqui joue un rdle centraldans!’ étudedes sysemesphysico-
chimiquespuisquebeaucoupde propriétes (stabilite, spectred’absorption,réactvite, ...) en
découlentdirectementNous allons maintenantnousintéresser la résolutionde I’ équation
électroniquade Schibdingerensupposantes atomedixes:

HU = EV, (4.1)

ou le hamiltonienélectroniqueH s’écrit en termesd’opérateursmono€lectroniqued:(r) et
bi-électroniques - :

H=> h(r +ZZ— (4.2)
r=1

r=1 s>r

avec
—» 2

N 74

TA’I‘

h(r) =

(4.3)

La solution est une fonction d’onde poly-electronlquedont la forme la plus simple estun
déterminante Slaterquenousnoterons

o =| ¢1(1)¢2(2)...¢n(n)),

ou les ¢, sontles spin-orbitalesnono<€lectroniqgue®ccugesquandle sysemeestdansl’ état
Uy.

Enfait, d’'une maniregéréralel’ étatexactdu sysemen’est pascorrectemendécrit parun
uniquedéterminantde Slater maisdoit étredéveloppe surtousles déterminantgésultantdes
differentescombinaisongossiblesdesn électronsdanstoutesles spin-orbitalesoccugeesou
virtuelles.La fonctiond’ondeexactepeuts’écriredela fagon suivante:

U epacte = CoWg + Z Crul+ " N o+ (4.4)

1,5 >0 > p
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ou ¥!' désignele déterminantanslequel,a partir de ¥y, I'orbitale mono£€lectroniquep; a éte
rempla@eparl’orbitale ¢,,.

L'approximationHartree-ock consistea écrirelafonctiond’ondedu sysemesousa forme
d’un seuldéterminante Slater On cherchdes spin-orbitalesnono-£€lectroniques;, quel’on
choisiraici orthonongéespoursimplifier lesexpressionsgui minimisentl’ énegie :

Ey = min(\Ilo | H | Yg) avec Yy =|d1(1)pa(2)...0n(n)),
et (¢ | ¢;) = 0.

Ceséquationgeuentétreréécritesavecdesmultiplicateursde Lagrange);; :

8?[) ((‘1’0 | H | W) ZM((@ | 7) — 5ij)) = 0. (4.5)

L’ énegie a pourexpression

(To | H | Wo) = (¢1(1)$2(2)..¢n(n) Z +Z—|¢1 )$2(2).-6n(n)),  (4.6)

r=1 r,s<T
(Ty | H| Tp) = ZI +ZZ i — Kij) (4.7)
=1 7>t

avec

I = (gi(r) | h(r) | $u(r)),
T = (6i(r)8i(s) | i | 6:(r)65(5)),

Kyj = (6:(r)65(5) | i | 6;(1)u(5)).

Introduisonsles opérateurspurementmono-€lectroniquesgui serontutilisés par la suite,
I'opérateurde Coulomb.J; etl'opérateurd’échangéds; définitscommesuit:

H6) | 659 = (6:(r) | - 1 60)) | 6) (/ QLG )|¢j<s>>,
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Kils) | 61(6)) = (6:r) | - | 850 | 665 (/ et )|¢i<s>>.

J; estun opérateutocal qui repesentain potentielmoyencréee parla spin-orbitalep;. K; estun
opérateumon local qui provient de I'antisymétrisationde la fonction d’onde; en 'appliquant
surl’orbitale ¢, on obtientuneautreorbitale ;.

La minimisation(4.5) aboutita I’ équationsuivante:

occ

r) | ¢i(r ij (4.8)

ou F' estl'opérateurde Fock :
r)+ Y Ji— K (4.9)

Lafonctiond’onde| ¥,) étantinvariantepartransformatiorunitairedesspin-orbitalespn peut
obtenirun jeu de base{¢.} par combinaisondinéairesdesorbitales¢;, qui soit compo& de
fonctionspropresdel'opérateurde Fock F' :

F ;) =ei| ). (4.10)

Lese; sontlesénegiesHartree-fock desspin-orbitalesCeséquationsiuxvaleurspropressont
appeéeséquationsanoniguesPourmieux comprendrece qu’ellescontiennentéécrivonsles
explicitement:

A& RAE ¢ ()i (r
(—=- - )+ ] | ¢i(r))y = €5 | (7).
’ > / -y [ B

T Ar

(4.11)
Leséquationdiartree-Bck sontdeséquationsauto-colerentegtsontrésoluepardesméthodes
itératves(souventappeéesSCFpour Self ConsistenField enanglais): un premierchoix arbi-
traire defonctions¢; donneun opérateurde Fock, qui unefois diagonali€, donneun nouveau
jeud’orbitales.Onitéreainsile processugisguaunecorvergencesatishisanteEn pratique Je
premierjeu d’orbitalesestsouentobtenuendiagonalisanke hamiltonienmono-€lectronique
ou endiagonalisantin hamiltonienmodele (parexempledetype Huckel).

L’ énegie du syseme,obtenueapescorvergence n’estpasla sommedess; maisvaut:

Zs ——ZZ i — Kij) (4.12)

i=1 j=1
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La résolutionde I’ équation(4.11) estrelatvementdifficile et coliteuseentempsde calcul.
Pouraccelérerle calcul, lesfonctionsd’ondemono-<€lectroniques; sontdéveloppeessurune
basede fonctionsauxiliairesyy, :

K

!

</5i = E CriXk-
k=1

La recherchales¢; seramenealorsau calcul descoeficientsc;. Géréralementjes x; sont
desfonctionsgaussiennesenteessur les atomesEn coordon@escargésiennesesfonctions
s’écriventdela fagon suivante:

Xk (7 — RA) = Cxlymz"e_“(F_éA)2.

Une orbitale ¢} serad’autantmieux décritesque les coeficients A, [, m, n, a aurontét préa-
lablementbien choisis, et que la basedes x, serasuffisantepour assuremun bon pavagede
I'espace.Le nombred’orbitalesy; pourunedescriptionsatishisanteestfonction du syseme
consiceré etdespropriétesétudiees.Toutefois,l y aunseuilsugerieurau-dedduquellescalculs
sonttrop coliteuxen tempset en mémoireCPU. Dansce cas,les limites informatiquesnous
obligentaréduirele nombredefonction y.

z

Pourrésoudrd’ équatiordeHartree-Bck (4.10)onutilise uneméthodeduea Roothaarj49]
qui consistea projeterl’ équationsurlesfonctionsde basey;, etainsiarésoudrdes équations
suivantes

K K
ZFklcli :giZSklcli 7 = 1,2,...,K, (413)
=1 =1
ou Fj,; estla matricedel'opérateurde Fock:

Fou=&e| Flxp),

et .Sy, estla matricederecouvrement

Sk = (Xk | X1)-

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

D’un point de vue moins formel, 'approximation Hartree-Bck remplaceun problemea
n €électronspar un problememono-€lectroniquedanslequel chagueélectronestsoumisa un

potentielmoyen (recalcué a chaqueitérationde la résolutionde I’ équation(4.11)) engende
parlesn — 1 autreselectronsDanscettedescriptiondeuxélectronsde mémespin ne peuwent
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pasétre simultarementau méme endroit (trou de Fermi). En revanche,le trou de Coulomb
localise autourde chaqueglectronn’est paspris en comptecorrectement deuxélectronsde
spinsoppo£ssontici autori€sa setrouver aumémeendroit.

La fonctiond’'ondeHartree-Bck estseulementineapproximatiorde la fonctionexactedu
syseme.Toutefois,elle donnesouwent une bonneapproximationde la densié de probabili€
pourdesconfigurationgprochesdel’ équilibre.Ainsi, les propriétesmettanten jeu simplement
les operateuranono€lectroniquegpeuwent étre en premeere approximationtraitéesau niveau
Hartree-lock. Une déficiencemajeurede la méthodeestun mauvais comportementoin des
positionsd’équilibre,etparconequentescourbed’ €énepie potentiellenepeuentétredécrites
correctemenaceniveau.

Cetteméthodeadeuxvariantes I'une contraintlesspin-orbitaleappareesdespindifférent
aavoir la mémepartiespatiale: c’estla méthodeRestrictedHartree-ock (RHF). L'autre, in-
troduite par Popleet Nesbef50] et appeée UnrestrictedHartree-lck (UHF), traite indépen-
demmentes orbitalesde spin « et de spin 3. Cetteméthodeestplus coliteusecar elle double
le nombred’intégralesa calculer Elle a un meilleur comportemena longuedistance maisa
I'inconvénientde ne pasdonnerdesfonctionspropresde spin.

Tressouwent, la fonction d’onde Hartree-lock ne permetpasune descriptionsatishisante
desphénonmenesphysiques on doit alorstenir comptedestermesqui ont été négligés.Malgré
tout, lesorbitalesmono£lectronique® obtenueslans’approximationHartree-Bck sontsou-
ventutiliseescommepoint de départpourdescalculsplussophistig@s.

La difféerenceentrel’ €énegie exactenonrelatviste et |’ énegie Hartree-ock dansunebase
compkteestappeéeénepie decorrélation.Sonestimationestun desenjeuxmajeursdela chi-
mie quantiqueDansle chapitresuivant,nousprésenteronplusieuraméthodesl’approximation
decetteénenqie.

4.3 Traitement de la corrélation électronique

z

La connaissancée I’ énegie d'un sysemeesttresimportantepuisquebeaucoupde pro-
prietesphysiquesn dependentToutefois,les courbesd’énegie d’'un sysememettenten évi-
dencedesdifférencesl’énegie plutdt quedesénepiestotalesexactes De cefait, uneméthode
decalculseraintéressantirsqu’ellepermettrad’estimercorrectementdesdifferencesl’ énegie
meémesi I’ énegie totaleaunegéonetriefix€eestun peuerroree.End’autrestermesijl estplus
importantquel’erreur soit constantdorsquela geometriechangeplutdt qu’elle soit petite.Pour
définir la qualitt d’'une méthodeon utilise les propriétessuivante:

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

ci sonta l'infini, estle produit (éventuellementsymmneétri€) desM fonctions d’onde
de chaquefragmentpris sepaément.L’é€negie correspondantestalorsla sommedes
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enegiesdesfragments.
— Unemeéthodeestdite size-consistentesi I' énegie de corrélationcrait linéairementvec
le nombrede particules.
— Un méthodeestdite size-extensie si elle esta la fois séparableet size-consistent.
Nous allons maintenantprésenterquelquesméthodescourammentutiliséesen physique
moléculaire pour traiter le probleme de la corrélation. Nous aborderonssuccessiementla
méthodeperturbatve Mgller-Plessetquelguesméthodesd’interactionde configurationspuis
desméthodeamixtes combinantun traitementvariationnelet un traitementperturbatif.Enfin,
nousprésenterondesélémentdela theorieCoupled-Cluster

4.3.1 Meéthodeperturbati ve Mgller-Plesset

La théoriedesperturbationdMgaller-Plessef51] s’exprime dansle cadredu développement
detypeRayleigh-Schidinger souentappeée’Many Body PerturbatiorTheory”. Cettethéorie
s’appliquelorsquele hamiltonienH du sysemepeutsedécomposeendeuxtermes unhamil-
toniend’ordre zero H, dontles fonctionspropressontconnueset dontles valeurspropresne
sontpastrop éloigreesdesvaleurspropreschercteesde H, etd’'un termeperturbatifl’ suppog
petitdevant H

H=Hy+V.

La perturbatiordetype Mgller-Plessetonsistea prendrd’opérateurde Fock F commehamil-
toniend’ordre zéro:
Hy =Y F(r).

Danscecas,lesdéterminantsnono-ecitésn’interagissenpasavecla fonctiond’onded’ordre
zéro | 0) (propriete connuesousle nom de theoemede Brillouin). La sommedesénegiesa
I'ordre O etal’ordre 1 estégaleal’ énegie Hartree-fock:

EQ +E = (0| Ho | 0)+ (0| V| 0) = Eup.

Les correctionsa I’ énegie de cortélationsontdonréespar les termesdesordressuperieurssi
bienquel’ énegie Mgller-Plessetl'ordre n s'écrit:

p=2



86 CHAPITRE4. METHODESAB INITIO

En notanta lesétatspropresde H, aveclesvaleurspropresE&O), I'ordre 2 s’écrit:

| 2

0|V ]a)
ZII\)

a#0 O

ou seulsles déterminantsy correspondanaux doublesexcitationspar rapporta I’ étatde ré-
férenceHartree-lock | 0) apportentune contribution non nulle. Les expressionglestermes
d’ordre3 etd’ordre4 sont:

Zzowvwaa\vwwmmo _yLOIVIe) o]V io
ENEY - EY) & (B B

7

a#0 v#0 0

<0\V'|04 (a [V [ VBBV ]0)
B -3y (Ll 1 A0 1o )

a0 1£0 B0 o g

2 1 1
— EP (w) | vy,

ou onaintroduit:
V' =V - E)

etlanormedelafonctiond’ondeal’ordre 1:

2
(1 0]V ]a |
w9 = 3
a;éO 0 06
Puisqude hamiltoniend’ordre zéro estl’'opérateurde Fock, la differencedesvaleurspropres
de H, apparaissardux déenominateurgstégalea la sommedesénegiesdesorbitalesvidées
parrapportaudéterminant 0) moinscellesdesorbitalesvirtuellesoccugees.

La théoriedesperturbationsestl’'une desméthodedes plus répanduegour traiter la cor-
rélationélectroniqueSonsuc@sen chimie quantiqueesten grandepartiedll a sesproprietes
de "size-consistenceVeériféeesa tousles ordresdu développementDe plus, les tempsde cal-
culssontrelatvementcourts; pourle développemenaudeuximeordre(MP2), qui donnedéja
I'essentielde la corrélationélectroniqueles calculssontenn?, ot n estle nombred’orbitales.
LescalculsMP3 sontenn®, etlescalculsMP4 enn® (n” aveccertainedactorisations).

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

Notonsqu’uneautrepartitiondu hamiltonientotal H estparfoisutilisée.Au lieu deprendre
I'opérateuHartree-ck commehamiltoniend’ordre zéro,on perturbeesélementdiagonaux
de H par les élementsextra-diagonauxCettepartition estdue a P. S. Epstein[52] et R. K.
Nesbe{53]. Elle al'inconvénientde ne pasétresize-etensve.

4.3.2 Meéthodesd’interaction de configurations
Interaction de Configurations tronquée

Nousavonsvu quel’ étatd’un sysemepeutétredécrit exactemenparunesommede tous
lesdéterminantgle Slaterconstruitssurunebaseinfinie d’orbitales(expressior.4):

Veracte = C’O\I/() + Z C“\IJ‘“ + Z Z Clu/‘lluz/

6J>T V>

L' énegie exactedu sysemeesten principe obtenuepar diagonalisatiordu hamiltoniendans
cettebase En pratique,la baseestnécessairemeriinie et on parlealorsde I’ énegie Full ClI
(pourinteractionde ConfigurationCompkteenfrangis)quenousnoteronstz¢;. Cetteenepie
estla meilleureapproximatiorde I énepie exactequel’on puisseobtenirdansla basechoisie.
Remarquongjue la matricedu hamiltoniena beaucoupe termesnuls. En effet, le hamilto-
niennecomprendjuedestermesmonoetbi-électroniqueset parcongquente couplageentre
deuxdéterminantgui differentpar plus de deuxspin-orbitalesestnul. De plus,lorsque¥, est
la fonction Hartree-leck, les couplagesentre ¥, et les mono-e&citéssontnuls (theoemede
Brillouin). Malgré tout, la diagonalisatiortcompkteesttrescoliteusest n’estpossiblequepour
dessysemescontenantin tout petit nombred’ électronsToutefois,dessimplificationscondui-
santanegarderguelesconfigurationslominantepermettent’approchelt’ énegie Er¢;. Les
déterminantgpeuwent parexempleétreselectionressuivantun poidsobtenuparun calcul per
turbatif.

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

Les calculsClI tronglee sonttoujoursvariationnelsmais ont I'inconvénientmajeurde ne
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pasétresize-etensifs.Par exemple,un calcul SDCI surdeuxsysemesA et B inclut lesmono
et les di-excitéesa la fois de A et de B, tandisquele calcul SDCI du sysemeAB ne prend
pasen compteles combinaisongnonosurA - di surB, monosurB - di surA, di surA - di
sur B, qui correspondraiend destriples ou desquadri-excitations.Ceci conduita une mau-
vaiseseparabilie et aussia un defautde size-consistencguisquece phénonenenefait qu’em-
pirer avec le nombred’électrons Pourrestaurela size-etensvité, de nombreusesnéthodes
ont été déweloppeesavec plus ou moinsde suc@s. Elles sontsouventinspiréesde la théorie
Coupled-Clustefvoir paragraphet.3.4). NotammentDaudeg et coll. [54] ont propo€ une
méthodebage sur’habillage de la diagonalede la matriceCl qui €limine lestermesrespon-
sabledela non-etensvité. Cetteméthodeappeée(SCY pour’size-consistenself-consistent”
estdéevelopeedansla réferencg55].

M éethodeCAS

Danscetteméthode pn diagonalisde hamiltoniendansun espaceale déterminantg€ouram-
mentappeé CAS pour CompleteActive Space Cet espacecontienttoutesles configurations,
qui respectenta synmetrieetle spindel’ étatchercle,issueslela partitionsuivantedesorbitales
moléculaires

— lesorbitalesinactives: cesorbitalessonttoujoursdoublemenbccupees.

— les orbitalesactives: leur occupationvarie d’'une configurationa une autre (0, 1 ou 2

electrongarorbitale).

— lesorbitalesvirtuelles: cesorbitalesne contiennentamaisd’électron.

Cetteméthodede constructionde I'espacevariationnela I'avantaged’ étre size-etensve.
Le prix a payerpour celaestlinclusion dansle calcul d’'un grandnombrede déterminants
n'apportantgu’unetoute petite contribution a I’ énegie. En effet, danscetteconstructionors-
gu’ongérerelescontributionsdominantespn gérereaussid’autresconfigurationglontle poids
énepgétiquen’estpasforcémentimportant.LescalculsCAS sefont doncengéréralsurdetres
grandsespacesctifs, contenanjusqua quelquesnillions de configurations.

M éethodeMCSCF

Dansles méthodedMCSCF (MulticonfigurationSelf-Consistent-Field)a fonctiond’onde
du sysemeestune combinaisorde déterminantsl; construitsa partir d’'un ensembled’orbi-
tales(¢i, oo, ..., dm), &VECM > 1 :

| Unescr) = ZCI | Up).
I
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L’ énegie estoptimistea la fois surlescoeficientsC; et surlesfonctionsmono-£lectroniques
¢;:
o (Yamcscr | H | Yuescr) wee 22 0 e 2% _o
(Ymescr | Yueoscr) 6C 0CT

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

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

4.3.3 Meéethodesmixtes

Devantl'impossibilité de traiter variationnellementout I'espacedesconfigurationsget au
vu desrésultatsrelatvementbons des méthodesperturbatves, qui sont rappelonsle moins
colteuseentempset enmémoireCPU queles méthodesvariationnellesplusieursméthodes
mixtes alliant cesdeuxtypesde traitementssontcourammenutilisées.Danscestechniques,
les configurationssuppogesles plusimportantessonttraitéesvariationnellementet les confi-
gurationsde moindreimportancesonttraiteesparun calculperturbatif. Nousallonsmaintenant
présentebrievementdeuxtypesde méthodesnixtes: CIPSIet CASPT2.

CIPSI [59, 60]

Dansl'algorithme CIPSI (ConfigurationinteractionandPerturbatiorthroughSelectedte-
ration), la diagonalisatiordu hamiltonienest effectuée tout d’abord dansun espaceestreint
S de déterminantchoisisarbitrairementpar exempleun CAS. On obtientainsi unefonction
d’'onde|¥? ) pourl’ étatm consiceré etuneénegie EY, . Cettefonctiond’ondeestperturkeeau
deuxiémeordreparlesdéterminants «) n’appartenanpasa S (enpratiqueon serestreintaux
monoet di-excitésdesélementsde S). La contribution ala fonctiond’ondeal’ordre 1 est:

3 (a| H|P5)

A cetteétapepnajoutedl’espaceSlesdéterminantsa) qui,dans \Ifﬁ,ll)), ontunpoidssuperieur
aun seuilchoisipréalablementPuis,on diagonalisde hamiltoniendansle nouvel ensembles
et on calculela nouwlle fonction | \1&)). Onitéreainsile processugusqua la corvergence
souhaiée. Le calcul perturbatifpeut se faire avec n'importesquelstypesde partition du ha-
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miltonien, géréralementon utilise des partitions multi-réferencesle type Mgller-Plessetou
Epstein-Nesbet.

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

L’algorithme CIPSIn’est passize-consistena causedu traitementvariationnel. Toutefois,
la perturbatiorMgller-Plessetorrigeen partiece défaut.

CASPT2[62, 63

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

4.3.4 Théorie Coupled-Cluster

La théorie Coupled-Cluste(CC) a éte déwveloppeeen physigueatomiqueet moléculairea
partir desanrees60 suiteauxtravaux de O. Sinandjlu [64, 65] et de J. Cizek et J. Paldus[66,
67, 68]. Danscettethéorie,la fonction d’ondeestécrite sousuneforme exponentiellea partir
d’un étatderéféerence 0) :

| Wee) = exp(T) | 0).

Le déterminantde référence| 0) estchoisisuivantle contexte physique dansles calculsde
chimie quantiqueon prendsouwent |’ état Hartree-feck. T' estun opérateurd’excitation qui
s’exprimeainsi:

T=Ti+Ty+Ts+..,



4.3. TRAITEMENT DE LA CORRELATION ELECTR)NIQUE 91

ou lesT; sontlesopérateursd’excitationsd’ordres :
:tha:ai, ZZt arajafa;, ..,
T, 1, >0 uv>p

ennotationtrousparticulesaveclesopérateursle créationa,’ d'un électrondansl’orbitale v et
dedestructiorz; d'un électrond’'une orbitales.

L'exponentiellepeutétredéveloppeeen puissance

2 T3

exp(T)—l—i-T-i-i-i-?-i-

desortequela fonctiond’'ondeCoupled-Clustea pourexpression
1
[Voo) = {1+ (T + T+ T+ )+ (T + T+ Ts + I L !
1 1
=ﬂ+@»ﬂﬂ+5ﬁrwﬂ+nﬂ+§ﬁ)

+ (Ty + T5T, +5 T2 + TQT2 + 4,T‘*) .. }0).

Les differentstermespeusent étreidentifesavec ceuxde la fonction d’ondeissued’un calcul
"Full CI”, écriteennormalisatiorintermédiaire:

Upor = Uy + Zd“qf“ + Z Z AUt +

1, >0 > p

| per) =| 0) + (D1 + Do+ D3 + ...) | 0),

ou D; estl’'opérateurd’excitationd’ordre I. Notonsqu’ennormalisatiorintermédiairela fonc-
tion | ¥rcr) n'estpasnormée.Enrevanche

<\IIFCI | O) == 1
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Lestermescorrespondardu mémeordred’excitationsontégaux:

Dl = Tla

1
D2:T2+§T12,

1
D3:T3+T2T1+§T13;

1 2 1 2 1 4
D4:T4+T3T1+§T2+§T2TI —f—ETl,

etc ...

Une IC donnela probabili€ d’obtenir une configurationdonrée, tandisque CC donneen
plusle cheminsuwi pourarriver a cetteconfiguration.

Lesméthode<CC ontl'avantageparrapportauxméthodesl’IC d’étresize-etensves,etce
quelquesoitlatroncaturesurl’opérateurl’. Enrevanche/ énepgie nepeutpasétreobtenuepar
un principevariationnel En pratique elle estcalcuEeenprojetant’ équationde Schiddinger

(H - Ecc) | Yee) =0 (4.14)

surtousles déterminantggérérésdansle calcul [69]. On obtientainsi deséquationscoupkees
nonlinéairesou lesinconnuessontlesamplitudes , % ..., etl’ énegie Eq¢.

AR Y]

Consiceronsle casou I'opérateurT” esttronque aux opérateursie simpleset doublesexci-
tations(méthodeCCSD).La fonctiond’ondes’écrit :

| ‘IICCSD> = 633p(T1 + T2) | 0>

L’ équation( 4.14)estprojeesurl’ étatderéference(0 |, surtouteslesmono-excitations(¥' |
etsurtouteslesdi-excitations(¥;;” |. Onobtientainsileséquationcoupkessuvantes

(0| (H—= Eccsp) | Yeesp) =0,
(VY | (H — Eccsp) | Yeesp) =0 Vi, p,
(U | (H— Eccsp) | Yeesp) =0 Vi, j,p,v.

Du fait que H ne contientque des opérateursmono et bi-électroniquesces équationsde-
viennent

1
(0] (H = Ecesp)(1+ T+ To + 5T7) [ 0) =0,
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1 1 ,
(U7 | (H — Eccsp) | (1+T1+T2+§T12+T1T2+§Tf’) 10)=0 VYiu,
, 1 1 1 1 1 .
(ol (H—ECCSD)(1+T1+T2+§T12+T1T2+§T§+§TETQ+§TE+ET{*) 10)=0 Vi, jpuv.

Remarguongjue les équationsfont intervenir non seulementdesmono et desdi-excitations
maisaussidestri et quadri-ecitationspouvants’écrire commeun produitde monoou de di-
excitations.C’est cette particularig, due a la forme exponentiellede la fonction d’onde, qui
permetala méthodeCC d'étresize-etensive. Leséquationsontrésoluentie mankereitératve
a partir d’un jeu initial de coeficients {#' #{;’ ...}. Elles sontenn® par itérationou n estle
nombred’orbitales.

L'inclusion destermesd’excitationsd’ordre sugerieust 73, Ty, etc.,estun desgrandschal-
lengesdela physiquemoléculaire[70, 71], maisresteaujourd’huitrop coliteuseentempseten
mémoireCPUpouruneutilisationstandardtn’estpourle momentervisageableuesurdetous
petitssysemesEn effet, la priseencomptedutermeT; impliguedeséquationenn?® etcelledu
termeT, desequationenn!®. Toutefois,desméthodesncluantdemanigreapprocléelestriples
excitationssontparfois utilisées.Les plus courantesontCCSD(T)et CCSDFn [72, 73, 74].
Dansla méthodeCCSD(T),on fait toutd’abordun calculCCSD(T" = T, + T5), puisle terme
T estpris encompteparun traitementpertubatifMP4. Le tempsde calculdescoeficientsdes
tri-excitésestenn’. Dansles autresméthodescommeCCSDF1, CCSDTF2 ou CCSDT3, les
équationcoupEessontrésolueennégligeantcertainsermessansaffecterla size-etensvité.
Lestempsde calculsontalorsenn” paritération.

