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sṕecialit́e : Physiquedesagŕegats
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1.4 Détectiondesagŕegats . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
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4.3.4 ThéorieCoupled-Cluster. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
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5.3 Étudedesagŕegatsparla fonctionnelledela densit́e . . . . . . . . . . . . . . . 119

5.3.1 Introduction. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119

5.3.2 article . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
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Intr oduction générale

1 Intr oduction

L’ étudedesagŕegatsregroupedessṕecialistesdedisciplinesdiversescommela chimie, la

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

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

lentes,van der Waal, liaisonshydrog̀enes; le nombrede constituantspeutvarier de trois ou

quatrejusqu’̀a quelquesmilliers. L’enjeufondamentalestla compŕehensiondel’ évolution des

propríet́esphysico-chimiquesavecle nombredeconstituants.Géńeralement,lespropríet́esdes

agŕegatssonttrèsfluctuantesavecle nombredeconstituantsjusqu’̀a unetaille critiqueaudel̀a

delaquellel’ évolutiondevientmonotone.Toutefois,cettetaille critiqueestfonctiondesconsti-

tuantset despropríet́esconsid́eŕes.

Lesagŕegatslibres sontgéńeralement́etudíesen jet moléculaireet sélectionńesen masse.

On a ainsi acc̀es à un certainnombred’informationscommela stabilité, la spectroscopie,le

magńetisme,la réactivité, etc. Cesdonńeesnousaidentà comprendreles interactionsfonda-

mentalesrégissantle comportementdesatomeset desélectrons̀a l’ échellede l’agrégat.Tou-

tefois, la structure,qui estunedonńeeessentiellepour beaucoupd’interprétationsthéoriques

et de calculs,restetrèsdélicateà déterminerexpérimentalement,et danstous les casse fait

de manìere indirecte.Un deuxìemetype d’étudeconcerneles agŕegatsdépośessur unesur-

faceou piéǵes en matrice.Cestravaux sont beaucoupmieux adapt́es pour desapplications

industrielleséventuelles.Les étudesexpérimentalesportententreautresur les propríet́es de

nucĺeationoulespropríet́esdetransportetsefont géńeralementparspectroscopieouparmicro-

scopieélectronique.Les interpŕetationsthéoriquessonttrèsdélicatesà causede la complexité

deseffetsdel’environnementsurl’agrégat.

Le développementconsid́erabledecettesciencecesdernìeresanńeesestrelié à desintér̂ets

fondamentauxmaisaussiappliqúes.À causede leur taille finie et leur structureparticulìere,

les agŕegatsposs̀edentdespropríet́essṕecifiques(électroniques,optiques,magńetiques,etc.),

qui sontà la based’un attrait consid́erablepourdesapplicationsindustrielles,puisqu’onpeut

envisagerla synth̀esedemat́eriauxavecdespropríet́esnouvelles,parexempleenélectronique

où lesnanotechnologiespourraientoffrir denouveauxmat́eriauxcapablesdetâchesprécises̀a

5



6 INTRODUCTION

l’ échelledunanom̀etre.Parailleurs,lesagŕegatsprésententungrandrapportsurfacesurvolume

qui intéresseparticulìerementle domainede la réactivité chimiqueen vue d’applicationsen

catalyse.En effet, l’interaction desagŕegatsavec un environnementchimiquesṕecifiquepeut

débouchersurdesphénom̀enesphysico-chimiquesinattendus.Ainsi, onsaitaujourd’huiqueles

agŕegatsd’argentjouentun rôleessentieldansla formationdel’image latenteenphotographie.

Parall̀elementauprogr̀esdestechniquesexpérimentales,̀ala fois deproductionetd’analyse,

lesméthodesthéoriquespourétudierlesagŕegatsontconnuunessorconsid́erablecesdernìeres

anńeesnotammentil estvrai grâceaudéveloppementdesoutils informatiques.Lesméthodes

ab initio de la chimie quantique,de type interactionde configurationsou fonctionnellede la

densit́e, sontaujourd’huicourammentutiliséespour étudierles agŕegatsde petitetaille. Pour

lesagŕegatsplusgros,onpréféreradévelopperdesmod̀elessemi-empiriquesgéńeralementins-

pirésdesmod́elisationdela chimieoudela physiquedela matìerecondenśee.

Cemémoireestentrèsgrandepartieconsacŕeauxpetitsagŕegatsdebromured’argent(jus-

qu’à quelquesdizainesd’atomes).Nousprésentonsdestravaux expérimentauxet théoriques

concernantleurs propríet́es énergétiques,électroniqueset structurales.Les motivationspour

cesétudessontnombreuses.Surun plantrèsappliqúe, le bromured’argentesttrèsutilisé dans

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

capacit́e descristauxde bromured’argent à garderen mémoireles effets provoqúespar une

expositionà la lumière.Cephénom̀eneestencorepartiellementincomprisaujourd’hui,maison

saitdepuisquelquesanńeesgrâceauxcontributionsdesṕecialistesdesagŕegatsquel’interaction

de la lumièreavec le bromured’argentprovoquela formationd’agŕegatsd’argentà la surface

descristauxqui servirontensuitede germesaux réactionschimiqueslors du développement.

Malgré les progr̀es notablesde cesdernìeresanńees,certainesquestionssubsistenttoujours

quantaux mécanismesde formationde cesagŕegats.La dernìerepartiede cetteintroduction

présenteles différenteśetapesde la photographieet le rôle déterminantjoué par les agŕegats

d’argent.

Le bromured’argentdansl’ étatsolideestassezbienconnu.Il cristallisedansunestructure

cubiquesimilaire à la structuredesselset estgouverńe pardesinteractionsprincipalementde

typeionique.Toutefoisle hautdela bandedevalenceestoccuṕepardesétatsmontrantdeshy-

bridationsentrelesorbitales4ddel’argentet lesorbitales4pdubrome[1]. Cesyst̀emeestaussi

caract́eriśeparuneforteconcentrationdedéfautsdeFrenkel, cequi està la sourcedenombreux

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

ét́epeuétudíe à l’ étatmoléculaire: lesseulesdonńeesconnuesregroupentquelquesconstantes

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

dimère.Presqu’aucuncalculthéoriquen’estdisponibleni surle dimèreni surlesagŕegats.

Le premierobjectif de cettethèseest d’analyserla naturedesliaisonsdansles agŕegats
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de bromured’argent.Les liaisonssontcertainementgouverńeesen grandepartiepar desin-

teractionsioniquesmaisellescomportentaussiprobablementun caract̀erecovalentqui reste

à déterminer. Si le bromured’argent présentedescaract́eristiquesprochesde syst̀emestrès

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

étudeesttoutefoispluscomplexeenraisondela présencedesélectronsdela couche4ddel’ar-

gent.Nousnousproposonsd’étudierle rôle decesélectronsd danslesliaisonsmoléculaireset

leurseffetssur lesstructureset sur lespropríet́esélectroniquesdesagŕegats.Par ailleurs,l’ion

bromurea une trèsgrandepolarisabilit́e dont il convient d’analyserles effets. Nous souhai-

tonsnotammentcomparerles propríet́esdesagŕegatsdebromured’argentà cellesd’agŕegats

trèsioniquescommele fluoruredesodiumqui a ét́e auparavant l’objet d’étudestrèsdétaillées

dansnotregroupeaussibiendupoint devueexpérimentalquethéorique[7, 8, 9]. Lesagŕegats

stœchiḿetriques(NaF)� , (NaF)� Na
�

et(NaF)� F� sontmod́elisablesavecdespotentielssimples

contenantdestermeśelectrostatiquesetuntermederépulsionélectroniquèacourtedistance.Ils

présententdesstructuresbaśeessurdesempilementsdetypecubiqueoudanscertainscashexa-

gonal.Par ailleurs,lesesp̀ecesà un électronexcédentaireNa� F� �	� ont ét́e beaucouṕetudíees

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

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

mêmescomportementsdanslesagŕegatsdebromured’argent?Quelleestla naturedesinterac-

tionsen jeu et quelssontleseffetsdesélectronsde la couche4d de l’argentsur lespropríet́es

énergétiqueset structurales?

Nousavonsentrepris̀ala fois uneétudeexpérimentaleetuneétudethéoriquedesagŕegatsde

bromured’argentennousappliquant̀a comparerlesrésultats.Expérimentalement,notreétude

adébuté parl’analysedesspectresdemasse.Lesspectresdu bromured’argentcomportentdes

signaturestypiquesdessyst̀emesioniquestelsqueleshaloǵenuresd’alcalinsmêmesi quelques

différencesapparaissent,notammentla grandestabilité d’agŕegatsexcédentairesenargent.Par

ailleurs,nousavonsétudíe la fragmentationdesagŕegatset mis en évidencedesvoiesde dis-

sociationinhabituellesqui ont ét́eexpliquéesparlescalculs.Théoriquement,devantle manque

de donńeesconcernantle bromured’argentnousavons tout d’abord étudíes le dimèreAgBr

et les petits agŕegatsavec desméthodesab initio robustesde manìere à disposerde résultat

pouvantservir deréférencèa desanalysesultérieures.L’ études’estavéŕeeassezcomplexe en

raisonde la présencedesélectronsde la couche4d de l’argentqui augmentesévèrementles

coûtsdecalculset compliquel’analysedesrésultats.Dansun secondtemps,nousavonsétudíe

lesagŕegatsplusgrosavecdescalculsmoinscoûteuxdansle cadredela théoriedela fonction-

nelledela densit́e.Cescalculsontmisenévidencele rôleessentieldesélectrons4ddel’argent

dansles liaisonset leurseffets consid́erablessur les structuresdesisomèresles plus stables.

Par ailleurs,ils ont expliqué la stabilité particulìerede l’agrégatAg 
 Br 
 constat́eeauparavant

danslesexpériencesde fragmentation.Enfin, nousavonsessaýe demod́eliserles interactions
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inter-atomiquesavecdespotentielssimilairesà ceuxutiliséspourlessyst̀emesioniquesenvue

d’optimiserlesstructuresdegrosagŕegats.

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

chapitreestconsacŕe à la descriptiondu montageexpérimental.Cedernierestconstitúe d’une

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

ensembledelasers.Aprèsavoir décrit le fonctionnementdesdifférentsappareilset le principe

dela spectroḿetriepartempsdevol, nousverronscommentlesagŕegatssontétudíesetquelles

informationspeuvent-̂etreobtenues.Nous présentonsnotammentla spectroscopiede masse,

la spectroscopieoptiqueet une nouvelle méthoded’étudede fragmentationqui seraensuite

expośeeplusendétail dansle chapitre3.

Dansle deuxìemechapitre,nousprésentonsdesspectresdemassed’ionspositifsounégatifs

quenouscomparonsauxspectresdefluoruredesodium.Nousn’avonspasdétect́e d’agŕegats

neutres,probablement̀a causedeleurspotentielsd’ionisationtrop élevéspourêtreaccessibles

par nos lasers.Nous verronsensuiteles modificationsdesspectreslorsqu’on soumetle jet

d’agŕegats̀a l’action dissociatived’un laser.

Le troisièmechapitreestconsacŕeàla fragmentationd’agŕegatsmétastables.Nousprésentons

unenouvelle méthodepourétudierla fragmentationdesionsqui associèa un pic d’un spectre

expérimentaluneréactionde dissociationen fournissantsansambigüıté à la fois la massedu

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

appliqúeesaux agŕegatsde bromured’argentAg � Br
�� avec p=n-1,n-2, n-3, n-5, et a mis en

évidencela trèsgrandestabilité del’agrégatAg 
 Br 
 .
L’ étudethéoriqueestprésent́ee dansles trois chapitressuivant. Dansle chapitre4, nous

discutonsles méthodesab initio que nousavons utilisées.Nous abordonsles deux grandes

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

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

densit́e (DFT). Enfin,nousintroduisonssuccinctementla méthodedespseudo-potentiels.

Dansle chapitre5, nousprésentonsuneétudeab initio desagŕegats.Dansunepremìere

partienousdonnonsdescourbesdepotentieldudimèrecalcuĺeesavecdifférentesméthodesde

typeinteractiondeconfigurations.Nousprésentonsensuitelespremiersrésultatssur lespetits

agŕegats,jusqu’̀a4 atomes,obtenusavecdescalculsdetypeinteractiondeconfigurations.Puis,

nousdiscutonsles résultatssur desagŕegatsplus gros, jusqu’̀a 12 atomes,obtenusavec des

calculsdetypeDFT. Nouscomparonslesrésultatsdescalculsutilisantunpseudo-potentiel̀a11

électronssur l’argentet ceuxutilisantun pseudo-potentiel̀a 19 électrons.Enfin,nousdonnons

uneanalysedesorbitalesmoléculairesqui metenévidenceun fort mélangeentrelesorbitales

dela couche4ddel’argentet lesorbitalesdela couche4pdubrome.Pourterminercetteétude,

nousprésentonsuncalculdela structuredel’agrégatAg ��� Br
� � 
 .
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Lechapitre6estconsacŕeàlamod́elisationdesinteractionsinter-atomiques.Nousprésentons

tout d’abord les potentielsmod̀elescourammentutilisés pour étudier les syst̀emesioniques

d’haloǵenuresd’alcalins.Nousessayonsensuited’adaptercespotentielsauxagŕegatsdebro-

mured’argentmaissanspouvoir reproduirelesrésultatsdescalculsabinitio. Dansunedernìere

partie,nousprésentonsunmod̀eledévelopṕesurla basedeconsid́erationsgéoḿetriques.

Au coursdecetravail, nousavonsétudíed’autrescompośesd’argent,notammentdesagŕegats

defluorured’argentet aussidesagŕegatsAg � (H � O)� . Le fluor et le bromeétanttousdeuxdes

halog̀enes,il est intéressantde comparerles syst̀emesAg � F� aux syst̀emesAg � Br� . Dansle

chapitre7, nousprésentonsdesspectresdemassed’ionspositifsounégatifsd’agŕegatsdefluo-

rured’argent,et aussidesrésultatssur le photod́etachementdesagŕegatsAg � F�� . Enfin, nous

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

Commenousl’avonsdéjà signaĺe le bromured’argentestle composantactif principaldes

pelliculesphotographiques.Nous présentonsmaintenanttrès brièvementles principesde la

photographie,dite ”argentique”,qui reposesur la formationd’agŕegatsd’argentet leurseffets

dansun environnementchimique.
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2 La photographie

La photographieestun processusmettanten jeu l’interactionde la lumièreavecunepelli-

cule forméedecristauxdequelques
 m
 devolumeappeĺesgrains.Cesgrains,formésd’ions

argentAg
�

etd’ionsbromureBr � dansunréseaucubique,sontrépartisensuspensiondansune

gélatine.Le bromured’argentprésenteun ensembledepropríet́es(domainespectraldesensi-

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

application[12, 13].

Le proćed́ephotographiquepeutêtredécompośeentroisétapes: la prisedevue,le dévelop-

pementet le fixage[14]. La prisedevueconsisteenla formationdequelquesagŕegatsd’argent

à la surfacedesgrainsexpośesàla lumière.PuislorsdudéveloppementtouslescationsAg
�

des

grainscontenantdesagŕegatsd’argentdetaille suffisantesontréduits.Enfin, le fixageconsiste

à éliminer lesgrainsnonréduits.Unequestionimportanteresteencoreensuspend: comment

seformentcesagŕegatsd’argentà la surfacedesgrainssousl’action dela lumière?

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

formationdesatomesd’argent.Lorsqu’unphotonréfléchiparl’objet àphotographierfrappeun

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

:��� ����� ������� ���� � ��� � ��� �����
Mais cemod̀elenedécrit paslesmécanismesd’agŕegationd’atomesd’argentà la surfacedes

grains.

Voyons maintenantplus en détails les principeset les différenteśetapesde la photogra-

phie.Selonl’intensité del’ éclairementlesgrainsreçoiventplusou moinsdephotons.Aprèsla

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

le grainaurareçu beaucoupde lumière.Dansleszonestrèséclaiŕeesdela pellicule lesgrains

aurontplusieursatomesd’argent,dansleszonestrèssombreslesgrainsn’aurontpasd’atome

d’argent,et dansleszonesintermédiairesils aurontalternativementbeaucoupou peud’atomes

d’argent.L’imageainsiforméesurla pellicules’appellel’imagelatente(figure(1)), elleesttrop

peuintensepour êtreaccessiblèa l’œil. Pourla rendrevisible à l’œil, on fait subirun proćed́e

chimiqueà la pelliculedansle but d’amplifier l’image forméepar la lumière.Cettedeuxìeme

étapedela photographies’appellele développement.Elle consistèa acheverdetransformeren

métal neutretousles ions Ag
�

desgrainsdanslesquelsdesagŕegatsd’argentde tailles suffi-

santesont ét́e forméspar la lumièreau momentde la prisede vue. Les grainsqui n’ont pas

d’agŕegatsd’argentd’unetaille suṕerieureàunetaille critiquenesontpasaffect́es.L’opération

s’effectuegrâceà un agentchimiqueextérieurdonneurd’électrons: le révélateur. Le transfert

d’électrondu révélateurverslesgrainsn’estthermodynamiquementpossiblequesi le potentiel
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électrochimiquedu grain est suṕerieur à celui du révélateur. Or le potentielélectrochimique

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

seulslesgrainscontenantdesagŕegatsd’unetaille suffisammentgrande,c’est à dire lesgrains

qui ont ét́e lesplusexpośesà la lumière,sontentìerementréduits.L’imagealorsobtenues’ap-

pellel’image révélée(voir figure).

-e

image négative fixée

très éclairée

image latente
développement fixage

zone

zone

intermédiaire

zone

pas éclairée

image révélée

photon

-Br

+Ag

FIG. 1 – Lesdifférenteśetapesdela photographie. Lorsdela prisedevue, lesphotonsexcitent
un grain debromured’argentisolé dansla gélatinedela pellicule: lesélectronsdesionsBr �
sont photo-d́etachéset viennentneutraliser desions Ag (en haut). Sur l’image latente, les
grainscontiennentplusou moinsd’atomesd’argentensurfaceselonl’intensité de la lumière
reçue. Le développementconsisteensuiteà achever de neutraliser tous les Ag desgrains
où un agrégatde taille suffisanteà ét́e initi é par la lumière. Le fixage consisteà éliminer les
grainstoujoursphotosensibles.L’image ainsi obtenuecorrespond̀a l’empreintenégativedela
lumière : lesgrainsnoirsd’argentcorrespondentauxzonestrèséclairées.

Enfin la dernìereétapede la photographie,le fixage,élimine par dissolutionet lavageles

grainsqui contiennenttoujoursdesionsAg  , c’estàdire lesgrainsqui ont ét́epeuexpośesà la

lumière.

L’image alorsobtenuesur la pellicule repŕesentel’empreintenégative de la lumière: les

grainsd’argentneutres,qui correspondentaux zonesde fortes lumières,apparaissentnoirs à

l’œil, tandisquelesautrespartiesdela pelliculeapparaissentblanches.L’imagepositiverésulte

d’unesecondephotographieobtenueparexempleparcontactou parprojectiondu négatif sur

un papierphotosensible,traité à sontour commeindiqué ci-dessus.On obtientainsiunepho-
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tographieennoir et blanc.La photographiecouleur, qui utilise lesmêmespréćed́es,reposesur

la théoriedela trichromie.Lespelliculessontforméesdetrois couchessépaŕeespardesfiltres,

chacunesensiblèa unecouleurfondamentale(bleu,rougeou vert).En plusdesgrainsdebro-

mured’argent,l’ émulsioncontientunréservoir demoléculessṕecifiquesdestińees̀afournir une

couleurdonńee[13].

Le développementestunproćed́eutilisédepuisplusde150anspuisqu’il trouvesonorigine

avec L. Daguerreen 1839,et de manìere totalementindépendanteavec W.H.F. Talbot et H.

Bayardà la mêmeépoque.Pourtantla compŕehensiondesmécanismesenjeu esttrèsrécente:

la miseenévidenced’unetaille critiquedesagŕegatsd’argentpourinitier le développementdate

seulementdesanńees80 [20, 21]. Par ailleursdesquestionssubsistenttoujoursconcernantla

formationsdesagŕegatsd’argent.Le mécanismequi entrâıneun électrond’un ion bromuresur

un ion argentsousl’action d’un photonn’estpasclairementdéfini : est-ceun phénom̀enelocal

ou non,fait-il intervenir lesionsinterstitiels,sepasse-t-il̀a l’int érieurdu solideou directement

à la surface? D’autrepart,où et commentseformentlesagŕegatsd’argent? Certainspensent

quelesatomesd’argents’assemblentsur la surfacedansun sitesusceptiblede lespiéger, par

exempleunemarcheou un coin,maisdanscecasl’agrégationsefait-elleenuneseulefois ou

bienenplusieursétapes? Les électronset les ions Ag
�

sont-ilspiéǵesavantdeseneutraliser

ouaucontraireest-celesatomesneutresd’argentqui sontpiéǵesensurface?

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

lier surdesdéfautsde la surface,a ét́e étudíeed’unepartavecdespotentielssemi-empiriques

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

la surfaceetuntraitementquantiquepourlesatomescomposantlesagŕegatsd’argent[25]. Tou-

tefois,la paraḿetrisationdespotentielsutilisésestissuedespropríet́esdu solideet neprennent

pasen comptela déformationde la structurecubiquepar rapportau défaut.Plusrécemment,

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

défautsde la surfaceavec descalculsab initio mais leurscalculssouffrent de deux limites :

ils ne traitentpasexplicitementles électrons4d de l’argent et de plus la surfacerestefigée.

Le manquededonńeessur le bromured’argentdansl’ étatmoléculaireestun handicapcertain

pour la mod́elisationdela formationdesagŕegatsd’argent.Nousprésentonsici uneétudedes

agŕegatsdebromured’argentqui pourraitaideraudéveloppementdepotentielsmod̀eles.

Enfin,signalonsquela photographieaconnuunprogr̀esspectaculairecesdernìeresanńees.

Le photo-d́etachementdesionsbromureetlaneutralisationdesionsargentseproduisentsuivant

uneloi probabilistequi estfonctiondel’efficacit́e del’absorptiondesphotonsparlesgrainset

du rendementdu piégeagede l’ électronpar les ionsAg
�

; destravaux trèsrécentsont permis

ungainconsid́erabledesensibilit́egrâceà l’inclusion d’ions formiate(HCO�� ) à l’int érieurdes

grains[27] qui piègentl’atomedebrome,cederniernepouvantalorsplusrécuṕererl’ électron

perdu.Par conśequentla probabilit́edeneutraliserlesionsargentaugmente.
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Montageexpérimental

Dansce chapitre,nousprésentonsl’ensembledu dispositif expérimentalqui nouspermet

d’étudierles agŕegatsdansun jet moléculaire.Il comprendprincipalementtrois grandspar-

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

agŕegats,et unappareillagedetri enmasseet dedétection.

Dansunpremiertemps,nousprésenteronsle principedel’expérience,puisnousdétaillerons

le fonctionnementet lescaract́eristiquesdesélémentsprincipaux.Nouscommenceronspar la

chambredevaporisationdanslaquellelesagŕegatssontformésparvaporisationd’un barreaude

bromured’argentavecun laser. Nousexpliqueronscomment,unefois formés,lesagŕegatssont

triésenmassèa l’aide d’un spectrom̀etreà tempsdevol. Nousaborderonsensuitela détection

desagŕegats,puis la synchronisationdesdifférentsappareils,et enfin les lasers.Pouruneca-

ract́erisationplus compl̀etedesdifférentsinstrumentson pourrasereporterà la thèsede Ph.

Poncharal[11]. Enfin,nousprésenteronslesoutils d’investigationsquenousavonsutilisés: la

spectroscopiedemasse,la spectroscopielaseret uneméthodeoriginaled’étudedela fragmen-

tation,etnousexpliqueronsquellesinformationspeuvent-̂etreobtenues.

1.1 Principe de l’expérience

Nousallonsexposerbrièvementle principedel’expérienceennousaidantdu sch́emadela

figure1.1.

Les agŕegatssontproduitsdansuneenceinte(2), appeĺeechambrede vaporisation,dans

laquelleun barreaudebromured’argentestvaporiśe parun laser. Lesparticulesainsi libéŕees

formentun plasmaqui estrefroidi par collisionsavec desatomesde gazrares(en géńeral de

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

desagŕegats.Le gazrare,appeĺegazporteur, entrâınelesparticules̀a la sortiedela chambrede

vaporisationpour former un jet moléculairesupersoniquedanslequelcoexistentdesagŕegats

detoutestailles.

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

Les agŕegatssont triés en massepar un syst̀emeà tempsde vol compośe d’un appareillage

électrostatiquedetypeWiley Mac-Laren(5) et d’un réflectron(7), et sontdétect́essurdesga-

lettesdemicro-canaux(8). LestensionsappliqúeesauxplaquesdudispositifWiley Mac-Laren

acćelèrentet focalisenttemporellementlesagŕegats.Le réflectronestutilisésoitpouraméliorer

davantagela focalisationsoit commeun simple réflecteurpour étudierla fragmentationdes

agŕegats.La pressiondanstout le dispositifresteinférieureà10�#" barenfonctionnementgrâce

àdeuxpompesprimairesetdespompesturbomoĺeculaires.

Le jet d’agŕegatscontientà la fois desions(positifsou négatifs)et desagŕegatsneutres.Il

faut distinguerdeuxprotocolesexpérimentauxselonqu’on désireétudierles agŕegatsneutres

oulesions.Si onétudielesagŕegatsneutres,onéliminelesionsà la sortiedel’enceinteà l’aide

deplaquesdedéviation(3) plaćeesdepartet d’autredu jet. Lesagŕegatsneutressontionisés

entrelesdeuxpremìeresplaquesdu dispositif Wiley Mac Larenauxquellesestappliqúeeune

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

utiliséesetlestensionsappliqúeesauxplaquesd’acćelération(5) sontpulśeeslorsquelesionsse

trouvententrelesdeuxpremìeresplaques.Selonle signedespotentielsimpośessurlesplaques

d’acćelérationet lesplaquesdu réflectron,ondétectelesionspositifsou négatifs.

Aveccedispositif,on obtientdesspectresdemasse; cesderniers,qui donnentl’abondance

desagŕegatsenfonctiondeleurcomposition,nousrenseignentsurlespropríet́esdestabilité re-

lativedesagŕegatsd’unemasseparrapportàuneautre.Parailleurs,onpeutétudierlesagŕegats

parspectroscopied’ionisation[11], soit àunphotonpourobtenirlespotentielsd’ionisation,soit

àdeuxphotonspourobtenirlesspectresd’absorptionversdesétatsexcitésstables.Pourétudier

l’absorptionversdesétatsexcitésmétastableson utilise uneméthodede photo-d́epopulation.

Par ailleurs,on peutdéterminerl’ énergie dephotod́etachementd’un électronpourlesagŕegats

négatifs.Enfin,onpeutétudierla fragmentationd’ionsmétastables.Toutescesméthodesseront

présent́eesà la fin duchapitre.

1.2 Production d’agr égats

Le dispositifquenousutilisonsici estunesourceà vaporisationlaserdontle principea ét́e

initialementpropośeparSmalley etcoll. [30]. Un laserpulśevaporiseunefractiondumat́eriau

à étudier(ici un barreaudebromured’argent)dansunepetitecavité dequelquesmm
 , appeĺee

chambredevaporisation,alorsquequasi-simultańementl’ouvertured’unevannepulśeeremplit

cettecavitéenintroduisantungazneutresouspression(figure1.2).Cegaz,appeĺegazporteur,

a un doublerôle : d’unepart,sescollisionsavec lesparticulesvaporiśeesfacilitent la therma-

lisation et initient la formationdesagŕegats.D’autrepart, il va former un jet supersoniqueen

subissantunedétenteà la sortiede la chambre,et ainsientrâıner lesagŕegatsdansla zonedu
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laser de vaporisation

gaz porteur (He)
jet

vanne pulsée

barreau de bromure d’argent

FIG. 1.2– Schémadela chambredevaporisation.Lebarreaudebromured’argentestvaporiśe
par un laserNd :YAG. Le gazporteur, introduit par unevanńee, entrâınelesagrégatsdansun
jet moĺeculaire à l’extérieur dela chambre.

spectrom̀etredemasse.La formationdesagŕegatscommencedansla chambredevaporisation

et continuelorsquele mélangesubit la détente.La vitessedu jet estde l’ordre de 1300ms�	�
avecdel’h éliumcommegazporteuravecunedispersiondel’ordre de300ms�	� .

Unavantagedecettesourceestdepouvoir, apriori, formern’importequelstypesd’agŕegats,

y comprisdesagŕegatsmixtes,il suffit pourcelad’avoir à dispositionun barreaudu mat́eriau

désiŕe.Toutefois,pourformerdesagŕegatsmixtes,on peutaussimélangerun desconstituants

avec le gaz porteur. Par exemple,pour former desagŕegatsde fluorure d’argent, on injecte

le fluor sousforme d’hexafluorurede soufre(SF$ ) mélanǵe au gazporteur, et on vaporiseun

barreaud’argent.Le fluor atomiqueestobtenupardissociationdeSF$ sousl’action du laserde

vaporisation.

Le laserdevaporisationestun laserNd :YAG géńeralementdoubĺeenfréquence(532nm),

maison l’utilise parfois à 355 nm ou 266 nm. La duŕeede l’impulsion estde l’ordre de 10

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

hélicöıdal afin dedéplacerl’impact laserà chaqueimpulsion,et ce,envuedenepasmodifier

lesconditionsdevaporisation.Lesarrivéesdu laseret du gazporteurdansla chambresefont

pardeuxorificesd’un diamètrede1 mm.La pressionenaval du gazporteurpeutvarierde1 à

15bars.Enaugmentantcettepression,dansunecertainemesure,onfavorisela thermalisationet

doncla formationdeplusgrosagŕegats.Par ailleurs,la pressionestplusfaiblepourformerles

ionsquepourformerlesagŕegatsneutres.La duŕeed’ouverturedela vannepulśeeestd’environ

300 
 s.La pressionmaximaledansla chambreestestiḿeeàenviron 0.3bar[11].

La vaporisationlaserest une interactionviolente dont les conditionsthermodynamiques
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(pressionet temṕerature)sont mal définieset très instables.En géńeral, elle crée à la fois

desagŕegatsneutreset desions.Lorsqu’ondésireétudierles agŕegatsneutres,on élimine les

ionsà la sortiede la chambredevaporisationpardeuxplaquesmétalliques((3) sur le sch́ema

expérimentaldela figure1.1),plaćeesdepartetd’autredujet dontl’une està la masseet l’autre

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

traversun écorceurd’un millim ètredediamètre(4).

1.3 Spectrométrie par tempsdevol

1.3.1 Principe du spectromètredemasse

Le jet moléculairecontientdesagŕegatsde différentestailles et nousdevons les trier en

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

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

apr̀esun vol libre (nonsoumisà un champélectrique).L ’accélérationsubie,et doncle temps

devol, dépendentdela massedel’agrégat.Parconśequent,deuxagŕegatsdemassesdifférentes

neserontdoncpasdétect́esauxmêmesinstants.Cetteméthodea l’avantagedepermettrel’ac-

quisitiond’un spectrecomplet(touteslesmasses)̀achaquetir laser.

Ledispositifd’acćelérationestconstitúedeplaquesmétalliques((5)surlafigure1.1)port́ees

à despotentielsdifférents,et n’acćelèrentdoncque les particuleschargées.Deux protocoles

expérimentauxsontpossibles.On peutétudiersoit les agŕegatsdéjà chargés,soit lesagŕegats

neutresà conditionde les ioniser lorsqu’ils setrouvent entreles plaquesacćelératrices.Dans

le premiercas,il faut appliquerdespulsesde tensionaux plaquesde manìere à n’appliquer

un champquelorsquelesagŕegatssontentrelesplaques.Dansle secondcas,on appliquedes

tensionscontinues; lesagŕegatsneutrespéǹetrententrelesplaquesetsontioniséssousl’action

d’un laser.

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

de l’agrégatet + étant le potentielélectrique(typiquementde quelquesmilliers de Volts) à

l’endroit où l’agrégata ét́e ionisé. Après l’accélérationun agŕegatde masse- acquiertune

vitesse. : ./' 0 1 %2�- �
(1.1)

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

dela racinecarŕeedesamasse: 465�-872'93 0 -1 %2� � (1.2)

Enpratique,chaquemassedonneunpic d’unelargeurnonnulle,si bienquelespicsassocíes

àdesmassesrelativementprochespeuventserecouvrir, etneplusêtredistinguables.Ondéfinit
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la résolutiond’un spectrom̀etreà tempsde vol commesacapacit́e à séparerdeuxagŕegatsde

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

celuiprovenantdela masse- �;:
nesontplusdistinguables,leur largeurdevenantplusimpor-

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

est: < 5=4>7&'?465@- �A: 7 � 465�-872' 31CB 1 %2�D- �
(1.3)

Cetécartdiminuelorsquela masseaugmente.

Pouraméliorerla résolution,onpeutsoitdiminuerl’ écartentrelespicssoitdiminuerla lar-

geurdespics.La premìereoptionestlimit éeparlescontraintesexpérimentales.Parconśequent

on s’appliqueraplutôt à diminuerla largeurdespics.Nousallonsmaintenantrecenserlesprin-

cipalescausesde l’ élargissementdespics et les solutionsquenousavons apport́eespour le

limiter.

1.3.2 Dispersionspatialeet montageWiley Mac-Lar en

La premìerecaused’élargissementdespicsestla dispersionspatialedesagŕegatslorsqu’on

pulseles plaquesd’acćelération(dansle casde la détectiondesions) ou lorsqu’onioniseles

agŕegatsneutres.

Plaçonsnoustout d’aborddansle casoù on détectelesagŕegatsneutresapr̀eslesavoir io-

nisésentreles plaquesacćelératrices(figure 1.3). Dansce cas,la dispersionspatiale

</E
des

agŕegatsestégaleà la largeurdu laserd’ionisation(quelquesmillim ètres).Lesagŕegatsionisés

V  > 01

x

x∆

x0

1 2

d0 1

FIG. 1.3– Acćelérateurélectrostatiquedansle protocolededétectiondesagrégatsneutres.La
sectiondu laserd’ionisationestrepŕesent́e par un cercle. Touslesagrégatsqui setrouventà
l’int érieur sont ionisés.Lesagrégatsplacésen position1 acquìerent uneplus grandevitesse
queceuxplacésenposition2, maisontunepluslonguedistanceà parcourir.
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en position1 acquìerentuneplus grandeénergie, et doncuneplus grandevitesse,queceux

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

agŕegatspluslentsenunpointappeĺepointdefocalisation.Enajustantlestensionsappliqúees,

on peutchoisir la distancedefocalisation.Nousallonsdoncfaireensortequeles tempsd’ar-

rivéessur le détecteurdesagŕegatspartisd’unepositionvoisinede

ECF
soientlesplusproches

possibles.Ceciconduità la conditionsuivante:GIH 4KJMLNLPORQTSUVUH E WYX[Z '*\ � (1.4)

Cependantlesperformancesd’un tel dispositifoù l’on utiliseunseulchampélectriquesont

relativementlimit ées.Pouraméliorerlesperformances,le dispositifd’acćelérationestconstitúe

detrois plaquesdéfinissantdeuxzonesd’acćelération(figure1.4).Cemontageestconnusous

le nom de montageWiley Mac-Laren[31]. Les plaquessontport́eesà despotentiels ]^+ � ]`_]^+C�a]b_c+	
d'e\ . Les distancesentreles plaquessontrespectivement f � ' : \ mm et fg�d' :ih
mm. Les plaques,de forme circulaire,sontdot́eesd’un maillageconducteurextrêmementfin

(grilles ennickel) pour laisserpasserlesagŕegatstout en assurantunebonnehomoǵeńeité du

champélectrique.

1V V2

d1 d2

ionsj�j�j�jj�j�j�jj�j�j�jj�j�j�jk�k�k�kk�k�k�kk�k�k�kk�k�k�k
grille en nickel

FIG. 1.4– MontageWiley Mac-Laren.Cetacćelérateurà deuxchampśelectrostatiquespermet
unemeilleure focalisationqu’un acćelérateursimple. Lesagrégatssontionisésentre lesdeux
premìeres plaques,puis acćelérés successivementpar deuxchampsélectriques.Dans notre
montage f � ' : \ mm et fg��' :ih

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

Pourl’ étudedesionsle montageestsimilaire,maiscettefois-ci lesplaquesacćelératrices+ �
et/ou +	� sontpulśeeslorsqueles ionssontdansla premìerezoned’acćelération.La dispersion

spatiale

</E
estl’ étenduedupaquetd’ionsprésententrelesplaquesetestdoncengéńeralégale

à la distancef � . Notonsqu’avec les tensionsquenousutilisonsles ionsqui sontaudel̀a de la
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deuxìemeplaque+	� aumomentdespulsesnecontribuentpasausignaldétect́e car ils nesont

pasfocaliśes.

