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IntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroductionIntroduction

La pr�esente th�ese puise son origine dans un travail r�ealis�e au sein du Service
des Photons, Atomes et mol�ecules du Centre d'�Etude de Saclay.

Dans un premier temps, nous proposons une pr�esentation de notre sujet
d'�etude, ce qui nous conduira �a dresser un rapide bilan des travaux qu'il a suscit�es.
Nous pr�esenterons alors nos propres choix exp�erimentaux que nous confronterons
aux di��erents types de dispositifs existants. Le caract�ere quelque peu atypique
de notre dispositif justi�e une argumentation.

Th�eme de recherche

Le laboratoire s'int�eresse �a la dynamique r�eactionnelle au contact d'un mi-
lieu r�eactionnel condens�e. Une premi�ere th�ematique utilise les micror�eacteurs
chimiques que sont des agr�egats de grande taille (plusieurs milliers d'atomes
d'argon, par exemple). Ils permettent d'�etudier des r�eactions chimiques dans
un milieu isol�e et thermostat�e, par l'�evaporation possible d'atomes ou de mo-
l�ecules de l'agr�egat porteur. L'�energie fournie au syst�eme a�n qu'il r�eagisse est
connue : elle est directement li�ee �a la temp�erature de l'agr�egat. L'objet d'�etude
est, par exemple, l'�energie interne des produits de r�eaction, leur devenir en tant
que produit solvat�e ou �eject�e dans la phase gazeuse entourant l'agr�egat, si�ege de
la r�eaction [1].

La deuxi�eme th�ematique, dans laquelle s'inscrit cette th�ese, consiste en l'�etude
des agr�egats form�es d'un ion solvat�e par un nombre connu de mol�ecules de sol-
vant. L'un des r�ecents travaux de cette �equipe fut de d�eterminer les �energies de
liaison [2] des di��erentes mol�ecules d'eau dans des agr�egats de type Fe(H2O)

+
n o�u

n varie de 1 �a 10, par photofragmentation. Ce qui est envisag�e ici, est l'�etude de
la r�eactivit�e d'ions tels que Fe+ [3], Co+ et Au+ solvat�es par un grand nombre de
mol�ecules d'eau. Notons qu'une information qualitative sur les propri�et�es colli-
sionnelles de ce type d'ions a d�ej�a �et�e obtenue, mais dans une version pr�eliminaire
du dispositif exp�erimental qui ne permettait pas de s�electionner en masse les ions
parents [4].

Plusieurs consid�erations ont guid�e notre choix d'�etude. Les ions m�etalliques
solvat�es sont des r�eactifs importants en chimie inorganique et organom�etallique en
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solution. Parmi les solvants, l'eau nous a sembl�e int�eressante, notamment par son
rôle d'agent solvatant en chimie de l'atmosph�ere. D'une part, des ions Fe(H2O)

+
n

ont �et�e observ�es dans les couches sup�erieures de l'atmosph�ere terrestre [5]. D'autre
part, les syst�emes �a couche d ouverte tels que Fe(H2O)

+
n ou Co(H2O)

+
n sont tr�es

di�ciles �a mod�eliser, du point de vue des chimistes th�eoriciens et, par cons�e-
quent, n�ecessitent l'obtention de donn�ees exp�erimentales. En revanche, l'ion Au+

de l'agr�egat Au(H2O)
+
n a pour structure �electronique (Xe)4f 145d106s0. Il est donc

�a couche compl�ete, mais son nombre d'�electrons �elev�e (79) le classe parmi les ions
lourds. L'un des e�ets de cette quantit�e d'�electrons est son potentiel d'ionisation
exceptionnellement haut (9,22 eV) pour un m�etal de transition (pour Fe et Co
les potentiels d'ionisation sont respectivement 7,90 eV et 7,88 eV). Ce fort po-
tentiel d'ionisation est proche de celui de l'eau (12,62 eV) et peut conduire �a
un transfert de charge partiel entre l'ion et l'eau solvant. Ce type d'interaction
agit dans la chimie du proc�ed�e SANEX (s�eparation lanthanides/actinides) et des
donn�ees exp�erimentales permettant de le mod�eliser int�eressent les chimistes th�eo-
riciens. L'�etude de l'agr�egat Au(H2O)

+
n a fait l'objet d'un �nancement par le Haut

commissaire du C.E.A. dans le cadre du projet conjoint th�eorie-exp�erience (( In-
teraction ion m�etallique - mol�ecule )). L'�etude th�eorique des agr�egats Au(H2O)

+
n

est conduite dans le groupe de chimie th�eorique par Anne-Laure Derepas [6].

�Etudes r�ealis�ees sur le th�eme

Les premi�eres �etudes exp�erimentales sur les agr�egats Fe(H2O)
+
n�2 et Co(H2O)

+
n�2

ont �et�e r�ealis�ees parMarinelli et col. [7] etMagnera et col. [8]. Ces exp�eriences
ont �et�e reproduites par la suite et port�ees jusqu'�a Fe(H2O)

+
n�4 et Co(H2O)

+
n�4,

dans le groupe de Armentrout [9, 10]. L'�etude th�eorique de ces agr�egats a �et�e
prise en charge par les groupes de Schwarz [11] et de Bauschlicher [12{14],
pour Fe(H2O)

+
n�4 et Co(H2O)

+
n�4. R�ecemment, des travaux ont �et�e r�ealis�es, d'une

part sur de nouveaux calculs de structure pour ces agr�egats [15], d'autre part sur
la r�eactivit�e de l'ion m�etallique avec l'eau [16, 17].

Les r�esultats exp�erimentaux sur l'or dont la litt�erature rend compte, de-
meurent partiels et incomplets. Schr�oder et col. [18] ont d�etermin�e l'�energie
de liaison approximative de Au(H2O)

+ en r�ealisant des exp�eriences d'�echange
de ligand. Mais il s'agit l�a d'un encadrement plus que d'une mesure. Une �etude
th�eorique plus compl�ete a �et�e conduite par Feller et col. [19] sur Au(H2O)

+
n�4

qui ciblait plus particuli�erement les puits de potentiels �elev�es pour les structures
Au(H2O)

+
3 et Au(H2O)

+
4 .

Par ailleurs, l'exploitation des r�esultats exp�erimentaux de collision a fait
l'objet de recherches globales sur le comportement au seuil de la section e�-
cace [20{23].

Cons�equemment, nous nous sommes focalis�e sur les agr�egats de fer et de
cobalt comportant de 1 �a 10 mol�ecules d'eau. Nous avons r�ealis�e des �etudes en



Introduction 3

collision sur de l'h�elium et en photofragmentation (stage post-doctoral de Laure
Dukan [2]). Les agr�egats d'or ont �et�e �etudi�es en collision de 1 �a 10 mol�ecules
d'eau, sur de l'h�elium et du n�eon. Cette proc�edure constitue la premi�ere �etude
exp�erimentale compl�ete des agr�egats Au(H2O)

+
n .

De plus, a�n d'interpr�eter dans sa globalit�e le comportement de la section
e�cace lors des collisions de nos agr�egats sur de l'h�elium, nous avons e�ectu�e
des calculs de dynamique mol�eculaire sur des agr�egats Na(H2O)

+
3 et (H2O)2.

L'accent a �et�e mis sur l'�etude du transfert d'une partie de l'�energie de collision
vers l'agr�egat ainsi que sur le m�ecanisme de dissociation. Nous avons d�etermin�e
des �energies de liaison exp�erimentales concernant ces agr�egats [24{27]. Certes la
litt�erature nous fournit des calculs de dynamique mol�eculaire sur des agr�egats
d'eau en collision sur de l'h�elium, mais �a partir de potentiels beaucoup plus
simples que ceux utilis�es dans notre �etude [28], et dans le but de comprendre
l'excitation vibrationnelle d'agr�egats d'eau.

Notre choix par rapport �a divers dispositifs ex-

p�erimentaux

Le principe g�en�eral des dispositifs exp�erimentaux utilis�es repose sur la spec-
trom�etrie (( Tandem )) [22]. Ils se composent de deux parties :

{ la synth�ese des agr�egats par une source suivie par une s�election en masse
(premier spectrom�etre de masse) ;

{ la zone de r�eaction suivie d'une analyse en masse pour l'�etude des produits
de r�eaction.

Jusqu'�a ce jour, les �etudes concernant le domaine des r�eactions entre des ions
m�etalliques solvat�es et des mol�ecules se sont g�en�eralement e�ectu�ees �a partir des
sources FAB (Fast Atom Bombardment), �a impact �electronique ou �echange de
ligand, ce qui limite le nombre de mol�ecules solvatant l'ion m�etallique �a 3 ou
4 [9, 10, 20, 29, 30]. En e�et, ces sources ne permettent pas de cr�eer des agr�egats
plus gros que les complexes initialement introduits dans la source d'ions. De
plus, dans la mesure o�u les m�etaux doivent être introduits en source sous forme
de complexes volatiles avec des ligands facilement substituables (tel que le Fer
Carbonyle, par exemple), leur choix ne peut être arbitraire.

Nous avons contourn�e cette di�cult�e en associant une source �a �evaporation
laser, a�n de produire des ions m�etalliques, �a une d�etente supersonique du m�e-
lange ion m�etallique - eau - h�elium. La source d'ion op�ere en mode puls�e, ce qui
implique que le dispositif exp�erimental est construit autour d'un spectrom�etre de
masse �a temps de vol. Ainsi, les agr�egats issus de la source d'ions sont s�electionn�es
par un spectrom�etre de masse �a temps de vol [31, 32]. Les produits de r�eaction
sont d�etect�es par un spectrom�etre de masse de type r�eectron [33,34]. La r�eaction
a lieu dans une cellule de collisions situ�ee entre les deux spectrom�etres de masse.
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Elle s'e�ectue �a basse �energie de collision. Son ajout au dispositif exp�erimental
ainsi que la mise au point du dispositif ainsi r�ealis�e, a �et�e pratiqu�e au d�ebut de
cette th�ese [35,36]. Il nous est �egalement possible d'irradier les ions avec un laser
situ�e entre les deux spectrom�etres de masse [2, 37{39].

La pr�esence d'une chambre de collisions �a basse �energie dans un spectrom�etre
�a temps de vol transforme ce dispositif en un appareil original dont le principe
n'avait jamais �et�e envisag�e auparavant. Les solutions propos�ees pour pallier les
probl�emes apparus lors de son installation s'av�erent, elles aussi, originales et, �a
notre connaissance, ne �gurent pas dans la litt�erature [22,40{44]. Ce qui a �et�e fait
jusque l�a, consiste en l'introduction d'une chambre de collisions �a haute �energie
dans un spectrom�etre �a temps de vol simple [45] (quasi identique �a notre dispo-
sitif), dans un simple r�eectron [42,46], plac�ee entre un spectrom�etre �a temps de
vol et un r�eectron [47], entre deux r�eectrons [48], entre deux secteurs magn�e-
tiques [46], avec un octopôle comme s�electeur de masse et un ICR [49], ou encore
entre un secteur magn�etique et un r�eectron [50]. Les chambres de collisions �a
basse �energie ont �et�e utilis�ees entre des tandems constitu�es d'un secteur magn�e-
tique et d'un quadripôle [51{54], d'un �ltre de Wien et d'un quadripôle [55], ou
entre deux quadripôles [56, 57]. Toutes ces techniques font appel �a des sources
continues. Une des originalit�es de notre proc�edure, est de travailler avec une
source puls�ee.

Lors de la pr�esentation du dispositif exp�erimental que nous proposons dans
cette th�ese, nous d�etaillerons les divers aspects de la physique mis en jeu dans son
fonctionnement. Nous nous livrerons �egalement �a une description du dispositif de
Wiley - McLaren �a double impulsion que nous avons mis au point et qui
permet d'atteindre une bonne r�esolution en masse malgr�e l'introduction d'une
chambre de collisions �a �energie variable.



NOTATIONS 5

NotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotationsNotations

Liste des symboles utilis�es dans cette th�ese :

{ � : polarisabilit�e
{ A : constante d'Avogadro
{ A, B, C, ou D : mol�ecules ou atomes
{ B : r�ef�erentiel barycentrique
{ b : param�etre d'impact
{ c : crit�ere de section e�cace
{ C : vitesse de la lumi�ere
{ E : �energie
{ �0 : permittivit�e di�electrique du vide
{ e : charge �el�ementaire
{ h : constante de Planck
{ H(x) : fonction de Heaviside
{ H(x) : fonction de Heaviside multipli�ee par x
{ I : intensit�e d'ion
{ i : un entier
{ k : vitesse de r�eaction
{ k : raideur d'un ressort
{ kB : constante de Bolzmann
{ � : coe�cient d'�etalonnage de jauge
{ � : longueur d'onde
{ m : masse
{ � : masse r�eduite
{ MX : masse molaire de la structure X
{ n : un entier
{ N : un nombre
{ � : fr�equence de vibration dans un puits de potentiel
{ �z : fr�equence de vibration dans un �etat de transition
{ �!! : vecteur rotation
{ 
 : angle solide
{ P : pression
{ p : param�etre quelconque
{ Pi : population d'une esp�ece P0 qui a subi i fragmentations
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{ Pk : probabilit�e d'être dans un �etat k
{ 	 : fonction d'onde
{ �!p : quantit�e de mouvement
{ q : charge quelconque
{ R : r�ef�erentiel quelconque
{ � : densit�e
{ �x : section e�cace de collision
{ ��x : section e�cace de photofragmentation
{ �!� : moment cin�etique
{ � : conductivit�e �electrique
{ T : temp�erature
{ � : angle
{ � : dur�ee d'une impulsion
{ t : temps
{ U : potentiel
{ V : potentiel
{ v : vitesse de particule
{ �!v : vecteur vitesse dans le r�ef�erentiel du centre de masse
{
�!
V : vecteur vitesse dans le r�ef�erentiel du laboratoire

{ X : valeur moyenne de la grandeur X
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Dispositif exp�erimental
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Pr�eliminaire

Comme nous l'avons vu en introduction, cette th�ese comporte l'�etude d'agr�e-
gats du type M(H2O)

+
n . A�n de mener �a bien une telle �etude, il convient de

respecter plusieurs �etapes, de même que pour l'�etude de tout compos�e chimique.
Le respect de ces �etapes impose les di��erents �el�ements que nous retrouvons dans
le dispositif exp�erimental.

Ainsi, le dispositif exp�erimental se d�ecompose en quatre �el�ements fondamen-
taux :

{ La source permettant la synth�ese d'un m�elange des divers compos�es sur
lesquels porte l'�etude ;

{ Le s�electeur de masse qui rend possible la puri�cation du m�elange a�n de
conserver seuls les agr�egats qui nous int�eressent ;

{ La zone de collision ou d'irradiation laser dans laquelle se produisent les
r�eactions chimiques ou physiques

{ Le spectrom�etre �a temps de vol qui nous permet d'analyser les produits
obtenus.

En respectant ces di��erents �el�ements fondamentaux constitutifs du dispositif
exp�erimental, nous nous proposons de d�ecrire en d�etail le dispositif exp�erimental
dans le chapitre 1, puis de nous pencher sur son fonctionnement dans le chapitre 2.
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Figure 1: Sch�ema complet du dispositif exp�erimental.
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ChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitre 1

Description du dispositif
exp�erimental

Historique

Le dispositif exp�erimental utilis�e dans cette th�ese est une adaptation de celui
initialement con�cu et r�ealis�e en 1988 par une �equipe du laboratoire dirig�ee par M.
Pierre Pradel dans le but d'�etudier les agr�egats ioniques de carbone par photo-
fragmentation [58]. Cette p�eriode est marqu�ee, dans l'histoire de la chimie, par la
d�ecouverte du fuller�ene (C60) en 1985 [59] et, dans l'histoire de la spectrom�etrie
de masse, par l'essor de la spectrom�etrie (( tandem )) [22].

A l'�epoque, l'originalit�e du dispositif �etait double. D'une part l'�etude portait
sur la structure d'agr�egats de carbone situ�es dans la zone de transition g�eom�e-
trique (entre les structures bi et tri-dimensionnelles), �a savoir les agr�egats dont
le nombre d'atomes est compris entre 20 et 32. D'autre part, ce dispositif �etait
l'un des premiers �a associer un dispositif �a temps de vol avec un r�eectron.

Eu �egard �a l'int�erêt de la chimie des ions m�etalliques solvat�es que nous avons
�evoqu�e en introduction , il a �et�e d�ecid�e de recentrer l'int�erêt du laboratoire sur
la structure et la r�eactivit�e d'esp�eces touchant �a ce domaine.

Description

Le dispositif exp�erimental est sch�ematis�e en Figure 1. Il peut être dissoci�e
en quatre �el�ements principaux, comme nous l'avons vu au pr�eliminaire de cette
partie :

1. La source d'agr�egats ioniques,

2. Le spectrom�etre de masse �a temps de vol,

3. La cellule de collisions �a potentiel variable,

4. Le d�etecteur d'ions incluant un spectrom�etre de type r�eectron.

Il faut ajouter �a cela les dispositifs habituels inh�erents au travail des faisceaux
puls�es de particules :
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1. Le pompage,

2. La synchronisation,

3. Le contrôle des potentiels.

1.1 La source d'agr�egats ioniques

La source, repr�esent�ee sur les �gures 1.1 et 1.2, est constitu�ee des �el�ements
suivants :

{ Un laser d'�evaporation de type impulsionnel (non sch�ematis�e),
{ Un barreau de m�etal,
{ Une vanne puls�ee servant �a l'introduction du m�elange gaz porteur He-eau,
{ Une zone de d�etente du m�elange form�e,
{ Deux �ecorceurs (un seul sch�ematis�e).

1.1.1 Le laser

Il s'agit d'un laser YAG Nd (Quantel 585-10) puls�e �a 10 Hz, ce qui �xe la
fr�equence �a laquelle fonctionne l'ensemble du dispositif exp�erimental. On utilise
sa deuxi�eme harmonique, dont la longueur d'onde est de 532 nm. La dur�ee d'une
impulsion est d'environ 8 ns, et son �energie typiquement de 2 mJ par tir, soit une
puissance de moyenne d'impulsion de 0,25 MW.

L'�energie du faisceau est contrôl�ee par un calorim�etre plac�e en aval d'une lame
semi-r�e�echissante.

L'alignement du laser, par rapport �a la source d'agr�egats, se fait �a l'aide de
platines microm�etriques de translation (Micro-Contrôle/Newport) sur lesquelles
sont �x�es les miroirs. Le r�eglage �n s'e�ectue au niveau de la lentille de focalisation
(focale 0,5 m), plac�ee avant l'entr�ee du faisceau dans le dispositif exp�erimental ; ce
r�eglage est r�ealis�e par la translation de la lentille, selon les deux axes transversaux,
au moyen de platines microm�etriques.

La distance lentille-zone d'�evaporation est par ailleurs ajustable, a�n d'adap-
ter la densit�e d'�energie laser.

Le faisceau laser p�en�etre au travers d'un hublot de verre de type BK7, d'une
�epaisseur de 10 mm, et dont la normale est inclin�ee de 30 par rapport �a l'axe de
propagation du laser.

Le faisceau atteint le barreau m�etallique par un trou, d'un diam�etre de 1 mm
et d'une longueur de 25 mm, perc�e dans le support.

1.1.2 Le barreau de m�etal

Le barreau est d'une grande puret�e. Nous avons travaill�e principalement sur
trois m�etaux : le cobalt, achet�e chez Johnson-Matthey, d'une puret�e de 99,9985% ;
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Figure 1.1: Vue globale de la source �a �evaporation laser.

le fer d'une puret�e similaire. Pour l'�etude de l'or, le barreau utilis�e est un barreau
d'inox sur lequel un d�epôt �electrochimique d'or de 200 �m a �et�e r�ealis�e. Ce d�epôt
a �et�e e�ectu�e par la soci�et�e ACM. La puret�e en or est de 99,98%.

Le barreau est maintenu par un dispositif qui lui permet d'être anim�e d'un
mouvement, pas �a pas, de rotation (10�2 Hz) et de translation (10�4 Hz).

Ce dispositif de rotation-translation a �et�e r�ealis�e �a partir de platines de
translation et de moteurs pas �a pas UE30PP, fournis par l'entreprise Micro-
contrôle/Newport. Le support du barreau, constitutif du corps de la source, est en
aluminium pur a�n de ne voir apparâ�tre qu'un seul pic parasite en cas d'ablation
du support (MAl= 27 g.mol�1).

1.1.3 L'entr�ee de la bou��ee du m�elange gaz porteur/eau

Le gaz que l'on fait p�en�etrer dans le dispositif exp�erimental est de l'h�elium
charg�e d'eau �a la temp�erature ambiante, en surpression de 1 bar (2 bars en pres-
sion absolue). L'eau est ajout�ee au gaz porteur par communication directe d'un
r�ecipient rempli d'eau �a temp�erature ambiante avec le tube d'arriv�ee de l'h�elium.

Le m�elange h�elium/eau est puls�e dans la source au moyen d'une vanne pi�ezo-
�electrique commerciale Vecco (PV-10) modi��ee [60, 61] pour stabiliser la pres-
sion amont par rapport �a la dur�ee de l'impulsion de gaz.
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Figure 1.2: Source �a �evaporation laser vue coupe.

1.1.4 La d�etente du gaz

La d�etente se d�eroule en deux �etapes (voir �gure 1.2) : la premi�ere au niveau
de la pr�echambre de faible volume qui se trouve �a 15 mm du barreau de m�etal ; la
deuxi�eme dans le dispositif proprement dit. Cette d�etente supersonique se produit
par passage d'une buse de forme conique de 2 mm de diam�etre.

Cette chambre de d�etente est maintenue sous vide par une pompe turbomol�e-
culaire chimique Leybold de 1500 l.s�1, et se trouve isol�ee du reste du dispositif
par deux �ecorceurs.

1.1.5 Les �ecorceurs

Ils sont au nombre de deux, d'un diam�etre de 5 mm, �a une distance de 30 mm
de la buse puis, d'un diam�etre de 3 mm, �a une distance de 286 mm. Ils per-
mettent d'�etablir un pompage di��erentiel entre la chambre de d�etente, �a une
pression moyenne de l'ordre de 10�5 mbar, et le reste du dispositif �a plus basse
pression (10�7 mbar). Les �ecorceurs assurent �egalement la collimation du faisceau
de particules en lui donnant un angle d'ouverture de 2,0o.

1.2 Le spectrom�etre de masse �a temps de vol

Le spectrom�etre de masse �a temps de vol tient, dans cet appareil, le rôle de
s�electeur a�n de n'�etudier qu'un type d'agr�egat �a la fois. L'introduction d'une
cellule de collisions �a �energie variable nous a oblig�e �a modi�er le protocole d'utili-
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sation du dispositif classique de temps de vol utilis�e pour la photofragmentation.
Nous verrons cela en d�etail dans le paragraphe 2.2.2.

Dans un premier temps nous nous attacherons �a d�ecrire successivement :
{ Un dispositif de Wiley - McLaren classique pour l'�etude en photofrag-
mentation,

{ Le dispositif de Wiley - McLaren �a double impulsion que nous avons
introduit pour l'�etude en collision,

{ Le dispositif de focalisation,
{ Le tube de vol,
{ Le s�electeur.

Figure 1.3: Vue globale du Dispositif de Wiley - McLaren.

1.2.1 Le dispositif de Wiley - McLaren classique

Le dispositif de Wiley - McLaren (Figure 1.3) permet d'extraire les com-
plexes ioniques contenus dans le jet mol�eculaire issu de la source. Il est con�cu,
dans ce dispositif exp�erimental, en vue d'une extraction orthogonale au faisceau
incident. Passons �a la description de sa m�ecanique et de son �electronique.

M�ecanique

Le dispositif de Wiley - McLaren est constitu�e d'une plaque et de deux
grilles d'un diam�etre utile de 60 mm, align�ees sur un même axe et espac�ees
respectivement de 20 mm et 6 mm. La grille ext�erieure est reli�ee �electriquement
au reste du dispositif (potentiel de la masse) alors que la plaque et la grille
int�erieures peuvent être port�ees �a des potentiels di��erents. Le support des grilles
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est form�e d'un isolant blind�e au potentiel d'une des �electrodes a�n d'�eviter les
accumulations de charge.

�Electronique

Une impulsion de tension est appliqu�ee simultan�ement �a la plaque (typique-
ment 1000 V) et �a la grille int�erieure (typiquement 800 V). La commutation se
fait en 10 ns et les potentiels sont maintenus pendant 6 �s, au-del�a desquelles
l'int�egralit�e du dispositif est port�e �a la masse en 100 ns.

Le dispositif �electronique est constitu�e d'un pont de r�esistances de 1 k
 (pour
des raisons d'adaptation d'imp�edance) dont une extr�emit�e est maintenue au po-
tentiel de la masse ; l'autre extr�emit�e, solidaire de la plaque, est port�ee �a haute
tension par l'interm�ediaire d'un commutateur ultra-rapide Behlke (HTS 31). Le
potentiel haute tension est fourni par une alimentation stabilis�ee, coupl�ee �a une
batterie de capacit�es chimiques. La tension interm�ediaire �a laquelle est port�ee la
grille est pr�elev�ee sur ce pont et peut être ajust�ee.

1.2.2 Le dispositif de Wiley - McLaren �a double impul-
sion

M�ecanique

La m�ecanique de ce dispositif est identique �a celle du dispositif de Wiley -
McLaren classique. Nous avons cependant ajout�e quatre plaques de potentiel
interm�ediaire, en forme de couronne, a�n d'�eviter les fuites de masse dans le
dispositif. Ces plaques sont sch�ematis�ees sur la �gure 1.3. Une fente radiale dans
les deux plaques centrales permet de laisser entrer les ions dans le dispositif. La
forme de ces fentes est optimis�ee pour �eviter les probl�emes d'accumulation de
charge qui d�egradent le faisceau.

�Electronique

L'�electronique du dispositif est sensiblement plus complexe que la pr�ec�edente.
Une impulsion de tension est �egalement appliqu�ee, simultan�ement �a la plaque
(typiquement VPmax=520 V) et �a la grille int�erieure (typiquement VG1=460 V).
La commutation se fait en 10 ns mais les potentiels sont maintenus pendant un
temps � variable, de l'ordre de 2 �s, au-del�a duquel la tension de la plaque est
abaiss�ee �a une valeur typique de VPmin=470 V. L'int�egralit�e du dispositif est
port�ee �a la masse au bout de 10 �s.