La méthodeCoupled-Clustemémelimitéea CCSD(T),donnegéréralementesrésultats
plus satishisantsque les méthodesaborkespréccdemmentmais elle soufre tout de méme
de quelquesdéfauts. Tout d’abord, les calculssonttres coliteux en temps,et par congequent
la méthodeest difficilement utilisable sur de grandssysemes.D’autre part, la méthodeest
basfesurun développemenmono-géferencielde la fonction d’'onde.Par congquentjes états
construitsapartirdeplusieurgéferencesmesontpascorrectementraites.Pourpallier a cettela-
cune plusieursapprochesuti-réferencegMRCC) ontéte développeecesdernieresanreeq 75,
76]. Danscesméthodespn écritla fonctiond’ondesousla forme suivante:

\ \I’MRC(,’) = 6:Ep(T) ‘ (I)(])VIR>:

ou @Y, , estunefonctionmulti-réferenceconstruitea partird’un espacq | ®;)} suppog conte-
nir lesétatspréedominants

| B%r) =D Cr | ®r).
I
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LescoeficientsC; contiennenunepartiedela corrélation.lls peuwentétreobtenusvariation-
nellementparexempleal'aide d’'un calculMCSCFE

LesméthodedVIRCC peuwenttraiter desproblemesd’ étatsexcitésou de dissociatiormet-
tanten jeu descroisementsle surfacesd’€nepie potentielle,contrairement la méthodemo-
noréferencielle Les étatsintervenantdansles croisementsonttraitésvariationnellementans
I'espace{| ®;)}. La définitiondeT estici délicatecaril nefautpasengendredesclassesle
déterminantsedondantes partir desdifféerentesonfigurationg ®;). Plusieursapprochesnt
eté recemmenpropogeg 77, 78, 79]. Ce problemeestun sujettresactuelqui n’estpasencore
résoluet nousne le détailleronspasdavantage.

4.4 Theoriedela fonctionnelledela densité

Touteslesméthodes/uespréc@demmentiécriventun sysemean électronsenrecherchant
uneapproximatiordela fonctiond’ondeexactequi contienttouteslesinformationsaccessibles
du syseme. Toutefois, ces calculs sont tres coliteux en tempset en mémoire CPU, notam-
mentlorsqu’on souhaiteétudierdessysemesrelatvementgrands,par exempleles agegats.
Par congquent|l estlégitimed’'essayede développerdesthéoriesmoinscolteusesnémeau
risquede perdreune partiede l'information. La théoriede la fonctionnellede la densié (DFT
d’apréslesinitialesenanglais)apourobjetdedécrireun sysemeenconsicerantla densié p(7)
commevariablede base Ainsi, le problemea n électronsestétudié dansl’espacede p(7) qui
estdedimension3 aulieu del'espacededimensior3n dela fonctiond’'onde| V).

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

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

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

Ladensi€électroniquel’'un sytemean électronsassodeéeaunefonctiond’onde¥ (7, 7, ..., 7,)
estdonreeparl’expressiorsuivante:

p(7) :/ | U775, ..y T | dPs...dr, (4.15)

ou p estnorméean. La DFT reposesurdeuxthéoremesde Hohenbeg et Kohn [84], initiale-
mentdémontés pour un étatfondamentahon dégeréré. Le premierétablitI'existenced’une
fonctionnelledela densié p etle deuxemeénonceun principevariationnelparrapporta p.

Théoremel : Lesproprietesde I’ étatfondamentat’un sysemeélectroniquedansun po-
tentiel externev () (parexemplele champcréé parles noyaux ou encoreun champapplige,
etc.)nedépendenguedela densié électroniqueotaleenchaquepoint p(7). End’autrestermes,
il existe unefonctionnelleuniverselledela densié (indépendantele v) F'[p] telle quel’ énegie
du sysemepuisses’écriresousla forme suivante:

Elo] = Flgl + / (P (F)dF

Théoreme?2 : L'énegie del’ étatfondamentakstle minimumdela fonctionnelleE|[ o] :

E = min E|p(7
i B[o(7)

Notonsque cesthéormesne sontvalablesque pour I étatfondamentalet si celui-ci est
non dégerére. En effet, ils ne s'appliquentque pour les densiés qui peuwent étre assockes,
par la relation (4.15), a desfonctions d’onde qui sont elles-némesl|’ état fondamentalnon
dégeréré d’'un hamiltonienavec un potentielexternev (7). Ce probeme,connusousle nom
dev-repesentabilié [85, 86], limite I'utilisation dela fonctionnellede Hohenbeg et Kohn. M.
Levy [87], puis Lieb [88], ont étendula validité de cesthéormesaux étatsdegererées et aux
densiésn-repesentable¢densi€squi peuentétreassoaeesa unefonctiond’ondean parti-
cules).Malheureusementa définition de leur fonctionnelleestpuremenformelle et n’estpas
applicableaux calculs,de sortequ’on travaille toujoursdansle formalismede Hohenbeg et
Kohn.

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

Elp] = T(p] + Vielo] + / o (F)dF, (4.16)

ou le potentielexterneuv (7) estle potentielcréé parlesnoyaux,T’[p] estlafonctionnelled’énepie
cinétiqueet V.. [p| la fonctionnelled’énegie d’'interactionélectroniqueLesthéoemesde Ho-
henbeg et Kohn démontrent’existencede la fonctionnelle E[p] maisn’en donnentpasune
expressioranalytique En pratiqueon travaille avecdesfonctionnellesapproclees.

La fonctionnelle E[p] estsouwentécrite sousune forme qui fait intervenir la contribution
cinétique1, d’'un sysemed’électronssansinteractionet la contribution coulombienned’un
sysemeclassique

Bl =i+ [ [* | f’”ﬁf i+ [ o+ Bl (@)

La fonctionnelle E,. estappeée fonctionnelled’@change-coélation. Elle contientles effets
d’échangeet de corrélation, mais aussiles contributions cinétiqueset coulombiennedi éesa
I'interactionentrelesélectrons.

Evlol = T[o] = Tol] + Vel — / / ”@—p;’?dw. (4.18)

Le principe variationnels’exprime, avec le multiplicateurde Lagrangeu pour imposerla
conserationdu nombrede particules sousla forme suivante:

6E[p] 5T0 ) — 6Ezc[p] _
5007~ ) v+ [ £ T T S (4.19)

Cetteéquationestgéreralementrésolueavec la méthodede W. Kohnet L. J. Sham[89] qui
consisteamettreenparalklel’ équation( 4.19)avecl’ équatiorrégissantinsysemed’électrons
sansnteractiondansun potentielexternev*(7) :

SE[p] _ 1o
op(F) — op(F)

Cesdeuxéquationsontéquialentesenposant

+v*(7F) = p. (4.20)

()=o) + [ A7) ar +

Orlasolutionde(4.20)estconnueElle correspondla densié calcukeaveclesorbitalesrégies
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parl’ @guationsuivante:
1 i .
(_§sz + v* ()¢ (7) = €:i(7). (4.21)

p(7) =Z | 6i(7) * -

z

Ainsi, I' équation(4.19)estrésolueenconsicerantun sysemefictif d’électronssansinteraction
dansun potentieleffectif auneparticulev* (7). On obtientde cettemanieredeséquationsuto-
cohérentessemblablesux équationdHartree-Bck ou la densié du sysemeestobtenueparla
recherchad’'un déterminanide Slaterconstruitavecles orbitalese; . La fonctiond’ondeainsi
obtenuene peutpasétreassimibeala fonctiond’onderéelle: les¢; etlese; nesontenprincipe
qu’un supportpourdéterminetda densié p(7) [90].

Lesformulesdonreesci-dessusanstenir comptedu spinsontgéréralisablesux casspin-
polari€s.On consicere alors deux sysemesfictifs, un pour chaquevaleurde spino = «, 3,
avec desdensiés p, et pg. L'énegie d’échangeet de corrélation est une fonctionnelledes
deuxdensiésp, etps : E;[pa, pgl, €tl’ équationde Kohn-Shan(4.21)estrempla&epardeux
équationsl'une avecun potentielv;, I'autre avecun potentielv.

4.4.2 Conditions sur la fonctionnelled’ @change-corglation

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

— Lesconditions de signes: lesénegiesd’échangest de corrélationdoiventtoujoursétre

négatves.

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

mentd’unité delongueur

— lescomportementsasymptotiques: lorsquela distanceentrel’ électronetle noyautend

versl'infini, I'énegie d’échangeet de corrélationdoit respectecertainscomportement.
Il enestde mémeauxcourtesdistances.

— lesreglesde somme: la fonctionnelleE,. peuts’exprimerde fagon exactecomme:

Eqelp) = //‘r" =y he? (7, 7 )drdi
oo’
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ou h2? (7, ) estla fonction de trou d’échange-coglation. Cette quantié esttrés utile
dansla recherchede fonctionnelleapproclees.Elle repiesentele changementansla
probabilie detrouverun électrondespins’ en7 siun électrondespino estens entrela
situationsanséchangeet noncorréléee,etla situationincluantl’ @changeet la corrélation.
On peutmontrerquehZ? (7, ) doit satishire desrelationsde conserationde chageen
tenantcomptedesrépulsionsde Fermi et de Coulomb Cesrelationssontappeéesles
réglesde somme Nousne détailleronspasles proprietesde h2% (7, ) ici, pour plusde
précisionson peutconsultemparexemplelesréféerenceg$8s, 92.

— la limite de densitt homogene: lorsquela densié esthomogeneon doit retrouver la
fonctionnelleLDA (définiedansle paragraphsuivant).

4.4.3 Lesdiff erentstypesde fonctionnellesd’ échange-corglation

Differentstypesd’approximationde la fonctionnelled’ @change-coélation E,. ont éte dé-
veloppees.On peutlesregrouperessentiellemengn trois gérérations en notanttoutefoisque
de nouweauxdéveloppementsontencours.

La premiregérerationestcelle del'approximationdela densi€é locale(LDA, d’apresson
acrorymeanglais) Elle consistea supposequela densié p() estlocalemenuniforme,si bien
quekE,,. s'écrit:

By = / D(eacl p(7))dF,

Ol e,.[p] estladensiéd’énegied’échange-coélationparélectron Danscemocdkle,onnéglige
lesfluctuationdocalesdela densié departicules En pratique on divisee,.(7) endeuxtermes,
la densié d’énepie d’échange, () etla densié d’énegie de cortélatione,.(7), bienquecette
décompositionne soit clairementvalidée. ¢, (7) est donrée par I'expressionde Dirac [82]
e:(F) = czp'/3. Pourl’ énegie de corrélation, plusieursparanétrisationsont été propoges
depuisle dehut desanreeesl970. Les plus élaboéessontcellesde J. P. Perdev et A. Zun-
ger[93], deJ. P. Perdev et Y. Wang[94] etde S. H. Vosko et collaborateurg95]. Danscette
dernire,qui estla plus courammentitiliséeaujourd’hui,I’ €negie de corrélationestobtenue
parinterpolationanalytiquesur unebasede donreesd’énegie de corrélationdu gazuniforme
d’électrongssuede calculsdetype Monte Carlo quantiquesffectuesparD. M. Ceperlg et B.
J.Alder [96].

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

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

Les fonctionnellesde la deuxemegérérationdépendent la fois de la densié p(7) et de
sesdérivées.L’id éeestdefaire un développemenengradientdela densié (appeé GEA pour
GradientExpansiorApproximation):

EZp) = / p(F)eae(p(7))dr + / Bac(p(7)) | V() [* dF + ...

Les premiersrésultatsobtenusavec ces méthodesse sont avérés nettementmoins bonsque
ceuxdeLSDA. Lesraisonssontnotammenteliéesaufait qu'unefonctionnellequelconquele
type GEA nevérifie paslesreglesde somme contrairemena la fonctionnelleLSDA [97]. Des
fonctionnellesde gradientcorrigé vérifiantcesreglesont éte propo€esa partirde 1986.0n les
appelleGGA pour GeneralizedsradientApproximation.Les plusrépanduesontcellesde A.
D. Becke [98] pourl’ échangeetcelledeJ.P. Perdev [99, 100] oudeLee-Yang-Rarr[101] pour
la corrélation,ainsiquecellesde Perdev et Wang[102, 103. Aveccesméthodeslesrésultats
sontmeilleursqu’avec LSDA, notammenta surestimatiordesénepiesde liaisonsestforte-
mentréduite.

La troisiemegénrérationdesfonctionnellesestcelledesfonctionnellesybridesbagessurla
méthodedela conneion adiabatiqué104, 105. Cesfonctionnelleprennenmieuxencompte
I’ énepie d’échangelesfonctionnelleshybridescontiennent la fois un termed’échangecal-
culeenDFT (commeprécedemmentetuntermed’@changexact(c’estadire avecl’'opérateur
d’échangexactappliqle surlesorbitalesKkohnSham) Ainsi, Becke a développe desfonction-
nellesdela forme[105) :

Eype = aE;™" 4 (1 — a) EfP4 + bEJA + cEJ
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ou lesparangtresa, b, c sontoptimisessurun jeu devaleursconnuesL’une desfonctionnelles
les pluscourammenttiliséesaujourd’huiestB3LYP, elle s’écrit sousla forme:

EPPT = 0.2E57 + 08B + 0.72E7°* + B/ 4+ 0.81E""" (4.22)

ou EBecke estlafonctionnelled’échangeleBecke [98], EY'WY estlafonctionnelledecorrélation
de Voslo et collaborateurg95], et EXY” estla fonctionnellede corrélation de Lee, Yang et
Parr[101].

Cesfonctionnellesfournissentgéréralementde meilleursrésultatsque les fonctionnelles
GGA. En particulier lesénegiesdedissociatiome sontplus,ou trespeu,surestinges.

Enfin, notonsqued’autresfonctionnellessontendéveloppementparmilesquelledesfonc-
tionnellesdépendante la densig, de son gradientet de sonlaplacien[106, 107, 108]. Une
telle approchepermetune meilleuredescriptiondu sysemeeélectroniquemais avec un calcul
nettemenpluscolteuxquelesméthodesGGA.

4.4.4 Sucesetlimites dela DFT

La DFT permetsouventd’obtenir, a plus faible colit, desrésultatsd’'une précisionproche
decelleobtenueavecdescalculspost-Hartee-Bck. De plus, elle peutétreutiliséepourétudier
dessysemesrelatvementgros,contenanfusqu’a plusieurscentainesi’électronsgueles cal-
culs post-Hartree-Bck ne peuwent pastraiter. Ceciexpligue quela DFT soit aujourd’huitres
utiliséepour étudierles proprietesdessysemesmoléculairesou mémebiologiques parfoisen
combinaisoravecdesméthodeslassiques.

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

Toutefois,cesméthodessoufrent encorede plusieursdéfauts.Ainsi il sembleraitjusqua
preu\e du contraire quelesforcesdedispersiome sontpastraiteescorrectementPar ailleurs,
on necomprendpastoujourslesbonsou lesmauwaisrésultatsdela DFT surcertainssysemes,
et il n’existe aucunvéritablecritére pour choisir une fonctionnelleplutdt gu'une autre.ll est
enoutredifficile detrouver descriterespermettant’améliorerun fonctionnelledonrée,cequi
rend parfois/l'utilisation dela DFT délicate.De plus, les étatsexcitésne sontpasaccessibles
dansgle formalismedéveloppe ci-dessusCependantlesdéveloppementsécentsenutilisantun
formalismedépendantiu tempsdansle cadrede la théorie de la réponsdinéairefournissent
unedescriptiondesétatsexcités[110,111].



4.5. UTILISATION DE PSEUDO-POENTIELS 101

4.5 Utilisation de pseudo-potentiels

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

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

valence valence

A=) (——A +Z——+W“ '))) +% > i (4.23)

,
: i#j Y

ou z, estla chage effective de I'atome a, W}, estl'opérateurpseudo-potentiedui prenden
compteleseffetsdesélectronglecceurdel’atomea surlesélectronglevalence Géréralement,
Wy, estextrait au niveauHartree-fck surun calculatomique Dansce cas, W, estdetermiré
de fagon que les fonctions propresde H reproduisentorrectementa partie jugée utile des
vraiesorbitalesatomiquesHartree-ock et/ouleurs énegies, la corrélation étanttraitee dans
descalculsposgrieurs.Nous n'expliqueronspasici les méthodesd’optimisationde pseudo-
potentielsdisonssimplemengu’ils existentplusieursgrandedamilles[113,114]:

— les pseudo-potentielfocaux qui ne dependentjue de la distanceentrel’ €lectronet le

noyau:
Wi = w* (ras)-

— lespseudo-potentielsemi-locawqui dependentlela distanceentrel’ €lectronetle noyau
et qui sontprojeesdanslessous-espacete momentcinétiquel :

Wi = wf(ras) Y | tm)(im |

— lespseudo-potentielsonlocauxqui sontexprimésparunecombinaisorinéairedegaus-

siennes
we=> G,
Y2l
Par ailleurs, pour les élementsrelatvementlourds, les effets relativistessur les couchestlec-
troniquesinternessonttresimportantset doiventétre pris encomptepar les pseudo-potentiels
[112]. Cesdernierssontalorsextraitsa partir de calculsrelativistesa une,deuxou quatrecom-
posantes.

)94 |
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Chapitre5
Etude ab initio

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

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

Nousprésenteronsout d’aborddescourbesd’énengie potentielledu dimereAgBr obtenues
avec différentstypesde calculs.Puis,nousprésentonsios premiersrésultatsobtenuspar des
méthodegde type Cl sur les petits agiégats,et ensuiteles résultatssur les agegatsplus gros
avecdescalculsdetype DFT.
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5.1 Etude du dimére AgBr

Tres peu de donreessont disponiblessur le dimere AgBr. Au niveau expérimental,on
connat I’ énegie de dissociation,3.1 eV [4], la distanced’équilibre r,=4.52 Bohr [5] et la
frequenceale vibration w,=247.7ua de I’ étatfondamental Au niveauthéorique,les courbes
quenousprésentongci sonta notreconnaissanckes premeresdisponibles.

Dansla symétrie de I état fondamentalles deux premiersétats adiabatiquegrésentent
un croisementévité entre un état de type ionique Ag*-Br— et un état neutre Ag-Br. Nous
avons étudié ces étatsavec des calculs de type AQCC (AverageQuadraticCoupled Clus-
ter)[115,116,117,118, c’estuneméthodequi prenden compteune partiedestermesman-
quantdansles fonctionsd’ondeissuesde calculsMRSDCI de mangre a corriger les erreurs
dansla size-etensvité. Cescalculsont ét faits en utilisantun pseudo-potentied 19 électrons
surl’argent[119] et un pseudo-potentieh 7 électronssurle brome[120]. lls ont ét€ réaligs
avecle logiciel MOLCAS [121]. Lesorbitalesde départsontissuesd’un calcul CASSCFdans
lequell’espaceactif estgérére parlesorbitales4d et 5sdel'argentet 4s et 4p du brome.Les
orbitales4set4p del'argentsontinactvesdansle calcul CASSCFet sontgeleesdansle calcul
AQCC. L optimisationCASSCFestfaite surla sommedesénegiesdesdeuxétatspouréviter
de privil égierun étatparrapporta I'autre. Nousavonsutilisé unebase8s7p6d1f/6s5p3disur
I'argentet 7s7p3d1f/6s6p3didur le brome.Les courbesobtenuesontdonréessur la figure
5.1. Le niveaufondamentallissocieversun étatneutreAg + Br, tandisquele deuxemeétat
dissocieversl’ étationiqueAg™ + Br—. Parcong®quentalonguedistancd’ écartentrelesdeux
courbesestégalea la differenceentrele potentield’ionisationde I'argentet I' €lectro-afinité
du brome.Nous avons calcuk cet écarta une distancede 10" Bohr, la valeur CASSCFest
de 3.80¢eV et la valeur AQCC estde 4.25eV. Cettedernere esten tresbon accordavec les
donréesexpérimentalegjui fournissentuun écartde 4.21eV avecun Pl de Ag de7.57¢eV [41]
et une EA de Br de 3.36 eV [122]. Pourle niveaufondamental’ énegie de dissociationest
de 2.80eV auniveauAQCC avec unedistanced’équilibrede 4.80 Bohr, et de seulemeng.44
eV au niveauCASSCFavec unedistanced’equilibrede 4.75 Bohr. Le croisemengvité avec
le deuxemeétatseproduita unedistanced’environ 8 Bohr, et doncrelativementprochede la
distanced’équilibre du fondamentalPar con€quent,l estprobablequela liaison dansl’ état
fondamentahe soit paspuremenioniquemaisfassentervenir destermescovalentsainsique
d’ailleurs destermesde dispersionDe plus, 'analysede populationde Mullik ena la distance
d’équilibredansl’ étatfondamentafournit deschagesde +0.57 pour chaquecomposant ce
transfertde chage incompletva aussidansle sensd’une liaison partiellementonique. Toute-
fois, 'analysedeMullik enesta utiliseravecprécautiorcarelle dependdela baseutiliséeetelle
partagearbitrairementa chage deliaisonde manireéquitableentrelesdeuxatomeg123], ce
qui n'estpastresbonlorsquelesorbitalessonttresdiffuses,commeici cellesdu brome.
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FiG. 5.1- Courbesd’énegie potentiellede AgBravecdescalculsCASSCRret AQCC.

L'irr égularie a courtesdistanceslansla courbedu deuxemeétats’explique probablement
parun couplageavecdesétatscorrespondari uneconfigurationde type 4d°5s’ ou 4d'°5p sur
I'argent,cesétatsétantles premiersetatsexcitésdel'atomeaernviron 30000cm=! (3.72eV).

Notonsquele couplagespinorbiten’estpasprisencomptedanscescalculscaril affectepeu
les étatsconsiceres, le plusgroseffet étantun abaissemerdel’ énegie du niveaufondamental
del'atomedebromede0.15€eV.

Nousavonségalemeneffectue descalculsCoupledClusterCCSD(T)surl’ étatfondamen-
tal en utilisant dansun premiercasun pseudo-potentieh 19 électrons[119] avec une base
8s7p6d1f/6s5p3dHurl’argent,etdansun secondccasun pseudo-potentiel 11 électrong124]
etunebase5s3p5d1f/3s2p3dlDanstouslescasle bromeesttraité avec un pseudo-potentiel
a7 electronsavec unebasess6pld/3s3pld.es courbesobtenuesontdonreessurlesfigures
5.2et5.3.LeséquationoupledClusterne corvergentpasalonguedistancemaison peutob-
tenir lesénegiesde dissociatioravec descalculssurles atomesou lesionsisolés(la méthode
CCSD(T)peutétreconsicereecommesize-etensie carla méthodeCCSDestsize-tensie,
voir chapitre4). Les énegies de dissociationsontrespectiementde 2.70 eV et de 6.91 eV
verslesasymptotesieutresetioniquesenutilisantle pseudo-potentiei 19 électronsEllessont
un peuplusfaibles,2.63eV et 6.19eV, avecle pseudo-potentieh 11 électronsPar ailleurs,
nosbasese sontpasexcessvementgrandegoour ce genrede calculs; en étendanties bases
a davantagede fonctionsde polarisationon doit s’approchemdesvaleursexpérimentaleq3.1
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eV et 7.31eV). Notonsque les courbesSCF des2 calculssont presqueadentiquesmais par
contrel’ énegie decorrélationestnettemenplusgrandeavecle pseudo-potentiei 19 électrons
qu'avecceluia 1l électronsyespectrementl eV et 0.4 eV ala distanced’équilibre (respecti-
vement4.58Bohr etde4.73Bohravecle pseudo-potentiel 19 électronset le pseudo-potentiel
allélectrons)EnfinremarquonsjuelescourbedssuegdecalculsMP2 dansesmémescondi-
tionssontpresquesuperposablesux courbesCCSD(T).

-1 +——+SCF .
S ---- MP2 :
‘ x— CCSD(T) |

energie (eV)

distance interatomique (Bohr)

FIG. 5.2—Courbed’énegie potentiellede AgBrenutilisantun pseudo-potenti€l 19 &élections
surl’ar gent.L'origine correspondauxionsAg* etBr—.
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-1 - +—+ SCF .
! ---- MP2
x— CCSD(T) |

energie (eV)

distance interatomique (Bohr)

FIG. 5.3— Courbedd’énegie potentiellede AgBrenutilisantun pseudo-potentiel 11 électons
surl'argent.L’origine correspondauxionsAg™ etBr.
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5.2 Etude despetits agrégatspar une méthodede type Cl

5.2.1 Intr oduction

Nousprésentongi nospremiersrésuItatssurlespetitsagrégatsjebromured’argentAgnBr,(,i)
avecn,p < 2. Nousavons choisi de traiter explicitementtous les électronssusceptiblesle
prendrepartaux liaisonsinter-atomiquesgc’esta-direles 19 électronsdescouchesds, 4p, 4d,
et5sdel'argent,etles7 électrongdescouchesis et 4p du brome.Ainsi, les pseudo-potentiels
de I'argentet du bromene contiennengueles électrongresinternesdesatomessuppogsne
pasintervenir danslesliaisonsmoléculairesNousavonsétudi la structuregéomnétriquede ces
petitsagegats ainsi que les déformationsdesfonctionsd’onde électroniquegar rapportaux
situationsatomiques.

5.2.2 Meéethodologie

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

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

talesmoléculairegyéréreesparlesorbitalesssdel'argentet 4p du brome.

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

— La classe3 regroupeles simpleset doublesexcitationsdesétatsdela classel.

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

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

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

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

Nous présentongmaintenantun article, paru dansla revue Journalof ChemicalPhysics

(volumelllpages83925-893315novembrel999),quidétaillelesprincipauxrésultatsobtenus
aveccescalculs.

5.2.3 Article
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Ab initio configuration interaction (CI) calculations are performed to study the ground state of small
neutral and singly charged silver bromide clusters Ag,,Br},t) (n,p=<2). The results are obtained at
complete active space self-consistent field and also at variational plus second order perturbational
multireference CI (MRPT2) levels of approximation. We discuss more particulary the structural
properties and the stability of the lowest isomers. Adiabatic and vertical ionization potentials and
clectron affinities have also been determined. © 1999 American Institute of Physics.

[50021-9606(99)30843-6]

I. INTRODUCTION

After the study of homogeneous atomic clusters, mixed
clusters have been the object of recent interest. Among them,
metal halide and metal oxide systems have been particularly
considered since they are good candidates to study the build-
ing of ionic or iono-covalent bonding in clusters. Stoichio-
metric alkali halides are known to be characterized by almost
complete charge transfer and have been widely modelized
via Coulomb plus polarization force fields added to Born—
Mayer repulsive contributions.'™ Non-stoichiometric clus-
ters are also of appealing interest since they can be consid-
ered as prototype clusters to study insulator-to-metal
transitions. By varying the stoichiometry (n versus p) in a
cluster M,X,,, one can change from purely ionic (p=n) to
metallic (p=0) situation and examine changes in structural
and electronic properties.™® Pseudopotentiel models for deal-
ing with excess electrons have been successfully
developped.7"lo Other metal halide clusters are of significant
interest, such as halides of noble metals, which are however
more tedious to study theoretically because of the possible
role of d electrons. Silver bromide has been highly used in
imaging sciences for its known optical properties. Experi-
mentally, the understanding of the elemental processes at the
molecular scale has been undertaken in studying either the
growth of small silver clusters in liquid phase'' or the ad-
sorption of small silver clusters onto binder-free AgBr
microcrystals.'

From the theoretical point of view, various works until
now have investigated AgBr lattice properties™™'%. A few
studies were concerned with the calculation of properties
concerning Ag, clusters on AgBr surfaces'®'® and the inter-
actions of halogen atoms with silver clusters.!” Almost no
theoretical study is available to our knowledge on free mol-
eculelike or small Ag,Br, clusters.