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

figure1.1)apr̀esunvol libre d’environ 1,50m. Danscecas,onobtientl’imagedela population

à la sortiedudispositifWiley MacLaren.Engéńeral,lesagŕegatssontrenvoyésversunsecond

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

courentainsiprèsde2 m devol libre. On obtientalorsl’image de la populationà l’entréedu

réflectron.

1.3.3 Dispersionenvitesseet r éflectron

Pŕećedemment,nousavonsnégligé la dispersionenvitesseinitiale desagŕegats(aumoment

de l’accélération).On peut montrerque la dispersionen vitesseà la sortie de la sourceest

sensiblementla mêmeque celle desatomesdu gaz porteur, et ce indépendammentde leur

masse[11]. Il estévidentquedeuxagŕegatsdemêmemasse,acćeléŕesdepuisla mêmepositionECF
, aurontdestempsdevol différentssi leursvitessesavantl’accélérationnesontpasidentiques.

Nousallonsmaintenantexpliciter uneméthodepermettantdecompensercettedispersion.

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

mentnégligéecarelleesttrèsfaibledevantl’ énergie %2� fournieparl’accélération.Cetteénergie

aunecertainedispersion

< %�O autourd’unevaleurmoyenne%�Oml desorteque %YOn'9%�Oml � < %YO .
Le tempspouratteindrele détecteurplaćeàunedistance3 , préćedemmentdonńeparl’ équation

(1.2),devient : 465@-872'93 0 -1 5o%2� � %YOml � < %YO@7 � (1.5)

Bienquela dispersionenénergie initiale

< %YO soitnégligeableenpremìereapproximation,elle

causeun élargissementdespicsnonnégligeablepourlesgrandesmasses.

Pourcorrigercettedispersionnousutilisonsunréflecteuŕelectrostatiquecourammentappeĺe

réflectron.Le principeestderalentiretderepousserenarrièrelesagŕegats̀a l’aide d’un champ

électrique.Consid́eronsdeuxparticulesidentiquesayantgagńeeslamêmeénergieélectrostatique

lors del’accélérationmaisayantuneénergie initiale %�O différente(figure1.5),ellesn’ont donc

pastout à fait la mêmevitesse.Celleayantla plusgrandevitesseentreraplustôt dansla zonede

tensiondu réflectronmaisparcourraun trajetpluslong avantdefairedemi-touret pourradonc

ressortirapr̀esla particulelente.En choisissantcorrectementle potentiel,on peutfaireensorte

quele point de focalisationoù la particulerapiderejoint la particulelentesoit situé auniveau

dudétecteur.

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

2

1

détecteur

2

1

FIG. 1.5– Schémadeprincipeduréflectron.La particulerapide(1) fait demi-tourplusloin que
la particule lente(2), et ressortdoncplus tard du réflectron. La tension+	L UPp peutêtre choisie
demanìerequela particule(1) rattrapela particule(2) sur le détecteur.

deuxchampśelectriques[32], onobtientalorsunpointd’inflexiondansla courbededispersion:H 4H % '9\ � 4 H � 4H % � '9\rq (1.6)% étantl’ énergie initiale del’agrégat.

Par ailleursenutilisantle réflectronle tempsdevol d’un agŕegatn’estplusproportionnelle

à la racinecarŕeedela masse,maisestcorrectementapproxiḿepar:465@-872'*sIt - �;u - 
KvN� q (1.7)

avec
uxw s .

La qualit́e du réflectrondépendfortementde l’homogéńeité deschampśelectriques.C’est

pourquoi,ensusdestroisplaquesqui délimitentlesdeuxzonesdechamps,desplaquessuppĺe-

mentairessontintercaĺees,reliéesentreellesparunpontderésistance.Lestensionsappliqúees

auréflectrondépendentdestensionsd’acćelérationutiliséesdansle montageWiley Mac-Laren.

Dansnotremontage,leszonesdechampduréflectronsontrespectivementde5 cmet 15 cm.

Afin d’éviter les collisionsentreles agŕegatsentrantet sortantet afin de ne pasplacerle

détecteursur le trajet aller desagŕegats,le réflectronest incliné d’un anglede 1.5 degréspar

rapportà l’axedu jet.
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1.3.4 Résolution

Avecnotredispositif,on obtientunerésolutiond’environ 1000umapour la détectiondes

ions,etd’environ 3500umapourla détectiondesneutres.La figure1.6montrele signalassocíe

à l’agrégatAg y Br z{ qui a unemassed’environ 1530uma.Lesdifférentspicscorrespondent̀a

différentesproportionsd’isotopesdel’argentet du brome.Surla figure,l’ écartentredeuxpics

conśecutifsestde2 uma,parconśequentla résolutionestsuṕerieureà 765uma.

|M}�~�� |K}�~i} |K}��6� |M}[��} |K}��D� |M}��i}

�D��� � ��� � � �
�������

���#�6�������T��� �
FIG. 1.6 – Signalassocíe à Ag¡ Br ¢£ . Le pic le plus intensecorrespondà unemassede 1530
uma,cequi estla massede(8 Ag¤@¥ ¡ + Ag¤@¥ £ + 7 Br

£ ¡ ). L’ écartentre deuxpicsconśecutifsest
de2 uma,lespicsétanttrèsbiensépaŕes,la résolutionestdoncsuṕerieure à 765.

1.3.5 Analysede la forme temporelledu paquetd’agr égats

La résolutionestnettementmoinsbonnequandon étudieles ionsquelorsqu’onétudieles

agŕegatsneutres̀a caused’uneplusgrandedispersionspatiale.En effet, nousavonsvu quela

dispersionspatialeestégalèaladistanceséparantlesplaquesd’acćelérationdanslecasdesions,

et est égaleau diamètredu faisceaulaserd’ionisationdansle casdesagŕegatsneutres.Nous

avonscherch́e à améliorer la résolutionde la détectiondesions.Pourcela,nousavonssimuĺe

la forme d’un pic de masseet savariationavec certainsparam̀etrespour trouver quelsions,

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

l’utilisation d’unseulchampacćelérateurcoupĺeàunréflectron,permetd’obtenirunerésolution

convenabletoutenévitantla pollution éventuelledesionsacćeléŕesparle deuxìemechamp.
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Poursimulerla formed’un pic, nousavonsbesoinde mod́eliserla mont́eedu pulsehaute

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

mont́eedu pulsedela premìereplaqued’acćelérationestmod́eliséeparla fonctionrepŕesent́ee

surla figure1.7avecun tempsdemont́eedel’ordre de200ns.

Pouranalyserles dispersions,nousavonsutilisé un montageWiley Mac-Larenà un seul

champ,la 2èmeet la 3èmeplaqueśetantport́eestouteslesdeuxà la masse.Onpeutconsid́erer

en premìereapproximationque les deux dispersions,en vitesseet en position,n’ont pasles

mêmeseffetssurun pic. La dispersionenvitessesinitialesestpresqueentìerementcompenśee

parle réflectronet influenceessentiellementla largeurdespicset trèspeule signaltotal.Nous

utilisonsunedistributionenvitessesdela forme:¦¨§ .ª©2«9.	¬V­ ®C¯[°r± §K² .T³�­ ®[© (1.8)

qui reproduitbien la largeurdespicsdanslesconditionsde focalisationoptimale,c’est à dire

enappliquantlestensionsqui maximisentle signal(figure1.7).

La distributionenpositionsinitialesagit fortementsurl’intensité total dusignalcarelle est

li éeau nombred’agŕegatsprésentsdansla zoned’acćelérationqui serontsusceptiblesd’être

détect́es.Danslesconditionsdefocalisationoptimalecettedispersiona peud’influencesur la

formedu pic. Pourdéterminerla distribution spatialedesagŕegats,nousn’avonspastravaillé

danslesconditionsde focalisationmaximale,nousavonsaucontrairemodifié les tensionsdu

réflectronde manìereà déformerles pics pour qu’ils aientunestructureplus caract́eristique.

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

de la forme du paquetd’agŕegatset en particulier de la penteen chaquepoint. Nous avons

mod́elisé la distributionspatialedesagŕegatsdemanìereà reproduirel’ évolutiond’un pic avec

cedélai (figure1.8).Pourcela,nousavonsdû utiliser deuxfonctionsde typegaussienne,une

pourreproduirela mont́eeet unepourreproduirela descentedu paquetd’agŕegats(figure1.7).

Avec cettemod́elisationle paquetd’agŕegatss’étendsur environ 30 ´¶µ , ce qui esten parfait

accordaveclesobservationsexpérimentales.
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FIG. 1.7– Modélisationdela mont́eedupulsehautetensiondela plaqued’accélération,dela
formedu paquetd’agrégatset dela distributionenvitessesinitiales.
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FIG. 1.8 – Évolution du pic de Ag© F ª« en fonction du retard du pulsehaute tensionde la
plaqued’accélération (portée à 3000 V). Les tensionsdu réflectron sont 2000 V et 3511 V.
Lesrésultatsdela simulation(enpointillés)reproduisenttrèsbienlesrésultatsexpérimentaux
(ennoir fonće).
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Aveccesdistributionsnouspouvonsdéterminerla positiondesagŕegatsdétect́esaumoment

du pulsede la tensiond’acćelération.Danstouslescas,seulslesagŕegatscomprisentreles2

premìeresplaquessontfocaliśes.La figure1.9donnele tempsdevol desagŕegatsenfonction

de leur positionentreles plaquesd’acćelérationpour différentestensionset la forme du pic

correspondant.On remarquequela focalisationestdû à un point d’inflexion qui concentreles

agŕegatsautourd’un point central.Dansle cas1 (V ¬ =4000V, V ® =0 V), on détecteuniquement

desagŕegatscomprisdansunintervallede2 mm.Le pic correspondantestdonńesurla dernìere

figure.Dansle cas2, ondétecteplusd’agŕegatspuisqu’ondétectelesagŕegatscomprisdansun

intervalle de5 mm.Dansle cas3, touslesagŕegatscomprisentreles2 premìeresplaquessont

focaliśeset participentaupic ; le signalestnettementplus importantmaisle pic estbeaucoup

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

entred’unepartunegrandeintensit́eet d’autrepartunebonnerésolution.

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

cas1. De plus,danscetteconfiguration,lesconditionsexpérimentalessontun peuplussimple

caron nepulsepasla 2èmeplaquequi estport́eeà la masse.
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FIG. 1.9– Lestroispremìeresfiguresdonnentle tempsdevol desagrégatsdétect́esenfonction
deleur positionentrelesplaquesd’accélérationaumomentdupulseenutilisant lesdispersions
initialesenpositionsetvitessesdonńeessur la figure1.7.La dernìerefiguredonnela formedes
picscorrespondants(enunitésarbitraires).
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1.4 Détectiondesagrégats

1.4.1 Présentationdu détecteur

Aprèsavoir ét́etriésenmasse,lesagŕegatssontdétect́esà l’aide degalettesdemicro-canaux

plaćeesen(6) et(8) surle sch́emadela figure1.1.Cesdétecteurssontdesconvertisseursampli-

ficateursparticules-́electronsdont le principeestle mêmequecelui d’un photomultiplicateur.

Les galettesde 50 mm de diamètreet de 0.8 mm d’épaisseursont transperćeesd’une multi-

tudede microcanauxde 20 ´ m de diamètre.Cesmicrocanauxsont inclinésde 8 degréspar

rapportà la surfacede la galette.Lorsqu’uneparticulearrive sur la galette,elle heurtela sur-

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

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

estincliné, ils refrappentla paroi,arrachantainsid’autresélectrons,et ainsidesuitejusqu’̀a la

sortiedesélectronsdela galette,où ils atteignentuncollecteur(d’un diamètreidentiqueàcelui

dela galettepourrécuṕererle maximumdesignal).L’amplificationainsiobtenuedépenddela

tensionappliqúee,elle estd’environ 32 10³ pour 1000Volts pour unegalette(c’est à dire 32

10³ électronśemispouruneparticuleincidente).Pouraugmentercegain,nousutilisonsdeux

galettesmont́eesenséries,le gainestdoncde(32 10³ ) ® .
1.4.2 Montage du détecteur

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

doit être entìerementblindé. L’entrée desions se fait donc à travers une grille maintenueà

la masse.Le circuit de polarisationdesgalettesestaliment́e commesch́ematiśe sur la figure

1.10. Si les particulesà détectersont chargéespositivement,elles serontacćeléŕeespar le

champélectrostatiquequi règneentrela grille de blindageet la premìereplaquede polarisa-

tion. Par conśequent,leur énergie cinétiqueseraaugment́eeet doncl’efficacit́e de la détection

seraaméliorée.Par contresi lesparticulessontchargéesnégativement,ellesserontfreinéeset

l’efficacit́ededétectionseraréduite.
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FIG. 1.10– Montage du détecteur. La polarisationdesgalettesdemicro-canaux(ennoir) est
assuŕeepar un pontdiviseurschématiśepar despointillés.

1.4.3 Stockagedesdonnées

Le signal électriqueémis par les galettesde micro-canauxest éventuellementamplifié

(préamplificateurEGG ORTEC VT120) puis numériśe et moyenńe par un oscillateurrapide

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

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

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

programmessṕecifiquesquenousdévelopṕes.

1.5 Synchronisationdesappareils

L’un desprincipauxréglagesdu montageestla synchronisationdesdélaisd’activationdes

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

unecarte(NationalInstrumentTiO10) qui géǹeredessignauxTTL décaĺeslesunsparrapport

aux autresavecuneprécisionde 0.2 à 1 ¬ s. La fréquencede fonctionnementde l’expérience

peutvarierde2,5à10 Hz. Un exempledesynchronisationestdonńesurla figure1.11.
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FIG. 1.11 – Synchronisationde la vannepulśee, du laser de vaporisationet de la tension
d’accélération pulśee. Le signal de départ est donńe par l’ouverture de la vanne, qui reste
ouverteenviron 230 ´ s, suivi par le déclenchementdeslampesflashqui pompentle cristal du
laserYAG. L’ouverture despockelsdu laserentrâıne la vaporisationdu barreau.Lesplaques
d’accélérationsontpulśees210 ´ saprèsle tir du YAG.

1.6 Les lasers

La vaporisationdu barreaudebromured’argentestassuŕe parun laserNd :YAG émettant

à 1064nm et que l’on peutaccorderavec descristauxà 532, 355 ou 266 nm. Sapuissance

maximaleestde300mJà 1064nm et 150mJà 532nm. Salargeurspectraleestde l’ordre du

cm­ ¬ et sonjitter inférieurà 0,5 ns.L’ énergie utiliséepour la vaporisationestde l’ordre de1

à 3 mJparimpulsion.Pourdespuissancesplusfaibles,on neproduitpasou peud’agŕegats,et

pourdespuissancesplusélevéesonneformequedepetitsagŕegats.

L’excitationou l’ionisation desagŕegatssefont par l’intermédiairedelaserspermettantde

couvrir unelarge gammespectrale.Nousdisposonsde deuxlasersà colorantsqui permettent

de balayercontinûmentunegammede longueurd’ondede 400 à 800 nm. Cettegammepeut

êtreétenduejusqu’̀a220nmenutilisantuncristaldoubleur. Ceslaserssontpomṕesparunlaser

excimère (XeCl, 308 nm) pouvant fournir jusqùa 400 mJ d’énergie par impulsion de 10 ns.

Pourlesgrandeslongueursd’onde,on disposelaserOPOpomṕe parun laserNd :YAG triplé

enfréquence(355nm)et accordablede470à690nmet de740à1250nm.

1.7 Étude desagrégats

Nousallonsmaintenantprésent́esrapidementlesquantit́esauxquellesonpeutavoir acc̀es:

– lesspectresdemasse,

– l’ énergie d’ionisation,

– la spectroscopied’ionisationrésonantèaun oudeuxphotons,

– la spectroscopiedephotod́epopulation,

– l’ énergie dephotod́etachement,
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– la fragmentationmétastable.

1.7.1 Spectre de masse

L’intensité d’un pic est reliée à la stabilité relative desagŕegats,aux mécanismesd’éva-

poration,et aussiaupotentield’ionisationdansle casdesagŕegatsneutres.La distribution en

massepeutmettreen évidencedesagŕegatscontenantun nombreparticulierd’atomes,appeĺe

nombremagique,pourlesquelslesénergiesdecoh́esionsontparticulìerement́elevées,̀a cause

par exemplede facteurspurementgéoḿetriquesou électroniques; cettestabilité se traduira

sur les spectrespar despics très intenses.Ainsi, pour les agŕegatsmétalliques,les spectres

de masseont mis en évidencedesnombresmagiquesassocíes au remplissagedescouches

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

nombresmagiquesassocíesauxfermeturesdecouchesatomiquespourlesagŕegatsdequelques

milliers d’atomes[36].

Desnombresmagiquesexistentaussidanslesspectresdemassed’autrestypesd’agŕegats,

parexemplelesagŕegatsioniques.Cesderniersdonnentdesspectrestrèsdifférentsdeceuxdes

métaux.Les spectresd’haloǵenuresd’alcalin mettenten évidencedescomportementsd’ori-

ginestructurelle.Lesagŕegatsdefluoruredesodiumont desstructuresbaśeessurdesformes

cubiquesqui maximisentl’ énergie électrostatiquesentreles ions Naz et F ­ . Sur les spectres

de masse,les agŕegatsparfaitementcubiquesdonnerontdespics très intenses.La figure 1.12

repŕesenteun spectred’ions positifs de fluorurede sodiumoù les pics les plus intensescor-

respondent̀a desempilementsdetypeparalĺelépip̀edique,parexempleNa®V³ F®V® a unestructure®3¯°®3¯²±
.
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FIG. 1.12– Spectredemassed’ionspositifsdefluoruredesodiumobtenuavecdunéoncomme
gazporteur. Lespicscorrespondent̀a desagrégatsdetypeNaâ F ¢âäã ¤ . Lesplusintensescorres-
pondentà desstructuresde typeparallélépip̀edique: Naåçæ F ¢åçå , Naæçè F ¢æ £ , Naéçæ F ¢éçå , Naêçæ F ¢êçå et
Naèçè F ¢è £ ont respectivementunestructure ëíìîëíìðï , ëíìðïñìîï , ëíìîïñìðò , ïñìîïñìðï et ïñìðïñìðò .
1.7.2 Énergie d’ionisation

A la sortiedela chambredevaporisationetapr̀esl’ écorceur, lesagŕegatscontenusdansle jet

peuvent interagiravecun laserplaće entrelesdeuxpremìeresplaquesd’acćelérationdu mon-

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

couverteparnoslasers(de220à1250nm).

Contrairementaucasdesatomes,lesseuilsd’ionisationdesagŕegatsnesontpastrèsabrupts.

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

potentield’ionisationvertical est la différenceentrel’ énergie de l’agrégatneutreet celle de

l’ion calcuĺee à la géoḿetrie du neutre,c’est l’ énergie nécessairepour arracherun électron

de l’agrégatneutresansmouvementdesnoyaux. Le potentield’ionisationadiabatiqueest la

différenced’énergie entrel’espèceneutreet l’ion, touslesdeuxpris dansleur étatfondamen-

tal. Cesdeuxvaleurspeuvent êtretrèsdifférenteslorsquele neutreet l’ion n’ont pasla même
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structure.Expérimentalement,lespotentielsd’ionisationmesuŕessontcomprisentrela valeur

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

mis enjeu.

FIG. 1.13– Potentielsd’ionisationvertical etadiabatique.

1.7.3 Spectroscopied’ionisation

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

par nos lasers(de 220 à 1250nm), par deuxméthodesquenousallonsbrièvementdécrire :

l’absorptionrésonantèa deuxphotonsqui donneacc̀esauxétatsexcitésstables,et la méthode

dephotod́epopulationqui permetd’acćederauxétatsdissociatifs.Cesméthodessontprésent́ees

plusendétailsdansla thèsedePh.Poncharal[11].

Spectroscopied’ionisation r ésonanteà deux photons

Cetteméthodenepeutêtreutiliséedansnotredispositifexpérimentaluniquementpour les

agŕegatsneutres.Le principede l’ionisation résonantèa deuxphotons(R2PI en anglais)est

repŕesent́e surla figure(1.14): un premierphotonamènel’agrégatdansun étatexcité,puisun

secondphotonl’ionise, la sommedesénergiesdesdeuxphotonsétantsuṕerieureou égaleau

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

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

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

auquelcason ne détecterien). Sinon,il ne serapasabsorb́e (cas(b)) et l’agrégatne serapas
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détect́e.

1
X

X*

X+

1

2

(b)(a)

FIG. 1.14– Principe de spectroscopieR2PI :lorsquele premierphotonpeutexciter de façon
résonantel’agrégat,il estabsorb́eetl’agrégatestionisépar undeuxìemephotonetseradétect́e
(cas(a)). Sinon,il restedansl’ état fondamentalneutre et n’estpasacćeléré et par conśequent
pasdétect́e (cas(b)).

En pratique,lesétatsexcitésd’énergie suṕerieureà la moitié du potentield’ionisationsont

accessiblesen utilisant le mêmelaserpour à la fois exciter et ioniser l’agrégat(spectrosco-

pie à unecouleur).Par contre,pour atteindreles étatsd’énergiesinférieures,deuxlaserssont

nécessaires(spectroscopièadeuxcouleurs).

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

deuxìemephoton,l’ion lui correspondantneserapasdétect́e.

Par ailleurs,cetteméthodenepeutpasêtreutiliséepour étudierdesions,puisqueles ions

sonttoujoursacćeléŕeset détect́esqu’ils aientét́eou nonexcités.

Spectroscopiepar photodépopulation

Dansle casoù l’agrégatsecasseapr̀esl’absorptiondu premierphoton,il nepeutpasêtre

détect́e par la méthodeR2PI.Pourvoir cesétatsdissociatifson utilise unetechniquede pho-

todépopulation.Cettetechniqueutilisedeuxlasersdécaĺestemporellement.Elle consistèacom-

parerl’intensité d’un pic correspondant̀a un agŕegatd’unemassedonńee,aveccelledu même

pic où l’agrégatest cettefois-ci soumisà l’action dissociative d’un autrelaser(appeĺe laser

dedépopulation).Si l’agrégata ét́e excité et dissocíe, le signalseradiminué (figure(1.15).La

longueurd’ondedu laserdedépopulationdonnel’ énergie duniveaudissociatifdel’agrégat.

AppelonsN(0) le nombred’agŕegatsinitialementprésentsdansle jet et qui vont interagir

avec le laser, ó le flux laseret ô la sectionefficaced’absorption.La diminution du nombre
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FIG. 1.15– Signaldedépopulation.Unebaissed’intensit́esignifiequele laserdedépopulation
a excité l’agrégatdansun étatdissociatif.

d’agŕegatsenfonctiondu tempsestdonńeepar:õ ¦ §�ö ©ø÷ ²(¦¨§�ö ©Yóíô õ öúù (1.9)

Parconśequent,la populationd’agŕegatsvadécrôıtre selonuneloi enexponentielle:¦ §�ö ©û÷ ¦ §�ü ©Yýäþ ­-ÿ�� ��� ù (1.10)

Si le pulsedu laserauneduŕee � , la sectionefficaceseradonńeepar:

ô ÷ ²��	� §o¦¨§ �	©�
 ¦¨§�ü ©>©ó�� (1.11)

où N( � ) estle signaldépĺet́e.

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

de vie. Elle estdonccompĺementairèa la méthodeR2PI qui ne voit queles étatsstables.Un

grandavantagedela dépopulationestdemesurerla sectionefficaceabsolued’absorptionalors

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

estutilisable à la fois sur les agŕegatsneutreset sur les agŕegatschargés,contrairement̀a la

méthodeR2PIqui nepeutêtreutiliséequepourlesagŕegatsneutres.

1.7.4 Énergie dephotodétachement

Avec un dispositif similaire à celui de la photod́epopulation,on peutobtenir l’ énergie de

photod́etachementd’un électronpourunagŕegatnégatif.Un laserbalayableenfréquencecroise

le jet d’agŕegatsjustedevant la premìereplaqued’acćelération.Lorsquel’ énergie desphotons

est suffisante,cesderniersphotod́etachentun électron,et par conśequentl’agrégatn’est pas
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détect́e. Ceci se traduit sur le spectrepar une diminution du signal.En traçant le signal en

fonction de l’ énergie desphotonson obtient l’ énergie de photod́etachementcommeindiquée

surla figure(1.16).

Signal

Energie

énergie de photodétachement

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

1.7.5 Fragmentation

Nousvenonsde voir uneméthodepour étudierdesréactionsde fragmentationmettanten

jeu destempscaract́eristiquestrès courts(de l’ordre au maximumde la ns). Nous pouvons

également́etudierdesréactionsde fragmentationavec destempscaract́eristiquesbeaucoup

pluslongs.En effet, nousavonsdévelopṕe uneméthodepermettantd’étudierla fragmentation

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

d’un dispositif d’acćelérationet d’un réflectron.Le principeest le suivant : les agŕegatssont

chauffésdansun étatmétastableparexcitation laseret sefragmententdurantle tempsdevol.

Connaissantle tempsd’arrivéedu fragmentsurle détecteurenfonctiondela tensionappliqúee

dansle réflectron,on estcapabled’associerà chaquepic une réactionde dissociation.Pour

cela,on déterminesimultańementla massedu parentet celledu fragment.Cetteméthodesera

présent́eeendétail dansle chapitre3.



Chapitr e2

Spectresde masse

Dansce chapitre,nousprésentonsune étudede spectroḿetrie de massedesagŕegatsde

bromured’argent.Nousverronstoutd’abordlesdifficultésexpérimentalesli ésà la présencedes

isotopesdel’argentetdubrome.Puisnousprésenteronslesrésultatsobtenussurlesionspositifs

ounégatifs.Nouslescompareronsauxrésultatsconnussurlesagŕegatsd’haloǵenuresd’alcalin

dont les spectresrévèlent desnombresmagiquesassocíes aux propríet́es structurales.Nous

évoqueronśegalementla détectiondesagŕegatsneutres.Enfin, nousverronslesmodifications

d’un spectredemasselorsquelesagŕegatssontsoumisà l’action d’un laser.

2.1 Difficult éstechniques

L’argentet le bromeont touslesdeuxdeuxisotopesnaturelsdansdesproportionsproches

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

mêmeagŕegatpuisqueplusieursmasseslui sontassocíees.L’atomed’argentneserapasreṕeŕe

par un uniquepic maispar deuxpicsdansdesproportionsrelativesde ��� ù���� � et � �-ù � � � , de

mêmel’atomedebromeauradeuxpicsdansdesproportionsde � ü ù ����� et ��� ù ����� , la proportion

desisotopesdansnotrebarreaúetantvoisinedecelledansl’ étatnaturel.

isotopenaturel masse(uma) proportion
argent � � Ag !#" � 106.90509 51.82%� � Ag !#"%$ 108.9047 48.18%
brome &%' Br � $ 78.9183 50.54%&%' Br (�! 80.9163 49.46%

TAB. 2.1– Masseset proportionsdesisotopesnaturelsdel’argentet du brome.

Le nombredepicsassocíesàunagŕegatcroit rapidementavecla taille : un agŕegatAg ) Br*
37
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aunnombredecombinaisonsisotopiqueśegaleà :

+#,.- �0/21 +435- �0/76 (2.1)

car le nombred’argentAg !#" � peutvarierde0 à
,

(lesautresargentétantdesisotopesAg !#"%$ ),
et le nombredebromeBr � $ peutvarierde0 à

3
(lesautresbromeétantdesBr (�! ). Toutefois,du

fait queles isomèresde l’argentd’une part,et du bromed’autrepart, sontsépaŕespar 2 uma

environ, certainspics sont confondus.Par exemple,dansle casdu dimèreAgBr, les masses

possiblessontAg � $ Br !#" � , Ag � $ Br !#"%$ , Ag (�! Br !#" � etAg (�! Br !#"%$ . MaisAg � $ Br !#"%$ etAg (�! Br !#" � ont

unemassevoisinede188umaet contribuerontdoncau mêmepic. Ainsi, le dimèreAgBr est

reṕeŕe par 3 pics. Le premierpic assocíe à un agŕegatAg ) Br* correspond̀a unemassem =

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

étantsépaŕespar2 uma,le nombretotal depic assocíesà l’agrégatAg ) Br* est:

+ �98:� ,.- � � 3 /<; + �=8�> ,.- >?� 3 / - �� @ ,A-B3C- � (2.2)

L’intensitétotaleassocíeeà l’agrégatestpartaǵeeentretouslespicsselonuneloi binomiale.

De cefait, l’intensité apparente,celledu plusgrandpic, n’estpasforcémentrepŕesentative de

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

soientproportionnellesaunombred’agŕegatsdétect́es: appelonsD le signaldel’agrégatAg ) Br*
intégŕe sur touslescomposantesisotopiques,le signal E du pic le plus intense(le pic central)

vaut:

EF@GDA1
HJI )LKNMPORQLSTVU)9W�*� )9W�* 6 (2.3)

où X ,ZY
désignela partieentìere,et ensupposantquela proportiondesisotopesestde50� . En

utilisantla formuledeStirling, onobtient:

E[@ D\ ] +^3C-`_ /�a (2.4)

Le poidsdu pic le plus intenseestdoncproportionnelà l’inversedu nombred’atomesdans

l’agrégat.Pourlesagŕegatsstœchioḿetriques,
, @ 3

, le nombred’atomesestproportionnel̀a

la masseb del’agrégat.Ceciestaussiunebonneapproximationpourlesesp̀ecesprochesdela

stœchioḿetrie.Parconśequent,le signalcorrigé

E<cd@eEgf b (2.5)

montredespicsdont lespoidssontapproximativementproportionnelsaunombretotal d’agŕe-

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

L’ étalementdu signalsur plusieurspicsdiminuel’intensité maximalemaiségalementdé-

gradela résolutionet le rapportsignalsur bruit en augmentantla zonetemporelleassocíeeà

unagŕegat.La figure2.1 illustre leseffetsnégatifsdela multiplicationdespicsenmontrantles

picsvisiblespour l’agrégatAg ' Br
W� . De plus,on constatequelespicsassocíesà Ag ' Br

W� et à

Ag
W( s’entrecroisent,cequi compliquela lecturedesspectres.

i^j	k l i^jmk n ipopk l iqoNk n iprpk l
lNk lql

lNk l	s

lNk l^t

uwvyx z { |~}�vyx zw� |yuyv {�� |yuwv �yx ��� ��x

�wv~x z { |y�yvwx zw� ��� � �

� � � �^� ��� � � � � �
��� � �

��� � �L� � ��� ����
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FIG. 2.1– Picsassocíesà Ag' Br

W� età Ag
W( . 8 picscorrespondant̀a Ag' Br

W� , et5 correspondant
à Ag

W( , sontvisibles.

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

potentield’ionisationest trop élevé pour nos lasers.Par conśequent,nousavonsuniquement

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

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

encorelesdifficultésd’étudierlesagŕegatsdebromured’argent.

2.2 Spectresdemasse

La productiondesagŕegatsestfonction de plusieursparam̀etres: la puissancedu laserde

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

verturedelavannepulśee,le pulsedestensionsd’acćelération)etlanatureetpressionenavaldu

gazporteur. Selonlesconditionsexpérimentales,lesintensit́esrelativesdespicspeuventvarier

et lesspectrespeuventchangerlég̀erementdestructure.Aussidansla suitenousnediscuterons

quelestendancesgéńerales.
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2.2.1 Ions positifs

Nous présentonsmaintenantdesspectresd’ions positifs d’agŕegatsde bromured’argent

quenouscomparonsaux spectresde fluorurede sodium.Les figures2.2 et 2.3 donnentdes

spectresdemassed’ionspositifsd’agŕegatsdebromured’argentqui ont ét́ecorrigésenutilisant

l’expression2.5.La figure2.2montredesagŕegatsayantjusqu’̀aunetrentained’atomestandis

quela figure 2.3 montredesagŕegatsun peuplus gros.Cesdeuxspectresont ét́e obtenusen

utilisantl’h éliumcommegazporteur.

On peutpenserquel’utilisation d’un gazporteurpluslourd favoriserala thermalisationdu

plasmaenemmagasinantdavantaged’énergie lors descollisionsdansla chambredevaporisa-

tion, et ainsi favoriserala formationd’agŕegatsplusgros.Notonstout desuitequel’utilisation

d’un gaztrop lourd esttout de mêmeà proscrirecar le gazdoit êtresuffisammentlégerpour

formerun jet supersoniqueet entrâıner lesagŕegatshorsdela chambredevaporisation.Ainsi,

le changementdenaturedu gazporteura un effet trèsimportantsur lesspectresdefluorurede

sodium.Le spectredela figure2.5aét́eobtenueenutilisantl’h éliumcommegazporteurtandis

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

agŕegatsayantjusqu’̀a unesoixantained’atomes,alorsquedansle secondcason détectedes

agŕegatsdeprèsde200atomes.Par conśequentle néonthermalisemieuxlesagŕegatsdefluo-

ruredesodiumquel’h élium.Toutefois,il n’apportepasdechangementsignificatif dansle cas

desagŕegatsde bromured’argentqui sontconstitúesd’élémentsnettementlourds.Le spectre

dela figure2.4,obtenuavecle néoncommegazporteur, esteneffet similaireà celuiobtenuen

utilisantl’h élium.
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FIG. 2.3– Spectredemassed’ionspositifsdebromured’argent.
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FIG. 2.5 – Spectre de massed’ions positifsde fluorure de sodiumavecl’h élium commegaz
porteur. Lespicsprincipauxcorrespondentauxagrégatsde typeNa) F

W)?ó ! et sontreṕeréssur
la figure par la valeur

,
. Il n’y a pas d’agrégat plus excédentaire en fluor. Les autres pics

correspondent̀a desoxydes,enparticulier lesgrandspicscorrespondent̀a Na) F )�ó�& OW qui est
électroniquement́equivalent̀a Na) F

W)�ó ! .
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FIG. 2.6– Spectredemassed’ionspositifsdefluoruredesodiumavecdunéoncommegazpor-
teur. Lespicscorrespondent̀a desagrégatsdetypeNa) F

W)?ó ! . Lesplusintensescorrespondent̀a
desstructuresdetypeparallélépip̀edique: Naô%& F Wô%ô , Na& ( F W& � , Na'%& F W'%ô , Naû%& F Wû%ô et Na(%( F W( � ont
respectivementunestructure ü 1/ü.1 � , ü 1B�51 � , ü 1B�51 > , �51 �51B� et � 1 � 1 > .

Nousallonsmaintenantdiscuterdestendancesgéńeralesqui sedégagentsur les spectres

d’agŕegatsdebromured’argentAg ) Br W* . Trois sériesprincipalescoexistent,
, 6 , ; � , , 6 , ; �

et
, 6 , ;ýü avecuneprépond́erancedesagŕegatsAg ) Br

W)?ó ! jusqu’̀a
, @ �=� . Pourlesagŕegats

plusgros,cetteprédominances’estompeet desesp̀eces
, 6 , ; � apparaissent.Rappelonsque

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

brome.Le rapportdesabondancesrelativesdesagŕegatsAg ) Br
W)?ó�ô etAg ) Br

W)?ó ! estrepŕesent́ee

surla figure2.7.Cerapportaugmentejusqu’̀a
, @ ��� , pourlequell’espèce

, 6 , ; �
estpresque

aussistableque l’espècestœchioḿetrique
, 6 , ; � , puis diminue pour atteindreune valeur

minimalepourAg ! � Br
W ! & . Onconstateensuiteuneaugmentationglobaledel’abondancerelative

desagŕegatsAg ) Br
W)�ó�ô qui atteignentles mêmesintensit́esque les agŕegatsAg ) Br

W)?ó ! pour,ÿþ � � . LesagŕegatsAg ) Br
W)�ó�ô , Ag ) Br

W)?ó�& et Ag ) Br
W)?ó�� sontpeuvisiblesdanslesexpériences

réaliśeespréćedemment[37, 38]. Ceci peutêtredû à desconditionsd’agŕegationdifférentes,

maispeutaussis’expliquerparunetemṕeratureplus élevéedesagŕegats.En effet, on saitque

la productiond’agŕegatsd’haloǵenuresd’alcalinsexcédentairesenmétalestplusfacilelorsque

la temṕeraturedela sourceestfaible[39].

Dansla sériedesagŕegatsAg ) Br
W)?ó ! , deuxpicssontparticulìerementintenses:

, @e� et
, @
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FIG. 2.7– RapportdesabondancesrelativesdesagrégatsAg+ Br ,+.-0/ et Ag+ Br ,+1-32 .

4�5
. Cettecaract́eristiqueapparâıt égalementdanslesspectresdeI. Rabinetcollaborateurs[37].