Le dispositif �electronique est constitu�e de trois commutateurs ultra-rapides
Behlke (HTS 31) de num�eros de s�erie voisins a�n de limiter les �ecarts de r�esis-
tance interne. Seul l'interrupteur qui relie la grille centrale dispose d'une batterie
de condensateurs. Les autres tensions sont cr�e�ees par des alimentations ottantes
sur cette batterie. Chaque commutateur dispose de sa r�esistance d'adaptation de
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1 k
. Ces r�esistances sont v�eri��ees individuellement car elles ont une incidence
directe sur les valeurs des tensions1.

1.2.3 Le dispositif de focalisation

La focalisation est assur�ee par l'association de deux plaques larges de 60 mm
formant un champ �electrique transverse et d'une lentille permettant de focaliser
le faisceau.

La lentille utilis�ee est une lentille de Einzel, constitu�ee de trois cylindres
coaxiaux cons�ecutifs d'un diam�etre de 54 mm et d'une longueur de 90, 60 et
90 mm. Les deux cylindres extrêmes sont reli�es �a la masse et le potentiel du
cylindre central est variable.

1.2.4 Le tube de vol

Il mesure 1,13 m au total. Le tube de vol est �a la masse. C'est une zone sans
champ �electrique que les ions parcourent �a vitesse constante.

1.2.5 Le s�electeur d'ions

M�ecanique

Le s�electeur est une porte �electrostatique. Il est compos�e de deux �el�ements.
D'une part, un diaphragme de 10 mm, d'autre part, et �a une distance de 6 mm,
un syst�eme de deux �electrodes cylindriques parall�eles, de 30 mm de longueur et
de 2 mm de diam�etre, distantes de 14 mm. Les �electrodes sont blind�ees par deux
plaques de 1 mm d'�epaisseur, ouvertes par une fente de 10 mm de hauteur sur
20 mm de largeur pour laisser passer les ions (voir �gure 1.4). Le plan des �elec-
trodes est plac�e orthogonalement �a l'axe de cheminement des ions. Le potentiel
des deux �electrodes est variable.

��Electronique

Une tension de +150 V et -150 V est appliqu�ee en permanence sur les deux
�electrodes. A un instant donn�e, il est possible de commuter �a la masse ces tensions
en 100 ns pour une dur�ee de 2 �a 5 �s. Le potentiel est alors r�etabli en 100 ns.

Le pulseur utilis�e a �et�e r�ealis�e avec le groupe �electronique du Service de Phy-
sique et de Chimie des Surfaces et Interfaces. La combinaison astucieuse de trois
transistors est �a l'origine de la commutation.

1La tension appliqu�ee s'obtient par la relation : U = Ualim
Radap

Radap+rHTS31
; elle met en jeu la

r�esistance d'adaptation Radap et la r�esistance interne du commutateur. On cherche �a obtenir
un rapport identique, �a 0,1 % pr�es, et reproductible.
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Figure 1.4: Vue de la porte �electrostatique.

1.3 La cellule de collisions

La cellule de collisions est l'apport m�ecanique le plus cons�equent r�esultant de
la modi�cation de l'utilisation du dispositif exp�erimental. C'est la raison pour
laquelle la totalit�e de ce dispositif est mont�ee sur un châssis amovible a�n de
pouvoir retrouver la con�guration de photofragmentation.

La cellule de collisions est repr�esent�ee en Figure 1.5.

Cette cellule a �et�e con��cue pour r�ealiser des collisions entre le faisceau issu du
spectrom�etre de masse et un gaz tampon choisi, �a �energie de collision d�etermi-
n�ee [35]. La densit�e du gaz tampon doit être uniforme et mesurable, de même
que l'�energie de collision. Ceci implique que la cellule est constitu�ee de :

{ Un ralentisseur,
{ La cellule de collisions proprement dite,
{ Un acc�el�erateur.
�Etudions en d�etail la m�ecanique de tous ces �el�ements.

1.3.1 Le ralentisseur

Il se d�ecompose en un dispositif de ralentissement proprement dit et en une
lentille de focalisation.
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Figure 1.5: Vue de la chambre de collisions avec le ralentisseur et l'acc�el�erateur.
La cavit�e est coup�ee au quart pour plus de visibilit�e.

La d�ec�el�eration

Le dispositif de ralentissement est constitu�e de onze plaques circulaires, d'un
diam�etre de 100 mm, d'une �epaisseur de 1 mm, perc�ees en leur centre d'un trou
de 10 mm de diam�etre. Elles sont centr�ees sur le même axe et distantes de 10 mm
les unes des autres.

La tension appliqu�ee �a chacune des �electrodes suit une loi parabolique �a tan-
gente horizontale. Celle-ci est obtenue en pla��cant entre les plaques des r�esistances
de valeur adapt�ee et en faisant circuler, dans le circuit ainsi form�e, un courant
continu. La premi�ere plaque est port�ee �a la masse et la derni�ere au potentiel
voulu.

La lentille de focalisation

C'est une lentille de Einzel. Elle est constitu�ee de trois cylindres d'un dia-
m�etre de 10 mm et d'une longueur respective de 3 mm, 6 mm et 38 mm. Le
dernier est �x�e physiquement au tube d'entr�ee. Une distance de 1 mm s�epare les
di��erents tubes.

En pratique, les trois potentiels sont identiques et �egaux au potentiel du ra-
lentisseur. Cette lentille permet cependant, de par sa longueur, de focaliser le
faisceau de sorte que les vitesses radiales ne soient pas trop importantes.

1.3.2 La cellule de collisions

Le châssis et l'introduction de gaz

Il s'agit d'un cylindre de 120 mm de diam�etre et de 300 mm de longueur. Il est
ferm�e aux extr�emit�es par deux disques perc�es par deux tubes. Le tube d'entr�ee
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est d'un diam�etre de 8 mm et d'une longueur de 20 mm. Le tube de sortie est de
même longueur mais d'un diam�etre de 9,5 mm.

La pression dans cette cavit�e est mesur�ee par une jauge Pfeiffer-Vacuum
(IMR 3102) capable d'acc�eder �a des vides interm�ediaires de 10�6 mbar �a 10�2

mbar. Cette jauge a �et�e �etalonn�ee pour di��erents gaz par comparaison �a une
jauge de pression absolue Viscovac.

Gaz Coe�cient �
H2 1,91y / 2,2?

He 5,53y / 6,0?

Ne 4,0?

H2O 1,1?

CH4 0,7?

Tableau 1.1: Coe�cient d'�etalonnage en pression de la jauge IMR 310. La pres-
sion r�eelle est alors : Pr�eelle = �Plue.

?Valeur constructeur.yValeur exp�erimentale.

L'introduction de gaz se fait soit par l'interm�ediaire d'une micro-fuite r�eglable
(No. 283 41) (Leybold vacuum) de type (( Dosierventile ))

3 qui rend possible
la modi�cation du d�ebit du gaz introduit, soit par une micro-fuite pilot�ee EVR
116 Pfeiffer vacuum associ�ee �a une �electronique d'asservissement RVC 300
(v 2.01) Pfeiffer vacuum. La pression est donc r�egul�ee �electroniquement et
peut être impos�ee par un ordinateur �a l'aide d'une interface RS 232. La pression
absolue en amont des micro-fuites est �x�ee �a 2 bar pour l'introduction d'un gaz
dans les conditions normales de temp�erature et de pression. Pour l'introduction
d'un liquide dans ces mêmes conditions, nous injectons la vapeur saturante dont
la pression est contrôl�ee par un manom�etre de Bourdon.

L'octopôle

Nous allons d�etailler la m�ecanique de l'octopôle avant de nous consacrer �a
l'�electronique.

La m�ecanique L'octopôle est constitu�e de 8 barres m�etalliques d'Acier Inox
316L, amagn�etiques, d'un diam�etre de 2 mm et d'une longueur de 28 cm. Ces
cylindres sont centr�es sur un cercle d'un diam�etre de 15 mm. La position g�eo-
m�etrique des barres est assur�ee par les supports isolants (Macor), plac�es aux
extr�emit�es dans lesquelles elles p�en�etrent. L'extr�emit�e de ces barres est �let�ee, et
leur tension m�ecanique est assur�ee par vissage de petits �ecrous.

2Jauge de type Bayard-Alpert
3Cette vanne permet un ux gazeux de 10�11 �a 2.10�3 m3.s�1.
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L'�electronique La tension appliqu�ee aux �electrodes est la superposition d'une
tension continue et d'une tension alternative d'une fr�equence d'environ 2 MHz et
d'une amplitude, crête �a crête, de l'ordre de 300 V. Le d�ephasage �electrique entre
deux �electrodes côte �a côte doit être de �.

Aucune source commerciale n'est capable de g�en�erer un tel signal. C'est pour-
quoi cette alimentation a �et�e mise au point par le service d'�electronique �a partir
d'un appareil r�ealis�e �a l'�Ecole Normale Sup�erieure.

La tension haute fr�equence est issue d'une r�esonance de type RLC en r�egime
forc�e, o�u C est la capacit�e des barres de l'octopôle. Cette capacit�e n'est donc pas
modi�able. Cependant, la pulsation et l'amplitude d'oscillation sont r�eglables res-
pectivement �a partir de l'inductance que l'on peut modi�er grossi�erement �a l'aide
de barreaux de ferrite et de la tension que l'on impose en entr�ee d'ampli�cateur.
L'accord entre le circuit RLC et l'excitation doit être rigoureux a�n d'�eviter le
rayonnement de la haute fr�equence, par les barres de l'octopôle, dans tout le dis-
positif exp�erimental. L'excitation est produite par un g�en�erateur haute fr�equence
asservi (TG550 , de Thurlby Thandar Instrument).

1.3.3 L'acc�el�erateur

Il peut se d�ecomposer en deux parties : un dispositif d'acc�el�eration et un
dispositif de focalisation.

L'acc�el�eration

C'est la r�eplique inverse du ralentisseur. Son potentiel est aussi parabolique �a
tangente horizontale.

La focalisation

Il s'agit d'une lentille de Einzel. Elle se situe �a la suite du dispositif d'acc�el�e-
ration. Ses �electrodes ont la même g�eom�etrie, �a l'�epaisseur des plaques pr�es (res-
pectivement 3 mm, 6 mm et 3 mm). La premi�ere �electrode constitue la derni�ere
du dispositif d'acc�el�eration. Elle est port�ee �a la masse, tout comme la derni�ere
plaque. L'�electrode centrale est pilot�ee par une alimentation pouvant d�elivrer un
potentiel positif ou n�egatif.

1.4 L'irradiation laser

Il ne faut pas plus d'une journ�ee pour passer du dispositif exp�erimental dans
sa con�guration d'�etude en collision �a sa con�guration en photofragmentation.
Cette op�eration consiste simplement au retrait de la chambre de collisions et de
son groupe.
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Fr�equence (nm) Fluence max. (mJ.cm�2) Photons par tir
apr�es diaphragme

532 350 5,63.1017

355 130 1,39.1017

266 70 0,56.1017

Tableau 1.2: Fluence maximale et nombre de photons par tir pour les di��erentes
longueurs d'onde du laser de photofragmentation.

La zone d'interaction entre les ions et le laser se trouve alors en bout de tube
de vol, ce qui correspond au point de focalisation temporel du faisceau d'ion issu
du dispositif de Wiley - McLaren classique (voir paragraphe 1.2.1).

1.4.1 Le laser

Le laser utilis�e pour la photofragmentation est un YAG Nd (Quantel 581C-
10 ) cadenc�e �a 5 Hz. Il peut être coupl�e �a un doubleur, un tripleur ou un qua-
drupleur de fr�equence, a�n de travailler avec le deuxi�eme (532 nm), le troisi�eme
(355 nm) ou le quatri�eme (266 nm) harmonique. Les uences maximales atteintes
�a ces fr�equences sont indiqu�ees dans le tableau 1.2. La dur�ee d'une impulsion laser
est d'environ 11 ns.

1.4.2 Variation de l'�energie

Nous travaillons �a �energie variable. Pour cela, nous utilisons des �ltres de
densit�e optique variable a�n de ne pas d�et�eriorer la qualit�e du faisceau et d'obtenir
une bonne stabilit�e en �energie. L'�energie est mesur�ee par un calorim�etre en aval
de l'irradiation.

1.4.3 Qualit�e de faisceau

Le laser doit irradier int�egralement et exactement le paquet d'ions �etudi�e,
environ 6 mm � 1 cm. La connaissance de la uence (mJ.cm�2) passe par la
connaissance de la surface du faisceau laser. Pour cela, nous utilisons un dia-
phragme dont la dimension est celle du paquet d'ions. Dans le but d'obtenir la
plus grande gamme de uences possible, la section du laser est travaill�ee de sorte
qu'elle recouvre le diaphragme avec un minimum de pertes.

Le pro�l spatial du laser doit être homog�ene, a�n d'irradier les ions avec une
uence homog�ene. Pour cela, la tache laser est surveill�ee par une cam�era CCD
Cohu coupl�ee avec un analyseur de pro�l spatial Spiricon (mod�ele LBA-100A).
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1.5 Le d�etecteur d'ions

Il s'agit du dispositif nous permettant d'acqu�erir les r�esultats de l'exp�erience.
Il est repr�esent�e en �gure 1.6.

Il est constitu�e de :
{ Un r�eectron.
{ Le d�etecteur d'ions proprement dit.
{ L'�electronique de d�etection.

Nous proposons ici une �etude d�etaill�ee de ces �el�ements.

1.5.1 Le r�eectron

Description g�en�erale

Ce spectrom�etre �a temps de vol est constitu�e d'un tube de vol, d'un miroir
�electrostatique, et d'un deuxi�eme tube de vol.

Le r�eectron utilis�e est un r�eectron �a deux �etages, sans grille.

Figure 1.6: Vue du r�eectron.

La m�ecanique

Le r�eectron utilis�e dans le dispositif exp�erimental est un �el�ement commercial
achet�e �a la soci�et�e Bruker. Il est constitu�e de 17 anneaux m�etalliques concen-
triques, d'un diam�etre int�erieur de 100 mm, r�eguli�erement espac�es sur une dis-
tance de 180 mm.
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L'�electronique

Le sch�ema �electrique est simple. Des r�esistances sont soud�ees entre deux
plaques cons�ecutives. Leurs valeurs sont adapt�ees de mani�ere �a faire varier le
potentiel des plaques dans deux domaines de lin�earit�e. Le premier s'�etend sur
une distance de 20 mm �a partir de l'entr�ee du r�eectron, le deuxi�eme constitue
le reste du dispositif.

En fonctionnement classique, une seule tension est donc n�ecessaire au dispo-
sitif. Typiquement, la valeur appliqu�ee entre la premi�ere �electrode (choisie �a la
masse) et la grille �nale est de 560 V. Cette valeur �xe la hauteur de la transition
entre les deux domaines de lin�earit�e �a 315 V. Il est cependant possible d'appliquer
un potentiel choisi �a ce point de transition.

1.5.2 L'acquisition

Les agr�egats sont d�etect�es par deux galettes microcanaux mont�ees en chevron
et connect�ees �a une anode conique a�n d'être adapt�ees �a 50 
. Elles sont por-
t�ees �a un potentiel de -2 kV et �emettent une bou��ee d'�electrons �a chaque impact
d'ion. Le gain de ce type de d�etecteur est de l'ordre de quelques 106. Les signaux
sont trait�es par un ampli�cateur int�egrateur (2111) de Camberra Electro-
nics) choisi pour ses bonnes qualit�es (pas de rebonds, retours �a la ligne de base
apr�es une impulsion), puis sont d�etect�es en dynamique temporelle. Un analyseur
multicanal (Tektronix RTD 710) se charge de l'acquisition. Il permet d'�echan-
tillonner sur 10 bits (de 0 �a 1023) avec un incr�ement temporel typiquement de
10 ns.

Les spectres obtenus sont moyenn�es sur 512 tirs du laser d'ablation. Le temps
n�ecessaire �a l'�etablissement d'un spectre est donc d'environ 51,2 s.

1.6 Informatique de pilotage et d'acquisition

La gestion informatique de l'ensemble du dispositif exp�erimental a �et�e r�ealis�ee
dans le cadre de cette th�ese, ex nihilo.

Une interface r�ealis�ee avec LabView 5.1 (logiciel de programmation de Na-
tional Instrument) est la base du pilotage, de l'acquisition et du traitement
automatique du dispositif exp�erimental (voir �gure 1.7).

Environ 300 modules ont �et�e r�ealis�es, repr�esentant environ 10 Mo de pro-
gramme. Nous nous livrerons �a une �evaluation rapide des possibilit�es mat�erielles
et logicielles de cette interface.
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Figure 1.7: Interface informatique du dispositif exp�erimental.

1.6.1 Possibilit�es mat�erielles

L'interface r�ealis�ee programme et r�ecup�ere les informations obtenues par les
di��erents appareils �evoqu�es dans ce chapitre. Chaque appareil est dot�e d'un mo-
dule de programme ind�ependant. Ainsi les pilotes des appareils suivants sont
disponibles sur demande :

{ MaxiGauge Pfeiffer Vaccum (RS232)
{ IMG300 Pfeiffer Vaccum (RS232)
{ Vanne pilot�ee RVC 300 Pfeiffer Vaccum (RS232)
{ Retardateur d'impulsion DG535 de Stanford Recheach System (GPIB)
{ Oscilloscope num�erique Le Croy 9450 (GPIB)
{ Echantillonneur multicanal RTD 710 Tektronix (GPIB)
{ Alimentation de moteurs pas �a pas MM2500 (Microcontrôle-Newport)
{ Communication TCP/IP avec un ordinateur de contrôle distant

Les informations recueillies sont trait�ees, analys�ees et certaines sauvegard�ees.
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1.6.2 Possibilit�es logicielles

Grâce �a l'informatisation et l'automatisation du dispositif exp�erimental et
de la châ�ne de traitement, nous avons pu gagner un temps d'environ 15 % sur
la dur�ee d'une s�erie de mesures. Les mesures ont gagn�e en pr�ecision grâce �a la
connaissance exacte de la pression et au contrôle permanent de param�etres sus-
ceptibles d'�evoluer au cours d'une journ�ee. La �abilit�e du traitement a �egalement
�et�e de beaucoup acc�el�er�ee et am�elior�ee.

Contrôle du dispositif exp�erimental

Le logiciel est utilis�e pour le contrôle permanent de di��erents points du dis-
positif exp�erimental a�n d'assurer la s�ecurit�e de celui-ci et le bon d�eroulement
des acquisitions. Pour cela, l'interface informatique :

{ signale les surpressions dans la cavit�e ;
{ g�ere les s�ecurit�es en pression de la chambre de collisions : envoie l'ordre de
pression nulle au RVC300 en cas de surpression ; g�ere les relais de l'IMG300
qui ferment, de fa�con �electrique, la vanne EVR116 pilot�ee par le RVC300 ;

{ v�eri�e le bon fonctionnement du RVC300 ;
{ signale les �ecarts en pression dans la chambre de collisions ; trace un histo-
rique de pression ;

{ g�ere compl�etement le comportement des moteurs pas �a pas du barreau en
source ; signale des probl�emes de communication avec les moteurs ; propose
un choix pour les mouvements programm�es des moteurs ; permet de t�el�e-
commander manuellement les moteurs ;

{ contrôle r�eguli�erement la tension HF appliqu�ee �a l'octopôle ; a�che la courbe
pr�esente sur l'oscilloscope LeCroy et v�eri�e la tension crête �a crête ;

{ cr�ee un historique journalier des op�erations e�ectu�ees sur la manip ainsi que
des alarmes ayant eu lieu ; imprime un rapport �a la �n de chaque acquisition
automatique ;

{ permet d'acqu�erir, de lire et de sauvegarder des spectres obtenus �a partir de
l'oscilloscope LeCroy (utile pour la mise au point et le contrôle de mat�eriel
�electronique) ;

{ g�ere des alarmes sonores et annonce les op�erations en cours a�n d'e�ectuer
d'autres tâches tout en �etant instantan�ement tenu inform�e des �eventuels
probl�emes.

Acquisition et traitement

L'interface informatique permet �egalement de g�erer l'acquisition et le traite-
ment des donn�ees. Ainsi, le logiciel :

{ calcule la pression moyenne dans la chambre de collisions durant une ac-
quisition ainsi que l'incertitude sur celle-ci ;

{ envoie les ordres de pression au RVC300 ;
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{ permet de cr�eer, de sauvegarder et d'utiliser des protocoles en pression
qui sont ensuite g�er�es par le programme d'acquisition pour e�ectuer des
exp�eriences enti�erement pilot�ees ;

{ stocke en m�emoire les 20 derniers spectres a�ch�es, permet de les superposer,
de les lisser, de les int�egrer, de les zoomer, de calculer les largeurs �a mi-
hauteur des pics et le temps d'arriv�ee de chacun et de les imprimer pour la
mise au point du dispositif exp�erimental avant une s�erie d'acquisitions ;

{ permet de d�eterminer l'�energie d'un ion �a partir d'une s�erie de �chiers ;
{ permet de d�eterminer les sections e�caces de fragmentation, de formation
et de disparition d'agr�egats �a partir d'une s�erie de �chiers enregistr�es apr�es
une s�erie d'acquisitions ;

{ permet de d�eterminer les �energies de seuil ;
{ permet de proposer une liste modi�able de r�eactifs et d'agr�egats ; calcule
les �energies dans le centre de masse ;

{ lit les derniers param�etres utilis�es au d�emarrage du programme et initia-
lise tous les appareils (Moteurs, num�eriseur, retardateur d'impulsions, com-
munication g�en�erale, param�etres r�eseau, param�etres de r�eaction, protocole
exp�erimental).

{ permet de modi�er tous les param�etres par d�efaut et de les enregistrer.
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ChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitre 2

Principe du fonctionnement

Nous allons maintenant exposer les principes physiques de fonctionnement du
dispositif pr�ec�edemment d�ecrit.

2.1 La source d'agr�egats ioniques

De par son histoire, la source est une source �a �evaporation laser propos�ee
par le Pr. Smalley [62] en 1981, am�elior�ee les ann�ees suivantes dans di��erents
groupes [63{65] pour atteindre en 1986 [66] la forme que nous connaissons de nos
jours. Cette source est id�eale pour la formation d'agr�egats de carbone ionique.

Cette source s'est av�er�ee tr�es e�cace, avec un nombre mineur de modi�ca-
tions1, pour la formation d'ions m�etalliques. Elle peut donc cr�eer des esp�eces
extrêmement diverses2 selon la structure du compos�e cible et l'�energie transf�er�ee
au barreau.

Nous voulons travailler sur des agr�egats form�es d'un ou deux atomes m�e-
talliques, cobalt ou or par exemple, monocharg�es, nus ou entour�es d'une �a une
dizaine de mol�ecules d'eau. Pour cela, nous couplons l'�evaporation laser �a une
d�etente supersonique dans un gaz charg�e en eau.

Nous allons nous attarder sur divers points de physique qui entrent en jeu dans
la conception de la source, avant de d�etailler le choix des principaux param�etres
m�ecaniques, optiques et temporels :

{ L'ablation laser,
{ Le laser,
{ Le barreau de m�etal,

{ La d�etente supersonique.
{ La vanne puls�ee servant �a l'introduction du m�elange gaz porteur He-eau,
{ La zone de d�etente du m�elange form�e,

1Diminution de l'�energie du laser d'ablation, et changement du barreau.
2d'un côt�e des agr�egats ioniques poss�edant jusqu'�a 120 atomes de carbone, de l'autre des

ions m�etalliques monocharg�es.
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{ Les deux �ecorceurs.
Les donn�ees caract�eristiques des m�etaux peuvent être trouv�ees en Annexe A.

2.1.1 Principe de l'ablation laser

La compr�ehension du ph�enom�ene de l'ablation laser fait appel �a des notions
de physique des surfaces et de physique des plasmas a priori fort complexes. En
�emettant plusieurs hypoth�eses, nous pouvons tout de même arriver �a un mod�ele
simple. Nous allons d�e�nir les grandeurs qui sont importantes pour cr�eer l'�eva-
poration lors de l'interaction laser-m�etal. Le but de ce paragraphe est d'obtenir
des ordres de grandeur. Ce chapitre est largement inspir�e du cours de l'�ecole
th�ematique du CNRS [67].

L'ablation est le r�esultat d'une comp�etition entre l'�echau�ement par le la-
ser et le refroidissement par conduction thermique dans le barreau m�etallique.
Nous devons donc nous int�eresser successivement �a ces deux ph�enom�enes et aux
grandeurs qui le caract�erisent.

Deux grandeurs caract�eristiques du m�etal : La fr�equence �a partir de la-
quelle les m�etaux sont transparents au rayonnement, les �electrons n'ayant plus le
(( temps )) de r�eagir devant la fr�equence d'oscillation de l'onde �electromagn�etique
incidente, est appel�ee fr�equence plasma et s'exprime par la relation :

!2
p =

Ne2

m�0
(2.1)

o�u N est le nombre d'�electrons libres dans le m�etal par unit�e de volume, e est la
charge �el�ementaire, �0 est la permitivit�e di�electrique du vide et m est la masse de
l'�electron.

En adoptant l'approche classique qui veut que les �electrons de conduction
jouent un rôle dominant pour l'absorption du rayonnement, et que la redistribu-
tion de l'�energie se fasse par collision entre les �electrons et le r�eseau (mod�ele des
�electrons libres), nous pouvons utiliser la relation de Drude qui relie la fr�equence
de relaxation collective �a la fr�equence plasma et �a la conductivit�e du m�etal � :

!e =
�0!

2
p

�
(2.2)

Au-del�a de cette fr�equence, l'amplitude d'oscillation des �electrons devient trop
faible pour que ceux-ci puissent interagir avec la matrice. Le rayonnement n'est
pas absorb�e, mais r�e�echi. Nous pouvons par ailleurs noter, que l'on a toujours
!e < !p car la conductivit�e des m�etaux est toujours inf�erieure �a 108 S.m�1.

Il convient de comparer la propagation thermique �a la p�en�etration de l'�energie,
car l'�evaporation ne peut se faire que si l'�energie reste concentr�ee.
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Localisation spatiale de l'�energie : La profondeur de p�en�etration du rayon-
nement dans le m�etal �aem, aussi appel�ee �epaisseur de peau, est li�ee au mode
physique de r�eaction des �electrons3. Ainsi dans le cas ou ! � !e, c'est-�a-dire
dans le cadre d'une absorption, nous avons :

�aem �
r
�0C2

2!�
(2.3)

� C

2!p

r
2
!e
!

(2.4)

o�u C est la vitesse de la lumi�ere, tandis que lorsque l'onde est r�e�echie, soit
!e � ! < !p nous avons :

�aem � C

2!p
(2.5)

Par ailleurs, la r�esolution de l'�equation de propagation de la chaleur donne
pour l'�evolution des isothermes au bout d'un temps � , largeur de l'impulsion
laser, la formule suivante :

�ath = 2

s
Vmol�

Cp
� (2.6)

avec Vmol le volume molaire, � le coe�cient de di�usion thermique et Cp la ca-
pacit�e calori�que molaire �a pression constante.