In any case, electronic structure calculations are not easy due
to the difficulty of correlating properly the d shell of silver

and the necessity to describe the relativistic effects. The in-
fluence of 4 electrons on stability and spectroscopic patterns
of homogeneous small silver clusters has already been dis-
cussed by Santamaria et a/. in Ref. 20 and also by Bonacic-
Koutecky ef al. in Ref. 21. Studies concerned with silver
oxides were also recently published by the latter authors®
and studies about magnesium and calcium oxides or alkali
oxides were performed by Malliavin® and Finocchi.?** We
present here an ab initio configuration interaction (CI) study
of the ground state of small neutral and singly charged (posi-
tively and negatively) silver bromide clusters. The optimiza-
tion of the geometrical structure is performed at two levels of
approximation for the electronic structure, respectively,
Complete Active Space Self-Consistent Field (CASSCF) and
variational plus second-order perturbational multireference
CI, hereafter labeled as MRPT2. We will discuss more par-
ticularly the structural properties, the stabilities of the low
energy isomers and the character of the electronic wave
functions with respect to charge transfer and localization in
excess electron species. Moreover, the adiabatic and vertical
ionization potentials and electron affinities are determined.
The present work reports results for trimers and tetramers but
in order to check the accuracy and reliability of the used
calculation scheme, results on dimers are also given since
partial experimental data and previous calculations are avail-
able. The interest is also to provide dimer dissociation ener-
gies with compatible accuracy for further calculations of
fragmentation energetics on trimers and tetramers.

Il. METHOD

Both Ag and Br atoms were represented through relativ-
istic effective core pseudopotential (RECP). Silver was con-
sidered as an [Ag'®*] core with 45, 4p, 4d, and 5s active
electrons®® whereas bromine was described with a [Br'*]
core and 4s, 4p active electrons.”’ Calculations were
achieved in the linear combination of atomic orbitals
(LCAO) scheme. The gaussian type basis set was 857p6d1f
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TABLE 1. Gaussian atomic basis set for Ag and Br.

Orbital Contraction
Atom syminetry No. Exponent coefficient
Ag 5 1 9.088 442 -1.964 813
7.540 731 2.733219
2.794 005 0.199115
2 1.480 158 1.0
3 0.653 851 1.0
4 0.124 488 1.0
5 0.049 264 1.0
4] 0.016 1.0
P | 4451240 —6.083 378
3.675263 6.416 854
2 1.291 288 0.753974
0.652 578 0.273 060
3 0.367 036 1.0
4 0.075 694 1.0
5 0.023 723 1.0
d | 7.994 730 —0.016 388
2.784773 0.281411
1.209 744 0.486 326
0.505 393 0.386 726
2 0.198 851 1.0
3 0.066 1.0
f 1 1.13 1.0
Br § 1 4.721 881 0.108 20
2.257 555 —0.4373
0.75 —0.0088
2 042 1.0
3 0.2 1.0
4 0.1 1.0
p I 8.01 0.002 70
1.896 942 —0.1798
0.910 899 0.2431
- 2 0.36 1.0
3 0.15 1.0
4 0.055 1.0
d | 0.389 1.0

contracted into 655p3d1f on silver and 656p 1d contracted
into 4s4p1d on bromine (Table I). The atomic basis set for
Ag was that of Andrae et al.?® in which coefficients of the p
orbitals were uncontracted, and one f-symmetry function
taken from?® was added to account for correlation of the 4d
shell. Moreover, two others f functions (optimized exponents
of 3.8 and 0.55) and one g function (optimized exponent of
1.6) were tested on dimers but they occured to yield very
small improvement and they were discarded.

In a first calculation, a gradient-driven optimization of
geometry was performed at the CASSCF method with the
MOLCAS4 package.” The complete active space included
all molecular orbitals built from 4d,5s,5p on silver and 4p
on bromine. The 45,4p orbitals of silver and the 4s orbital of
bromine were kept inactive in the CAS but were allowed to
relax in the SCF process. It was checked on trimers that
inclusion of 4d orbitals in the CAS was not essential in the
structural optimization and they were kept inactive on tet-
ramers. As an indication, the dimensions of the CASSCF
spaces were 7312 and 6968 configurations for Ag,Br and
AgBr,, respectively, in C,, symmetry group. In the case of
tetramers, this dimension increases very quickly, up to more
than 5X 10° in D5, symmetry and 10° in C,, symmetry even
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without including the 4 orbitals in the active space.

Geometry optimization was further performed with a
variational and second-order perturbational multireference
CI calculation: following the above-mentioned CASSCF cal-
culation, electronic correlation was introduced at a higher
level with the three-class multireference perturbative CIPSI
package.’® Namely, a variational calculation was achieved
including the CAS subspace determinants built with molecu-
lar orbitals generated from the 55 functions of silver and 4p
functions of bromine (class 1), augmented by all single ex-
citations from the 4d shell of silver towards these active
orbitals and the single and double excitations from active
orbitals to the virtual molecular orbitals built from 5p func-
tions of silver (class 2). CI in the so-defined multireference
subspace generated a zeroth order wave function, the energy
of which was perturbed up to second order of perturbation
theory (MRPT2) using a Barycentric Mgller—Plesset zeroth
order Hamiltonian.”" All single and double excitations from
that multireference CAS subspace were generated in the per-
turbation (class 3).

The calculations for trimers were carried out in the C,,
symmetry group at all levels of energy calculation and those
for tetramers involved C,, constraint at the CASSCF level
and D,, at the MRPT2 level of approximation. For each
symmetry point group, CASSCF calculations (involving ge-
ometry optimization) were performed for electronic states
belonging to various irreducible representations in order to
check the symmetry of the ground state. Mgller—Plesset
(MP2) and local density (LDA) calculations were simulta-
neously achieved without symmetry constraint (C;) which
confirmed the symmetry of the structures investigated in the
present work.

In most cases, the equilibrium shapes obtained with the
CASSCEF and the MRPT2 scheme were found similar, except
for the AgZBrE,‘+ and Ag,Br, tetramers. (See discussion in
Sec. IV)

In all calculations, spin—orbit coupling was neglected. It
is not expected to play a crucial role at equilibrium for the
ground state of clusters except in the case of dimers where a
shift is expected for the dissociation energy, essentially due
to the fine structure splitting on Br and Br™ atoms. Our large
basis for the silver atom, with some s, p, and d diffuse func-
tions, was tested on its electron affinity: we found 0.72 eV in
the CASSCF calculation and 1.37 eV in the MRPT2 Mgller—
Plesset calculation, to be compared with the experimental
value of 1.302 eV.*? Therefore, this basis set can describe
both the neutral and negatively charged species. The values
of the ionization potential are 6.37 and 7.16 eV in the
CASSCF and MRPT2 calculations respectively, to be com-
pared with the experimental value of 7.57 eV. %

The electron affinity of Br was found to be 2.53 eV in
the CASSCF calculation and 3.02 eV in the MRPT2 calcu-
lation. The last value is in decent agreement with the experi-
mental data of 3.36 eV.* The ionization potential was found
to be 10.72 eV and 11.19 eV in the CASSCF and MRPT2
calculations respectively, to be compared with the experi-
mental value of 11.81 eV.%
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TABLE II. Spectroscopic constants (r, D, . w,) for the neutral and singly
charged (positively and negatively) dimers.
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TABLE III. Adiabatic/vertical ionization potentials (in eV).

IP (eV)
Species Method/Ref. ro(ay) D, (@€V) w,(cm™") Species CASSCF MRPT2 Expt.
Ag, (2 CASSCF this work 5.16 111 Ag, 6.29/6. 38 7.58/7.68 7.56"
‘ MRPT?2 this work 4.78 1.96 199.9 Br, 9.87/9.94 10.20/10.25 10.52"
CI(SD) Ref. 38 4.90 1.00 176 AgBr 8.39/8.57 8.84/9.00 9.26¢
CI(SD)+Q Ref. 38 4.87 1.20 180 Ag,Br 4.75/5.58 5.88/6.46
CEPAL Ref. 38 4.88 1.36 176 AgBr, 6.78/7.87 8.02/8.83
LMRCI Ref. 28 4.88 1.43 198 Ag,Br, 7.67/9.49 8.78/9.15
MP4(SDQ) Ref. 41 4.82 1.48 179 .
CPF Ref. 42 4.89 1.48 178 “Reference 26 in Ref. 40.
: : ) b N
MCPF Ref. 39 5.02 134 162 ‘Reference 47.
Expt. 478 1.66° 192 4¢ “Estimate value in Ref. 46.
Ag, (X)) CASSCF this work 5.52 1.09
MRPT2 this work 5.00 1.43 153.7
CI(SD) Ref. 38 5.18 0.93 123 ) )
CI(SD)+Q Ref. 38 514 1.06 128 known for Ag,, Br,, and AgBr. The present CASSCF opti-
CEPALI Ref. 38 5.14 116 127 mized distances (respectively, 5.16, 4.45, and 4.73 a;) are
MCPF Ref. 39 532 112 118 overestimated with respect to the experimental values (re-
¢ . . .
. Expt. ) 1.39 spectively 4.78 ay,™ 4.31 a4, and 4.52 a,") which is
Ag, S;)  CASSCF this work 5.70 1.24 o .
0 MRPT?2 this work s15 1.69 135, 3 probably due to the lack of electron correlation and may
CI(SD) Ref. 38 536 1.33 108 provide a scaling error for the geometries of larger clusters
CI(SD)+Q Ref. 38 5.30 1.39 114 optimized at the same level of accuracy. The MRPT?2 calcu-
CEPAL Ref. 38 5.27 Lat 116 lations provide a significant improvement, yielding values
Expt. 1.66 (4.78, 4.42, and 4.58 ay, respectively) in much closer agree-
Br, ('S) CASSCF this work 4.45 1.36 . .
8 MRPT2 this work 442 201 300.9 ment with the experimental data. One may remark that the
' MRD CI Ref. 44 4.39 231 309 CASSCEF error is much larger on Ag, than on AgBr or Br,.
CASSCF/FOCI Ref. 45 4.42 1.88 319 The MRPT2 optimized equilibrium distances for the charged
CASSCF/SOCI Ref. 45 4.40 1.87 321 dimers are 5.00, 5.15, 5.42, 4.25, 4.92, and 5.02 a, for Ag, ,
< < & — — .
., Expt. 4315199 3253 Agy ., Bry, Bry, AgBr~, and AgBr*, respectively. The
Br; (*%)) CASSCF this work 5.46 1.19 . .
" MRPT2 this work 542 110 155.0 CASSCF values on bromide dimers are very close to the
MRD CI Ref. 44 5. 31 134 178 MRPT2 values. It appears that the r, values of ions are
Expt. L15° longer than those of neutral dimers except for Br, (0.19 aq
Br; (*IT,) CASSCF this work 426 270 shorter than that of Br,). The CASSCF dissociation energies
MRPT? this work 425 261 3425 are generally underestimated with respect to experimental
CASSCF/FOCI Ref. 45 4.35 27 343 . .
Expt 3 8¢ 376.0¢ values. Again, the MRPT2 calculations are very close to the
AgBr ('3 ™) CASSCF this work 473 313 experimental data with however the exceptions of Br; ,
MRPT2 this work 458 2.67 243.8 AgBr, and AgBr*. The present dissociation energies for Agy
Expt. 4520 3¢ 247.7¢ and Ag, are of comparable or usually better accuracy than
=2 + 1 - . . . . . .
AgBr™ ("X7)  CASSCF this work A5 0.79 those of previous sophisticated calculations dealing explic-
MRPT?2 this work 4.92 1.03 157.6 . . ) 38-40 .
Expt. itly with dimers . In the case of Ag, the perturbation
AgBr* (3I1)  CASSCF this work 5.34 0.82 contribution exaggerates the dissociation energy. When the
MRPT?2 this work 5.02 0.89 140.9 CASSCEF space is increased, the results improve. However,
Expt. 141

“Reference 35.

"Reference 43.

‘Reference 4 in Ref. 39.

Value of DY) Ref. 26 in Ref. 40.
“Reference 36.

'Reference 37.

£Value of D{): Ref. 36.
"Estimation of D}: Ref. 46.

lil. RESULTS ON DIMERS

Results on silver and bromine dimers, for which partial
theorical and experimental data are available, allow us to
check the accuracy of the present calculations. The calcu-
lated spectroscopic constants are shown in Table II at both
CASSCF and MRPT?2 levels of approximation.

The experimental dimer equilibrium distances are only

we have kept here the results obtained by a method consis-
tent with those presented below on larger clusters. The val-
ues for Bry, Bry , and Br; are also in good agreement with
previous theoretical determinations.***

In MRPT2 calculations, the spectroscopic constant w,
are found to be in good agreement with the experimental
data when available. The relative errors vary from 2% for
AgBr to 9% for Bry . The w, value on silver dimers are
slighty larger than those of previous calculations and slightly
smaller on bromide dimers.

The adiabatic and vertical ionization potentials and elec-
tron affinities for the neutral dimers are shown in Tables III
and IV. The CASSCF values are about 1 eV smaller than
those of the MRPT2 calculations. The MRPT?2 adiabatic ion-
ization potentials for the dimers Ag,, Br,, and AgBr (respec-
tively, 7.58, 10.20, and 8.84 eV) agree within 5% with the
experimental ionization potentials (respectively, 7.56, 10.52,
and 9.26 eV). The calculated adiabatic electron affinities for
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TABLE V. Adiabatic/vertical electron affinities (in eV).

EA (eV)
Species CASSCF MRPT2 Expt.
Ag 0.48/0.44 0.84/0.81 1.02*
Br, 1.75/0.72 2.55/1.56 2.55"
AgBr 0.59/0.48 1.50/1.41
Ag,Br 1.17/1.11 1.77/1.63
AgBr, 4.44/1.77 4.85/2.23
Ag,Br, 1.45/0.37 0.79/0.78

“Reference 48.
"Reference 47.

Ag,, Bry, and AgBr are 0.84, 2.55, and 1.50 eV, respec-
tively, experimental data are only available for Ag, and Br,
(respectively, 1.02 and 2.55 €V). The vertical electron affini-
ties, which correspond to the geometries of the neutral spe-
cies are close to the adiabatic values except for Br, due to a
0.8 ay equilibrium distance shift between Br, and Br; .

IV. TRIMERS AND TETRAMERS

Now, we will discuss the structural (Fig. 1) and elec-
tronic properties of stable trimers. We will be interested in
the stability of the lowest isomers. A CASSCF electronic
density study (density contour plot) enables us to discuss the
ionic character of the bonding. A few but characteristic or-
bital density contour plots are shown below. The CASSCF
optimized geometries will be compared to those of the
MRPT?2 calculations (Table V). The nature of the states and

4. 4.92
Aghr @@ agBr- @@
Ag:Br Ag,Br- 56
5.0

4.7

AgBr, 5.1 AgBr; *—o—0
5.6

AggBI‘Q Agg Bl'x;
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TABLE V. CASSCF and MRPT2 optimized geometries and dissociation
channels of trimers X,Y in the ground state. d is the X~ Y bonding distance
in aq. ais the XYX angle in degrees.

CASSCF MRPT2

Species d a d o

Ag,Br 52 64 5.0 61
Ag,Br~ 5.5 63 5.6 53
Ag,Br* 50 127 48 111
AgBr, 5.1 66 5.1 67
AgBry 49 180 47 180
AgBry 5.8 45 5.6 47

the energies of all systems studied are given in Table V1. The
conformations of the lowest neutral and charged trimers
show that isosceles triangular shapes (C,, symmetry group)
were found in all cases except for AgBr; in which the equi-
librium geometry is a D, linear structure. The D., linear
structure is found as a saddle point for AgBr, Ag,Br,
Ag,Br7, and Ag,Br*.

The shape of Ag,Br is an isosceles triangle with an angle

Aglﬁﬁg of 61 degrees. The electron density analysis can be
compared with that of an alkali halide trimer Na,F for which
the Na—F bondings are ionic and where the excess electron is
localized at the apex of a rhombus, replacing the missing
fluorine atom with respect to Na,F,.” The Na,F cluster can
thus be described symbolically as Na*F~"Na™ plus one elec-
tron. In the Ag,Br trimer, the situation is slightly different in

5.2
AgBr* *—9
4.8
4

Angl‘ 111
FIG. 1. Optimized geometrical struc-
ture of Ag,Brl™) clusters. Distances
are in Bohr, angles in degrees.

AgBr}

Angr{
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TABLE VI. MRPT2 energy of the ground state (in Hartree).

Species Symmetry State MRPT2 energy
Ag 28 —146.333 042
Ag” Is —146.383 317
Agt 's ~146.069 875
Br ’p —-13.230 192
Br~ 's —13.341 128
Brt ip —12.819098
Ag, sy —292.742 642
Ag, DN —292.773 604
Agy =y —292.463 981
Br, 's; —26.522914
Br, M —26.616 724
Bri i ~26.148 242
AgBr s+ —159.660 534
AgBr~ nt —159.715777
AgBr* m —159.335 623
Ag,Br C,, 24, -306.028 115
Ag:Bi~ Cs, ‘A, —306.092 991
Ag,Br' Cy. ‘A, —305.811939
AgBr, C,, B, —172.926 962
AgBry Cy, 'A, ~173.105 200
AgBry C,, A, —172.632 370
Ag,Br, D, ‘A, —319.394415
Ag,Bry Dy, ‘A, ~319.423 409
Ag,Bry Dy, 2Bou -319.071 660

so far that the electron density is intermediate between the
former case and an Agy Br~ configuration. The single elec-
tron is localized closer to the Ag—Ag bond as shown in Fig.
2 where the HOMO (9)«, is plotted. This can be due to the
scaling of the AgBr and Ag)/Ag, distances resulting in an
almost equilateral triangle, while in Na,F the Na—Na bond
length is longer than that of NaF resulting in an obtuse
Na F Na angle (105.7 degrees’) and a four-center charge
electrostatic stabilization. The others molecular orbitals re-
semble very much those of isolated Ag* or Br~ with perhaps
a weak delocalization of the p, orbital (8)a; of bromine
(Fig. 2).

Interestingly in Ag,Br*, the Ag*—Ag™ repulsion is no
longer screened by the excess electron, yielding an open tri-
angle with an apex angle of 111 degrees. The electron den-
sity analysis shows that the structure is ionic, namely close to
Ag*Br Ag™. The orbital plots of the in-plane orbitals (8)a,
and (7)b, (Fig. 3) show that some significant delocalization
however subsists along the AgBr bonds in the latter orbital.
The others electrons do not participate significantly in the

FIG. 2. Density contour plots of representative orbitals of Ag,Br.
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(8)al (MYb2

FIG. 3. Density contour plots of representative orbitals of Ag,Br*.

bonding, except for electrostatic contributions. The bond
length between silver and bromine atoms is smaller than that
in AgBr* (4.8 versus 5.02a,).

The CASSCF optimization of the negatively charged
cluster Ag,Br™ yields two isosceles triangles with a relative
energy of 0.01 eV belonging to the same electronic represen-
tation 'A . The conformation of the lowest one is an acute
isosceles triangle in which the AgBrAg angle is 63 degrees
and the bonding distance between Ag and Br is 5.5 ay. The
second one is an obtuse isosceles triangle with a AgBrAg
angle of 110 degrees and an Ag—Br distance of 5.3 a;. In
the MRPT2 calculation, the obtuse isomer disappears while
the apex angle of the remaining acute isomer is reduced by
10 degrees. The shape is close to that of Ag,Br with in-
creased AgBr distances. The electronic charge density allows
to analyze it as Br™Ag,. The two electrons in the (9)a,
orbital (similar to that of Ag,Br), essentially spanned by
Ag,, yield a further screening and a correlative increase of
the AgBr bond length.

The shape of AgBr, is again an acute isosceles triangle.
The electron density analysis reveals it as Ag*Br,. The oc-
cupied orbitals are close to those of Br; , slightly distorted.
The transtferred electron occupies molecular orbital (5)b,
correlated with the o, valence orbital of Br; . This is con-
sistent with a Br—Br distance of 5.6 ay as compared with the
equilibrium distance of Br, (5.5 ay).

AgBr; can be analyzed as Ag*Br, with a Br—Br dis-
tance close to that of the dimer Br, and an apex angle of 47
degrees. This electronic configuration is not unexpected
since the ionization potential of Ag is lower than that of Br,
(The MRPT2 values are 7.16 eV and 10.20 eV, respectively.)
A D), linear isomer is also found with an AgBr bond of
4.8 ay, and a relative CASSCF energy of 0.73 eV with re-
spect to the ground state. This structure can be analyzed as
BrAg*Br.

Finally, the negative AgBr, trimer has a D, linear ge-
ometry and corresponds to an electronic configuration
Br Ag*Br~ and an almost complete localization of the elec-
trons on bromine and a clear charge transfer. The Ag—Br
distance is close to that of the neutral dimer (4.7 versus
4.6 ag).

We now discuss the tetramer case. The rhombus is the
most stable geometry of Ag,Br,, both at the CASSCF and at
the MRPT2 optimization level. Comparing CASSCF versus
MRPT?2 calculations, the AgBr distances remain about the
same (5.1ay), while the AgBrAg is reduced from 72.7 to
69.2 degrees. From the orbital density plots of Fig. 4, it
appears that the cluster can be considered as essentially
ionic. The main deviations from this situation should appear
for the in-plane orbitals without nodal perpendicular plane
containing the Ag-Ag axis, namely (6)a,, (3)bs,, and
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(6)a, (3)b3.
(3)b3g (2)619
(5)blu (4)b2u

(5)b,,. As a matter of fact in the inner orbital (6)a, the
lobes of the p orbitals of bromine which point inwards res-
taure some electronic density around and between the two
Ag™ cations.

The situation is more contrasted in the case of ions. At
the CASSCF level, the lowest isomer of Ag,Br, has a linear
C.., symmetry corresponding to an Ag*Br~ Ag*Br configu-
ration (with respective interatomic distances 4.99, 4.97, and
5. 32 Bohr). The second isomer has a rhombus shape and lies
1.40 eV higher. Interestingly the Br—Br distance (5.90 a) is
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FIG. 4. Density contour plots of rep-
resentative orbitals and total density
contour plot (bottom) of Ag,Br,.

(T)ay

FIG. 5. Density contour plot of the excess electron orbital in Ag,Br; .
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smaller than the Ag—Ag distance and close to that of
Br, (546 ay). This is consistent with the fact that the elec-
tron is removed from the (4)b,, orbital (correlated with the
o, molecular orbital of Br,), yielding an electronic configu-
ration close to Ag*Br, Ag*. However, the situation is
strongly changed in the MRPT2 calculation. At the CASSCF
geometry, the MRPT2 calculation yields the rhombus 1.69
eV below the linear structure. The geometry was further op-
timized at the MRPT2 level with D,, symmetry constraint.
This results into a considerable decrease of the Ag—Ag dis-
tance which now becomes the shortest diagonal of the rhom-
bus and a AgBrAg angle of 80.2 degrees. The AgBr dis-
tances are reduced from 5.34 ay to 4.97 ay. One should
however be aware that the rhombus MRTP2 energy change
between the rhombus CASSCF optimal geometry and the
latter one is only AE=0.25eV. We have performed DFT
type calculations which yield the opposite result with AE=
—0.54¢eV (B3LYP functional).‘w

Again in the case of Ag,Br,, the linear shape in the
CASSCEF approximation is lower by 1.62 eV with respect to
a rhombus isomer. The linear geometry corresponds to con-
figuration Br Ag*Br " Ag. The Ag*Br™ interionic distances
in this cluster (4.84 and 4.92 ) are close to that in
AgBr;(4.89 ay), whereas the Br~Ag distance is 5.66 aq to
be compared with that of the AgBr~ dimer (5.15 agy). The
geometry of the rhombus is close to that of the neutral tet-
ramer and corresponds to the addition of an electron in or-
bital (7)a,, essentially extending away from the cluster on
each side of the silver atoms (Fig. 5). When MRPT2 calcu-
lations are considered for the same CASSCF structures, the
order is reversed and the D,, rhombus appears as strongly
stabilized lying now 2.64 eV below the linear chain. MRPT2
further optimization slightly shortens the AgBr distance from
5.26 to 5.08 a, and the AgBrAg angle from 74.9 to 64.3
degrees.

Up to now, we have essentially discussed qualitatively
charge transfer and delocalization of the electronic cloud in-
volving components on the 5s orbitals of silver and 4p or-
bitals of bromine. For atoms with significant overlaps of
atomic orbitals at equilibrium and when extended basis sets
are used, one should be cautious when examining the Mul-
liken populations. Nevertheless as an indicative feature, we
discuss the populations of the species without excess elec-
trons at the CASSCF approximation. In all cases, the Mul-
liken population indicates only a partial charge transfer. In
AgBr, the charge on Ag remains 0.50. In Ag,Br*, the charge
on each silver atom remains 0.64, that on bromine is —0.28.
We have already mentioned that orbitals (7)b, and (8)a,
(Fig. 3) extend somewhat towards the silver atoms, but still
keep the aspect of essentially Br™ center p orbitals. The Mul-
liken criterion thus seems to understate charge transfer. Due
to the large Ag—Ag distance (d=8.0Bohr), an Ag; Br type
description does not actually seem to be adequate, despite
the Mulliken population results. In AgBr,, the charge on
silver is 0.44 and —0.72 on each bromine atom. In the rhom-
bus isomer of Ag,Br,, the charge transfer is equal to 0.54 on
each AgBr bond. According to the Mulliken criterion, the
bonding cannot be analyzed as totally ionic. Besides of a
possible exageration of this departure from ionic character in
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the Mulliken analysis, such an incomplete charge transfer is
to be attributed to non vanishing overlaps. Starting from the
separated ionized fragments this would appear as resulting
from non orthogonality in a nonorthogonal valence-bond
scheme, or alternatively from orthogonalization of the
atomic orbitals in a orthogonal valence-bond scheme. This
aspect is closely connected to the limit of the Mulliken
analysis. Such a valence-bond analysis would be interesting
in further work. It may be more pertinent to analyze the
Mulliken population in the 4d orbitals of silver, since the
latter are more localized. Actually, for most clusters, the
variation of the population of the CASSCF d orbitals with
respect to the isolated atom situation (two electrons per d
orbital) is extremely weak, usually less than one percent,
with two exceptions. The first one is AgBr, in which orbital
d, has 1.96 electrons, and the second case is Ag,Bry in
which the population of orbital d contributing to the b,,
representation is 1.95.

We now discuss the ionization potentials and electron
affinities of clusters. The CASSCF ionization potentials and
electron-affinities calculated for trimers are systematically
smaller than the MRPT2 values (Tables III and IV) because
of lack of correlation. The MRPT2 adiabatic ionization po-
tentials of Ag,Br and AgBr, are, respectively, 5.88 and 8.02
eV, illustrating the reorganization of the geometry of ions
versus neutrals. Still more striking is the different behavior
of the electron affinities between Ag,Br and AgBr,. For the
former, the vertical and adiabatic electron affinities, are al-
most identical (1.77 and 1.63 eV, respectively). For the lat-
ter, they are significantly different, respectively, 4.85 eV and
2.23 eV. This illustrates further the geometrical similarity
between Ag;Br and Ag,Br~, the added electron completing
the last occupied Ag, orbital, and oppositely the strong reor-
ganization occurring between AgBr, and AgBr, (change
from almost equilateral to linear geometry). In the case of
tetramers the vertical and adiabatic ionization potentials are
8.78 and 9.15 eV, respectively, whereas the vertical and
adiabatical electron affinities are almost identical (0.79 eV)
due to the very similar geometries of Ag,Br, and Ag,Br; .

V. DISCUSSION

The above results have shown that species such as
AgBr;, Ag,Br", and Ag,Br, can be characterized as ionic
clusters with a stability dominated by charge transfer, despite
of a non-negligeable overlap. However, if one considers the
electrostatic interactions as resulting from purely localized
and equivalent positive (Ag*) and negative (Br~) point
charges, one would expect Ag,Br* to be linear and Ag,Br,
to be a square. The actual clusters are significantly distorted
with respect to those ideal shapes.