L’abondancedel’agrégatAg 6 Br ,7 seraévoqúeeà la fin duparagraphe3.5.Le nombremagique8:9 4;5
peutindiquerquesastructureestun cube3 < 3 < 3 avecdesalternancesd’ions positifs

Ag , et négatifsBr - semblablèa la structurede Na2 7 F, 2>= [40]. Par ailleurs,on peutnoterque8!9@?.A ne semblepasêtre un nombremagiquepour le bromured’argent contrairementau

fluoruredesodiumpourlequelil présenteunestructureparalĺelépip̀ediqueA < A <CB . Il semblerait

doncquelesagŕegatsdebromured’argentnesoientpasencoredansun régimecubiquepour

cestaillesla.

La sériedesagŕegatsAg + Br ,+.-0/ estassezrégulìereetneprésentepasdeparticularit́enotable.

On noteratout demêmequecesagŕegatssontrelativementstablescontrairementauxagŕegats

defluoruredesodiumNa+ F,+.-0/ qui n’apparaissentpasdanslesspectres.

La sériedesagŕegatsAg + Br ,+.-0= estplus irrégulìereavecun pic trèsintensepourAg D Br ,= ,

puisunediminutionconstantedusignal.

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

portentdessimilitudesavecceuxdefluoruredesodium,cesderniersétantfortementcorŕelés

aux propríet́esstructurales.En particulier, nousavons constat́e la prédominancedesesp̀eces8FEG8IH 4
pourlespetitsagŕegatset le nombremagique8J9 4�5

. Cetteressemblancedesspectres
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peutindiquerquelesagŕegatsdebromured’argentsontli éspardesinteractionsdu mêmetype

quecelledu fluoruredesodium,c’est à dire de type ionique.Toutefois,le fait que
, @ � ü ne

soitpasunnombremagiquepeutindiquerquelesstructuressontdifférentesetquelesagŕegats

de bromured’argentne sontpasencoredansle régimecubique.Par ailleursles esp̀ecesplus

excédentairesenmétalsontdavantagefavoriséesavecle bromured’argent.Il estimpossibleà

ce stadede dire s’il s’agit d’une plus grandepropensioǹa la ségŕegationqueles haloǵenures

d’alcalins.

2.2.2 Ions négatifs

La figure 2.8 donneun spectred’ions négatifsde bromured’argent en utilisant l’h élium

commegaz porteur. On rep̀ere desagŕegatsayantjusqu’̀a une vingtained’atomes.Les pics

les plus intensescorrespondentaux agŕegatsde type Ag ) Br
ó)9W ! avec un signal qui décrôıt

continûmentquandla taille de l’agrégataugmente.D’autresesp̀ecessont visibles en quan-

tité plus faible mais non négligeable.Il s’agit desagŕegatsde typesAg ) Br ó) et Ag ) Br
ó)?ó ! .

La présencede cesderniersestplutôt surprenante,car en supposantqueles agŕegatssontes-

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

suppĺementairespour former desagŕegatsAg ) Br
ó)?ó ! , ce qui sembleà priori être un facteur

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

-+ , 2 .
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2.2.3 Agrégatsneutres

Avecnotredispositifexpérimental,nouspouvonsétudiernonseulementlesionsmaisaussi

lesagŕegatsneutres.Pourcelanousdevonsles ioniser, il fautdoncqueleurspotentielsd’ioni-

sation(PI) soientaccessibles̀anoslasers.

Le potentield’ionisationverticaldu dimèreAgBr a ét́e mesuŕe parJ.Berkowitz et coll. [6]

en1980à 9.59eV et ils ont estiḿe quele potentieladiabatiquéetait proche9.26eV. Aucune

donńeeexpérimentalen’estdisponiblesurlessyst̀emesplusgros.On peutsupposerquele po-

tentield’ionisationdesagŕegatssontun peuplus faiblequecelui du dimère,notammentpour

les agŕegatsexcédentairesen argent.Nos calculsab initio prédisentdesPI verticauxcompris

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

batiquescomprisentre9 et 9.6eV pour1 L n L 4 (voir chapitre5). PourlesagŕegatsAg ) Br )?ó3M ,
lesPI verticauxcalcuĺessontcomprisentre7 et7.7eV et lesPI adiabatiquessontcomprisentre

6.3et 6.9eV.

Nousavonsutilisé commelaserd’ionisationun laserYAG quadrupĺe qui émetà 266 nm

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

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

probablementenquantit́e trop faiblepourdonnerun signalsignificatif mêmes’ils sontionisés,

desortequ’onnepeutpasassurerqueleurPI soitsuṕerieurà4.67eV. Lesseulssignauxdétect́es

correspondent̀a l’atome d’argent,à Ag ô et Ag & . Cesdernierssont ioniséspar un processus̀a

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

dessusde 4.67 eV (descalculsthéoriquesde V. Bonǎcić-Koutecḱy et collaborateursdonnent

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

quela synchronisationdu laserd’ionisationaveclesautresappareilsestcorrecte.Lesprocessus

à deuxphotonscassentprobablementlesagŕegatsdebromured’argentsaufsi l’excitationest

résonante,cequi nesemblepasêtrele casà266nm.

2.3 Excitation par un laser

Dansceparagraphe,nousprésentonsdesspectresdemassesd’ions positifsobtenusenex-

citant lesagŕegatsavecun laseravantqu’ils nefranchissentla premìereplaqued’acćelération.

L’action du laserestdechauffer fortementlesagŕegatsqui sedissocientensuite.Lesagŕegats

nesontpaspréalablementtriés,parconśequentle jet estinitialementcompośe d’ions positifs,

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

à la fin duparagraphe.

La figure 2.9 repŕesentedeux spectresobtenusdansdesconditionsexpérimentalesassez

prochesen utilisant l’h élium commegazporteuravec unepressionen amontde la chambre

devaporisationde8 barspour le spectredu hautet de 5 barspour le spectredu bas.Le laser
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d’excitationestici un laserYAG triplé émettant̀a355nm,la puissanceutiliséeestdel’ordre de

10 mJ.Lesspectressonttrèsdifférentsdeceuxobtenussansle laserd’excitation (figure2.2).

LesagŕegatsAg ) Br
W)?ó�ô ont totalementdisparu,ils ontprobablement́et́e fragment́esparle laser.

Les agŕegatsde typesAg ) Br
W)?ó3M et Ag ) Br

W)�ó�& , qui sont les esp̀ecesprédominantessanslaser

d’excitation,diminuentlég̀erement(del’ordre de10%).Parcontre,denombreuxagŕegatsplus

excédentairesenargentapparaissent,cequi indiquequel’interactionavecle laserà tendancèa

expulserdesatomesdebrome.Pour
,

donńe,onvoit touteslesesp̀ecesAg ) Br W* avec
3 @ , ;ON ,, ; ü , , ;QP , ... jusqu’̀a

, @ 8 . En augmentantla puissancedu laserd’excitationla proportion

d’esp̀ecestrèsexcédentairesenargentaugmente.A bassepuissanceonnevoit quedesagŕegats

detype
3 @ , ;RN et

3 @ , ;9ü , etenaugmentantla puissanceapparaissentlesesp̀eces
3 @ , ;IP

puis
3 @ , ; > , etc.A partir d’unepuissancedel’ordre de20mJle signaldisparâıt totalement.

Remarquonsquecesspectrespeuventêtresubdivisésensériescontenantdespicscorrespon-

dantàunnombreconstantd’atomes
,J-V3

, le premieragŕegatd’unesérieestdetypeAg ) Br
W)?ó3M

et les suivantssontobtenusen remplaçant successivementun atomede bromepar un atome

d’argent.

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

correspondent̀adesagŕegatsdetypeAg ) Br
W)?ó3M pourlespluspetits(jusqu’̀an=5).Pourlesplus

gros,lespicslesplusintensescorrespondentauxesp̀ecesdetypeAg ) Br
W)�ó�' , qui peuventencore

s’écrire(Ag S Br
WS ó3M + Ag T ) avec b @ , ;VU . Il estimpossibledediresi cesagŕegatsprésentent

ou nonuneségŕegation.Par ailleurs,mêmesi lesmécanismesdeformationsontprobablement

différents,on peutmettreenparall̀elenotreexpérienceà celledesprocessusphotographiques

danslesquelsseproduituneségŕegationphoto-induited’agŕegatsAg ) surunsubstrationique.

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

7, 9, 11,maispasceuxqui enontunnombrepair. Si onconsid̀erequel’argentestunsyst̀emeà

unélectrondevalence,seulslesagŕegatspositifsayantunnombrepaird’électronssontdétect́es.

De tellesalternancespair impair sontbien connuesdansles métauxet sontexpliquéspar le

mod̀eledu jellium [43]. Danscemod̀ele,lesélectronssontplonǵesdansun potentieluniforme

créé par lesnoyaux,et occupentlesétatslesplusbasenénergie.Lorsquelesélectronssonten

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

syst̀emesprésentantdescoucheśelectroniquesfermés(correspondantaux configurations1sô ,
1pû , 1dM>W , 2sô , 1f MXT , 2pû , etc.) sontparticulìerementstableset donnentles nombresmagiques

n=8,18,20,34,40,etc.Par conśequent,Ag
W$ correspond̀a un nombremagique,néanmoinscela

n’apparâıt passurnosspectres.

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

demasse,un pic estnormalementassocíe à un rapport bOY _ où b estla massede la particule

détect́eeet
_

sacharge.Lesagŕegatsdoublementchargéssontdétect́esaumêmeinstantquedes

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

despics correspondant̀a unemassedonńee.De ce fait, un signalcorrespondant̀a un agŕegat

de masseZ?b et de charge Z _ n’aurapasle mêmenombrede pics ni la mêmestructureque

le signalcorrespondant̀a un agŕegatde masseb et de charge
_
. En grossissantle signaldes

petitsagŕegats(jusqu’̀aunequinzained’atomes),onapus’assurerqu’ils correspondaient̀ades

agŕegatsdechargeun.Pourlesgros,le signaln’estpassuffisantpourtrancher.

L’interprétationdesspectresesttrèsdélicatecaronneconnâıt pasexactementla provenance

desagŕegatsdétect́es.Notonsaussiqu’un pic peutrésulterdeplusieursfragmentationscardi-

versparentspeuvent êtreà l’origine d’un mêmefragment,et lesprocessuspeuventsefaireen

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

�� . Surle spectredubas,
l’ échelleverticaleestmultipliéepar 20à partir del’agrégatsAgû Br

�� , lesesp̀ecesmajoritaires,
Ag� Br

��?ó3M et Ag� Br
��?ó � , sontreṕeréespar uneflèche.



2.3.
	

EXCITATION PAR UN LASER 51

Uneexpériencesimilairea ét́eeffectúeeavecun laserquadrupĺeémettant̀a266nmenutili-

santunepuissancedel’ordre de10mJ.Le spectre,repŕesent́esurla figure2.10,fait apparâıtrele

mêmephénom̀enequ’avecle laserà355nm: lesesp̀ecesAg � Br
���ó�ô disparaissentetdesesp̀eces

plusexcédentairesenargentapparaissent.On voit notammentdesagŕegatsd’argentpurs,mais

cettefois-ci Ag
�� et Ag

�

sontpeuintensescontrairementaucaspréćedent.Pour �
��� donńe,

lesesp̀ecesmajoritairessontles agŕegatsde typeAg � Br
����3M saufpour ����� et � . La encore,

les interpŕetationssontdélicates,mais les ressemblancesdesspectresobtenusà 266 nm et à

355nmpeuventsignifierquel’interactionavecle lasern’estpasuneinteractionrésonantemais

uniquementun chauffage.

��� ��� ��� ����� ����� �! �� ��"#� �%$&� ��'#�
�)(*�+�
�)(*�,�
�)(*�# 
�)(*��"
�)(*�-$

.0/ 1 243 5 6798;:%< = >?=*< @BA0C+DFEGEHA?I

J*KML N JOJOL PN;L P JQKML RN;L SJTJUL VJQKML W
P;L X

Y?Z\[ Y]\[ ^
_\[ `

]\[ Za\[ Y

bB[ c

_B[ Z
d\[ ^

d\[ Z
`B[ Y

c\[ ^

JQVeL RJTJUL SJQKML XPML RNML f
RML S

a\[ c

b\[ d

_\[ ^

d\[ `

b\[ Y

`B[ c

ghMijklm
n�okpq o
r

s\t%uwvyxyz�t|{~}#���
µ
x!�

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

�� .

Pourfaciliter l’interprétationdesspectres,il faudraittrier les agŕegatsprésentsdansle jet

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

dedeuxtempsdevol, cequi n’estpasdisponibledansnotremontage.Poureffectuerun tri en

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

nousavonsajout́e uneplaquechargéede formecirculairesur le trajetdesagŕegats,avantque

cesderniersneréagissentavecle laser. Ceciétaitfait dansle but derepousserlesionsdemême

chargequela plaque,etainsinegarderquelesagŕegatsdechargesoppośees.Malheureusement,



52 CHAPITRE2. SPECTRESDE MASSE

la présencedela plaquedét́erioreconsid́erablementle tempsdevol et la qualit́edesspectresde

sortequenousavonspasexploité le signal.



Chapitr e3

Fragmentation

À l’instar dela spectroscopie,la fragmentationestunoutil d’investigationdespropríet́esdes

agŕegats.Elle permetentreautred’étudierlesvoiesdedissociationet leursénergiesou encore

dedéterminerla temṕeraturedesagŕegats.De tellesméthodesont notammentpermisà H. Ha-

berlandet collaborateursdemesurerla capacit́e calorifiquedesagŕegatsdesodium[44]. Nous

présentonsdanscechapitreunenouvelle méthodepour étudierla fragmentationd’agŕegatsen

utilisant un spectrom̀etre de massemuni d’un réflectron.Cetteméthodepermetd’étudier la

fragmentationd’agŕegatsmétastablesmettantenjeudestempscaract́eristiquesdeplusieurs��� ,
et doncdestempsnettementpluslongsqueceuxdesfragmentationśetudíeesparlesméthodes

dephotod́epopulationqui ont destempscaract́eristiquesdel’ordre aumaximumdela nanose-

conde.

Dansnotredispositif, l’agrégatparentestacćeléŕe dansle montageWiley Mac Laren,puis

sedissociedansla zonede tempsde vol libre entrela sortiedu montageWiley Mac Laren

et l’entréedansle réflectron(figure 3.1). Les fragmentschargéssontensuiteréfléchispar le

réflectronpuis détect́es. À l’entrée du dispositif Wiley Mac Laren l’agrégatparentpeut être

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

neutre.Danscederniercasl’agrégatseraionisépourêtreacćeléŕe parle champélectrique.Les

fragmentsdétect́essontréfléchispar le réflectron,ils sontdoncchargéssoit positivementsoit

négativementselonle signedestensionsappliqúeessurlesplaquesdu réflectron.

Dansla suite du chapitre,nousnousintéresseronsuniquementau casoù le parentet le

fragmentsonttouslesdeuxdesionspositifsdansle but desimplifier lesexplications,maiscela

n’enlèveenrien la géńeralit́edespropospourtouslescaspossibles.

Nousallonsmaintenantprésenterle principede la méthodeet samiseenœuvre.D’autres

techniquesdefragmentationutilisantunréflectronexistentdéjà; nousmontreronslesavantages

denotreméthode.Puisnousprésenteronsun articlemontrantuneapplicationsurla fragmenta-

tion desagŕegats(Ag � (H � O)� SF� ) � . Enfin nousdonneronslesrésultatsportantsurla fragmen-

tationdesagŕegatsdebromured’argent.

53
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3.1 Principe de la méthode

Noussouhaitonśetudierla fragmentationdesagŕegatsdansla zonesanschamp.Un agŕegat

chargédemasse� estacćeléŕeparledispositifWiley MacLaren.Il sedissocie,́eventuellement,

dansla zonedevol libre enun fragmentdemasse� qui seraensuiteréfléchipar le réflectron

sur le détecteur(figure 3.1). Dansle spectre,le pic reṕeŕe à l’instant � où le fragmentarrive

surle détecteurcorrespond̀a la dissociationd’un agŕegratdemasse� enun agŕegatdemasse� . Le tempsd’arrivéedu fragmentsurle détecteurdépend̀a la fois dela masseduparentet de

celledu fragment.La massedu parentdéterminele tempsd’arrivéeet la vitesse� à l’entréedu

réflectron,ainsiquele tempsderetour, de la sortiedu réflectronjusqu’audétecteur. La masse

du fragmentdéterminequantà elle le tempspasśe dansle réflectronpourfairedemi-tour. Une

analysedestempsd’arrivéedu fragmentsur le détecteuren fonction de la tensionappliqúee

auxplaquesdu réflectronva nouspermettrededéterminer̀a la fois la massedu parentet celle

du fragment.Nousallonsmaintenantdétaillercetteanalyse.
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FIG. 3.1– Schémadela méthoded’étudedela fragmentationd’agrégatschargéspositivement.
L’agrégatparentdemasseM estacćeléré et sefragmentepour donnerun agrégatdemassem
dansla zonedevol libre avantd’arriver dansle réflectron.Le fragmentdemassem estdévíe
par le réflectronetestdétect́e.

Le tempsdevol totalT dela particuledétect́eepeutsedécomposerentroistermes: le temps

d’acćelération �ÏÎÑÐÓÒ dansle dispositifWiley Mac Laren,le tempsdevol libre �|ÔUÕMÖ9×BØ (avantet
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apr̀esle passagedansle réflectron),et le temps�Ã×%ØBÚ pasśedansle réflectron:

�Û�É�ÏÎÜÐÓÒÝ�Þ�|ÔUÕ;Ö9×%Øß�Þ�Ã×%Ø\Ú&à (3.1)

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

vitesseduparent,�ÏÎÑÐÓÒ et �ÏÔ*ÕMÖ9×%Ø sontdoncproportionnels̀a á � . Pourexpliciter le temps�Ã×%Ø\Ú ,
plaçonsnoustoutd’aborddansle casplussimpleoù onappliqueunchampâ¢×%ØBÚ uniformedans

tout le réflectronc’est à dire avec destensionstellesque ã�äæåGçFèé äæåGçFè � êMã¸åGçFè � ã�äæåGçFè¸ëéíì åGçFè (figure 3.1). Le

temps�Ã×%ØBÚ estalorsproportionnel̀a î ï où � estla vitessed’entŕeedansle réflectron(proportion-

nelleà Mð Ð ) et ñ estl’accélération(elle-mêmeproportionnellèa ã åGçFèS ) fourniepar le réflectron.

Ainsi, le fragmentestdétect́e à un temps� tel que:

�Û�Éò á � ��ó �á � Nô ×%ØBÚÏõ (3.2)

où ò et ó sontdesconstantesqui s’exprimentenfonctiondestensionsd’acćelérationetdesdi-

mensionsduspectrom̀etre.Nousverronsplusloin commentcalculerexactementcesconstantes.

En mesurantl’ évolution du temps� avec la tension
ô ×%Ø\Ú pourun pic donńe on peutidentifier

sansambigüıté lesmasses� et � : la courbe�÷ö Mã åGçFè ø estunedroitedontl’extrapolationà l’ori-

gine(qui correspond̀aunetension
ô ×%ØBÚ infinie etdoncaucaslimite où la particulenerentrepas

dansle réflectron)nous � , et la pentedela droitefournit ensuitela masse� .

Si on utilise un réflectronà deuxzones,l’expressiondu tempsdevol n’estplus linéaireenMã åGçFè , et l’analysedesspectresdevientpluscomplexe,sanspourautantapporteruneamélioration

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

champdansle réflectron.Dansla suitenousneconsid́eronsquececasla.

Enpratique,onpeutchoisirunmodedefonctionnementoù seulslesfragmentscréésdurant

le vol libre sontdétect́esdemanìereà éliminer la pollution desautresparticules.Pourcela,il

suffit deconserver la tension
ô ×%ØBÚ du réflectroninférieureà la tension

ô � d’acćelération.Dans

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

deuxpremìeresplaquesd’acćelérationont une énergie trop grandepour être réfléchispar le

réflectron,et ils ne sontpasdétect́es.D’autrepart,si la dissociationseproduit entreles deux

dernìeresplaquesdu dispositif Wiley Mac Laren, les fragmentsn’arrivent pasau tempsde

focalisationet sontcompt́esdansle bruit. Deplusil y aunproćed́e trèssimplepourreṕererles

contributionséventuellesdecesagŕegatsqui consistèa faireun spectreavec
ô Mw� ô � , puisque

danscecasseulscesagŕegatssontdétect́es.Si la fragmentationa lieu dansle réflectron,soit

le fragmenta uneénergie assezgrandepour traverserle réflectronet n’estpasréfléchi,soit le

fragmentestréfléchimaisn’arrivepassurle détecteurautempsdefocalisationet contribueau

bruit.
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3.2 Calibration

Lesagŕegatśetudíessontceuxqui setrouvententrelesdeuxpremìeresplaquesd’acćelération

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

�ÏÎÜÐÓÒù� Z&�ú û ö Nâ´Mýü NâÌ� ø á þ � NâÌ�|ÿ þ � ô ��� õ (3.3)

�ÏÔ*ÕMÖ9×%Ø ��� á �á Z ú Ná þ � ô � õ (3.4)

�Ã×%Ø\ÚÓ� Z á Zá ú �á � ÿ þ � ô ��� ×%Ø\Úô ×BØBÚ õ (3.5)

où onapośe þ � ö ô M ü ô � ø���	� , où � estla distanceentrela positioninitiale del’agrégatparent̀a

l’instant où lestensionssontpulśeeset la plaque
ô � , �ÝW estla distanceentrelesdeuxpremìeres

plaquesdudispositifWiley MacLaren(voir figure3.1). � estla distanceparcourueenvol libre.ú
estla chargedel’agrégat.

Nousallonsmaintenantexpliciter le choixdestensions
ô M et

ô � , puisnousverronscomment

déterminer� . Enfin,nousdéduironslesmasses� et � à partir du tempsdevol total.

Choix destensions
ô M et

ô �
Les tensions

ô M et
ô � doiventsatisfaire deuxconditions.D’une part la différence

ô M ü ô �
doit êtrela pluspetitepossiblede façon à minimiserla dispersionen énergie initiale. D’autre

part les tensionsdoivent focaliserlesagŕegatssur le détecteur, cequi impose ã ä � ã ìã ì petit pour

unefocalisationassuŕeeuniquementparle dispositifWiley MacLaren.Enpratiquelesplaques

sontpulśeesavecdessignauxTTL à retardvariablepardesrelaishautestensions.On dispose

d’un relais5000V pourpulserla plaque
ô M et d’un relais3000V pourpulserla plaque

ô � . La

tension
ô � estport́eeà 3000V. Les conditionsoptimalesde focalisationcorrespondentalors

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

faible,
ô M =3200V, pourlaquellela focalisationestencoresatisfaisante.

Déterminationde �
La déterminationdela coordonńeeinitiale � entrelesdeuxpremìeresplaquesd’acćelération

del’agrégatparentestàpriori délicatelorsqu’onétudielesions.Eneffet nousavonsvu dansle

chapitre1 quela dispersionspatialeestrelativementgrandepuisqu’elleestégaleà la distance�;W séparantlesdeuxpremìeresplaquesd’acćelération.La valeurde � quenousutilisonsdans
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lesformulesestcellecorrespondant̀a l’intensitémaximaledespics,c’est-̀a-diretelle que:
 �
 � ��� à (3.6)

Nousallonsmaintenantmontrerquecettevaleurne varie pasde manìeresignificative ni

avecla tensionappliqúeedansle réflectron
ô ×%ØBÚ , ni avecla massedesagŕegatsdesortequ’elle

peutêtreconsid́eŕeecommeuneconstante.

Lesconditionsexpérimentalessonttellesque:

ö ô M ü ô � øô � 
 N õ (3.7)

cequi implique �ã ì 
 N . L’expressionde ���� � à l’ordre 1 en �ã ì vaut:
 �
 ��� � � Z ú ö Nâ´M ü NâÌ� ø Ná þ
� �Z ú ô � û NâÌ� ö�N ü �Z � ø � Z+�� â¢×%ØBÚ �
� �Z ú ô��� û NâÌ� ö¢N ��� �Z � ø ü �� â¢×%ØBÚ � þ à

La valeur de � qui annulecette dérivée ne dépendpasde manìere significative de âÌ×BØBÚ siö � â � ø Y ö	� âÌ×%Ø\Ú ø 
 N , cequi esttoujoursle casdansnotremontagecar � Y�� 
 N .
On constatéegalementque la dépendanceen â¢×%ØBÚ augmentelorsque âÌ×BØBÚ diminuec’est

à dire lorsqu’onaugmentela longueurdu réflectron.De ce point de vue, à tensionégaleon

a donc intér̂et à diminuer la taille du réflectron.Mais la résolutionestalorsdégrad́eecar on

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

montageexpérimentalona le choixentreseulementdeuxlongueurs� MG×%Ø\Ú et � ×%Ø\Ú correspondant

respectivementà la deuxìemeet à la troisièmeplaquesdu réflectron(voir figure 3.1). Nous

avonschoisi d’utiliser toutela longueurdu réflectronenprenant
ô MG×%ØBÚ � é äæåGçFèé åGçFè ô ×%ØBÚ pouravoir

unchampuniforme.

Par ailleurs,on pourraitpenser̀a priori quela valeurde � varieavec la massedu parentà

causedel’inhomogéńeité du paquetd’agŕegatsforméspar la source.On pourraitparexemple

imagineravoir aumêmeinstantunegrandeproportiondegrosagŕegatsprochesdela plaques
ô M

et unegrandeproportiondepetitsagŕegatsprochesdela plaque
ô � . Danscecas,la valeurde �

seraitplusgrandepourlesgrosagŕegatsquepourlespetits.Le tempsnécessairepourparcourir

la distance�;Ww� N mmentrelesplaquesd’acćelération
ô M et

ô � estdel’ordre de10 � s(pourune

vitessede1000ms�3M ø ). Nousavonsvérifié expérimentalementquecetempsesttroppetit pour
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quela compositionenmassedansle jet changedefaçon significative,desorteque � peut-̂etre

consid́eŕeecommeindépendantedeM.

Ainsi, nousvenonsdemontrerque � peut-̂etreprisecommeuneconstante.Pourdéterminer

la valeur à utiliser, nousavons réaliśe dessimulationsdespics de fragmentation.La figure

3.2 montreune simulationdanslaquellenousavons utilisé les dispersionsen position et en

vitesseinitialesdonńeesdansle chapitre1 (figure1.7).La courbedu tempsdevol enfonction

de la position initiale n’a pasde point d’inflexion commesur la figure 1.9 maisprésenteun

simplemaximum.Cecicorrespond̀aunefocalisationassuŕeeuniquementparle dispositifWiley

Mac-Laren,le réflectronagissantcommeun simpleréflecteur. Lesagŕegatsdétect́essontceux

comprisentrelesdeuxpremìeresplaquesd’acćelérationdont la positioninitiale estcomprise

entre0.4mm et �;W =1 mm.Lesrésultatsvarienttrèspeuavecla tensiondu réflectronet avecla

massedesagŕegats.

Cettesimulationindiqueque la valeurde � qui vérifie l’ équation3.6 estprochede 0.65.

En pratique,nouscommenc¸onsl’analysedesrésultatsaveccettevaleurpuisnousl’ajustonsà

l’aide depicsclairementidentifiéssurlesspectrescommenousallonsle voir maintenant.

����� ����� ������ ���
!"�����!  ���
�������

#$ %&'(

) *,+�-/.10�*	243�5
FIG. 3.2 – Simulationdu pic assocíe à la fragmentation(SF� H � OSF6 ) �87

(SF� H � O)
�

avec
les tensions

ô M =3200 V,
ô � =3000 V et

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

Nousproćedonsdela manìeresuivante: onenregistreunesériedespectrespourdifférentes

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

ô ×%Ø\Ú :

�÷ö Nô ×%Ø\Ú ø �:9�W � ;ô ×%ØBÚ à (3.8)

La massedu parent� estdéduitede 9�W :

� � 9 �W ú< á Z ö M= ä ü M= ì ø á þ � ð �= ì á þ � ô � � >ð � ð � � ã@?BA � à (3.9)

La massedu fragmentestensuiteobtenuèapartir de ; et de � :

� � ; á ú �Z á Z � ×BØBÚ á þ � ô é à (3.10)

Onsuppose
ú � N cardansnosexpériencesdespectroḿetriedemasseonnevoit géńeralement

quedesagŕegatsdecharge1. Lesdeuxmassessonttoutd’abordcalcuĺeesenutilisantla valeur� �C� àEDbP issuedessimulations.Avec
ô � = 3000V et

ô M ü ô � = 200 V, l’erreur sur la valeur

de � donneradanstouslescasuneerreurmaximalesurl’ énergie initiale desagŕegatsinférieure

à 100/3000,doncrelativementfaible. On obtientainsi uneerreursur les massesinférieureà

3%. Aprèscettepremìereidentificationdesmasses,on ajustela valeurde � aveclespicspour

lesquelsil n’y aaucuneambigüıtésur � et � . Aveccettevaleurcorrigéede � , on recalculeles

masses� etm pourtouslespics.L’erreursurlesmassesestalorsinférieureà1%.

3.3 Avantageset limites de la méthode

Cetteméthodepermetd’étudierla fragmentationd’agŕegatsmétastablesdont la duŕeede

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

les plaquesd’acćelérationjusqu’auréflectron.Elle permetd’étudierles voies de fragmenta-

tion dontl’agrégatparentestchargé,positivementou négativement,ou bienneutreà condition

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

négativement.

La méthodenepermetpasdedétecterlesfragmentsneutres.Lorsquela dissociationdonne

un fragmentchargé et plusieursfragmentsneutres,seulesla massedu fragmentchargé sera

détermińee; pour les neutreson aurajusteacc̀esà la sommedesmassesdesfragments,sans
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pouvoir lesidentifier.

Deplus,nousavonsuniquementacc̀esauxpointsdedépartetd’arrivéedela fragmentation

sansenconnâıtre lesdifférenteśetapes.Par conśequent,on nepeutpassavoir si le fragmenta

ét́eobtenuenunefragmentationuniqueoubienencascade.

Cetteméthodeestplus rapidequelesméthodesclassiquesutilisant un réflectron.Un seul

enregistrementsuffit pourdéterminersansambigüıté à la fois � et � pour touteslesvoiesde

fragmentationsansfaire de préśelectiondu parent.Les massesdu parentet du fragmentsont

obtenuesavecuneerreurdel’ordre de1%.

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

cela,il suffit de choisir destensionsd’acćelérationplus faiblesquela tensionappliqúeedans

le réflectronde manìere à mesurersimultańementl’abondancedesfragmentset desparents.

À ce propos,commele montrela figure 3.3 l’intensité d’un pic est à peuprès indépendante

de la tensiondu réflectron
ô ×%Ø\Ú , cequi prouve quele réflectronestutilisé dansnotreméthode

commeun simpleréflecteuŕelectrostatiqueet qu’il nefocalisepaslesagŕegats.La focalisation

estuniquementdueaudispositifWiley MacLaren.Parconśequentpouravoir l’abondanced’un

agŕegaton peututiliser n’importequellevaleurdela tensiondu réflectron.

Enfin, le tauxdefragmentationpeutégalement̂etremesuŕe enfonctiondela puissancedu

laserdefragmentation.
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FIG. 3.3 – Évolution de l’intensité d’un pic de fragmentation(correspondant̀a la réaction
(SF� H � OSF6 ) �x7

(SF� H � O)
�

) en fonctionde la tensiondu réflectron
ô ×%ØBÚ . L’intensit́e est à

peuprèsconstantetantque
ô ×%ØBÚ estsuṕerieure à la tensiond’accélération ( ö ô �ß� þ ø �OY-� ), et

le signalestnul pourunetensioninférieure.
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3.4 Miseaupoint etapplicationsauxagrégats(Ag � (H y O)� SF
ú
) �

Notreméthodedefragmentationaét́etest́eesurlesagŕegats(Ag � (H � O)� SF� ) � . Cesderniers

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

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

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

dispositifexpérimentaletqui précisela résolutionobtenuesurla fragmentationdecesagŕegats.
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3.5 Fragmentation d’agr égatsAg � Br ��
La figure 3.5 répertorieles réactionsde fragmentationobserv́eespour les ions Ag � Br

�� .

Chaqueréactionestassocíee à un pic différentreṕeŕe sur le spectrede la figure 3.4 à l’aide

de deuxnuméros: le premierest le numéro de la série, il seréfère à la déficienceen brome

puisqu’il estégaleà � ü � , le secondestle numéro du pic. Les pics intensesnon reṕeŕessur

le spectrecorrespondent̀adesagŕegatsacćeléŕesparle champappliqúeentrela deuxìemeet la

troisièmeplaquesdu ”Wiley Mac-Laren”.Commenousl’avonsvu dansla paragraphe3.1 ces

picssontfacilementidentifiableset nesontpasétudíes.Pourlespetitsagŕegats,nouspouvons

séparerlesdifférentsisotopeset étudierla fragmentationpourchacund’eux. Pourlesgros,la

résolutiondu spectrom̀etreet la relative faiblessedu signalne le permettentpas.Danscecas,

onutilise l’intensitémaximaledupic centraletaubesoinon lisseunefois le spectre.Le spectre

dela figure3.4a ét́e lisséunefois.

FIG. 3.4 – Spectre de fragmentationdesagrégatsAg� Br
�� obtenuavecles tensionsV ~ =3200

V, V� =3000 V, V×BØBÚ =2900 V. Lesvaleurs (n,p) reṕerant les pics correspondent̀a (nuḿero de
série,nuḿero du pic) dansla classificationdela figure3.5.
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FIG. 3.5– ClassificationdesréactionsdefragmentationdesagrégatsAǵ Br µ¶8· Aģ Br µ¹ . La
série 1 correspondà p=n-1, la série 2 à p=n-2, la série 3 à p=n-3 et la série 5 à p=n-5. Les
picsassocíesà chaqueréactionº±»½¼ · ¾ »�¿ sontvisiblessur le spectredela figure3.4.
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Les figures3.6 et 3.7 donnel’ évolution des tempsde vol en fonction de la tensiondu

réflectronpour quelquesréactionsde dissociation.Les pointsexpérimentauxs’alignentbien

surunedroitesuivantla formule3.8.La figure3.6donnel’ évolutiondespicsassocíesà la frag-

mentationdeAg


Br
�À endeuxfragmentsAg � Br

�
et Ag 6 Br

�� . Cesdeuxréactionsdonnentdes

droitesayantla mêmeorigine 9ÂÁ et despentesdifférentesprouvantquele mêmeparentdonne

deuxfragmentsdifférentsdechargepositive.La figure3.7montrel’ évolution du tempsdevol

dedeuxpicsassocíesau mêmefragmentAg Ã Br
�


, dansun casle parentestAg ~�� Br
�Ä , et dans

l’autrecasAg ~L~ Br
� ~/Á .

Lessch́emasdela figure3.8 récapitulenttouteslesvoiesdefragmentationquenousavons

observ́eesà partir desagŕegatsparentsAg � Br
����°~ , Ag � Br

������ , Ag � Br
���� � et Ag � Br

���� � . Le fait

marquantestquetous les agŕegatssuffisammentgros,à trois exceptionsprès,évacuenttrois

atomesd’argentet trois atomesde brome.De plus à quelquesexceptionsprèsc’est mêmela

seulevoie de dissociationobserv́ee.Cesréactionssontrepŕesent́eessur les sch́emasen traits

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

d’entitésplus petitesissueséventuellementde processusmultiples puisqueseul le fragment

ionique est détect́e. Nous verronsà la fin du chapitrequ’une comparaisonavec les calculs

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

lonsmaintenantdétaillerlesvoiesdedissociationobtenuespourlesdifférentstypesd’agŕegats

étudíespuisnousdiscuteronslestauxdefragmentation,etenfinnouscompareronslesrésultats

auxcalculsthéoriquesd’énergie dedissociation.

Les agŕegatsAg � Br
����°~ suffisammentgros évacuenttous trois atomesd’atomeset trois

atomesdebrome.ToutefoispourlesagŕegatsAg À Br
�� etAg 6 Br

�� ondétectedeuxfragmentspo-

sitifs. Ag À Br
�� donnelesfragmentsAg

�
et Ag � Br

�� . Pourquecesdeuxfragmentsapparaissent

à l’issus d’une mêmeréactionil faut quecelle-ci produisentaussiun atomed’argentet deux

électrons.Quant à Ag 6 Br
�� , il est évacuedesions Ag � Br

�� et Ag � Br
�À . Cesdeux voies sont

forcémentexclusivespar conservationdu nombred’atomes.Lesagŕegatsplus petits,Ag � Br
�

et Ag � Br
�� , évacuentquantà euxunatomed’argentet unatomedebrome.

Concernantles agŕegatsAg � Br
��+��� , quatreréactionsont ét́e observ́ees.Pour n=11, 12 et

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

évacuetroisatomesd’argentet quatreatomesdebrome.