Ainsi, si �a la �n de l'arriv�ee du train d'onde, �ath � �aem, alors l'�energie
�electromagn�etique reste (( stock�ee )) �a la surface du m�etal, et l'�evaporation peut
avoir le temps de se produire ; en d'autres termes, la zone d'impact sur le barreau
m�etallique se comporte pendant quelques nanosecondes comme un microcreuset
dans lequel peut avoir lieu la vaporisation. En revanche, si �ath � �aem, alors
l'�energie d�epos�ee sur le m�etal est imm�ediatement r�epandue sur tout le volume du
barreau et l'�evaporation est impossible.

M�ecanisme de l'�evaporation : Si la di�usion de l'�energie dans le volume est
plus faible que l'apport d'�energie laser, la temp�erature de la surface augmente avec
la p�en�etration de l'impulsion. La surface va tout d'abord se liqu�e�er localement
avant de se vaporiser, si l'�energie apport�e est localement su�sante. En supposant
le pro�l temporel du laser proche d'un cr�eneau de largeur � et d'intensit�e I0, il
faut que :

I0 > Imin =

r
��Cp

4AVmol�
(Tvap � T0 +

�Hfus

Cp
) (2.7)

3Nous supposons ici que le r�egime stationnaire est imm�ediatement �etabli lors de l'impact du
laser, le temps de r�eaction des �electrons �etant tr�es inf�erieur �a la dur�ee de l'impulsion.
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avec Tvap temp�erature de vaporisation du m�etal, T0 temp�erature ambiante, �Hfus

chaleur latente de fusion et A le coe�cient d'absorption du faisceau laser.
L'application num�erique pour le cobalt et l'or donne environ Imin � 10�4 W.cm�2.

L'ionisation : Les premi�eres ionisations se produisent soit par collision �a haute
�energie entre les particules �eject�ees et le gaz tampon pr�esent au moment de la va-
porisation, soit par absorption multiphotonique du faisceau laser4. L'atmosph�ere
environnant le barreau ne peut être �a l'origine des premiers �electrons lib�er�es car
l'�energie d'ionisation de l'h�elium est de 24,59 eV et celle de l'eau 12,66 eV, valeurs
plus �elev�ees que les �energies d'ionisation des m�etaux (voir Annexe A).

Par la suite, ces �electrons absorbent le rayonnement laser par e�et Brem-
strahlung inverse (acc�el�eration par interaction avec un photon), ce qui accrô�t
leur �energie et par cons�equent leur �energie de collision avec les esp�eces pr�esentes.
Ces collisions �a haute �energie entrâ�nent une avalanche d'ionisation [68] par un
e�et du type photo�electrique (ionisation par collision d'�electron). Dans les condi-
tions de l'�evaporation e�ectu�ee, le temps de (( chau�age )) des �electrons est de
l'ordre de 2 ns. Au del�a de ce temps, l'intensit�e du laser qui atteint le barreau
est plus faible car absorb�ee en partie par les �electrons, et la vaporisation est donc
plus r�eduite. Apr�es les 2 ns de vaporisation, succ�ede une p�eriode d'ionisation.

La proportion de particules ionis�ees par rapport aux atomes ablat�es est es-
tim�ee �a environ 10�4, �a cause de toutes les recombinaisons possibles �a la �n de
l'irradiation.

Pour le premier (resp. quatri�eme) harmonique du YAG (1064 nm, resp. 213 nm),
ce temps de transition est environ de 0,2 ns (resp. > 10 ns). De fa�con plus g�en�e-
rale l'ionisation se produit d'autant plus tard que la longueur d'onde est petite.
A �energie donn�ee et temps d'impulsion impos�e, il existe donc un optimum dans
la longueur d'onde du laser utilis�e a�n d'avoir su�samment vaporis�e tout en
ayant su�samment ionis�e. Les ordres de grandeur �evoqu�es pr�ec�edemment justi-
�ent l'utilisation du deuxi�eme harmonique du YAG pour l'application �a laquelle
nous le destinons.

Nombre d'atomes et d'ions form�es : Consid�erant, comme vu plus haut,
que le laser vaporise pendant les 2 premi�eres ns de l'impulsion, nous pouvons
donc estimer le nombre d'atomes et d'ions form�es (voir donn�ees sur les m�etaux
en annexe A). Le nombre d'atomes est donn�e par :

n =
(I0 � Imin)S�A

�Hfus
(2.8)

4L'�energie d'un photon du YAG �a 532 nm est de 2,33 eV pour des �energies d'ionisation de
l'ordre de 8 �a 10 eV.
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ou S est la surface recouverte par le laser sur le barreau, et Hfus est l'enthalpie
de vaporisation. L'application num�erique donne pour le cobalt et l'or environ
5.1014 atomes.

Le nombre d'ions est donc d'environ 5.1010. Beaucoup d'entre eux se retrou-
veront sur les �ecorceurs et sur les parois des tubes conduisant �a la d�etente super-
sonique. Vu les angles solides en sortie de buse, nous estimons �a 1 % le nombre
d'ions qui parviennent au niveau du dispositif de Wiley - McLaren, soit envi-
ron 5.108 ions par impulsion.

L'�ejection des ions : Durant l'�evaporation se forme un panache. Son �evolution
passe par deux �etapes. Dans un premier temps (300 �a 500 ns) [67] il subit une
d�etente unidimensionnelle, perpendiculaire �a la surface du m�etal cible d'o�u les
ions sont �eject�es. Au-del�a de ce temps, la d�etente adiabatique tri-dimensionnelle
prend le relais, �a cause des collisions qui couplent les trois directions de l'espace.

L'�equilibre translationnel des particules �emises est atteint assez rapidement,
vu le nombre d'atomes vaporis�es, et vu les conditions de pression dans lesquelles
a lieu le tir laser.

2.1.2 Pratique de l'�evaporation laser

Nous allons nous attarder un peu sur des consid�erations plus pratiques li�ees
�a l'�evaporation laser.

Le Laser

L'emploi du second harmonique facilite l'utilisation du laser car le rayon est
visible.

L'�energie utilis�ee (quelques 2 mJ) est volontairement tr�es inf�erieure aux sp�e-
ci�cations du laser (E532 = 170 mJ et E1064 = 440 mJ par tir) pour les raisons
que nous avons vues au paragraphe 2.1.1. L'�energie est ajust�ee par rotation d'un
prisme de Glan. L'ouverture de la pockels se fait dans la zone de chute du gain,
a�n de disposer d'un r�eglage plus �n de l'�energie.

La tache laser n'est pas homog�ene car nous travaillons avec un laser commer-
cial, multimode, sans qualit�e de faisceau particuli�ere. La r�epartition �energ�etique
de la tache ainsi que le pro�l temporel de cette �energie varie tir �a tir �a cause de
l'inhomog�en�eit�e uctuante du milieu ampli�cateur.

Cependant le canal d'entr�ee du laser dans la source (voir 1.1.1) fait o�ce de
�ltre spatial, ce qui nous laisse penser que la tache laser admet un pro�l temporel
am�elior�e au point de focalisation.
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Le barreau m�etallique

Le dispositif de rotation - translation permet de r�epartir sur toute sa surface
les impacts cr�e�es par le laser d'�evaporation. Ainsi, la surface pr�esent�ee au laser
est toujours de la même nature �a chaque impulsion, ce qui assure une meilleure
reproductibilit�e de l'ablation laser.

Aux causes d'instabilit�e de l'ablation laser �evoqu�ees dans le paragraphe pr�e-
c�edent, il faut ici mentionner les probl�emes de stabilit�e m�ecanique de la position
du barreau qui dispose d'un jeu dans sa gorge de coulissage (5 G7/g6), ainsi que
les probl�emes de surfaces qui peuvent avoir des irr�egularit�es tr�es locales.

Les atomes de surface �etant moins li�es que les atomes de volume, les �energies
de liaison sont en r�ealit�e plus faibles.

2.1.3 L'entr�ee de la bou��ee du m�elange gaz porteur/eau

Une fois la vanne ouverte, il faut 15 �s au gaz pour atteindre la position du
barreau m�etallique. La bou��ee de gaz qui dure typiquement 100 �s, est donc
amorc�ee de 15 �s �a 115 �s avant l'impact laser.

Le gaz majoritaire �etant l'h�elium, la totalit�e des mol�ecules, atomes et ions pr�e-
sents est entrâ�n�ee �a sa vitesse (<E>=3

2
kBT�0,038 eV soit

p
< v2 > � 1350 m.s�1)

2.1.4 La d�etente du gaz

La pression dans la pr�e-chambre est relativement �elev�ee ce qui permet un
grand nombre de collisions entre les di��erentes entit�es : l'eau, l'h�elium et les
di��erentes esp�eces provenant du barreau sous l'e�et de l'impulsion laser (voir
le sous-chapitre d'annexe G.3). La deuxi�eme d�etente, qui se produit au passage
sous vide par franchissement d'une buse de 2 mm de diam�etre de forme conique,
entrâ�ne le refroidissement des esp�eces form�ees, par transfert de l'enthalpie du
gaz vers l'�energie cin�etique des agr�egats (la temp�erature cin�etique est estim�ee �a
100-150 K, pour une masse donn�ee [69, 70]). L'�energie cin�etique des particules
dans le r�ef�erentiel du laboratoire varie entre 0,8 eV et 3,5 eV selon leur masse.

2.1.5 Les �ecorceurs

Outre la focalisation, ils permettent d'extraire les agr�egats centraux, donc non
perturb�es de la bouteille de choc. La distance entre la buse et le premier �ecorceur
doit être assez grande pour permettre une d�etente supersonique su�sante, mais
pas trop pour extraire les agr�egats avant le disque de Mach.

Au-del�a du premier �ecorceur, la pression est 10 �a 100 fois plus faible. Le
disque de Mach est rejet�e beaucoup plus loin (et en particulier bien plus loin
que ne mesure le dispositif exp�erimental). Il s'ensuit que la perte de faisceau par
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scattering, ainsi que l'�echau�ement des agr�egats par collision avec le gaz tampon
est �evit�e.

En-de�c�a de cet �ecorceur, l'�evolution physique du paquet d'atomes cr�e�es ob�eit
aux lois de la d�etente supersonique, au-del�a, nous avons un faisceau ionique �a
basse �energie.

Le deuxi�eme �ecorceur isole le dispositif de Wiley - McLaren et le temps
de vol de la source. Le passage d'un faisceau ionique �a proximit�e5 d'un biseau
cylindrique telle que celui de l'�ecorceur induit la formation de charges sur les
parois m�etalliques, au plus pr�es des ions. Celle-ci provoque une d�efocalisation
du faisceau ionique lorsque la charge d'espace est su�samment grande6. L'e�et
devient agrant en ralentissant le faisceau d'ions dans la chambre de collisions
car la dispersion �energ�etique du faisceau passe de 2 eV �a environ 6 eV, et le pic de
masse devient bic�ephale �a cause de l'explosion du faisceau de sym�etrie cylindrique
au niveau du dispositif de Wiley - McLaren. Le diam�etre du faisceau ionique
�a l'int�erieur du dispositif de Wiley - McLaren peut donc être plus grand que
ne l'indique la g�eom�etrie.

2.1.6 Stabilit�e de la source

Nous avons pu voir que le nombre d'ions form�es (voir application num�e-
rique 2.1.1) �etait assez faible. De plus, l'ion majoritaire est l'ion m�etallique seul.
Les agr�egats correspondent donc �a une faible partie du signal ionique. De plus,
les agr�egats �etant r�esolus en masse, passent par des diaphragmes et au travers
de grilles. Cela diminue encore le nombre d'ions sur lesquels portent les �etudes.
Typiquement, nous pouvons estimer que nous avons 10 �a 103 agr�egats par masse
et par tir laser.

Ce nombre est donc petit pour l'obtention d'une grandeur statistique qui est la
section e�cace. Nous devons donc faire l'acquisition sur un grand nombre de tirs
et moyenner les r�esultats pour obtenir une meilleure statistique. Typiquement,
les moyennes sont faites sur 512 tirs, ce qui correspond �a un nombre d'agr�egats
de 5.103 �a 5.105.

De plus, l'ablation laser d�epend de beaucoup de param�etres non contrôlables,
comme la propret�e locale du barreau m�etallique ou le pro�l temporel d'une impul-
sion laser. Ces param�etres peuvent uctuer d'un tir �a l'autre de fa�con erratique
ou selon une modi�cation continue. La stabilit�e du faisceau, apr�es moyenne de
512 tirs est estim�ee �a environ 15 %. C'est-�a-dire que le nombre d'ions total ob-
tenu �a l'acquisition varie dans cette proportion. Ceci devra être consid�er�e lors du
traitement des donn�ees (voir paragraphe 6.2.2).

5Le diam�etre du second �ecorceur est de 3 mm.
6En pratique ce ph�enom�ene ne se produit que pour les temps correspondant �a l'arriv�ee

massive des ions m�etalliques nus et ne concerne donc pas toujours les agr�egats.
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2.1.7 Les conditions exp�erimentales de la source

Exp�erimentalement, nous observons des modi�cations dans la distribution des
agr�egats selon l'�energie du laser et le d�elai entre l'ouverture de la vanne pi�ezo-
�electrique et le tir du laser.

Ainsi, pour obtenir un maximum d'agr�egats form�es d'un seul atome m�etal-
lique, il faut r�egler le temps d'ouverture de la vanne d'entr�ee du gaz de telle sorte
que le tir ait lieu apr�es le c�ur de la bou��ee, et l'�energie des impulsions laser doit
être comprise entre 3 et 4 mJ.

Le retard que doit prendre le laser sur la bou��ee de gaz peut se comprendre
en consid�erant la d�etente supersonique. Les premiers atomes sortis subissent des
collisions sur le gaz r�esidant dans la cavit�e et, vu leur faible �energie, sont di�us�es.
Notons qu'il existe un optimum dans la longueur temporelle de la bou��ee, car
la fr�equence d'entr�ee de gaz est 10 Hz et que le gaz de la d�etente perdu dans la
cavit�e n'a pas le temps d'être enti�erement pomp�e entre deux injections. Ainsi,
la pression r�esidente dans laquelle a lieu la d�etente est d'autant plus importante
que la bou��ee de gaz est longue. Ainsi, la bou��ee doit être assez longue pour
entrâ�ner les cations et pouvoir les solvater, mais pas trop pour que la d�etente
supersonique puisse se faire.

La bou��ee de gaz a �et�e trouv�ee optimale pour une longueur de 100 �s (typi-
quement la pression r�esidente est alors de l'ordre de 2.10�5 mbar).

En ce qui concerne l'�energie, en-de�ca d'une certaine �energie, la formation de
dim�ere est favoris�ee, et au-del�a d'une autre, il y a apparition de proton solvat�e
(agr�egats du type H3O

+(H2O)n).

Ceci s'explique par le temps d'apparition du plasma. Si l'�energie est trop
faible, les atomes �emis ont le temps de se refroidir avant l'ionisation qui est
moins importante, d'o�u la possibilit�e de former plus de dim�eres. En revanche, �a
plus forte �energie, le plasma se forme rapidement et prend plus d'importance : il
ionise aussi les mol�ecules d'eau qui se fragmentent et s'agr�egent. L'optimisation
des param�etres de la source pour la formation des agr�egats M(H2O)

+
n r�esulte d'un

compromis entre ces deux extrêmes.

2.2 Le spectrom�etre de masse �a temps de vol

Le dispositif de Wiley - McLaren �a double impulsion est le c�ur du dis-
positif exp�erimental tel que nous l'avons mis au point. Le faisceau d'ions qui est
issu de la source est acc�el�er�e orthogonalement �a l'axe de la source. Les agr�egats
sont propuls�es dans la direction du tube de vol avec une �energie bien sup�erieure �a
leur �energie incidente. De plus l'�etalement spatial dans la direction de l'acc�el�era-
tion introduit un �etalement �energ�etique, car nous travaillons avec des potentiels
puls�es. Il s'ensuit une focalisation temporelle du paquet d'agr�egat. Nous allons
d�etailler cela dans ce chapitre.
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Nous allons donc d�ecrire :
{ Le fonctionnement d'un dispositif de Wiley - McLaren classique,
{ Le fonctionnement du dispositif deWiley - McLaren �a double impulsion.

2.2.1 Le dispositif de Wiley - McLaren classique

Reprenons plus en d�etail le fonctionnement du dispositif deWiley - McLa-
ren (voir �gure 2.1).

Approche qualitative

Une impulsion de tension permet aux ions positifs pr�esents dans la r�egion de
traverser la grille orthogonalement �a leur direction d'arriv�ee. Une l�eg�ere dispa-
rit�e �energ�etique apparâ�t, due �a la r�epartition spatiale des ions dans le faisceau
incident : pour une même masse, les plus en retard sont les plus rapides, et les
plus en avance sont les plus lents. Nous pouvons donc attendre une focalisation
temporelle du faisceau. Les neutres traversent le dispositif sans modi�cation de
trajectoire.

Les ions p�en�etrent alors dans une deuxi�eme zone d�elimit�ee par deux grilles, la
grille de sortie �etant port�ee �a la masse. La di��erence de potentiel appliqu�ee entre
ces �electrodes est �elev�ee (environ 500 V) et va rajouter une �energie identique �a
tous les cations.

Estimons la position de focalisation des ions de masse m et de charge q qui
p�en�etrent dans un dispositif de Wiley - McLaren classique.

Dispositif de
Wiley-McLaren

Focalisation
temporelle

125 175
0

3

�s

u
a

s d
Détecteur

Réflectron

Po
te

nt
ie

l

Temps

P

P G2G1

G1

Figure 2.1: Description du mode de fonctionnement classique du dispositif de
Wiley - McLaren. Le potentiel appliqu�e aux plaques est sch�ematis�e. Un
exemple de spectre issu d'un tel dispositif est repr�esent�e.
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Approche quantitative

Si �x est l'�ecart spatial par rapport �a la position moyenne d'un ion �a l'instant
d'�etablissement des tensions, alors l'�energie de cet ion en sortie du dispositif de
Wiley - McLaren est :

E = q(
Vmax

2
+ U)| {z }

�energie E

� q
�x

s
Vmax| {z }

dispertion �E

(2.9)

O�u s est la distance entre la plaque et la grille, Vmax est la tension appliqu�ee entre
ces deux derniers et U est la tension appliqu�ee entre les deux grilles.

L'�ecart temporel pris par les ions en sortie de la premi�ere paire de plaque est :

�t � �x=

r
2

m

q

2
Vmax (2.10)

Le temps n�ecessaire pour que les particules ayant une dispersion d'�energie coh�e-
rente �E, compensent ce retard de �t est tel que :

t = 2
�t

�E
E (2.11)

La distance �a laquelle le paquet d'ions est temporellement refocalis�e est donc :

D = vt = s

 
E

qV max
2

! 3
2

(2.12)

C'est le dispositif de Wiley - McLaren classique d�ecrit �a la r�ef�erence [31].

Application num�erique

Le tableau 2.1 pr�esente l'application num�erique de ces formules. Nous notons
que la distance de focalisation temporelle est d'environ 1,32 m et que la dispersion
�energ�etique des agr�egats dans une bou��ee d'ion est d'environ 10,2 eV.

Le probl�eme du ralentissement

Comme nous l'avons vu en introduction de cette th�ese, nous travaillons en
collision �a �energie variable. Ceci implique un ralentissement du faisceau d'ion
apr�es s�election par le spectrom�etre de masse �a temps de vol. Il s'ensuit d'une
part que le temps de s�ejour dans le dispositif exp�erimental est prolong�e, d'autre
part que la dispersion en �energie apr�es ralentissement reste inchang�ee.

Ainsi, s'il a fallu 52,4 �s aux agr�egats pour se focaliser, apr�es 104,8 �s, le
paquet d'agr�egats est aussi �etal�e qu'au d�ebut, mais avec les ions les plus rapides
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Grandeur Notation Valeur Unit�e
Etalement spatial �x 3,4 mm

Tension d'acc�el�eration U 460 V
Tension d'extraction Vmax 60 V
Masse de Co(H2O)

+
5
? m 149 g.mol�1

Largeur de l'extracteur s 20 mm
Ecart temporel en sortie? �t 0,55 �s

Energie moyenne E 490 eV
Dispersion d'�energie �E 10,2 eV

Distance de focalisation D 1,32 m
Temps de focalisation? t 52,4 �s

Tableau 2.1: E�cacit�e de focalisation du dispositif de Wiley - McLaren
classique, appliqu�e �a l'agr�egat Co(H2O)

+
5 .

? Grandeur d�ependant de la masse de
l'agr�egat.

maintenant en avance sur les plus lents, et si l'on attend encore, la pr�esence du
dispositif de Wiley - McLaren entrâ�ne une d�eterioration de la r�esolution par
rapport �a la r�esolution initiale (voir �gure 2.2). De plus, si nous travaillons avec
des agr�egats poss�edant une �energie dans le laboratoire de 10 eV, l'�ecart initial
d'�energie subsiste. Nous aurons donc une �energie de 10 � 10,2 eV. Il n'est donc
pas possible de faire des mesures correctes dans ces conditions.

Ces deux consid�erations nous ont amen�e �a mettre au point le dispositif de
Wiley - McLaren �a double impulsion.

2.2.2 Le dispositif de Wiley - McLaren �a double impul-
sion

La mise au point de ce dispositif a fait l'objet d'un article [35].

Approche qualitative

Le probl�eme du dispositif de Wiley - McLaren classique est d'une part
d'introduire une dispersion d'�energie dans un paquet d'agr�egats de même masse
qui est de l'ordre de 10 eV, et d'autre part, de focaliser temporellement (( trop
tôt )).

Au vue de l'�equation 2.9 et 2.12, il semblerait que diminuer Vmax su�rait �a
r�esoudre le probl�eme �evoqu�e. Cela est malheureusement impossible, car la tension
Vmax a dans ses attributions le rôle d'extraire orthogonalement les ions du faisceau
mol�eculaire qui provient de la source. Or, une tension Vmax qui conviendrait pour
r�egler les probl�emes de focalisation (10 eV) est trop faible pour extraire les ions.

Ce sont les raisons pour lesquelles, nous avons dû mettre au point un nouveau
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Figure 2.2: Description du mode de fonctionnement classique du dispositif de
Wiley - McLaren en ralentissant. Le potentiel appliqu�e aux plaques est sch�e-
matis�e. Un exemple de spectre issu d'un tel dispositif est repr�esent�e.

dispositif d'extraction, en gardant un Vmax su�sant pour l'extraction mais de le
r�eduire au moment opportun : Le principe g�en�eral de la double impulsion repose
sur le basculement de la tension Vmax �a une tension plus faible Vmin juste avant
la sortie des ions de l'extracteur. Ainsi, l'extraction aura eu lieu avec une forte
tension Vmax alors que la dispersion d'�energie �electrique sera induite par le champ
�electrique subi par les agr�egats alors qu'ils sont encore dans l'extracteur, c'est-�a-
dire le champ cr�e�e par Vmin (voir �gure 2.3). C'est Vmin qui assure la focalistion
temporelle.

Approche quantitative

Avec une double impulsion, le premier terme de l'�equation 2.9 demeure in-
chang�e, alors que Vmin remplace Vmax dans le second. L'expression devient donc :

E � q(
Vmax

2
+ U)| {z }

�energie E

� q
�x

s
Vmin| {z }

dispertion �E

(2.13)

�Evidemment Vmin remplace Vmax dans l'�equation 2.12, qui devient donc :

D = vt � s

 
E

qV min
2

! 3
2

(2.14)

Les expressions 2.13 et 2.14 montrent quantitativement le double e�et du bas-
culement �a la tension Vmin, plus faible que Vmax : limiter la dispersion �energ�etique



Chapitre 2. Principe du fonctionnement 41

Focalisation
temporelle

x10

200 250

0

3

�s

u
a

Po
te

nt
ie

l

Temps

P

G1

�

P G2G1

Figure 2.3: Description du mode de fonctionnement �a double impulsion du dis-
positif deWiley - McLaren en ralentissant. Le potentiel appliqu�e aux plaques
est sch�ematis�e. Un exemple de spectre issu d'un tel dispositif est repr�esent�e.

d'un paquet d'agr�egats de même masse, et d'autre part, focaliser temporellement
�a une distance plus grande.

Application num�erique

Le tableau 2.2 pr�esente les applications num�eriques typiques pour le dispositif
deWiley - McLaren �a double impulsion. Nous pouvons noter, en comparant les
valeurs �a celle du tableau 2.1, que la dispersion �energ�etique du paquet d'agr�egat
passe de 10,2 eV �a 2,2 eV. Ainsi, l'�energie des agr�egats, une fois ralentis, est plus
pr�ecise. Notons aussi que la distance de focalisation passe de 1,32 m �a 19,4 m
ajustable en faisant varier Vmin. Ceci nous permet donc de travailler sur des
r�esolutions bien meilleures.

La �gure 2.4 pr�esente le même paquet d'ions observ�e par le dispositif de
Wiley - McLaren �a simple impulsion et le dispositif �a double impulsion, pour
un ralentissement de 461 V, soit une �energie cin�etique, dans le laboratoire de
13 eV pour les ions. La simple impulsion ne permet de r�esoudre en masse l'agr�egat
Co2(H2O)

+ et l'agr�egat Co(H2O)
+
4 , alors que nous voyons clairement apparâ�tre

les deux pics lorsque nous utilisons la double impulsion.

2.2.3 Le dispositif de focalisation

Les plaques verticales de focalisation permettent de compenser l'�energie trans-
lationnelle initiale des ions dans l'axe de la source. Les potentiels typiques appli-
qu�es �a ces plaques sont de �15 V �a �40 V selon la masse de l'agr�egat �etudi�e.
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Grandeur Notation Valeur Unit�e
�Etalement spatial �x 3,4 mm

Tension d'acc�el�eration U 460 V
Tension d'extraction 1 Vmax 60 V
Tension d'extraction 2 Vmin 13 V
Masse de Co(H2O)

+
5
? m 149 g.mol�1

Largeur de l'extracteur s 20 mm
�Ecart temporel en sortie? �t 0,55 �s

�Energie moyenne E 490y eV
Dispersion d'�energie �E 2,2 eV

Distance de focalisation D 13,1y m
Temps de focalisation t 243 �s

Tableau 2.2: E�cacit�e de focalisation du dispositif deWiley - McLaren clas-
sique �a double impulsion, appliqu�e �a l'agr�egat Co(H2O)

+
5 .

? Grandeur d�ependant
de la masse de l'agr�egat. y Dans un calcul plus rigoureux, l'�energie moyenne est
l�eg�erement plus faible, donc la distance de focalisation l'est aussi.