In addition to the non identical Ag*—~Ag* and Br™—Br~
repulsion potentials which certainly play a role, an important
contribution to the distorsion is due to the polarization con-
tribution which exhibits a trend to maximize the electrostatic
field on the atoms with larger polarization, namely nega-
tively charged bromine. Thus in Ag,Br™, the cluster distorts
from linearity in order to depart from an otherwise vanishing
electric field on the medium bromine atom. Similarly in
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TABLE VII. Fragmentation energies (eV) for dissociation channels of neutral and singly charged (positively

and negatively) clusters.

Neutral Anion Cation
Ag,Br
AgBr+Ag 0.94 Ag,+Br~ 0.25 AgBr+Ag* 222
Ag,+Br 1.50 AgBr +Ag 1.20 Ag; +Br 320
2Ag+Br 3.59 AgBr+Ag~ 1.34 AgBr+Ag 3.90
2Ag+Br~ 233 Ag,+Br* 6.81
Ag, +Br 2.43
AgBr,
AgBr+Br 0.99 AgBr+Br~ 2.82 Ag* +Br, 1.08
Ag+Br, 1.93 Ag+Br; 423 AgBr*+Br 1.81
Ag+2Br 3.63 AgBr +Br 4.33 Ag*+2Br 278
Ag™+Brn, 5.4i Ag+Bry 4.11
AgBr+Br* 4.16
Ag,Br,
2AgBr 2.00 AgBr; +Ag —0.40 Ag,Br* +Br 0.80
Ag,+Br, 3.51 AgBr+AgBr~ 1.28 AgBr,+Ag* 2.04
AgBr,+Ag 3.66 Ag,Br+Br~ 1.47 AgBr+AgBr* 205
Ag,Br+Br 3.70 Ag,Br™+Br 2.73 AgBr, +Ag 2.89
AgBr,+Ag” 3.08 Ag,Br+Br* 6.11

Ag,Br,, the shortening of the Ag—Ag distance with respect
to the Br—Br one enhances the ficld on the two bromine
atoms. In order to check this interpretation, and despite the
conclusions of the Mulliken analysis, we have implemented
an electrostatic model involving repulsion forces, Coulomb
interactions between point charges located on Ag* and Br~
and damped polarization contributions. The parameters are
taken from ab initio potential energy curves on the AgBr,
Ag*Ag”, and Br Br~ dimers. One problem arises with po-
larization contributions due to the magnitude of the polariz-
ability  of  Br(a(Ag")=8.273bohr’,'®  «(Br7)
=37.16 bohr* °*) and the fact that neither Ag* nor Br~
should actually be considered as actual point charges. Thus
there is a difficulty at distances smaller than 5.5 Bohr due to
a possible divergency of the polarization term with power
R™*. We have circumvented this problem by damping the
R™?% electric field with a factor of the type (1 —exp(—ﬁrz)),
in analogy with the suggestion of Flad er al.'® The geom-
etries obtained with this simple model are consistent with
those of the ab initio calculations, namely a linear D, ge-
ometry for AgBr, (d=4.9bohr), a bent C,, geometry for
AgBrt (d=4.45bohr, §=110degrees), and a rhombus ge-
ometry for Ag,Br, (with d(AgBr)=4.9bohr and AgBrAg
=70 degrees). One should mention that such distorsions due
to differences in the polarizabilities of the constituent atoms
have already been evidenced on other ionic clusters and on
surfaces, in particular oxides. =%

It is also interesting to comment the dissociation ener-
gies of the small clusters which are listed in Table VII with
respect to the various accessible channels. One can first no-
tice that the most stable clusters are the simply ionic Ag,Br*
and AgBr, species just discussed above, with dissociation
energies towards the lowest energy channels larger than 2
¢V, AgBr; being the most stable of all (2.82 eV). The other
clusters have dissociation energies of the order of 1 eV with
two exceptions. One is the Ag,Br~ anion which is only
stable by 0.25 eV. The second exception is more significant;
indeed as already mentioned the Ag,Br, anion is stable with

respect to the Ag,Br, cluster (positive electron affinity) but is
found here only metastable with respect to the dissociation
into AgBr, +Ag, feature which is clearly related to the large
stability of the trimer. Another remark concerns the fragmen-
tation channels themselves; it is seen that in some cases the
lowest energy products involve an ionized atom and a neutral
dimer and that the charge is obviously not always localized
on the largest fragment. This stems from the fact that the IP’s
of Br, and AgBr are larger that of Ag and that the EA of Ag,
and AgBr are smaller that of Br.

V1. CONCLUSION

We have presented ab initio determinations of the struc-
tural and electronic properties of small silver halide clusters.
Even for some dimers AgBr(™), the present results are the
first theoretically available. The stability of the clusters can
mainly be associated with the prevalence of electrostatic in-
teractions and their ionic character, although the Mulliken
population (not necessarily significant) seems to indicate
only partial charge transfer. The most stable species are
AgBr;, Ag,Br", and Ag,Br, which would have no excess
electrons with respect to total charge transfer. The orbitals of
excess electrons with respect to the saturated charge transfer
configuration turn out to be rather delocalised. This delocali-
sation is correlated with the similarities of the bond length of
the constitutive dimers together with the diffuse character of
the 5s orbital of silver atoms by which the excess electron is
spanned. The population analysis shows that the d shell un-
dergoes only a marginal participation in the bonding, except
perhaps for the AgBr, and Ag,Br;. The unequivalent polar-
izabilities on silver cation and bromine anion and the particu-
larly large polarizability of bromine anion induce an impor-
tant influence of the polarization contributions on the
equilibrium geometries of clusters. We have determined the
stabilities, the electron affinities and the ionization potentials
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of those small clusters and those theoretical data should al-
low to help for the interpretation of current experimental
investigations which are underway.
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5.3 Etude desagrégatspar la fonctionnellede la densite

5.3.1 Intr oduction
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aussiavecdescalculsdetypeCoupledClustemprésenésci-apres.Pourchaquanéthodgdetype
Cl etDFT), nouscomparongesrésultatoobtenusenutilisantun pseudo-potentiél 11 électrons
etunpotentielal9électronssurl’argent,le bromeétanttoujourstraité avecun pseudo-potentiel
a 7 electronsLes calculsavecle pseudo-potentieh 11 électronssur I'argentserontdéesigres
ci-aprespar LCP pour large core pseudopotentiaket ceuxa 19 électronspar SCPpour small
corepseudopotentiaNousavonstrouve quelesrésultatd CP sonttresdifférentsdesrésultats
SCPR En particulierles isomeresles plus stablesdansles calculsSCPsontdesarrangements
cycliques,tandisque ceuxdescalculsLCP sontdetype cubique.Ce désaccorthe semblepas
di aunemauvaiseadaptatiordela DFT aupseudo-potentialaril estégalementisible dandes
calculsCoupledCluster De plusnousavonstese deuxpseudo-potentield 11 électrongyui ont
fourni desrésultatssimilaires.Le premierétait optimise pourreproduireles étatsd!’s' et d’s?
auniveauHartree-lock [124], etI'autre étaitoptimisé surdesvaleursexpérimentalegénengies
detransitionet potentield’ionisation)[125].

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

5.3.2 article
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Abstract

Ab initio calculations in the framework of the Density Functional Theory
(DFT) with 19-electron pseudopotential on silver atoms are performed to
study the lowest-energy isomers of silver bromide clusters AgnBr§,+) (n< 6,
p=n, n-1). The stability, the structural and electronic properties of neutral
and positively charged systems are examined. The B3LYP functional has
been used. For the smallest species, the DF'T/B3LYP results are very close
to those obtained with Multireference Configuration Interaction or Cou-
pled Cluster methods. In Ag,Br,_; clusters, the excess electron density
shows a picture intermediate between that observed in alkali halide clusters
(F-center or localization on a pending alkali atom) and that suggesting par-
tial delocalization on a dimer or trimer silver subunit. Isomer stabilities,
fragmentation energies, electric dipole moments, adiabatic and vertical ion-
ization potentials are calculated. The use of 11-electron pseudopotential on

silver is discussed.
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I. INTRODUCTION

Small clusters often present significant physical and chemical differences with respect
to both the molecule and the bulk phase. The evolution of the properties with cluster
size is a major challenge which has become a field of intensive research both for experi-
mentalists and theoreticians.

Mixed clusters have been the object of a recent interest. Among them, alkali halides
have received substantial experimental and theoretical attention. Their ionic bonding
character has allowed the development of simple models to study the interaction between
ions. In particular, the structural and electronic properties of the stoichiometric M, X,
systems as well as the non stoichiometric M,,X,, ; have been investigated. It has been
observed that the excess electron in M, X,,_; may either be localized (in an anion defect
location, also known as F-center, or on an extra alkali atom), or semi-localised (in various
defects such as corners, edges, steps or irregular vacancies) or even widely delocalized
[1-4].

The ab initio study of ionic clusters involving noble metal atoms is less simple because
of the presence of d electrons, but it is also of significant interest. In particular, silver
bromide has been highly used for its optical properties in photography. Experimental
investigations have shown that the growth of small silver clusters on AgBr microcrystals
has a crucial role in the photosensitization process [5]. The electronic properties occuring
with small silver microclusters have also been studied in solutions [6]. Various theoretical
works [7-11] have been concerned with the energetics and electronic properties of small
silver or mixed gold/silver clusters adsorbed on surfaces and have discussed the role of
size.

Until very recently, no theoretical study was available to our knowledge on small free
silver bromide clusters. In a previous paper [12], we have reported an ab initio Configu-
ration Interaction (CI) study for small Ag,Br{®) clusters (n,p < 2) in which we analyzed
the structural and electronic properties of neutral and ionic clusters treating explicitely 19
electrons on silver and 7 electrons on bromine. Unfortunately, computations of geometries
or others properties via ab initio CI quantum chemical methods are hardly extensible to
larger systems, because of their power dependance with the number of electrons. To inves-
tigate larger clusters, one can try to develop empirical models to describe the interactions
between the constituting atoms. Model potentials were early developed to study solid
state properties and surface defects. The range of validity and the limitations of additive
pairwise potentials combined with the shell model were discussed [13]. Further works

examined the improvements brought by the inclusion of three-body potentials. [14-16].
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We have shown in our previous ab initio work that although the stability of those small
clusters could mainly be associated with electrostatic interactions, distorsions were found
from the geometries that could be expected with the simplest pair-additive coulomb ionic
model. For instance AgyBry was calculated to be a rhombus and not a square. Ag,Brt
turned out to be bent and not linear. Such distorsions are attributable to several, some-
times convergent causes. The most straigtforward contribution is that induced by polar-
ization forces. In the case of silver bromide, one may expect significant distorsions due
to the inequivalent polarizabilies of the silver cation and of the bromine anion. Thus the
polarization forces tend to to maximize the local electrostatic fields on the more polar-
izable ions, namely the bromine anions. This is a possible interpretation of the trend
to bending observed in Agy,Br, and Ag,Br*. However, other contributions can also be
invoked. One is the extra short-distance repulsion forces between the ions due to the
Pauli principle which usually scale according to the sizes of the ions. Finally, another im-
portant contribution involves the amount of charge transfer, namely the balance between
purely ionic and iono-covalent character. This latter balance is clearly related with the
significant overlaps between the 4p atomic orbitals of bromine and the 4d of silver. The
results obtained for AgnBr]gi) clusters with n,p < 2 should be extended to larger sizes in

order to provide more thorough insight in the bonding.

The development of Density Functional Theory (DFT) calculations over the last few
years has proved that DFT methods may provide satisfactory results for a reasonable
computational cost. They allow to calculate some properties, particularly the geometrical
structures of large systems for which CI calculations are still too heavy. Very recently,
this approach was used to study stoichiometric silver halide clusters. Zhang et al. [17]
investigated neutral stoichiometric silver halide clusters with n < 9 in the framework of
all-electron calculations and the B3P86 functional. While the final energy of the proposed
isomers was carried out with extended basis sets, the search of the geometries only involved
rather small basis sets such as 3-21G on silver and 3-21G* on bromine. Moreover no
account of relativistic effects was mentionned. In a review paper, Srinivas et al. [18]
published DFT/B3LYP calculations on neutrals and singly ionized stoichiometric clusters
(n < 4) using the 19-electron pseudopotential of Hay and Wadt [19] and a 3s3p2d basis
set on silver.

In the present paper, we present a DFT study of the lowest-energy isomers of silver
bromide clusters involving both stoichiometric Ag,Br, and non stoichiometric Ag,Br,

clusters with an excess metal atom. Both neutral and singly ionized clusters are investi-
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gated. We have considered sizes up to n = 6. In order to derive reliable reference results
we have performed DFT calculations with pseudopotentials involving 19 explicit electrons
on silver and 7 electrons on bromine as in our previous CI study. Those pseudopoten-
tials include averaged relativistic effects which are relevant for bromine and silver. We
also use large basis sets than in the previous investigations. The details of the calcu-
lations are introduced in section II. In section III, we first compare on dimers, trimers
and tetramers the ability of BSLYP/DF'T calculations to reproduce CI type calculations,
namely the MRPT2 results published previously and also new Coupled Cluster type cal-
culations which we provide in the present work. We then perform DFT/B3LYP studies
of properties for the larger clusters including structures, stabilities, dissociation energies,
adiabatic and vertical ionization potentials, and static electric dipole moments. We also
examine the validity of using pseudopotentials involving 11 explicit electrons only, the 4s
and 4p electrons being kept in the core. Such approach was indeed used recently on small
pure silver clusters and silver oxide clusters where the relationship between shape and
electronic spectra was discussed [20,21].

We summarize the results in section IV and emphasize the geometrical and bonding
features of the lowest isomers of neutral and singly charged species. We examine the
relationship with the electronic structure and the nature of the orbitals, with a particular
attention to electron localization in clusters with one excess electron. The stabilities and
fragmentation patterns are commented in the light of recent experimental results. A
comparison with the theoretical investigations of the above mentionned authors is also

given.

II. CALCULATIONS

Both Ag and Br atoms were represented through relativistic effective core pseudopo-
tential (RECP). In the small core pseudopotential (SCP) version, silver was considered
as an [Ag!®"] core with 4s, 4p, 4d and 5s active electrons [22] as in our previous work
[12]. In the large core pseudopotential (LCP) version, an [Ag'!'"] pseudopotential [23]
determined from both d'°s' and d°s? situations was used. Bromine was described with a
[Br™*] core with 4s and 4p active electrons [24]. Calculations were achieved in the Linear
Combinaison of Atomic Orbitals (LCAO) scheme. For the small core pseudopotential
calculation, the gaussian basis set on silver was 8s7p6d contracted into 6s5p3d. The influ-
ence of an extra f function, with exponent 1.3 from [25], was checked. For the large-core
pseudopotential calculation, a 5s3pbd set contracted into 3s2p3d was used. In both cases

a Hs6pld contracted into 3s3pld was used on bromine.
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For all clusters the electronic calculations performed in the framework of the Den-
sity Functional Theory used the the GAUSSIAN9S package [26] and the hybrid B3LYP
functional which involves Becke’s 3-parameter exchange functional [27].

In order to complement the CI data corresponding to our previous work and to allow
for small core versus large core comparison within this framework, we have achieved for
dimers large-core and small-core Coupled Cluster calculations using the version involving
single and double substitutions (CCSD) and also the CCSD(T) approximation taking
into account the effect of triple substitutions. On trimers and tetramers we could only
perform large-core Coupled Cluster calculations involving double excitations uniquely
(CCD). Those large core calculations can be compared with small core calculations using
a Multi-Reference CI plus second order Moller Plesset perturbation scheme hereafter
labelled MRPT?2 [12] instead of the Coupled Cluster scheme, too heavy to be achieved
with 19 electrons per silver atom.

In all cases, the optimization process was carried out using gradient algorithms start-
ing in each case with sets of guessed isomer structures predetermined with an empirical
electronic + polarization model and also with structures already known for alkali halide
systems [3,28-30] or other silver complexes [31]. Morevover systematic crossed searches
were carried out starting either from LCP or SCP geometries and also starting from ge-
ometries obtained for various charges and stoichiometries. All optimizations were carried
on without symmetry constraints (C; symmetry group). In the discusion, we report the
lowest isomers obtained using 19 or 11-electron pseudopotentials.

The use of f type functions to polarize the d shell of Ag"™ is in principle suitable
although it consequently burdens the calculation. The role of polarization functions is
known to be extremely important in Hartree-Fock plus CI calculations. The omission of
the f function yields an overestimation of the CCSD(T) calculated equilibrium distances
by 0.3 Bohr on Ag,, 0.1 Bohr on AgBr and AgBr" respectively. The corresponding
dissociation energies are underestimated by 0.23 eV and 0.08 eV for Ag, and AgBrt
respectively while that of AgBr is overestimated by 0.05 eV. We present in table I the
CCSD(T) results for dimers involving the f function. It can be noticed that the use of
an f function yields very small changes in the DFT/B3LYP scheme, either using small
core or large core pseudopotentials (discrepancies less than 0.02 Bohr for the equilibrium
distances and 0.02 eV on the binding energies).

We have further checked for Ag,Br(t) and AgnBr;t)l with n < 4 the influence of using
f functions on Ag atoms. The detailed comparison of geometries is shown in table II

for trimers and tetramers. Even for the largest clusters (n=4), no significant change was
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found as concerns the geometries (less than 0.02 bohr for the interatomic distances and
almost no modification of the angles), changes less than 0.05 eV for the total energies.

For n > 4, the calculations were carried on without f functions.

ITII. RESULTS AND DISCUSSION

A. Comparison between DFT and CI calculations

Table I lists the spectroscopic constants of dimers calculated in the CCSD(T) approx-
imation and in the DFT/B3LYP scheme either using large core or small core pseudopo-
tentials on Ag, as well as our previous MRPT2 results obtained with small core pseu-
dopotentials. The B3LYP calculations are in satisfactory agreement with the CCSD(T)
or MRPT2 results, whatever the pseudopotential used, except for the equilibrium dis-
tance of Ag, using large core pseudopotential for which the discrepancy is 0.4 bohr. The
main effects of small core pseudopotential are to generally reduce the equilibrium distance
(systematic with B3LYP, an exception for Agy with CCSD(T)), and to increase the dis-
sociation energy, except for AgBr. The effect is particularly large on the AgBr* cation
since the dissociation energy goes from about 0.55 eV using large core pseudopotential to
about 1 eV with small core pseudopotential, significantly improving the poor agreement
of the former with the experimental value of 1.41 eV. For the other diatomics involving
silver, the B3LYP 19-electron results are in satisfactory agreement with the experimental

values. A good agreement is also obtained on Brs,.

The same consistency between B3LYP and CCD or MRPT2 results for a given pseu-
dopotential can be also observed on the structural ground state of trimers and tetramers,
as illustrated in table IT where the geometrical data are detailed. AgsBr and AgsBr™ both
have isosceles geometry in all the calculations and AgyBrs is a planar rhombus. The use of
small core versus large core pseudopotentials does not yield strong morphological change,
mainly a shortening of the bond distances, and a significant decrease of the apex angle for
Ag,Brt. In contrast, an important difference is observed in the case of AgyBry. Indeed
the large core pseudopotential calculations all yield a bent rhombus with the Ag — Ag
diagonal longer than the Br — Br one (5.39 bohr with B3LYP, 5.84 bohr with CCD)
and a deviation from planar situation resulting into a diedral angle around Br — Br of
17.7 degree with B3LYP, 17.9 degree with CCD. Oppositely, the calculations with small
core pseudopotentials yield a Br — Br distance (7.36 bohr with B3LYP, 7.60 bohr with
MRPT?2) larger than the Ag — Ag one (6.47 bohr with B3LYP, 6.40 bohr with MRPT2).
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In the LCP case, the electron is removed from a o, like molecular orbital localized on
the bromine dimer. This results into a quasi Br; unit stabilized by the Ag™ cations, i.e.
AgtBry Ag™ (The B3LYP equilibrium distance of isolated Bry is 5.61 bohr). In the SCP
calculation, the electron is still removed from the bromine atoms, but which cannot any
longer be considered as forming a dimer unit because of their separation. The situation
can rather be analysed as AgtBr /2Br—1/2A¢". In this latter case, the 4p orbitals of
bromine preferably interact with the 4d shell of silver, rather than forming a bromine
dimer anion. The AgyBr trimer has a D, low lying isomer in the B3LYP calculations,
0.32 eV and 0.21 eV above the isosceles structure in SCP and LCP calculations respec-
tively. The AgBr distances in this isomer are 4.91 bohr (SCP) and 5.14 bohr (LCP)
respectively.

Table IIT shows that the adiabatic ionization potentials calculated with the
B3LYP/DFT scheme are generally larger than the CI values. The SCP IPs are sys-
tematically larger than the LCP ones, the differences ranging from 0.3 eV for Ag,Br, up
to 0.8 eV for AgyBr and 1 eV on the atomic silver. In the SCP case, the MRPT2 and
B3LYP values frame the experimental IPs available on Ag and AgBr.

B. Lowest-energy structures and isomers

Structures of larger clusters were only obtained within the DFT framework. Unless
explicitely stated, we always start in the following by the structures obtained with SCP
calculations. However we will also compare them to results obtained using LCP.

All the lowest SCP isomers of stoichiometric Ag,Br, clusters up to n=6 are planar or
non-planar cycles (Fig. 1). The lowest energy structure of AgsBrj is quasi-triangular(Dsy,
symmetry) with the bromine at the apexes. The deviation from the hexagonal arrange-
ment, which are expected in pure ionic systems, is large since the Br@Br angles are
165 degree. The AgBr bonds lengths are 4.81 bohr intermediate between that in the
diatomic molecule (4.62 bohr) and those in AgyBry (5.01 bohr). A similar lowest energy
structure was found using LCP with slightly different angles (B’I‘ZEBT‘ angle of 152 de-
gree) longer AgBr distances (5.08 bohr). A second LCP isomer (labelled (b) in Fig 1 and
table IV) lying 0.55 eV above the former was obtained. It was however not found stable
using SCP. We have tried to start the optimisation with cubiclike geometries such as the
bent or planar ladder, linear or quasi-linear geometries but those higher energy starting
guess structures always converged to the same lowest quasi-triangular one, whatever the

pseudopotential used.
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Three stable isomers were obtained for AgsBrys. The lowest one (a) has a squarelike
shape with here also the bromine at the apexes. It is significantly bent around a Br-Br
diagonal with an diedral angle of 148 degree (Cy, symmetry). The BrAgBr side atoms
are almost aligned and the AgBr bond lengths are 4.78 bohr, very close to those found
in AgsBr;. The Ag-Ag distances are 6.65 bohr and the AgBrAg angles are 88 degree.
A second isomer (b) with Cs symmetry lies at 0.85 eV above the squarelike structure.
It consists of an AgBr tail folded above an AgsBrs (a) cluster and connected to one of
the Br apexes. The Ag3;Brs basis is slightly deformed with respect to the free cluster.
The bond length of the terminal AgBr tail fragment is 4.60 bohr, significantly shorter
than the AgBr distances in the Ag;Brs basis plane (in the range 4.80-4.98 bohr). This
BrAgBr tail is quasi-linear. The folding angle (72 degree) is such that the closest neigbor
Ag-Ag distances are almost all equal (5.87 bohr). Finally a T, symmetry isomer (c) was
obtained at 1.07 eV above isomer (a). It can be considered as a distorted cube with the
bromine atoms pointing outwards. The AgBr distances are 5.26 bohr. The Ag-Ag and
Br-Br distances are 5.94 bohr and 8.43 bohr repectively. As for AgsBrs, no linear nor
quasi-linear structure was found to be stable. Isomers (a) and (c) were also found stable
using LCPs. The important difference is that with LCPs isomer (c) is lower than isomer
(a) by 0.31 eV. The AgBr distances are systematically longer (5.05 for isomer (a) and
5.42 bohr for isomer (c)) with LCPs than when using SCPs.

The trend that favours cyclic arrangements still applies for the larger sizes. The low-
est isomer (a) for AgsBrs is a non-planar distorted pentagon with Br apexes and BrAgBr
sides having different Agé;Ag angles (respectively 89, 95, 99, 98 and 92 degree around
the cycle). All the AgBr bond distances were found strictly equal (4.77 bohr). Similarly,
AggBrg is a non planar distorted hexagon with BrAgBr sides. It can be considered as
a trans-deformed complex of the hexagon retaining the C5, symmetry. All the Agﬁ;Ag
angles are identical (94 degree) and such are the AgBr bond lengths (4.77 bohr). For both
n=>) and n=6, the higher isomers can be viewed as grown around intricated building tri-
angular AgsBr3 and square Ag,Br, units, actually deformed but retaining the basic units
connectivity. One characteristic example is AgsBrs (b) which is located 0.52 eV above
structure (a) and includes two deformed square cycle and one deformed triangle. Other
remarkable examples are AgsBrs(d) with an AgBr dimer deposited on a square basis (Cy,
symmetry) and AgeBrg (b), 0.21 €V above isomer (a), which consists of two superimposed
twisted AgsBrs subunits with global D3y symmetry. For n=>5, only isomers (a), (b) and
(c) exist as stable minima when using LCPs, the one with lowest energy being isomer (c),
below isomer (a) and (b) by 0.44 and 0.68 ev repectively. For n=6, only isomers (a) and
(b) are found to be stable, and the LCP order is again reversed ((b) < (a) by 0.14 eV). An
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extra deformed parallepipedic stable structure is found (which does not exist with SCP)

and is degenerate with isomer (a).

From a practical point of view, computations of Ag,Br; ionic clusters optimizations
turned out to be more difficult than those on neutral stoichiometric species. The chemical
bonding is no longer totally ionic and the presence of an open shell seems to make con-
vergency of both SCF and geometrical optimizations more tedious. Thus we have limited
our search for size n<4.

Up to that size, the removal of one electron essentially yields lowest structures which
resemble those of the neutrals with various generally small deformations (Fig. 2 and Table
V). The AgyBrj case was already analysed in our previous paper at the MRPT2 level
[12]. As quantitatively illustrated higher, the present B3LYP/DFT result is consistent
with the former. The cluster remains a thombus with a lengthening of the Ag-Ag distance
(6.37 bohr) with respect to the neutral cluster (5.41 bohr), the electron being removed
from the by, HOMO which is essentially an antibonding combination of the 4p atomic
orbitals of the bromine atoms along the Br-Br axis. This simulatenously reduces the an-
tibonding character between the bromine atoms as well as their electrostatic repulsion. It
also reduces the screening due to the HOMO between the silver atoms. Consequently, the
AgE\TAg angle opens from 65 to 83 degree. The AgBr bond lengths are slightly reduced
from 5.00 bohr to 4.90 bohr. A second chain-like isomer is found lying 0.13 eV above the
former. It is not linear (Cs symmetry), the terminal BrAg segment having an AgB\rAg
angle of 109 degree. The electron spin density is 0.83 on the terminal bromine showing
that this cluster can be mainly described as (AgBrAg)*Br. The geometry of (AgBrAg)™,
with AgBr distances of 4.80 and 4.75, is very close to that of free AgsBrt (112 degree for
the angle and 4.79 bohr for the AgBr bond lentgh). Both isomers exist when using LCPs.
However the geometry of isomer (a) is significantly changed since the Br atons become as
close as 5.40 bohr whereas the Ag-Ag distance is 8.60 bohr, inverting the short and long
diagonal of the rhombus with respect to the SCP result.