Les agŕegatsAg � Br
���� � , pour n=6, 8, 9, 10 et 11 évacuenttrois atomesd’argent et trois

atomesde brome.L’agrégatAg � Br
�� évacuedeuxatomesd’argentet deuxatomesde brome

pourdonnerun fragmentAg
�� . Quantà l’agrégatAg



Br
�À , il sedissociesoit enAg � Br

�
soit en

Ag 6 Br
�� .

Enfin,nousavonsobserv́edesfragmentationsd’agŕegatsAg � Br
��+� � . LesagŕegatsAg ~L~ Br

�6 ,

Ag ~�� Br
�


etAg ~ � Br
�Ã évacuenttroisatomesd’argentettroisatomesdebrome.L’agrégatAg ~ À Br

�Ä
évacuentquantà lui 5 atomesd’argentet unatomedebromepoursedissocierenAg Ä Br

�Ã .
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�| 71

Å Æ,Ç�Æ Å È É Ê Ç�Æ Å È É Ë Ç�Æ Å È É Ì Ç�Æ Å È É Í Ç�Æ Å È É Î Ç�Æ Å È ÉÏ�Í

Ð�Å

Ð�Í

Ñ ÒÓÔÕ
Ö Ò ×ØÙÚ ÛÕ
Ü

Ý°Þ	ß àeáBâ ãeß äPå æ
α çαè é ê¯è é ç ë�ì	í�î ï ð�ñ ò ó

ë�ì	í�î±ð�ñÂóìeí�î ô ð�ñ ò ó õìeí�î ö ð�ñ ÷ ó õ

ì/í©î ø ð�ñ1ó õìeí©î ö ð�ñ ÷ ó õ

FIG. 3.6 – Évolution destempsde vol en fonction de la tensiondu réflectron assocíes à la
fragmentationdeAg



Br ùÀ enAg� Br ù et enAg6 Br ù� .
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FIG. 3.7 – Évolution destempsde vol en fonction de la tensiondu réflectron de deuxpics
assocíesà desréactionsdonnantle mêmefragment.
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FIG. 3.8– Réactionset tauxdefragmentationdesagrégatsAg} Br ù}�~°~ , Ag} Br ù}�~�� , Ag} Br ù}�~ � et
Ag} Br ù}�~�� . Lesflèchesentrait continusymbolisentl’ évacuationdetroisatomesd’argentet trois
atomesdebrome.
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Surla figure3.8,on donneégalementlestauxdefragmentationassocíesà chaqueréaction.

Cestauxont ét́e obtenusendivisantl’intensitémaximaledespicsdesfragmentsparl’intensité

maximaledespicsdesparentsentenantcomptedela présencedesisotopespuisquenousavons

utilisélesignalcorrigéparla formule2.5.Pourobtenirl’abondancedesfragments,onavusurla

figure3.3qu’ellenevariepasavecla tensionduréflectronV ×BØBÚ si bienqu’onpeutla déterminer

à partir de n’importe quelle tensionV ×%Ø\Ú . Pourmesurerla populationdesparentsil convient

dedifférencierdeuxprotocolesexpérimentaux.Si on seplacedanslesconditionsdefocalisa-

tion maximaledu montageWiley Mac-Laren+ réflectronon obtientl’abondancèa l’entréedu

réflectron.Si aucontraireon focaliseuniquementavecle dispositifWiley Mac-Larenenutili-

santle réflectroncommeunsimpleréflecteuronobtientalorsl’abondancedesparents̀ala sortie

du dispositifWiley Mac-Laren.Pouravoir l’abondanceinitiale enparentdansnosréactionsde

fragmentation,il fautdoncseplacerdansle deuxìemecas.Toutefois,lesvaleursdonńeessurla

figure3.8ont ét́ecalcuĺeesavecla populationdesparentsmesuŕeeavecle réflectroncardansce

casla résolutionestmeilleure.Pourobtenirlestauxdefragmentationcorrect,il convient donc

decorrigercesvaleursentenantcomptedela fragmentationdesagŕegatsparentdurantle temps

devol libre. Les tauxde fragmentationprésent́esdansle tableau3.1 tiennentcomptedecette

correction.

Pourtouslesagŕegatsétudíes,les tauxde fragmentationsesituentdansunefourchettede

0.15%à12.8%.Deplus,le tauxaugmenteavecla taille del’agrégat,enaccordavecle fait que

l’ énergie thermiquedesagŕegatsaugmenteavecle nombredecomposants.Notonsquebienque

le tauxdefragmentationsoit trèsfaiblepourlespetitsagŕegats,on peuttout demêmeanalyser

sansdifficulté lesréactionsdefragmentationcarle signaldesparentsesttrèsintense.

LesénergiesdefragmentationdesagŕegatsAg } Br ù}�~°~ , pour ���:D , ont ét́ecalcuĺeesthéori-

quementpardesméthodesab initio (théoriedela fonctionnelledela densit́e)sanstenircompte

d’éventuellesbarrìeresd’énergie. Cescalculsserontprésent́eesdansle paragraphe5.3, ils in-

diquentquel’agrégatAg � Br � estparticulìerementstable.Nousavonsreport́eslesrésultatsdans

le tableau3.1pourlescomparerauxtauxdefragmentationexpérimentaux.Lesvoiesdétect́ees

expérimentalementcorrespondentdanstouslescasauxvoieslesplusbasseśenergétiquement.

Par ailleurs,cescalculsmontrentqueles agŕegatsqui évacuenttrois atomesd’argentet trois

atomesdebromeévacuentprobablementunagŕegatAg � Br � .
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parent fragments tauxdefragmentation(%) pic n� (Fig. 3.4) D } (eV)
Ag � Br ù Ag ù + AgBr 0.15 2.10

AgBr ù + Ag 3.70
Ag � Br ù� Ag � Br ù + AgBr 1.92 1,2 1.65

Ag ù + Ag � Br � 2.18
Ag � Br ù� + Ag 3.19

Ag À Br ù� Ag ù + Ag � Br � 1.21 1,3 1.66
Ag � Br ù� + AgBr 1.50 1,5 1.78

Ag � Br ù + Ag � Br � 1.87
Ag � Br ù� + Ag 3.18

Ag � Br ùÀ Ag � Br ù + Ag � Br � 1.22 1,5 1.66
Ag ù + Ag À Br À 2.21

Ag À Br ù� + AgBr 2.25
Ag � Br ù� + Ag � Br � 2.32

Ag À Br ùÀ + Ag 3.37
Ag 6 Br ù� Ag � Br ùÀ + AgBr 6.32 1,6 �

Ag � Br ù� + Ag � Br � 1.19 1,7 � + 0.02
Ag � Br ù + Ag À Br À � + 0.11
Ag À Br ù� + Ag � Br � � + 0.53

Ag ù + Ag � Br � � + 0.84
Ag � Br ù6 Ag À Br ù� + Ag � Br � 5.80 1,8
Ag Ã Br ù� Ag � Br ùÀ + Ag � Br � 9.84 1,9
Ag Ä Br ùÃ Ag 6 Br ù� + Ag � Br � 11.51 1,10
Ag ~/Á Br ùÄ Ag � Br ù6 + Ag � Br � 12.80 1,11
Ag ~L~ Br ù ~/Á Ag Ã Br ù� + Ag � Br � 12.00 1,12

TAB. 3.1 – Voies de fragmentationdesagŕegatsAg } Br ù}�~°~ . D } est l’ énergie de dissociation
théoriquecalcuĺee dansle paragraphe5.3. Nous ne connaissonspas l’ énergie de l’agrégat
Ag 6 Br ù� maisnousconnaissonsl’ énergie desfragmentsdesortequ’on peutcalculerl’ énergie
dedissociatioǹauneconstanteprès � .
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La figure3.9donnel’ évolutiondu tauxdefragmentation��} desagŕegatsX } =Ag} Br ù}�~°~ en

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

ce taux dansle cadred’un mod̀ele simplebaśe sur la théoried’un ensembleen évaporation

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

mentationd’agŕegatsplusgros,et enutilisant lestauxdefragmentationRRK (Rice,Ramsper-

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

expérimentalement.Les rapportsde branchementquandil y a plusieursvoiespossiblessont

cellesde l’expérience.Le taux d’évaporation�Þö�� õ â��} ø de l’agrégatX } estdonńe par la for-

muledeKassel:

��������� �}������ Á û�� �} ü�� }� �} � � � }�~��¡  � (3.11)

où � �} est l’ énergie interne de l’agrégat X } , � } est l’ énergie de dissociationpour la voie

consid́eŕeeet � Á estunefréquencemoyennede vibration.Nousne consid́eronspasle facteur

de déǵeńerescencehabituellementutilisé pour tenir du comptede la proportiondu nombre

d’atomesen surface,puisquedansnosagŕegatstousles atomessonten surface. � Á estseule-

mentun param̀etrequenousajustonspourobtenirdestauxabsolus,il estpris égaleà 1.810~�� .
L’ énergie de dissociation� } est tiréedescalculsab initio (voir tableau3.1). Pour les petits

agŕegats,� =3, 4 et 5, cetteénergie estconstantèa 1.66eV, desortequepour lesagŕegatsplus

gros,pourlesquelsnousnedisposonspasdecalcul,nousavonségalementpris � } =1.66eV.

L’ énergie interne initiale � �} de l’agrégatX } est déduit d’un mod̀ele d’un ensembleen

évaporationdepuisla sourcejusqu’̀a la zoned’acćelération.On peut aiśementcalculerune

valeurmaximaleetunevaleurminimalequi entoure� �} . Ensupposantquel’agrégatX } metun

temps9 pouraller dela sourcejusqu’auxplaquesd’acćelérationsanssefragmenter, d’apr̀esla

formule3.11,sonénergie estinférieureà

��¢¤£¦¥ � � �}§�¨ � � ÁP9 � ~�© �`ª }�~��¡ �« (3.12)

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

�¬¢�­®} � �¬¢�£¯¥ ¨ � ¢ « (3.13)

Dansnossimulationsnousavonspris :

� �}°� ��¢¤£¦¥ ¨ �¬¢¤­®}y « (3.14)

Les taux de dissociationen Ag ª Br ª ainsi calcuĺes sont en très bon accordavec les taux

expérimentauxcommeon peutle voir sur la figure3.9.Le tauxestdequelquespourcentsju-

qu’à � =6, puis augmenterapidementde � =7 jusqu’̀a � =10. La valeurpour Ag À Br ùª estplus
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faiblequecelleattendue,ceciestpeutêtredû à la grandesimilitudedesgéoḿetriesdeAg À Br ùª
et de Ag ª Br ª (voir paragraphe5.3), et aussià l’omission du facteurgéoḿetriquequi favorise

l’ évacuationdepetitsfragments.Le faibletauxdedissociationdel’agrégatAg ± Br ù� s’explique

parle fait qu’il préfèreévacuerunmonom̀ereAgBr plutôt qu’unagŕegatAg ª Br ª .
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»
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FIG. 3.9– TauxdefragmentationdesagrégatsAgõ Br öõ�÷ùø enagrégatsAgõ�÷�ú Br öõ�÷üû .

Enfin, signalonsquecesrésultatsde fragmentationpeuvent expliquer la forte abondance

de l’agrégatAg ý Br öû danslesspectresdemasse(figures2.2 et 2.4).Cetagŕegatesteneffet le

seulà provenir dedeuxparentsdifférents,Ag þ Br öý et Ag ÿ Br ö� , alorsquelesautresagŕegatsne

proviennentqued’un seulparent.Parailleurssontauxdefragmentationestassezfaible.



Chapitr e4

Méthodesab initio

Les agŕegatssontdessyst̀emesà plusieursparticulesdont on souhaitesouvent étudierles

propríet́esdansunegammede taille importante(de l’ordre de l’unit é à plusieursmilliers de

constituants).Lesoutils théoriquesutiliséssontinspirésdeméthodesinitialementdévelopṕees

en physiquemoléculaire,en physiquedu solideou en physiquenucĺeaire.Une bonnethéorie

devrait à priori satisfairecertainesconditions: elledoit êtreconventionnelle,c’està direnepas

êtreuniquementapplicablèaunseulsyst̀eme.Il doit avoir le boncomportementavecle nombre

de particules.Le tempsde calcul et la mémoirenécessairesne doivent pasêtreexcessifsni

augment́es trop rapidementavec la taille du syst̀eme.La dissociationd’un syst̀emedoit être

correctementdécrite.Cependant,aucunethéoriesimplenevérifie touscescritères.Suivant la

taille du syst̀emeet la propríet́e à étudier, onutiliserasoit desméthodesab initio pourlespetits

syst̀emes,soit desmod̀elesappropríeslorsquele nombred’atomesdépassela dizaine.

Danscechapitre,nousprésenteronstoutd’aborddesgéńeralit́essurle traitementquantique

non relativiste d’un syst̀emecompośe de plusieursparticules.Puisnousaborderonsles deux

grandesfamillesdecalculsquantiques: d’unepart, l’approximationHartree-Fock et le traite-

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

Enfin,nousprésenteronssuccinctementla méthodedespseudo-potentiels.

4.1 Généralit és

L’ étatd’un syst̀emeà N noyaux et n électronsestdécrit en mécaniquequantiquepar une

fonctiond’onde
�

satisfaisantl’ équationdeSchr̈odinger:��������
	�
� ������
Dansun grandnombrede cas,le hamiltonien

��
n’a pasde dépendanceexplicite en tempset

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

77
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coordonńees
��

desnoyauxet
�� desélectrons,l’autredépendantuniquementdu temps:������� ������ ������ � �!� � ��#"$� ��&% � ��(' � � �!� � ��()+*-, � � * �

Danscecas,onestameńe à résoudreuneéquationstationnaire:����.�0/1�1�
et l’ évolution temporelledela fonctiond’ondedu syst̀emeintroduit uniquementunephase:, � � * �02436587:9;< �
Ce termene joue aucunrôle dansles calculsdesquantit́esphysiqueset n’est en géńeral pas

consid́eŕe.

Le hamiltoniennonrelativisted’un agŕegatisolé s’écrit enunitéesatomiques(
	� '

=
2 '

= m=
=1) : ��>�@? "A�CB % DE� 'FHG � ? )A I B % D I 'F J "A�CB % "A�LKM�EN � N �� �C� ? "A�OB % )A I B % N �� � I J )A I B % )A P K I Q� IRP �
où les lettresmajusculesS , T ..., désignentles noyaux et les minuscules� , U ..., désignent

les électrons.Les deux premierstermessont les opérateursd’énergie cinétiquedesnoyaux

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

de Schr̈odingerestd’une telle complexité avec ce hamiltonien,à causedesinteractionsentre

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

d’hydrog̀eneou les ionshydroǵen̈oides(HeV , Li
' V ...). Cettecomplexité obligeà chercherdes

approximations.

M. Born et R. Oppenheimer[48] ont propośe uneapprochequi estaujourd’hui à la base

de beaucoupde calculsen physiquede la matìere.Partantdu constatque les électronssont

beaucoupmoins lourdsque les noyaux, on peutdire classiquementque leur mouvementest

beaucoupplus rapide.Par conśequent,on peutconsid́ererqueles électronsévoluentdansun

potentielcréé par desatomesfixes.On écrit la fonction d’onde sousla forme d’un produit

d’unefonctiond’ondenucĺeaireet d’unefonctiond’ondeélectronique:��� ��1� ��&* �0�W"�� �� * � = � ��MX �� * �
où

��
et

�� désignentrespectivementlescoordonńees
� ����Y� ��#��� �!� � � ��#" * desnoyauxet

� ��&% � ��6' � �!� � � ��()+*
desélectrons.La fonctiond’ondeélectronique

� = � ��MX �� * dépendexplicitementdescoordonńees
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. L’ équationdeSchr̈odingers’écrit :�\[L" J�] "^" J [ = J�] " = J_] = * �`�a"b� = * �./c�d�W"b� = * �

où [L"e�f? "A�OB % D�� 'FHG � �
] "^"g� "A�CB % "A�hKM�EN � N �� �O� �

[ = �f? )A I B % D I 'F �
] " = �f? "A�OB % )A I B % N �� � I �

] =`= � )A I B % )A P K I Q� IRP �
Onsuppose: [L"#�d�W"b� = * ��� = [L"��W" �
Cetteapproximation(dite adiabatique)estvalablelorsquela fonction d’ondeélectronique

� =
s’adapteinstantańementauxchangementsdepositionsdesnoyaux.On aalors:�g�`�W"i� = * ��� = �j[h" J_] "�" * �W" J �W"��\[ = Jk] " = J_] =`= * � = �0/1�W"b� = �
Cetteéquationestrésolueen deuxétapes; tout d’abord,on résoudl’ équationélectroniqueen

supposantlesnoyauxfixes: �j[ = J_] " = J�] =d= * � = �./ = � = �
Puis,on résoutl’ équationnucĺeairedansle potentielcréé parlesélectrons:�j[h" J�] "^" J / = * �W"g�0/l�a" �

L’approximationde Born-Oppenheimern’est valablequelorsqueles couplagesdesmou-

vementśelectroniqueset nucĺeairessontnégligeables,c’est à dire lorsquela fonction d’onde
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limites lorsqu’ontraiteparexempledesprobl̀emesdecollisionsoubiendesprobl̀emesdecroi-

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

la fonctiond’ondeetonconsid̀erelescouplagesnonadiabatiquesduhamiltonienpourrésoudre

l’ équationdeSchr̈odinger. Néanmoins,unegrandepartiedesétudesdesagŕegatssefont dans

le cadrede cetteapproximation.Dansla suitede ce manuscrit,nousnousplaceronstoujours

danscettesituation.

4.2 Approximation Hartr eeFock

L’ énergie est une grandeurqui joue un rôle centraldansl’ étudedessyst̀emesphysico-

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

découlentdirectement.Nous allons maintenantnousintéresser̀a la résolutionde l’ équation

électroniquedeSchr̈odingerensupposantlesatomesfixes:���.�0/1�1�
(4.1)

où le hamiltonienélectronique
�

s’écrit en termesd’opérateursmono-́electroniques
� � �+* et

bi-électroniques
%I`mon : �p� )A I B % � � �H* J )A I B % A P K I Q� IRP �

(4.2)

avec � � �H* �f? �D I 'F ? "A�CB % N �� � I � (4.3)

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

déterminantdeSlaterquenousnoterons:�#q��sr&t % � Q * t ' � F * �!� � t ) �\u *-v �
où les

txw
sontlesspin-orbitalesmono-́electroniquesoccuṕeesquandle syst̀emeestdansl’ état�#q

.

En fait, d’unemanìeregéńeralel’ étatexactdu syst̀emen’estpascorrectementdécrit parun

uniquedéterminantdeSlater, maisdoit êtredévelopṕe sur touslesdéterminantsrésultantdes

différentescombinaisonspossiblesdes
u

électronsdanstoutesles spin-orbitalesoccuṕeesou

virtuelles.La fonctiond’ondeexactepeuts’écriredela façon suivante:� =oy{z
|j}~= ����q{�#q J A w�� � � �w � �w J Aw�� ��K�w A��� ��K�� � �(�w�� � ���w�� J �!� � � (4.4)
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où
� �w

désignele déterminantdanslequel,à partir de
�#q

, l’orbitale mono-́electronique
t�w

a ét́e

remplaćeeparl’orbitale
t��

.

L’approximationHartree-Fockconsistèaécrirela fonctiond’ondedusyst̀emesousla forme

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

, quel’on

choisiraici orthonoḿeespoursimplifier lesexpressions,qui minimisentl’ énergie :/�q����E����d� 5���� �Wqar:��r&�#q v ��� 2�� �#qi�cr&t % � Q * t ' � F * � �!� t ) �\u *
v �2 � � t�w�r&tM� v ����w�� �
CeséquationspeuventêtreréécritesavecdesmultiplicateursdeLagrange� w��

:�� t�w � � �#q�r&��r&�#q v ? A w�� � � w �+� � txw¡r&tM� v ?g�{w�� *R¢ �0£ � (4.5)

L’ énergie apourexpression:

� �#qar+��r&�#q v � � t % � Q * t ' � F * � �!� t ) �\u * r )A I B % � � �+* J )AI � P¥¤�I Q� IRP r&t % � Q * t ' � F * �!�!� t ) �\u *-v �
(4.6)

� �#q�r:��r+�#q v � )A w~B %�¦ w J )A w~B % )A ��K�w �R§Hw �i?g¨Ew � * � (4.7)

avec

¦ wL� � txw©� �+* r � � �H* r+txw¥� �+*-v �§Hw��ª� � txw©� �+* t��:� U * r Q� I¥P r+txwR� �H* t���� U *
v �¨�w��ª� � txw©� �+* t��:� U * r Q� I¥P r+t��:� �+* t�w¥� U *
v �
Introduisonsles opérateurspurementmono-́electroniquesqui serontutiliséspar la suite,

l’opérateurdeCoulomb
§Hw

et l’opérateurd’échangë
Ew

définitscommesuit :§HwR� U * r&tM�+� U *
v � � t�wR� �+* r Q� IRP r&t�wR� �H*
v r&tM�+� U *-v �¬«4­ t¯®w � �+* t�wR� �+*� IRP ° �&± r+t��:� U *
v �



82 CHAPITRE4. MÉTHODESAB INITIO¨�wR� U * r&tM�&� U *-v � � t�wR� �+* r Q� IRP rHtM�:� �+*-v r&txw¥� U *-v � «x­ t ®w � �+* tM��� �+*� I¥P ° � ± r+t�wR� U *
v �§+w
estunopérateurlocalqui repŕesenteunpotentielmoyencrééparla spin-orbitale

txw
.
¨�w

estun

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

surl’orbitale
t��

onobtientuneautreorbitale
txw

.

La minimisation(4.5)aboutità l’ équationsuivante:²s� �H* r+t�w¥� �H*
v � ³ |\|A w�� � � w���t��:� �H* � (4.8)

où
²

estl’opérateurdeFock : ²s� �H* � � � �H* J ³ |\|A w §Hw¯?g¨Ew � (4.9)

La fonctiond’onde
r&�Wq v étantinvariantepartransformationunitairedesspin-orbitales,onpeut

obtenirun jeu de base ´ t�µwd¶
par combinaisonslinéairesdesorbitales

t�w
, qui soit compośe de

fonctionspropresdel’opérateurdeFock
²

:²·r&t µw v ��¸ µw r&t µw v � (4.10)

Les
¸ µw

sontlesénergiesHartree-Fockdesspin-orbitales.Ceséquationsauxvaleurspropressont

appeĺeeséquationscanoniques.Pourmieuxcomprendrecequ’ellescontiennentréécrivonsles

explicitement:¹ �º? D 'IF ? A � N �� � I * J A �6»BOw ­ r+txµ� � U * r '� IRP °H¼ P ? A �6»BOw ­ txµ� � U * txµ ®w � �H*� IRP °H¼ P©½ r+t µw � �H*
v ��¸ µw r&t µw � �H*
v �
(4.11)

LeséquationsHartree-Focksontdeséquationsauto-coh́erentesetsontrésoluespardesméthodes

itératives(souventappeĺeesSCFpourSelfConsistentFieldenanglais): unpremierchoixarbi-

trairedefonctions
t�µw

donneun opérateurdeFock,qui unefois diagonaliśe,donneun nouveau

jeud’orbitales.Onitèreainsile processusjusqu’̀auneconvergencesatisfaisante.Enpratique,le

premierjeud’orbitalesestsouventobtenuendiagonalisantle hamiltonienmono-́electronique
�

ouendiagonalisantun hamiltonienmod̀ele(parexempledetypeHückel).

L’ énergie du syst̀eme,obtenueapr̀esconvergence,n’estpasla sommedeş
�µw

maisvaut:/�qi� )A w~B % ¸ µw ? QF )A w~B % )A �-B % �R§+w��i?e¨Ew � * � (4.12)
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La résolutionde l’ équation(4.11)estrelativementdifficile et coûteuseentempsdecalcul.

Pouracćelérerle calcul, les fonctionsd’ondemono-́electroniques
txµw

sontdévelopṕeessurune

basedefonctionsauxiliaires¾À¿ : t µw � ÁA ¿ B % � ¿ w ¾À¿ �
La recherchedes

t µw
seramènealorsau calcul descoefficients

� ¿ w . Géńeralement,les ¾À¿ sont

desfonctionsgaussiennescentŕeessur les atomes.En coordonńeescart́esiennescesfonctions

s’écriventdela façonsuivante:¾À¿ � �� ? ���� * ���aÂxÃ!Ä�Å�Æ ) 2&Ç z�È\ÉI Ç ÉÊMË�Ì Í �
Une orbitale

txµw
serad’autantmieux décritesqueles coefficients S ��Î¥�ÐÏ��Ðu�� � aurontét́e préa-

lablementbien choisis,et que la basedes ¾À¿ serasuffisantepour assurerun bon pavagede

l’espace.Le nombred’orbitales ¾À¿ pourunedescriptionsatisfaisanteestfonction du syst̀eme

consid́eŕeetdespropríet́esétudíees.Toutefois,il y aunseuilsuṕerieurau-del̀aduquellescalculs

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

obligentà réduirele nombredefonction ¾Y¿ .
Pourrésoudrel’ équationdeHartree-Fock(4.10)onutiliseuneméthodedueàRoothaan[49]

qui consistèa projeterl’ équationsur les fonctionsdebase¾À¿ et ainsi à résoudreles équations

suivantes: ÁA Ã B % ² ¿ Ã � Ã w4��¸�w ÁA Ã B %�Ñ ¿ Ã � Ã w ��� Q � F � �!� � ��¨Ò�
(4.13)

où
² ¿ Ã estla matricedel’opérateurdeFock :² ¿ Ã � � ¾Y¿ r:²·r ¾ Ã v �

et Ñ ¿ Ã estla matricederecouvrement:

Ñ ¿ Ã � � ¾À¿ r ¾ Ã v �
On obtientainsi

¨
orbitales; cellesayantles énergiesles plus bassesserontoccuṕees,et les

autresserontvirtuelles.

D’un point de vue moins formel, l’approximationHartree-Fock remplaceun probl̀emeàu
électronspar un probl̀ememono-́electroniquedanslequelchaqueélectronestsoumisà un

potentielmoyen (recalcuĺe à chaqueitérationde la résolutionde l’ équation(4.11)) engendŕe

parles
uÓ? Q

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

localiśe autourde chaqueélectronn’est paspris en comptecorrectement: deuxélectronsde

spinsoppośessontici autoriśesà setrouveraumêmeendroit.

La fonctiond’ondeHartree-Fock estseulementuneapproximationdela fonctionexactedu

syst̀eme.Toutefois,elle donnesouvent unebonneapproximationde la densit́e de probabilit́e

pourdesconfigurationsprochesdel’ équilibre.Ainsi, lespropríet́esmettantenjeu simplement

les opérateursmono-́electroniquespeuvent êtreen premìereapproximationtraitéesau niveau

Hartree-Fock. Une déficiencemajeurede la méthodeestun mauvais comportementloin des

positionsd’équilibre,etparconśequentlescourbesd’énergiepotentiellenepeuventêtredécrites

correctement̀aceniveau.

Cetteméthodeadeuxvariantes: l’une contraintlesspin-orbitalesapparíeesdespindifférent

à avoir la mêmepartiespatiale: c’est la méthodeRestrictedHartree-Fock (RHF). L’autre, in-

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

demmentlesorbitalesdespin Õ et despin Ö . Cetteméthodeestpluscoûteusecarelle double

le nombred’intégrales̀a calculer. Elle a un meilleur comportement̀a longuedistance,maisa

l’inconvénientdenepasdonnerdesfonctionspropresdespin.

Trèssouvent, la fonction d’ondeHartree-Fock ne permetpasunedescriptionsatisfaisante

desphénom̀enesphysiques; on doit alorstenir comptedestermesqui ont ét́e négligés.Malgré

tout,lesorbitalesmono-́electroniques
t µw

obtenuesdansl’approximationHartree-Focksontsou-

ventutiliséescommepoint dedépartpourdescalculsplussophistiqúes.

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

compl̀eteestappeĺeeénergiedecorŕelation.Sonestimationestundesenjeuxmajeursdela chi-

miequantique.Dansle chapitresuivant,nousprésenteronsplusieursméthodesd’approximation

decetteénergie.

4.3 Traitement de la corr élation électronique

La connaissancede l’ énergie d’un syst̀emeest très importantepuisquebeaucoupde pro-

priét́esphysiquesendépendent.Toutefois,lescourbesd’énergie d’un syst̀ememettentenévi-

dencedesdifférencesd’énergieplutôt quedesénergiestotalesexactes.Decefait, uneméthode

decalculseraintéressantelorsqu’ellepermettrad’estimercorrectementdesdifférencesd’énergie

mêmesi l’ énergie totaleàunegéoḿetriefixéeestunpeuerrońee.End’autrestermes,il estplus

importantquel’erreursoitconstantelorsquela géometriechangeplutôt qu’ellesoitpetite.Pour

définir la qualit́ed’uneméthodeon utilise lespropríet́essuivante:

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

ci sont à l’infini, est le produit (éventuellementsymḿetriśe) desM fonctionsd’onde

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

– Uneméthodeestdite size-consistentesi l’ énergie decorŕelationcrôıt linéairementavec

le nombredeparticules.

– Un méthodeestditesize-extensive si elle està la fois séparableet size-consistent.

Nous allons maintenantprésenterquelquesméthodescourammentutiliséesen physique

moléculairepour traiter le probl̀eme de la corŕelation. Nous aborderonssuccessivementla

méthodeperturbative Møller-Plesset,quelquesméthodesd’interactionde configurationspuis

desméthodesmixtescombinantun traitementvariationnelet un traitementperturbatif.Enfin,

nousprésenteronsdesélémentsdela théorieCoupled-Cluster.

4.3.1 Méthodeperturbati veMøller-Plesset

La théoriedesperturbationsMøller-Plesset[51] s’exprimedansle cadredudéveloppement

detypeRayleigh-Schr̈odinger, souventappeĺee”Many BodyPerturbationTheory”.Cettethéorie

s’appliquelorsquele hamiltonien
�

dusyst̀emepeutsedécomposerendeuxtermes: unhamil-

toniend’ordre zero
�×q

dont les fonctionspropressontconnueset dont lesvaleurspropresne

sontpastropéloigńeesdesvaleursproprescherch́eesde
�

, etd’un termeperturbatif] suppośe

petit devant
�×q �>����q J�] �

La perturbationdetypeMøller-Plessetconsistèaprendrel’opérateurdeFock
²

commehamil-

toniend’ordrezéro: �×qi� A I ²Ø� �+* �
Danscecas,lesdéterminantsmono-excitésn’interagissentpasavecla fonctiond’onded’ordre

zéro
rh£ v (propríet́e connuesousle nom de théor̀emede Brillouin). La sommedesénergiesà

l’ordre 0 et à l’ordre 1 estégaleà l’ énergie Hartree-Fock :/ È q Ìq J / È % Ìq � � £cr:�×qar+£ v J � £Ùr ] r+£ v ��/�ÚYÛ �
Lescorrections̀a l’ énergie decorŕelationsontdonńeespar les termesdesordressuṕerieurssi

bienquel’ énergie Møller-Plesset̀a l’ordre
u

s’écrit :/�Ü#Ý ) �./�Ú�Û J )A Þ B ' / È Þ Ìq �
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Ennotant Õ lesétatspropresde
�×q

aveclesvaleurspropres
/ È q Ìß , l’ordre 2 s’écrit :/ È ' Ìq � A ß »BCq r � £cr ] r Õ v r '�`/ È q Ìq ?e/ È q Ìß * �

où seulsles déterminantsÕ correspondantaux doublesexcitationspar rapportà l’ étatde ré-

férenceHartree-Fock
r�£ v apportentune contribution non nulle. Les expressionsdestermes

d’ordre3 etd’ordre4 sont:/ È8à Ìq � A ß »BCq A á »BCq � £cr ] r Õ v � Õ r ] r�â v � âãr ] r+£ v�`/ È q Ìq ?g/ È q Ìß * �`/ È q Ìq ?e/ È q Ìá * ? A ß »BCq r � £Ùr ] r Õ v r ' � £cr ] r:£ v�`/ È q Ìq ?g/ È q Ìß * ' �

/ Èåä Ìq � A ß »BCq A á »BCq A æ »BCq � � £cr ] µ r Õ v � Õ r ] µ r�â v � âçr ] µ r Ö v � Ö r ] µ r:£ v�`/ È q Ìq ?e/ È q Ìß * �o/ È q Ìq ?e/ È q Ìá * �`/ È q Ìq ?g/ È q Ìæ * ¢
?g/ È ' Ìq � � È % Ìq r+� È % Ìq v �

où on a introduit : ] µ � ] ?g/ È % Ìq �
et la normedela fonctiond’ondeà l’ordre 1 :

� � È % Ìq rH� È % Ìq v � A ß »BCq r � £cr ] r Õ v r '�o/ È q Ìq ?g/ È q Ìß * ' �
Puisquele hamiltoniend’ordre zéro estl’opérateurde Fock, la différencedesvaleurspropres

de
��q

apparaissantaux dénominateursestégaleà la sommedesénergiesdesorbitalesvidées

parrapportaudéterminant
r+£ v moinscellesdesorbitalesvirtuellesoccuṕees.

La théoriedesperturbationsestl’une desméthodeslesplus répanduespour traiter la cor-

rélationélectronique.Sonsucc̀esenchimiequantiqueestengrandepartiedû à sespropríet́es

de ”size-consistence”vériféesà tousles ordresdu développement.De plus, les tempsde cal-

culssontrelativementcourts; pourle développementaudeuxìemeordre(MP2),qui donnedéjà

l’essentieldela corŕelationélectronique,lescalculssonten
u ä , où n estle nombred’orbitales.

LescalculsMP3 sonten
uLè

, et lescalculsMP4 en
uLé

(
uhê

aveccertainesfactorisations).

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

et la méthoden’estpasvariationnelle.

Notonsqu’uneautrepartitionduhamiltonientotal
�

estparfoisutilisée.Au lieu deprendre

l’opérateurHartree-Fock commehamiltoniend’ordrezéro,onperturbelesélémentsdiagonaux

de
�

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

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

4.3.2 Méthodesd’interaction de configurations

Interaction deConfigurations tr onquée

Nousavonsvu quel’ étatd’un syst̀emepeut-̂etredécrit exactementparunesommedetous

lesdéterminantsdeSlaterconstruitssurunebaseinfinie d’orbitales(expression4.4) :� =oy{z
|j}~= �.��q��#q J A w�� � � �w � �w J Aw�� ��K�w A�:� ��K�� � ���w�� � ���w�� J � �!���
L’ énergie exactedu syst̀emeesten principeobtenuepar diagonalisationdu hamiltoniendans

cettebase.En pratique,la baseestnécessairementfinie et on parlealorsde l’ énergie Full CI

(pourInteractiondeConfigurationCompl̀eteenfrançais)quenousnoterons
/�ÛxëCì

. Cetteénergie

estla meilleureapproximationdel’ énergie exactequel’on puisseobtenirdansla basechoisie.

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

niennecomprendquedestermesmonoetbi-électroniques,etparconśequentle couplageentre

deuxdéterminantsqui diffèrentparplusdedeuxspin-orbitalesestnul. De plus,lorsque
�#q

est

la fonction Hartree-Fock, les couplagesentre
�Wq

et les mono-excitéssontnuls (théor̀emede

Brillouin). Malgré tout, la diagonalisationcompl̀eteesttrèscoûteuseet n’estpossiblequepour

dessyst̀emescontenantun toutpetit nombred’électrons.Toutefois,dessimplificationscondui-

santànegarderquelesconfigurationsdominantespermettentd’approcherl’ énergie
/$ÛxëCì

. Les

déterminantspeuventparexempleêtresélectionńessuivantun poidsobtenuparun calculper-

turbatif.

La méthodela pluscourantepourtronquerla matriceestdeneconsid́ererquelesexcitations

d’ordreinférieuràuncertainseuil.LesméthodesCI tronqúeeslesplusutiliséessontcellesdans

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

estbeaucoupplus importantquecelui d’un calcul perturbatifcar la matricerepŕesentative du

hamiltoniendoit êtrediagonaliśee.Un calcul SDCI donneen géńeral unebonneapproxima-

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

excitationsconduisent̀a descalculstrop lourdspourêtreutilisablesdefaçonstandard.

Les calculsCI tronqúeesont toujoursvariationnelsmaisont l’inconvénientmajeurde ne
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pasêtresize-extensifs.Par exemple,un calculSDCI surdeuxsyst̀emesA et B inclut lesmono

et les di-excitéesà la fois de A et de B, tandisque le calcul SDCI du syst̀emeAB ne prend

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

sur B, qui correspondraient̀a destriples ou desquadri-excitations.Ceci conduit à unemau-

vaiseséparabilit́eet aussìaundéfautdesize-consistencepuisquecephénom̀enenefait qu’em-

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

ont ét́e dévelopṕeesavec plus ou moinsde succ̀es.Elles sontsouvent inspiréesde la théorie

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

méthodebaśeesur l’habillagede la diagonalede la matriceCI qui élimine les termesrespon-

sabledela non-extensivité.Cetteméthodeappeĺee(SC)
'

pour”size-consistentself-consistent”

estdévelopṕeedansla référence[55].