Les potentiels sont choisis de telle sorte que le c�ur du dispositif soit toujours �a
la masse a�n de ne pas modi�er de fa�con trop importante la vitesse du faisceau
ionique.

La lentille �electrostatique a pour fonction de regrouper les agr�egats dans l'axe
de temps de vol. Ceci est rendu n�ecessaire par le fait que les agr�egats sont extraits
d'un jet mol�eculaire ionique, et donc abordent le temps de vol sous la forme d'un
cylindre dont l'axe est celui de la source.

2.2.4 Le tube de vol

La vitesse s'exprime en fonction de l'�energie par la relation v =
q

2qE
m
. Par

cons�equent, �a �energie �egale, deux ions de masses di��erentes ont des vitesses dif-
f�erentes ; les ions lourds vont plus lentement que les ions plus l�egers, ce qui est la
base de la s�election par un spectrom�etre de masse �a temps de vol lin�eaire.

Avec le dispositif de Wiley - McLaren classique, tous les ions l�egers ou
lourds sont port�es �a la même �energie, ainsi, le temps de vol est proportionnel
�a
p
m. Avec la double impulsion, il faut tenir compte d'une petite subtilit�e : la

distance que parcourt un ion dans le dispositif entre l'instant de d�eclenchement
de la premi�ere impulsion et le temps � ou la deuxi�eme impulsion est instaur�ee,
varie en fonction de la masse de l'ion consid�er�e. Il s'ensuit que le travail de la
force �electrostatique est di��erent, et par cons�equent que l'�energie des ions varie
avec la masse. Ainsi, �a � �x�e, l'�energie est d'autant plus faible que la masse est
grande, c'est-�a-dire que l'ion est en retard par rapport aux autres. Le spectre de
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Figure 2.4: Comparaison d'un pic de masse de basse �energie (13 eV dans le
laboratoire), subissant une simple impulsion ou une double impulsion dans le
dispositif de Wiley - McLaren.

masse est donc ainsi mieux r�esolu.

2.2.5 S�election en masse des ions parents

Connaissant la masse d'un ion et son �energie, il est facile de d�eterminer �a quel
instant t il va arriver au niveau de la porte �electrostatique. Il su�t donc d'ouvrir
la porte �electrostatique �a l'instant o�u passe le paquet d'ions que l'on veut �etudier.

Cependant, nous avons vu dans le paragraphe 2.2.2 que le paquet d'ions est
temporellement focalis�e �a une grande distance. Au niveau de la porte �electro-
statique, les paquets d'ions sont encore assez �etal�es, de sorte qu'ils ne sont pas
r�esolus en temps de fa�con totalement su�sante. En pratique, nous ne disposons
donc pas de la r�esolution unit�e au niveau de la s�election en masse.

L'inuence spatiale de la porte est limit�ee (environ 1 cm) par la pr�esence
de deux plaques de blindage qui entourent les �electrodes. Pour ne pas perturber
l'�energie du paquet d'ions, il convient donc de ne refermer la porte qu'une fois
tous les ions hors de port�ee de la porte. Si cela n'est pas respect�e, les ions a�ect�es
par les lignes de champ de la porte se trouvent propuls�es �a une �energie plus grande
et le paquet concern�e s'�etale vers les temps courts. C'est �evidement un probl�eme
pour les mesures de seuil. Nous avons eu soin de l'�eviter en vaillant �a ce que le
temps d'arriv�e des ions et la forme des pics, �a fort ralentissement, soit inchang�e
avec et sans application de la porte �electrostatique.
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2.3 La cellule de collisions

La cellule de collisions �a �et�e introduite dans le dispositif exp�erimental en 1998
�a l'occasion de la th�ese CNAM d'Olivier Sublemontier [35, 36].

2.3.1 Le ralentisseur

L'utilisation d'un ralentisseur parabolique, et plus g�en�eralement, progressif,
se justi�e par les e�ets de lentille. En e�et, la mise en place de potentiels trop
�elev�es entre des plaques induit la formation de bulbes de potentiel qui ont pour
cons�equence de faire diverger le faisceau ionique car les contributions radiales
deviennent dominantes sur la contribution axiale de la vitesse. Le ralentissement
par potentiel progressif permet de limiter cet e�et. Le fait que le ralentissement
parabolique repousse ces e�ets au plus pr�es de l'entr�ee du guide d'ions, est une
s�ecurit�e suppl�ementaire.

2.3.2 La cellule

Il existe deux types de cellule de collisions avec guide d'ions.

Le premier consiste en la mise en place d'une cellule ferm�ee autour d'un
octopôle [51, 53]. Ce type de cellule ne permet pas de d�eterminer des sections
e�caces avec beaucoup de pr�ecision car le diam�etre d'entr�ee et de sortie de la
cavit�e est plus grand que le diam�etre de l'octopôle, ce qui entrâ�ne une d�eperdition
trop grande de gaz et une mauvaise connaissance de la pression dans et hors de
la zone de collision. L'avantage c'est un bon guidage des ions dans toute la cellule
de collisions. C'est la g�eom�etrie adopt�ee par l'�equipe d'Armentrout [23].

Le deuxi�eme type de cellule de collisions, celui que nous avons adopt�e, est
constitu�e d'une chambre de collisions dans laquelle se trouve l'octopôle. Les ori-
�ces de la chambre peuvent donc être plus petits et par cons�equent, la pression
dans la chambre est bien homog�ene. Les fuites �etant plus faibles la pression �a
l'ext�erieur est, elle aussi, bien d�e�nie, et donc la distance sur laquelle ont lieu
les collisions est elle aussi bien connue. Les sections e�caces peuvent donc être
mesur�ees de mani�ere plus pr�ecise. Le probl�eme majeur de ce type de cellule vient
du fait que les ions ne peuvent pas être guid�es en entr�ee comme en sortie de la
cellule. Nous discuterons ce point au paragraphe 2.3.3.

2.3.3 L'octopôle

Nous allons d�ecrire maintenant le rôle de l'octopôle dans la chambre de colli-
sions avant de nous assurer de son e�cacit�e par des calculs de trajectoires.

Une �etude compl�ete des guides d'ions peut être trouv�ee dans la r�ef�erence [71].
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Son rôle

Le rôle de l'octopôle est d'�eviter la perte des agr�egats dans la chambre de
collisions. Dans un premier temps, il permet de limiter les pertes issues du ralen-
tissement des ions. Ceci se justi�e par le fait que la vitesse axiale �etant plus faible,
la contribution radiale issue du jet thermique initial, des lentilles de focalisation,
des plaques d�eectrices, ou du ralentisseur se trouvent relativement importantes.

Dans un deuxi�eme temps, l'octopôle permet de limiter les pertes par collision.
En e�et, apr�es collision les agr�egats sont d�evi�es. Pour pouvoir calculer une section
e�cace absolue, il faut être sûr de r�ecup�erer tous les ions ayant subi une collision.

A�n de v�eri�er que notre cellule de collisions r�epond bien aux deux exigences
�enonc�ees, nous avons r�ealis�e des simulations num�eriques des trajectoires dans
l'octopôle.

Stabilit�e des trajectoires dans l'octopôle

Nous avons r�ealis�e des calculs de trajectoire dans l'octopôle en utilisant le
programme r�ealis�e pendant cette pr�esente th�ese qui est d�ecrit en annexe F. Nous
avons travaill�e sur les collisions (Co,Au)(H2O)

+ + (He,Ne) �a une �energie de col-
lision dans le laboratoire d'environ 70 eV. La fr�equence de l'octopôle choisie est
2 MHz et l'amplitude crête-�a-crête de 400 V, valeurs que nous utilisons dans
notre dispositif exp�erimental. Nous avons simul�e 10 000 trajectoires avec et sans
collisions, en consid�erant ou sans consid�erer les trajectoires qui aboutissent sur
le tube de sortie. Les conditions initiales sont choisies en position et en direction
al�eatoirement selon une distribution pessimiste (pires angles d'approche possible,
vue la g�eom�etrie de l'entr�ee dans l'octopôle).

Les calculs en collision ont �et�e r�ealis�es dans le cadre de collisions �elastiques,
car ce sont celles qui conduisent �a la situation la plus d�efavorable du point de
vue du diagramme de Newton (voir paragraphe 3.2.4).

Sans collision : Nous avons estim�e le nombre de trajectoires qui traversent
l'octopôle sans collision, a�n de pouvoir le comparer aux pertes issues de collisions.
Nous avons travaill�e avec et sans le tube de sortie. Le r�esultats se trouvent port�es
dans le tableau 2.3. Nous notons que seulement 6 % des ions parviendraient �a
traverser la chambre de collisions sans dommage, avec les conditions initiales
choisies, s'il n'y avait pas d'octopôle.

Avec l'octopôle, pour Co(H2O)
+, nous avons environ 79 % des trajectoires qui

traversent l'octopôle et qui sortent de la chambre de collisions. Pour Au(H2O)
+,

74 % trajectoires passent sans probl�emes. Pour les deux exemples, les trajectoires
perdues le sont sur le tube de sortie. La �gure 2.5 montre la r�epartition des ions
�a la �n de l'octopôle. Sans collision, cette r�epartition est �a sym�etrie cylindrique.
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Figure 2.5: R�epartition des ions en �n d'octopôle pour les agr�egats
(Co,Au)(H2O)

+ sans collision et en collision sur He et Ne. L'e�cacit�e du gui-
dage peut être observ�e par la taille et l'intensit�e de la tache blanche centrale.

La trajectoire des ions n'a pas �et�e coupl�ee au groupe de sym�etrie de l'octopôle.
Cela signi�e que les trajectoires sont rest�ees centrales.

En collision : Nous nous sommes plac�es dans un cas pessimiste pour le cal-
cul des trajectoires en collision. En e�et, nous avons consid�er�e que toutes les
trajectoires subissaient une collision sur les conditions initiales, en utilisant un
diagramme de Newton (voir paragraphe 3.2.4), avec une section e�cace di��e-
rentielle isotrope (voir paragraphe 3.3.5). Notons que dans le cas d'une fragmenta-
tion ou d'�echau�ement, la sph�ere deNewton pour l'�eloignement des produits est
plus petite, car l'�energie mise en jeux dans la r�epulsion est d�efalqu�ee de l'�energie
transf�er�ee en interne.

La �gure 2.5 pr�esente la r�epartition des ions au niveau de l'entr�ee dans le
tube de sortie. Le syst�eme Co(H2O)

+ en collision avec He laisse observer environ
70 % des trajectoires. Nous avons donc un �ecart de 9 points par rapport au calcul
pr�ec�edent. Exp�erimentalement, cela doit se traduire par une perte de 12 % du
signal ionique. Le même calcul sur le syst�eme Au(H2O)

+ + He conduit �a des
pertes n�egligeables (4 % de perte du signal ionique), qui sont proches de la limite
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Syst�eme Nombre d'ions
�n octopôle entr�ee tube sortie tube

M(H2O)
+ sans HF 3 456 734 633

Co(H2O)
+ 10 000 8 549 7 896

Co(H2O)
+ + He 10 000 7 885 6 958

Co(H2O)
+ + Ne 6 267 3 912 2 069

Au(H2O)
+ 10 000 7 879 7 473

Au(H2O)
+ + He 10 000 7 901 7 190

Au(H2O)
+ + Ne 10 000 6 692 5 443

Tableau 2.3: Nombre d'ions parvenant au bout de l'octopôle, p�en�etrant dans le
tube de sortie et sortant du tube de sortie, pour 10 000 ions simul�es.

statistique du mod�ele. Ces �ecarts restent faibles car de l'ordre de grandeur des
uctuations de faisceau. De plus, il s'agit d'une approche pessimiste. Les r�esultats
exp�erimentaux que nous obtiendrons seront estim�es avec une barre d'erreur de
l'ordre de 20 % (voir paragraphe 6.2.2).

Les r�esultats des simulations de Co(H2O)
+ en collision sur du n�eon mettent

en �evidence la perte de 74 % des ions par di�usion �elastique. Nous observons
clairement la sym�etrie de l'octopôle dans la tache de sortie. Nous ne pouvons
donc pas faire de mesures sur ce syst�eme sans faire de corrections. En revanche,
pour Au(H2O)

+ + Ne la perte n'est plus que de 28 %. Nous nous autoriserons
donc �a travailler sur ce syst�eme en v�eri�ant l'�evolution du signal ionique total en
fonction de la pression.

Conclusion : Nous pouvons donc d�eduire de ces calculs que l'octopôle remplit
bien son rôle, et nous ne corrigerons pas les r�esultats exp�erimentaux de pourcen-
tages de transmission.

2.3.4 L'acc�el�erateur

Il a pour but de rendre la composante radiale de la vitesse n�egligeable a�n
de ne par perdre trop de signal au niveau de la d�etection. Il est compos�e de
dix plaques port�ees �a des tensions suivant une loi parabolique. L'acc�el�erateur est
suivi d'une lentille de Einzel a�n de maintenir un faisceau bien collimat�e jusqu'�a
l'entr�ee du r�eectron.

2.4 Le d�etecteur d'ions

Il s'agit du dispositif nous permettant de recueillir le signal ionique (voir
�gure 2.3).
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Il est constitu�e de :
{ Un r�eectron.
{ Le d�etecteur d'ions proprement dit.
{ �Electronique de d�etection.

Nous allons �etudier tous ces �el�ements en d�etail. La châ�ne de l'acquisition est
d�ecrite par la �gure 2.6.

2.4.1 Le r�eectron

Description

Ce spectrom�etre �a temps de vol est constitu�e d'un tube de vol, d'un miroir
�electrostatique, puis d'un deuxi�eme tube de vol.

Le r�eectron utilis�e ne comporte pas de grilles pour �eviter les pertes d'ions [34].

Principe

Le principe du r�eectron est celui du miroir �electrostatique. Le faisceau d'ions
p�en�etre dans un champ homog�ene qui lui fait face, tel un mur de potentiel. Les
ions sont r�e�echis apr�es avoir remont�e le potentiel �electrique sur une distance
d'autant plus importante qu'ils ont une �energie �elev�ee. Ainsi, les plus rapides,
donc plus �energ�etiques, parcourent une distance plus grande que les lents. Pour
une masse donn�ee, les ions qui pr�esentent un �etalement �energ�etique �E inf�erieur
�a 20 V et qui sont temporellement focalis�es �a l'entr�ee du tube de vol pr�ec�edant
le r�eectron se retrouvent focalis�es temporellement au niveau du d�etecteur.

Principe de la s�eparation en masse Parents/Fragments

Un r�eectron est g�en�eralement utilis�e comme un miroir temporel [33] : Le
paquet d'ions est focalis�e par un dispositif de Wiley - McLaren classique
(voir �gure 2.1), sur le point objet du r�eectron. Comme nous l'avons vu dans
le paragraphe 2.2.1, il y a d�efocalisation temporelle du paquet d'ions. Le rôle du
r�eectron est de refocaliser temporellement le faisceau, par le principe �evoqu�e
pr�ec�edemment. L'int�erêt d'un tel syst�eme est d'augmenter le temps de vol total,
et donc d'am�eliorer la r�esolution, sans perdre sur la largeur des pics.

Avec la cellule de collisions le r�eectron est utilis�e di��eremment.
Dans notre dispositif exp�erimental, les fragments cr�e�es dans la cellule de col-

lisions sont acc�el�er�es en sortie de l'octopôle de la même fa�con que les agr�egats
qui n'ont pas r�eagi. Ainsi, ils ont �a peu pr�es tous la même �energie cin�etique, mais
des masses di��erentes. L'e�et de miroir temporel du r�eectron intervient donc
peu ici. Nous retrouvons simplement le principe du temps de vol. Ici le rôle du
r�eectron est de laisser s�ejourner les ions un bon moment �a des basses �energies, ce
qui augmente fortement le temps de vol en sortie de cellule de collisions. Le r�eec-
tron permet tout de même d'am�eliorer la r�esolution par e�et de miroir temporel,
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notamment lorsque nous travaillons �a haute �energie de collision avec une cible l�e-
g�ere. Les distances de focalisation du r�eectron, et la g�eom�etrie du r�eectron ont
�et�e choisies a�n que l'�ecart temporel entre un parent et un fragment soit toujours
identique quelle que soit l'�energie de collision. Ceci permet une attribution sans
erreur possible de la masse des fragments.

2.4.2 L'acquisition

Principe g�en�eral

Il existe deux modes d'acquisition possibles : le comptage et l'�echantillonnage
num�erique. Le premier cas ne s'int�eresse qu'�a des processus tr�es peu probables,
qui ne donnent jamais deux �ev�enements simultan�es, dont le temps d'arriv�ee d'un
signal n'est pas reproductible, mais l'enveloppe de l'ensemble des signaux r�ecup�e-
r�es sur un grand nombre d'acquisition porte une information physique. Une telle
m�ethode supposerait donc un faible signal ionique d'entr�ee et une forte cadence
d'acquisition (de l'ordre de 10 kHz). En fait, notre syst�eme fonctionne �a 10 Hz.
Par cons�equent, c'est le deuxi�eme cas qui nous int�eresse. L'�echantillonnage num�e-
rique est utilis�e pour des signaux de forte intensit�e et hautement reproductibles.
Il ne doit n�ecessiter que peu d'acquisition, car si l'on cherche �a mesurer un signal
faible et avec peu de reproductibilit�e tir-�a-tir, la hauteur des signaux recueillis
apr�es moyennage, seront de l'ordre de grandeur de l'�echantillon vertical, même
pour l'appareil le plus sensible. L'incertitude sur l'intensit�e moyenne de ce signal
faible est donc de 100 %.

Notre dispositif exp�erimental est en r�ealit�e interm�ediaire entre l'id�eal du dis-
positif qui fonctionne en comptage et celui qui fonctionne en �echantillonnage
num�erique. En e�et, le signal du parent est toujours tr�es fort alors que si nous
nous situons pr�es d'un seuil de fragmentation, le signal du fragment peut être
tr�es faible et peu reproductible. Ainsi, nous devons faire des acquisitions sur un
grand nombre de spectres (exp�erimentalement 512 acquisition donne un r�esultat
correct), pour obtenir la bonne enveloppe pour les pics, tout en sachant que nous
ne sommes pas pr�ecis pour les faibles signaux.

Les galettes de microcanaux

Un ion qui vient percuter ce type de d�etecteur peut être �a l'origine d'un signal
�electrique d'amplitude tr�es variable. La largeur d'une impulsion ne d�epasse pas
5 ns. Il est donc n�ecessaire d'accumuler les r�esultats de sorte �a disposer d'un
nombre statistique d'impacts dans des intervalles de 5 ns.
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Figure 2.6: Châ�ne de l'acquisition dans notre dispositif exp�erimental.

L'ampli�cateur int�egrateur

Les signaux sont ampli��es typiquement d'un facteur 30. Le coe�cient d'int�e-
gration est choisi entre 20 ns et 100 ns. Les signaux sont donc plus �etal�es, ce qui,
d'une part permet d'e�ectuer moins d'acquisition pour disposer d'un nombre sta-
tistique d'impacts, d'autre part permet d'observer l'int�egralit�e du signal, et en�n
permet d'ampli�er plus sans sortir de la gamme d'�echantillonnage du num�eriseur
(voir plus loin).

Une grande attention est port�ee sur le fait que l'ampli�cateur ne sature pas car
la saturation de tout ampli�cateur, tout comme l'utilisation d'un ampli�cateur
non adapt�e �a de l'�electronique ultra-rapide, entrâ�ne un d�ecalage non lin�eaire de
la ligne de base de part et d'autre d'une impulsion. Dans ces conditions la ligne
de base de part et d'autre d'un pic n'apparâ�t pas �a la même hauteur. Il s'ensuit
que l'int�egrale d'un pic ne peut être pr�ecis�ement connue, surtout lorsque le pic
est petit, or la base de nos mesures repose sur l'intensit�e relative de di��erents
pics de masse. Un soin particulier est donc �a donner au choix de cet ampli�cateur
(voir plus haut).

Le num�eriseur

Le RTD 710 est un analyseur multicanal qui peut �echantillonner typiquement
�a une fr�equence de 100 MHz donc toutes les 10 ns. L'acquisition �a une fr�equence
plus grande induirait une taille de �chier d�emesur�ee �a l'archivage, vue le nombre
de spectres que comporte une campagne de manipulation. La mesure de la ten-
sion se fait en un temps de l'ordre de la picoseconde pour des impulsions larges
d'environ 50 ns, en sortie de l'ampli�cateur int�egrateur.

L'�echantillonnage vertical se fait sur 10 bits. Ceci est exceptionnel pour un
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num�eriseur rapide. En e�et actuellement ne sont commercialis�es que des num�eri-
seurs sur 8 bits. Le doute est donc permis quant �a la r�ealit�e de l'�echantillonnage
sur 10 bits, doute par ailleurs corrobor�e par les sp�ecialistes du fournisseur (Tek-
tronix). Nous pensons cependant, que si une acquisition sur un tir aurait plutôt
tendance �a être num�eris�e sur 6 bits avec les 4 derniers bits de bruit, une fois
moyenn�e sur 512 tirs, le signal est e�ectivement �echantillonn�e sur 10 bits, le bruit
�etant liss�e.

Le signal provenant de l'ampli�cateur int�egrateur permet, par son �etalement,
d'être moins gên�e par la limite apport�ee par l'�echantillonnage vertical.
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Pr�eliminaire

Cette partie est un rappel th�eorique sur les collisions et le transfert d'�energie
associ�e permettant de :

{ Situer notre travail dans un contexte scienti�que,
{ Fournir le principe de mesure des sections e�caces,
{ Fournir les bases th�eoriques �a l'interpr�etation de nos travaux.
Nous allons donc nous int�eresser �a la collision proprement dite ainsi qu'aux

cons�equences de celle-ci. Le but est de comprendre les ph�enom�enes mis en jeux
lors de l'approche entre le projectile et la cible. Cette partie est divis�ee en trois
chapitres.

Nous allons donc, dans un premier temps, nous int�eresser �a la dynamique
collisionnelle. Nous y �evoquerons les �equations de la m�ecanique qui r�egissent la
collision et nous discuterons des di��erentes th�eories �etablies pour rendre compte
de la collision.

Nous aborderons alors le probl�eme du transfert d'�energie issu de la collision
en �evoquant les divers mod�eles et m�ecanismes �etablis.

En�n, nous parlerons de l'�energ�etique des agr�egats. Nous nous int�eresserons
alors au devenir de l'�energie transf�er�e par la collision en �evoquant la relaxation
vibrationnelle et la cin�etique r�eactionnelle des agr�egats.
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ChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitre 3

Dynamique collisionnelle

Nous nous proposons, dans ce chapitre, d'�etudier le d�eroulement d'une colli-
sion du point de vue microscopique. Dans un premier temps nous allons examiner
la nature du processus de collision. Nous en d�eduirons les param�etres importants
qui d�ecrivent les collisions. Pour �nir nous �etablirons les �equations du refroidis-
sement multicollisonnel.

Nous ne pr�etendons nullement couvrir le sujet de fa�con exhaustive, mais sim-
plement fournir et expliquer l'origine d'un certain nombre d'�el�ements qui servirons
par la suite pour interpr�eter les r�esultats. De fa�con plus compl�ete, la dynamique
collisionnelle est d�ecrite dans plusieurs trait�es g�en�eraux comme [72{75].

3.1 Introduction

3.1.1 Qu'appelle-t-on (( collision )) ?

Dans le vie de tous les jours, il est assez facile de d�e�nir une collision. En e�et,
une collision est assimil�ee �a un choc, �a un transfert de quantit�e de mouvement et
d'�energie cin�etique entre deux ou plusieurs �el�ements (cas de boules de billards),
ou �a un simple transfert de quantit�e de mouvement sans conservation de l'�energie
cin�etique (cas de deux voitures de vitesse relative su�sante).

D'un point de vue microscopique, il est plus di�cile d'imaginer une collision,
car la notion de choc n'existe plus. En e�et, les atomes et mol�ecules ne disposent
pas de forme et de volume stricts. Ils sont constitu�es de noyaux et d'�electrons. Or
les �electrons ont une probabilit�e de pr�esence non nulle quelle que soit la distance
au noyau. Le volume est donc un concept abstrait pour les mol�ecules et d�epend
d'une limite th�eorique de probabilit�e que l'on peut imposer pour la pr�esence des
�electrons. Restent les transferts de quantit�e de mouvement et d'�energie cin�etique
qui v�ehiculent la vraie notion de collision �a l'�echelle microscopique.

Une collision, du point de vue microscopique, peut donc être d�ecrite comme
une interaction entre deux objets (atomes, mol�ecules, agr�egats . . .) qui entrâ�ne
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une modi�cation (( mesurable )) de leur comportement cin�ematique. La notion de
crit�ere de collision s'impose donc pour �evaluer la modi�cation (( mesurable )) dans
la dynamique du syst�eme consid�er�e.

3.1.2 Collision �elastique / in�elastique

La notion de collision �elastique ou in�elastique vue �a l'�echelle microscop̂�que
est la même que celle d�e�nie en m�ecanique du point. La collision �elastique se
caract�erise par la conservation de la quantit�e de mouvement et de l'�energie cin�e-
tique du syst�eme constitu�e des deux �el�ements. La collision in�elastique admet une
modi�cation permanente dans le bilan d'�energie cin�etique.

3.1.3 Collision r�eactives / non r�eactives

Une collision peut se produire avec et sans perte d'�energie cin�etique. Une
collision avec conservation de l'�energie cin�etique est une collision �elastique. Elle
n'entrâ�ne qu'une modi�cation dans la trajectoire des �el�ements mis en jeu.

En revanche, une collision avec modi�cation d'�energie cin�etique, se traduit
par un �echau�ement de la mol�ecule (de la même fa�con, les pertes thermiques en
m�ecanique du solide sont dû �a des frottements). Du point de vue thermodyna-
mique, cet �echau�ement se traduit par le peuplement de niveaux vibrationnels
et/ou rotationnels d'un des �el�ements de la collision (voir chapitre 5).

Si le transfert d'�energie est su�sant, cette excitation peut conduire �a la frag-
mentation d'un ou des deux �el�ements entrant en jeu dans la collision. Il y a alors
perte d'�energie cin�etique dans le cas d'esp�eces thermodynamiquement stables et
gain d'�energie cin�etique si l'�el�ement qui fragmente n'�etait pas stable, mais pi�eg�e
dans un puits de potentiel m�etastable.

Une fragmentation peut être aussi assist�ee par la r�ecup�eration du fragment
par l'autre entit�e collisionnelle, auquel cas, a lieu une r�eaction chimique. Selon
l'endo- ou l'exothermicit�e de la r�eaction, il y a perte ou gain d'�energie cin�etique.