The HOMO level of AgsBrs is doubly degenerate and corresponds to an out of plane
orbital with €” symmetry. However, another level (associated with two in-plane e’ or-
bitals) is quasi degenerate with the HOMO level (degeneracy within 10™% hartree). As a
consequence, the removal of the electron induces a Jahn-Teller effect. The lowest energy
isomer (a) corresponds to a Ds;, — Cb, symmetry lowering, stabilizing state 2By. The
relayed geometrical configuration is associated with a shortening of one Ag-Ag distance
(5.40 bohr) and a increase of the others (6.98 bohr). The AgBr lengths remain close to
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their value in the neutral cluster. There is a second isomer 0.43 eV above the former with
a quite different topology. A peculiar feature is that it exhibits a short Br-Br distance
(5.72 bohr) comparable to that of Bry (5.61 bohr). This latter structure is the lowest
one when using LCPs.

Whereas Ag,Br, was moderately deformed from a square structure, Ag,Br] is pla-
nar and has Dy, symmetry. The HOMO of the neutral cluster is non-degenerate and
the removal of the electron increases the repulsion between the edge silver atoms which
rationalizes the flattening of the cluster. The electronic state has 2By, symmetry. The
next isomer(b) is 0.47 eV higher and has 2A” symmetry. It is clearly related to neutral
isomer (b). The missing electron is removed from the terminal bromine atom of the tail.
This results into a larger angle betweeen the tail segment and the plane (109 degree). Fi-
nally, isomer (c) results from a distorsion of neutral isomer (c) due to a Jahn-Teller effect
since the HOMO of the latter is three-fold degenerate. The electron is removed from two
bromine atoms, and the corresponding rhomboidal face almost transforms into a slightly
bent square. The symmetry is lowered from Ty to Cy, and the electronic state is 2Bs.
This evolution is very similar to the situation in AgyBr] where due to the unscreening,
the Br-Br distance is shortened. Again the LCP calculation in which isomer (c¢) is the

lowest fails to reproduce the correct isomer order.

We discuss now the singly charged non stoichiometric clusters Ag,Br; ; (Fig. 3 and
Table V). Comparison can be made with previous calculations concerned with some alkali
halides clusters, namely Na,F_; [28], Na,I}_; or Cs,I}_; [30].

AgoBrt is an obtuse triangle with an apex angle of 112 degree. As in our previous
study [12], this structure differs from that of the MyX™ alkali halide trimer which has a
linear Dy, symmetry. The larger polarizability of Br~ versus that of Ag* tends to bend
the cluster in order to maximize the electrostatic field on bromine. However, the analysis
of the two highest a; orbitals shows a propension for three-body bonding mixing involving
the 4p orbitals of Br and the 4d orbitals of Ag, mixing which is clearly favored by bending.
Simultaneously the 4p orbitals pointing along the C5 axis screens the positive charges on
the silver atoms.

Isomer (a) of AgzBrj is an alternant extension of the previous unit. We have checked
the fully linear geometry and a W-shape chain where both terminal silver atoms are on
the same side. None of them were found stable, converging towards geometry (a). The
linear chain is a stable minimum only with LCPs. Two others isomers were obtained, one
(b) is a triangular bipyramid (symmetry C3,), the next one (c) consists of a Agt atom

appended to AgyBry. It is not planar, the BrAg tail having an angle of 49 degree with
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the rhombus plane. Isomer (b) is the lowest one when using LCPs. We can here notice
a difference with the geometry of alkali halide ions which often occur to be Cy linear
chains. In the case of Cs3ly, the bi-pyramid structure (b) is however degenerate with the
linear chain [30].

The lowest isomer of AgsBrj has C,, symmetry and can be obtained from cyclic
Ag3Br; (Ds;,) by substituting one edge by a slightly folded rhombus bridge. The AgBrAg
angle opposite to the bridge is 75 degree, the AgBrM angles (where M is the middle of
the AgAg bridge) are 76 degree. Hence, the replacement of a single atom by a pair does
not strongly distort the cycle and the AgBr distances (4.79, 4.92 and 5.13 starting from
the Br atom opposite to the bridge) are close to those in the Ds; AgsBrs structure. The
geometry of the bridging rhombus (d44,=>5.67 bohr , AgBrAg=12 degree) is similar to
that of AgyBry (5.41 bohr and 65 degree respectively). Isomer (b) results from parent
Ag,Bry (b) in which the tail Br~ ion was removed. It is actually geometrically extremely
similar to structure (b) of AgsBrj (the angle of the Ag™ tail with the AgzBr; plane is
114 degree). The similarity of the two clusters is understandable since the tail bromine in
the latter is essentially neutral and does not play a strong role in the bonding. Isomer (c)
results from another parent cluster, Ag,Bry(c) in which one bromine ion was removed on
one of the ('3, axis. The AgBr distance linking the axis Ag atom to the three equivalent
bromine is 5.58 bohr whereas the peripheric ones are 4.95 bohr. The peripheral BTZEBT
angle is 111 degree instead of 107 in the parent cluster. It is interesting to remark that
the distance between the three Ag atoms around the defect is large (7.52 bohr), which can
be correlated with the absence of the stabilizing bromine anion. Finally isomer (d) is the
next member in the serie including Ag,Br* and AgzBri (a). It is again alternant, and
the Agﬁ;Ag angles are further decreased (99 degree for the center angle, 103 degree for
the other angles) with respect to the smaller species. It is interesting to notice that this
structure is also a constituent linearized piece of cyclic AgeBrg (a) (the equivalent angles
are 94 degree). The Ag-Ag distances tend to decrease with size for the chains (7.93 bohr
in AgyBr*, 7.62 bohr in AgzBry, 5.73 for the central one and 6.65 bohr for the two others
in Ag,Brj). This reflects a collective effect along the axis containing the silver atoms,
enhanced by the participation of 4p orbitals of bromine as discussed above for AgzBry (a).
The Ag-Ag distance is 6.96 bohr in the hexamer cycle. All these isomers for Ag,Bri do
exist in the LCP calculations, the lowest one corresponds to structure (c).

Only isomers (a), (b) and (c) were found stable in the SCP calculations for AgsBry .
The lowest one is an open diedral structure consisting of two AgsBrs subunits sharing
an edge. The bond distances and the angles are very close to those of the isolated con-

stituent (dagp,=4.77, 4.95 and 4.97 starting from the apex bromine and going to the



5.3. ETUDE DESAGREGATS PAR LA FONCTIONNELLEDE LA DENSITE 131

central silver). The diedral angle is 100 degree which yields a separation of 7.41 bohr for
the opposite silver atoms of the triangular units. The in-plane Ag-Ag distances are 5.92
bohr and 6.11 bohr (the latter involving the axis atom). Two isomers are located at 0.72
eV and 1.30 eV above (a). Isomer (b) has Cy symmetry and results from the addition
of an Ag™ ion to the Ag,Br, square which is distorted into a rhombus with the Br-Br
distances of 13.33 bohr in the C plane versus 9.83 bohr for the tranverse one. The angle
of the Ag™ tail with the BrBr diagonal of the square is 121 degree. Structure (c) has Cj,
symmetry and results from the addition of a silver ion to T, neutral cluster Ag,Br, (c).
In the LCP calculations, four isomers ((a),(c)-(e)) are almost degenerate within 0.3 eV,

the lowest one being isomer (d).

Ag,Br, ; clusters were found to exhibit an electronic behaviour essentially similar to
that observed for alkali halide clusters with one excess metal atom, in the sense that all
external electron of the metallic site are mainly transferred to the halogens except that of
the extra silver atom. One is thus left with a so-called excess electron which occupies the
HOMO orbital. The localization of this excess electron in various clusters, whose density
contour plots are shown in Figs. 5 and 6, will be discussed hereafter. Before examining
this point, one should mention that the actual geometries (see Fig. 4 and Table IV)
should turn out to differ significantly since the basic structures of stoichiometric Ag,Br,
and Ag,Br/ | are very different from those of the equivalent alkali halide systems [3,29].

The lowest energy isomer of AgszBry is a planar pentagon (a) in which the excess
electron localization is intermediate between two situations : (i) the first one where the
electron would replace the missing bromine with respect to AgsBrs, (ii) the second one
where it would localize between the two connected Ag atoms, forming an Ags like bond.
Thus one can only partially consider it as an F-center localization. This is certainly due
to the rather large strength of the Agl bond and its balance in the cluster with purely
electrostatic stability. One can notice that the Ag-Ag distance is significantly shorter
than the second neigbor Ag-Ag distances in regular cluster AgsBrs for instance (5.20 ag
instead of 5.86 ag). The presence of the excess electron in AgsBry occurs to screen the
Agt-Ag™ repulsion, accordingly shortening the inter-silver distances. A second isomer
(b) is found with a relative energy above structure (a) of 0.72 eV. It has C symmetry
and consists of a silver atom non-symmetrically capping an AgsBrs rhombus. This is one
rare case where SCPs and LCPs yield the same geometries and energetical order. The
structural LCP excitation energy is however half (0.30 V) that obtained with SCPs.

The Ag,Br; isomers exhibit two variations for an extra silver atom added to AgzBrs(a).

In isomer (a) with C3, symmetry the extra silver atom lies on the axis above the triangular
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basis unit. The excess electron is essentially localized on the capping atom with very small
tails on neighboring silver atoms of the triangular basis. In isomer (b), 0.31 eV above the
former, the extra atom is appended to a bromine apex and is the equivalent of the so-
called alkali atom-tail demonstrated in studies for alkali halide clusters [3,29]. The excess
electron is completely localized on the Ag tail atom. This is similar to what has been
described elsewhere for Na-tail electronic localization in Na,F,,_; either in cubic-like or
hexagonal-like patterns [3]. Due to the screening, the AgBr tail occurs to be significantly
longer (5.97 bohr) than the AgBr lengths in the slightly Cy, distorted AgzBrs subunit
(respectively 4.85, 4.83 and 4.83 bohr starting from the tail bromine atom).This distance
can also be compared to the equivalent length (4.85 bohr) in Ag,Bry (b). Finally a third
isomer (c) is found 0.73 eV above structure (a), which is obviously related to the Ty
stoichiometric species Ag,Br,(c) or to the ionic species Ag,Brj (c). Here again, the excess
electron localization is intermediate, between that of a metallic three-center bond and that
of an F-center situation where the electron would replace the missing bromine. The inter-
silver distance of the three Ag atom neigboring the electron is 5.42 bohr, much smaller
than the equivalent distance (7.52 bohr) in Ag,Br; (c), clearly illustrating the screening
role of the addded electron. When LCPs are used, isomer (c) is the lowest, whereas the
next one energetically is isomer (a), 0.05 eV higher and the highest one is isomer (b) at
0.27 eV.

The lowest isomer of AgsBr,(a) can be viewed as the addition of a silver atom on the
axis of Ag,Br, (a) and has therefore Cy, symmetry. Its distance with the four neigboring
silver atoms is 5.55 bohr. The Ag,Br, basis of this pyramid is now almost planar. The
AgBr distances in the square are 4.83 bohr, instead of 4.78 bohr in the parent stoichio-
metric cluster. The AgZEAg angle in the median plane is 111 degree. The extra electron
essentially localizes on the top silver atom. As for Ag,Br;, a second isomer (b) with the
same parent is found with a side-appended silver atom. The AgBr distance is rather long,
6.19 bohr, instead of 4.86 bohr in the similar ionic cluster AgsBr; (b). The cluster is
however not planar. The angle labelling the deviation from planar shape is 29 degree.
The AgBr distances in the almost square unit, starting from the bromine tail atom are
4.79 and 4.77 bohr respectively. The electron, as in the Ag,Brz(b) cluster localizes com-
pletely on the silver tail. Isomer (c) of AgsBry has C5, symmetry. It lies 1.26 eV above
isomer (a) and consists of a silver atom capping one face of a distorted AgyBry cube. The
excess electron is localized essentially on this extra Ag atom. The distances of the latter
with the two silver atoms of the face are 5.38 bohr, close to those between the three Ag
atoms around the defect in Ag,Brs (c). Finally a fourth structure (d) was found with

(s, symmetry formed by an Ag tail attached to a distorted AgyBry T, like unit. This



5.3. ETUDE DESAGREGATS PAR LA FONCTIONNELLEDE LA DENSITE 133

configuration, similar to the structural ground state of the fluorine sodium cluster NasF,
[3], lies here at rather high energy (1.57 eV) above isomer (a). The length of the AgBr
tail is 5.61 bohr. When LCPs are used, the energetical ordering is completely changed
and occurs to be (c),(a) and (d) 0.15 eV higher, and finally (b) at 0.46 eV above (c).

C. Stabilities

The binding energy of stoichiometric Ag,Br, clusters can be defined with respect to

the free Ag®™ and Br~ ions, namely
1
Aq(n) = ﬁ[—E(AgnBrn) +nE(Ag*) +nE(Br7))].

This binding energy is reported in Fig. 7 together with the previous MRPT2 results [12],
At all levels of approximation, the binding energy increases rather quickly up to n = 3
and seems to show a slower increase as a function of size for n > 3. No size appears to
be particularly stable with respect to the neigboring ones, except n = 3 which would be
favored considering the second difference A;(n + 1) — 2A;(n) + A;(n — 1). This is much
more prononced with SCPs. The stability is larger with SCPs, apparently reaching 8.4
eV for n=6 whereas the LCPs value is only 7.5 eV. One should note that in each case,
the curve has been determined using the respective structural ground state isomers. The
experimental bulk value is 9.32 eV [38].

We now discuss the stability properties of Ag,Br, 1 clusters. The binding energy per
atom is hereafter defined as

1
2n — 1

As(n) = [—E(AgnBrn, 1) + nE(Ag) + (n — 1)E(Br)]

and is shown in Fig. 8. Both SCP and LCP results present a continous increase as a
function of the size between 1.0 and 1.8 eV. Although the stuctural isomers are strongly
different, both curves show a similar quantitative behaviour.

From the present calculated data, one can consider fragmentation into a number of
channels implying smaller stoechiometric or non-stoechiometric clusters with one excess
silver atom. The corresponding fragmentation energies for Ag,Br, or Ag,Br, ; and
Ag,Br}! or Ag,Br,} | are given in tables VI and VII respectively.

For neutral stoichiometric Ag,,Br, clusters, fragmentation into AgBr is often one of the
lowest channels (in the range 1.3-1.6 eV). Nevertheless channels implying larger fragment
units such as AgyBr, or even AgsBrs also lie at rather low energy. For instance in AggBry,
the two channels yielding AgBr and Ag,Bry, are close, with respective fragmentation

energies of 1.37 and 1.17 eV. Moreover, the remarkable point is that symmetric dissociation
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into two AgzBrs units occurs to be the lowest channel with a weak fragmentation energy of
0.42 eV. One can furthermore stress the particular stability of the AgzBrs cluster (D,=2.30
eV), almost as stable with respect to AgyBro+AgBr than the dimer itself with respect
to Ag+Br. For this family of clusters, the use of LCPs yields a qualitatively equivalent
ordering of the fragmentation channels with however an important quantitative difference
for the stability of AgszBrs, only of 1.66 eV in the latter, result correlated with a higher
fragmentation energy of AggBrg into two trimer units.

The situation is much simpler in the case of neutral Ag,Br, i clusters for which
evaporation of a single Ag atom always turns out to be the lowest channel (in the range 0.3-
1.1 eV). The next fragmentation channels lie about 1 eV higher. The lowest dissociation
energy is reached for Ag,Br; (silver tail case), the largest one for Ags;Br,. The LCP
calculations provide a very similar picture, even quantitatively.

Singly charged Ag,Br; clusters also display a rather simple fragmentation scheme
in which this time the evaporation of Br is energetically more favorable (fragmentation
energies in the range 1.-1.5 eV). The ordering of the channels is the same using LCPs.
One may however recall that the SCP fragmentation energy (1 eV) of AgBr* is about
twice the LCP value (0.55 eV).

The fragmentation of Ag,Br, ; clusters appears to be more contrasted. For Ag,Brt
and Ag;Brj fragmentation into neutral AgBr is the lowest channel. However for the
largest sizes investigated here, fragmentation into neutral AgsBrs appears to be favored,
by 0.1 eV in the case of Ag,Brj and 0.6 eV in the case of AgsBrf. This is certainly
correlated with the particular stability of AgzBrs. Although we have not investigated
larger clusters of this family, the present results provide the ordering of the channels
involved for AggBrd. Two of those channels are quasi degenerates within 0.02 eV, namely
AgsBrj + AgBr and Ags;Brj + AgsBr; slightly higher. It is to be noted that the LCP

ordering is significantly different for n>3.

D. Ionization potentials

We now discuss the ionization potentials. We provide both the vertical (when the ion
is at the geometry of the neutral) and the adiabatic (including the relaxation of the ion
geometry) ionization potentials, hereafter labelled IPv and IPa respectively, for Ag,Br,
and Ag,Br,_; clusters (see Table III and Figs. 9 and 10).

We start with stoichiometric Ag,Br, clusters (Fig. 9). The IPv values obtained with
SCPs decrease from 10.40 eV for n=1 to 9.09 eV for n=6,with a strong increase for n = 3.

Although naturally lower, the adiabatic values IPa show the same trend almost merging
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with the vertical values at n=4. This is in line with the fact that the global geometries
are not strongly affected by the change in the number of electrons, presenting only small
quantitative interatomic reorganisation. The LCP IPv’s values show a general identical
behaviour except for the enhancement at n=3 which is less marked. Thus the special
stability of the AgsBrs cluster is correlative of a large ionization potential. One may
remark the enhanced one-electron level stability of the one-electron HOMO when using
SCPs, 0.22 eV below the LCP value.

Those values (table III) can be compared with the previous MRPT2 calculations (table
IIT), yielding namely IPv/IPa values of 9.00/8.84 eV for n=1 and 9.15/8.78 eV for n=2.
An experimental estimate of 9.26 eV [36] is also available for AgBr, this latter is between
the SCP and LCP adiabatic DFT values.

The IPs of non stoichiometric Ag,Br, ; (Fig. 10) are about 2-3 eV lower than those
of stoichiometric Ag,Br, clusters. This reflects, whatever its detailed localization, the
lower binding energy of the excess electron with respect to the case where the electron
is involved in an ionic bonding. In both DFT calculations, IPv shows maxima for n = 3
illustrating a stronger electronic localization on the Ag-Ag bond for this species. The
maximum at n=3 is significantly smoothed in the adiabatic IP curve due to a complete
geometry reorganisation in the charged cluster with respect to the neutral species.

E. dipole moments

The dipole moments are interesting observables, since they could in principle make
possible discrimination between different isomers. For neutrals, the dipole moments cor-
responding to the low-lying isomers are given in table VIII. The clusters not reported in
the table, namely AgyBry (a), AgsBrs (a), AgsBry (a and ¢), AgsBrg (a-d), AgaBr (b)
have a zero dipole moment due to symmetry.

The most important dipole moment is that of the AgBr dimer (5.34 Debye) with
the exception of Ag,Br, (b) and AgsBrs (d). The dimer value can be compared with the
determination obtained using CCSD(T) calculations in large basis namely 7.13 Debye. We
were unable to find any experimental value. Experimental data are however available for
AgF and AgCl, respectively 6.2 Debye and 5.73 Debye. Using the B3LYP dipole moment
and the equilibrium internuclear distance 4.62 ay to compute the net charge of ions, one
obtains a charge of 0.45, which is to be compared with corresponding Mulliken charge
(0.39). Almost all the lowest energy stoichiometric a clusters (a) have a vanishing dipole
moment with the exception of AgsBrs (a) where it is induced by the out of plane distorsion

and anyway remains extremely small. It is interesting to analyse the influence on the
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dipole moment of the excess electron in Ag,Br,_; clusters. We have already discussed
that the electron localization in AgyBr (a), AgsBry (a) and AgyBrs (c) was intermediate
between that of an F-center type localization and a partial two-center or three-center
metallic bond. Those clusters result from a defect in an initially perfectly symmetric
stoichiometric structure. The significant dipole moments for those three clusters (2.75,
2.82 and 2.23 Debye respectively) confirm that, from the electrostatic point of view, the
electron does not fully replace the missing bromine atom. Of course the extension of the
electronic cloud with respect to a point charge might also be used as an argument in the
same direction. Another effect influencing the dipole moment is the residual distortion
of the remaining ions with respect to the perfectly symmetric structure. The dipole
moments of clusters Ag,Brs (a and b), AgsBry (a-d), are noticeably smaller illustrating
the important screening of the excess Ag™ ion by the electron. It lies in the range 1-1.6
Debye when the extra atom caps a face, whereas it is even smaller (0.2-0.6 Debye) when

one has a silver tail appended to an apex.

IV. CONCLUSION

The present calculations show that on the smaller clusters Ag, Br, (n,p < 2), neutral or
singly charged, the DF'T-B3LYP calculations provide results comparable to more sophis-
ticated methods belonging to the Configuration Interaction class, such as multi-reference
CI plus second order Moller Plesset Pertubation scheme or the Coupled Cluster method.
This conclusion occurs to be true whatever the pseudopotential used on silver, SCP with

19 explicit electrons or LCP with 11 explicit electrons only.

On those small clusters, only minor geometrical differences were found when using
LCP or SCP, except in the case of AgyBry. With LCP, this cluster occurs to be rhombus
with longer AgAg diagonal, whereas the SCP calculation yields a rhombus with larger
BrBr diagonal, close to a BrAgjBr configuration in agreement with the MRPT2 SCP
finding in our previous work. An important effect of using SCP is to yield a dissociation
energy of the AgBr* ion (1 eV) much closer to the experimenatal value 1.41 eV than the
LCP value(0.55 V). Therefore, it is expected that the SCPs will provide more accurate
values of the fragmention energies, in particular for ions. SCPs also yield shorter AgBr
distances, in average by 0.2 bohr with respect to LCP calculations. This SCP shrinking

of the AgBr bond length is general for most clusters investigated here.

AgsBr; appears of particular significance in the present study. The shapes obtained
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with SCPs or LCPs are rather close, namely a deformed triangle. The silver atoms form
an inner triangle with 5.86 bohr side whereas the bromine atoms point outwards. One
could assign this effect to polarization forces due to the large polarisability ratio of Br™
versus Agt. However, the SCP calculation shows an interaction and mixing between the
4d orbitals of silver and the 4p orbitals of bromine much larger than when LCPs are used.

Fig.11 illustrates such interactions. In the case of AgyBr™, molecular orbital (4)b,
shows the bond overlap of the 4pg, and 4ds, between Ag and Br. Orbital (5)a; is a
three-center molecular orbital with bonding interaction of two silver d orbitals and one of
the p orbital of bromine. Those two molecular orbital situations can also be observed on
AgsBrs (see molecular orbitals (9)a) and (4)a}). It can be noticed that the interaction
4pp,r4d ag4pp, yielding molecular orbital (9)a), tends to favour BrAgBr alignment and
thus has a geometric influence in this case similar to that of polarization contribution.
The interaction yielding molecular orbital (4)a’; tends to restaure some density between
pairs of silver atoms. Even three-center cooperative bonding can be obtained such as for
instance in orbital (5)a).

Clearly, this important mixing is mediated by the presence of the inner semi-core 4s
and 4p electrons of silver, explicit in the SCP scheme, which play here a quantitative role,
although the intervention of those semi-core orbitals is not directly visible in the orbital
pictures. Actually the SCP calculation yields a stability for AgsBrs much larger than
that obtained with LCPs (dissociation energy of 2.30 eV versus 1.66 eV). Therefore, the
stronger 4p/4d mixing enhances the strength of the bonding character of the MOs and
decreases that of the antibonding ones, resulting in an increase of the total stability of
the cluster.

For larger stoechiometric clusters Ag,Br, (n < 6), the ordering of the geometries
obtained with 19-electron pseudopotentials are very different from those obtained with
11-electron pseudopotentials. It appears that cyclic arrangements are favoured. How-
ever, except for n=3, those cycles are not planar and the silver atom tend to shorten
their interatomic separations (6.65 bohr in Ag,Br,, 6.82-7.25 bohr in AgsBrs, 6.96 bohr
in AggBrg) with respect to what it would be in planar cycles. Oppositely the bromine
atoms generally point outwards. There is a strong BrAgBr alignment which is due to the
same 4pp,4d444pp, interaction whereas the AgB\rAg angle are always in the range 90-110
degree. The same features can be found in the next stoichiometric isomers with geome-
tries in which the previous Ags;Br; and AgyBr, can often be identified as building units.
Thus the stoichometric clusters found here exhibit very different geometric and electronic
properties than those reported in alkali halide clusters (generally exhibiting cubiclike or

hexagonal arrangements). As an example, isomer AgyBry(c) which corresponds to a Ty
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distorted a cube, and which is energetically the lowest one with LCPs is only the third
one with SCPs at 1.07 eV above isomer (a).

The global shapes of the lowest stoichiometric clusters is only poorly affected by the
removal of one electron. The result is generally to increase the AgAg separation (from
5.41 to 6.47 bohr for n=2, from 6.65 bohr to 7.04 bohr for n=4). In the case n=3, the
situation is complicated by a Jahn-Teller effect.

The Ag,Br, ; clusters with an excess electron show essentially geometries correspond-
ing to the addition of the extra silver atom to one of the existing stoichiometric Ag,Br,
isomers. In the lowest energy isomers, again AgzBrs and Ag,Br, are important basic sup-
ports for such addition. Although one often observes an apparent innercluster segregation
of the silver atoms, the excess electron essentially localizes on the extra silver atom. Some
isomers exhibit situations closer to those observed in alkali halide clusters with one excess
alkali atom, such as silver tails (AgsBrs (b), Ags;Brs (b and d)), appended however here
on a different supporting subcluster. Finally F-center type defects where the electron
replaces a missing bromine atom also exist such as in AgzBry(a) and AgyBrs(c). However
the situation is somewhat more complex in silver bromide since the extra electron tends
to be closer to the two or three neighbouring silver atoms, thus presenting an intermedi-
ate case between a pure F-center (electrostatic stability) and a two-center or three-center

metallic bond.

Ag,Br} , exhibit a systematic and important relaxation with respect to the neutral
species. Triangular subunits still play an important role. A peculiar geometry is ob-
tained for AgsBr] (a) consisting of two connected AgsBrs units. However, the originality
lies in the obtention of open zig-zag chains with rigid linear BrAgBr units (AgsBry (a),
Ag,Bri (d)), extending the AgyBr™ structure.

The fragmentation energies of the clusters appears to be dominated by essentially one
chanel in two cases : Ag,Br} clusters almost always evaporate a neutral bromine atom,
Ag,Br,_; clusters evaporate a silver atom. The situation is more complex for stoichio-
metric clusters where several channels may be in competition from an energetical point
of view. Dissociation into AgBr is the lowest for n < 4, that into AgsBrs is lower for
n>3. Such competition is also observed for Ag,Br," ; clusters. It must be emphasized
that in the latter case, SCP calculations provide for n>3 the lowest dissociation chan-
nel as that corresponding to AgsBrs, contrarily to the LCP calculations. Interestingly,
fragmentation of Ag,Br;_; clusters has been investigated very recently by some of us in

mass-selective supersonic beam experiments. Those investigations will be the object of



5.3. ETUDE DESAGREGATS PAR LA FONCTIONNELLEDE LA DENSITE 139

a specific publication [39]. However, the fragmentation rates obtained are listed in table
VII, together with the calculated fragmentation energies. Ag,Brt and AgzBry yield a
unique fragmentation channel, respectively Agt and AgyBr* (only the fragment ions are
detected in experiment). For the former fragmentation, both SCP and LCP favour a
single channel around 2 eV. In the latter case, the LCP calculations predict two channels
to be very close (1.60 and 1.78 eV rspectively), whereas the SCP calculation find the
observed experimental channel Ag,Brt + AgBr to lie 0.53 €V below AgyBry + Agt. In
the case of Ag,Brf, two channels are actually observed, with rates around 45/55. This
agrees better to the energetical ordering predicted by the SCP calculation. In AgsBry,
the SCP calculation predicts the AgoBrt + AgsBrs as the lowest channel, 0.5 eV below
the next higher ones, whereas in the LCP calculation, three and even four channels are
close-lying. The experiment only exhibits one channel corresponding to the lowest SCP
one. In the case of AggBry, two channels are observed with rates around 84/16. Again,
this agrees better to the energetical ordering predicted by the SCP calculation. Thus it
seems that as already shown on AgBr™, the fragmentation energetics is better obtained in
the SCP calculation. One should however remain aware that the present analysis neglects
possible kinetic effects in the fragmentation processes.