MéthodeCAS

Danscetteméthode,ondiagonalisele hamiltoniendansunespacededéterminantscouram-

mentappeĺe CAS pourCompleteActive Space.Cet espacecontienttouteslesconfigurations,

qui respectentla symétrieet le spindel’ étatcherch́e,issuesdela partitionsuivantedesorbitales

moléculaires:

– lesorbitalesinactives: cesorbitalessonttoujoursdoublementoccuṕees.

– les orbitalesactives : leur occupationvarie d’une configurationà uneautre(0, 1 ou 2

électronsparorbitale).

– lesorbitalesvirtuelles: cesorbitalesnecontiennentjamaisd’électron.

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

Le prix à payerpour cela est l’inclusion dansle calcul d’un grandnombrede déterminants

n’apportantqu’unetoutepetitecontribution à l’ énergie. En effet, danscetteconstructionlors-

qu’ongéǹerelescontributionsdominantes,ongéǹereaussid’autresconfigurationsdontle poids

énergétiquen’estpasforcémentimportant.LescalculsCAS sefont doncengéńeralsurdetrès

grandsespacesactifs,contenantjusqu’̀aquelquesmillions deconfigurations.

MéthodeMCSCF

DanslesméthodesMCSCF(MulticonfigurationSelf-Consistent-Field),la fonctiond’onde

du syst̀emeestunecombinaisondedéterminants
�#ì

construitsà partir d’un ensembled’orbi-

tales
�dt % �{t ' � �!� � �{t Å * , avec

Ïîí_u
:r+�WÜWë�ï&ëCÛ v � A ì ��ìðr&�#ì v �
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L’ énergie estoptimiśeeà la fois sur lescoefficients
��ì

et sur lesfonctionsmono-́electroniquest�w
: /ñ� � �WÜWë�ï&ëCÛçr&��r&�WÜWë�ï&ëCÛ v� �WÜWë�ï&ëCÛçr&�WÜWë�ï:ëCÛ v ��� 2�� �:/�:��ì ��£ 2 � �+t�w�:��ì ��£ �

Cetteméthode,qui estunegéńeralisationmulti-référencedel’approximationHartree-Fock,est

particulìerementpertinentelorsquel’ étatdusyst̀emeimpliquefortementplusieursdéterminants

de Slater. La résolutiondeséquationsestbeaucoupplus compliqúeequecellesdeséquations

deRoothaanutiliséespourrésoudreleséquationsHartree-Fock.Pourplusdedétailson pourra

consulterlesréférences[56, 57].

L’espacedes
�#ì

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

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

géńeralementun bonpoint dedépartpourdécrirelesétatsexcités.

4.3.3 Méthodesmixtes

Devant l’impossibilité de traiter variationnellementtout l’espacedesconfigurations,et au

vu desrésultatsrelativementbonsdesméthodesperturbatives,qui sont rappelonsle moins

coûteusesen tempset enmémoireCPUquelesméthodesvariationnelles,plusieursméthodes

mixtesalliant cesdeuxtypesde traitementssontcourammentutilisées.Danscestechniques,

lesconfigurationssuppośeeslesplus importantessonttraitéesvariationnellement,et lesconfi-

gurationsdemoindreimportancesonttraitéesparuncalculperturbatif.Nousallonsmaintenant

présenterbrièvementdeuxtypesdeméthodesmixtes: CIPSIetCASPT2.

CIPSI [59, 60]

Dansl’algorithmeCIPSI (ConfigurationInteractionandPerturbationthroughSelectedIte-

ration), la diagonalisationdu hamiltonienesteffectúee tout d’aborddansun espacerestreint

S de déterminantschoisisarbitrairement,par exempleun CAS. On obtientainsi unefonction

d’onde
r\� qÅ v pourl’ état

Ï
consid́eŕeetuneénergie

/ qÅ . Cettefonctiond’ondeestperturb́eeau

deuxìemeordreparlesdéterminants
r Õ v n’appartenantpasàS (enpratiqueon serestreintaux

monoetdi-excitésdesélémentsdeS).La contribution à la fonctiond’ondeà l’ordre 1 est:r+� È % ÌÅ v � A ßOòó ï � Õ r&��r&� qÅ v/ qÅ ?g/ qß r Õ v �
A cetteétape,onajouteàl’espaceSlesdéterminants

r Õ v qui,dans
ro� È % ÌÅ v , ontunpoidssuṕerieur

à un seuilchoisipréalablement.Puis,on diagonalisele hamiltoniendansle nouvel ensembleS

et on calculela nouvelle fonction
r+� È % ÌÅ v . On itèreainsi le processusjusqu’̀a la convergence

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

Epstein-Nesbet.

La méthodeCIPSIestlimit éeparle calculdela perturbation.Lorsquel’espacevariationnel

S atteintquelquesmilliers dedéterminants,le nombrededéterminantsperturbatifsdépassele

million etdevientdifficilementtraitablenumériquement.Pourrendrel’algorithmeplusefficace,

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

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

déterminants
r Õ v n’apparaissentpasexplicitement,seulesleurscontributionsà l’ énergie sont

calcuĺees.

L’algorithmeCIPSIn’estpassize-consistent̀a causedu traitementvariationnel.Toutefois,

la perturbationMøller-Plessetcorrigeenpartiecedéfaut.

CASPT2 [62, 63]

La fonctiond’ordrezéroestobtenueparuncalculCASSCFetestperturb́eeausecondordre

paruneméthodedetypeMøller-Plesset.L’espaceactif du CAS doit contenirlesdéterminants

prédominantspour la physiquedu probl̀eme,de sortequela perturbationne sertqu’à estimer

la corŕelationmanquante.De plus,on estparfoisameńe à incluredansle CAS desétatsintrus

qui peuventêtreà l’origine dedénominateursprochesdezéroet donccauserdesprobl̀emesde

convergencedansla perturbation.Le choix d’unefonctionCASSCFpourl’ordre zéroprésente

deuxavantages: surle plantechniqueonpeuttirer profitsdespropríet́esdela fonctionCASSCF

pour écrireun algorithmede perturbationtrèsefficace.En outre, la méthodeCASSCFétant

size-extensive,la méthodeCASPT2peutêtreconsid́eŕeecommequasimentsize-extensive.

4.3.4 Théorie Coupled-Cluster

La théorieCoupled-Cluster(CC) a ét́e dévelopṕeeen physiqueatomiqueet moléculaireà

partir desanńees60 suiteauxtravauxdeO. Sinanǒglu [64, 65] et deJ. Čı́žeket J. Paldus[66,

67, 68]. Danscettethéorie,la fonctiond’ondeestécritesousuneformeexponentielleà partir

d’un étatderéférence
r&£ v : r+�Wë�ë v �.ô{õOöY�j[ * r:£ v �

Le déterminantde référence
r^£ v estchoisi suivant le contexte physique; dansles calculsde

chimie quantiqueon prendsouvent l’ état Hartree-Fock.
[

est un opérateurd’excitation qui

s’exprimeainsi: [���[ % J [ ' J [ à J �!�!� �
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où les
[¯w

sontlesopérateursd’excitationsd’ordre
�

:[ % � A w�� � � �w � V� � wx� [ ' � Aw�� �{K�w A�(��K�� � ���w � � V� � � � V� � wx� � �!� �
ennotationtrousparticulesaveclesopérateursdecréation� V� d’un électrondansl’orbitale ÷ et

dedestruction� w
d’un électrond’uneorbitale

�
.

L’exponentiellepeutêtredévelopṕeeenpuissance:ô�õ�öY�j[ * � Q J [ J [ 'F�ø J [ àùOø J �!� � �
desortequela fonctiond’ondeCoupled-Clusterapourexpression:r&�Wë�ë v � ´ Q J �j[ % J [ ' J [ à J �!� � * J QFMø �j[ % J [ ' J [ à J �!� � * ' J �!� � ¶ r&£ v� ´ Q J �j[ %
* J �\[ ' J QF�ø [ '% * J �\[ à J [ ' [ % J Qù�ø [ à% *J �\[ ä J [ à [ % J QF�ø [ '' J QF�ø [ ' [ '% J Qú ø [ ä% * J �!� � ¶ r:£ v �
Lesdifférentstermespeuvent êtreidentifésavecceuxde la fonctiond’ondeissued’un calcul

”Full CI”, écriteennormalisationintermédiaire:�#ÛxëCìi�0�#q J A w�� � ° �w � �w J Aw�� �{K�w A��� ��K�� ° ���w�� � ���w�� J � �!� �
r+�#ÛxëCì v �cr:£ v J �`û % J û ' J û à J �!�!� * r:£ v �

où
û�ì

estl’opérateurd’excitationd’ordre ¦ . Notonsqu’ennormalisationintermédiairela fonc-

tion
r&�#ÛxëCì v n’estpasnormée.En revanche

� �#ÛxëCìar&£ v � Q �
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Lestermescorrespondantaumêmeordred’excitationsontégaux:û % �ü[ % �û ' �ü[ ' J QF�ø [ '% �û à �ü[ à J [ ' [ % J QùOø [ à% �û ä �ü[ ä J [ à [ % J QF�ø [ '' J QFMø [ ' [ '% J Qú ø [ ä% �2 � � �!� �
Une IC donnela probabilit́e d’obtenir uneconfigurationdonńee,tandisqueCC donneen

plusle cheminsuivi pourarriver à cetteconfiguration.

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

quelquesoit la troncaturesurl’opérateur
[

. Enrevanche,l’ énergienepeutpasêtreobtenuespar

unprincipevariationnel.Enpratique,elle estcalcuĺeeenprojetantl’ équationdeSchr̈odinger�`�Ò?e/�ë�ë * r&�Wë�ë v �0£
(4.14)

sur touslesdéterminantsgéńeŕesdansle calcul [69]. On obtientainsi deséquationscoupĺees

nonlinéairesoù lesinconnuessontlesamplitudes� �w � � ���w�� �!�!� , et l’ énergie
/�ë�ë

.

Consid́eronsle casoù l’opérateur
[

esttronqúe auxopérateursdesimpleset doublesexci-

tations(méthodeCCSD).La fonctiond’ondes’écrit :r+�Wë�ë�ï:ý v �.2(Â�þY�j[ % J [ '�* r:£ v �
L’ équation( 4.14)estprojet́eesurl’ étatderéférence� £cr

, surtouteslesmono-excitations � � �w r
et surtouteslesdi-excitations � � �(�w�� r

. On obtientainsileséquationscoupĺeessuivantes:

� £crC�o�ÿ?e/�ë�ë�ï:ý * r+�Wë�ë�ï&ý v ��£E�� � �w rO�`�ÿ?e/�ë�ë�ï&ý * r+�Wë�ë�ï:ý v �0£ �Ù�-� ÷ �� � �(�w�� rO�`�ÿ?e/�ë�ë�ï&ý * rH�Wë�ë�ï:ý v �0£ �Ó�-���H� ÷ ��� �
Du fait que

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

viennent: � £cr��`�Ò?g/�ë�ë�ï&ý * � Q J [ % J [ ' J QF [ '% * r:£ v �0£×�
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� � �w r��o�Ò?e/�ë�ë�ï:ý * rO� Q J [ % J [ ' J QF [ '% J [ % [ ' J Qù�ø [ à% * r:£ v �0£ �Ó�-� ÷ �
� � ���w � r��`� ?�/�ë�ë�ï&ý * � Q J [ % J [ ' J QF [ '% J [ % [ ' J QF [ '' J QF [ '% [ ' J Qù�ø [ à% J Qú ø [ ä% * r:£ v �0£ �Ù�-���H� ÷ ��� �
Remarquonsque les équationsfont intervenir non seulementdesmonoet desdi-excitations

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

excitations.C’est cetteparticularit́e, due à la forme exponentiellede la fonction d’onde,qui

permet̀a la méthodeCCd’êtresize-extensive.Leséquationssontrésoluentdemanìereitérative

à partir d’un jeu initial de coefficients ´ � �w � �(�w�� �!�!� ¶ . Elles sonten
u è

par itérationoù
u

est le

nombred’orbitales.

L’inclusion destermesd’excitationsd’ordresuṕerieur,
[ à , [ ä , etc.,estun desgrandschal-

lengesdela physiquemoléculaire[70, 71], maisresteaujourd’huitropcoûteuseentempseten

mémoireCPUpouruneutilisationstandardetn’estpourlemomentenvisageablequesurdetous

petitssyst̀emes.Eneffet, la priseencompteduterme
[ à impliquedeséquationsen

u é
etcelledu

terme
[ ä deséquationsen

u % q
. Toutefois,desméthodesincluantdemanìereapproch́eelestriples

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

Dansla méthodeCCSD(T),on fait tout d’abordun calculCCSD(
[���[ % J [ ' ), puis le terme[ à estpris encompteparun traitementpertubatifMP4.Le tempsdecalculdescoefficientsdes

tri-excitésesten
u ê

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

équationscoupĺeessontrésoluesennégligeantcertainstermessansaffecterla size-extensivité.

Lestempsdecalculsontalorsen
uhê

paritération.

La méthodeCoupled-Cluster, mêmelimit éeà CCSD(T),donnegéńeralementdesrésultats

plus satisfaisantsque les méthodesabord́eespréćedemment,maiselle souffre tout de même

de quelquesdéfauts.Tout d’abord, les calculssont trèscoûteuxen temps,et par conśequent

la méthodeest difficilement utilisable sur de grandssyst̀emes.D’autre part, la méthodeest

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

construits̀apartirdeplusieursréférencesnesontpascorrectementtraités.Pourpallieràcettela-

cune,plusieursapprochesmuti-références(MRCC)ontét́edévelopṕeecesdernìeresanńees[75,

76]. Danscesméthodes,on écrit la fonctiond’ondesousla formesuivante:r&�aÜ Ê ë�ë v �.2(Â�þY�j[ * r+� qÜ Ê v �
où

� q Ü Ê estunefonctionmulti-référenceconstruitèapartird’un espacé
r&�iì v ¶

suppośeconte-

nir lesétatsprédominants: r&� qÜ Ê v � A ì ��ìðr&�iì v �
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Lescoefficients
��ì

contiennentunepartiedela corŕelation.Ils peuventêtreobtenusvariation-

nellement,parexempleà l’aide d’un calculMCSCF.

LesméthodesMRCC peuvent traiterdesprobl̀emesd’étatsexcitésou dedissociationmet-

tanten jeu descroisementsdesurfacesd’énergie potentielle,contrairement̀a la méthodemo-

noŕeférencielle.Lesétatsintervenantdanslescroisementssonttraitésvariationnellementdans

l’espacé
rC�iì v ¶

. La définition de
[

estici délicatecar il ne fautpasengendrerdesclassesde

déterminantsredondantes̀a partir desdifférentesconfigurations
r��iì v . Plusieursapprochesont

ét́e recemmentpropośees[77, 78, 79]. Ceprobl̀emeestun sujettrèsactuelqui n’estpasencore

résoluet nousnele détailleronspasdavantage.

4.4 Théoriede la fonctionnellede la densit́e

Touteslesméthodesvuespréćedemmentdécriventunsyst̀emeà
u

électronsenrecherchant

uneapproximationdela fonctiond’ondeexactequi contienttouteslesinformationsaccessibles

du syst̀eme.Toutefois,cescalculssont très coûteux en tempset en mémoireCPU, notam-

ment lorsqu’onsouhaiteétudierdessyst̀emesrelativementgrands,par exempleles agŕegats.

Par conśequent,il estlégitimed’essayerdedévelopperdesthéoriesmoinscoûteusesmêmeau

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

d’apr̀eslesinitialesenanglais)apourobjetdedécrireunsyst̀emeenconsid́erantla densit́e � � ��H*
commevariabledebase.Ainsi, le probl̀emeà

u
électronsestétudíe dansl’espacede � � ��H* qui

estdedimension
ù

aulieu del’espacededimension
ù u

dela fonctiond’onde
r&� v .

Historiquement,les premiersà avoir exprimé l’ énergie en fonction de la densit́e furent

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

sonttraitéesclassiquementetl’ énergiecinétiqueestcalcuĺeeensupposantladensit́eélectronique

homog̀ene.Cemod̀ele,mêmeamélioré parP. A. Dirac [82] avecun termed’échange,neper-

metpasderendrecomptedela stabilité desmoléculesvis à vis desdissociations.Un peuplus

tard,J.C. Slater[83] proposaun mod̀elebaśesurl’ étuded’un gazuniformeamélioréeavecun

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

enphysiquedu solide.Mais la DFT a véritablementdébuté avec les théor̀emesfondamentaux

deHohenberg etKohnen1964[84] qui établissentunerelationfonctionnelleentrel’ énergiede

l’ étatfondamentalet sadensit́e.

Danscettepartie,nousprésenteronsbrièvementlesprincipesdela DFT et sonapplication

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

nousdiscuteronsdifférentesfonctionnellescourammentutiliséesetleurspropríet́es.Enfin,nous

évoqueronssuccinctementlessucc̀eset leslimitesdela DFT.
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4.4.1 Principe de la théorie

Ladensit́eélectroniqued’unsyt̀emeà
u

électronsassocíeeàunefonctiond’onde
��� �� � ��6' � � �!� � ��()�*

estdonńeeparl’expressionsuivante:

� � ��+* � ­ r&��� �� � ��(' � � �!� � ��() r ' ° ��6' �!�!� ° ��() �
(4.15)

où � estnorméeà
u

. La DFT reposesurdeuxthéor̀emesdeHohenberg et Kohn[84], initiale-

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

fonctionnelledela densit́e � et le deuxìemeénonceunprincipevariationnelparrapportà � .
Théorème1 : Lespropríet́esde l’ étatfondamentald’un syst̀emeélectroniquedansun po-

tentielexterne � � ��&* (parexemplele champcréé par lesnoyauxou encoreun champappliqúe,

etc.)nedépendentquedeladensit́eélectroniquetotaleenchaquepoint � � ��H* . End’autrestermes,

il existeunefonctionnelleuniverselledela densit́e (indépendantede � )
²�� �
	 telle quel’ énergie

dusyst̀emepuisses’écriresousla formesuivante:/�� �
	 �0²�� �
	 J ­ � � ��+*º� � ��+* ° ��
Théorème2 : L’ énergie del’ étatfondamentalestle minimumdela fonctionnelleE[ � ] :/@�.�E���� È\ÉI Ì /
� � � ��H* 	
Notonsquecesthéor̀emesne sont valablesquepour l’ état fondamentalet si celui-ci est

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

par la relation (4.15), à des fonctions d’onde qui sont elles-m̂emesl’ état fondamentalnon

déǵeńeŕe d’un hamiltonienavec un potentielexterne � � ��&* . Ce probl̀eme,connusousle nom

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

Levy [87], puis Lieb [88], ont étendula validité de cesthéor̀emesaux étatsdéǵeńeŕeset aux

densit́es
u

-repŕesentables(densit́esqui peuvent êtreassocíeesà unefonctiond’ondeà
u

parti-

cules).Malheureusement,la définition deleur fonctionnelleestpurementformelleet n’estpas

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

Kohn.

Dansleséquationsmoléculairesqui nousintéressent,et sanstenir comptedu spin,la fonc-
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tionnelleénergie s’écrit sousla formesuivante:/
� �
	 ��[�� �
	 J�] =d= � �
	 J ­ � � ��+*º� � ��H* ° �� �
(4.16)

où lepotentielexterne� � ��+* estlepotentielcrééparlesnoyaux,
[�� �
	 estla fonctionnelled’énergie

cinétiqueet ] =`= � �
	 la fonctionnelled’énergie d’interactionélectronique.Lesthéor̀emesdeHo-

henberg et Kohn démontrentl’existencede la fonctionnelle
/
� �
	 maisn’en donnentpasune

expressionanalytique.En pratiqueon travaille avecdesfonctionnellesapproch́ees.

La fonctionnelle
/
� �
	 estsouvent écritesousuneforme qui fait intervenir la contribution

cinétique
[4q

d’un syst̀emed’électronssansinteractionet la contribution coulombienned’un

syst̀emeclassique:/
� �
	 �ü[Lq�� �
	 J QF ­ ­ � � ��+* � � �� µ *r �� ? �� µ r ° �� ° �� µ J ­ � � ��+*º� � ��+* ° �� J / y{| � �
	 � (4.17)

La fonctionnelle
/ y{| estappeĺee fonctionnelled’échange-corrélation.Elle contientles effets

d’échangeet de corŕelation,maisaussiles contributionscinétiqueset coulombiennesli éesà

l’interactionentrelesélectrons./ y{| � �
	 �ü[�� �
	 ? [4q�� �
	 J_] =`= � �
	 ? QF ­ ­ � � ��+* � � �� µ *r �� ? �� µ r ° �� ° �� µ � (4.18)

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

conservationdu nombredeparticules,sousla formesuivante:�:/�� �
	� � � ��+* � ��[Lq� � � ��&* J � � ��&* J ­ � � �� µ *r �� ? �� µ r ° �� µ J �:/ y{| � �
	� � � ��+* � ÷ � (4.19)

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

consistèamettreenparall̀elel’ équation( 4.19)avecl’ équationrégissantunsyst̀emed’électrons

sansinteractiondansunpotentielexterne� ® � ��&* :�&/
� �
	� � � ��H* � ��[4q� � � ��+* J � ® � ��H* � ÷ � (4.20)

Cesdeuxéquationssontéquivalentesenposant:� ® � ��H* � � � ��H* J ­ � � �� µ *r �� ? �� µ r ° �� µ J �&/ y{| � �
	� � � ��H* �
Or la solutionde(4.20)estconnue.Elle correspond̀ala densit́ecalcuĺeeaveclesorbitalesrégies
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parl’ équationsuivante: �º? QF D 'w J � ® � ��H*
* txw¥� ��&* ���
w\txwR� ��H* � (4.21)

� � ��H* � )A w~B % r&t�wR� ��+* r ' �
Ainsi, l’ équation(4.19)estrésolueenconsid́erantunsyst̀emefictif d’électronssansinteraction

dansunpotentieleffectif à uneparticule� ®�� ��&* . Onobtientdecettemanìeredeséquationsauto-

coh́erentessemblablesauxéquationsHartree-Fock où la densit́e du syst̀emeestobtenuepar la

recherched’un déterminantdeSlaterconstruitavec lesorbitales
txw

. La fonctiond’ondeainsi

obtenuenepeutpasêtreassimiĺeeà la fonctiond’onderéelle: les
txw

et les
�
w

nesontenprincipe

qu’unsupportpourdéterminerla densit́e � � ��+* [90].

Lesformulesdonńeesci-dessussanstenir comptedu spinsontgéńeralisablesauxcasspin-

polariśes.On consid̀erealorsdeuxsyst̀emesfictifs, un pour chaquevaleurde spin � � Õ � Ö ,

avec desdensit́es � ß et �
æ
. L’ énergie d’échangeet de corŕelation est une fonctionnelledes

deuxdensit́es � ß et �
æ

:
/ y{| � � ß � � æ

	 , et l’ équationdeKohn-Sham(4.21)estremplaćeepardeux

équations,l’une avecun potentiel� ®ß , l’autreavecun potentiel� ®æ
.

4.4.2 Conditions sur la fonctionnelled’ échange-corŕelation

La principaledifficultédela DFT résidedansla déterminationdela fonctionnelleéchange-

corŕelation
/ y{| � �
	 (équation4.18) dont l’expressionanalytiqueexacten’est pasconnue.On

cherchedoncdesapproximationsqui permettentdedécrireconvenablementlespropríet́esétu-

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

doit satisfaire la fonctionnelle
/ y{| . Nous ne donneronspasune descriptiondétaillée de ces

relationsmath́ematiques,maisdisonssimplementqu’ellespeuventêtreregrouṕeesenplusieurs

cat́egories[91] :

– Les conditions de signes: lesénergiesd’échangeet decorŕelationdoiventtoujoursêtre

négatives.

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

mentd’unitédelongueur.

– lescomportementsasymptotiques: lorsquela distanceentrel’ électronet le noyautend

versl’infini, l’ énergie d’échangeet decorŕelationdoit respectercertainscomportement.

Il enestdemêmeauxcourtesdistances.

– lesr èglesde somme: la fonctionnelle
/ y{| peuts’exprimerdefaçon exactecomme:/ y{| � �
	 � QF A

�����
­>­ � � � ��+*r �� ? �� µ r � ��� �y{| � �� � �� µ * ° �� ° �� µ
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où
� ��� �y{| � �� � �� µ * est la fonction de trou d’échange-corrélation.Cettequantit́e est trèsutile

dansla recherchede fonctionnelleapproch́ees.Elle repŕesentele changementdansla

probabilit́edetrouverun électrondespin � ’ en
�� µ

si un électrondespin � esten
�� entrela

situationsanséchangeet noncorŕelée,et la situationincluantl’ échangeet la corŕelation.

On peutmontrerque
� ��� �y{| � �� � �� µ * doit satisfairedesrelationsdeconservationdechargeen

tenantcomptedesrépulsionsde Fermi et de Coulomb. Cesrelationssontappeĺeesles

règlesdesomme.Nousnedétailleronspaslespropríet́esde
� ��� �y{| � �� � �� µ * ici, pourplusde

précisionsonpeutconsulterparexemplelesréférences[85, 92].

– la limite de densit́e homog̀ene : lorsquela densit́e esthomog̀eneon doit retrouver la

fonctionnelleLDA (définiedansle paragraphesuivant).

4.4.3 Les diff érentstypesde fonctionnellesd’ échange-corŕelation

Différentstypesd’approximationdela fonctionnelled’échange-corrélation
/ y{| ont ét́e dé-

velopṕees.On peutles regrouperessentiellementen trois géńerations,ennotanttoutefoisque

denouveauxdéveloppementssontencours.

La premìeregéńerationestcelledel’approximationdela densit́e locale(LDA, d’apr̀esson

acronymeanglais).Elle consistèasupposerquela densit́e � � ��H* estlocalementuniforme,si bien

que
/ y{| s’écrit : / y{| � ­ � � ��+* ¸ y{| � � � ��+* 	 ° �� �

où
¸ y{| � �
	 estla densit́ed’énergied’échange-corrélationparélectron.Danscemod̀ele,onnéglige

lesfluctuationslocalesdela densit́edeparticules.Enpratique,ondivise
¸ y{| � ��&* endeuxtermes,

la densit́e d’énergie d’échangȩ y � ��&* et la densit́ed’énergie decorŕelation
¸ | � ��&* , bienquecette

décompositionne soit clairementvalidée.
¸ y � ��H* est donńee par l’expressionde Dirac [82]¸ y � ��+* � � y�� % ò à . Pour l’ énergie de corŕelation, plusieursparaḿetrisationsont ét́e propośees

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

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

dernìere,qui est la plus courammentutiliséeaujourd’hui,l’ énergie de corŕelationestobtenue

par interpolationanalytiquesurunebasededonńeesd’énergie decorŕelationdu gazuniforme

d’électronsissuesdecalculsdetypeMonteCarloquantiqueeffectúesparD. M. Ceperley et B.

J.Alder [96].

La plupartdescalculstiennentcomptedela polarisationdespin,et l’approximationlocale

s’appelledanscecasLSDA pourLocalSpinDensityApproximation.

L’approximationde la densit́e locale se justifie dansdeux cas limites : lorsquela den-

sité électroniquevarie lentementet lorsquela densit́e est très grande[89]. Toutefois,cette

approximationdonnedesrésultatsrelativementconvenablespour de nombreuxsyst̀emes,y
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comprisdansdescasprésentantd’importantesvariationsdela densit́e électroniquecommeles

molécules.Ceciestprobablementdû, aumoinsenpartie,à unecompensationdeserreurs.Les

résultatssont,pouruncoût égal,géńeralementmeilleursqueceuxobtenusparuncalculHartree-

Fock.Enparticulier, lesstructuresgéoḿetriqueset lesfréquencesdevibrationsontsouventcor-

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

énergiesabsoluesnesontpassatisfaisantes,et souventlesénergiesdeliaisonsontsurestiḿees.

Celavientdu fait quecesfonctionnellesnetraitentpasdela mêmefaçon lesdifférentstypesde

corŕelation.Ondistinguegéńeralementla corŕelationdynamique,qui estla corŕelationprésente

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

qui estprésentedanslesmoléculesetqui provient à la fois d’interactionentreélectrons̀acourte

distanceetaussid’interactionàpluslonguedistance,etqui permetunebonnedescriptiondela

liaisonchimique.L’approximationdegazhomog̀enetraitebienla corŕelationdynamiquemais

nepeutpasprendreencomptecorrectementla corŕelationgauche-droite.

Les fonctionnellesde la deuxìemegéńerationdépendent̀a la fois de la densit́e � � ��H* et de

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

GradientExpansionApproximation):/���� �y{| � �
	 ��­ � � ��+* ¸ y{| � � � ��+*-* ° �� J ­ T�y{| � � � ��+*-* r+D � � ��+* r ' ° �� J � �!�
Les premiersrésultatsobtenusavec cesméthodesse sont avéŕes nettementmoins bonsque

ceuxdeLSDA. Lesraisonssontnotammentreliéesaufait qu’unefonctionnellequelconquede

typeGEA nevérifiepaslesrèglesdesomme,contrairement̀a la fonctionnelleLSDA [97]. Des

fonctionnellesdegradientcorrigé vérifiantcesrèglesont ét́epropośeesàpartir de1986.On les

appelleGGA pourGeneralizedGradientApproximation.LesplusrépanduessontcellesdeA.

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

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

sontmeilleursqu’avec LSDA, notammentla surestimationdesénergiesde liaisonsest forte-

mentréduite.

La troisièmegéńerationdesfonctionnellesestcelledesfonctionnelleshybridesbaśeessurla

méthodedela connexion adiabatique[104, 105]. Cesfonctionnellesprennentmieuxencompte

l’ énergie d’échange.Lesfonctionnelleshybridescontiennent̀a la fois un termed’échangecal-

culéenDFT (commepréćedemment)etun termed’échangeexact(c’estàdireavecl’opérateur

d’échangeexactappliqúesurlesorbitalesKohnSham).Ainsi, Beckeadévelopṕedesfonction-

nellesdela forme[105] :/ y{| � � / =oy{z
|j}y J � Q ? �M* /�� ýh�y J�� /�� � �y J ��/�� � �|
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où lesparam̀etres� � � ��� sontoptimiśessurun jeu devaleursconnues.L’unedesfonctionnelles

lespluscourammentutiliséesaujourd’huiestB3LYP, elle s’écrit sousla forme:/ � à �"! Ýy �0£ � F / =`y{zº|\}y J £ � # /�� ýh�y J £ � $ F / � =`|\¿Ð=y J /�%'& "| J £ � #OQ /(�)! Ý| (4.22)

où
/ � =d|\¿Ð=y estla fonctionnelled’échangedeBecke[98],

/ %*& "| estla fonctionnelledecorŕelation

de Vosko et collaborateurs[95], et
/ �"! Ý| est la fonctionnellede corŕelationde Lee, Yanget

Parr [101].

Cesfonctionnellesfournissentgéńeralementde meilleursrésultatsque les fonctionnelles

GGA. En particulier, lesénergiesdedissociationnesontplus,ou trèspeu,surestiḿees.

Enfin,notonsqued’autresfonctionnellessontendéveloppement,parmilesquelleslesfonc-

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

telle approchepermetunemeilleuredescriptiondu syst̀emeélectroniquemaisavec un calcul

nettementpluscoûteuxquelesméthodesGGA.

4.4.4 Succ̀eset limites de la DFT

La DFT permetsouventd’obtenir, à plus faible coût, desrésultatsd’une précisionproche

decelleobtenueavecdescalculspost-Hartee-Fock.De plus,elle peutêtreutiliséepourétudier

dessyst̀emesrelativementgros,contenantjusqu’̀a plusieurscentainesd’électrons,quelescal-

culs post-Hartree-Fock ne peuvent pastraiter. Ceci explique quela DFT soit aujourd’huitrès

utiliséepourétudierlespropríet́esdessyst̀emesmoléculairesou mêmebiologiques,parfoisen

combinaisonavecdesméthodesclassiques.

LesnombreuxtravauxeffectúessesdernìeresanńeesmontrentquelescalculsDFT donnent

de bonsrésultatssur dessyst̀emestrèsdivers(métalliques,ioniques,organo-ḿetalliques,...)

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

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

revueplusdétaillée[109].

Toutefois,cesméthodessouffrent encoredeplusieursdéfauts.Ainsi il semblerait,jusqu’̀a

preuvedu contraire,quelesforcesdedispersionnesontpastraitéescorrectement.Par ailleurs,

onnecomprendpastoujourslesbonsou lesmauvaisrésultatsdela DFT surcertainssyst̀emes,

et il n’existe aucunvéritablecritèrepour choisir unefonctionnelleplutôt qu’uneautre.Il est

enoutredifficile detrouverdescritèrespermettantd’améliorerun fonctionnelledonńee,cequi

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

dansle formalismedévelopṕeci-dessus.Cependant,desdéveloppementsrécentsenutilisantun

formalismedépendantdu tempsdansle cadrede la théoriede la réponselinéairefournissent

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

Lorsquele nombred’électrons̀a traiteraugmente,la résolutiondel’ équationdeSchr̈odin-

ger devient difficile à résoudreet les tempsde calculsaugmententtrèsvite. Par ailleurs, les

propríet́esphysico-chimiquesles plus étudíeesdansles syst̀emesmoléculairesne font inter-

venir queles électronsde valence.Il estdoncraisonnablede ne pastraiter explicitementles

électronsdecœuretderemplacerleurseffetssurlesélectronsdevalenceparunpotentielfictif,

appeĺecourammentpseudo-potentiel[112].

Enpratique,onchercheunopérateurqui reproduiselesrésultats(formeet énergiedesorbi-

tales)d’un calculprécisdanslequeltouslesélectronssonttraitésexplicitement.Le hamiltonien

total d’un syst̀ememoléculaireestremplaćeparun hamiltoniendevalence:

+�>�-, z Ã = ) |\=A w � ? QF/. w J A z �R? Æ z� z w J10 zÞ P �\� *-* ¢ J QF , z Ã = ) |\=A wo»B�� Q� w�� (4.23)

où
Æ z est la charge effective de l’atome � , 0 zÞ P est l’opérateurpseudo-potentielqui prenden

compteleseffetsdesélectronsdecœurdel’atome � surlesélectronsdevalence.Géńeralement,

0 zÞ P estextrait auniveauHartree-Fock surun calculatomique.Danscecas,0 zÞ P estdétermińe

de façon que les fonctionspropresde
+�

reproduisentcorrectementla partie jugéeutile des

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

descalculspost́erieurs.Nousn’expliqueronspasici les méthodesd’optimisationde pseudo-

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

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

noyau:

0 zÞ P32-4 z � � z w *�5
– lespseudo-potentielssemi-locauxqui dépendentdela distanceentrel’ électronetle noyau

et qui sontprojet́esdanslessous-espacesdemomentcinétique
Î
:

0 zÞ P 2 A Ã 4 zÃ � � z w * A Å r&Î\Ï v � ÎjÏ r
– lespseudo-potentielsnonlocauxqui sontexprimésparunecombinaisonlinéairedegaus-

siennes:

0 zÞ P 2 A Þ � 6 � Þ � 6�r87 Þ v � 7)6#r 5
Par ailleurs,pour les élémentsrelativementlourds,les effets relativistessur les coucheśelec-

troniquesinternessonttrèsimportantset doiventêtrepris encomptepar lespseudo-potentiels

[112]. Cesdernierssontalorsextraitsà partir decalculsrelativistesàune,deuxou quatrecom-

posantes.
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Chapitr e5

Étude ab initio

Nousprésentonsdansce chapitreuneétudeab initio despropríet́esénergétiques,structu-

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

interactionsqui prédominentdansles liaisonsinter-atomiques.En particulier, noussouhaitons

analyserle transfertdechargedansla liaisonAg-Br. Si cedernieresttotal, les liaisonsseront

essentiellementgouverńeespar lesforcesélectrostatiques,sinonon peuts’attendrèa desinter-

actionsmétalliquesentreatomesd’argent.Par ailleurs,noussouhaitonśetudierle rôle jouépar

les électronsde la couche4d de l’argentdansles liaisonsmoléculaireset leursconśequences

éventuellessur les structuresdesagŕegats.Cesrésultatsservirontensuitede référencepour

développerdesmod̀elesdansle but d’étudierlesagŕegatsplusgrosqui nepourrontêtretraités

pardesméthodesab initio.

Cetravail aét́eréaliśeendeuxétapes.Toutd’abord,nousavonsentreprisuneétudeabinitio,

avecdescalculsde type interactiondeconfigurations(CI avec les initialesanglaises),surdes

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

les premìeresdonńeesthéoriquesdisponiblessur cessyst̀emeset notammentsur les dimères.