3.2 Cin�ematique collisionnelle

3.2.1 Syst�eme �etudi�e

Nous allons consid�erer la collision la plus g�en�erale qui soit :

A+B ! C +D

o�u les masses et les vitesses des produits et r�eactifs sont respectivement mA, mB,
mC , mD,

�!
VA,

�!
VB,

�!
VC et

�!
VD.

Les esp�eces A, B, C, et D ne sont pas forc�ement dans leur �etat fondamental.
Nous appellerons EA, EB, EC et ED leur �ecart �energ�etique respectif �a l'�etat
fondamental.
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Le r�ef�erentiel consid�er�e est celui du laboratoire, suppos�e Galil�een.

3.2.2 R�ef�erentiel du centre de masse

Pr�esentation

Le r�ef�erentiel le plus adapt�e �a l'�etude d'une collision est celui du centre de
masse. Ce r�ef�erentiel est suppos�e galil�een, isol�e du reste du monde, car nous
consid�erons qu'il n'existe aucune autre interaction que celle pr�esente entre A et
B, puis C et D. En particulier, la force gravitationnelle est n�eglig�ee devant ces
forces.

Notations

Nous appellerons, avec (X; Y )=(A;B) ou (C;D) :

{ La vitesse relative :
��!
VXY =

�!
VX ��!VY .

{ Le centre de gravit�e : G tel que
�!
VG = mX

mX+mY

�!
VX + mY

mX+mY

�!
VY .

{ La vitesse dans le r�ef�erentiel du centre de masse : �!vX =
�!
VX ��!VG.

{ La masse r�eduite : �XY = mXmY

mX+mY

{ La quantit�e de mouvement dans le r�ef�erentiel du centre de masse : �!pX =
mX

�!vX

3.2.3 Grandeurs physiques dans le r�ef�erentiel du centre
de masse

Quantit�e de mouvement

La quantit�e de mouvement est une grandeur fondamentale dans les collisions.
Son expression dans le r�ef�erentiel du centre de masse s'obtient en utilisant direc-
tement les d�e�nitions pr�ec�edentes. Nous trouvons :

�!pA = �AB
��!
VAB (3.1)

�!pB = ��AB��!VAB (3.2)
�!pC = �CD

��!
VCD (3.3)

�!pD = ��CD��!VCD (3.4)

Nous retrouvons, dans ces expressions, la conservation de la quantit�e de mou-
vement.
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�Energie cin�etique

L'�energie totale est la deuxi�eme grandeur fondamentale �a consid�erer lors des
collisions. Sa valeur initiale1 peut s'�ecrire :

ETOT =
1

2
mA
�!
VA

2
+ EA| {z }

�Energie de A

+
1

2
mB
�!
VB

2
+ EB| {z }

�Energie de B

(3.5)

=
1

2
(mA +mB)

�!
VG

2| {z }
�Energie cin�etique de G

+ EA + EB| {z }
�Energie interne

+
1

2
�AB

��!
VAB

2| {z }
�Energie de collision

(3.6)

Nous voyons donc apparâ�tre l'expression de l'�energie de collision, comme le
produit de la masse r�eduite et du carr�e de la vitesse relative des deux �el�ements :

Ecol =
1

2
�AB

��!
VAB

2
(�1) (3.7)

Notons, �a ce niveau, que l'�energie de collision est d�e�nie �a l'in�ni. Ceci signi�e
qu'elle est purement math�ematique. Elle ne rend pas forc�ement compte de la
violence du choc entre le projectile et la cible.

Cherchons les vitesses �nales. L'�equation 3.5 peut aussi s'�ecrire pour les pro-
duits. Nous obtenons :

ETOT =
1

2
mC
�!
VC

2
+ EC| {z }

�Energie de C

+
1

2
mD

�!
VD

2
+ ED| {z }

�Energie de D

(3.8)

=
1

2
(mC +mD)

�!
VG

2| {z }
�Energie cin�etique de G

+ EC + ED| {z }
�Energie interne

+
1

2
�CD

��!
VCD

2| {z }
�Energie de recul

(3.9)

Nous pouvons en d�eduire, en consid�erant que vC = �CD
mC

VCD :

vC =
1

mC

s
2�CD(Ecol + EA + EB| {z }

Energie initiale

� (EC + ED)| {z }
Energie �nale

)

Nous pouvons noter que nous disposons de deux �equations (conservation de
la quantit�e de mouvement et conservation de l'�energie) pour trois param�etres �a
d�eterminer (vC , vD, direction). Le probl�eme n'admet pas de solution compl�ete �a
ce niveau de th�eorie. La direction de recul des �el�ements C et D est donc ind�eter-
min�ee.

1Pour A et B distants �a l'in�ni
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3.2.4 Diagramme de Newton

Le diagramme de Newton permet une repr�esentation graphique de toutes les
donn�ees �evoqu�ees pr�ec�edemment. Il permet, de plus, de tenir compte rapidement
de toutes les contraintes du syst�eme, et de d�eterminer la direction de d�eplacement
possible des produits de la collision (voir Figure 3.1).

V

V

A

A

B

B

v

v

v

v

C

D

V

V

V

D

C

G

Figure 3.1: Diagramme de Newton dans le cas d'une collision �elastique (A=C),
(B=D). Les vecteurs �!vC et �!vD sont dirig�es vers des points quelconques des sph�eres
respectivement au pourtour pointill�e et au pourtour continu, avec la condition
que ces vecteurs soient colin�eaires.

3.2.5 �Energie de collision

La d�e�nition de l'�energie de collision est donn�ee par l'�equation 3.7. Nous allons
maintenant voir comment passer d'une �energie cin�etique dans le laboratoire �a une
�energie de collision dans le r�ef�erentiel du centre de masse.

Le carr�e de la vitesse relative des deux particules A et B s'�ecrit :

V 2
AB = V 2

A + V 2
B + 2VAVB cos � (3.10)

o�u � est l'angle entre les vecteurs
�!
VA et

�!
VB.

Pla�cons nous maintenant, dans le cas qui nous int�eresse pour l'�etude des
agr�egats. Consid�erons un gaz tampon B, �a la temp�erature T . Ce gaz est travers�e
par une bou��ee d'ions A, poss�edant une �energie cin�etique Elab. Le gaz B poss�ede
une distribution de vitesses, mais nous consid�ererons par la suite qu'il poss�ede
une vitesse �egale �a la vitesse moyenne quadratique des particules d'un gaz �a sa
temp�erature :

V 2
B =

3kBT

mB
(3.11)
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Cette vitesse est a priori toujours inf�erieure �a VA. Nous supposerons donc, par la
suite, que V 2

A > V 2
B.

La vitesse relative moyenne entre A et B est alors :

V 2
AB = V 2

A + V 2
B (3.12)

Nous pouvons noter que la valeur quadratique moyenne de VAB est �egale �a VA,

au 2i�eme ordre pr�es en

q
V 2
B

VA
. L'�energie de collision moyenne est donc :

Ecol =
1

2
�ABV

2
A +

1

2
�ABV 2

B (3.13)

=
mB

mA +mB

Elab +
1

2
�ABV 2

B (3.14)

Le terme en V 2
B est un terme correctif. Si nous reprenons l'expression de la

vitesse V 2
B donn�ee par l'�equation 3.11, nous trouvons :

Ecol =
mB

mA +mB

Elab +
mA

mA +mB

3

2
kBT (3.15)

Le terme correctif de l'�energie de collision moyenne est donc un terme li�e �a la
temp�erature du gaz cible (c'est l'�energie cin�etique du gaz cible). Notons que le
pr�efacteur { dans le cas qui sera toujours celui que nous trouverons dans notre
�etude (gaz cible l�egerMB � 20 g.mol�1 et agr�egat lourdmA = 73�377 g.mol�1 {
est quasiment toujours �egal �a 1. Ce terme correctif prend une valeur aux environs
de 0,04 eV. Par cons�equent, nous ne tiendrons pas compte de cet e�et dans le
calcul de l'�energie de collision. Nous prendrons donc comme �energie de collision :

Ecol =
mB

mA +mB
EA (3.16)

Regardons maintenant l'�ecart type moyen de l'�energie de collision. Le calcul
donne :

sEcol = �AB
VA

q
V 2
Bp

3

=
p
Ecol

p
2kBT

r
mA

mA +mB
(3.17)

Notons, l�a aussi, que l'�ecart type est quasi ind�ependant des masses, mais il
d�epend de la temp�erature du gaz cible. Si nous prenons une �energie de collision
de 1 eV, avec un gaz �a 300 K, l'�ecart type est sEcol =0,23 eV. L'incertitude sur
l'�energie est donc assez grande.

Il ressort de ces calculs, que pour avoir une pr�ecision maximale sur l'�energie
de collision, et donc sur les seuils d'apparition de processus, le choix du gaz cible
importe peu. Il faudrait pouvoir travailler avec un gaz cible refroidi.
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3.3 Dynamique collisionnelle

Maintenant que nous avons vu les contraintes cin�ematique mises en jeu lors
d'une collision, nous allons introduire les param�etres physico-chimiques qui ca-
ract�erisent le jeu de force qui agit en cours de collision, �a savoir la section e�cace
du processus. Mais avant nous devons introduire un certain nombre de concepts
importants comme la surface de potentiel projectile-cible, le param�etre d'impact
ou le potentiel centrifuge.

3.3.1 Surface de potentiel Projectile - Cible

L'interaction entre un projectile et une cible, et plus g�en�eralement, entre deux
corps quelconques se caract�erise physiquement par une �energie potentielle. Celui-
ci correspond �a l'�energie minimale que peut atteindre le syst�eme consid�er�e (c'est-
�a-dire sans �energie cin�etique), tous les param�etres de position �etant �xes, par
rapport �a une r�ef�erence2.

La repr�esentation graphique de ce potentiel devient tr�es rapidement complexe
si le nombre de param�etres de position d�epasse 2. La surface de potentiel est,
en e�et une hypersurface de dimension N o�u N est le nombre de param�etres
susceptibles de modi�er le potentiel. Pour les agr�egats de sym�etrie non sph�erique,
et �a g�eom�etrie �g�ee, il existe en g�en�eral 3 param�etres (les coordonn�ees sph�eriques).

Sauf pour les r�epulsions �electrostatiques d'esp�eces charg�ees de même signe,
les interactions entre deux �el�ements sont toujours attractives �a grande distance,
puis deviennent r�epulsives �a faible distance. L'�energie maximale que poss�ede le
projectile �a proximit�e de l'impact sur la cible peut donc être sup�erieure �a l'�energie
de collision d�e�nie au paragraphe 3.2.5 par l'�equation 3.7, par le biais de la forma-
tion d'un complexe interm�ediaire (�energie de liaison du complexe plus l'�energie
de collision).

3.3.2 Param�etre d'impact, un concept utile classiquement

On appelle param�etre d'impact l'�ecart des centres de masse et A et B �a l'in�ni,
dans la direction de la collision. (b sur la �gure 3.2)

Si b est proche de 0, la collision est frontale, l'angle de recul quasi g�eom�etrique.

Si b est grand, la collision se fait �a grande distance. Seul le potentiel �a grande
distance intervient.

2G�en�eralement, le potentiel d'interaction est consid�er�e comme nul lorsque les deux �el�ements
sont �a une distance in�nie l'un de l'autre
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b

�

Cible

Projectile

Figure 3.2: D�e�nition du param�etre d'impact pour une collision.

3.3.3 Le potentiel centrifuge

Notation

D�e�nissons tout d'abord les grandeurs dont nous allons avoir besoin dans le
calcul :

{ L=B(AB) est le moment cin�etique du syst�eme AB dans le r�ef�erentiel bary-
centrique B.

{ �!a=X(Y ) est l'acc�el�eration de Y dans le r�ef�erentiel barycentrique, projet�e sur
le rep�ere X.

{ b est le param�etre d'impact.
{ rXY est la distance X-Y.
{ U(rAB) est le potentiel d'interaction entre A et B. Il ne d�epend que de la
distance rAB.

{ �Fext est la force dont d�erive le potentiel U(AB). C'est la seule force qui
existe entre A et B.

{ (~ur; ~u�; ~uz) est la base de projection polaire du rep�ere R.

Le potentiel centrifuge

A�n de mieux repr�esenter ce qui se passe lors d'une collision, il est int�eressant
de projeter la surface de potentiel sur un graphique �a une dimension a�n d'obtenir
une courbe. Lorsque le param�etre d'impact est nul, il n'y a aucun probl�eme, la
courbe est facile �a d�eterminer. En revanche d�es que le param�etre d'impact est
di��erent de z�ero, il devient di�cile de se faire une bonne id�ee de ce qui se passe
lors de la collision. Pour aider l'esprit, il peut être int�eressant de tracer le potentiel
dans le r�ef�erentiel barycentrique (rep�ere B), en utilisant un rep�ere mobile, centr�e
sur la cible du syst�eme, et dont l'axe supporte le centre de gravit�e de la cible et
du projectile (rep�ere R).
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Prenons pour syst�eme l'�el�ement B. Le terme de changement de rep�ere est la
somme de l'acc�el�eration de Coriolis et de l'acc�el�eration d'entrâ�nement :

�!a=R(B) = �!a=B(B)��!a=B(A)����!!R=B ^ (���!!R=B ^ �!AB)
�
�
d���!!R=B
dt

�
R

^ �!AB � 2���!!R=B ^ ��!vAB (3.18)

ou ���!!R=B est le vecteur vitesse de rotation du rep�ere tournant dans le rep�ere
barycentrique.

La conservation de la quantit�e de mouvement d�eriv�ee par rapport au temps
nous donne :

mB
�!a=B(B) = mA

�!a=B(A) (3.19)

Le principe fondamental de la dynamique dans le r�ef�erentiel (B) sur le syst�eme
constitu�e de B nous donne :

�AB�!a=B(B) = �
��!
Fext (3.20)

ou
��!
Fext est la force d'interaction entre A et B. Rappelons qu'il s'agit d'une

force radiale, donc port�ee par le vecteur unitaire ~ur dans le rep�ere R. Consid�erons
le moment cin�etique du syst�eme A-B dans le r�ef�erentiel (B) :

��!
L=B(AB) = �ABr

2
AB
���!!R=B (3.21)

L'�equation 3.18 peut alors s'�ecrire, en introduisant 3.19 et 3.20 :

�!a=R(B) =
�
��!
Fext
�AB

����!!R=B ^ (���!!R=B ^ �!AB)

�
�
d���!!R=B
dt

�
R

^ �!AB � 2���!!R=B ^ ��!VAB (3.22)

a=R(B)~ur =

�
�Fext
�AB

+ rAB!
2
R=B

�
~ur

+

�
2
drAB
dt

!R=B + rAB
d!R=B
dt

�
~u� (3.23)

Le projet�e sur ~u� peut s'int�egrer rapidement, apr�es multiplication par rAB et
donne :



66 3.3. Dynamique collisionnelle

��!
L=B(rAB) = �AB r

2
AB
���!!R=B (3.24)

=
��!
cste

Nous retrouvons la conservation du moment cin�etique pour une interaction �a
force centrale. Nous prendrons donc sa valeur �a l'in�ni :

��!
L=B(AB) = ��AB vAB b ~uz (3.25)

= �
p
2�AB Ecol b ~uz (3.26)

L'injection du moment cin�etique dans le projet�e ~ur de l'�equation 3.23 donne
alors, apr�es multiplication par �AB :

�AB a=B(B) = �Fext +
1

�AB

L2
=B(AB)

r3AB

= ���!grad(Ueff ) (3.27)

o�u Ueff est le potentiel e�ectif et a pour expression :

Ueff = UAB + Ecol
b2

r2AB
(3.28)

L'�equation 3.27 nous pr�esente le potentiel physique comme �etant le potentiel
e�ectif. Celui-ci d�epend du produit Ecol b

2.

3.3.4 Section e�cace

Supposons que B est un gaz tampon, de faible pression PB, dans une enceinte
de longueur L que A traverse de part en part �a forte vitesse (voir �gure 3.3). La
probabilit�e pour que A entre en collision, en consid�erant un crit�ere de collision
donn�e (voir paragraphe 3.1.1) que nous appellerons c, avec un �el�ement B entre
z et z+ dz est proportionnelle au nombre d'�el�ements A pr�esents en z (IA(z)), au
nombre de particules B par unit�e de volume (� = PB

kT ) et �a dz.

dIA(z; z + dz) = ��(A;B;C;D;Ecol; c)� IA(z)� �� dz (3.29)

�(A;B;C;D;Ecol; c) est la section e�cace pour la r�eaction A + B ! C +D �a
l'�energie de collision Ecol. Cette grandeur symbolise la probabilit�e que la r�eaction
ait lieu avec le crit�ere c, et contient donc toute la physique du ph�enom�ene. Elle
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s'exprime en m2, plus couramment en cm2 ou en �A2, et repr�esente, dans le cas
de sph�eres dures, la section du cylindre de contact entre A et B (le rayon est la
somme des rayons de A et B), avec le crit�ere c de contact entre A et B. Le jeu
de force est tr�es simple dans ce cas : une force nulle tout le temps sauf �a l'instant
o�u A et B entrent en contact. La force est alors in�nie.

0 Lz z+dz

P ,TB

A

Figure 3.3: Chambre de collision �a la Pression PB en gaz B, �a la temp�erature
T travers�ee par une bou��ee d'ions A.

En int�egrant l'expression 3.29 pour z allant de 0 �a L, nous obtenons :

IA(L) = IA(0) exp

�
�� (A;B;C;D;Ecol; c)

PB � L

kBT

�
(3.30)

D'un point de vue macroscopique, nous pouvons connâ�tre les param�etres
PB, T et L. IA(L) se mesure par spectrom�etrie de masse. Il su�t donc de faire
varier un des param�etres (plus couramment PB) pour d�eterminer avec pr�ecision
la section e�cace. C'est la m�ethode que nous utilisons (voir paragraphe 6.2.2).

3.3.5 Section e�cace di��erentielle

Nous avons vu au paragraphe 3.3.4 la d�e�nition de la section e�cace de col-
lision, grandeur qui nous informe sur la probabilit�e d'avoir une r�eaction. C'est
la grandeur mesur�ee au cours de l'�etude que nous pr�esenterons par la suite. Ce
qui va nous int�eresser ici, est la probabilit�e d'avoir une r�eaction, et l'�emission du
projectile dans une direction bien particuli�ere de l'espace.

D�e�nition

La section e�cace di��erentielle est la probabilit�e d'avoir un ph�enom�ene (colli-
sion �elastique, in�elastique. . . avec un crit�ere c donn�e) avec �emission du projectile
r�eactif dans l'angle solide d
.
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Elle se d�e�nit math�ematiquement par :

�d =
d�

d

(3.31)

La notion de section e�cace di��erentielle prend son origine physique dans
l'interaction qu'il existe entre la cible et le projectile, donc dans le fait qu'en
fonction de la distance minimale �a laquelle le projectile s'approche de la cible, sa
trajectoire sera plus ou moins d�evi�ee. Dans une vision classique de la collision,
nous pr�ef�erons prendre le param�etre d'impact b comme grandeur caract�erisant la
collision, car il est ind�ependant de la physique de l'interaction. Si nous supposons
que le syst�eme est �a sym�etrie cylindrique, la section e�cace di��erentielle peut
s'exprimer par :

�d =

���� b

sin�

db

d�

���� (3.32)

Nous pouvons d�eduire de ces consid�erations l'expression de la section e�cace
di��erentielle. Ceci n'a pas d'int�erêt direct pour l'�etude d�ecrite dans cette th�ese.
Nous n'avons pas eu le temps d'exploiter les informations provenant de la forme
des pics issus des collisions �elastiques ou des fragmentations, et qui contiennent
des donn�ees sur la section e�cace di��erentielle.

Expression

Des �equations 3.27 et 3.24 d�ecoulent respectivement les �evolutions temporelles
de r et de �. Il vient alors, apr�es int�egration :

�(E; b) = � � 2

Z 1

a

b dr

r2
q
1� Ueff

Ecol

(3.33)

o�u a est la distance d'approche minimale entre la cible et le projectile.
Il s'agit de la fonction de d�eexion du projectile soumis au potentiel de la

cible.
La d�e�nition 3.32 de la section e�cace di��erentielle nous permet alors de

d�eterminer l'expression de la section e�cace di��erentielle dans le cas d'une inter-
action ion-dipole induit :

d�

d

=

1

16

�� 3
2

sin�

�
3

2

� e

�0 Ecol

�
(3.34)

ou � est la polarisabilit�e. En r�ealit�e, pour une direction d'�ejection donn�ee, il
existe plusieurs, g�en�eralement trois, param�etres d'impact possibles. Il faut som-
mer trois contributions �a la section e�cace di��erentielle.

Pour de fortes �energies de collision, la satellisation n'intervient pas et le po-
tentiel centrifuge devient rapidement tr�es important, car les projectiles n'ont pas
le temps d'être d�e�echis.
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E�ets quantiques

Du point de vue de la m�ecanique quantique, la position du projectile n'est
pas d�e�nie. Il faut donc associer �a ce dernier un paquet d'ondes. Le fait qu'�a
un �el�ement d'angle solide donn�e, plusieurs trajectoires peuvent être associ�ees se
traduit, du point de vue de la m�ecanique quantique par la pr�esence d'interf�erences.

Il faut donc s'attendre �a voir des oscillations se superposer aux r�esultats de la
m�ecanique classique. La p�eriode de ces oscillations est li�ee �a la vitesse de la cible,
et au potentiel d'interaction. Ces oscillations se voient y compris dans les cas de
collision avec des agr�egats (He + Arn [76, 77]).

3.4 Un calcul int�eressant dans notre contexte

Nous allons maintenant consid�erer ce que nous dit la m�ecanique classique sur
les collisions, dans une situation qui nous int�eresse pour l'interpr�etation de nos
r�esultats.

3.4.1 Satellisation

Le potentiel physique de la collision d�epend donc des caract�eristiques de la
collision : l'�energie de collision et le param�etre d'impact. La �gure 3.4 nous montre
l'�evolution du potentiel centrifuge pour diverses valeurs du moment cin�etique.
Ceci correspond �a une �evolution en E ou b2.

Notons que le comportement des esp�eces au moment de la collision va d�e-
pendre du potentiel �a longue port�ee. Si celui-ci d�ecrô�t plus faiblement que le
potentiel centrifuge (1=rn avec n < 3), il n'y aura pratiquement aucun e�et de
ce dernier. En revanche, si le potentiel �a longue port�e d�ecrô�t plus vite que le
potentiel centrifuge (en 1=rn avec n � 3) alors les e�ets vont être tr�es importants
dans l'approche entre le projectile et la cible car c'est le potentiel centrifuge qui
va dominer �a grande distance. Dans le cadre de cette �etude, les potentiels sont de
type ion-dipole induit en 1=r4. Nous nous restreindrons donc au deuxi�eme cas.

La �gure 3.4 montre le potentiel centrifuge en fonction de la distance pour
di��erents param�etres d'impact.

Nous voyons apparâ�tre un mur de potentiel qui, au fur et �a mesure de l'ac-
croissement du moment cin�etique (b de plus en plus grand), fait disparâ�tre le
puits. Nous notons sur la courbe pointill�ee qu'il existe un point d'inexion. Ainsi,
�a moment cin�etique constant, il existe une �energie pour laquelle la cible se retrouve
avec une �energie radiale nulle, sans force r�epulsive. Physiquement, cela correspond
�a une rotation m�etastable du syst�eme cible/projectile �a distance constante entre
la cible et le projectile.

�A �energie de collision donn�ee (prenons celle qui correspond au trait horizontal
sur la �gure 3.4), la distance d'approche minimale de l'agr�egat va beaucoup varier
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Figure 3.4: Potentiel e�ectif calcul�e pour diverses valeurs du moment cin�etique
dans le cas d'une interaction de type LJ(12-6).

avec le param�etre d'impact. En e�et, plus le param�etre d'impact est grand, plus
le projectile passe loin. . . Nous pouvons tout de même noter que pour les faibles
param�etres d'impact, le projectile est ralenti, puis tombe dans un puits de po-
tentiel. Il peut même exister un param�etre d'impact tel que la particule s'arrête
avant de tomber dans le puits proche de la cible. Une fois dans ce puits, il peut
y rester un petit moment. Physiquement, cela se traduit par une satellisation du
projectile autour de l'agr�egat.

Nous pouvons noter que pour une �energie sup�erieure �a l'ordonn�ee du point
d'inexion de la courbe en pointill�e, il n'existe aucune possibilit�e de satellisation.
Un calcul approch�e impose, pour avoir la possibilit�e de satellisation : E < 4

5
�, o�u

� est la profondeur du puits �a param�etre d'impact nul.

3.4.2 Section e�cace de Langevin

A ce niveau, nous pouvons revenir �a la d�e�nition d'une collision. Nous pouvons
en e�et dire qu'une collision a lieu lorsque le projectile ressent la pr�esence du puits
de potentiel par interaction avec la cible. A �energie donn�ee, cela n'est possible que
pour des param�etres d'impact tels que le puits existe bien dans la �gure 3.4, c'est-
�a-dire pour des param�etres d'impact entrâ�nant un potentiel e�ectif en dessous
de la courbe pr�esentant un point d'inexion.

Au param�etre d'impact limite peut alors être associ�ee une section e�cace
de type sph�ere dure, appel�ee section e�cace de Langevin. Dans le cas d'un
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potentiel attractif de type ion-dipole induit, comme dans le cas des agr�egats,
nous obtenons :

�L = 2�

r
e�

4��0Ecol
(3.35)

Les valeurs des polarisabilit�es qui nous int�eressent dans cette �etude sont don-
n�ees en annexe B.1. La �gure 3.5 montre comment cette section e�cace varie
avec l'�energie de collision.
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Figure 3.5: Section e�cace de Langevin en fonction de l'�energie de collision.
Ces valeurs nous indiquent que si nous avons des sections e�caces de fragmen-
tation inf�erieures �a la section e�cace de Langevin, nous avons la possibilit�e
d'avoir un �echange d'�energie entre la cible et le projectile qui induit un �echau�e-
ment collisionnel.

3.4.3 Dans le cas de nos agr�egats. . .

Les agr�egats que nous �etudions ne sont absolument pas �a sym�etrie sph�erique.
Leur g�eom�etrie est complexe. Cependant, les variations d'orientation de ces agr�e-
gats par rapport au projectile (rotation d'ensemble) entrâ�nent la sym�etrisation
du syst�eme du point de vue macroscopique.

Par cons�equent, de simples consid�erations classiques peuvent su�r �a interpr�e-
ter les r�esultats exp�erimentaux de collision. La �gure 3.5 nous indique la distance
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d'interaction entre le c�ur m�etallique et le projectile. Cette section e�cace sera �a
comparer aux sections e�caces exp�erimentales que nous avons mesur�ees au cours
de cette th�ese.