The present work has illustrated that the conformations and stability patterns of silver
halide clusters is not reductible to those found for simpler ionic systems such as the alkali
halide clusters. For the smallest neutral stoichiometric species up to n = 3, the present
results agree fairly well with those of Srinivas et al. [18] and Zhang et al. [17]. In the
case of Ag,BrJ, Srinivas et al. mention a reversal of the Ag-Ag distance versus the Br-Br
one with respect to the neutral cluster. Our SCP calculation does not provide such a
change in agreement with our previous MRPT?2 calculation but conversely to the present
LCP result. For the larger clusters (n > 4) the structures proposed by the other authors
correspond to structurally excited isomers AgyBry(c), AgsBrs(c) and AggBrg(c). However
the cyclic structures appear in the present work to be lower in the energy than the former
isomers.

In order to check the reliability of the present results and in particular that no artifact
was induced by the pseudopotentials, we have achieved for Ag,Brs cluster all-electron
B3LYP gradient calculations. We have tested small basis sets such as those used by
Zhang et al. [17] comparing the cyclic Cy, isomer and the T, one. Both were found as
stable structure and the latter was energetically lower. We then repeated the calculations
using larger basis sets, up to a final completely uncontracted set including 17s13p8d1 f
on silver and 12s11p4d on bromine. With this extensive basis, we found that the cyclic

Cy, isomer is below the T; structure by 0.35 eV. The crucial factor is not the f function
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and the actual final ordering is already obtained when decontracting the valence functions
and adding some diffuse s and p functions on bromine and silver atoms. This corresponds
to the quality of the basis set used in our SCP calculations. As in the calculation of
Zhang et al., the present all-electron calculation is non-relativistic, which as previously
mentioned, might be questionned for atoms such as bromine or silver. It nevertheless
emphasizes the crucial necessity of sufficiently flexible and extended basis sets, especially
in the valence and semi-valence region. It is also possible that the cyclic structures were
not reached by the local search gradient procedures of Zhang et al. [17] and Srinivas et al.
[18]. Interestingly, for some of the species investigated here, the results are very similar
to those obtained by Bertolus et al. [31] on Ag,(OH), and Ag,(OH),_; clusters ( n < 4)
who also found a cyclic structure for Ags(OH),. Moreover this cyclic pattern is consistent
with early infrared absorption spectra of matrix-isolated noble metal halides [40] assigned
by the authors as originating from eight-atom rings for (CuCl), and planar geometries for
(CuBr)g 7.

We hope to stimulate experimental investigations on those systems, such as the ob-
servation of ionization potentials which have not yet been measured, probably because
they lie in the UV region, not easily accessible. The theoretical investigations should also
be completed by the extension to larger clusters to understand the geometry transition
to the cubic regime. Also, the partionning of the chemical contributions to the energy
in such small clusters should be investigated quantitatively in order to design adequate
models to describe the forces and to be used in extensive dynamical or thermodynamical

simulations.
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TABLE I. Equilibrium distances (r. in ag) and dissociation energies (D, in eV) of dimers.

Two pseudopotentials on silver are compared. The gaussian atomic basis set includes one f

function on silver, except in BSLYP* calculations.

[Ag!®T] core Ag!'t] core expt.
Species MRPT2 CCSD(T) B3LYP B3LYP*| CCSD(T) B3LYP B3LYP*
Agsy Te 4.78 4.84 4.90 4.91 4.7 5.16 5.16 4.78°
D, 1.96 1.64 1.54 1.52 1.50 1.25 1.23 1.66°
AgBr Te 4.58 4.58 4.61 4.62 4.70 4.83 4.84 4,524
D, 2.67 2.72 2.63 2.61 2.77 2.74 2.71 3.1¢
AgBrt 7, 5.02 4.95 4.87 4.89 5.35 5.39 5.40 -
D.| 0.89 0.87 1.01 1.00 0.55 0.56 0.55 | 1.41f
Br, Te 4.42 4.38 4.40 4.40 4.31°¢
e 2.01 1.71 1.92 1.92 1.99¢
“Ref. [32]
"Ref. [33]
‘Ref. [34]
IRef. [35]

*Value of DY: Ref. [34]

/Estimation of DJ: Ref. [36]
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TABLE II. Cy, (or Dyp,) symmetry optimized geometries of trimers and tetramers clusters.

d is the Ag-Br bonding distance (in bohr), « is the AgBrAg angle (in degrees). Two pseudopo-

tentials on silver are compared.The gaussian atomic set includes one f function on silver, except

in B3LYP* and CCD* calculations.

Species

[Ag!*] core
MRPT2 B3LYP B3LYP*
d o d o d o

Ag!+] core
CCD CCDh* B3LYP B3LYP*
d « d «a d «a d «

AgQBI'

AggBr+
AgoBry
AgoBry

9.00 61.0 5.07 61.7 5.07 61.4
4.80 111.0 4.79 111.6 4.79 111.6
5.10 69.2 5.00 65.6 5.01 65.4
497 80.2 4.89 82.6 4.90 82.7

5.12 57.8 5.20 62.1 5.27

63.5 5.28 63.4

4.87 121.6 4.98 129.6 5.04 127.9 5.04 128.0

505 69.2 5.14 711 5.20

71.6 5.20 71.3

5.24 104.4 5.36 110.7 5.38 107.3 5.39 105.9

TABLE III. Adiabatic ionization potential in eV of Ag, AgBr, AgoBr and AgyBras. Two

pseudopotentials on silver are compared.The gaussian atomic set include one f function on

silver, except in B3LYP* and CCD* calculations.

Ag'9*] core [Ag!™] core
Species MRPT2 B3LYP B3LYP* CCD CCD* B3LYP B3LYP* expt.
Ag 7.16 7.97 7.97 6.67 6.40 6.92 6.92 7.58%
AgBr 8.84 9.60 9.58 8.75 8.59 9.10 9.08 9.26°
AgyBr 5.88 6.61 6.63 5.61 5.32 5.80 5.80
AgyBry 8.78 8.98 8.98 8.78 8.60 8.66 8.66
“Ref. [37]

bEstimation, Ref. [36].
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TABLE IV. Symmetry and relative energies (in eV) for neutral clusters B3LYP optimized

structures using two core pseudopotential on silver. A dash means that the structure is not a

minimum.

Cluster Symmetry [Agt®T] [Ag!t]
AgQBI‘Q a Dgh 0.00 0.00
Ag3BI'3 a D3h 0.00 0.00

b Cay - 0.55
AgyBry a Coy 0.00 0.31
b Cs 0.85 -
c Ty 1.07 0.00
Ag5BI‘5 a 01 0.00 0.44
b Cs 0.52 0.68
c Cs 0.75 0.00
d Cyy 0.93 -
AgﬁBI'G a Cgu 0.00 0.14
b D3y 0.21 0.00
C 021) 0.28 -
d Dop, - 0.14
Ag,Br a Cao 0.00 0.00
b Daop 0.31 0.21
AgsBro a Coy 0.00 0.00
b Cs 0.72 0.30
AgsBrs a Csy-C* 0.00 0.05
b Coy 0.31 0.27
c Csy 0.73 0.00
Ag5BI‘4 a 041, 0.00 0.15
b C,- O3t 0.54 0.46
c Coy 1.26 0.00
d Csy 1.57 0.15

*The structure of AgyBrz (a) has C3, symmetry using the [Ag!®*] core pseudopotential. With
the [Ag!!*] core pseudopotential, the symmetry is Cs.
**The structure of AgsBry (b) is planar using the [Ag!!*] core pseudopotential (Cy, symmetry).

With the [Ag'®t] core pseudopotential, the geometry is not planar and the symmetry is Cs.
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TABLE V. Symmetry and relative energies (in eV) for positively charged clusters B3LYP
optimized structures using two core pseudopotential on silver. A dash means that the structure

is not a minimum.

Cluster Symmetry [Ag'] [Ag''t]
AgyBry a Doy, -C3, 0.00 0.00
b Cs 0.13 0.38
Ag3Bry a Coy 0.00 0.18
b s 0.43 0.00
AgyBr} a Dyy, 0.00 0.74
b s 0.47 0.83
¢ Coy 0.74 0.00
AgsBrt a Cay 0.00 0.00
AgsBry a Con, 0.00 ;
b Cay 0.20 0.00
¢ Cs 0.33 0.21
d Doon - 0.32
AgyBry a Coy 0.00 0.20
b Cs 0.15 0.63
¢ Csy 0.15 0.00
d Coy 0.29 0.72
AgsBry a Coy 0.00 0.19
b s 0.72 -
c Cay 1.30 0.28
d Cs - 0.00
e 041] - 0.13

*The structure of AgaBrJ is a planar rhombus using the [Ag!%*] core pseudopotential ( Dy, sym-
metry). With the [Ag!!*] core pseudopotential, the geometry is not planar and the symmetry

is 021, .
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TABLE VI. B3LYP fragmentation energies (in eV) for the energetically lowest dissociation
channels of neutral Ag,Br, and Ag,Br,_; clusters. Calculations have been performed using

two pseudopotential on silver.

parent fragments [Agl¥t] [Agtit]
AgBr Ag + Br 2.61 2.71
Ag®t + Br~ 7.06 6.12
AgsBrs 2 x AgBr 1.56 1.68
AgyoBr + Br 3.42 3.65
Ag3BI'3 AggBrg + AgBI‘ 2.30 1.66
Ag3Bry 4+ Br 3.80 3.72
AgsBry Ag3Brs + AgBr 1.55 1.62
2 X AgQBI'Q 2.29 1.61
AgyBrs + Br 4.43 3.94
AgsBI'5 AggBrg + Ag2Br2 1.35 1.29
AgyBry + AgBr 1.36 1.34
AgsBry + Br 3.40 3.78
AgGBIG 2 % AggBI‘3 0.42 1.45
Ag,Bry + AgyBr, 1.17 1.49
AgsBrs + AgBr 1.37 1.83
AgsBrs + Br 3.81
AgsyBr AgBr + Ag
Ags + Br
AgsBrs AgoBry + Ag

AgsBr + AgBr

Ag4Br3 AgsBrs + Ag
Ag3Bry + AgBr
AngI'Q + AggBr

AgsBry Ag,Bry + Ag
AgsBrs + AgyBr
Ag3Bry + AgyBry
Ag,Brs + AgBr

T T e T S
WL Lt Wi o=
S SAXRT N~ A
T L T
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TABLE VII. B3LYP fragmentation energies (in eV) for the energetically lowest dissociation
channels of Ag,Br;} and AgnBrjl'_1 clusters. Calculations have been performed using two pseu-
dopotential on silver. We also report the fragmentation rates, when available, observed in recent

experiment (Ref. [39]).

parent fragments [Agl®t] [Aglt] expt.
AgBrt Ag™ + Br 1.00 0.55
AgyBry AgsBrt + Br 1.07 0.81
AgBrt + AgBr 2.16 2.10
Ag3Bry AggBri + Br 1.21 0.79
AgoBry + AgBr 1.79 1.59
AgyBry + AgBr™ 2.39 2.01
Ag,Brf AgyBry + Br 1.48 0.76
AgsBr; + AgBr 1.91 1.77
AgsBrs + AgBrt 1.99 2.13
AgoBry + AgyBry 2.14 1.69
AgoBrt AgBr + Ag™ 2.10 1.85 100%
AgBrt + Ag 3.70 4.01
Ag3Bry AgoBrt + AgBr 1.65 1.60 100%
AgoBry + Ag™ 2.18 1.78
AgyBry + Ag 3.19 3.51
Ag,Bry Ag3Brz + Ag™® 1.66 1.92 45%
Ag3Br] + AgBr 1.78 1.81 55%
AgsBry + AgyBrt 1.87 1.74
AgsBry + Ag 3.18 3.73
AgsBr] AgsBrs + AgyBrt 1.66 1.59 100%
AgsBry + Ag™ 2.21 1.81
AgBri + AgBr 2.25 1.51
AggBrgr + AgsBry 2.32 1.65
AgyBr; + Ag 3.37 3.47
AgeBry AgsBr] + AgBr A* A +0.16 84%
Ag3Br; + AgsBr; A +0.02 A’ +0.15 16%
AgQBrgr + Ag4Bry A+ 0.11 A" +0.13
Ag4Br§' + AgoBrs A + 0.53 A
Ag' + AgsBrs A +0.84 A’ +0.64

* The energy of AggBrd is not known, nevertheless we can calculate the dissociation

energy to a constant A in SCP and A’ in LCP calculations respectively.
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TABLE VIII. B3LYP dipole moment pu of neutral silver bromide clusters in Debye. Calcu-
lations have been performed using two pseudopotential on silver. The clusters not reported in
the table, namely AgyBrs(a), AgsBrs(a), AgyBrs(a and c¢), AgeBrs (a-d) and AgeBr(b) have a

zero dipole moment due to symmetry. A dash means that the structure is not a minimum.

Cluster u (Debye)
B3LYP [Ag!®*] core B3LYP [Ag!!*] core
AgBr a 5.34 .10
Ag3BI'3 b - 6.46
Ag4Br4 b 6.32 -
AgsBrs a 0.16 0.27
b 6.52 8.76
c 1.23 2.18
d 5.62 ]
AgoBr a 2.75 4.02
AgsBrs a 2.82 3.60
b 2.11 2.47
AgyBrs a 1.57 2.27
b 0.22 0.38
c 2.23 3.11
AgsBry a 1.06 0.95
b 0.45 0.26
c 1.27 0.79
d 0.61 0.59
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FIG. 1. Optimal geometries of neutral Ag,Br, clusters. The small white spheres represent

silver atoms, the dark large spheres represent bromine atoms.
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FIG. 2. Optimal geometries of neutral Ag,Br;" clusters. The small white spheres represent

silver atoms, the dark large spheres represent bromine atoms.
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FIG. 3. Optimal geometries of neutral Ag,Br,_, clusters.
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Ag,Br A I
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FIG. 4. Optimal geometries of neutral AgnBr;L"_l clusters.
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Ag 4Br3 (@) Ag 4Br3 (b) Ag 4Br3 (c)

FIG. 5. Density contour plot of the excess electron orbital in Ag,Br,,_; clusters for n=2,3

and 4.
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AgBr, (a) AgBr, (b)

AgSBr4 (c) Ag58r4 (d)

FIG. 6. Density contour plot of the excess electron orbital in AgsBry isomers.
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Binding energy per atom in Ag_Br, clusters
® ®

8.5

(eV)

A

® @®B3LYP (SCP) |

6.5
*——* MRPT2
%——x B3LYP (LCP)
6
1 2 3 4 5 6

FIG. 7. Binding energy per atom in Ag,Br,, clusters A; as a function of size. B3LYP (SCP)

filled circle; B3LYP (LCP): cross; MRPT2 (from Ref. [12]): star.
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Binding energy per atom in Ag_Br, _, clusters

1.9

A

® @B3LYP (SCP)
%% MRPT2
% B3LYP (LCP)

13

2 3 4 5

FIG. 8. Binding energy per atom in Ag,Br,_; clusters As as a function of size. B3LYP

(SCP): filled circle; B3LYP (LCP): cross; MRPT2 (from Ref. [12]): star.
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lonization potentials of Ag Br, clusters

® ®IPv(SCP)
| ®®|Pa (SCP)
\ x—x IPa (LCP)
\ + -~ +IPv (LCP)

IP (eV)

8.5 1 1 1 1

FIG. 9. B3LYP adiabatic (IPa) and vertical (IPv) ionization potential of Ag,Br, clusters.
Dashed lines refer to IPv (filled circle: SCP calculation; cross: LCP calculation). Continuous

lines refer to IPa (filled square: SCP calculation; cross: LCP calculation).
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lonization potentials of Ag_Br, _, clusters

* ® @IPV(SCP) -
8 - m—® |Pa (SCP) -

+--+1Pv (LCP)
& %—x IPa (LCP)

IP (eV)

FIG. 10. B3LYP adiabatic (IPa) and vertical (IPv) ionization potential of Ag,Br,,_; clusters.
Dashed lines refer to IPv (filled circle: SCP calculation; cross: LCP calculation). Continuous

lines refer to IPa (filled square: SCP calculation; cross: LCP calculation).
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Ag,Br*

FIG. 11. Molecular orbitals contour plots of AgaBrt, AgsBrz and AgzBry .
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5.3.3 Comparaisonthéorie expérience

Dansle paragraph@récedent,nousavonsprésené une étudedespropriétesélectroniques
et structuralesdesagrégatsAgnBr§,+) (n < 6,p = n,n — 1) dansle cadrede la théoriede
la fonctionnellede la densié. Lesrésultatssonttresdifféerentspourn > 3 selonquel’argent
esttraité avec un pseudo-potentieh 19 électrons(calculsdésigrés par SCP pour small core
pseudopotentialpu avec un pseudo-potentied 11 électrons(calculsdésigrés par LCP pour
large corepseudopotential).

Les isomeresles plus stablesont desstructureshbi-dimensionnellesiansles calculs SCP
alors qu’ils ont des structurestri-dimensionnellesdansles calculs LCP. Les structuresdes
agregatsAg,,Br,, et Ag,Br; sontcycliquesdansles calculs SCPalors qu’elles sontde type
cubiquedansles calculsLCP. Lesstructureslesagiegatsavec un atomed’argenten excédent
sontforméesa partir de cyclesAgs;Brs; ou Ag,Br, danslescalculsSCPalorsqu’ellessonttres
compactesvecunebasedetypecubiquedanslescalculsLCP.

Au niveauexpérimental nousdisposonsiesvoiesdefragmentatiordesagiegatsAg, Br,
enagegatgoositifs. Danstouslescasétudies,lesfragmentation®bseneesexpérimentalement
correspondenaux voies de dissociationles plus basseslescalculsSCR et ne correspondent
pasaux voiesles plus basseslescalculsLCP pourn > 3. Notonsqueles calculsnetiennent
pascompted’éventuellesdbarrieresd’énegie. Toutefoislesrésultatsexpérimentauxsontentres
bonaccordavecles calculsSCPet peuwentvaliderla fiabilité de cesderniersau détrimentdes
calculsLCP.

Par congquentes calculsSCPsemblenplusfiablesqueles calculsLCP et peuventservir
deréferencepourdévelopperdespotentielsmoceles(chapitreb).
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5.4 Analyseorbitalair e

Nousprésentongi lesorbitalesmoléculairesiela moléculediatomiqueAgBr etdequelques
petits agegatsdansle but de mieux comprendrda naturedesliaisonsmoléculaires.Cesor-
bitalessontles orbitalesKkohn-ShamissusdescalculsDFT, par congquentil corvient d’étre
prudentgquantaleur significationmémesi ellespeuentétreutiliseespourdesdescriptiongjua-
litatives[90]. Toutefois,nousavons constaé que cesorbitalessontsemblables cellesissues
descalculsCASSCFprésengésdansle paragraph@.2.Nousdonnerons la fois lesorbitalesis-
suegdescalculsutilisantun pseudo-potentiel 19 électronssurl’argentetun pseudo-potentiei
11électronsParailleurs,nousreprendronga notationdu paragraph@.3pourdésignercescal-
culs,asavoir SCP(poursmallcorepseudopotential)ourlescalculsa 19 électronssurl’argent,
et LCP (pourlarge corepseudopotentiafpourlescalculsa 11 électrons.

Les orbitalesde la moléculediatomiqueAgBr issuesdu calcul SCPsontdonreessur la fi-
gureb5.5. Lestreizeorbitalesoccupeesparles 26 €lectrong19 pourl'argent,7 pourle brome)
traitésexplicitementdansle calcul sontrepiesenges.Les orbitalesmoléculairesrestentassez
prochegdesorbitalesatomiquesxceptesdansquelquesas.Appelonsz I'axe dela molécule.
Lesorbitalesdo et50 font appardtre uncouplageentrel’orbitale d,» del’argentetl’orbitale p,
dubromefavorisé parunfort recouvrementnanalysantescomposantedesfonctionsd’onde,
on constategu’unepartienonnégligeablade cesorbitalesprovientdegaussiennedetypes sur
I'argent.Cecisignifie qu’il y a un dépeuplementle I'orbitale 4d,. enfaveurdel'orbitale 5s.
Par congquent,a configuration4dd®5s' de Ag™ joue un rdle dansla liaison bien qu’elle soit
tresau dessudgle la configurationfondamentaletd'®5s’ (erviron 5 eV). L'analysede popula-
tion indiquequ’unedensié de 0.04électronestainsitrans&ré del'orbitale 4d,- versl’orbitale
5s. Une partie de la densie électroniquesur I'orbitale 5s provient donc du dépeuplementie
I'orbitale 4d, toutefoisce deépeuplememntestetresfaible devantla populationtotaledel’orbitale
5s(0.4 electron).La liaison Ag-Br estdoncessentiellemenbniquemaisnettemenmoinsque
dansles sysemesd’halogenuresd’alcalins.Notonsquela fraction de I’ électron5s restantsur
I'argentpourraitentrdnerdanslesagiegatsun dékut deliaisonentrelesatomesd’argent,cequi
setraduiraitalorssur les structurespar un rapprochementiesatomesd’argent. Toutefoiscet
effet ne semblepasjouer un rdle prédominantexcep€ peutétre pour quelquesagiegatsdans
lesqueldesdistancesAg-Ag sontparticulieremengpetites,commepar exempleAg,Br, ou les
atomegsd’argentsontdistantsde 5.41ua. Enfin notonsquele phénonenede dépeuplemendes
orbitalesd obsereici adéjaéte misenévidencalandesliaisonsAg-OH [126] etaussidansdes
compogsde cuivre [127]. Les auteursont indiqué que ce phénonenepermetune diminution
delarépulsionentrelesorbitalesd pleinesetlesorbitalesnonliantesdel’'oxygene.

DanslescalculsLCP, lesdeuxderniresorbitaless occugesne mettentpasenévidencede
couplageentrel’orbitale 4d,» del’argentetl'orbitale 4p, du brome(figure5.6). Par ailleurs, il
n'y apasdedépeuplemendel’orbitale d versl’orbitale 5s.
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lo 20 1m, 27 3o

4o 3w, 4w 160, 26

50 5T, 6T

FIG. 5.5 - Orbitalesde AgBr avecun calcul B3LYP et en utilisant un pseudo-potentieh 19
électonssur I'ar gent. Surchaquedessin’ar gentesta gaude le bromeesta droite.

FIG. 5.6—Lesdeuxorbitalesdansla synetrie o lesplushautesoccugesenutilisantun pseudo-
potentiela 11 électionssur I'ar gent. Sur chaquedessinl’ar gentesta gaude le bromeesta
droite.
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Lesorbitaless de AgBr, issusdu calcul SCPfont apparére descouplage®ntrel’orbitale
d,» del'argentetlesorbitalesp, du bromesemblables ceuxrencontéssurAgBr (figure5.7).
Par contre,dansle calcul LCP cecouplageesttresfaible (figure5.8).

3oy 3oy 4oy

FiG. 5.7— Orbitaleso de AgBr, enutilisantle pseudo-potentiel 19 électonssur I'ar gent.

FiG. 5.8— Orbitalesoc de AgBr;, enutilisantle pseudo-potentied 11 électionssur I'ar gent.

Quelquesorbitalesrepésentatiesde Ag,Brt issuesd’un calcul SCPsontdonréessurla
figure 5.9. On constatda encoredescouplagesa trois corpsentreles orbitalesde type d, de
I'argentet les orbitalesp du brome.Les deux orbitalesp du plan de la molécule participent
cettefois-ci aux couplagesavec les orbitalesd, (voir lesorbitales4b, et 5a). Cescouplages
sontinexistantsdansles calculs LCP. Par ailleurs, I'angle Agﬁ?Ag estplus granddansles
calculsLCP quedansles calculsSCR respectiement128 et 112 degrés, ce qui setraduit par
unedistanceAg-Ag nettemenplus grandedansles calculsLCP, respectrement9.1 uacontre
7.9ua.Ceciestenaccordavecle fait quele couplagevu surl’orbitale 5a estmoinsfort dans
lescalculsLCP quedanslescalculsSCP

Les structuresdesorbitalesmoléculairesdesagegatsplus grosfont apparitre les mémes
couplagesiesymétriec queceuxquenousvenonsdevoir surlespetitsagegatsEnparticulier
les couplagessur’axe moléculairedansAgBr; sontvisiblesdanstousles agiégatscontenant
dessous-structurenéairesBrAgBr, par exempleles agiegatscycliguesAg,,Br, n > 3 ou
encorel'isomeres(a) de Ag;Br; et I'isomere (d) de Ag,Br; . Par ailleurstous cesisomeres
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4bo S5a1 6a;

33.2 7b2 83'1

FIG. 5.9—Quelqueorbitalesmoleculairesde Ag,Br™ obtenueenutilisantle pseudo-potentiel
a19électonssurl'argent.

sontégalementompogsdesousstructuresAgBrAg pliéesavecunangleprochede110degrés
similaireala structurede Ag,Br.

5.5 Transition versle solide

Le bromured’argentcristallisedansun réseawubiquede type NaCl ou chaqueanion(ou
cation)estentoug de six cations(anions)avec unedistanceAg*-Br- de 5.42ua[128]. Pour
les agégatsque nousavons etudiesjusqua AggBrg lesisomeresde type cubiquesontstables
maisne sontpasles plus stablesau détrimentde structureycliques(résultatsavecle pseudo-
potentiela 19 électronssurl’argent).ll seraitintéressandl’étudierlesagégatsun peuplusgros
pour caracérisercettetransitionstructurale Lescalculsabinitio quenousavonseffectuessont
trop coliteuxpour étudierdesagregatsde plus d’une dizained’atomes.Par congquent;l faut
utiliser uneautreméthodepourétudierlesagiegatsdegrandetaille, parexempledévelopperun
potentielmocdele simple.Ceciestl'objet du chapitresuivant.

Parmi les agiegatsde grandetaille, on peutnoterquel’'un d’entre euxjoue un role parti-
culier. Il s'agitde Ag14Bri;. En effet, les spectresle massesxpérimentauxmontrentque cet
agegatestparticulierementstable(voir chapitre2). Or, on saitquedansles sysemestresio-
niquescommeleshalogenuresi’alcalinsM,, X', , n=14estunnombremagiquecaracéristique

n—11

assock a unestructurecubique3 x 3 x 3 qui maximisel’ énepgie coulombienneNousavons
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tese cettestructurecubiqueavecun calculDFT/B3LYP dansunebaseréduite(5s5p5d/3s3p2d
sur Ag et 4sbp/2s2psur Br) en symétrie cl. La structureesttrouvée stableavec une énegie
de cohésion par rapportaux ions Ag™ et Br~ de 4.03 eV (figure 5.10). On note quelques
déformationspar rapporta un cube parfait puisqueles distancesAg-Br centralessont plus
grandesque cellessur les arrétes(5.55 ua contre5.18 ua). Nous ne pouvons donc pasaffir-
mer quecettestructureestla plus stablecarnousn’avonspastese d’autresisomeres.