Dansunesecondéetape,nousavonsétudíe lesplusgrosagŕegatsdansle cadredela théoriede

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

lesélectronsdela couche4d del’argent.Nousavonscompaŕe lesrésultatsobtenuesentraitant

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

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

négligé.

Nousprésenteronstoutd’aborddescourbesd’énergiepotentielledudimèreAgBr obtenues

avec différentstypesde calculs.Puis,nousprésentonsnospremiersrésultatsobtenuspar des

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

avecdescalculsdetypeDFT.

103



104 CHAPITRE5. ÉTUDE AB INITIO

5.1 Étude du dimèreAgBr

Très peu de donńeessont disponiblessur le dimère AgBr. Au niveauexpérimental,on

connâıt l’ énergie de dissociation,3.1 eV [4], la distanced’équilibre � = =4.52 Bohr [5] et la

fréquencede vibration 4 = =247.7ua de l’ état fondamental.Au niveauthéorique,les courbes

quenousprésentonsici sontà notreconnaissancelespremìeresdisponibles.

Dans la symétrie de l’ état fondamentalles deux premiersétatsadiabatiquesprésentent

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

et un état neutreAg-Br. Nous

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

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

quantdansles fonctionsd’ondeissuesde calculsMRSDCI de manìereà corriger les erreurs

dansla size-extensivité.Cescalculsont ét́e faitsenutilisantun pseudo-potentiel̀a 19 électrons

sur l’argent[119] et un pseudo-potentiel̀a 7 électronssur le brome[120]. Ils ont ét́e réaliśes

avecle logiciel MOLCAS [121]. Lesorbitalesdedépartsontissuesd’un calculCASSCFdans

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

orbitales4set 4pdel’argentsontinactivesdansle calculCASSCFetsontgeĺeesdansle calcul

AQCC.L’optimisationCASSCFestfaitesur la sommedesénergiesdesdeuxétatspouréviter

deprivil égierun étatparrapportà l’autre.Nousavonsutilisé unebase8s7p6d1f/6s5p3d1fsur

l’argentet 7s7p3d1f/6s6p3d1fsur le brome.Les courbesobtenuessontdonńeessur la figure

5.1. Le niveaufondamentaldissocieversun étatneutreAg + Br, tandisquele deuxìemeétat

dissocieversl’ étationiqueAg V + Br
Ç
. Parconśequent,̀a longuedistancel’ écartentrelesdeux

courbesestégaleà la différenceentrele potentield’ionisationde l’argentet l’ électro-affinité

du brome.Nous avons calcuĺe cet écart à une distancede 10
ê

Bohr, la valeur CASSCFest

de 3.80 eV et la valeurAQCC estde 4.25 eV. Cettedernìereesten trèsbon accordavec les

donńeesexpérimentalesqui fournissentun écartde4.21eV avecun PI deAg de7.57eV [41]

et uneEA de Br de 3.36 eV [122]. Pour le niveaufondamentall’ énergie de dissociationest

de2.80eV auniveauAQCCavecunedistanced’équilibrede4.80Bohr, et deseulement2.44

eV au niveauCASSCFavec unedistanced’équilibrede 4.75Bohr. Le croisement́evité avec

le deuxìemeétatseproduit à unedistanced’environ 8 Bohr, et doncrelativementprochedela

distanced’équilibredu fondamental.Par conśequent,il estprobablequela liaison dansl’ état

fondamentalnesoit paspurementioniquemaisfasseintervenir destermescovalentsainsique

d’ailleursdestermesdedispersion.De plus,l’analysedepopulationdeMullik enà la distance

d’équilibredansl’ étatfondamentalfournit deschargesde 9 £ 5;: $ pour chaquecomposant; ce

transfertdecharge incompletva aussidansle sensd’une liaisonpartiellementionique.Toute-

fois, l’analysedeMullik enestàutiliseravecprécautioncarelledépenddela baseutiliséeetelle

partagearbitrairementla chargedeliaisondemanìereéquitableentrelesdeuxatomes[123], ce

qui n’estpastrèsbonlorsquelesorbitalessonttrèsdiffuses,commeici cellesdu brome.
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FIG. 5.1– Courbesd’énergie potentielledeAgBravecdescalculsCASSCFet AQCC.

L’irr égularit́e à courtesdistancesdansla courbedu deuxìemeétats’expliqueprobablement

parun couplageavecdesétatscorrespondant̀a uneconfigurationdetype4dI 5sJ ou 4dKML 5p sur

l’argent,cesétatsétantlespremierśetatsexcitésdel’atomeàenviron 30000cm
Ç K (3.72eV).

Notonsquelecouplagespinorbiten’estpasprisencomptedanscescalculscaril affectepeu

lesétatsconsid́eŕes,le plusgroseffet étantun abaissementdel’ énergie du niveaufondamental

del’atomedebromede0.15eV.

Nousavonségalementeffectúe descalculsCoupledClusterCCSD(T)surl’ étatfondamen-

tal en utilisant dansun premiercasun pseudo-potentiel̀a 19 électrons[119] avec une base

8s7p6d1f/6s5p3d1fsurl’argent,etdansunsecondcasunpseudo-potentiel̀a11 électrons[124]

et unebase5s3p5d1f/3s2p3d1f.Danstouslescasle bromeesttraité avecun pseudo-potentiel

à 7 électronsavecunebase5s6p1d/3s3p1d.Lescourbesobtenuessontdonńeessur lesfigures

5.2et5.3.LeséquationsCoupledClusterneconvergentpasà longuedistancemaisonpeutob-

tenir lesénergiesdedissociationavecdescalculssur lesatomesou lesionsisolés(la méthode

CCSD(T)peutêtreconsid́eŕeecommesize-extensive car la méthodeCCSDestsize-extensive,

voir chapitre4). Les énergies de dissociationsont respectivementde 2.70 eV et de 6.91 eV

verslesasymptotesneutreset ioniquesenutilisantle pseudo-potentiel̀a19électrons.Ellessont

un peuplus faibles,2.63eV et 6.19eV, avec le pseudo-potentiel̀a 11 électrons.Par ailleurs,

nosbasesne sontpasexcessivementgrandespour ce genrede calculs; en étendantles bases

à davantagede fonctionsde polarisationon doit s’approcherdesvaleursexpérimentales(3.1
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eV et 7.31 eV). Notonsque les courbesSCFdes2 calculssontpresqueidentiquesmaispar

contrel’ énergiedecorŕelationestnettementplusgrandeavecle pseudo-potentiel̀a19 électrons

qu’aveccelui à 11 électrons,respectivement1 eV et 0.4eV à la distanced’équilibre(respecti-

vement4.58Bohretde4.73Bohravecle pseudo-potentiel̀a19 électronset le pseudo-potentiel

à11électrons).EnfinremarquonsquelescourbesissuesdecalculsMP2danslesmêmescondi-

tionssontpresquesuperposablesauxcourbesCCSD(T).
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FIG. 5.2– Courbesd’énergiepotentielledeAgBrenutilisantunpseudo-potentiel̀a 19électrons
sur l’argent.L’origine correspondauxionsAgU et Br V .
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5.2 Étude despetits agrégatspar uneméthodede type CI

5.2.1 Intr oduction

Nousprésentonsici nospremiersrésultatssurlespetitsagŕegatsdebromured’argentAg W Br XZY [
Þ

avec \^] þ`_ba
. Nous avons choisi de traiter explicitementtous les électronssusceptiblesde

prendrepartaux liaisonsinter-atomiques,c’est-̀a-direles19 électronsdescouches4s,4p, 4d,

et 5sdel’argent,et les7 électronsdescouches4set 4p du brome.Ainsi, lespseudo-potentiels

de l’argentet du bromenecontiennentqueles électronstrèsinternesdesatomessuppośesne

pasintervenirdanslesliaisonsmoléculaires.Nousavonsétudíe la structuregéoḿetriquedeces

petitsagŕegats,ainsi quelesdéformationsdesfonctionsd’ondeélectroniquespar rapportaux

situationsatomiques.

5.2.2 Méthodologie

L’ énergie desagŕegatsa ét́e calcuĺeeendeuxétapes: un calculCASSCFfournit desorbi-

talesde départpour un calcul de corŕelationplus complexe. Dansle CAS du premiercalcul,

touteslesorbitalesmoléculairesconstruites̀a partir desorbitales4d et 5sdel’argentet desor-

bitales4p du bromesontactives.Lesorbitales4s,4p del’argentet 4sdu bromesontinactives

maispeuvent relaxer dansle processusSCF. Lesorbitalesmoléculairesainsiobtenuesservent

depointdedépartpouruncalculdeperturbationdetypeMøller-Plessetausecondordredansun

espacemulti-références(calculappeĺe MRPT2).Danscecalcul, lesdéterminantssontdivisés

en3 classes.Lesétatssuppośesprédominantssonttraitésdefaçonvariationnelleetgéǹerentles

déterminantsperturbatifs,lesdéterminantsd’importance”moyenne”sontégalementtraitésva-

riationnellementmaissontnongéńerateurs,enfinceuxdemoindreimportancesontuniquement

perturbatifs.Dansnotrecas,les3 classesdedéterminantssontlessuivants:

– La classe1 regroupelesdéterminantsd’un sous-espaceCAS construità partir desorbi-

talesmoléculairesgéńeŕeesparlesorbitales5sdel’argentet 4pdu brome.

– La classe2 regroupeles simplesexcitationsde la couche4d versun déterminantde la

classe1, et les simpleset doublesexcitationsdesdéterminantsde la classe1 vers les

orbitalesmoléculairesvirtuellesconstruitesaveclesorbitales5pdel’argent.

– La classe3 regroupelessimpleset doublesexcitationsdesétatsdela classe1.

Les étatsdesclasses1 et 2 sont traitésvariationnellementet fournissentun étatd’ordre zéro

qui est traité au secondordredesperturbationspar les étatsde la classe3 dansunepartition

Møller-PlessetBarycentrique[59, 60].

La courbed’énergie potentielledu dimèreAgBr obtenueauniveauMRPT2(figure5.4)est

trèsprochedecelleobtenuepar le calculCCSD(T)du paragraphepréćedent.En effet, la dis-
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3
c

4
d

5
e

6
f

7g 8
h

9
i

10 11 12j 13
c

14
d

15
e

distance interatomique (Bohr)k
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5

5

en
er

gi
e 

(e
V

)

FIG. 5.4– Courbesd’énergie potentielledeAgBrau niveaudecalcul MRPT2.

tanced’équilibreestidentique(4.58Bohr)et l’ énergie dedissociationestde2.67eV auniveau

MRPT2et de2.70eV auniveauCCSD(T).

La méthodedécriteci-dessusestextrêmementcoûteuseentempset enmémoireCPU,par

conśequentelle n’a paspu êtreappliqúeepourdesagŕegatsdeplusdequatreatomes.

Nous présentonsmaintenantun article, paru dansla revue Journalof ChemicalPhysics

(volume111pages8925-8933,15novembre1999),qui détaillelesprincipauxrésultatsobtenus

aveccescalculs.

5.2.3 Article
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5.3 Étude desagrégatspar la fonctionnellede la densit́e

5.3.1 Intr oduction

Nousprésentonsmaintenantuneétudedespropríet́esélectroniquesetstructuralesdesagŕe-

gatsAg W Br X U [m (n
_

6, p=n,n-1)dansle cadrede la fonctionnellede la densit́e. Pour les petits

agŕegatsles résultatsDFT sonten parfait accordavec les calculsdu paragraphepréćedentet

aussiavecdescalculsdetypeCoupledClusterprésent́esci-apr̀es.Pourchaqueméthode(detype

CI etDFT),nouscomparonslesrésultatsobtenusenutilisantunpseudo-potentiel̀a11électrons

etunpotentielà19électronssurl’argent,le bromeétanttoujourstraitéavecunpseudo-potentiel

à 7 électrons.Les calculsavec le pseudo-potentiel̀a 11 électronssur l’argentserontdésigńes

ci-apr̀espar LCP pour large corepseudopotential,et ceuxà 19 électronspar SCPpour small

corepseudopotential.NousavonstrouvéquelesrésultatsLCP sonttrèsdifférentsdesrésultats

SCP. En particulier les isomèresles plus stablesdansles calculsSCPsontdesarrangements

cycliques,tandisqueceuxdescalculsLCP sontdetypecubique.Cedésaccordnesemblepas

dû àunemauvaiseadaptationdela DFT aupseudo-potentielcaril estégalementvisibledansles

calculsCoupledCluster. Deplusnousavonstest́edeuxpseudo-potentiels̀a11 électronsqui ont

fourni desrésultatssimilaires.Le premierétaitoptimiśe pourreproduireles étatsd KML sK et dI sJ
auniveauHartree-Fock [124], et l’autre étaitoptimiśesurdesvaleursexpérimentales(énergies

detransitionet potentield’ionisation)[125].

Nousprésentonsmaintenantun article à parâıtre en janvier 2001dansla revue Journalof

ChemicalPhysicsqui détaillelesprincipauxrésultats.

5.3.2 article



120 CHAPITRE5. ÉTUDE AB INITIO

n�o
prqsp�tupwvyx�z
{}|}~�����x
�u�r��� ���}�����-�u|����������y�����/�� � �u{}x�z
� ��x����¡ £¢¥¤
¦¨§ �©¤ª�3«)¬/­

®�¯�°²±�³
´¶µ·µ¶¸º¹
»�¼u½�®�¯¿¾"À
´¶Á�ÂºÁ�µ¶ÃÄ±ÆÅ�Ç�½¿È"¯ÊÉ
¯ÌË/ÍÏÎ²Á�Ð�ÃÑ´ZÒwÁÓ¼�±ÆÅ
»ÕÔ'¯ÕË*±Æ³�±�ÖuÒw´¶ÁÓ¼
¼u×�ØÆÙrÚÓÛMØ�ÜÝÚ�Þ¶ÛrßÑà�á^â�ãåä�æÑâ�ç�ç�è�é�à�ê�â�ë�ì�ä�í/ë�î

ï â�ë�á^æ�à¿ð3äÊñ�Þ¶ò�ßwÛ�ó�Þ�ÜºôßõísØÓöº÷�ë"ØÆÙrØ�Ü�ÞøßwÛ
ù�ù èúâ/ÚÓö8Üªß�û�ß¥ê3ØÓÛüÙrÚ�ñ8ñ
ß

ý*þ ù�ÿ������ ÚÓö�÷;ÚÓöÆóüß���ßrûÆß	��
�ð ý âsá�êúà
�
Ç�×�ØÆÙrÚÓÛMØ�ÜÝÚ�Þ¶Ûrß¨ûÆß�������ó�Þ��åö"ß��åö�ØÓñ"Ü�Þ��åö"ß¨ãüä�æÑâ�ç ����� à�ê�â�ë�î

ï â�ë�á^æ�à¿ð3äÊñ�Þ¶ò�ßwÛ�ó�Þ�ÜºôßõísØÓöº÷�ë"ØÆÙrØ�Ü�ÞøßwÛ
ù�ù èúâ/ÚÓö8Üªß�û�ß¥ê3ØÓÛüÙrÚ�ñ8ñ
ß

ý*þ ù�ÿ������ ÚÓö�÷;ÚÓöÆóüß���ßrûÆß	��
�ð ý âsá�êúà
�
�����������! "�

á¥Ù Þ·ñ8Þ�Ü�Þ�Ú�#%$�&'#%(�&'$*),+.-0/�12+'/3)	46587:9	$�;�5=<>-09,?@-�7A),4"5�B25C/"1	+.)EDGF"(�/�#H)	+.-0/�$�&JI�4"5=-�9,D
K BLFMI2NO<P+.),4RQCS�TU5C&.5C#%)V9,-0/XW�1,5=(�Y"-�WZ-�)V5C/�)	+[$�&M-0/\1,+[&[]�5=9^$*)V-�;_1`$*9	5_WZ5%9	7a-�9b;�5=Yc)V-
1V)	("Y"D_),4"5L&[-d<>5C1V)VTU5C/"5%9	e�Df+'1V-0;�5=9	1g-�7!1	+[&.]05%9ih�9,-0;_+'Y65O#%&'("1,)V5=9	1ijPe�k�l>9=m.npoq K /
rts�u
WZvO/pu�/6T,QdNbw>I�4"521V),$*hx+[&'+.)ED�u�),4"521V)V9b("#%),("9	$0&x$0/"Yy5C&[5=#%)V9,-�/"+'#PW�9,-�WZ5=9,),+[5=1A-�7J/"5C(")V9	$�&
$�/�YzWZ-01,+[),+.]�5C&.DG#	4�$*9	e�5=Y�1,D�1V),5=;_1`$*9,5�5%{6$0;_+[/"5=Ypw�I�4"5�l}|*~��^��7:(�/�#H)	+.-0/�$�&M4�$�1
hZ5=5=/f("1,5=Ypw�F"-�9i),4"521,;_$�&'&.5C1V)g1VWZ5C#%+[5C1%u�),4"5OBOF�I2��l}|*~��^�R9,5C1,(�&.)	1A$�9,52]�5=9,Dy#=&.-�1V5
)V-X)	46-01,5�-0h"),$0+[/"5=Y�<P+.)	4��G("&[),+.9	5%7:5=9,5C/"#%5G�i-0/6��e0("9	$*)	+.-0/���/�)V5=9	$�#%),+[-0/�-�93�g-0(6T
Wx&.5CY��i&'("1,)V5%9�;�5=),4"-�Y�1%w���/RjPe k lg9 k��p� #=&[(�1V),5%9b1%uA),4"5f5%{6#%5C1,1�5C&.5C#H),9,-0/�Y"5C/�1,+.)ED
1,4"-d<P1>$^Wx+'#H),("9,5�+'/�)V5=9	;�5CY�+[$*),5�hZ5%)E<g5=5C/_),4�$*)A-0h�1,5%9	]�5=Yf+[/�$�&.?*$0&[+�4"$0&[+[Y"5�#=&[(�1V)V5=9	1
K F!TE#H5C/�),5%9i-�9>&.-6#%$0&[+.�C$*),+[-0/�-0/_$^WZ5=/�Y�+[/"eO$�&[?*$�&[+"$*)V-0;�N�$�/�Y�),4�$*)g1,("e�e�5C1V),+[/"e^W�$*9,T
),+'$�&>Y65C&.-6#%$0&[+.�C$*),+[-0/\-0/X$GY�+[;�5=9`-�9�)V9b+[;�5=9`1	+[&.]05%9�1,("hx("/�+.)=w���1,-0;�5%9�1,),$*hx+[&[+[),+.5C1%u
7:9	$*e0;�5C/�)	$*),+.-�/y5=/"5=9,e0+[5=1=u�5=&[5=#%)V9b+[#�Y�+.WZ-0&[5};�-0;�5=/�),1%u6$�Y�+[$�h�$*)	+[#�$�/�Y_]�5=9,)	+[#=$�&x+.-0/6T
+.�C$*)	+.-0/_WZ-�),5=/�),+[$�&'1>$*9,52#=$�&[#=(�&[$*),5=Ypw�I�4"5P("1,5�-�7�Q�QHT�5C&.5C#%)V9,-0/fW�1,5=(�Y"-�WZ-�)V5C/�),+'$�&"-0/
1,+'&.]�5=9�+[1PY"+'1,#=("1	1V5CYZw



5.3.
l

ÉTUDEDESAGRÉGATS PAR LA FONCTIONNELLEDE LA DENSITÉ 121
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ÄZÉ<Ò�ØfÅcÄ�Ñ*Ò�Ç;È�Õ�ÉEÌ;ÍxÕ�Í�Ü�Í+Ï�ÉXÆ$È�í4×�ÿ�õvÑ*üWÞ�Ï�ß�Ê�ðyÆ(È;Ä�Ð(Ð�Ó�Ä�Ü�Ò�Ç�Ñ*ÉEÌ�Å�ÉEÑEÇ�Ï�ÉEÇ;Ñ*Í�Þ�Õ�ßPÙvÄ�Å!Ü�Ò�Ç�È;Õ�Ù�Æ�É<Ì
�®ülûXÅ*Ó�ØfØfÍ�ÉEÑ�Ó�Ü�Ò�Ñ*ØfÍ+Õ�Ã
Ó�Ä�È�í4×�É�Ä�Æ$Ð�ÄZÉEÉ<Ä�Ï�Ì�Í+Õ�É<Ò�ÄWÕ;Æ$Å�É<Ò�Ñ�ÉEÍ�Õ�íg×�ÿ�õvÑ*ÿ����7Ð(Æ$ç�ÍfÇ�È�Æ$É�Ê�ËbÌ�Æ(Å
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Î,ÏfÐ+ÑFÐ¹ÒnÑ7ÓAÔ�ÕgÖn×�ÕzØ<Ï&Î�Ð+ÙKÑ�Ú�Ú�Ø&×9ÙKÐ+ÑAÛqÜkÐ�Ý&ÜnÞ,Ñ�ÒnÜDÙ8ÐzÚIÝ&ß�Ï<Ï&Ü�Þ�Ò~Î�Ð+Ýoß~ÒnÜDß�à>á�×+ß4Ô�â1Ü�ÏfÐ+ß4Ð�Î,Ñ�ÏSÜ�Ï<ÜD×9Ô4ãiÑ�á
ä!åÅæfç Ü:è å)é Ï<ÜkÚDß�Ï7á�Ø&×8Ð�Ý&Ü�×�âRÑ�×9ÜyÙ8Ð+×9Ü�Ù�ÙKÐ�Ý&Üyê#ß4×9Ð�Î,ÚDØ<Þ3ß4×�Ù9Ð+ß�Û<Î,ÞQÎ�Ð¹ãAÑ4á!Ð�Ý<ÜkÓAÔ�Õ+Öx×9ÕKÚ�ÞQØ<Ù9Ð�Ü�×nëeìdí�î ç�å\ï�ä
Ü:è>ð:ñªß4ÞQâRÑ�Ù8Ðiß�ÙoÙ8ÐIß4Û<ÞQÜRÒFÎ,Ð�Ý�×�Ü�Ù9êqÜDÚ:ÐoÐ+Ñ�ÓAÔ�òIÖn×�ò:óBÓAÔfÖn×SÐ�Ý#ß4Ï�Ð�Ý<Ü�ô<ÎQâRÜD×�Î�Ð�Ù�Ü�Þ,ánÒFÎ,Ð�Ý�×�Ü�Ù9êqÜDÚ:Ð
Ð�Ñ=ÓAÔfó>Ön× åiõ Ñ�×AÐ+Ý<ÎQÙAáeß4â1Î,Þ,ã=Ñ�á©Ú�Þ,Ø&Ù8Ð�ÜD×9ÙDñ.Ð�Ý&Ü�Ø&Ù9ÜRÑ4ánöK÷�ø�Ù7ã�Î,Ü�ÞQô<ÙSß�ù�Ø#ß4ÞQÎ�Ð+ß4Ð�Î,ú�Ü�Þ,ã=Ü�ù�Ø&Î�ú4ß�Þ,Ü�ÏfÐ
Ñ�×�ô<ÜD×9Î,Ï&Ô>Ñ�áqÐ�Ý&ÜFá³×+ß4Ô�â1Ü�ÏfÐ+ß4Ð�Î,Ñ�ÏoÚIÝ&ß�Ï<Ï&Ü�Þ,ÙkÒ~Î�Ð+ÝdÝ&Ñ�ÒnÜ:ú�ÜD×xß4ÏRÎ,â1êqÑ�×8ÐIß4ÏfÐ�ù�Ø#ß4ÏfÐ�Î,Ð+ß4Ð�Î�ú�ÜFô&Î�û�ÜD×9Ü�Ï&Ú�Ü
á�Ñ�×	Ð+Ý<ÜoÙ9Ð+ß�Û<ÎQÞ,Î�Ð¹ã¯Ñ4á©ÓAÔ�ÕIÖn×�Õcñ.Ñ�Ï&Þ�ã�Ñ4á~ü å\ý�ý Ü�è²Î,Ï�Ð+Ý<ÜdÞQß4Ð9Ð�ÜD×�ñq×9ÜDÙ9Ø&Þ�Ð7ÚDÑ�×9×�Ü�Þ3ß)Ð�ÜDô�Ò~Î�Ð�ÝTß�Ý&Î,Ô�Ý<Ü�×
á�×�ß�Ô�â1Ü�ÏfÐ+ß4Ð�ÎQÑ�Ï�ÜDÏ<ÜD×9Ô4ã¯Ñ4áªÓAÔ�þIÖn×9þ	ÎQÏ�Ð+ÑdÐÄÒnÑ1Ð+×9Î,â1ÜD×xØ<Ï&Î�Ð+Ù å

ÿ Ý<Ü�Ù9Î,Ð�Ø#ß)Ð�ÎQÑ�ÏÉÎ,Ù=âoØ<ÚIÝÍÙ9ÎQâRê&Þ,ÜD×�Î,ÏÉÐ�Ý&ÜTÚcß4Ù9ÜjÑ�áoÏ<Ü�Ø<Ð�×+ß4Þ>ÓAÔ���Öx×�� ��� Ú�Þ,Ø&Ù8Ð+Ü�×9Ù¯á�Ñ�×�ÒFÝ&Î,ÚIÝÜ:ú4ß�êqÑ�×�ß4Ð�ÎQÑ�Ï>Ñ4á<ßFÙ9ÎQÏ<Ô�Þ,ÜyÓAÔ	ß)Ð�Ñ�â ß4Þ,Òxßcã�ÙPÐ+Ø<×�Ï<ÙKÑ�Ø<Ð¦Ð�Ñ~ÛqÜ�Ð+Ý<ÜkÞ,Ñ�ÒnÜDÙ8ÐKÚIÝ&ß�Ï<Ï<ÜDÞ�ë�Î,Ï>Ð�Ý&Ük×�ß�Ï<Ô�Ü ä<åÅï��
ü å ü>Ü�è>ð å ÿ Ý&Ü>Ï&Ü	��Ð	á�×�ß�Ô�â1Ü�ÏfÐIß)Ð�ÎQÑ�Ï=ÚIÝ&ß4Ï&Ï<ÜDÞ,Ù~Þ,ÎQÜ7ß�ÛqÑ�Ø<Ð>ü�Ü:è�Ý<ÎQÔ�Ý&Ü�× å ÿ Ý&ÜSÞ,Ñ�ÒnÜ�Ù9Ð~ô&Î,Ù9Ù�Ñ�Ú�Î3ß)Ð+Î,Ñ�Ï
Ü�Ï&Ü�×9Ô�ã¶Î,Ù1×9Ücß4ÚIÝ<ÜDô á�Ñ�×^ÓAÔ�
IÖx×9ÕTëeÙ9ÎQÞ�ú�ÜD×1Ð+ß�Î,Þ~ÚDß�Ù9Ücð:ñxÐ�Ý&Ü�Þ3ß4×9Ô�Ü�Ù9Ð1Ñ�Ï<Ü{á�Ñ�×1ÓAÔ�ÕgÖn×�ò å ÿ Ý<Ü}öK÷�ø
ÚDß�Þ,Ú�Ø&ÞQß4Ð�ÎQÑ�Ï&Ùnê<×�Ñcú�ÎQô<Ü�ßdú�Ü�×9ã=Ù�Î,â1Î,Þ3ß4×©ê&Î,Ú:Ð+Ø<×9Ü�ñ&Ü�ú�Ü�Ï�ù�Ø#ß4ÏfÐ�Î,Ð+ß4Ð�Î�ú�Ü�Þ,ã å

� Î,Ï<Ô�Þ�ãWÚIÝ&ß4×�Ô�ÜDô ÓAÔ���Ön×�
� ÚDÞ,Ø&Ù8Ð�ÜD×9Ù�ß�Þ,Ù9Ñ¾ô&Î,Ù�ê<ÞQßcã¶ß�×�ß4Ð�Ý&Ü�×^Ù9ÎQâ1ê<Þ,Ü=á�×�ß�Ô�â1Ü�ÏfÐIß)Ð+Î,Ñ�ÏÂÙ�Ú+Ý&Ü�â1Ü
Î,ÏTÒFÝ&Î,ÚIÝjÐ�Ý&Î,Ù>Ð�ÎQâ1ÜoÐ�Ý&ÜdÜ�ú4ß4êqÑ�×�ß4Ð�Î,Ñ�ÏTÑ�áxÖn×SÎ,ÙSÜ�Ï&Ü�×�Ô�Ü:Ð+Î,ÚDß�Þ,Þ,ã�â1Ñ�×9Üdáeßcú�Ñ�×�ß4Û&Þ,Ü{ë³á�×�ß�Ô�â1Ü�ÏfÐIß)Ð+Î,Ñ�Ï
Ü�Ï&Ü�×9Ô�Î,ÜDÙSÎQÏ�Ð�Ý&Ü1×�ß4Ï&Ô�Ü{ü å�� ü å�� Ü:è>ð å ÿ Ý&Ü^Ñ�×9ô&Ü�×�Î,Ï<Ô�Ñ�ánÐ�Ý&Ü^ÚIÝ&ß�Ï<Ï&Ü�Þ,Ù�ÎQÙSÐ�Ý<Ü1Ù+ß4â1Ü1Ø<Ù�Î,Ï&Ô�ö
÷�øyÙ å
é Ï<Ü^â^ßcã�Ý<Ñ�ÒnÜ:ú�ÜD×�×�Ü�ÚDß�Þ,ÞyÐ�Ý#ß)ÐiÐ+Ý<Ü � ÷xø á�×�ß�Ô�â1Ü�ÏfÐIß)Ð�ÎQÑ�Ï�Ü�Ï&Ü�×�Ô4ã ëYü�Ü�è>ðSÑ4áFÓAÔ�Öx×�
¶ÎQÙoß4ÛqÑ�Ø!Ð
Ð¹ÒFÎQÚ�Ü>Ð�Ý<Ü�öK÷�øÂú4ß4ÞQØ<Ü1ë ä!å���� Ü:è>ð å

ÿ Ý<Ü�á�×�ß�Ô�â1ÜDÏ�ÐIß)Ð+Î,Ñ�Ï¯Ñ�á�ÓAÔ��4Ön× 
� ��� Ú�ÞQØ<Ù8Ð+Ü�×9Ù7ß4ê&êqÜDß4×�Ù	Ð�Ñ1ÛqÜiâ1Ñ�×9Ü�Ú�Ñ�ÏfÐ�×�ß�Ù8Ð�ÜDô å	õ Ñ�×	ÓAÔ�ò+Öx×�
ß4Ï&ô ÓAÔ�Õ+Öx× 
ò á�×�ß�Ô�â1ÜDÏ�ÐIß)Ð+Î,Ñ�ÏWÎQÏfÐ�Ñ¾Ï<ÜDØ!Ð+×�ß4ÞBÓAÔ�Ön×�Î,Ù1Ð�Ý&Ü�Þ,Ñ�ÒnÜDÙ8Ð�ÚIÝ&ß�Ï<Ï&Ü�Þ å�� Ñ�ÒnÜ:ú�ÜD×�á�Ñ�×1Ð+Ý<Ü
ÞQß�×9Ô�Ü�Ù8Ð	Ù9Î���ÜDÙ~ÎQÏfú�Ü�Ù9Ð�Î,Ôfß)Ð+Ü�ô�Ý&Ü�×9Ü�ñ&á�×+ß4Ô�âRÜDÏfÐ+ß)Ð+Î,Ñ�Ï=ÎQÏfÐ�Ñ1Ï<ÜDØ!Ð+×�ß4Þ
ÓAÔ�Õ+Öx×9ÕBß�ê<êqÜDß�×9Ù~Ð+ÑRÛ�Ü>áeßcú�Ñ�×9ÜDô.ñ
Ûfã ä!å ü=Ü�è Î,Ï Ð�Ý&Ü=Úcß4Ù�Ü=Ñ�á~ÓBÔ�
:Ön× 
Õ ß�Ï<ô ä!åÅý Ü:è Î,Ï�Ð+Ý<Ü¯ÚDß�Ù9Ü¯Ñ4áAÓAÔ��+Öx× 

 å ÿ Ý&Î,ÙdÎ,ÙdÚ�Ü�×9Ð+ß�Î,Ï<Þ,ã
Ú�Ñ�×9×9ÜDÞQß4Ð�Ü�ô ÒFÎ,Ð�ÝWÐ�Ý&Ü=ê#ß4×9Ð�ÎQÚ�Ø<Þ3ß4×dÙ8Ð+ß�Û<ÎQÞ,Î,ÐÄã¾Ñ�áAÓAÔ�ÕgÖn×�Õ å ÓAÞ,Ð�Ý<Ñ�Ø<Ô�ÝuÒnÜ{Ý#ßcú�Ü{Ï<Ñ�ÐRÎQÏfú�Ü�Ù9Ð�Î,Ôfß)Ð+Ü�ô
ÞQß�×9Ô�Ü�×1Ú�ÞQØ<Ù8Ð+Ü�×9Ù=Ñ4á>Ð�Ý&Î,Ù^áeß�â1Î,Þ�ã�ñ©Ð�Ý&Ü�ê<×�Ü�Ù9ÜDÏfÐ¯×�Ü�Ù9Ø&Þ�Ð+Ù�ê<×�Ñcú�ÎQô<Ü�Ð+Ý<Ü�Ñ�×9ô&Ü�×9ÎQÏ<ÔuÑ4á>Ð�Ý<Ü}Ú+Ý#ß4Ï&Ï<ÜDÞ,Ù
Î,Ïfú�Ñ�Þ�ú�Ü�ôRá�Ñ�×yÓAÔ þ Ön× 
� å ÿ ÒnÑ�Ñ4á.Ð�Ý<Ñ�Ù9Ü~ÚIÝ&ß�Ï<Ï&Ü�Þ,Ù©ß�×9Ü~ù�Ø&ß4Ù�Î&ô&Ü�Ô�Ü�Ï&Ü�×�ß4Ð�Ü�ÙnÒFÎ,Ð�Ý<ÎQÏ ä<åÅä�ç Ü:è�ñ�Ï#ß4â1Ü�Þ,ã
ÓAÔ � Ön× 

 ó ÓAÔfÖn×7ß�Ï<ôjÓAÔ Õ Ön× 
ò ó»ÓAÔ Õ Öx× Õ Ù9Þ,ÎQÔ�ÝfÐ+Þ�ã{Ý<ÎQÔ�Ý<ÜD× å�� Ð>ÎQÙAÐ�Ñ=ÛqÜ�Ï&Ñ4Ð�ÜDô�Ð+Ý&ß4Ð7Ð�Ý&ÜdöK÷�ø
Ñ�×�ô<ÜD×9Î,Ï&ÔdÎQÙ�Ù�Î,Ô�Ï<Î��&ÚDß�ÏfÐ�Þ�ã^ô&Î�û�ÜD×9Ü�ÏfÐ~á�Ñ�×FÏ�� ï!å

�! #"%$'&)(�*�+-,.(�$/&102$3,54�&',5(�+76�8

9 ÜBÏ&Ñ�ÒÍô&Î,Ù�Ú�Ø<Ù�ÙxÐ+Ý<ÜBÎQÑ�Ï&Î��cß)Ð�ÎQÑ�Ï1êqÑ�Ð�Ü�ÏfÐ+ÎQß�Þ,Ù å 9 Ü7ê<×�Ñ�ú�ÎQô<Ü7ÛqÑ4Ð�Ý�Ð�Ý&ÜAú�ÜD×8Ð�ÎQÚDß�Þ�ë³Ò~Ý<ÜDÏ�Ð+Ý<ÜBÎQÑ�Ï
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5.3.3 Comparaisonthéorieexpérience

Dansle paragraphepréćedent,nousavonsprésent́e uneétudedespropríet́esélectroniques

et structuralesdesagŕegatsAg Ã Br Ä�ÅOÆÇ ( ÈÊÉÌË<Í�ÎÐÏÑÈ�Í�È:ÒÔÓ ) dansle cadrede la théoriede

la fonctionnellede la densit́e. Les résultatssonttrèsdifférentspour ÈÖÕØ× selonquel’argent

est traité avec un pseudo-potentiel̀a 19 électrons(calculsdésigńespar SCPpour small core

pseudopotential)ou avec un pseudo-potentiel̀a 11 électrons(calculsdésigńespar LCP pour

largecorepseudopotential).

Les isomèresles plus stablesont desstructuresbi-dimensionnellesdansles calculsSCP

alors qu’ils ont des structurestri-dimensionnellesdansles calculs LCP. Les structuresdes

agŕegatsAg Ã Br Ã et Ag Ã Br ÅÃ sont cycliquesdansles calculsSCPalors qu’elles sontde type

cubiquedanslescalculsLCP. Lesstructuresdesagŕegatsavecun atomed’argentenexcédent

sontforméesà partir decyclesAg Ù Br Ù ou Ag Ú Br Ú danslescalculsSCPalorsqu’ellessonttrès

compactesavecunebasedetypecubiquedanslescalculsLCP.