3.5 Refroidissement collisionnel

Nous allons maintenant nous int�eresser au refroidissement collisionnel d'un
point de vue th�eorique, car nous l'avons �etudi�e num�eriquement par un calcul
de dynamique mol�eculaire (voir paragraphe d'annexe G.1.2). Ce ph�enom�ene im-
plique, d'une part d'avoir des structures chaudes �a refroidir, et d'autre part d'avoir
une forte pression en gaz tampon froid pour avoir une bonne e�cacit�e de refroi-
dissement.

Nous allons tout d'abord discuter de ce qu'est une multicollision avant de tirer
les grandeurs physiques importantes du refroidissement.

3.5.1 Qu'appelle-t-on (( multicollision )) ?

De même que nous avons d�e�ni ce qu'�etait une collision au paragraphe 3.1.1,
nous allons maintenant essayer de d�ecrire ce que l'on appelle une multicollision.

Comme son nom l'indique, un ph�enom�ene multicollisionnel est un proces-
sus qui est induit par plusieurs collisions. Mais nous avons vu que toutes les
collisions ne se valaient pas (paragraphe 3.1.1), et nous avons dû introduire un
crit�ere c (paragraphe 3.3.4). De la même fa�con, nous devons introduire un cri-
t�ere c de multicollision. En pratique, cela se traduit par le seuil exp�erimental �a
partir duquel l'inuence des multicollisions devient sup�erieure aux barres d'erreur
des mesures.

3.5.2 E�cacit�e de refroidissement

Nous allons maintenant essayer de caract�eriser les param�etres de collision �a
basse �energie.

Collision (( froide ))

Nous appellerons une collision froide une collision �a �energie de collision ther-
mique (jusqu'�a 300 K). Ce sont ces collisions qui se produisent dans la source de
notre dispositif exp�erimental, avant et pendant la d�etente supersonique.

Agr�egat (( chaud ))

Nous appellerons agr�egat chaud un agr�egat dont l'�energie interne n'est pas
en �equilibre thermique avec son milieu. Pour les petits agr�egats o�u l'�energie de
liaison est tr�es forte, l'exc�es d'�energie interne peut être tr�es fort. En particulier,
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nous pouvons avoir dans une structure, une �energie sup�erieure �a l'�energie de
dissociation.

Probabilit�e de refroidissement

Nous allons donc travailler avec une population d'agr�egats chauds en collision
froide sur un gaz tampon. Nous allons, dans un premier temps consid�erer une
collision unique, puis nous g�en�eraliserons aux multicollisions. Nous avions d�e�ni
l'e�cacit�e d'un ph�enom�ene c par la section e�cace �( c) d'avoir ce ph�enom�ene
r�ealis�e (voir paragraphe 3.3.4). De la même fa�con, nous d�e�nissons la proba-
bilit�e de refroidissement de l'�energie E c (crit�ere c) comme la section e�cace
�(A;B; v; EA; c), ou A est l'agr�egat de d�epart, B le gaz tampon (ici l'h�elium)
et v est la vitesse relative du syst�eme A� B, et EA est l'exc�es d'�energie interne
de A.

Une valeur importante du refroidissement est donc la section e�cace de trans-
fert d'une �energie interne donn�ee en �energie cin�etique post-collision. Il est �a noter
que la collision, même froide, poss�ede une �energie qui peut se retrouver dans
l'agr�egat apr�es la collision. Il faut donc aussi consid�erer les sections e�caces de
r�echau�ement.

3.5.3 Vitesse de refroidissement

Comme nous l'avons vu pr�ec�edemment avec la complexit�e de la notion de
multicollision, la question �a laquelle il faut r�epondre maintenant, n'est pas : (( Au
bout de combien de collisions l'agr�egat est-il froid ? )), mais plutôt (( Quelle est la
vitesse de refroidissement de l'agr�egat ? )).

Pour introduire la notion de temps dans nos consid�erations, il faut d�eterminer
l'�ecart temporel qui existe entre deux collisions poss�edant le même crit�ere c en
�energie.

Un calcul rigoureux implique de travailler sur une r�epartition de vitesse du
gaz cible �a la temp�erature T . Notre but est d'obtenir un ordre de grandeur.
En cons�equence, nous ne consid�ererons que la vitesse moyenne de collision entre
l'agr�egat chaud et l'atome de gaz. La vitesse relative moyenne de collision du
syst�eme agr�egat - gaz tampon est :

v =

s
8kBT

��
(3.36)

o�u � est la masse r�eduite du syst�eme.

Dans le cadre de l'approximation sur les vitesses, l'�equation 3.30 nous indique
que pratiquement tous les agr�egats ont collisionn�e pour :
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�(A;B; v; EA; c)
PB � L

kBT
= 1 (3.37)

o�u L est la distance parcourue par l'agr�egat dans le gaz tampon, �a la vitesse
v. Ainsi :

L =
kBT

PB � �(A;B; T; EA; c)
(3.38)

Le temps � c entre deux collisions r�epondant au crit�ere c est donc :

� c =
L

v

=
kBT

PB � �(A;B; v; EA; c)� v
(3.39)

Le transfert d'�energie par un processus r�epondant au crit�ere c, en fonction
du temps, s'�ecrit donc, apr�es avoir moyenn�e sur un ensemble d'agr�egats, et au
premier ordre :

E(t) =
E c

� c
t (3.40)

E c

� c
repr�esente alors la vitesse de refroidissement ou de r�echau�ement par le

processus c.
Si maintenant, nous sommons sur l'ensemble des �energies possibles, nous ob-

tenons :

E(t) =

 X
E c

E c

� c

!
t

=

0@ X
�Ecol�E

c<+1

E � v � �(A;B; v; EA; E
c)� PB

kBT

1A t (3.41)

La vitesse de refroidissement du syst�eme au premier ordre, est alors :

krefr =
X

�Ecol�E
c�+1

E � v � �(A;B; v; EA; E
c)� PB

kBT
(3.42)

Les th�eories classiques [78] indiquent que la vitesse est d'autant plus grande
que la temp�erature est grande. Nous pouvons en d�eduire que �(A;B; v; EA; E

c)
doit favoriser les �energies de r�echau�ement lorsque la temp�erature diminue.

L'estimation de cette vitesse passe par la d�etermination de �(A;B; v; EA; E
c).
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Transfert d'�energie

Apr�es avoir pr�esent�e di��erents concepts g�en�eraux n�ecessaires �a la compr�e-
hension des ph�enom�enes collisionnels, nous allons nous int�eresser �a un processus
particulier : le transfert d'�energie entre une cible (un agr�egat) et un projectile
(un atome d'h�elium) lors d'une collision.

Dans un premier temps, nous allons discuter le principe g�en�eral du trans-
fert d'�energie. Nous �evoquerons alors les di��erents mod�eles que nous pouvons
envisager pour le d�ecrire.

4.1 Le transfert d'�energie cin�etique vers l'agr�e-

gat

Nous allons commencer par pr�esenter les principes g�en�eraux du transfert
d'�energie en g�en�eral.

4.1.1 Le probl�eme...

qui nous int�eresse ici concerne la d�etermination de la proportion de l'�energie
de collision qui sera transf�er�ee en �energie interne de vibration et de rotation. Seul
ce type de transfert nous int�eressera dans cette partie. Nous ne consid�erons pas
dans cette partie une �eventuelle fragmentation ou r�eaction.

Conditions n�ecessaires au transfert d'�energie

L'�energie cin�etique translationnelle et les niveaux de vibration d'une esp�ece ne
sont pas coupl�es simplement. Il faut pour cela appliquer au projectile un poten-
tiel temporellement uctuant dans son propre r�ef�erentiel, et dont l'acc�el�eration
r�esultante sur chaque constituant varie fortement dans le volume, a�n d'intro-
duire une modi�cation temporelle des constantes caract�eristiques des di��erents



76 4.1. Le transfert d'�energie cin�etique vers l'agr�egat

niveaux. Ceci correspond �a l'introduction d'un terme d�ependant du temps dans
l'expression de l'Hamiltonien du projectile.

Comparaison Interaction Photonique/Collision

L'interaction d'une mol�ecule avec un faisceau laser IR (� > 10000 �A) ob�eit
bien �a cette loi. En e�et, le potentiel cr�e�e sur la mol�ecule oscille dans le temps,
et l'acc�el�eration subie par les di��erents atomes d�epend de leurs masses et de leur
polarisabilit�e. Ainsi, les mol�ecules simples et sym�etriques O2, N2 . . . absorbent
beaucoup moins que les mol�ecules dissym�etriques. Le champ cr�e�e par le photon
est assez faible, mais ceci est compens�e par la longueur temporelle de l'interac-
tion. En cons�equence, l'�echange d'�energie est plus li�e �a un ph�enom�ene de r�eso-
nance, donc plus s�electif au moment de l'excitation. Une impulsion br�eve, mais
intense provoque une absorption moins s�elective. C'est l'action (produit potentiel
- temps) qui fait le transfert d'�energie.

De la même fa�con, une collision ob�eit �a cette loi. En e�et, dans le r�ef�erentiel du
projectile, une collision supra-thermique correspond g�en�eralement �a l'application
rapide d'un fort potentiel sur une partie de son volume. C'est ici aussi l'action
qui permet le transfert d'�energie, mais ici le potentiel est plus fort que pour un
photon et le temps plus court. Il est cependant possible d'e�ectuer des collisions
�a basse �energie avec satellisation de la cible. Dans ce cas, l'�energie �a transf�erer
est faible, mais l'interaction est longue, donc l'�echange d'�energie doit ob�eir �a un
ph�enom�ene de r�esonance.

La notion de r�ef�erentiel dans le centre de masse prend dans les deux cas toute
son importance.

Dans le cas de l'absorption d'un photon, celui-ci permet de tenir compte de
l'e�et Doppler et permet de consid�erer le transfert d'�energie de fa�con interne au
syst�eme par couplage d'un niveau quantique du vide avec les niveaux quanti��es
du projectile.

Dans le cas de la collision, le transfert d'�energie se fait aussi de mani�ere interne
par couplage entre un niveau du continuum (cible - projectile) avec un niveau
quanti��e du projectile.

Des mod�eles optiques ont �et�e �etablis pour interpr�eter les collisions [79]. Nous
ne les d�etaillerons pas.

4.1.2 Di��erentes approches

Aux �energies de collision que nous utilisons, deux types extrêmes de transfert
d'�energie doivent être consid�er�es lors de collisions in�elastiques.

Le premier est de type impulsionnel, o�u le projectile percute la cible et repart,
avant que cette derni�ere n'ait eu le temps de bouger. Le second est une r�esonance,
qui se traduit par la formation d'un complexe interm�ediaire constitu�e de la cible
et du projectile.
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4.2 Approche impulsionnelle

Commen�cons par pr�esenter les di��erents mod�eles, puis nous parlerons du peu-
plement des di��erents niveaux de vibration et de rotation, avant de voir l'approche
quantique et les limites du mod�ele classique.

4.2.1 Mod�elisation de la collision

Nous allons pr�esenter le mod�ele d'approche colin�eaire et bidimensionnel. Nous
terminerons par le Line-of-center Model.

Approche colin�eaire

La collision entre un projectile et une cible peut être consid�er�ee, dans un
premier temps, d'un point de vue purement classique, sous la forme d'une collision
colin�eaire entre une cible A et un projectile B1-B2 (deux masses reli�ees par un
potentiel harmonique). Ce mod�ele a �et�e d�evelopp�e parMahan [80]. L'utilisation
d'un potentiel r�epulsif exponentiel de la forme :

V (r) = V0 exp(�r=L) (4.1)

avec L comme param�etre d'interaction, ainsi que l'hypoth�ese d'une collision beau-
coup plus rapide que la p�eriode de vibration (interaction simple de A sur B1 sans
d�eplacement de l'oscillateur), permet d'obtenir une solution analytique �a la ques-
tion du transfert d'�energie maximal dans le projectile.

Ainsi, la fraction maximale de l'�energie de collision transf�er�ee en �energie de
vibration B1-B2, pour une collision du côt�e de B1, est alors :

�E

ECM
= 4 cos2 � sin2 �

�
�

2
cosech

�
�

2

��2

(4.2)

o�u

cos2 � =
mAmB2

(mA +mB1
)(mB1

+mB2
)

(4.3)

et � est le param�etre d'adiabaticit�e [72, Pages 312-324]

� =
4�2�L

VAB
(4.4)

avec � fr�equence de vibration de la paire B1-B2.
� correspond donc au rapport du temps caract�eristique d'une collision 2L=VAB

par la p�eriode de vibration 1=� du syst�eme masse ressort. L'�equation 4.2 n'est
donc valable que pour � < 1, par hypoth�ese de calcul. Notons, tout de même,
l'�evolution de la part d'�energie transmise au syst�eme qui tend �a s'accrô�tre avec �,
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dans le domaine de validit�e du calcul (le maximum est atteint pour une valeur de
� > 1). Un temps d'interaction plus long perturbe plus la cible, et donc permet
plus de transfert d'�energie.

Qualitativement, si le rapport � est tr�es grand, le projectile a eu le temps de
s'adapter �a la pr�esence de la cible durant la collision, ce qui limite le transfert
d'�energie car le potentiel perturbateur est arriv�e trop lentement.

Cibles : He Ne
Agr�egats Masse (g.mol�1) 1 eV 5 eV 1 eV 5 eV
Au(H2O)

+
8 341 87 fs 38 fs 188 fs 84 fs

Co(H2O)
+
8 203 85 fs 38 fs 184 fs 82 fs

Co(H2O)
+
2 95 85 fs 38 fs 175 fs 78 fs

Tableau 4.1: Temps minimal approximatif d'une collision en fonction de la cible
et de l'�energie dans le centre de masse. � = 2Lp

2ECM=�Agr�Cible
, avec ici L = 3 �A.

Pour l'H�elium, �a �energie donn�ee, la masse r�eduite �etant toujours proche de 4, le
temps ne varie pas.

Ainsi pour des collisions (( lentes )), la collision est adiabatique. Ici, � est, par
hypoth�ese de calcul, petit devant 1. Nous travaillons de fa�con impulsionnelle.
Notons que ce param�etre peut aussi être �etabli pour la rotation, et que dans ce
cas, la p�eriode de rotation �etant beaucoup plus grande, le coe�cient d'adiabaticit�e
est souvent proche de 0. Le transfert a lieu, dans pratiquement tous les cas, de
mani�ere impulsionnelle.

Nous avons pu constater que la grandeur issue du calcul est une fraction
d'�energie transf�er�ee, et qu'elle est ind�ependante de l'�energie de collision. Ceci se
comprend bien. En e�et lorsque l'on tape avec une balle de tennis sur le sol,
la trajectoire ob�eit �a une loi de Descartes, quelque soit l'�energie initiale. La
grandeur qui va varier est l'impulsion transf�er�ee au sol, qui est un pourcentage
de l'impulsion initiale, d�ependant de l'angle d'approche1.

Approche bidimensionnelle

Nous pouvons compliquer un peu le mod�ele pr�ec�edent en faisant intervenir
la possibilit�e de collision �a param�etre d'impact non nul. Cette approche a �et�e
d�evelopp�ee par Uggerud et Derrick [81].

Les calculs ont �et�e men�es au moyen de potentiels d'interaction avec la cible de
type sph�ere dure. Ceci est une r�egression par rapport au calcul pr�ec�edent, mais
est n�ecessaire pour obtenir un r�esultat analytique. Le projectile est de type ion
macromol�eculaire, c'est-�a-dire qu'il est constitu�e d'�el�ements h�et�erog�enes non li�es
entre eux.

1Nous e�eurons par cette remarque le probl�eme de la qualit�e des potentiels �a utiliser pour
mod�eliser le transfert d'�energie. Nous reverrons cela au paragraphe 7.1.2.
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Si Bi est un atome de l'ion B, et que A est la cible, alors la quantit�e maximale
d'�energie cin�etique transf�erable (param�etre d'impact nul) en �energie interne est :

�Emax

ECM

= 4
mBimA

(mBi +mA)2
mB �mBi

mB

mB +mA

mB

(4.5)

que nous pouvons �ecrire aussi :

�E

ECM
= 4 cos2 � sin2 � (4.6)

avec

cos2 � =
mA(mB �mBi)

(mA +mBi)(mB)
(4.7)

Nous reconnaissons les �equations 4.2 et 4.3. Ceci est la g�en�eralisation de la
valeur trouv�ee dans le paragraphe pr�ec�edent, dans l'approximation purement im-
pulsionnelle (il su�t de remplacer Bi par B1, mB � mBi par mB2

, et mB par
mB1

+mB2
). Nous retrouvons alors le même r�esultat que dans le mod�ele de Ma-

han avec un param�etre d'adiabaticit�e nul � = 0.
Le calcul bidimensionnel permet d'e�ectuer la moyenne des param�etres d'im-

pact pour calculer le transfert d'�energie moyen lors d'une collision. Nous obte-
nons : �Emoy =

�Emax
2

.

Cibles : He Ne
Atome Agr�egats Co(H2O)

+
2 Co(H2O)

+
8 Au(H2O)

+
8 Co(H2O)

+
2 Co(H2O)

+
8 Au(H2O)

+
8

H 66 % 65 % 64 % 22 % 20 % 19 %
O 55 % 51 % 61 % 99,4 % 99,99 % 99,6 %

H2O 50 % 55 % 57 % 97,8 % 99,8 % 100 %
M 9,3 % 17 % 3 % 34 % 59 % 15 %

Tableau 4.2: Proportion maximale de l'�energie de collision transf�er�ee lors de la
collision M(H2O)

+
n + Cible pour une collision sur un �el�ement donn�e de l'agr�egat.

Application Num�erique de l'�equation 4.5.

Le transfert d'�energie est total pour cos2 � = 1=2, soit :

mA = mBi

1

1� 2
mBi

mB

(4.8)

Notons que :
{ Dans le cas des agr�egats (ion lourd), le transfert est optimal pour une masse
de la cible proche de la masse de l'atome percut�e,
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{ Dans le cas d'agr�egats d'or, pour que le transfert puisse être total, il ne faut
pas que A percute le noyau lourd du projectile.

Nous retrouvons la plupart de ces consid�erations dans les collisions de boules de
billard par exemple.

Le tableau 4.2 nous montre que l'h�elium transf�ere son �energie de collision �a
environ 60 % sur les mol�ecules d'eau, avec une pr�ef�erence pour les hydrog�enes de
celles-ci. Peu d'�energie est transf�er�ee au noyau m�etallique, voire pas du tout dans
le cas de l'or. Dans le cas du N�eon, le transfert d'�energie se fait en int�egralit�e sur
les atomes d'oxyg�ene des mol�ecules d'eau. Peu d'�energie est transmise lors d'une
collision avec les hydrog�enes. La part d'�energie transmise sur l'atome m�etallique
est plus importante que pour l'h�elium, mais cette contribution est �a moduler par
le fait que les centres m�etalliques sont peu accessibles par les atomes cible.

Ces mod�eles nous ont permis de comprendre les facteurs mis en jeux dans
le transfert d'�energie cin�etique vers l'�energie vibrationnelle de fa�con impulsion-
nelle. Le transfert d'�energie est, en g�en�eral, plus important lors d'une collision
directe entre �el�ements de masses voisines. Il est plus important lorsqu'on laisse
plus de temps au syst�eme pour interagir, mais reste dans les mêmes proportions
d'e�cacit�e et tend vers 0 pour des interactions in�niment lentes.

Ces mod�eles ne nous permettent pas de remonter �a la r�epartition des trans-
ferts d'�energie : pour mod�eliser un transfert d'�energie, il faut connâ�tre, certes,
l'�energie maximale transmise, mais aussi la section e�cace de transfert d'�energie
correspondant aux di��erents pourcentages possibles.

Obtenir cette information de fa�con d�etaill�ee est l'objet du chapitre 8. N�ean-
moins, nous pouvons avoir une id�ee de la r�epartition des transferts d'�energie via
un mod�ele simple : le Line-of-center model.

Line-of-centers model

Nous pouvons avoir une id�ee de la forme de l'histogramme de transfert d'�ener-
gie en consid�erant le mod�ele Line-of-center [72, 82]. Il s'agit d'un mod�ele sph�ere
dure qui consid�ere que la totalit�e de l'�energie de collision projet�ee dans la direction
des centres des atomes, au moment de la collision est transf�er�ee. Le pourcentage
d'�energie transf�er�ee, Et=E, dans le cadre de ce mod�ele est :

Et

E
= 1� b2

R2
(4.9)

o�u b est le param�etre d'impact et R la somme des rayons de la cible et du projectile
(b � R). La repr�esentation de l'histogramme revient �a �echantillonner l'�energie par
incr�ement de �E et �a d�eterminer la surface de collision �(�b2) qui correspond �a
un transfert d'�energie compris entre Et ��E=2 et Et +�E=2. L'histogramme a
donc pour aspect :
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E
(4.10)

L'histogramme d'�energie transf�er�ee H(Et) est donc ind�ependant de l'�energie
transf�er�ee Et, dans ce mod�ele. Notons que si l'on choisi �E comme un pourcen-
tage de E, l'histogramme H(%Et) ainsi form�e, est l'histogramme de pourcentage
d'�energie transf�er�e. Celui-ci est aussi ind�ependant du pourcentage de l'�energie
transf�er�ee.

Si nous ajoutons �a ce mod�ele le facteur correctif li�e aux probl�emes des rapports
de masse issus du mod�ele impulsionnel, nous obtenons un histogramme constant
et born�e (voir discussion du chapitre 9.

4.2.2 Devenir imm�ediat de l'�energie sur une structure

Nous allons maintenant voir ce que devient l'�energie, une fois transf�er�ee �a
l'agr�egat.

Projection sur les modes propres

Hamiltonien perturb�e : L'�energie est d�epos�ee sur l'agr�egat perturb�e par la
pr�esence de la cible. Ainsi, la fonction d'onde de vibration de la structure n'est
pas forcement une superposition exacte de modes propres de vibration comme ce
sera d�ecrit dans le sous-chapitre 5.3. En revanche, cette fonction d'onde initiale va
se coupler, grâce �a la perturbation, avec les modes propres, selon des coe�cients
d�ependants du temps [83, section 4.3]. Dans l'exemple de la �gure 4.1, nous
pouvons projeter facilement l'apport d'�energie sch�ematis�e en (a) sur les deux
modes de vibration en stretching (b2) et (b3). La projection nous donne donc le
peuplement des niveaux vibrationnels issus de l'apport d'�energie. Cependant, la
contribution de l'�energie cin�etique est donn�ee par la m�ecanique. Il s'ensuit que
l'�energie d�epos�ee ne peut pas toujours se projeter exactement.

Coh�erence quantique : L'�evolution des coe�cients d�ependant du temps est
donn�ee par l'�equation de Schr�odinger .



82 4.2. Approche impulsionnelle

(a)

(b1)

(b2)

(b3)

=

+

+

Figure 4.1: Projection d'une impulsion d'�energie (a) sur les modes propres de
vibration (b2) et (b3) et mouvement d'ensemble (b1).

�~
d	(t)

dt
= Ĥ	(t) (4.11)

Les coe�cients sont donc p�eriodiques. La fonction d'onde totale du syst�eme
est donc elle-même p�eriodique. Il y a alors coh�erence quantique entre les modes
excit�es. Notons que le syst�eme ainsi form�e n'est p�eriodique que s'il existe une re-
lation de proportionnalit�e rationnelle entre les fr�equences des diverses oscillations
mises en jeux2. Dans le cas d'un syst�eme physique r�eel, la relation de proportion-
nalit�e n'a, �evidemment, aucune raison d'être r�ealis�ee, ne serait-ce que par ce qu'il
n'existe aucune relation de proportionnalit�e entre la masse de di��erents noyaux,
la masse n'�etant pas quanti��ee. Le syst�eme ne peut donc pas être (( vraiment ))

p�eriodique. Cependant, pour un nombre limit�e de modes de vibration excit�es,
une certaine p�eriodicit�e peut être observ�ee.

Physiquement, le fait que les coe�cients soient d�ependants du temps s'inter-
pr�ete par le fait qu'un surplus d'�energie entrâ�ne une uctuation temporelle de la
r�epartition des modes. La fr�equence du changement de la r�epartition des modes
peut être estim�ee par la relation d'incertitude d'Heisenberg : �E�(1=�) > h.

D�ecoh�erence : L'�energie apport�ee �a l'int�erieur de l'agr�egat est de l'ordre de
grandeur d'une �energie de liaison. Il est donc �evident que les oscillations de modes
seront anharmoniques. Il s'ensuit un couplage entre les principaux modes propres
excit�es et l'ensemble des modes propres de la structure, qui forme un (( quasi conti-
nuum )). Par cons�equent, une d�ecoh�erence temporelle progressive entre tous les
modes excit�es a lieu, compte tenu de la remarque �evoqu�ee au paragraphe pr�ec�e-
dent, concernant la p�eriodicit�e du syst�eme. On arrive alors �a un mode d'�evolution
statistique de la fonction d'onde du syst�eme.

2La fr�equence du syst�eme f q
q
!0;

p1
q
!0; � � �

pn
q
!0g est ! = PPCM(q; p1; � � � ; pn)!0
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La vitesse �a laquelle l'�energie se r�epartit dans la structure peut s'exprimer �a
l'aide de la r�egle d'or de Fermi.

k =
2�

~
V 2
sl�l(E) (4.12)

o�u j s > est la fonction d'onde initiale, fj l >g est la base des modes propres et
V 2
sl =

P
jl> < s j V j l >2 o�u V est la perturbation de l'Hamiltonien. Vsl est donc

la matrice des couplages entre l'�etat initial et la base de modes propres. �l(E) est
la densit�e d'�etats pour l'�energie E.

Par ailleurs, l'�energie fournie d�epasse largement l'�energie d'interaction qui
peut exister entre diverses sous-structures de l'agr�egat. Ainsi la g�eom�etrie de
l'agr�egat peut être totalement distordue par rapport �a la g�eom�etrie initiale. Des
�el�ements de la structure peuvent se d�eplacer. Il y a alors perte totale de la coh�e-
rence quantique initiale dans des temps assez faibles (1 �a 10 ps).

Localisation de l'�energie : Le fait que les modes propres soient fonction
propres de l'Hamiltonien du syst�eme assure que l'�energie totale reste constante,
�egale �a la valeur propre associ�ee. Si l'on consid�ere maintenant un �el�ement indi-
viduel de la structure comme syst�eme, celui-ci va subir de fortes perturbations
d�ependant du temps. Son �energie totale ne sera donc pas constante avec le temps,
mais uctuera fortement.