FIG. 5.10— Agi4Br;; sousformecubique LesdistancesontdonréesenBohr. Lesargentsont
enblanc,lesbromesontennoir.
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Chapitre 6

Modelisation

Un desproblemesdesthéoriciensestdetrouver uncompromisentrele tempsdecalculetla
précisiondu résultatobtenuparce calcul. Lorsqu’onsouhaiteréaliseruneétudethéoriqueplu-
sieursapprochesontpossiblesLa premere consistea utiliser desméthodesHartree-ock et
post-Hartree-6ck ou desméthodeslela fonctionnelledela densié. Danscesapprochesbini-
tio, aucunéhypotheseconcernankesproprietesphysique®u chimiquesdu sysemeétudé n’est
afaire.Leslimitationsdela précisiondescalculsserontla qualite dela descriptiondesorbitales
(Hartree-lock, MCSCF ou Kohn-Sham)et le traitementde la corrélation €lectronique Mal-
heureusementesmeéthodessonttrescolteuseen tempset en mémoireCPU. Les méthodes
post-Hartree-Bck ne sont applicablesavec une bonneprécision que sur de petits sysemes
(quelguesatomeset jusqua erviron 20 ou 30 électrons)Les méthodegle la DFT permettent
quanta elle d’étudierdessysemesde taille intermédiaire(quelqueddizainesd’atomeset une
centained’électrons)Par congquentcesméthodesie sontpasutilisablespourétudierdegros
agegatsParailleurs,lesagegatsontun grandnombrededegrésdeliberté et souventun grand
nombred’isomeres,qui augmenteresvite avec la taille, multipliant encoreles calculs.Une
alternatve aux méthodesab initio consistea mockliserle sysemeétudie; pourcelaon a be-
soindeconnatre la naturedesinteractionentrelesdifferentscomposantgtleursimportances
relatives. Chaqueinteractionestmocklisée par une expressionanalytiqueapprocleée dont les
parangtrespeuentétreoptimisesa partir de résultatexpérimentawou de calculsab initio.

Nousavonsessag de mockliserlesinteractionanter-atomiquegardespotentielsa la fois
simpleset sufisammentréalistespour optimiserles structuresde gros agiegats.Cesoptimi-
sationsont été réaligesavec la méthode’sautsde bassins’de D. Wales[129] qui utilise des
optimisationslocalescoupkesa un algorithmeMonte Carlo. Cetteétudea éte mereeen pa-
rallele aveclescalculsabinitio du chapitre5, et enpartieavantde disposeretousles calculs
abinitio traitantexplicitement19 électronssurl'argent.

En premereapproximation)e bromured’argentestun sysemerelatvementproched’un
haloggnured’alcalin, danslequell’alcalin M donnesonélectrondela couches la plus externe

169
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al’halogénureX. On obtientainsiun sysemeioniquecompo® desélementdV* et X~ dontla
stabilite estessentiellemenégiepardesforcesélectrostatiquest estfacilea modeliser Dans
lesagegatsde bromured’argent,on pourraitsupposeguel’argentsecomportegrosserement
commeun alcalinetdonnesonélectron5saubrome,le sysemeseraitalorsformé d’ions Ag™
et Br~. Les spectresle massanontiésdansle chapitre2 comportentd’ailleurs dessignatures
typiquesdessysemesoniques.Toutefois,commeindiqué dansle chapitreprecedent)'analyse
deschagesde Mullik enindiquequele transfertde chage n’est pascompletet quela liaison
Ag-Br estpartiellementcovalente. Dansles calculsDFT/B3LYP, I'analysede Mullik endonne
un transfertde chage de 0.39 pour le dimere AgBr et de 0.31 pour AgsBr;. Notonsqueles
chagesdeMullik endoiventétreutiliséesavecprécautioracausealdu recouvrementlesorbitales
du bromeavec cellesde I'argent qui peuwent biaiserl’analyse.Nous avons commené notre
étudede mocklisationen utilisant des potentielsde type électrostatiquer polarisation.Ces
dernierssesontrévelésincapablesiereproduirdesstructuresabinitio. Cequiindiquequedes
forcesde naturenon électrostatiqugouentun role primordial dansl’obtention desstructures.
En particulier la participationdesélectronsde la couche4d de l'argentet leur couplageavec
lesélectronstp dubrome misenévidencedansescalculsabinitio, nesontpasprisencompte
danscesmockles.

Dansce chapitre,nousrappellerongout d’abord les expressionsdes potentielscouram-
mentutilisespourétudierles sysemesoniqueset nousdécrironsqualitatvementies structures
assockes.Puis, nousappliqueronsaun potentielde type électrostatiquer polarisationsur les
agegatdebromured’argent.Cedernierreproduitgrosserementesrésultatsabinitio obtenus
avecle pseudo-potentied 11 électronssurl'argent,maisne reproduitpasles résultatobtenus
avecle pseudo-potentied 19 électronsPourreproduirecesderniers nousavonsdéwveloppe un
autremodelequi decrit de maniretresempiriqueet globalelesinteractionsenjeu. Cemockle
serapréseng ala fin du chapitre.

6.1 Modelisationdesinteractions ioniques

Nousdiscutonsci demankeretresqualitatvelespotentielscourammentitiliséspourétudier
les sysemesioniquestels queles halogenuresd’alcalins. Les haloggenuresd’alcalins staechio-
métriqguegMX) ., (MX),M™ et(MX),X ™, sontcaracérisesparuntransfertde chage presque
total et peuentdoncétreconsiceréscommeconstitiesdesionsM et X —, cesderniersprésen-
tantla particularie d’avoir la structureglectroniqued’un gazrare.

L’ énegie d'interactionentrelesions peutétrediviséeen contributionsclassique®lectros-
tatigueset encontributionsquantiques courtedistances

ZQZQJ ZA e BiiTii _ Z ozZE Z{ (#75-735) ( Njﬂj)_%}’ (6.1)

1,j<i 1,j<i 1,j<i ’LJ ]
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ou 7; estla positiondel'ion ¢ dechagegq; = +1. Le premiertermerepesentdesinteractions
de Coulombentreles ions de chage ¢; et ¢; sepaéspar la distancer;;. Le deuxemeterme,
de type Born-Mayer estla répulsiona courtedistancedue au principe d’exclusion de Pauli.
Le troisiemetermerepiésentda polarisationdel’ion i sousl’effet du champélectrostatiqu@i
créé par'ensembledesautresions en ;. Enfin, les dernierstermesrepesentent’interaction
dipole-dipole lesdipolesétantdétermiresparla relationi; = o, E; ol o; estla polarisabilie
delion 1.

Enneconsicerantquelesdeuxpremiergermesdu potentiel(6.1),on obtientdéjaunebonne
descriptiondesliaisonsioniquespour les sysemespeupolarisablesDansce cas,le potentiel
estdoncréeduita:

V7Y = D (B 4+ Ayye o). (6.2)

ij<i M

LesvaleursdesparanetresA;; et §;; sontgéréralementssuesie courbesabinitio desdimeres
ou despetits agegats,ou bien choisiesde manire a reproduiredesdonreesexpérimentales
(énepie dedissociationgéonetrie d’eéquilibre).ll estconnuquesi les répulsionsanion-anion
et cation-cationsont similaires, le potentiel V' de I’ @quation(6.2) fournira, pour les petits
agegatsdesstructuregégulieresde type cubique hexagonalou linéaireavec desalternances
M+ et X~ commeon peutle voir surla figure 6.1. Notonsque cessysemessontcaracérises
expérimentalemenparla tresgrandestabilite del'agrégatM,X; qui estassocéea unestruc-
turecubique3 x 3 x 3 quifavorisel’ @negie coulombienne.

Dansle casd’ions polarisablesla deformationdesnuage<lectroniquegstpriseencompte

enajoutantun termede polarisationpourchaqueon i :

oll E; estle champélectrostatiqueréé par les autreschagesen7; et «; estsapolarisabilié.
Ce termerepiésentd’interaction entreun dipole induit sur I'ion i et le champinducteurE;.
Tantqueq; estpetit,|’ énegie depolarisatiomejouequ’unrble secondairetn’apportequede
petitesvariationsgéonetriqgues.Dansle casdu fluorurede sodium,les polarisabiliesdesions
Na* etde F~ sontasseZaibles,respectiementl.01et 4.6543 [8], de sortequel’ énegie de
polarisatiomnejoue pasun role majeur et parcongquentesstructuresiespetitsagegatssont
quasimentdentiquesacellesdelafigure6.1: NaF, estpratiquementar®,'angle enNa étant
de89.5degrés,Na;F; estun hexagonepresqueparfait avecun anglede 118degréssurlesions
sodium,lesagegatsNa,F*, Na;F, NaF,, Na,F; sontlinéaireg130].

Au contraire Jorsquela polarisabilie del'anion (ou du cation)estgrandeet estd’'un ordre
de grandeumplus grandequecelle du cation(ou del’anion), les forcesde polarisationpeuwvent
entraner desmodificationsstructuralesmportantespuisquele sysemeprivil égieraalorsles
structureggui maximisentla normedu champélectrostatiquesur les ions de plus grandepo-
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+
M14 Xl3

FIG. 6.1 — Structurede petitsagegatsobtenuesavec le potentielV de I’ équation(6.2). Les
ionsM* sontenblanc,lesions X~ sontennoir.

larisabilite. La figure 6.2 repesentdes structuresde petits agegatsdont les anionsX~ sont
fortementpolarisablesLa structurede M, X+ n’estpaslinéairemaispliée,de maniereanepas
avoir unchampnul surl’anion central. M, X, estlosangecar cettestructureaugmentdéa norme
du champsur les anionspar rapporta la structurecare. De méme,M;X; setriangulariseau
lieu d’&treun hexagoneparfaitementrégulier et M, X, n’a plus desfacescariee maispréfere
éloignerles anionsdu centrede I'agrégatpour augmentet’ énegie de polarisation.Ce type
de déformationa notammengte obsene surles oxydesde magresium[131]. Par ailleurs,ces
effetsde polarisationsontégalementesponsabledeseffetsd’ondulationobsenesala surface
d’un cristalionigueou lesanionset les cationsne sontpassituesdansun mémeplan: lesions
de plusgrandepolarisabilig, en géréralles anions,setrouventsituésplus al'extérieurqueles
autresons[132)].

Notonsquedetellesdéformationsaangulairepeuventaussiétrecaugespardeseffetsd’en-
combrementsteriques(encombremerni &€ au volume apparentdesions) qui setraduisentpar
unerépulsiona courtedistanceX -X plusgrandequela répulsionM*-M*. Lesdeuxcondi-
tions, d’une partle grandrapportdespolarisabiliés,et d’autre part la differencesignificatve
desrépulsions setraduisentpar desstructuresdanslesquelledes anionssonttoujoursplus a
I'extérieurdel’agrégatquelescations.
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~ O I

MX, M, MX,

FIG. 6.2 — Effet dela polarisationsur les structuresde petitsag®gatsioniques.Lesions M
sontenblanc,lesions X~ sontennoir.

L'interactiondipole-dipoledel’expression6.1) estuntermemoinsimportantquelesautres
qui apporteessentiellementn compEmentnepgétiqueetqui n’estgéréralementonsiceré que
dansle casd’ionstrespolarisables.

6.2 Potentielmodeleionique + polarisation appliquéauxagré-
gatsAgBr

Parallelementa nos premierscalculsab initio surles petitsag®gats,nousavonsapplique
un potentielmodele detypeionique+ polarisationauxagegatsde bromured’argent.La com-
paraisordesrésultatsavecceuxdescalculsabinitio permettrade confirmerou nonl’hypothese
deliaisonsgouwerréesessentiellemergardesinteractionsoniques.

Nousavonsdéwveloppe un potentielsemblablé celuidel’expressior(6.1)auquelbnaajoue
un termede dispersion ce type de potentielestd’ailleurs courammenemployé pour étudier
lesproprietesénepgétiquesdu solide[133, 134]:

Z 995 + ZA e BijTij _{_Z——OAZEQ

1,7 <1 2,j <1t
oo il
_Z{ (#25-7i5) (f5Ti5) . j}+z
6,§<i ’9 1,j<i ”
quel’on peutécrire:
V= VCoulomb + V;"épulsion + V;)olar + Vdipdip + Vdisp- (63)

La paranetrisationa éte effectieedela maneresuivante: lesdeuxpremiersgermesVeouioms +
Vrépuision COrrespondend I’ énegie de I'it érationzéro d’un calcul SCF avec desorbitalesde
départidentiquesa cellesdesions isolés.Les paranetres 4;; et 3;; sontdoncdétermirésde
fagonareproduirecetteénegie. Lesparanetresdonrésdansle tableau6.1 reproduisenparfai-
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tementlescourbesdesmoléculesdiatomiquesAg™-Br—, Ag*t-Ag™ etBr—-Br-.

Lesdeuxtermessuivants,V,o.r + Vaipaip, SONtdeétermiresen utilisantles courbesHartree-
Fock desmoléculesdiatomiques)’ énegie a ce niveaude calcul correspondan® Veouioms +
Vrépuision + Vpolar + Vaipdip- A loNguedistancele champélectrostatique@ aun comportement
en1/r?, I'énegie de polarisationestdoncen —1/r*. Par contre,a courtedistancele champ
estécrané etl’ énegie n'estplusen—1/r* maisestfortementdiminuée.Cecidoit-&trepris en
compteparuntermedecoupurejuilimite I' énegie depolarisatiora courtedistancells existent
plusieursmaniresd’introduire unecoupure Flad et collaborateursnt utilisé unecoupurequi
limite le champélectrostatiquesréé par union j surunion i al'aide d’'un parangtre §; tel
que[133 :

= I’ Py
Ei= iz (=), (6.4)
gAY

Nousavonschoisid’utiliser unecoupureplus brusquequi agit surle champtotal E;. Soité; le
champressentparl’ion i sanscoupurec’estadire:

. Tij
€; = qur—;. (65)

g Y

Le champeffectif ressentparlion i estécritdela manieresuivante:
E; = &(1 — e %/%), (6.6)

Lesparanetress; sontoptimisesdemankereareproduirdescourbedHartree-ckdeAg*-Ag™
et Br—-Br—. Un grandavantagede la coupure(6.6) estsafaible déependancevecle parangtre
d;, housavonstrouvé qu’une mémevaleur pour Ag* et Br, a savoir 0.1 ua, corvenaittres
bien. Enfin, nousavons utilisé les polarisabilies déja disponibles v 4,+=8.273bohr [133] et
ap,-=37.16Bohr [135].

La differenced’énegie entreun calcul CCSD(T) et un calcul Hartree-Bck estici prise
en comptepar un termede dispersionVy;,,, appeé aussivan der Waals.Les paranetressont
donrésdansle tableau6.1.

Les courbesde potentielainsi obtenuesontdonréessur les figures(6.3) et (6.4) pour les
courbesAgt-Ag™ et Br -Br~. Pourles distancesnférieuresa 5 ua, nos potentielssontplus
répulsifsqueles courbesCCSD(T).Par contrepourlesdistanceglus grandesqui sontcelles
qui interviennentdansles aggats,I'accord est bon. Pour la courbe Ag™-Br— (figure 6.5),
nousavonschoisiunevaleurdu paranetreC' qui donnentia bonnedistanced’ équilibre(valeur
CCSD(T)4.58 ua, valeur expérimentale4.52 ua [5], valeuravec notre potentiel4.55 ua) au
détrimentdel’ énegie deliaisonquel’'on sous-estimel’erviron 0.4 eV parrapportala courbe
CCSD(T),toutensachanguela liaisonn’estpaspuremenfonique.
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Agt-Br- Ag*t-Agt Br -Br-
A 205.0 950.0 650.0
I5} 1.75 2.30 1.80

C| 400.0 170.0 500.0

TAB. 6.1— Paranetresoptimisespourlesinteractionsentrelesions.

cos(T) ———
potentiel ---——---

Energi e (ua)

4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8
Di stance interatomn que (ua)

FIG. 6.3— CourbedepotentielAg*-Ag™.
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ccsy(T) ——
[\ potentiel --———---

Energi e (ua)

4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8
Di stance interatomnm que (ua)

FIG. 6.4— CourbedepotentielBr—-Br—.

T T
| ocs(T) ———
| potentiel ----—---

-0.12
-0.14
-0.16

-0.18

Energi e (ua)

-0.2

-0.22

-0.24

-0.26 1 1 1 1 1 1 1 1
3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8

Di stance i nteratom que (ua)

FIG. 6.5— Courbede potentielAg™-Br~. Notonsquedansle calcul CCSD(T)la moléculene
dissociepasversl’ étationique.
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Les structuredesisomeresles plus stablesrouvéesavec ce potentielsontdonreessurles
figures6.6 et 6.7. Cesisomeressont pour la plupart semblablesa ceux déja connussur les
haloggnuresd’alcalin avec desstructureshagessur desformescubiqueslinéaires,hexago-
nalesou en échelle.Notamment’isomeérele plus stablede Ag,,Br;, a unestructurecubique
3 x 3 x 3. Toutefoison constatalesinversionsdand’ordre énegétiqueparrapportauxisomeres
d’halogenuregi’alcalinsduesala grandepolarisabilie del'ion bromurequi privil égielesstruc-
turesavecunegrandeénegie de polarisation Par exemplepour Ags;Br; I'isoméreenformede
bi-pyramide,qui maximisele champélectrostatiquesur les ions Br—, estplus stableque la
structurdinéaire,contrairemené ce qui sepasseourle fluorurede sodium.

Notre potentielne reproduitcorvenablemenkesrésultatsab initio a 19 électronsque pour
Ag,Brt et AgyBry. AgeBrt aun angleAgf%?Ag de 125 degrés contre 112 degrés avec les
calculsDFT, la distanceAgBr étantde 4.86 ua contre4.79 ua en DFT. Ag,Br, a un angle
Agf??Ag de 82 degréscontre66 degréesaveclescalculsDFT, la distanceAgBr étantde4.93ua
contre5.01uaen DFT. Pourles plus grosagfgatsle potentielne reproduitpasles structures
DFT trouveesavecle pseudo-potentied 19 électronssur'argent. Les structurescycliquesne
sontpasstablesgxcep pour Ag;Br; maisdanscecasl'isoméren’estpasle plusbas.De plus,
cettestructureestpresquehexagonale)’angle Ag/B?Ag vaut110degrés,alorsquela structure
abinitio estnettemenplustriangulaireavecun angIeAgﬁ?Ag de75degrés.

Par contrecescalculsreproduisenpartiellementesrésultatdD FT obtenusavecle pseudo-
potentiela 11 électronsOn retrouwe les mémesisomereset dansle mémeordrepour AgsBry,
onalamémestructurfondamental@ourAg,Br; etAg,Br4, etonretrouelesmémessomeres
pourAgsBr} et AgesBrs maisdansun ordredifférent.

Nous avons aussidéveloppe un autre potentiel plus complexe danslequel on calculede
fagon auto-colerentele champélectrostatiqueet ou on utilise desrépulsionseffectivesentre
les ions en tenantcomptede la deformationdesnuage<tlectroniquesCe potentiel,bien que
plusélabog, fournit desstructuressimilairesa cellestrouveesavecle potentielprésengici.
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-0.234859 -0.546623

-0.839756 -0.836106 -0.825234
4

-1.176656
5

-1.462313 -1.461694 -1.458029 -1.454913

6

-1.803074 -1.776582

FIG. 6.6 — StructuredesagiegatsAg, Br,, obtenuesvec le potentiel(6.3). Les énegiessont
enHartree Lesionsargentsontenblanc,lesionsbromuresontennaoir.
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: o™

-0.302224
3 3
-0.614419 -0.603461 -0.569694
4
-0.930315 -0.904780
5 ( ; i %
-1.245146 -1.237708 -1.235409
14

-4.155594

FIG. 6.7— StructuresiesagiegatsAg,, Br,_, obtenuesvecle potentiel(6.3). Lesénegiessont
enHartree Lesionsargentsontenblanc,lesionsbromuresontennoir.
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6.3 Potentiel modeleavecune parameétrisation globale

Nousvenonsdevoir quelesmodelesdetypeionique+ polarisatiomnereproduisenpasles
structuresdescalculsabinitio (avecun pseudo-potentied 19 électronssurl'argent).Essayons
de comprendrgpourquoien analysanplus particulierement’agrégatAgsBrs. Les calculsab
initio donnentune structurequasitriangulaireavec des cdtés BrAgBr presquelinéaires(fi-
gure(6.8)). Avecle potentielprécdenton neretrouwe pascettequasi-lirearig, puisqud’angle
BrAgBr vaut 130 degrés(la distanceBr-Br esttout de mémeplus grandequela distanceAg-
Ag). Par congquent|'addition desforcessteriqueset de polarisation prisesen comptedans
nos mockles,ne sufiisentpaspour expliquer cettequasi-lirearisationL’analysedesorbitales
moléculairegdescalculsabinitio (chapitre5) amontie gu'il existeun couplageentrel’orbitale
d, del'argentetlesorbitalesp du bromedansles structuresBrAgBr qui estmaximallorsque
I'angle Bm/@Br vaut 180 deggrés. Il sembledonc nécessairale tenir comptede ce couplage
pour obtenirdessousstructuresBrAgBr linéaires.Cet effet de linéarisationest crucial puis-
gu’onle retrouwe danstouslesisomeresles plus stablepourlesagiegatsplusgros.

FIG. 6.8— Structurede Ags;Br; trouveeaveclescalculsabinitio.

Par ailleurs,on constatequetousles agegatsAg,,Br,, pourn > 3 ontdesanglesAgﬁ?Ag
del'ordre de 110degrés.On retrouwe aussice mémeangledanslesisomeresAg,Brt, AgsBry
(a,b),Ag,Br; (b,d) et Ags;Br; (a,b).La encorea priseencomptede la polarisationde I'ion
bromurene sufiit paspour reproduirecesstructuressaufdansle casde Ag,Br™. Il semblela
aussinécessairele prendreen compteles effets descouplagesntreles orbitalesd del'argent
etlesorbitalesp dubromemis enévidencedansle paragraph®.4.

Malheureusememntousne savonspasmesurerguantitatvementles contributionsde toutes
les interactionsen jeu dansles liaisonsmoléculaires(forcesde polarisation,couplagesntre
les orbitales).Devantcettedifficulté, nousavonsdéweloppe un potentieltressimpleprenanten
comptede fagon globaletousles effetsresponsabledela linéarisatiorde BrAgBr etdu pliage
aernviron 110degresdesAgBrAg.

Notre potentielestcompog de quatretermes

V= VCoulomb + V;‘epulsion + VZ + Va- (67)
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Lesdeuxpremiergermessontrespectrement’ énegie de Coulombetla répulsionacourtedis-
tance(detypeBorn-MayerA;e~?i"i). V; etV, sontdestermesatrois corpsdontlesrdlessont
respectrementderendrelinéairelessous-structureBrAgBr et dedonnerunevaleurprochede
110degrésaux anglesAg/B7Ag. Cestermesdoiventrepiésenteide manereglobaleles effets
de la polarisation,du couplageentreles orbitalesd de I'argentet les orbitalesp du bromeet
aussilestendancegventuellesa unecontribution covalenteentrelesatomesd’argent.

V; estfonctiondesdistanceAg-Br etdel'angle Br@Br. Nousavonsutilisé unefonction
dela formesuwvante:

l
Vidish =Y Z Cip 2)C(cosbu) ™, (6.8)

T T
i€Ag j,keBr ZJ Zk ik

ou les#;;, sontles anglesBrZEBr. Lesparanetressontcalcubsa partir descourbesab initio
de AgBr, . C} et C!, reproduisenta courbede AgBr, linéaire.Les parangtresC'’ et A! sont
obtenusa partir d’'une courbeou onfait varierl’angle Br@Br, la distanceAgBr étantfixéea
savaleurdansla structured’équilibrede AgBr; . La fonctionangulairequel’on obtientavecla
forme simplede notrepotentielestcorrectepourlesgrandsangles(superieursa 140 degrés)et
elle trop répulsve pourlesanglesplus petits.

Nousutilisonsuneforme similairepourV/, :

V7)) = 30 30 o+ oo sin(By — 00)* 6.9)

T 'f'
i€Br j,keAg U Zk ik

lesf;;, etantles anglesAgEAg. Les parangtressontcalcuespourreproduireles courbesab
initio de AgyBr*. C¢ et C%, reproduisenta courbede Ag,Br* linéaire.Les paranetresC* et
A® sontobtenusa partir d’'une courbeou I'on fait varier I'angle Agf%?Ag, la distanceAgBr
étantfixéea savaleurdansla structured’équilibrede Ag,Br*. On obtientla aussiunecourbe
trop répulsive pourlespetitsangles.

Les parangtressontensuitelégerementajuses pour tenir comptedestermesa trois corps
non pris en compteet destermesa plus de trois corpsde fagon a reproduireaussibien que
possiblela structurede AgsBr,, pour laquellele termeV, estprédominantet la structurede
AgsBr; pourlaquellele termeV; prédomine On obtientainsiles parangtressuivants(enunités
atomiques) C% = —650.0, Cl, = 108, C* = —0.5, Al = 3.4, C¢ = —1000.0, C% = 105, C* =
0.4, A* = 1.0 etfy=140degrés.Lesgéometriesde Ag,Br*, Ag,Br, et Ag;Br; obtenuesvec
le potentielsontcompaéesa cellesdescalculsDFT/B3LYP dansle tableau6.2. On constate
quelesdistanceAgBr sontlegeremensurestinges(de0.2a0.3ua) etquelesanglesAgf??Ag
sontun peutrop grands.

Lesisomeredesplusstablesontdonréssurlesfigures6.9et6.10.Lesstructuresycliques
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B3LYP potentiel
d Q d «
AgeBrt | 479 112|5.14 140
AgsBr, | 5.01 65 | 5.33 82
AgsBrs | 4.81 75 | 5.03 104

TAB. 6.2— Géonetriesde Ag,Br*, Ag,Br, et AgsBr; optimiscesaveclescalculsDFT/B3LYP
et avec le potentielde I équation(6.7). d estla distanceAgBr entre premiersvoisins, o est
'angle AgBrAg.

desagrgatsAg,, Br, trouveesdansles calculsab initio sontstables.Toutefois,elles ne sont
pastoujoursles plus basse€nepgétiguementSi pour n=4 la structure”carrée” n’est pastres
loin del'isomeérele plusbas(0.2 eV), pourn=5et 6 les structureycliqguesseretrouventtres
hautespar rapporta I'isomerele plus stable(1.36 eV pourn=5 et 4.07 eV pour n=6). Notons
guelesisomeresles plus stablesavec notre potentielsontdesisomeresqui existentaussiavec
lescalculsDFT/B3LYP.

Par contre les structuresles plus stablespour les agegatsAg,,Br!_, sontsemblablesa
cellestrouvéesavec les calculsDFT/B3LYP. Pourn=3, on a les mémesisomeresavec tou-
tefois uneinversiondesdeuxderniersdansl’ordre énegétique.Pourn=4, on a égalementes
mémessoneres le plusstableenDFT estici endeuxiemeposition,0.07eV audessuslu plus
stable.Pourn=5, 'isomeérele plus stableestidentiquea celui descalculsDFT/B3LYP. Enfin,
L’isomerele plus stabletrouvé pour Ag,4Br;; estdeforme cubiqueavec desatomesde brome
plus €éloigrés du centrede I'agrégatque les atomesd’argent, similaire a la structureobtenue
avecle calculDFT (figure5.10).