Au niveauexpérimental,nousdisposonsdesvoiesdefragmentationdesagŕegatsAg Ã Br ÅÃDÛOÜ
enagŕegatspositifs.Danstouslescasétudíes,lesfragmentationsobserv́eesexpérimentalement

correspondentaux voiesde dissociationles plus bassesdescalculsSCP, et ne correspondent

pasauxvoieslesplusbassesdescalculsLCP pour ÈÝÕÞ× . Notonsquelescalculsne tiennent

pascompted’éventuellesbarrìeresd’énergie.Toutefoislesrésultatsexpérimentauxsontentrès

bonaccordaveclescalculsSCPet peuventvaliderla fiabilité decesderniersaudétrimentdes

calculsLCP.

Par conśequentlescalculsSCPsemblentplusfiablesquelescalculsLCP et peuventservir

deréférencepourdévelopperdespotentielsmod̀eles(chapitre6).
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5.4 Analyseorbitalair e

Nousprésentonsici lesorbitalesmoléculairesdelamoléculediatomiqueAgBr etdequelques

petitsagŕegatsdansle but de mieux comprendrela naturedesliaisonsmoléculaires.Cesor-

bitalessont les orbitalesKohn-ShamissusdescalculsDFT, par conśequentil convient d’être

prudentquantà leursignificationmêmesi ellespeuventêtreutiliséespourdesdescriptionsqua-

litatives[90]. Toutefois,nousavonsconstat́e quecesorbitalessontsemblables̀a cellesissues

descalculsCASSCFprésent́esdansle paragraphe2.2.Nousdonnerons̀a la fois lesorbitalesis-

suesdescalculsutilisantunpseudo-potentiel̀a19électronssurl’argentetunpseudo-potentiel̀a

11électrons.Parailleurs,nousreprendronsla notationduparagraphe2.3pourdésignercescal-

culs,àsavoir SCP(poursmallcorepseudopotential)pourlescalculsà19électronssurl’argent,

et LCP(pourlargecorepseudopotential)pourlescalculsà11 électrons.

Lesorbitalesdela moléculediatomiqueAgBr issuesdu calculSCPsontdonńeessur la fi-

gure5.5.Lestreizeorbitalesoccuṕeespar les26 électrons(19 pour l’argent,7 pour le brome)

traitésexplicitementdansle calcul sontrepŕesent́ees.Les orbitalesmoléculairesrestentassez

prochesdesorbitalesatomiquesexcept́eesdansquelquescas.Appelonsß l’axedela molécule.

Lesorbitales4à et5à font apparâıtreuncouplageentrel’orbitale dá�â del’argentet l’orbitale pá
dubromefavoriséparunfort recouvrement.Enanalysantlescomposantesdesfonctionsd’onde,

onconstatequ’unepartienonnégligeabledecesorbitalesprovientdegaussiennesdetypessur

l’argent.Ceci signifie qu’il y a un dépeuplementde l’orbitale 4dá>â en faveur de l’orbitale 5s.

Par conśequent,la configuration4dã 5sÜ de Ag Å joue un rôle dansla liaison bien qu’elle soit

trèsau dessusde la configurationfondamentale4dÜåä 5sä (environ 5 eV). L’analysede popula-

tion indiquequ’unedensit́ede0.04électronestainsi transf́eŕe del’orbitale 4dá â versl’orbitale

5s. Une partiede la densit́e électroniquesur l’orbitale 5s provient doncdu dépeuplementde

l’orbitale 4d,toutefoiscedépeuplementrestetrèsfaibledevantla populationtotaledel’orbitale

5s(0.4 électron).La liaisonAg-Br estdoncessentiellementioniquemaisnettementmoinsque

danslessyst̀emesd’haloǵenuresd’alcalins.Notonsquela fractionde l’ électron5s restantsur

l’argentpourraitentrâınerdanslesagŕegatsundébut deliaisonentrelesatomesd’argent,cequi

setraduiraitalorssur les structurespar un rapprochementdesatomesd’argent.Toutefoiscet

effet ne semblepasjouer un rôle prédominantexcept́e peut-̂etrepour quelquesagŕegatsdans

lesquelslesdistancesAg-Ag sontparticulìerementpetites,commeparexempleAg æ Br æ où les

atomesd’argentsontdistantsde5.41ua.Enfin notonsquele phénom̀enededépeuplementdes

orbitalesd observ́eici adéjà ét́emisenévidencedanslesliaisonsAg-OH [126] etaussidansdes

compośesde cuivre [127]. Les auteursont indiqué quecephénom̀enepermetunediminution

dela répulsionentrelesorbitalesd pleineset lesorbitalesnonliantesdel’oxygène.

DanslescalculsLCP, lesdeuxdernìeresorbitalesà occuṕeesnemettentpasenévidencede

couplageentrel’orbitale 4dá â del’argentet l’orbitale 4pá du brome(figure5.6).Par ailleurs,il

n’y a pasdedépeuplementdel’orbitale d versl’orbitale 5s.
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FIG. 5.5 – Orbitalesde AgBr avecun calcul B3LYP et en utilisant un pseudo-potentiel̀a 19
électronssur l’argent.Surchaquedessinl’argentestà gauche, le bromeestà droite.

FIG. 5.6–Lesdeuxorbitalesdansla syḿetrie ò lesplushautesoccuṕeesenutilisantunpseudo-
potentielà 11 électronssur l’argent.Sur chaquedessinl’argent est à gauche, le bromeestà
droite.
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Lesorbitalesà deAgBr
Ûæ issusdu calculSCPfont apparâıtre descouplagesentrel’orbitale

dá â del’argentet lesorbitalespá du bromesemblables̀aceuxrencontŕessurAgBr (figure5.7).

Parcontre,dansle calculLCP cecouplageesttrèsfaible(figure5.8).

óGôDõ óGôDö ÷
ô-õ

FIG. 5.7– Orbitales à deAgBr
Ûæ enutilisant le pseudo-potentiel̀a 19 électronssur l’argent.

FIG. 5.8– Orbitales à deAgBr
Ûæ enutilisant le pseudo-potentiel̀a 11 électronssur l’argent.

Quelquesorbitalesrepŕesentativesde Ag æ Br Å issuesd’un calcul SCPsontdonńeessur la

figure 5.9. On constatela encoredescouplages̀a trois corpsentreles orbitalesde type dø de

l’argentet les orbitalesp du brome.Les deuxorbitalesp du plan de la moléculeparticipent

cettefois-ci aux couplagesavec les orbitalesdø (voir les orbitales4bæ et 5aÜ ). Cescouplages

sont inexistantsdansles calculsLCP. Par ailleurs, l’angle ùú·û�ü'ýCú·û
est plus granddansles

calculsLCP quedanslescalculsSCP, respectivement128et 112degrés,cequi setraduitpar

unedistanceAg-Ag nettementplusgrandedanslescalculsLCP, respectivement9.1 uacontre

7.9ua.Ceciestenaccordavecle fait quele couplagevu sur l’orbitale 5aÜ estmoinsfort dans

lescalculsLCP quedanslescalculsSCP.

Lesstructuresdesorbitalesmoléculairesdesagŕegatsplusgrosfont apparâıtre lesmêmes

couplagesdesymétrie à queceuxquenousvenonsdevoir surlespetitsagŕegats.Enparticulier,

lescouplagessur l’axe moléculairedansAgBr Ûæ sontvisiblesdanstouslesagŕegatscontenant

dessous-structureslinéairesBrAgBr, par exempleles agŕegatscycliquesAg Ã Br ÃþÈ ÿ × ou

encorel’isomères(a) de Ag Ù Br Åæ et l’isomère(d) de Ag Ú Br ÅÙ . Par ailleurs touscesisomères
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FIG. 5.9– QuelquesorbitalesmoĺeculairesdeAg� Br � obtenuesenutilisant le pseudo-potentiel
à 19 électronssur l’argent.

sontégalementcompośesdesousstructuresAgBrAg pliéesavecunangleprochede110degrés

similaireà la structuredeAg � Br � .

5.5 Transition vers le solide

Le bromured’argentcristallisedansun réseaucubiquedetypeNaCl où chaqueanion(ou

cation)estentouŕe de six cations(anions)avecunedistanceAg � -Br � de 5.42ua [128]. Pour

lesagŕegatsquenousavonsétudíesjusqu’̀a Ag � Br � les isomèresdetypecubiquesontstables

maisnesontpaslesplusstablesaudétrimentdestructurescycliques(résultatsavecle pseudo-

potentielà19 électronssurl’argent).Il seraitintéressantd’étudierlesagŕegatsunpeuplusgros

pourcaract́erisercettetransitionstructurale.Lescalculsab initio quenousavonseffectúessont

trop coûteuxpour étudierdesagŕegatsdeplusd’unedizained’atomes.Par conśequent,il faut

utiliseruneautreméthodepourétudierlesagŕegatsdegrandetaille, parexempledévelopperun

potentielmod̀elesimple.Ceciestl’objet du chapitresuivant.

Parmi les agŕegatsde grandetaille, on peutnoterquel’un d’entreeux joue un rôle parti-

culier. Il s’agit deAg ��� Br � ��� . En effet, les spectresde massesexpérimentauxmontrentquecet

agŕegatestparticulìerementstable(voir chapitre2). Or, on saitquedanslessyst̀emestrèsio-

niquescommeleshaloǵenuresd’alcalinsM � X �� � � , n=14estunnombremagiquecaract́eristique

assocíe à unestructurecubique �! "�! "� qui maximisel’ énergie coulombienne.Nousavons
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test́ecettestructurecubiqueavecun calculDFT/B3LYP dansunebaseréduite(5s5p5d/3s3p2d

sur Ag et 4s5p/2s2psur Br) en symétrie c1. La structureest trouvéestableavec uneénergie

de coh́esionpar rapportaux ions Ag Å et Br Û de 4.03 eV (figure 5.10). On note quelques

déformationspar rapport à un cubeparfait puisqueles distancesAg-Br centralessont plus

grandesquecellessur les arr̂etes(5.55 ua contre5.18 ua). Nousne pouvonsdoncpasaffir-

merquecettestructureestla plusstablecarnousn’avonspastest́ed’autresisomères.

5.555.43

5.18

FIG. 5.10– AgÜ Ú Br Å ÜåÙ sousformecubique. LesdistancessontdonńeesenBohr. Lesargentsont
enblanc,lesbromesontennoir.
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Chapitr e6

Modélisation

Un desprobl̀emesdesthéoriciensestdetrouveruncompromisentrele tempsdecalculet la

précisiondu résultatobtenuparcecalcul.Lorsqu’onsouhaiteréaliseruneétudethéoriqueplu-

sieursapprochessontpossibles.La premìereconsisteà utiliser desméthodesHartree-Fock et

post-Hartree-Fockoudesméthodesdela fonctionnelledela densit́e.Danscesapprochesabini-

tio, aucunehypoth̀eseconcernantlespropríet́esphysiquesouchimiquesdusyst̀emeétudíen’est

à faire.Leslimitationsdela précisiondescalculsserontla qualit́edela descriptiondesorbitales

(Hartree-Fock, MCSCFou Kohn-Sham)et le traitementde la corŕelation électronique.Mal-

heureusement,cesméthodessonttrèscoûteusesen tempset en mémoireCPU.Lesméthodes

post-Hartree-Fock ne sont applicablesavec une bonneprécisionque sur de petits syst̀emes

(quelquesatomeset jusqu’̀a environ 20 ou 30 électrons).Lesméthodesde la DFT permettent

quantà elle d’étudierdessyst̀emesde taille intermédiaire(quelquesdizainesd’atomeset une

centained’électrons).Parconśequent,cesméthodesnesontpasutilisablespourétudierdegros

agŕegats.Parailleurs,lesagŕegatsontungrandnombrededegrésdelibertéetsouventungrand

nombred’isomères,qui augmentetrèsvite avec la taille, multipliant encoreles calculs.Une

alternative aux méthodesab initio consisteà mod́eliserle syst̀emeétudíe; pour celaon a be-

soindeconnâıtre la naturedesinteractionsentrelesdifférentscomposantset leursimportances

relatives.Chaqueinteractionestmod́eliséepar uneexpressionanalytiqueapproch́eedont les

param̀etrespeuventêtreoptimiśesàpartir derésultatsexpérimentauxoudecalculsab initio.

Nousavonsessaýe demod́eliserlesinteractionsinter-atomiquespardespotentiels̀a la fois

simpleset suffisammentréalistespour optimiserles structuresde grosagŕegats.Cesoptimi-

sationsont ét́e réaliśeesavec la méthode”sautsde bassins”de D. Wales[129] qui utilise des

optimisationslocalescoupĺeesà un algorithmeMonte Carlo. Cetteétudea ét́e meńeeen pa-

rallèleaveclescalculsab initio du chapitre5, et enpartieavantdedisposerdetouslescalculs

ab initio traitantexplicitement19 électronssurl’argent.

En premìereapproximation,le bromured’argentestun syst̀emerelativementproched’un

haloǵenured’alcalin,danslequell’alcalin M donnesonélectrondela couches la plusexterne

169
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à l’halogénureX. Onobtientainsiunsyst̀emeioniquecompośedesélémentsM Å etX Û dontla

stabilitéestessentiellementrégiepardesforcesélectrostatiques,et estfacileàmod́eliser. Dans

lesagŕegatsdebromured’argent,on pourraitsupposerquel’argentsecomportegrossìerement

commeun alcalinet donnesonélectron5saubrome,le syst̀emeseraitalorsformé d’ions Ag Å
et Br Û . Lesspectresdemassemontŕesdansle chapitre2 comportentd’ailleursdessignatures

typiquesdessyst̀emesioniques.Toutefois,commeindiquédansle chapitrepréćedent,l’analyse

deschargesdeMullik en indiquequele transfertdecharge n’estpascompletet quela liaison

Ag-Br estpartiellementcovalente.DanslescalculsDFT/B3LYP, l’analysedeMullik endonne

un transfertde charge de 0.39 pour le dimèreAgBr et de 0.31 pour Ag Ù Br Ù . Notonsque les

chargesdeMullik endoiventêtreutiliséesavecprécautioǹacausedurecouvrementdesorbitales

du bromeavec cellesde l’argentqui peuvent biaiserl’analyse.Nousavonscommenće notre

étudede mod́elisationen utilisant despotentielsde type électrostatique+ polarisation.Ces

dernierssesontrévélésincapablesdereproduirelesstructuresab initio. Cequi indiquequedes

forcesde naturenon électrostatiquejouentun rôle primordial dansl’obtentiondesstructures.

En particulier, la participationdesélectronsde la couche4d de l’argentet leur couplageavec

lesélectrons4pdubrome,misenévidencedanslescalculsabinitio, nesontpasprisencompte

danscesmod̀eles.

Dansce chapitre,nousrappelleronstout d’abord les expressionsdespotentielscouram-

mentutiliséspourétudierlessyst̀emesioniquesetnousdécrironsqualitativementlesstructures

assocíees.Puis,nousappliqueronsun potentielde type électrostatique+ polarisationsur les

agŕegatsdebromured’argent.Cedernierreproduitgrossìerementlesrésultatsab initio obtenus

avecle pseudo-potentiel̀a 11 électronssur l’argent,maisnereproduitpaslesrésultatsobtenus

avecle pseudo-potentiel̀a 19 électrons.Pourreproduirecesderniers,nousavonsdévelopṕeun

autremod̀elequi décrit demanìeretrèsempiriqueet globalelesinteractionsenjeu.Cemod̀ele

seraprésent́e à la fin du chapitre.

6.1 Modélisationdesinteractions ioniques

Nousdiscutonsici demanìeretrèsqualitativelespotentielscourammentutiliséspourétudier

lessyst̀emesioniquestelsqueleshaloǵenuresd’alcalins.Leshaloǵenuresd’alcalinsstœchio-

métriques(MX) Ã , (MX) Ã M Å et (MX) Ã X Û , sontcaract́eriśesparun transfertdechargepresque

totaletpeuventdoncêtreconsid́eŕescommeconstitúesdesionsM Å etX Û , cesderniersprésen-

tantla particularit́ed’avoir la structuréelectroniqued’un gazrare.

L’ énergie d’interactionentreles ionspeutêtrediviséeencontributionsclassiqueśelectros-

tatiquesetencontributionsquantiques̀acourtedistances:

$&%('*)ý�+-,/. Ï10+32 4�56+87
+
7
4

ý�+94;: 0+32 4�56+ ú<+=4�> Û6?A@ B(C-@ B ÒD0 + ÓEGF + )H æ+JI 0+32 4A56+ ' ×ý/K+94 %*)L +NM )ý�+94�. %O)L 4PM )ý�+94�. I
)L +-M )L 4ýOQ+94 ,6R

(6.1)



6.1.S MODÉLISATION DESINTERACTIONSIONIQUES 171

où
)ý�+

estla positiondel’ion T decharge 7
+VUXWZY

. Le premiertermerepŕesenteles interactions

de Coulombentreles ions de charge 7
+

et 7
4

sépaŕespar la distance
ý�+=4

. Le deuxìemeterme,

de type Born-Mayer, est la répulsionà courtedistancedueau principed’exclusionde Pauli.

Le troisièmetermerepŕesentela polarisationdel’ion T sousl’effet duchampélectrostatique
)H +

créé par l’ensembledesautresions en
)ý�+

. Enfin, les dernierstermesrepŕesententl’interaction

dipole-dipole,lesdipolesétantdétermińespar la relation
)L +[U F + )H + où F + estla polarisabilit́e

del’ion T .
Enneconsid́erantquelesdeuxpremierstermesdupotentiel(6.1),onobtientdéjàunebonne

descriptiondesliaisonsioniquespour lessyst̀emespeupolarisables.Danscecas,le potentiel

estdoncréduità : $\%]'G)ý�+N,/.[U 0+32 4A56+ % 7
+
7
4

ý�+94^: ú<+94�>/_ ?A@ B(C-@ B .�M
(6.2)

Lesvaleursdesparam̀etres
ú<+94

et ` +94 sontgéńeralementissuesdecourbesab initio desdimères

ou despetitsagŕegats,ou bien choisiesde manìereà reproduiredesdonńeesexpérimentales

(énergie dedissociation,géoḿetried’équilibre).Il estconnuquesi lesrépulsionsanion-anion

et cation-cationsont similaires, le potentiel
$

de l’ équation(6.2) fournira, pour les petits

agŕegats,desstructuresrégulìeresdetypecubique,hexagonalou linéaireavecdesalternances

M a et X
_

commeon peutle voir sur la figure6.1.Notonsquecessyst̀emessontcaract́eriśes

expérimentalementparla trèsgrandestabilitédel’agrégatM b�c X a b Q qui estassocíeeàunestruc-

turecubiquedfegdfehd qui favorisel’ énergie coulombienne.

Dansle casd’ionspolarisables,la déformationdesnuageśelectroniquesestpriseencompte

enajoutantun termedepolarisationpourchaqueion T :

I YE F + )Hji+ R
où

)H +
est le champélectrostatiquecréé par les autreschargesen

)ý�+
et F + estsapolarisabilit́e.

Ce termerepŕesentel’interaction entreun dipole induit sur l’ion T et le champinducteur
)H +

.

Tantque F + estpetit, l’ énergiedepolarisationnejouequ’unrôlesecondaireetn’apportequede

petitesvariationsgéoḿetriques.Dansle casdu fluoruredesodium,lespolarisabilit́esdesions

Naa et de F
_

sontassezfaibles,respectivement1.01et 4.65 k Ql [8], de sortequel’ énergie de

polarisationnejouepasun rôlemajeur, etparconśequentlesstructuresdespetitsagŕegatssont

quasimentidentiques̀acellesdela figure6.1: Nai Fi estpratiquementcarŕe, l’angleenNaétant

de89.5degrés,NaQ FQ estun hexagonepresqueparfait avecun anglede118degréssurlesions

sodium,lesagŕegatsNai Fa , NaQ Fai , NaF
_i , Nai F _Q sontlinéaires[130].

Au contraire,lorsquela polarisabilit́edel’anion (ou du cation)estgrandeet estd’un ordre

degrandeurplusgrandequecelledu cation(ou del’anion), les forcesdepolarisationpeuvent

entrâıner desmodificationsstructuralesimportantespuisquele syst̀emeprivil égieraalors les

structuresqui maximisentla normedu champélectrostatiquesur les ions de plus grandepo-
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FIG. 6.1 – Structuresde petitsagŕegatsobtenuesavec le potentiel
$

de l’ équation(6.2). Les
ionsM a sontenblanc,lesionsX

_
sontennoir.

larisabilité. La figure 6.2 repŕesenteles structuresde petitsagŕegatsdont les anionsX
_

sont

fortementpolarisables.La structuredeM i X a n’estpaslinéairemaispliée,demanìereànepas

avoir unchampnul surl’anion central.M i X i estlosangecarcettestructureaugmentela norme

du champsur les anionspar rapportà la structurecarŕe. De même,M Q X Q setriangulariseau

lieu d’êtreun hexagoneparfaitementrégulier, et M c X c n’a plusdesfacescarŕeemaispréfère

éloignerles anionsdu centrede l’agrégatpour augmenterl’ énergie de polarisation.Ce type

dedéformationa notamment́et́e observ́e sur lesoxydesdemagńesium[131]. Par ailleurs,ces

effetsdepolarisationsontégalementresponsablesdeseffetsd’ondulationobserv́esà la surface

d’un cristal ioniqueoù lesanionset lescationsnesontpassituésdansun mêmeplan: lesions

deplusgrandepolarisabilit́e,engéńeral lesanions,setrouventsituésplusà l’extérieurqueles

autresions[132].

Notonsquedetellesdéformationsangulairespeuventaussîetrecauśeespardeseffetsd’en-

combrementsst́eriques(encombrementli é au volumeapparentdesions) qui setraduisentpar

unerépulsionà courtedistanceX
_
-X
_

plusgrandequela répulsionM a -M a . Lesdeuxcondi-

tions,d’une part le grandrapportdespolarisabilit́es,et d’autrepart la différencesignificative

desrépulsions,setraduisentpar desstructuresdanslesquellesles anionssonttoujoursplus à

l’extérieurdel’agrégatquelescations.
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3M X32 2M X+ M X
2

M X4 4

FIG. 6.2 – Effet de la polarisationsur les structuresde petitsagŕegatsioniques.Les ions M a
sontenblanc,lesionsX

_
sontennoir.

L’interactiondipole-dipoledel’expression(6.1)estuntermemoinsimportantquelesautres

qui apporteessentiellementuncompĺement́energétiqueetqui n’estgéńeralementconsid́eŕeque

dansle casd’ions trèspolarisables.

6.2 Potentielmodèleionique+ polarisation appliquéauxagré-

gatsAgBr

Parall̀elementà nospremierscalculsab initio sur les petitsagŕegats,nousavonsappliqúe

un potentielmod̀eledetypeionique+ polarisationauxagŕegatsdebromured’argent.La com-

paraisondesrésultatsavecceuxdescalculsabinitio permettradeconfirmerounonl’hypothèse

deliaisonsgouverńeesessentiellementpardesinteractionsioniques.

Nousavonsdévelopṕeunpotentielsemblablèaceluidel’expression(6.1)auquelonaajout́e

un termede dispersion; ce type de potentielestd’ailleurs courammentemployé pour étudier

lespropríet́esénergétiquesdu solide[133, 134] :

$m%]'G)ý�+N,/.nU 0+32 4A56+ 7
+
7
4

ý�+94o: 0+32 4�56+ ú<+94A> _ ?A@ BpC-@ B : 0 + I YEGF + )H i+
I 0+32 4A56+ ' dý K+94 %*)L +NM )ý�+94�. %O)L 4PM )ý�+94�. I

)L +NM )L 4ý Q+94 , : 0+32 4�56+ I&q
+94
ýOr+94 R

quel’on peutécrire:

$ U $tsvu-w�xyuNz|{ : $ C~}��� w�x�� + uN� : $ � uNx�� C : $�� + � � + � : $�� + � � M (6.3)

La paraḿetrisationa ét́eeffectúeedela manìeresuivante: lesdeuxpremierstermes
$�svuNw�xyuNzV{ :$ C~}��� w�x�� + uN� correspondent̀a l’ énergie de l’it érationzéro d’un calcul SCFavec desorbitalesde

départidentiquesà cellesdesions isolés.Les param̀etres
ú�+94

et ` +94 sontdoncdétermińesde

façon à reproduirecetteénergie.Lesparam̀etresdonńesdansle tableau6.1reproduisentparfai-
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tementlescourbesdesmoléculesdiatomiquesAg a -Br
_
, Ag a -Ag a et Br

_
-Br

_
.

Lesdeuxtermessuivants,
$ � u�x�� C : $�� + � � + � , sontdétermińesenutilisantlescourbesHartree-

Fock desmoléculesdiatomiques,l’ énergie à ce niveaude calcul correspondant̀a
$�svuNw�xyuNzV{ :$ C~}��� w�x�� + uN� : $ � u�xy� C : $�� + � � + � . A longuedistancele champélectrostatique

)H
a un comportement

en
YP�/� i

, l’ énergie de polarisationestdoncen
I YP�/� c . Par contre,à courtedistancele champ

estécrant́e et l’ énergie n’estplusen
I YP�/� c maisestfortementdiminuée.Cecidoit-êtrepris en

compteparuntermedecoupurequi limite l’ énergiedepolarisatioǹacourtedistance.Ils existent

plusieursmanìeresd’introduireunecoupure.Fladet collaborateursont utilisé unecoupurequi

limite le champélectrostatiquecréé par un ion � sur un ion T à l’aide d’un param̀etre � + tel

que[133] : )H +GU 0 4��� + 7
4 )�O� ��OQ+94 % Y I > _�� @�C(�@ B .�M (6.4)

Nousavonschoisid’utiliser unecoupureplusbrusquequi agit sur le champtotal
)H +

. Soit
)>�+

le

champressentiparl’ion T sanscoupure,c’està dire :

)>�+GU 0 4��� + 7
4 )��+=4� Q+=4 M (6.5)

Le champeffectif ressentiparl’ion T estécrit dela manìeresuivante:

)H +�U )>�+ % Y I >/_�� @�� � @ .�M
(6.6)

Lesparam̀etres� + sontoptimiśesdemanìereàreproduirelescourbesHartree-FockdeAg a -Ag a
et Br

_
-Br

_
. Un grandavantagedela coupure(6.6)estsafaibledépendanceavecle param̀etre� + , nousavons trouvé qu’unemêmevaleurpour Ag a et Br

_
, à savoir 0.1 ua, convenait très

bien.Enfin, nousavonsutilisé les polarisabilit́esdéjà disponibles,F�� �¢¡ =8.273bohr
Q

[133] etF¤£ C¦¥ =37.16Bohr
Q

[135].

La différenced’énergie entreun calcul CCSD(T) et un calcul Hartree-Fock est ici prise

encompteparun termede dispersion,
$�� + � � , appeĺe aussivanderWaals.Lesparam̀etressont

donńesdansle tableau6.1.

Lescourbesdepotentielainsiobtenuessontdonńeessur lesfigures(6.3) et (6.4) pour les

courbesAg a -Ag a et Br
_
-Br

_
. Pour les distancesinférieuresà 5 ua,nospotentielssontplus

répulsifsquelescourbesCCSD(T).Par contrepour lesdistancesplusgrandes,qui sontcelles

qui interviennentdansles agŕegats,l’accord est bon. Pour la courbeAg a -Br
_

(figure 6.5),

nousavonschoisiunevaleurdu param̀etre q qui donnentla bonnedistanced’équilibre(valeur

CCSD(T)4.58 ua, valeurexpérimentale4.52 ua [5], valeuravec notre potentiel4.55 ua) au

détrimentdel’ énergie deliaisonquel’on sous-estimed’environ 0.4eV parrapportà la courbe

CCSD(T),toutensachantquela liaisonn’estpaspurementionique.
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Ag a -Br
_

Ag a -Ag a Br
_
-Br

_
A 205.0 950.0 650.0` 1.75 2.30 1.80
C 400.0 170.0 500.0

TAB. 6.1– Param̀etresoptimiśespourlesinteractionsentrelesions.
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FIG. 6.3– CourbedepotentielAg a -Ag a .
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FIG. 6.4– CourbedepotentielBr § -Br § .
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FIG. 6.5 – CourbedepotentielAg ¨ -Br © . Notonsquedansle calculCCSD(T)la moléculene
dissociepasversl’ étationique.
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Lesstructuresdesisomèreslesplusstablestrouvéesaveccepotentielsontdonńeessur les

figures6.6 et 6.7. Cesisomèressont pour la plupart semblables̀a ceux déjà connussur les

haloǵenuresd’alcalin avec desstructuresbaśeessur desformescubiques,linéaires,hexago-

nalesou en échelle.Notammentl’isomèrele plus stablede Ag b�c Br a b Q a unestructurecubiquedJeªdJeªd . Toutefoisonconstatedesinversionsdansl’ordre énergétiqueparrapportauxisomères

d’haloǵenuresd’alcalinsduesà la grandepolarisabilit́edel’ion bromurequi privil égielesstruc-

turesavecunegrandéenergiedepolarisation.ParexemplepourAg Q Br ai l’isomèreenformede

bi-pyramide,qui maximisele champélectrostatiquesur les ions Br
_
, est plus stableque la

structurelinéaire,contrairement̀acequi sepassepourle fluoruredesodium.

Notrepotentielnereproduitconvenablementlesrésultatsab initio à 19 électronsquepour

Ag i Br a et Ag i Br i . Ag i Br a a un angle «¬<­ ®¯�O¬<­
de 125 degrés contre112 degrés avec les

calculsDFT, la distanceAgBr étantde 4.86 ua contre4.79 ua en DFT. Ag i Br i a un angle«¬�­ ®¯�/¬�­
de82degréscontre66degrésaveclescalculsDFT, la distanceAgBr étantde4.93ua

contre5.01uaenDFT. Pourlesplus grosagŕegatsle potentielne reproduitpaslesstructures

DFT trouvéesavec le pseudo-potentiel̀a 19 électronssur l’argent.Lesstructurescycliquesne

sontpasstables,except́epourAg Q Br Q maisdanscecasl’isomèren’estpasle plusbas.Deplus,

cettestructureestpresquehexagonale,l’angle «¬�­°®±�/¬�­
vaut110degrés,alorsquela structure

ab initio estnettementplustriangulaireavecun angle «¬<­ ®¯�O¬<­
de75degrés.

Par contrecescalculsreproduisentpartiellementlesrésultatsDFT obtenusavecle pseudo-

potentielà 11 électrons.On retrouve lesmêmesisomèreset dansle mêmeordrepourAg Q Br ai ,

onalamêmestructurefondamentalepourAg c Br aQ etAg c Br c , etonretrouvelesmêmesisomères

pourAg K Br ac et Ag r Br r maisdansunordredifférent.

Nous avons aussidévelopṕe un autrepotentielplus complexe danslequel on calculede

façon auto-coh́erentele champélectrostatique,et où on utilise desrépulsionseffectivesentre

les ions en tenantcomptede la déformationdesnuageśelectroniques.Ce potentiel,bien que

plusélaboŕe, fournit desstructuressimilairesà cellestrouvéesavecle potentielprésent́e ici.
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FIG. 6.6 – StructuresdesagŕegatsAg
�
Br
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obtenuesavec le potentiel(6.3). Les énergiessont
enHartree.Lesionsargentsontenblanc,lesionsbromuresontennoir.
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Ä
Å�Æ�ÇyÈ�ÆPÉ
É
É�Ê

Ë
Å�Æ�ÇyÌ�ÍÎÊ
Ê6ÍAÏ Å�Æ�ÇyÌ�ÆPÈ�ÊOÌ�Í Å�Æ�ÇyÐ
Ì
Ï
Ì
Ï�Ê

Ñ
Å�Æ�ÇyÏ
È�ÆPÈ�ÍAÐ Å�Æ�ÇyÏ�Æ�Ê/Ò�Ó�Æ

Ô
ÅpÍ�ÇyÉ�ÊOÐ�ÍÎÊOÌ ÅpÍ�ÇyÉ
ÈPÒ
Ò�ÆPÓ ÅpÍ�ÇyÉ
È
Ð�ÊPÆPÏ

Õ6Ñ
Å�Ê8Ç�ÍAÐ
Ð
Ð
Ï�Ê

FIG. 6.7– StructuresdesagŕegatsAg
�
Br a� _ b obtenuesavecle potentiel(6.3).Lesénergiessont

enHartree.Lesionsargentsontenblanc,lesionsbromuresontennoir.
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6.3 Potentiel modèleavecuneparamétrisation globale

Nousvenonsdevoir quelesmod̀elesdetypeionique+ polarisationnereproduisentpasles

structuresdescalculsab initio (avecun pseudo-potentiel̀a 19 électronssurl’argent).Essayons

de comprendrepourquoien analysantplus particulìerementl’agrégatAg Q Br Q . Les calculsab

initio donnentune structurequasi triangulaireavec descôtés BrAgBr presquelinéaires(fi-

gure(6.8)).Avecle potentielpréćedentonneretrouvepascettequasi-lińearit́e,puisquel’angle

BrAgBr vaut130degrés(la distanceBr-Br esttout demêmeplus grandequela distanceAg-

Ag). Par conśequent,l’addition desforcesst́eriqueset de polarisation,prisesen comptedans

nosmod̀eles,ne suffisentpaspour expliquer cettequasi-lińearisation.L’analysedesorbitales

moléculairesdescalculsab initio (chapitre5) amontŕequ’il existeuncouplageentrel’orbitale

dÖ de l’argentet lesorbitalesp du bromedanslesstructuresBrAgBr qui estmaximallorsque

l’angle «®±�/¬�­°®±�
vaut 180 degrés.Il sembledoncnécessairede tenir comptede ce couplage

pour obtenirdessousstructuresBrAgBr linéaires.Cet effet de linéarisationestcrucial puis-

qu’on le retrouvedanstouslesisomèreslesplusstablespourlesagŕegatsplusgros.

FIG. 6.8– StructuredeAg Q Br Q trouvéeaveclescalculsab initio.

Par ailleurs,on constatequetouslesagŕegatsAg
�
Br
�

pour ×ÙØÚd ont desangles «¬<­ ®¯�O¬<­
del’ordre de110degrés.On retrouveaussicemêmeangledanslesisomèresAg i Br a , Ag Q Br ai
(a,b),Ag c Br aQ (b,d) et Ag Q Br ai (a,b).Là encore,la priseencomptede la polarisationde l’ion

bromurene suffit paspour reproduirecesstructuressaufdansle casde Ag i Br a . Il semblela

aussinécessairedeprendreencompteleseffetsdescouplagesentrelesorbitalesd del’argent

et lesorbitalesp dubromemis enévidencedansle paragraphe5.4.

Malheureusementnousnesavonspasmesurerquantitativementlescontributionsdetoutes

les interactionsen jeu dansles liaisonsmoléculaires(forcesde polarisation,couplagesentre

lesorbitales).Devantcettedifficulté,nousavonsdévelopṕeun potentieltrèssimpleprenanten

comptedefaçon globaletousleseffetsresponsablesdela linéarisationdeBrAgBr et du pliage

àenviron 110degrésdesAgBrAg.

Notrepotentielestcompośedequatretermes:

$ U $�svuNw�xyuNzV{ : $ C ��� w�x�� + u-� : $�x : $�� M
(6.7)
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Lesdeuxpremierstermessontrespectivementl’ énergiedeCoulombet la répulsionàcourtedis-

tance(detypeBorn-Mayer
¬�+94�> _ ?A@ B]CN@ B ). $�x et

$��
sontdestermes̀a troiscorpsdontlesrôlessont

respectivementderendrelinéairelessous-structuresBrAgBr etdedonnerunevaleurprochede

110degrésauxangles «¬�­ ®¯�/¬�­
. Cestermesdoivent repŕesenterdemanìereglobaleleseffets

de la polarisation,du couplageentreles orbitalesd de l’argentet les orbitalesp du bromeet

aussilestendanceśeventuelles̀aunecontributioncovalenteentrelesatomesd’argent.$�x
estfonctiondesdistancesAg-Br et del’angle «®±�/¬�­°®±�

. Nousavonsutiliséunefonction

dela formesuivante:

$�x-%]'G)��+94�,/.[U 0+ÜÛ � � 04p2 ÝÎÛ £ C
% q xr�OQ+=4 �OQ+ÞÝ : q xb i� r+=4 � r+ÞÝ . q x %-ß�à/áPâ 4(+ÜÝ
. �°ã R (6.8)

où les
â 4p+ÞÝ

sontlesangles «®¯�O¬<­ ®¯�
. Lesparam̀etressontcalcuĺesà partir descourbesab initio

de AgBr
_i . q xr et q xb i reproduisentla courbede AgBr

_i linéaire.Les param̀etres q x et
¬ x

sont

obtenus̀a partir d’unecourbeoù on fait varierl’angle «®¯�/¬�­ ®¯�
, la distanceAgBr étantfixéeà

savaleurdansla structured’équilibredeAgBr
_i . La fonctionangulairequel’on obtientavecla

formesimpledenotrepotentielestcorrectepourlesgrandsangles(suṕerieursà 140degrés)et

elle trop répulsivepourlesanglespluspetits.