De même que dans l'exemple de la �gure 4.1, toute l'�energie est d�epos�ee sur
l'atome de droite au d�ebut, �a tout instant, un �el�ement particulier de la structure
peut être port�e �a des �energies approchant l'�energie totale r�epartie dans tous les
modes de vibration.

Si la structure est assez petite, c'est la coh�erence quantique qui va donner le
temps d'une fragmentation. En revanche, si la coh�erence est totalement perdue,
il s'agit d'un probl�eme statistique.

Limite classique

Crit�ere classique : Ces ph�enom�enes de d�ecoh�erence quantique peuvent aussi
être mis en �evidence par un calcul de longueur d'onde de de Broglie (� = h=p).
Si nous faisons une application num�erique, nous trouvons que pour l'eau, �a une
�energie de 0,01 eV (�energie de point 0 pour une vibration de 160 cm�1), � = 0; 7 �A,
�a comparer avec la taille d'une mol�ecule d'eau qui est environ de 2 �A. D�es que nous
avons en �energie 0,01 eV fois le nombre de mol�ecules d'eau dans la structure, nous
pouvons donc consid�erer que le syst�eme peut se repr�esenter par une trajectoire
ob�eissant �a la m�ecanique classique [84].

Le peuplement des niveaux internes : vibration et rotation interne.
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Nous ne parlerons ici que du peuplement des niveaux de vibration et rotation
interne juste apr�es la collision, du point de vue classique et sans consid�erer la
relaxation qui en d�ecoule.

L'ajout de l'�energie moyenne h�Ei dans une population de projectiles, �a l'�etat
fondamental, sous forme d'�energie cin�etique d'un seul des �el�ements de celui-ci, se
traduit par le peuplement de niveaux de vibration ou rotation interne.

La r�epartition de l'�energie dans les di��erents quanta de vibration et assi-
mil�e ob�eit �a une loi de Poisson (voir Annexe E). Si � = h�Ei=h� o�u � est
la fr�equence de la vibration consid�er�ee, � est alors le nombre moyen de quanta
vibrationnels pr�esent dans �E, nous pouvons �ecrire la probabilit�e de peupler le
niveau n comme [85] :

Pn = Pn(�) =
�n

n!
exp(��) (4.13)

Notons que si le projectile n'est pas �a l'�etat fondamental, il peut survenir
un probl�eme d'interf�erence entre l'onde cr�e�ee par l'introduction d'un quantum
vibrationnel, et l'�etat initial. En pratique, cela se traduit par une excitation plus
importante ou par le refroidissement collisionnel [86]. En e�et, la cible peut r�e-
cup�erer l'�energie vibrationnelle initiale.

Le peuplement des niveaux rotationnels Le mod�ele �evoqu�e ne tient pas
compte de la forme du projectile. En particulier, il ne tient pas compte du peu-
plement possible des niveaux rotationnels. Ces transferts peuvent être pourtant
majoritaires lorsque la fr�equence de vibration du projectile est forte et lorsque
l'agr�egat est (( plat )) [87]. En e�et, pour avoir un transfert d'�energie vers les ni-
veaux rotationnels, donc cr�eer une rotation d'ensemble de la structure, il faut,
d'une part, percuter la cible en p�eriph�erie, et d'autre part, que l'�energie apport�ee
ne puisse pas être transf�er�ee vers un niveau (( souple )) de vibration, c'est-�a-dire
un niveau de vibration faible, comme une rotation interne. La structure va plier
la ou elle est le plus faible, sinon elle va tourner sur elle même.

Dans le cas des agr�egats �etudi�es dans ce travail, les niveaux de rotation interne
des mol�ecules d'eau, ou de vibration entre mol�ecules de solvant, sont assez faible
pour pouvoir n�egliger les e�ets de rotation d'ensemble.

4.2.3 Limites du mod�ele impulsionnel

Ce mod�ele un peu simpliste pr�esente des accords avec l'exp�erience [88,89] pour
ce qui est de l'�evolution du transfert d'�energie en fonction de la masse de la cible
et du param�etre d'adiabaticit�e. Il pr�esente de bons accords avec les simulations
num�eriques [87].

Il existe des mod�eles impulsionnels plus �elabor�es encore [90], ainsi que des
mod�eles semi-classiques et purement quantiques pour obtenir la probabilit�e d'ex-
citation d'un syst�eme harmonique lors d'une collision colin�eaire [85].
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Le mod�ele consid�er�e ne tient pas compte du transfert vers les niveaux ro-
tationnels, mais cela nous importe peu. Vu la structure des agr�egats que nous
�etudions, l'approximation la plus limitante est l'oubli des niveaux de rotation
interne dans la structure.

Il est �a noter que l'hypoth�ese la plus contestable dans les mod�eles �etudi�es est
peut être que le potentiel d'interaction entre cible et projectile est, en approche
colin�eaire, attractif �a grande port�ee et r�epulsif sur une plage beaucoup plus faible
que celle consid�er�ee dans les mod�eles. La proportion d'�energie interne transmise
au syst�eme ne serait-elle pas plutôt li�ee �a l'�energie cin�etique du syst�eme lorsque
celui-ci atteint le puits de potentiel ? Notons que ceci compense le d�e�cit d'�energie
transf�er�ee, mais peut aboutir �a la formation d'un complexe interm�ediaire.

4.3 Approche r�esonnante

Nous allons nous int�eresser �a des situations o�u la collision (( prend son temps )).
Ceci peut avoir lieu, soit avec un param�etre d'adiabaticit�e interm�ediaire, la col-
lision est lente mais de l'�energie est tout de même transmise �a l'agr�egat, par for-
mation d'un complexe interm�ediaire. Ce point est �evoqu�e dans la r�ef�erence [91].

4.3.1 Approche de la satellisation

Par ailleurs, nous avions �evoqu�e dans le paragraphe 3.4.1 un processus qui
entrâ�nait un fort temps de contact entre le projectile et la cible : la satellisation.
La satellisation spontan�ee ne pouvait pas avoir lieu pour des potentiels centrifuges
en 1=r. Il faut au moins un potentiel �a longue port�ee �evoluant en 1=r2. Nous
travaillons avec des agr�egats ioniques en interaction avec une cible neutre. Le
potentiel est donc, au moins, en 1=r3. Cette approche est donc envisageable.

Le projectile reste donc un certain moment �a proximit�e de l'agr�egat cible.
L'interaction entre les deux partenaires est alors importante. Il peut donc y avoir
�echau�ement des modes internes de l'agr�egat, donc stabilisation de la coordonn�ee
r�eactionnelle agr�egat-cible. Ce processus ne peut être �eventuellement envisag�e que
pour les petits agr�egats, car la distance de satellisation peut devenir faible devant
la taille d'agr�egats devenus trop gros, en particulier lors d'une interaction avec
l'h�elium qui a une faible polarisabilit�e.

4.3.2 Approche collisionnelle

Un autre ph�enom�ene qui peut se produire, est la châ�ne de faits suivante : une
collision lente3, un transfert d'�energie vers l'agr�egat, donc un refroidissement du
syst�eme agr�egat-cible, c'est-�a-dire formation d'un complexe. Ceci n'est possible
que s'il existe un potentiel attractif entre la cible et le projectile. Comme nous

3De dur�ee proche du temps caract�eristique du syst�eme
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avions vu dans le paragraphe 4.2.3, l'�energie de collision mise en jeu peut être
l'�energie de liaison du syst�eme agr�egat-cible. Si l'�energie transf�er�ee en �energie
interne est alors sup�erieure �a l'�energie de collision, alors le projectile ne peut plus
s'�echapper directement. Il y a formation d'un complexe interm�ediaire, m�etastable.

4.3.3 Devenir du complexe m�etastable

Nous avons vu comment pouvait se former un complexe m�etastable entre la
cible et le projectile. Ce complexe comporte une tr�es forte �energie interne �egale
�a l'�energie de collision ajout�ee de l'�energie de liaison agr�egat-cible.

A�n de pouvoir conclure sur le devenir d'un tel syst�eme, il nous faut �etudier
l'�evolution d'un tel syst�eme. C'est ce que nous nous proposons de faire dans le
chapitre 5. Plus particuli�erement, nous reviendrons sur le devenir du complexe
au sous-chapitre 5.6.

Nous verrons par la suite (chapitre 7 et 8) quel est le m�ecanisme de transfert
d'�energie pour notre syst�eme.
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ChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitre 5

�Energie : r�epartition et �evolution

Nous avons d�ecrit les grandeurs cin�ematiques importantes pour comprendre
les collisions, ainsi que le transfert d'�energie cin�etique en �energie interne �a l'agr�e-
gat. Nous allons maintenant d�ecrire ce que devient cette �energie, et plus g�en�erale-
ment l'�evolution d'un syst�eme poss�edant plusieurs degr�es de libert�e et poss�edant
de l'�energie interne.

Le but de ce chapitre est de fournir un certain nombre d'�el�ements th�eoriques
que nous utiliserons pour l'interpr�etation des r�esultats exp�erimentaux.

�A partir de l'�etude bibliographique d'un certain nombre de th�eories discutant
de l'�evolution d'un syst�eme chaud hors �equilibre, j'ai �et�e amen�e �a proposer, sinon
une nouvelle th�eorie, du moins, une nouvelle formulation d'une th�eorie existante.

Les principes g�en�eraux d�egag�es dans ce chapitre permettent d'asseoir l'inter-
pr�etation compl�ete de nos r�esultats sur des calculs de dynamique mol�eculaire
e�ectu�es dans des con�gurations particuli�eres.

Nous allons d�ebuter par la description d'une surface de potentiel, puis nous
discuterons de la r�epartition et de l'�evolution de l'�energie au sein d'une structure.

5.1 Introduction

Un des probl�emes qui se pose dans l'interpr�etation des r�esultats de fragmen-
tation est la condition su�sante pour provoquer une rupture de liaison. Su�t-il
d'avoir inject�e l'�energie ad�equate dans le syst�eme pour que la liaison la plus faible
se brise ? En e�et, si l'on d�epose l'�energie n�ecessaire �a une fragmentation sur un
atome tr�es fortement li�e �a la structure, comment toute cette �energie peut-elle se
retrouver (( focalis�ee )) �a un moment donn�e sur la liaison la plus faible ? C'est �a
cette question que nous allons essayer de r�epondre dans ce chapitre.
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5.2 Surface de potentiel

Le but de ce paragraphe est d'�etudier et de mieux comprendre la signi�cation
d'une surface de potentiel. Nous allons commencer par une �etude de syst�emes
classiques simples avant d'aborder le probl�eme de syst�emes quantiques multidi-
mensionnels.

5.2.1 Exemples en m�ecanique classique

Commen�cons par une description rapide de syst�emes en m�ecanique classique.

Syst�eme �a un degr�e de libert�e

Pla�cons nous dans le r�ef�erentiel du laboratoire, suppos�e galil�een. Consid�erons
un syst�eme masse ressort ou un pendule contraint �a des d�eplacements �a une
dimension, et suppos�es sans frottements. Les forces appliqu�ees �a de tels syst�emes
pour de petits mouvements d�erivent d'un potentiel harmonique Ep qui s'exprime
simplement par l'�equation :

Ep =
1

2
ax2 (5.1)

o�u x est la variable de d�eplacement et a est la constante de raideur du ressort
dans le cas du syst�eme masse ressort ou le rapport force gravitationnelle sur la
longueur du pendule dans le deuxi�eme cas.

L'�energie potentielle du syst�eme est donc enti�erement d�etermin�ee par la po-
sition x.

Syst�eme �a deux degr�es de libert�e

Consid�erons, dans le même r�ef�erentiel que pr�ec�edemment, un syst�eme masse
et 2 ressorts orthogonaux, sans aucun couplage entre les coordonn�ees d'�elongation
des ressorts. Les deux degr�es de libert�e sont ind�ependants. Les �energies poten-
tielles Epi de chaque syst�eme sont donc ind�ependantes et s'�ecrivent, si la position
d'�equilibre est �a 0 pour les deux coordonn�ees :�

Ep1 = 1
2
k1x

2
1

Ep2 = 1
2
k2x

2
2

(5.2)

L'�energie potentielle totale est alors la somme des deux �energies Ep = Ep1 +
Ep2. L'�energie totale Etoti du degr�e de libert�e i est la somme entre l'�energie
potentielle �a un endroit donn�e, et l'�energie cin�etique du syst�eme, dans la direction
xi.
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Etoti =
1

2
kix

2
i +

1

2
m

�
dxi
dt

�2

(5.3)

Pour un syst�eme particulier, les �energies totales de chaque degr�e de libert�e
sont invariantes avec le temps car il n'y a aucun couplage entre les degr�es de
libert�e.

Si nous travaillons avec la contrainte de l'�energie totale Etot = Etot1 + Etot2

donn�ee, alors les mouvements possibles sont limit�es par l'in�egalit�e :

Ep1 + Ep2 � Etot (5.4)
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Figure 5.1: Zone d'exploration possible pour un syst�eme masse-ressort �a deux
dimension (ellipse). En abscisse et ordonn�ee se trouvent les deux coordonn�ees
de mouvement possible, en unit�e arbitraire. Les rectangles correspondent aux
zones e�ectivement explor�ees pour des r�epartitions d'�energies d�etermin�ees. Sur
cet exemple, le ressort sur x1 est plus raide que sur x2.

P�eriodes incommensurable / commensurable

L'int�erieur de l'ellipse de la �gure 5.1 repr�esente la zone d�etermin�ee par la
formule 5.4. Si maintenant nous travaillons avec un syst�eme particulier dont
les p�eriodes de vibration sont incommensurables et qui poss�ede une r�epartition
d'�energie entre les niveaux 1 et 2 bien d�etermin�ee, les positions explor�ees par ce
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syst�eme sont contenues dans des rectangles semblables aux rectangles hachur�es
de la �gure 5.1.

Notons que le syst�eme ne peut pas se d�ecrire uniquement avec l'�energie totale.

Prenons maintenant l'exemple du pendule. La force de rappel est identique
dans toutes les directions d'oscillation. Ainsi, les p�eriodes de vibration dans les
deux degr�es de libert�e sont commensurables. Il existe donc une relation de phase
entre les deux degr�es de libert�e : le syst�eme est donc p�eriodique. Ainsi, la trajec-
toire est ferm�ee, et le syst�eme n'explore qu'une partie du rectangle d�e�ni dans la
�gure 5.1.

Il en est de même pour tout syst�eme poss�edant des fr�equences de vibrations
proportionnelles par un entier relatif. Typiquement, la trajectoire d�ecrite est alors
une courbe de Lissajou tangente au rectangle accessible au syst�eme.

D�e�nition d'une surface de potentiel

La d�e�nition d'une surface de potentiel d�ecoule des exemples ci-dessus :

Une surface de potentiel est une repr�esentation de l'�energie en fonction des
param�etres spatiaux d'une structure.

La dimension d'une surface de potentiel est N, le nombre de degr�es de libert�e
sur lesquels peut �evoluer le syst�eme.

5.2.2 Dans le cas d'une mol�ecule

La taille atomique ou mol�eculaire, ainsi que les �energies mises en jeux nous
imposent de traiter le probl�eme dans le cadre la m�ecanique quantique. Nous allons
voir les modi�cations que cela apporte par rapport �a la m�ecanique classique.

Exemple �a une dimension

Dans le cas d'une liaison entre deux atomes, nous pouvons mod�eliser l'in-
teraction pour de faibles d�eplacements par un oscillateur harmonique. L'�energie
potentielle s'exprime alors par l'�equation :

E =
1

2
h�u2 + Cste (5.5)

Ici, h� repr�esente l'�energie d'un quantum de vibration, u est la coordonn�ee
normale de d�eplacement1. Cste repr�esente une constante de r�ef�erence de l'�energie.

1Si u est la distance dans le syst�eme des coordonn�ees normales, r est la distance m�etrique
des deux atomes, � la masse r�eduite du syst�eme et k la force de rappel qui lie les deux atomes,

on a r = 4

q
h2

4�2�k
u.
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En r�esolvant l'�equation de Schr�odinger on trouve que l'�energie s'exprime
alors par la relation :

En = h�(n+
1

2
) + E0 (5.6)

La constante 1
2
h� provient de l'incertitude de Heisenberg. Au plus profond

du puits de potentiel, la position et l'impulsion ne peuvent pas être connues
rigoureusement en même temps. La quanti�cation en �energie interdit l'acc�es �a
certains volumes de la surface de potentiel.

La r�ef�erence en �energie (Cste), c'est-�a-dire l'�energie minimale accessible pour
le syst�eme, devient, du point de vue de la m�ecanique, l'�energie de point z�ero,
soit : E0 +

1
2
h�.

La surface de potentiel peut donc s'�ecrire :

E =
1

2
h�(u2 � 1) (5.7)
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Figure 5.2: Surface de potentiel pour un syst�eme �a une dimension. En abscisse
est repr�esent�ee la coordonn�ee normale, et en ordonn�ee l'�energie en eV. La fr�e-
quence de vibration est 100 cm�1. Les traits horizontaux repr�esentent les �energies
sur l'amplitude d'oscillation disponible pour le syst�eme. La r�ef�erence d'�energie est
l'�etat fondamental.
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Pour un syst�eme multidimensionnel

D�e�nition : Pour un syst�eme poss�edant plusieurs degr�es de libert�e, la sur-
face de potentiel est multidimensionnelle. Nous pouvons la d�ecrire comme une
hypersurface de potentiel.

Au voisinage du fond des puits de potentiel, on utilise habituellement l'ap-
proximation harmonique. Ainsi la surface est repr�esent�ee par un parabolo��de de
dimension n, ou n est le nombre de degr�es de libert�e du syst�eme.

Aspect de la surface : Dans le cas d'un puits parfaitement harmonique, au-
cun des oscillateurs n'est coupl�e avec les autres. Les solutions de l'�equation de
Schr�odinger se trouvent donc ind�ependamment pour chaque oscillateurs, hors
couplage cin�etique (rotation-vibration . . .).

Il convient de faire attention �a la r�ef�erence en �energie. En e�et, �a l'�energie de
point 0, tous les oscillateurs se trouvent dans le même �etat quantique qui est l'�etat
fondamental. Notons que la surface de potentiel classique n'est plus alors une
surface au sens habituel du terme. En e�et les paraboles qui d�ecrivent l'�energie
potentielle du syst�eme pour une coordonn�ee donn�ee ne se coupent plus pour le
z�ero de coordonn�ees spatiales : elles n'ont pas le même minimum. Cependant,
dans le cadre d'un calcul classique, l'�ecart d'�energie entre le fond du puits et
l'�energie de point z�ero est n�egligeable devant l'�energie du syst�eme.

Le non croisement des paraboles en un même point est une concr�etisation
du postulat deHeisenberg : En z�ero, nous ne savons pas exactement o�u est le
syst�eme.

Le fait que la surface de potentiel ne soit plus continue indique qu'aucun
transfert d'�energie n'est possible entre les niveaux de vibration car ils deviennent
des syst�emes totalement ind�ependants. La surface reste une surface de potentiel
car le gradient est d�e�nit en tout point, mais il est impossible de choisir un autre
syst�eme de coordonn�ees car la force ne serait alors plus d�e�nie.

La surface de potentiel d'un syst�eme de dimension N, non coupl�e, se repr�esente
alors par les N courbes :�

E =
1

2
(h�i)(u

2
i � 1)

�
i=1:::N

(5.8)

Construisons cette surface. La surface de potentiel de dimension N (voir �-
gure 5.3 pour N=2) est alors la r�eunion d'un ensemble de cylindres �a bases de
parabolo��de de dimension N (�gure 5.3 ce sont des cylindres �a bases de parabole).
L'intersection de toutes ces paraboles avec le plan d'�equation E = 0 donne un
parall�elotope de dimension N (�gure 5.3 un carr�e) d'�equation (8i; ui = 1), dont
le volume (�gure 5.3 la surface) correspond �a la zone de point z�ero, dans laquelle
�evolue les di��erents constituants du syst�eme lorsque l'�energie interne est nulle
(8i; ui � 1).
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Figure 5.3: Surface de potentiel pour un syst�eme �a deux dimensions. En abscisse
sont repr�esent�ees les coordonn�ees normales, et en ordonn�ee l'�energie en eV. Sur
l'axe x (resp. y), la fr�equence de vibration est 100 cm�1 (resp. 500 cm�1). Nous
pouvons noter que les deux paraboles ne se coupent pas en leur minimum. Est
aussi repr�esent�ee la fonction d'onde classique d'un syst�eme �evoluant dans cette
surface avec une �equipartition de l'�energie dans les deux modes.

�Etat, fonction d'onde : En ordonn�ee, l'�energie repr�esente l'�energie totale
donn�ee au syst�eme qui est partag�ee entre les degr�es de libert�e, suppos�es non
coupl�es pour l'instant. La fonction d'onde totale du syst�eme multidimensionnel
est donc le produit des fonctions d'onde associ�ees �a chaques degr�es de libert�e.
Ainsi, la fonction d'onde totale du syst�eme dans une r�epartition d'�energie donn�ee
est contenue dans un parall�elotope de dimension N (�gure 5.3, c'est la courbe �a
l'int�erieur).

Les sommets de ce pav�e correspondent aux points de plus haute �energie poten-
tielle, c'est-�a-dire l�a o�u elle est �egale �a l'�energie interne. Les faces correspondent
aux con�gurations d'atome o�u l'�energie cin�etique n'est pr�esente que sur un seul
des degr�es de libert�e, celui parall�ele �a la face. La probabilit�e de pr�esence du sys-
t�eme est alors tr�es importante dans les angles, importante sur les faces et faible
ailleurs.
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Localisation du syst�eme dans un �etat : Pour mieux sentir la physique
qu'il y a derri�ere cela, consid�erons un syst�eme repr�esent�e par un paquet d'ondes
qui se propage dans le rectangle de dimension 2 de la �gure 5.3. Si le paquet
d'ondes se dirige vers un des côt�es de ce rectangle, sa vitesse dans la direction
du côt�e en question va d�ecrô�tre jusqu'�a devenir nulle et s'inverser. Le temps
de s�ejour du syst�eme sur le côt�e est donc beaucoup plus grand qu'au centre du
rectangle. Notons que lorsque le syst�eme se trouve sur un des côt�es du rectangle,
il continue �a �evoluer librement le long du même côt�e, �a cause du mouvement
non coupl�e �a l'autre oscillateur. Si maintenant le paquet d'onde se d�eplace vers
un angle, alors toutes les coordonn�ees vont être bloqu�ees pendant le temps qu'il
faudra pour inverser totalement la vitesse. Le temps de s�ejour du syst�eme sur
un côt�e est donc beaucoup plus grand qu'au centre du rectangle. Nous pouvons
donc dire que la plupart du temps, le syst�eme �evolue sur la surface du carr�e. Il
existe cependant des zones de cette surface o�u il y a plus de chance de trouver
le syst�eme : ce sont les sommets. En e�et, en ces points, le syst�eme r�eside tout
autant de temps que sur une arête en g�en�eral, mais en plus, il est totalement
immobile, alors que sur une simple arête, il �evolue toujours.

Si nous g�en�eralisons maintenant �a la dimension N. Nous travaillons alors dans
une surface de potentiel de dimension N+1. Le rectangle pr�ec�edant devient un
parall�elotope de dimension N, et le syst�eme �evolue sur des surfaces de ce paral-
l�elotope de dimension N-1. La probabilit�e de pr�esence du syst�eme est toujours la
plus importante aux 2N sommets (dimension 1), et d'autant plus faible que nous
regardons des �el�ements de dimension plus �elev�ee (arrête dimension 2, face dimen-
sion 3...). Tous ces �el�ements appartiennent aux surfaces du parall�elotope, nous
pouvons donc dire que le syst�eme �evolue, la plupart du temps, sur ces surfaces.

Si nous consid�erons maintenant une autre r�epartition de l'�energie pour ce
syst�eme, les angles seront �a nouveau les zones de probabilit�e de pr�esence la plus
�elev�ee.

De plus, le postulat de Heisenberg nous indique que la coordonn�ee ui doit
disposer d'une �energie d'au moins 1

2
h�i. L'�energie disponible dans la coordonn�ee

ui est donc :

Ei =
1

2
(h�i)H(u2i � 1) (5.9)

ou H() est la fonction de Heaviside multipli�ee par x (H(x) = xH(x)).

Localisation spatiale du syst�eme : La position de points de probabilit�e
maximale v�eri�e donc, pour une �energie totale E :

NX
i=1

1

2
(h�i)H(u2i � 1) = E (5.10)
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Lorsque l'un des modes est �a l'�etat fondamental (Ei = 0), sa coordonn�ee
normale est donc inf�erieure �a 1 et en position moyenne, ui = 0 (il est possible
d'obtenir par le calcul la localisation g�eom�etrique du fond de puits [92]). Il s'ensuit
que la surface sur laquelle les zones de probabilit�e de pr�esence �elev�ee (les sommets
de chaque parall�elotopes) se trouvent, est l'ellipso��de d'�equation 5.10 tronqu�e par
la famille de surface d'�equation 5.8.

Nous reconnaissons ici, �a E constant, l'�equation d'un hyperellipso��de. Ainsi,
quelque soit la con�guration choisie pour une �energie donn�ee, les points de plus
grande probabilit�e de pr�esence se trouvent �a la surface de l'ellipso��de d'�equa-
tion 5.10. Le nombre de points pr�esents sur cette surface, aux d�eg�en�erescences
pr�es, est �egal �a 2N (nombre de sommets dans un parall�elotope de dimension N)
fois le nombre d'�etats.

Figure 5.4: Surface de potentiel pour un syst�eme �a deux dimensions. Pour les
coordonn�ees, voir �gure 5.3. Le parabolo��de de l'�equation 5.10 est repr�esent�e.
Pour une �energie donn�ee, le syst�eme se trouve sur une ellipse tronqu�ee par les
surfaces de potentiel de chaque mode.

Lorsque l'�energie du syst�eme augmente, les niveaux de vibration sont de plus
en plus disponibles. Il y a une densi�cation de la probabilit�e de pr�esence sur
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l'ellipso��de.

Couplage entre modes : En rajoutant des couplages entre modes au syst�eme
purement harmonique, nous introduisons des possibilit�es de transfert d'�energie
entre modes. Ainsi le parall�elotope qui d�e�nit les �etats peupl�es �a un instant
donn�e, peut uctuer, ses sommets �etant toujours li�es �a l'ellipso��de.

L'introduction de l'anharmonicit�e dans les potentiels est une source de cou-
plage entre les modes qui ne sont orthogonaux qu'au premier ordre. L'anharmo-
nicit�e introduit aussi des distorsions de la surface de potentiel (ce n'est plus une
r�eunion de cylindres car il intervient dans les �equations des termes fonction de
plusieurs coordonn�ees). Toutes les consid�erations pr�ec�edentes restent valables, �a
cela pr�es que le syst�eme ne peut pas �evoluer dans un �etat particulier, mais qu'il
explore la surface de potentiel. Il reste toujours plus de temps l�a ou son �energie
cin�etique est faible.