Le potentielfournit doncde bonsrésultatpourlesagiegatsAg,,Br!_; bienqu'il nesoitpas
satishisantpourles agiegatsAg,, Br,,. Notonspar ailleursqu’un tel potentielbas uniquement
surdesconsicerationsgéonetriquesn’est certainemenpasadapé pour étudierdesproprietes
telle quela fragmentatiorqui implique desrupturesdeliaisons.
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2
-0.453094
-0.763962 -0.697844
-1.063269 -1.056060 -1.039973 -1.028956
5 g %
-1.385081 -1.368864 -1.347860 -1.335064
-1.760458 -1.754359 -1.700910 -1.678544 -1.610815

FIG. 6.9 — Structuredesag€gatsAg, Br,, obtenueswvec le potentiel(6.7). Les énegiessont
enHartree Lesionsargentsontenblanc,lesionsbromuresontennoir.
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:

-0.262097

3 I
-0.531616 -0.527965 -0.516981
4 @ ﬁ : %’j
-0.801084

-0.857445 -0.854892 -0.839326
-1.184058 -1.181915 -1.150399 -1.145194 -1.130840

-4.881943 -4.841108 -4.830137

FIG. 6.10— StructuresdesagegatsAg,,Br! ; obtenuesavec le potentiel(6.7). Les énegies
sontenHartree Lesionsargentsontenblanc,lesionsbromuresontennoir.
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6.4 Conclusion

Nous avons montté que les structuresdespetits agiegatsde bromured’argent ne peuwent
pasétrereproduitegar un potentielde typeionique + polarisation.Ceciconfirmequelesin-
teractionsne sontpasuniquementle natureélectrostatiquenaisqued’autresforcesontunrole
important.En particulier la repolarisatiordescouches4d de I'argentet leurs couplagesavec
les électrons4p du bromeselondesliaisonsde type sigmajouentun rdle déterminantdans
les structureset entranentdeschangementsmportantspar rapportaux structuresd’équilibre
connuegourleshalogenuresd’alcalins.

Nous avons déwveloppe un mockle bag uniquementsur des consicerationsgéonetriques
pour prendreen comptede mankire globaletoutesles interactionsen jeu : les effets liésaux
électronsiddel'argent,leseffetsde polarisationgtaussila tendanceauxliaisonsentreatomes
d’argent.Le potentielsimple utilisé ne reproduitque partiellementes résultatsab initio. Par
ailleursil appard quel’extractiondesparangtressur les propriétes destous petits agegats
ne permetpasde reproduirdes structureslesagiegatsgplusgros.S'il estaise dereproduirdes
structureslesagiegatdri-atomiqguesu quadri-atomiqueaveclesbonnes€negiesdecohésion,
I'extrapolationauxagigatsplusgrosestplusquedeélicate.

Pourmieuxanalyseta naturedesinteractionenjeudansesliaisonsil corviendraitd'utili-
serdesméthodegsd’analysede chagespluspertinentegjuel’analysede Mullik en, parexemple
I'analysede Bader[136, 137] qui s'affranchit desproblemesliéesa I'extensionde la base,
ouencord’analyseElectronLocalisationFunction(ELF) [138,139. Il pourraitégalemenétre
interessandeprocederala decompositiordel’ énegie d’interactionentermesdeconfigurations
"valencebond” enbasenonorthogonalecequi permettraide chiffrer plusquantitatvementes
differentescontrikbutions.
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Chapitre 7

Resultatssur d’autr escomposfsd’ar gent

Dansun but de mise au point expérimentaleet de comparaisoravec le bromured’argent
nous avons étudé expérimentalement’autrescompogs d’argent. Nous présentondci tout
d’abord quelquesrésultatsconcernanies agregatsde fluorure d’argent. Nous montronsdes
spectregde massead’ions positifs et d'ions négatifsque nouscomparonsaux spectresde bro-
mured’argent,puisnousprésentonslesrésultatsle photocetachemergurdesagégatsdetype
Ag,F, . Dansune secondepartie nousprésentonsiesspectresl’agregatsd’hydroxydesd’ar-
gent.Enfin, nousdonnonsquelquescaracéresgérerauxdeshaloggnureset deshydroxydesde
I'argentet du cuivre qui mettenten évidencee role particulierdu trimeredanstouscescom-
pOes.

7.1 Agrégatsde fluorur ed’ar gent

7.1.1 Intr oduction

Le fluor a despropriétes électroniquessommunesavec le brome car tous deux sontdes
haloggnes Entreautre,ils ont unegrandeélectro-afinité, 3.36 ua pourle brome[122] et 3.40
uapour le fluor. Toutefois,le fluor a un nuageélectroniquerelatvementconcente autourdu
noyautandisquele bromeadesorbitalesélectroniquesresdiffusesetunegrandepolarisabilie
(ap-=4.65ua[8], ag,-=37.16ua[135]). PeudedonréessontdisponiblesurlesdimeresAgBr
et AgF, nousendonnongjuelquesinesdansle tableau7.1.L’énegie deliaisonde AgF estplus

re(ua) D, (eV) Pl(eV)
AgBr | 452[5] 3.1[4] 9.26 6]
AgF | 3.75[41] 3.64 [4] 11.0[41]

TAB. 7.1- Distanced’équilibre (r.), €negie dedissociation(D,) et potentield’ionisation(PI)
desdimeresAgBr et AgF. Cesdonreessontdesvaleurs expérimentales.
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élevéequecellede AgBr (3.64eV contre3.1eV). Danslesdimeresesliaisonssemblengétre,
aumoinsen premereapproximationde mémetype avec un électronde I'argenttransgére, au
moins partiellement sur I'halogene.ll estdoncintéressantie compareres résultatssur ces
deuxsysemes.

7.1.2 Spectresde masse

Pourformerlesagiegatsde fluorured’argent,on vaporiseun barreaud’argentet on ajoute
augazporteurdel’hexafluorurede soufre(Sk;) dansdesproportionsallantde1 a10%.Le fluor
atomiqueestobtenupar collision et parréactionavecle laserdansla chambrede vaporisation.
Le spectred’ions positifs de la figure 7.1 a été obtenuen utilisant 10% de SF; dansle gaz
d’hélium. |l fait apparétre desagegatsayantjusquaunevingtained’atomesLespicslesplus
intensescorrespondenaux agegatsde type Ag,Fi- avec p=n-1,n-2 et n-3. Des esgecesplus
excédentairegnargentou enbromesontégalementisibles.On trouve despicsintensegour
lesespcesAg,F,, etplusétonnanbnvoit desagiegatsAg, F;f, |, Ag,F' ., etmémeAg,F, ;.
Ceciestsurprenantarsi onsupposeajuelesliaisonssontessentiellemenbniquesesagégats
Ag,F} sontasseprocheslen Ag* + (n—1)F~ + (p—n+1) F, etdoncdéficitairesenélectron
lorsquep > n — 1 pourétreliésuniqguemenpardesinteractiongoniques.

11,10
98 10,9

0,005

0,000

signal(V)

0,005

0,010 8,8

0,015 8,5 8,6 8,7

T T T
115 116 17 118 19 120

-07 20 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
70 80 20 100 110 120 130 140 150

temps de vol (us)

FIG. 7.1 — Specte de massed’ions positifs de fluorure d’argent. Les nombes reperant les
pics sontles valeuss (n,p) desagrégatsAg,F, . L'encadie donneun grossissemerdes pics
AgsF, avecp=5,6,7,8; les pics multiplespour un memeagrégatcorrespondeng differentes
proportionsdesdeuxisotopesde I'ar gent.
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Rabin et collaborateursont produit des agiegatsde fluorure d’argent en mélangeante
I'argent en évaporationavec du gaz SF; [37]. Leurs spectresne montrentque desag€gats
excédentaire®n argent, maisleur signal estrelatvementfaible, de sortequ’on peutdifficile-
mentcompareteursspectregauxnotres.

Une comparaisordesspectresde fluorure d’argent et de bromured’argent (figure 2.2 et
2.4) montrentdes similitudes, commela prédominancedes agegatsde type Ag, X, ,, ou
X désignel’halogene, et la présencede pics excédentairesen argent. Toutefois, les espces
Ag, X 5 sontplusintensesqueles esgcesAg, X" , pour X=Br, contrairementu casX=F
pourlequella stabilite decrdt de fagon monotoneavec la déficienceen fluor. Par ailleurs,les
agregatsexcedentairegn halogenesapparaissentlairementdansle casdu fluor maisne sont
pasvisiblespourle brome.Notonsquele modede productiondesagriegatsdefluorured’argent
estlegeremendifferentde celui du bromured’argentpuisquée fluor estinjecté sousformede
SF; dansle gazporteuralorsquele bromeprovient de la vaporisationdu barreaude AgBr. 1
estdifficile dedire si celapeutavoir uneinfluencesurlesspectresie masse.

La figure 7.2 montre un spectred’ions négatifs de fluorure d’argent. Les pics les plus
intensescorrespondenaux agegatsde type Ag,F, . Les autrespics correspondené des
agregatplusexcédentairegnfluor. Onremarquda grandestabilitt desagiégatsAgF, , Ag.F;
et AgsF; . Le pic de AgF, estnettemenplusintensequeceuxde AgF, et AgF;, Ag.F; ap-
pardt plus stableque Ag2F;, et AgsF; estpresqueaussistableque AgsF; . Ce spectreres-
semblea celuidu bromured’argent(figure 2.8) maisa tout de mémequelquedifférencesLes
agregatsdetypeAg, X, etAg, X, . sontvisiblespourX=Br maispaspourX=F. Parcontre,on
trouve desespecedresexceédentairegnhalogenepour X=F, ce qui n’estpasle caspour X=Br.

Les spectresde massedu fluorure d’argent présententes caracéristiguesdes sysemes
ioniques,commela préedominancelesagiégatsAg,, F, | danslesspectreslions positifsetdes
agregatsAg, F, ., danslesspectresi’ions négatifs.On peutdoncsupposequelesliaisonssont
essentiellemergouverreespardesinteractiongdetypeionique.
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FIG. 7.2— Specte demassal’ions négatifsdefluorure d’argent.Lesnombesrepérantlespics
sontlesvaleurs (n,p) desagrégatsAg,F, .

7.1.3 PhotodetachementdesagrégatsAg,F,,

Nous avons détermiré I' énepgie de photocetachementiesag®gatsAg,F, avec 2<n<6
avec le dispositif expérimentaldécrit dansle paragraphel.7.4. Pour n>6, le signal esttrop
faible pour permettreun telle étude.La puissancealu laserestsufisammentfaible pour éviter
lesabsorptions deuxphotonsLe délaientrele laseretle pulsedestensiongd’acclérationest
régle demanierea optimiserle signalde dépopulationLe point optimumestobtenulorsqu’on
ne détecteque desagegatsqui ont crois le jet. Or, notre spectrongtre de massecompense
desdispersionspatialeglel'ordre de5 mm. Par congquent]e faisceawu laserdoit avoir un
diametred’au moins5 mm pour €liminer les agieégatsqui ne croisentpasle jet. En pratique,
fautede place,on utilise unfaisceawde 4 ou 5 mmdediametre.

La figure 7.4 donnela sectionefficacedu signalde dépopulationpour chaqueagiegat.On
remarqueune courbetresabruptepour Ag,F; , tandisqueles autrescourbesont unevariation
plus lente. Toutefois,cessignauxsont sufisammentabruptespour étre siir que les processus
sontrésonantskEn outre,lesénegiesmisesenjeu sontdel’ordre de 2 eV, ce qui paraitun peu
grandpour correspondré desénegiesrésonanted’excitation.On pensequ’il s’'agit plutdt de
I’ énepgie dedétachemendel’ électron bienqu’on ne soit pasenmesuredetrancherLe signal
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pour AgsF; montre une baissede la dépopulationapres une valeur créte; cette diminution
ne peutpaseétreinterpeteeici carelle metenjeu desdifféerencegui sontdu mémeordrede
grandeunquele bruit. Lesénegiesseuildecescourbessontdonréessurla figure 7.3.Ellessont
compriseslansunegammede 1.87a2.45eV, avecunevaleurminimalepourAg,F, .
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FiG. 7.3—Enegiede photocttadhementesagrégatsAg,F., 2 < n < 6.
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7.2 Agregatsd’hydroxydesd’ar gent

Nous avons produit des agegats(Ag,(H20),)*. La figure 7.5 donnedeux spectresde
masseobtenusen mélangeante I'air al’h élium. On détecteuniguementlesagégatsde type
(Ag,(H20),)*, il 'y apasd’agrégatcontenantiel’oxygéneou del’hydrogénesousuneautre
forme que H,O. Le spectredu basmontrentdavantaged’agregatsexcédentaireen eaucarla
concentratioren air était plus grande.Les pics correspondena desagégatsformés a partir
d’argentpur Ag,, auxquelsserajoutentdesmoléculesH,O. On constatequ’il estpossiblede
fixeraumoinssix moléculesd’eauavecunion Ag+.

C. Bréchignacet collaborateurg140, 141] ont etudie expérimentalementes hydroxydes
d’argentenmélangeantiela vapeurd’eauavecdela vapeurd’argent.lls n'ont vu denucléation
desaggatsd’argent avec I'eau qu’en rajoutantde la vapeurde dioxygene,auquelcasils
obserent desagtegatsde type Ag,H,0, mais pasd’'agregatsAg, (H,0),. Par ailleurs, leurs
spectresle massamettenten évidenceun role particulierpour’agrégat(AgOH)s, puisqueles
pics les plus intensescorrespondend deux séries(YX,,)™ et (ZX,)" avec Y T=(AgsOsH,)*,
Z*t=(Ag5;05H,)" et X=Ag30sH,, leur résolutionne permettanipasde déterminery et z trés
précigment Cesrésultatgjui semblenindiquerunestabilite remarquabl@u trimere(AgOH);
sonta mettreen paralkle avec nosrésultatsgui ont eux aussimontié unestabilite remarquable
pourle trimere(AgBr)s.

NotonsaussiqueM. Bertoluset Collaborateur$l26] ontcalcuk lesstructureglesagigats
Agd,(OH), et Ag,(OH)! , pour n< 4. Les structuresqu’ils ont trouvéespour les agiégats
Ag,(OH), sontidentiguesaux structureggue nousavonstrouveespour les agegatsAg,,Br,,
et les structureslesisomeresles basdesagiegatsAg,, (OH)!_; sontlesmémesquecellesdes
espcesAg,Br! | avecdeuxinversionsdansl’ordre énegeétique.
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FIG. 7.5— Specte de massead'agrégats(Ag,(H,0),)*. Lesnombesreperant les pics sontles
valeurs (n,p) desagrégats(Ag, (H,O),) . La concentationenH,O dansle gazporteurestplus
grandedansle specte du bas.
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7.3 Quelquescaracteresgeneraux deshalogenureset deshy-
droxydesde l'ar gentet du cuivre

Les compog&s monovalentsdu cuivre sont souvent décrits comme”covalenta caracére
leégerementionique”, alors que les mémescompo£sde I'argent sont consicerés comme”io-
niquesa carackrelégerementcovalent”. Cependantie parla structureélectroniquesemblable
du cuivre (3d'%4s) etdel'argent(4d'°5s),leurscompogshalogerés (auxquelscommenousle
verrons,nouspouvonsassocief’hydroxyde d’argent Ag(OH)) sontsusceptiblesle présenter
un certainnombrede proprietescommunes.

Solide

Les compo£sdu cuivre ont une structurecristalline du type "blende”, géréralementas-
socéea descompogscovalents[142]. Agl cristalliseégalementianscettestructure(qui co-
existe naturellemengavecla formewurzite). AgF, AgCl et AgBr pos&dentdansdesconditions
standardsinestructurede type NaCl, maisexistentégalemensousla forme”CsClI” lorsqu’ils
sontformésa hautepressionCommele mentionnel.P. Martin [142], lescompogsdu cuivre
ontla "plus grandeionicité compatibleavecla structurede la blende”,alorsqueles compo&s
del'argentontla "plus basseonicité compatibleavecla structureNacCl”.

Gaz

En ce qui concernda phasegazeusela vapeurde tousles compogsprécitescontiennent,
chosepeucourantedestrimeres(MX) ; (M estle métal, X est'halogene)[142,143 144. Le
trimereestl’especela plus abondantelansle casdescompog&sdu cuivre en équilibreavecla
phasesolide[142]. C’estégalemente caspourliodure d’argenta 750K ou le mononereetle
trimeresontprésentenquantie a peupreségaleg§144]. Lavapeurd’AgCl a820K enéquilibre
avecle liquide contientdesmononeresAgCl (~78%) et destrimeres(AgCl); (~22%)[143].
Nousnedisposongpasde donréesquantitatvesaussiprécisesconcernante bromured’argent
maisnoussavonsquele trimereestégalemenprésenten proportionimportantedansla vapeur
enéquilibreavecla phasdiquide[142]. Cesrésultatpeuentdefagon évidentegtremis enpa-
ralleleavecnotreobsenationdela dissociatiorpréférentielledesaggatsde bromured’argent
en(AgBr);.

Agrégats

De petitsagegats(M=Cu,Ag)(X=CI,Br) pieéges dansune matriced’argon ont ét¢ étudies
parspectroscopiefrarougeaudehut desanrees1980[142]. Cettetechniqued’analysedonne
ac@sauxmodegropresdevibrationdesesgcestpermetderemontedefagnindirectealeur
géonetrie. Les structuresdesagiegats(MX),, compatiblesavecles bandesvibrationnellesob-
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seneesne presentenpasde surprisgusquan=3. Pour(CuCl),, parcontre,le spectreobsene
estabsolumenincompatibleavec la structurecubiquesuppogea I’ époque Les auteurspro-
posentunestructurecyclique tressemblablea celle que nousavonsdétermiree pour (AgBr),.
Bienquedandeurscalculscettestructure bienquestable gsténegétiquemenpeucompetitive
(plusdel.1eV au-dessudeleur structurefiondamentaleubique)esauteursnvoquentun effet
d’entropievibrationnellepourexpliquersaprésencell noussembleaujourd’hui,alalumierede
ceguenoussavonssurle bromured’argent,qu’il n’estnul besoind’invoquerdetellesraisonsgt
guela structurecycliquede (CuCl), estprobablemenia plusstable Pourlesagegatsplusgros
(CuBr)k, s, les spectresnfrarougerévelentdesliaisonsde faible coordinencancompatibles
avec desstructuredridimensionnellesLes auteurssuggerentque seulesdesstructurelanes
seraienten accordavec leurs obsenations.Encoreunefois, ce que noussavons desagiegats
de bromured’argentvient étayercette hypothese,si on supposejue les agegatsde chlorure
de cuivre sontsemblablesa ceux de bromured’argent, puisqueles structuresfondamentales
desagegatsstaechioratriques(AgBr),<s sontquasimenbidimensionnellesOn peutajouter
au faisceaude similitudesque nousvenonsd’éwoquerles carackrescommunsdéja préesengs
entreles agiegatsd’hydroxyded’'argentAg,,(OH), [140, 141, 126] : le caracere privilégié du
trimere(AgOH); a éte obsene expérimentalementandisquelesstructuresalcukespourles
petitsagiegatssontsimilairesa cellesquenousavonsdétermireespourlesagégatsde bromure
d’argent.

Conclusion

De grandessimilitudes semblentexister entreles compo&s halogenés de I'argent et du
cuivre.Le trimerey joueunrodle particulier etla structuredesagegatsstaechiongtriquegMX),,
restepresquebidimensionnellgusqu'a n=6, contrairement ce qui se passegour les agiegats
purementioniques(halogenuresd’alcalins) qui deviennenttridimensionnelsdes n=4. Le ca-
racerepartiellementovalentdesliaisonsM-X explique partiellementessingularieés.Cepen-
dant,leseffetsdesorbitalesd du métal surl’ €nepétiqueet la structuredespetitsagiegats,qui
pouaientsemblerspecifiqueau sysemeque nousavons étude, sontpeutétre de portee plus
géréraleetpeuentétreétendusauxhaloggnesautresquele brome(etmémeauradical(OH) ™),
etauxcompogshalogerésdu cuivre.



Conclusion

Au coursde cetravail, nousavonsétudg lesproprietesénegétiquesglectroniquegt struc-
turalesdesagegatslebromured’argent.Nousavonsmere enparalkleuneétudeexpérimentale
consaceeessentiellemert la spectrongtrie de masseet a la fragmentationet uneétudethéo-
rique relative a la structuregéonetriqueet aux comportementglectroniquesNous avonsen
particulierétudé la naturedesliaisonsen comparannosrésultatsa ceuxdéja connussur les
syseémesoniquesd’halogenuresd’alcalins.

Nous avons monté que les spectresde massed’ions, positifs ou négatifs, de bromure
d’argentont de fortes similitudesavec ceuxde fluorure de sodium.En effet, les agegatsles
plus stablessontde type Ag,,Br;_, pour lesions positifs avec une stabilite particuliere pour
n = 14, etsontdetype Ag,.Br,, ., pourlesions négatifs.Cecilaissesupposequeles liaisons
moléculairesdansles agegatsde bromured’argentsontdominéespar desinteractiongde type
ioniqgue commedansles sysemesd’halogenuresd’alcalins. Toutefois, desdifferencesappa-
raissenttoncernantesions positifs déficitairesen halogenes: ils sonttresabondantslansles
spectrede bromured’argentalors qu’ils n’apparaissenpasdansles spectregde fluorure de
sodium.

Nousavonsdéweloppe unenouwelle méthodepourétudierla fragmentatiord’agrégatschar-
gés métastablesCette méthodeassociea un pic d’un spectreexpérimentalune réactionde
dissociatiorenfournissantsansambigtité a la fois la massedu parentet celle d’'un fragment.
Elle a tout d’abord été appliquee a I' étudede la fragmentatiord’agrégats(Ag,, (H>0),SF,) "
puis aux agregatsde bromured’'argentAg,Br; avecp = n —1,n -2, n — 3, n — 5. Le
fait marquantdanscettedernire étudeestquetousles aggats,a quelquesexceptionspres,
évacuenttrois atomesd’argent et trois atomesde brome. Les calculsthéoriquesont permis
d’expliguerla préedominancele cettevoie dedissociatiorenmontrantquel’agrégatAg;Brs est
particulieremenstableet enfournissantescalculsde fragmentatioren parfait accordavecles
résultatsexpérimentaux.

L’ étudethéorique des agegatsde bromured’argent s’est dérouke en plusieursétapes.
Dansun premiertemps,nousavonsdétermire descourbesde potentieldu dimere AgBr avec
differentesnéthodeglecalculabinitio. Puisnousavonsétudi lesagiegatsavecdesméthodes
decalculsdetypeinteractionde configurationgpourlespetitsagiegatscontenanjusquaquatre
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atomes,et avec desméthodesde la fonctionnellede la densié pour les agegatsplus gros.
Cescalculsmontrentqueles proprietesénegétiqueset geonetriguesdesagigatsde bromure
d’argent differentnotablemente cellesdes sysemesioniquesd’halogénuresd’alcalins. En

effet, les structuresles plus stablesdes agegatsstoechiongtriquesAg,,Br,, (pourn < 6)

sont des arrangementsycliques compogs de sous-structure8rAgBr linéaireset avec des
anglesAgﬁ?Ag prochesde 110 degrés (pourn > 3), tandisque les structuresdesag®@gats
d’halogenuresd’alcalins sontdesarrangementsle type cubiqueou hexagonal.Les agégats
Ag,Br! | sonteux-aussiformésd’élementsBrAgBr linéaireset AgBrAg pliés.Nous avons
montié quela linéarisatiordesélementsBrAgBr etle pliagea llodegrésdesanglesAgﬁ?Ag

sontdusauxcouplage®ntrelesorbitales4d del’argentetlesorbitales4p du bromesuivantdes
liaisonsde type sigma.Par ailleurscescouplagesi’apparaissenfue si on traite explicitement
dandescalculslesélectronslescoucheglset4pdel’argent,cesderniergouentdoncaumoins
unrdle quantitatifdansles liaisonsmémesi leur interventionn’estpasdirectementisible sur
lesimagesorbitalaires.

Parailleurs,nousavonsapplique surlesagregatsdebromured’argentdespotentielanoceles
detype électrostatigusemblables ceuxutiliséspourdécrireleshaloggnured’alcalins.lls se
sontréelésincapableslereproduirdesstructuresrouveesparlescalculsabinitio confirmant
ainsiquelesinteractionsovalentegouentunrdle primordial. Nousavonségalementiéveloppe
un potentielbas sur desconsicerationspurementgeomnétriquespour prendreen comptede
mankereglobaletouteslesinteractiongono-covalentesLe potentielsimpleutilisé nereproduit
quepartiellementesrésultatsabinitio.

Cetravail ne comblequetrespartiellemente manqued’informationsconnuegusqu’a ce
jour sur le bromured’argenta I état moléculaire.ll devrait étre compEte par une extension
aux agregatsplus grosde fagon a caracériserla transitionstructuraledu régimecyclique des
petitsagiegatsau régimecubiquede |’ étatsolide.Par ailleurs, il apparé nécessairele mener
une analyseplus quantitatve desdifferentescontributionschimiquesa I’ énegie de manerea
déwelopperdespotentielsmocklesacequateenvued’ étudessurles proprietesdynamiqueou

thermodynamique<espotentielspourraienten outre étre utilisesdansl’ étudede la stabilite
desag®gatsd’argentsurdesdéfautscristallinsdonton avu I'importanceen photographie.

Les résultatsexpérimentauxont mis en évidencela grandestabilitt desag€gatspositifs

excédentaireen amgent. Il seraitintéressant’approfondirl’ etudede cesagegatspour voir
s'ils préesentenbu nonuneségegationenunepartiemétalliqueet unepartieisolante.

Enfin, une étudespectroscopiguseraitéevidemmentresintéressanteioutefoiselle parat
difficile @ meneraussibien du point de vue expérimentalque théorique.Les premiersétats
excitessontprobablementlansl’ultra-violet et sontdifficiles a detecterexpérimentalemento-
tamment causalespotentielsd’ionisationrelatvementgrands D’un pointdevuethéorique|l
apparét tresdifficile detraitercorvenablemeniesélectronglescouchedls,4pet4ddel’argent.
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Lesméthodegsd’interactionde configurationsontdifficilementutilisablessurdessysemesplus
grosquele mononere.Parailleurslesméthodesletype”Time DependanDFT” paraisseninal
appropréespourtraiter correctemenles étatscomportantiesconfigurationstd® surl’argent.

Dansce manuscrithousavons égalemenpréseng destravaux expérimentauxportantsur
d’autrescompog£sd’argent.Nousavonsnotammentompat les spectresle massed’agréegats
defluorured’argentaux spectresi’agrégatsde bromured’argent. Nousavonsmis en évidence
la trés grandestabilitt des agiégatsAgF, , Ag.F; et AgsF; qu’il corviendrait maintenant
d’étudierthéoriguementNousavonségalementétermire I' énepie de photodetachemendes
agiegatyAg,F,). D’autre part,nousavonsprésent desspectresle masseal’'agrégatsdetype
(Ag,(H20),)".

Enfin,nousavonspréseng quelquegsaracérescommunsieshaloggnurestdeshydroxydes
d’argentetde cuivre,concernanta structuredesagtegatset la stabilitt remarquablelu trimere,
qui peuentlaisserentrevoir uneextensionde nosrésultatssurle bromured’argenta d’autres
compogsde métauxnobles.
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