Nousutilisonsuneformesimilairepour
$��

:

$��/%('*)��+94P,/.nU 0+ÜÛ £ C 04p2 ÝÎÛ ���
% q �r� Q+=4 � Q+ÜÝ : q �b i� r+=4 � r+ÞÝ . q � %Ná TN× %-â 4(+ÜÝ I â l .¦. � ä R (6.9)

les
â 4p+ÜÝ

étantlesangles «¬�­ ®¯�/¬�­
. Lesparam̀etressontcalcuĺespourreproduirelescourbesab

initio deAg i Br a . q �r et q �b i reproduisentla courbedeAg i Br a linéaire.Lesparam̀etresq � et¬ �
sontobtenusà partir d’une courbeoù l’on fait varier l’angle «¬<­ ®¯�O¬<­

, la distanceAgBr

étantfixéeà savaleurdansla structured’équilibredeAg i Br a . On obtientla aussiunecourbe

trop répulsivepourlespetitsangles.

Lesparam̀etressontensuitelég̀erementajust́espour tenir comptedestermesà trois corps

non pris en compteet destermesà plus de trois corpsde façon à reproduireaussibien que

possiblela structurede Ag i Br i , pour laquellele terme
$��

estprédominant,et la structurede

Ag Q Br Q pourlaquellele terme
$�x

prédomine.Onobtientainsilesparam̀etressuivants(enunités

atomiques): q xr U I<å8æ~ç M ç
, q xb i UèY ç r

, q x U Iéç M æ
,
¬ x U d Myê , q �r U I Y ç�ç�ç M ç

, q �b i UëY ç r
, q � Uç M�ê

,
¬ � UìY�M ç

et
â l

=140degrés.LesgéoḿetriesdeAg i Br a , Ag i Br i et Ag Q Br Q obtenuesavec

le potentielsontcompaŕeesà cellesdescalculsDFT/B3LYP dansle tableau6.2. On constate

quelesdistancesAgBr sontlég̀erementsurestiḿees(de0.2à0.3ua)etquelesangles «¬<­ ®¯�O¬<­
sontunpeutropgrands.

Lesisomèreslesplusstablessontdonńessurlesfigures6.9et6.10.Lesstructurescycliques
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B3LYP potentiel
d F d F

Ag i Br a 4.79 112 5.14 140
Ag i Br i 5.01 65 5.33 82
Ag Q Br Q 4.81 75 5.03 104

TAB. 6.2– GéoḿetriesdeAg i Br a , Ag i Br i et Ag Q Br Q optimiśeesaveclescalculsDFT/B3LYP
et avec le potentielde l’ équation(6.7). í est la distanceAgBr entrepremiersvoisins, F est
l’angle «¬�­°®±�/¬�­

.

desagŕegatsAg
�
Br
�

trouvéesdansles calculsab initio sontstables.Toutefois,ellesne sont

pastoujoursles plus basseśenergétiquement.Si pour n=4 la structure”carrée” n’est pastrès

loin de l’isomèrele plusbas(0.2 eV), pourn=5 et 6 lesstructurescycliquesseretrouvent très

hautespar rapportà l’isomèrele plusstable(1.36eV pourn=5 et 4.07eV pourn=6).Notons

queles isomèreslesplusstablesavecnotrepotentielsontdesisomèresqui existentaussiavec

lescalculsDFT/B3LYP.

Par contre les structuresles plus stablespour les agŕegatsAg
�
Br a� _ b sont semblables̀a

cellestrouvéesavec les calculsDFT/B3LYP. Pour n=3, on a les mêmesisomèresavec tou-

tefois uneinversiondesdeuxderniersdansl’ordre énergétique.Pourn=4, on a égalementles

mêmesisomères; le plusstableenDFT estici endeuxìemeposition,0.07eV audessusduplus

stable.Pourn=5, l’isomèrele plusstableestidentiqueà celui descalculsDFT/B3LYP. Enfin,

L’isomèrele plusstabletrouvé pourAg b�c Br a b Q estdeformecubiqueavecdesatomesdebrome

plus éloigńesdu centrede l’agrégatqueles atomesd’argent,similaire à la structureobtenue

avecle calculDFT (figure5.10).

Le potentielfournit doncdebonsrésultatspourlesagŕegatsAg
�
Br a� _ b bienqu’il nesoitpas

satisfaisantpour lesagŕegatsAg
�
Br
�
. Notonsparailleursqu’un tel potentielbaśe uniquement

surdesconsid́erationsgéoḿetriquesn’estcertainementpasadapt́e pour étudierdespropríet́es

tellequela fragmentationqui impliquedesrupturesdeliaisons.
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FIG. 6.9 – StructuresdesagŕegatsAg
�
Br
�

obtenuesavec le potentiel(6.7). Les énergiessont
enHartree.Lesionsargentsontenblanc,lesionsbromuresontennoir.
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FIG. 6.10 – StructuresdesagŕegatsAg
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Br a� _ b obtenuesavec le potentiel(6.7). Les énergies

sontenHartree.Lesionsargentsontenblanc,lesionsbromuresontennoir.
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6.4 Conclusion

Nousavonsmontŕe queles structuresdespetitsagŕegatsde bromured’argentne peuvent

pasêtrereproduitespar un potentielde type ionique+ polarisation.Ceci confirmequeles in-

teractionsnesontpasuniquementdenatureélectrostatiquemaisqued’autresforcesontunrôle

important.En particulier, la repolarisationdescouches4d de l’argentet leurscouplagesavec

les électrons4p du bromeselondesliaisonsde type sigmajouentun rôle déterminantdans

les structureset entrâınentdeschangementsimportantspar rapportaux structuresd’équilibre

connuespourleshaloǵenuresd’alcalins.

Nous avons dévelopṕe un mod̀ele baśe uniquementsur desconsid́erationsgéoḿetriques

pour prendreen comptede manìereglobaletoutesles interactionsen jeu : les effets li ésaux

électrons4ddel’argent,leseffetsdepolarisation,etaussila tendanceauxliaisonsentreatomes

d’argent.Le potentielsimpleutilisé ne reproduitquepartiellementles résultatsab initio. Par

ailleurs il apparâıt que l’extractiondesparam̀etressur les propríet́esdestouspetits agŕegats

nepermetpasdereproduirelesstructuresdesagŕegatsplusgros.S’il estaiśe dereproduireles

structuresdesagŕegatstri-atomiquesouquadri-atomiquesaveclesbonneśenergiesdecoh́esion,

l’extrapolationauxagŕegatsplusgrosestplusquedélicate.

Pourmieuxanalyserla naturedesinteractionsenjeudanslesliaisonsil conviendraitd’utili-

serdesméthodesd’analysedechargespluspertinentesquel’analysedeMullik en,parexemple

l’analysede Bader[136, 137] qui s’affranchit desprobl̀emesli éesà l’extensionde la base,

ouencorel’analyseElectronLocalisationFunction(ELF) [138,139]. Il pourraitégalement̂etre

intéressantdeproćederàladécompositiondel’ énergied’interactionentermesdeconfigurations

”valencebond”enbasenonorthogonale,cequi permettraitdechiffrer plusquantitativementles

différentescontributions.
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Chapitr e7

Résultatssur d’autr escompośesd’ar gent

Dansun but de miseau point expérimentaleet de comparaisonavec le bromured’argent

nousavons étudíe expérimentalementd’autrescompośes d’argent. Nous présentonsici tout

d’abord quelquesrésultatsconcernantles agŕegatsde fluorure d’argent.Nous montronsdes

spectresde massed’ions positifs et d’ions négatifsquenouscomparonsaux spectresde bro-

mured’argent,puisnousprésentonsdesrésultatsdephotod́etachementsurdesagŕegatsdetype

Ag
�
F
_�
. Dansunesecondepartienousprésentonsdesspectresd’agŕegatsd’hydroxydesd’ar-

gent.Enfin,nousdonnonsquelquescaract̀eresgéńerauxdeshaloǵenureset deshydroxydesde

l’argentet du cuivre qui mettenten évidencele rôle particulierdu trimèredanstouscescom-

pośes.

7.1 Agr égatsdefluorur ed’ar gent

7.1.1 Intr oduction

Le fluor a despropríet́es électroniquescommunesavec le bromecar tous deux sontdes

halog̀enes.Entreautre,ils ont unegrandeélectro-affinité, 3.36uapour le brome[122] et 3.40

ua pour le fluor. Toutefois,le fluor a un nuageélectroniquerelativementconcentŕe autourdu

noyautandisquele bromeadesorbitalesélectroniquestrèsdiffusesetunegrandepolarisabilit́e

( F�� ¥ = 4.65ua[8], F £ C ¥ =37.16ua[135]).PeudedonńeessontdisponiblessurlesdimèresAgBr

etAgF, nousendonnonsquelquesunesdansle tableau7.1.L’ énergiedeliaisondeAgF estplus

� � (ua)  � (eV) PI (eV)
AgBr 4.52 [5] 3.1 [4] 9.26 [6]
AgF 3.75 [41] 3.64 [4] 11.0 [41]

TAB. 7.1– Distanced’équilibre(
� � ), énergie dedissociation(  � ) etpotentield’ionisation(PI)

desdimèresAgBret AgF. Cesdonńeessontdesvaleurs expérimentales.
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élevéequecelledeAgBr (3.64eV contre3.1eV). Danslesdimères,lesliaisonssemblent̂etre,

aumoinsenpremìereapproximation,demêmetypeavecun électronde l’argenttransf́eŕe, au

moinspartiellement,sur l’halogène.Il estdonc intéressantde comparerles résultatssur ces

deuxsyst̀emes.

7.1.2 Spectresdemasse

Pourformer lesagŕegatsdefluorured’argent,on vaporiseun barreaud’argentet on ajoute

augazporteurdel’hexafluoruredesoufre(SFr ) dansdesproportionsallantde1 à10%.Le fluor

atomiqueestobtenuparcollision et parréactionavecle laserdansla chambredevaporisation.

Le spectred’ions positifs de la figure 7.1 a ét́e obtenuen utilisant 10% de SFr dansle gaz

d’hélium.Il fait apparâıtre desagŕegatsayantjusqu’̀aunevingtained’atomes.Lespicslesplus

intensescorrespondentaux agŕegatsde type Ag
�
Fa� avecp=n-1,n-2 et n-3. Desesp̀ecesplus

excédentairesenargentou enbromesontégalementvisibles.On trouvedespicsintensespour

lesesp̀ecesAg
�
Fa� , etplusétonnantonvoit desagŕegatsAg

�
Fa� a b , Ag

�
Fa� a i etmêmeAg

�
Fa� a Q .

Ceciestsurprenantcarsi onsupposequelesliaisonssontessentiellementioniques,lesagŕegats

Ag
�
Fa� sontassezprochesden Ag a + !�× I Y
"

F
_

+ !$# I ×&% Y
"
F, etdoncdéficitairesenélectron

lorsque#DØo× I Y
pourêtreli ésuniquementpardesinteractionsioniques.

'
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FIG. 7.1 – Spectre de massed’ions positifs de fluorure d’argent. Les nombres reṕerant les
pics sont les valeurs (n,p) desagrégatsAg

�
F a� . L’encadŕe donneun grossissementdespics

Ag� F a� avecp=5,6,7,8; les pics multiplespour un mêmeagrégatcorrespondent̀a différentes
proportionsdesdeuxisotopesdel’argent.
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Rabin et collaborateursont produit desagŕegatsde fluorure d’argent en mélangeantde

l’argent en évaporationavec du gaz SFr [37]. Leurs spectresne montrentque desagŕegats

excédentairesen argent,maisleur signalestrelativementfaible,de sortequ’on peutdifficile-

mentcomparerleursspectresauxnôtres.

Une comparaisondesspectresde fluorure d’argent et de bromured’argent (figure 2.2 et

2.4) montrentdes similitudes,commela prédominancedesagŕegatsde type Ag
�
X a� _ b , où

X désignel’halogène,et la présencede pics excédentairesen argent.Toutefois,les esp̀eces

Ag
�
X a� _�� sontplus intensesqueles esp̀ecesAg

�
X a� _ i pour X=Br, contrairementau casX=F

pour lequella stabilité décrôıt de façon monotoneavec la déficienceenfluor. Par ailleurs,les

agŕegatsexcédentairesenhalog̀enesapparaissentclairementdansle casdu fluor maisnesont

pasvisiblespourle brome.Notonsquele modedeproductiondesagŕegatsdefluorured’argent

estlég̀erementdifférentdeceluidu bromured’argentpuisquele fluor estinject́esousformede

SFr dansle gazporteuralorsquele bromeprovient de la vaporisationdu barreaudeAgBr. Il

estdifficile dediresi celapeutavoir uneinfluencesurlesspectresdemasse.

La figure 7.2 montre un spectred’ions négatifs de fluorure d’argent. Les pics les plus

intensescorrespondentaux agŕegatsde type Ag
�
F
_� _ b . Les autrespics correspondent̀a des

agŕegatsplusexcédentairesenfluor. Onremarquela grandestabilitédesagŕegatsAgF
_c , Ag i F _K

et Ag � F_r . Le pic deAgF
_c estnettementplus intensequeceuxdeAgF

_i et AgF
_� , Ag i F_K ap-

parâıt plus stablequeAg i F _c , et Ag � F_r estpresqueaussistablequeAg � F_K . Ce spectreres-

sembleà celui du bromured’argent(figure2.8)maisa toutdemêmequelquesdifférences.Les

agŕegatsdetypeAg
�
X
_�

etAg
�
X
_� a b sontvisiblespourX=Br maispaspourX=F. Parcontre,on

trouvedesesp̀ecestrèsexcédentairesenhalog̀enepourX=F, cequi n’estpasle caspourX=Br.

Les spectresde massedu fluorure d’argent présententdescaract́eristiquesdessyst̀emes

ioniques,commela prédominancedesagŕegatsAg
�
Fa� _ b danslesspectresd’ionspositifsetdes

agŕegatsAg
�
F
_� a b danslesspectresd’ionsnégatifs.Onpeutdoncsupposerquelesliaisonssont

essentiellementgouverńeespardesinteractionsdetypeionique.
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FIG. 7.2– Spectredemassed’ionsnégatifsdefluorured’argent.Lesnombresreṕerant lespics
sontlesvaleurs (n,p)desagrégatsAgÃ F ÄÅ .

7.1.3 PhotodétachementdesagrégatsAg Æ F ÇÆ
Nous avons détermińe l’ énergie de photod́etachementdesagŕegatsAg Ã FÄÃ avec 2 È n È 6

avec le dispositif expérimentaldécrit dansle paragraphe1.7.4.Pour n Ø 6, le signal est trop

faiblepourpermettreun telle étude.La puissancedu laserestsuffisammentfaiblepour éviter

lesabsorptions̀adeuxphotons.Le délaientrele laseret le pulsedestensionsd’acćelérationest

régĺe demanìereà optimiserle signaldedépopulation.Le point optimumestobtenulorsqu’on

ne détectequedesagŕegatsqui ont croiśe le jet. Or, notrespectrom̀etrede massecompense

desdispersionsspatialesdel’ordre de5 mm.Par conśequent,le faisceaudu laserdoit avoir un

diamètred’au moins5 mm pour éliminer les agŕegatsqui ne croisentpasle jet. En pratique,

fautedeplace,onutilise un faisceaude4 ou 5 mmdediamètre.

La figure7.4 donnela sectionefficacedu signaldedépopulationpourchaqueagŕegat.On

remarqueunecourbetrèsabruptepourAg É FÄÉ , tandisquelesautrescourbesont unevariation

plus lente.Toutefois,cessignauxsontsuffisammentabruptespour êtresûr queles processus

sontrésonants.En outre,lesénergiesmisesenjeu sontdel’ordre de2 eV, cequi paraitun peu

grandpourcorrespondrèa desénergiesrésonantesd’excitation.On pensequ’il s’agit plutôt de

l’ énergie dedétachementdel’ électron,bienqu’on nesoit pasenmesuredetrancher. Le signal
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pour Ag K FÄK montreune baissede la dépopulationapr̀es une valeur crête; cettediminution

ne peutpasêtreinterpŕet́eeici car elle met en jeu desdifférencesqui sontdu mêmeordrede

grandeurquele bruit. Lesénergiesseuildecescourbessontdonńeessurla figure7.3.Ellessont

comprisesdansunegammede1.87à2.45eV, avecunevaleurminimalepourAg Ê F ÄÊ .
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FIG. 7.3– Énergie dephotod́etachementdesagrégatsAgÃ F ÄÃ , 2 È n È 6.
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FIG. 7.4– SectionsefficacesdedépĺetiondesagrégatsAgÃ F ÄÃ pour2 È n È 6.
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7.2 Agr égatsd’hydroxydesd’ar gent

Nous avons produit des agŕegats(Ag Ã (H É O)Å ) 7 . La figure 7.5 donnedeux spectresde

masseobtenusenmélangeantde l’air à l’h élium. On détecteuniquementdesagŕegatsde type

(Ag Ã (H É O)Å ) 7 , il n’y apasd’agŕegatcontenantdel’oxygèneou del’hydrogènesousuneautre

formequeH É O. Le spectredu basmontrentdavantaged’agŕegatsexcédentairesen eaucar la

concentrationen air était plus grande.Les pics correspondent̀a desagŕegatsformés à partir

d’argentpur Ag Ã auxquelsserajoutentdesmoléculesH É O. On constatequ’il estpossiblede

fixeraumoinssix moléculesd’eauavecun ion Ag 7 .

C. Bréchignacet collaborateurs[140, 141] ont étudíe expérimentalementles hydroxydes

d’argentenmélangeantdela vapeurd’eauavecdela vapeurd’argent.Ils n’ont vu denucĺeation

desagŕegatsd’argent avec l’eau qu’en rajoutantde la vapeurde dioxygène,auquelcas ils

observent desagŕegatsde type Ag Ã HÅ O8 maispasd’agŕegatsAg Ã (H É O)Å . Par ailleurs, leurs

spectresdemassemettentenévidenceun rôle particulierpour l’agrégat(AgOH)� , puisqueles

pics les plus intensescorrespondent̀a deuxséries(YX Ã ) 7 et (ZX Ã ) 7 avec Y 7 =(AgÊ O� H 9 ) 7 ,

Z 7 =(Ag K OK H : ) 7 et X=Ag � O� H 9 , leur résolutionne permettantpasde déterminer; et < très

préciśement.Cesrésultatsqui semblentindiquerunestabilité remarquabledu trimère(AgOH)�
sontà mettreenparall̀eleavecnosrésultatsqui ont euxaussimontŕeunestabilité remarquable

pourle trimère(AgBr) � .
NotonsaussiqueM. BertolusetCollaborateurs[126] ontcalcuĺe lesstructuresdesagŕegats

Ag Ã (OH)Ã et Ag Ã (OH)7Ã Ä>= pour n È 4. Les structuresqu’ils ont trouvéespour les agŕegats

Ag Ã (OH)Ã sont identiquesaux structuresquenousavonstrouvéespour les agŕegatsAg Ã Br Ã ,
et lesstructuresdesisomèreslesbasdesagŕegatsAg Ã (OH)7Ã Ä>= sontlesmêmesquecellesdes

esp̀ecesAg Ã Br 7Ã Ä>= avecdeuxinversionsdansl’ordre énergétique.
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7.3 Quelquescaractèresgénéraux deshalogénureset deshy-

droxydesde l’ar gentet du cuivre

Les compośes monovalentsdu cuivre sont souvent décrits comme”covalent à caract̀ere

lég̀erementionique”, alorsque les mêmescompośesde l’argentsontconsid́eŕescomme”io-

niquesà caract̀erelég̀erementcovalent”.Cependant,deparla structureélectroniquesemblable

ducuivre (3d=�¼ 4s)et del’argent(4d=�¼ 5s),leurscompośeshaloǵeńes(auxquels,commenousle

verrons,nouspouvonsassocierl’hydroxyde d’argentAg(OH)) sontsusceptiblesde présenter

uncertainnombredepropríet́escommunes.

Solide

Les compośesdu cuivre ont unestructurecristallinedu type ”blende”, géńeralementas-

socíeeà descompośescovalents[142]. AgI cristalliseégalementdanscettestructure(qui co-

existenaturellementavecla formewurzite).AgF, AgCl et AgBr poss̀edentdansdesconditions

standardsunestructuredetypeNaCl,maisexistentégalementsousla forme”CsCl” lorsqu’ils

sontformésà hautepression.Commele mentionneT.P. Martin [142], lescompośesdu cuivre

ont la ”plus grandeionicité compatibleavecla structuredela blende”,alorsquelescompośes

del’argentont la ”plus basseionicitécompatibleavecla structureNaCl”.

Gaz

En cequi concernela phasegazeuse,la vapeurde touslescompośesprécit́escontiennent,

chosepeucourante,destrimères(MX) � (M estle métal,X estl’halogène)[142,143, 144]. Le

trimèreestl’espècela plusabondantedansle casdescompośesdu cuivre enéquilibreavecla

phasesolide[142]. C’estégalementle caspourl’iodure d’argentà 750K où le monom̀ereet le

trimèresontprésentsenquantit́eàpeuprèségales[144].La vapeurd’AgCl à820K enéquilibre

avecle liquide contientdesmonom̀eresAgCl ( ½ 78%)et destrimères(AgCl) � ( ½ 22%) [143].

Nousnedisposonspasdedonńeesquantitativesaussiprécisesconcernantle bromured’argent

maisnoussavonsquele trimèreestégalementprésentenproportionimportantedansla vapeur

enéquilibreavecla phaseliquide [142]. Cesrésultatspeuventdefaçon évidentêetremisenpa-

rallèleavecnotreobservationdela dissociationpréférentielledesagŕegatsdebromured’argent

en(AgBr) � .
Agrégats

De petitsagŕegats(M=Cu,Ag)(X=Cl,Br) piéǵesdansunematriced’argon ont ét́e étudíes

parspectroscopieinfrarougeaudébut desanńees1980[142]. Cettetechniqued’analysedonne

acc̀esauxmodespropresdevibrationdesesp̀ecesetpermetderemonterdefaçonindirecteàleur

géoḿetrie.Lesstructuresdesagŕegats(MX) Ã compatiblesaveclesbandesvibrationnellesob-
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serv́eesneprésententpasdesurprisejusqu’̀a n=3.Pour(CuCl)Ê , parcontre,le spectreobserv́e

estabsolumentincompatibleavec la structurecubiquesuppośeeà l’ époque.Les auteurspro-

posentunestructurecycliquetrèssemblablèa cellequenousavonsdétermińeepour (AgBr) Ê .
Bienquedansleurscalculscettestructure,bienquestable,esténergétiquementpeucomṕetitive

(plusde1.1eV au-dessusdeleurstructurefondamentalecubique)lesauteursinvoquentuneffet

d’entropievibrationnellepourexpliquersaprésence.Il noussembleaujourd’hui,à la lumièrede

cequenoussavonssurle bromured’argent,qu’il n’estnul besoind’invoquerdetellesraisons,et

quela structurecycliquede(CuCl)Ê estprobablementla plusstable.Pourlesagŕegatsplusgros

(CuBr)¾À¿ ÁÂ¿ � , les spectresinfrarougerévèlentdesliaisonsde faible coordinenceincompatibles

avecdesstructurestridimensionnelles.Les auteurssugg̀erentqueseulesdesstructuresplanes

seraienten accordavec leursobservations.Encoreunefois, ce quenoussavonsdesagŕegats

de bromured’argentvient étayercettehypoth̀ese,si on supposequeles agŕegatsde chlorure

de cuivre sontsemblables̀a ceuxde bromured’argent,puisqueles structuresfondamentales

desagŕegatsstœchioḿetriques(AgBr) ÃGÃ|¾ sontquasimentbidimensionnelles.On peutajouter

au faisceaude similitudesquenousvenonsd’évoquerles caract̀erescommunsdéjà présent́es

entrelesagŕegatsd’hydroxyded’argentAg Ã (OH)Å [140, 141, 126] : le caract̀ereprivil égíe du

trimère(AgOH)� a ét́e observ́e expérimentalement,tandisquelesstructurescalcuĺeespour les

petitsagŕegatssontsimilairesàcellesquenousavonsdétermińeespourlesagŕegatsdebromure

d’argent.

Conclusion

De grandessimilitudessemblentexister entre les compośes haloǵeńes de l’argent et du

cuivre.Le trimèrey joueunrôleparticulier, etla structuredesagŕegatsstœchioḿetriques(MX) Ã
restepresquebidimensionnellejusqu’̀a n=6,contrairement̀a cequi sepassepour lesagŕegats

purementioniques(haloǵenuresd’alcalins) qui deviennenttridimensionnelsdèsn=4. Le ca-

ract̀erepartiellementcovalentdesliaisonsM-X expliquepartiellementcessingularit́es.Cepen-

dant,leseffetsdesorbitalesd du métalsur l’ énergétiqueet la structuredespetitsagŕegats,qui

pouvaientsemblersṕecifiqueau syst̀emequenousavonsétudíe, sontpeut-̂etrede port́eeplus

géńeraleetpeuventêtreétendusauxhalog̀enesautresquele brome(etmêmeauradical(OH) Ä ),

et auxcompośeshaloǵeńesdu cuivre.



Conclusion

Au coursdecetravail, nousavonsétudíe lespropríet́esénergétiques,́electroniquesetstruc-

turalesdesagŕegatsdebromured’argent.Nousavonsmeńeenparall̀eleuneétudeexpérimentale

consacŕeeessentiellement̀a la spectroḿetriedemasseet à la fragmentation,et uneétudethéo-

rique relative à la structuregéoḿetriqueet aux comportementśelectroniques.Nousavonsen

particulierétudíe la naturedesliaisonsen comparantnosrésultatsà ceuxdéjà connussur les

syst̀emesioniquesd’haloǵenuresd’alcalins.

Nous avons montŕe que les spectresde massed’ions, positifs ou négatifs,de bromure

d’argentont de fortessimilitudesavec ceuxde fluorurede sodium.En effet, les agŕegatsles

plus stablessontde type Ag Ã Br 7Ã Ä>= pour les ions positifs avec unestabilité particulìerepourÄOÅÇÆAÈ , et sontde typeAg Ã Br ÄÃ 7 = pour les ionsnégatifs.Ceci laissesupposerqueles liaisons

moléculairesdanslesagŕegatsdebromured’argentsontdomińeespardesinteractionsdetype

ioniquecommedansles syst̀emesd’haloǵenuresd’alcalins.Toutefois,desdifférencesappa-

raissentconcernantles ionspositifsdéficitairesenhalog̀enes: ils sonttrèsabondantsdansles

spectresde bromured’argentalorsqu’ils n’apparaissentpasdansles spectresde fluorurede

sodium.

Nousavonsdévelopṕeunenouvelleméthodepourétudierla fragmentationd’agŕegatschar-

gés métastables.Cetteméthodeassocieà un pic d’un spectreexpérimentalune réactionde

dissociationenfournissantsansambigüıté à la fois la massedu parentet celled’un fragment.

Elle a tout d’abord ét́e appliqúeeà l’ étudede la fragmentationd’agŕegats(Ag Ã (H É O)Å SF8 ) 7
puis aux agŕegatsde bromured’argent Ag Ã Br 7Å avec # ÅÉÄ I Æ , Ä IËÊ

, Ä IËÌ
, Ä IÎÍ

. Le

fait marquantdanscettedernìereétudeestquetousles agŕegats,à quelquesexceptionsprès,

évacuenttrois atomesd’argent et trois atomesde brome.Les calculsthéoriquesont permis

d’expliquerla prédominancedecettevoiededissociationenmontrantquel’agrégatAg � Br � est

particulìerementstableetenfournissantdescalculsdefragmentationenparfait accordavecles

résultatsexpérimentaux.

L’ étudethéoriquedes agŕegatsde bromured’argent s’est dérouĺee en plusieursétapes.

Dansun premiertemps,nousavonsdétermińe descourbesdepotentieldu dimèreAgBr avec

différentesméthodesdecalculab initio. Puisnousavonsétudíe lesagŕegatsavecdesméthodes

decalculsdetypeinteractiondeconfigurationspourlespetitsagŕegatscontenantjusqu’̀aquatre

197
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atomes,et avec desméthodesde la fonctionnellede la densit́e pour les agŕegatsplus gros.

Cescalculsmontrentquelespropríet́esénergétiqueset géoḿetriquesdesagŕegatsdebromure

d’argent diffèrentnotablementde cellesdessyst̀emesioniquesd’haloǵenuresd’alcalins.En

effet, les structuresles plus stablesdes agŕegatsstoechioḿetriquesAg Ã Br Ã (pour Ä È Ï )
sont desarrangementscycliquescompośes de sous-structuresBrAgBr linéaireset avec des

angles ÐÑÓÒÕÔ×ÖGÑÓÒ
prochesde 110 degrés (pour ÄÙØ Ì

), tandisque les structuresdesagŕegats

d’haloǵenuresd’alcalins sont desarrangementsde type cubiqueou hexagonal.Les agŕegats

Ag Ã Br 7Ã Ä>= sonteux-aussiformésd’élémentsBrAgBr linéaireset AgBrAg pliés.Nousavons

montŕequela linéarisationdesélémentsBrAgBr et le pliageà 110degrésdesangles ÐÑÓÒÕÔ×ÖGÑÓÒ
sontdusauxcouplagesentrelesorbitales4ddel’argentet lesorbitales4pdubromesuivantdes

liaisonsdetypesigma.Par ailleurscescouplagesn’apparaissentquesi on traiteexplicitement

danslescalculslesélectronsdescouches4set4pdel’argent,cesderniersjouentdoncaumoins

un rôle quantitatifdansles liaisonsmêmesi leur interventionn’estpasdirectementvisible sur

lesimagesorbitalaires.

Parailleurs,nousavonsappliqúesurlesagŕegatsdebromured’argentdespotentielsmod̀eles

detypeélectrostatiquesemblables̀a ceuxutiliséspourdécrireleshaloǵenuresd’alcalins.Ils se

sontrévélésincapablesdereproduirelesstructurestrouvéesparlescalculsab initio confirmant

ainsiquelesinteractionscovalentesjouentunrôleprimordial.Nousavonségalementdévelopṕe

un potentielbaśe sur desconsid́erationspurementgéoḿetriquespour prendreen comptede

manìereglobaletouteslesinteractionsiono-covalentes.Le potentielsimpleutilisénereproduit

quepartiellementlesrésultatsab initio.

Ce travail ne comblequetrèspartiellementle manqued’informationsconnuesjusqu’̀a ce

jour sur le bromured’argent à l’ état moléculaire.Il devrait être compĺet́e par une extension

aux agŕegatsplus grosde façon à caract́eriserla transitionstructuraledu régimecyclique des

petitsagŕegatsaurégimecubiquede l’ étatsolide.Par ailleurs,il apparâıt nécessairedemener

uneanalyseplusquantitative desdifférentescontributionschimiquesà l’ énergie demanìereà

développerdespotentielsmod̀elesad́equatesenvued’étudessurlespropríet́esdynamiquesou

thermodynamiques.Cespotentielspourraienten outreêtreutilisésdansl’ étudede la stabilité

desagŕegatsd’argentsurdesdéfautscristallinsdonton avu l’importanceenphotographie.

Les résultatsexpérimentauxont mis en évidencela grandestabilité desagŕegatspositifs

excédentairesen argent. Il serait intéressantd’approfondir l’ étudede cesagŕegatspour voir

s’ils présententou nonuneségŕegationenunepartiemétalliqueet unepartieisolante.

Enfin, uneétudespectroscopiqueseraitévidemmenttrès intéressante,toutefoiselle parâıt

difficile à meneraussibien du point de vue expérimentalque théorique.Les premiersétats

excitéssontprobablementdansl’ultra-violet etsontdifficiles àdétecterexpérimentalementno-

tamment̀acausedespotentielsd’ionisationrelativementgrands.D’un pointdevuethéorique,il

apparâıt trèsdifficile detraiterconvenablementlesélectronsdescouches4s,4pet4ddel’argent.
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Lesméthodesd’interactiondeconfigurationsontdifficilementutilisablessurdessyst̀emesplus

grosquele monom̀ere.Parailleurslesméthodesdetype”TimeDependantDFT” paraissentmal

appropríespourtraitercorrectementlesétatscomportantdesconfigurations4dÛ surl’argent.

Dansce manuscrit,nousavonségalementprésent́e destravauxexpérimentauxportantsur

d’autrescompośesd’argent.Nousavonsnotammentcompaŕe lesspectresdemassed’agŕegats

defluorured’argentauxspectresd’agŕegatsdebromured’argent.Nousavonsmis enévidence

la très grandestabilité des agŕegatsAgF ÄÊ , Ag É FÄK et Ag � FÄ¾ qu’il conviendrait maintenant

d’étudierthéoriquement.Nousavonségalementdétermińe l’ énergie dephotod́etachementdes

agŕegats(Ag Ã FÃ ) Ä . D’autrepart,nousavonsprésent́edesspectresdemassed’agŕegatsdetype

(Ag Ã (H É O)Å ) 7 .

Enfin,nousavonsprésent́equelquescaract̀erescommunsdeshaloǵenuresetdeshydroxydes

d’argentetdecuivre,concernantla structuredesagŕegatset la stabilité remarquabledu trimère,

qui peuvent laisserentrevoir uneextensiondenosrésultatssur le bromured’argentà d’autres

compośesdemétauxnobles.
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[35] Bréchignac,C; Cahuzac,P; Roux,J.P, J. Chem.Phys., 1987, 87, 229.

[36] Martin, T. P; Bergmann,T ; hlich, H. G; Lange,T, Chem.Phys.Lett., 1990, 173, 209.

[37] Rabin,I ; Jackschath,C; Schulze,W ; Froben,F. W, Z. Phys.D At., Mol andCl., 1991,

19, 401.

[38] Sharpe,P; Cassady, C. J,Chem.Phys.Lett., 1992, 111, 191.

[39] Rayane,D ; Antoine,R; Dugourd,P; Broyer, M, J. Chem.Phys.to bepublished.

[40] Martin, T. P, PhysicsReports(Review Sectionof PhysicsLetters), 1983, 95, 167.

[41] Cohen,E. R; Taylor, B. N, J. Phys.Chem.Ref. Data, 1988, 17, 1795.
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[68] Paldus,J; Čı́žek,J; Shavitt, I, Phys.Rev. A, 1972, 5, 50.

[69] Purvis,G. D ; Bartlett,R. J,J. Chem.Phys., 1982, 76, 1910.

[70] Kucharski,S.A ; Bartlett,R. J,J. Chem.Phys., 1998, 108, 5255.

[71] Piecuch,P; Kucharski,S.A ; Bartlett,R. J,J. Chem.Phys., 1999, 110, 6103.

[72] Raghavachari,K ; Trucks,G.W ; Pople,J.A ; Head-Gorden,M, Chem.Phys.Lett., 1989,

157, 479.



204 BIBLIOGRAPHIE

[73] Bartlett,R. J; Watts,J.D ; Kucharski,S.A ; Noga,J,Chem.Phys.Lett., 1990, 165, 513.

[74] Bartlett,R. J; Watts,J.D ; Kucharski,S.A ; Noga,J,Chem.Phys.Lett., 1990, 167, 609.

[75] Laidig, W. D ; Saxe,P; Bartlett,R. J,J. Chem.Phys., 1987, 86, 887.

[76] Bartlett,R. J,J. Phys.Chem., 1989, 93, 1697.

[77] Meller, J; Malrieu,J.P; Caballol,R, J. Chem.Phys., 1996, 104, 4068.

[78] Mahapatra,U. S; Datta,B ; Mukherjee,D, Mol. Phys., 1998, 94, 157.

[79] Mach,P; Masik,J; Urban,J; Hubǎc, I, Mol. Phys., 1998, 94, 173.
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[128] Bücher, M, Phys.Rev. B, 1984, 30, 947.

[129] Wales,D. J; Doye,J.P. K, J. Phys.Chem.A, 1997, 101, 5111.

[130] Giraud-Girard,J; Maynau,D, Z. Phys.D - At. Mol. andCl., 1992, 23, 91.

[131] Malliavin, M.-J; Coudray, C, J. Chem.Phys., 1997, 106, 2323.

[132] Malliavin, M.-J, thèsededoctorat, 1999.

[133] Flad,J; Stoll, H ; Preuß,H, Z. Phys.D, 1987, 6, 193.

[134] Kiang,C; GoddardIII,W. A, J. Phys.Chem., 1995, 99, 14334.

[135] Schmidt,P. C; Weiss,A ; Das,T. P, Phys.Rev. B, 1979, 19, 5525.

[136] Srebrenik,S; Bader, R. F. W ; Tung-Nguyen-Dang,T, J. Chem.Phys., 1978, 68, 3667.

[137] Bader, R. F. W, Chem.Rev., 1991, 91, 893.

[138] Becke,A. D ; Edgecombe,K. E, J. Chem.Phys., 1990, 92, 5397.
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