5.3 O�u se trouve l'�energie ?

Se pose la question de ce qu'est l'�energie potentielle dans notre structure, a�n
de savoir o�u la trouver. L'agr�egat est compos�e d'�el�ements interagissant chacun
avec l'ensemble.

Les interactions

Les interactions �a grande distance (> 2 �A) qui existent entre les di��erents
�el�ements de l'agr�egat sont des interactions cr�e�ees par la charge port�ee par le
m�etal, et par le nuage �electronique de chaque �el�ement constitutif de l'agr�egat,
qui peut se polariser lors d'une interaction (polarisabilit�e) ou être d�ej�a polaris�e
(moment dipolaire).

A courte port�ee (< 2 �A), ce sont les interactions entre �electrons et noyaux qui
vont dominer. Cela peut se traduire par des �echanges d'�electrons qui m�enent soit
�a la formation d'une liaison chimique (cas des liaisons hydrog�ene, de l'interaction
avec un m�etal �a couche incompl�ete. . .), soit �a une r�epulsion dans le cas d'inter-
action �a 4 �electrons, par exemple (gaz nobles). Les liaisons sont alors tr�es fortes
(> 0,5 eV), et tr�es directionnelles.

A chaque interaction peut être associ�ee une force. Nous travaillons sur un
syst�eme microscopique isol�e. Ces forces sont donc conservatives et d�erivent d'un
potentiel2. Il est donc possible d'�etablir une hypersurface de potentiel pour d�e-
crire le syst�eme. Le syst�eme �etudi�e est de dimension �nie. Le potentiel est donc
convergent lorsque toutes les particules sont �a l'in�ni les unes des autres. C'est

2Cela peut parâ�tre surprenant, mais pour un syst�eme microscopique, l'�energie qui serait
transform�ee en chaleur dans un syst�eme non conservatif, est ici transform�ee en �energie cin�etique,
donc apparâ�t dans le bilan d'�energie r�eversiblement.



Chapitre 5. �Energie : r�epartition et �evolution 97

la plus basse valeur de potentiel possible, obtenue en faisant varier la r�epartition
�electronique, qui est prise comme r�ef�erence de l'hypersurface de potentiel. Les r�e-
pulsions entre noyaux et entre �electrons assurent au potentiel une valeur born�ee
�a courte port�ee. Cette surface est donc beaucoup plus complexe que celle d�ecrite
dans le paragraphe 3.3.1.

L'�etat fondamental

L'�etat fondamental du syst�eme se caract�erise par le fait que les positions
spatiales des atomes, et la r�epartition �electronique correspondent au point de plus
basse �energie de l'hypersurface de potentiel. Ce point existe toujours, même s'il
peut se trouver �a l'in�ni (cas de deux charges de même signe). Dans le cas de nos
agr�egats ce minimum existe toujours pour les valeurs born�ees des param�etres. Il
s'agit alors d'un puits de potentiel. Le syst�eme est alors stable au sens m�ecanique
du terme, c'est-�a-dire qu'une l�eg�ere perturbation entrâ�ne une r�eponse du syst�eme
dans le sens de la mod�eration. Si l'agr�egat est (( froid )), les �el�ements sont (( au
plus �xe )), c'est-�a-dire qu'ils sont purement quantiques et v�eri�ent �~p�~r = h, ce
qui se traduit sur la surface de potentiel par �E�� = h.

L'�energie interne

Surface de potentiel - vibration Le fait que le syst�eme soit stable d'un point
de vue m�ecanique nous indique que si nous lui donnons un peu d'�energie, la struc-
ture ne va pas se d�etruire, mais va se distordre p�eriodiquement. Cela se traduit
sur la surface de potentiel par des oscillations dans le puits de l'hypersurface, et
sur la structure par la pr�esence de vibrations. Notons que pour des interactions
directionnelles, il existe trois types de vibration possible : une dans l'axe de la
liaison (stretching) et deux de exion de la liaison (bending). Par ailleurs, si les
�el�ements ne sont pas �a sym�etrie sph�erique (cas de l'eau), il faut rajouter une
possibilit�e de torsion (hindered rotation).

Tous les �el�ements du syst�eme �etant solidaris�es entre eux par une interaction,
c'est l'ensemble de la structure qui vibre.

Les modes propres de vibration forment une base orthogonale des vibra-
tions de la structure, de dimension �egale au nombre de degr�es de libert�e internes.
Chaque mouvement de vibration peut être repr�esent�e par un unique point dans
l'espace engendr�e par cette base. Ils existent en m�ecanique classique. La r�eso-
lution de l'Hamiltonien du syst�eme dans la base des modes propres am�ene �a la
d�etermination de fonctions propres, sp�eci�ques �a la m�ecanique quantique. Ces
fonctions propres de l'op�erateur Hamiltonien vues par la m�ecanique classique
correspondent �a des mouvements p�eriodiques bien particuliers de la structure.
Ces mouvement sont appel�es modes propres de vibration et sont associ�es �a une
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�energie de vibration qui est quanti��ee. Un �etat de vibration est donc une su-
perposition de modes propres, et l'�energie interne de vibration est la somme des
�energies qui peuplent tous les modes propres.

Rotation d'ensemble : Le syst�eme constitu�e par l'ensemble des �el�ements
d'un agr�egat �etant isol�e, son �energie est invariante par rapport �a la rotation
d'ensemble de la structure. Il est donc possible de faire tourner la structure, dans
un r�ef�erentiel galil�een, sans en perturber, au premier ordre, la g�eom�etrie. Il y
a peuplement de niveaux de rotation. Si la rotation devient trop importante,
surviennent alors des distorsion de la surface de potentiel dues �a des �elongations
de liaisons (force centrifuge). Ceci ouvre la porte �a un couplage rotation-vibration.

Dans le cas des agr�egats, le moment d'inertie de la structure est important et
le couplage entre rotation et vibration intervient rapidement, favoris�e par le fait
que beaucoup de liaisons sont directionnelles et poss�edent donc des possibilit�es
de vibration en exion et en torsion qui sont �energ�etiquement du même ordre de
grandeur que la rotation d'ensemble. L'entropie va alors favoriser le peuplement
de beaucoup de niveaux de vibration de faible �energie, plutôt que d'un niveau de
rotation d'ensemble.

Nous ne consid�ererons donc plus la rotation d'ensemble.

Rotation interne : Certains modes de vibration poss�edent une barri�ere de
potentiel assez basse et conduisent �a de la rotation interne au del�a d'une certaine
�energie. Ce sont des modes quanti��es, souvent consid�er�es comme des rotations
pures.

5.4 Evolution d'un syst�eme chaud : La Th�eorie

RRKM

Il est int�eressant pour nous de d�eterminer le temps que met un agr�egat �a se
fragmenter, �a partir du moment o�u une �energie su�sante y a �et�e d�epos�ee, a�n
d'être sûr d'observer toutes les fragmentations.

Notons ici que le temps de demi vie radiatif d'une vibration est de l'ordre de la
milliseconde. Il faudra donc veiller �a ce que le temps de r�eorganisation �energ�etique
soit toujours tr�es inf�erieur �a ce temps.

5.4.1 Formalisme

Nous allons tout d'abord pr�esenter le formalisme habituel pour le traitement
du probl�eme pos�e.
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Param�etres du mouvement

Nous avons vu dans la section 4.2.2 que le mouvement des particules est statis-
tique, car les di��erents modes de vibration sont coupl�es entre eux et que l'�energie
peut passer d'un mode �a l'autre. Nous pouvons donc consid�erer individuellement
les �el�ements constituant la structure.

Nous appellerons pi la quantit�e de mouvement de la particule i et qi l'�ecart de
sa position par rapport �a l'�equilibre. Par la suite, nous discuterons du probl�eme
de migration d'�el�ements dans la structure.

Densit�e d'�etats discrets

Le produit �pi �qi est homog�ene �a une action, et doit donc, d'apr�es la relation
d'incertitude d'Heisenberg v�eri�er �a peu pr�es : �pi �qi & h. Or, augmenter
l'�energie syst�eme revient �a lui rajouter une unit�e d'action3. Par cons�equent,Z Etot=E

Etot=0

dpi dqi
h

(5.11)

correspond au nombre de quanta vibrationnels a�ect�e �a l'�el�ement i pour l'�energie
interne E, dans l'hypoth�ese d'un grand nombre de niveaux peupl�es [93].

Ainsi, si nous consid�erons maintenant le syst�eme dot�e de n �el�ements, le nombre
total de quanta vibrationnels peupl�es va d�ependre de la r�epartition de l'�energie
selon ses di��erents modes. Le nombre total de r�epartitions possibles pour le sys-
t�eme, �a une �energie donn�ee, compte tenu des d�eg�en�erescences, s'�ecrit alors :

�(E) = �(E)�E =

P
i Ei=EY
1�i�n

Z Ei

0

dpi dqi
h

=
1

hn

Z E1=E

E1=0

Z E2=E�E1

E2=0

� � �
Z En=E�

Pn�1
i Ei

En=0

Y
i

dpi dqi

=
1

hn

Z
� � �
Z
Etot=E

dp1 � � �dpndq1 � � �dqn (5.12)

La fonction �(E) est la fonction densit�e d'�etat, et �E est le plus petit incr�e-
ment d'�energie du syst�eme quanti��e. La densit�e d'�etat indique le nombre d'�etats
accessibles pour une �energie interne E �a �E pr�es. Ceci correspond au nombre
d'�etats sur lesquels uctue l'�energie.

La densit�e d'�etat augmente fortement avec l'�energie car plus de modes internes
sont accessibles, et certains modes peuvent contenir plusieurs quanta.

3Par exemple, pour un oscillateur harmonique :E � = h�(1=2 + n)� = n h + 1=2 h. Lorsque
l'on passe du mode de vibration n �a n+ 1, il y a bien rajout de h �a l'action E� .
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Probabilit�e d'�etat

La probabilit�e d'avoir l'�etat k, d�eg�en�er�e qk fois, �a un instant donn�e, dans le
syst�eme �a l'�energie E, s'�ecrit alors :

Pk =
qk

�(E)
(5.13)

Une r�eaction qui est issue d'un �etat k est donc d'autant plus rapide que la
probabilit�e d'atteindre cet �etat est �elev�ee. Il faut donc s'attendre �a trouver une
vitesse de r�eaction proportionnelle �a cette probabilit�e.

Densit�e d'�etats coupl�ee �a un continuum

Si maintenant le syst�eme est coupl�e �a un continuum comme l'�energie cin�etique
(�energie externe), l'�energie se s�epare en une composante continue et une compo-
sante discr�ete (�energie interne) : E = Etot = K +Eint. Eint peut donc varier de 0
�a E. Le nombre d'�etats dans lesquels le syst�eme peut se trouver s'exprime comme
l'int�egrale de la densit�e d'�etat d�e�nie par l'�equation 5.12. Il s'�ecrit alors :

N(E) =

Z Eint=E

Eint=0

1

hn

Z
� � �
Z
E=Eint

dp1 � � �dpndq1 � � �dqnd�
�e

(5.14)

o�u �e est le plus petit incr�ement d'�energie du syst�eme quanti��e. N(E) corres-
pond donc au nombre d'�etats internes disponibles si le syst�eme est coupl�e �a un
continuum d'�energie tel que l'�energie cin�etique. Si notre structure se fragmente,
le nombre d'�etats possible pour le syst�eme constitu�e de deux fragments est alors
N y(E � E0) o�u E0 est l'�energie de liaison perdue.

�Etat de transition

Lors d'une r�eaction, certains param�etres de position sp�eci�ques varient. Nous
appellerons ces param�etres, les coordonn�ees de r�eaction. Or, l'�etat initial est un
puits de potentiel (voir section 5.3). L'�energie potentielle interne augmente donc
pendant le d�eroulement d'une r�eaction. Dans la plupart des cas, l'�energie poten-
tielle passe par un maximum pour atteindre l'�etat �nal (col dans la surface de
potentiel). Par convention nous noterons toutes les grandeurs caract�eristiques de
l'�etat de transition par un exposant z.

C'est pour ce maximum d'�energie potentiel dans le chemin r�eactionnel que
le nombre d'�etats �z(E � Ez) est le plus faible, o�u Ez est l'�energie de l'�etat de
transition par rapport au puits de potentiel et �z est la densit�e d'�etats dans la
con�guration de l'�etat de transition. Le fait que le syst�eme ne se trouve pas dans
un puits de potentiel implique que les coordonn�ees de r�eaction soient �xes, et
donc ne poss�edent aucune �energie.
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Si maintenant, nous autorisons aux coordonn�ees de r�eaction de poss�eder de
l'�energie cin�etique, le nombre d'�etats disponible devient : N z(E � Ez).

Ce nombre d'�etats correspond au nombre d'�etats dont dispose le syst�eme
pour r�epartir son �energie, au moment o�u celui-ci poss�ede une �energie potentielle
maximale. Du point de vue entropique, la r�eaction se fait beaucoup mieux pour
un N z(E � Ez) �elev�e. Ainsi, il faut s'attendre �a obtenir une vitesse de r�eaction
proportionnelle �a ce nombre d'�etat.

5.4.2 Vitesse de r�eaction

D�e�nition

La vitesse d'une r�eaction unimol�eculaire est d�e�nie comme la proportion de
syst�emes di��erents qui r�eagissent par unit�e de temps. Dans l'hypoth�ese ergodique,
ceci revient �a dire que la vitesse est li�ee �a la variation de probabilit�e d'avoir une
r�eaction sur un syst�eme donn�e, �a un temps donn�e, c'est-�a-dire la variation de
probabilit�e d'avoir un �el�ement donn�e poss�edant une action h �a un temps donn�e.

Expression

A tout instant, l'�evolution de la probabilit�e d'avoir une r�eaction est �egale �a la
probabilit�e d'avoir l'�el�ement i dans l'�etat de transition kz (�equation 5.13) :

�Pkz(t)

Pkz(t)
=

qz

�(E)
(5.15)

qz est la d�eg�en�erescence de cet �etat, c'est-�a-dire, le nombre de con�gurations
possibles �a l'�etat kz. D'apr�es le paragraphe 5.4.1, la probabilit�e 5.15 peut donc
s'�ecrire :

�Pkz(t)

Pkz(t)
=

N z(E � Ez)

�(E)
(5.16)

=
N z(E � Ez)

�e �(E)
(5.17)

Or, si �t est le temps caract�eristique minimal du syst�eme, c'est-�a-dire , le
temps minimal sur lequel le syst�eme �evolue, alors �t �e � h. Nous pouvons donc
�ecrire :

�Pkz(t)

Pkz(t) �t
=

N z(E � Ez)

h �(E)
(5.18)

Nous voyons donc apparâ�tre la vitesse de la r�eaction que nous noterons :
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k =
N z(E � Ez)

h �(E)
(5.19)

G�en�eralisation

Notons que si plusieurs canaux de r�eaction sont possibles pour atteindre le
même produit, il faut sommer les vitesses issues de chaque canal. En particulier
pour la fragmentation, il faut sommer les vitesses de tous les types de fragmen-
tation.

Nous pouvons remarquer que s'il existe des r�eorganisations possibles au c�ur
de la structure, il faudra en tenir compte en consid�erant les interm�ediaires r�eac-
tionnels dans un sch�ema cin�etique.

5.4.3 Calcul de la densit�e d'�etats

Pour pouvoir calculer la constante de vitesse d�e�nie par l'�equation 5.19, il
faut donc d�eterminer la densit�e d'�etat du syst�eme dans la g�eom�etrie de l'�etat
fondamental �a �energie donn�ee, ainsi que le nombre d'�etats disponibles dans la
g�eom�etrie de l'�etat de transition.

Dans la limite continue des niveaux d'�energie, nous pouvons �ecrire :

�(E) =
dN(E)

dE
(5.20)

Il su�t donc de se focaliser sur le moyen de calculer �(E) ou N(E).

Fonction de partition

Bien que le syst�eme que nous �etudions soit purement microcanonique, nous
allons nous aider des fonctions de partitions canoniques. En e�et, la fonction de
partition canonique classique q s'�ecrit :

q(�) =

Z
�(E)e��EdE (5.21)

o�u � = 1=kBT . C'est la transform�ee de Laplace de la densit�e d'�etat. Ainsi,
la densit�e d'�etat peut s'obtenir �a partir de la fonction de partition par inversion :

�(E) =

Z
q(�)e�Ed� (5.22)

Les fonctions de partitions canoniques sont d�etermin�ees analytiquement pour
beaucoup de syst�emes pouvant emmagasiner de l'�energie. Le calcul de la densit�e
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d'�etat peut donc être assez rapide, une fois la fonction de partition canonique du
syst�eme d�etermin�ee.

De plus, pour un syst�eme constitu�e de n modes discernables contenant de
l'�energie et non coupl�es entre eux, la fonction de partition s'exprime simplement
par le produit des fonctions de partitions individuelles.

Quels sont les r�eservoirs d'�energie d'une structure ?

D�eterminer la fonction de partition q(�) n�ecessite l'�elaboration d'un mod�ele
de stockage de l'�energie. Pour cela, il faut bien connâ�tre le mode physique mis
en jeu pour ce stockage.

Nous pouvons �evoquer plusieurs types de stockage :
{ La vibration de pliage, d'�etirement et de torsion,
{ La rotation interne libre d'un groupement,
{ La rotation interne non libre d'un groupement (torsion avec une �energie
�elev�ee)

Mod�eles

La mod�elisation des vibrations peut se faire par un oscillateur harmonique.
Notons que cette hypoth�ese est assez dure dans la mesure o�u nous cherchons
une vitesse de dissociation, c'est-�a-dire que nous cherchons la probabilit�e d'avoir
un �ev�enement hautement anharmonique. La fonction de partition de vibration
harmonique de l'�el�ement i s'exprime alors par la relation [83, section 6.1.3] :

qvi(�) =
1

1� e�h�i�
(5.23)

o�u � est la fr�equence de vibration.
La rotation peut se mod�eliser par un rotateur rigide �a une dimension. La

fonction de partition de rotation de l'�el�ement i s'exprime alors par la relation [94,
p771] :

qri(�) =
(8�3Ii=�)

1
2

�rih
(5.24)

o�u Ii est le moment d'inertie r�eduit des deux �el�ements de part et d'autre de la
liaison en libre rotation suivant l'axe de rotation, et �ri est le nombre d'�el�ements
de sym�etrie contenant l'axe de rotation du rotateur i (�r = 2 dans le cas de l'eau).

La rotation non libre n'est pas consid�er�ee en g�en�eral comme telle, mais soit
comme une rotation libre, soit comme une vibration, selon l'�energie mise dans le
syst�eme.
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La fonction de partition du syst�eme constitu�e de v modes de vibrations et de
r modes de rotation interne s'�ecrit donc :

Q(�) =
Y

1�i�v

[1� eh�i�]�1
Y
1�i�r

(8�3Ii=�)
1
2

�rih
(5.25)

Vu les �energies que nous introduisons dans le syst�eme, et consid�erant que
nous nous int�eressons �a une fragmentation, donc �a une �energie r�epartie bien
sup�erieure aux �energies de vibrations, nous pouvons supposer que 1=� = kBT �
h�i, cela quelque soit i. Nous pouvons tout de même remarquer que dans le cas
g�en�eral, cette approximation est extrêmement fausse. Elle est malheureusement
indispensable pour l'obtention d'un r�esultat analytique.

La fonction de partition 5.25 peut donc s'�ecrire :

Q(�) =
Y

1�i�v

[h�i�]
�1
Y
1�i�r

(8�3Ii=�)
1
2

�rih
(5.26)

= ��v�
r
2

Y
1�i�v

[h�i]
�1
Y
1�i�r

(8�3Ii)
1
2

�rih
(5.27)

5.4.4 Expression de la vitesse

La transform�ee de Laplace de la fonction de partition 5.27 est alors :

�(E) =
Ev+ r

2
�1

�(v + r
2
� 1)

Y
1�i�v

[h�i]
�1
Y
1�i�r

(8�3Ii)
1

2

�rih
(5.28)

Il s'ensuit alors que le nombre d'�etats N z(E) s'exprime par la relation :

N z(E) =
Evz+ rz

2

�(vz + rz

2
)

Y
1�i�vz

[h�zi ]
�1

Y
1�i�rz

(8�3Izi )
1

2

�zrih
(5.29)

La vitesse de la r�eaction unimol�eculaire s'exprime donc simplement �a partir
des moments d'inertie des �el�ements en libre rotation et �a partir des fr�equences de
vibration ou la structure �a l'�etat fondamental est �a l'�etat de transition.

k =
(E � Ez)v

z+ rz

2

hEv+ r
2
�1

�(v + r
2
� 1)

�(vz + rz

2
)

Q
1�i�vz[h�

z
i ]
�1
Q

1�i�rz
(8�3Izi )

1
2

�zrihQ
1�i�v[h�i]

�1
Q

1�i�r
(8�3Ii)

1
2

�rih

(5.30)
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En faisant l'hypoth�ese que seul un mode de vibration est responsable de la
fragmentation, et que tous les autres modes restent inchang�es, alors vz = v � 1
et rz = r. Si nous appelons �z 2 (�i) le mode de vibration de l'�etat de d�epart qui
conduit �a la fragmentation, nous obtenons :

k =

�
E � Ez

E

�v+ r
2
�1

�z (5.31)

5.4.5 Am�elioration du mod�ele

Nous allons maintenant essayer d'a�ner un peu le mod�ele utilis�e pr�ec�edem-
ment.

Correction anharmonique

Comme nous l'avons vu dans la section 5.4.3, le calcul pr�ec�edent suppose les
oscillateurs tous harmoniques, ce qui est loin d'être v�eri��e. Pour tenir compte de
cela, une correction anharmonique est possible sur le calcul pr�ec�edent. Cependant,
cette correction suppose la connaissance des termes d'anharmonicit�e. Dans le cas
des agr�egats que nous �etudions, ces termes ne nous sont pas connus. Nous n'irons
donc pas plus loin dans la consid�eration de cette correction.

Correction du point z�ero

Les �energies consid�er�ees sont des �energies absolues, port�ees sur la surface de
potentiel. Dans tout le calcul, nous avons n�eglig�e l'existence de l'�energie du point
z�ero, c'est-�a-dire l'�energie de vibration au repos due �a l'incertitude de Heisen-
berg. Or, nous avons rupture d'une liaison et modi�cation des fr�equences de
vibration des di��erents modes de la structure �a l'�etat de transition. Cette �energie
(( minimale )) varie donc pendant la r�eaction et peut être r�ecup�er�ee ou utilis�ee lors
d'un processus. Il est assez di�cile de concevoir ce que repr�esente cette �energie
minimale. En e�et, c'est une �energie qui ne uctue pas entre les modes, elle n'est
donc pas disponible pour induire une r�eaction. Il est donc di�cile de dire que
l'�energie interne du syst�eme au repos soit la somme des �energies de point z�ero
de tous les modes. Chaque �energie est localis�ee dans son mode. Au total, les
modes sont peupl�es de telle sorte que tous les atomes de la structure ob�eissent �a
�pi�ui � ~ pour toutes les directions de l'espace.

Il est possible de r�ealiser la correction du point z�ero dite de Rabinovitch [95,
96]. Nous ne ferons que donner les �equations correspondantes, sans essayer de les
d�emontrer. L'�energie du point z�ero s'�ecrit alors :
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�0 =
1

2

X
1�i�v

h�i (5.32)

En e�et, nous supposons qu'il y a libre rotation des �el�ements susceptibles de
s'acqu�erir de l'�energie interne. L'angle de rotation de l'�el�ement n'est donc pas
impos�e �a T = 0 K. L'absence de contrainte entrâ�ne alors une absence d'�energie
au point z�ero. En r�ealit�e, il y a toujours une petite contrainte sur la position, mais
les �energies de vibration associ�ees sont tr�es inf�erieures aux �energies de vibration
de la structure, donc sont n�eglig�ees.

Notons :

E� = E=�0 (5.33)

w(E) = exp(�1;0506E0;25
� ) (5.34)

w0(E) = �1;0506E
�0;75
�

�0
exp(�1;0506E0;25

� ) (5.35)

�r =
(v � 1)(v + r

2
)

v

P
i(h�i)

2

(
P

i h�i)
2

(5.36)

a(E) = (1� �rw(E)) (5.37)

E� est l'expression de l'�energie en unit�e d'�energie du point z�ero. w(E) est une
fonction empirique. w0(E) est sa d�eriv�ee par rapport �a E. �r est le param�etre de
dispersion des fr�equences.

La densit�e d'�etat et le nombre d'�etats s'�ecrivent alors :

N(E) =
(E + �0 a(E))

v+ r
2

�(v + r
2
)

Y
1�i�v

[h�i]
�1
Y
1�i�r

(8�3Ii)
1
2

�rih
(5.38)

�(E) =
(E + �0 a(E))

v+ r
2
�1(1� �0�r w

0(E))

�(v + r
2
� 1)

Y
1�i�v

[h�i]
�1
Y
1�i�r

(8�3Ii)
1

2

�rih
(5.39)

Nous pouvons comparer les �equations 5.28 et 5.29, respectivement �a 5.39 et
5.38. Nous pouvons noter que l'�energie du point z�ero est juste une correction de
l'�energie e�ectu�ee sur le nombre d'�etats.

�Etat de transition orbitalaire

La th�eorie Orbiting Transition State est fond�ee sur l'approche de la Phase
Space Theory. Nous n'aborderons pas cet aspect dans cette th�ese. Une approche
d�etaill�ee peut être trouv�ee dans la r�ef�erence [83].
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5.5 Nombre d'�etats e�ectifs

Le but de cette partie est de mieux exprimer le rapport de populations entre
deux puits li�es lorsque nous travaillons avec un syst�eme chaud.

5.5.1 Principe

Le principe que nous allons utiliser est le suivant : Le syst�eme de N degr�es
de libert�e peut �evoluer entre deux puits de potentiel. Le rapport de population
des deux puits est li�e �a la fonction d'onde. Il faut donc estimer la fraction de
la fonction d'onde qui correspond �a chacun des puits. Pour cela nous relions
les fractions de fonction d'onde �a la surface (dimension N-1) correspondant au
volume intersection de l'hypersurface de potentiel (N) avec un hyperplan (N)
d'�energie constante. Tout ceci peut se justi�er en consid�erant que l'�evolution du
syst�eme ob�eit �a la m�ecanique classique (voir paragraphe 4.2.2).

Nous allons donc mod�eliser la surface de potentiel poss�edant deux puits par
deux puits harmoniques sans coordonn�ees de couplage entre les deux, li�es uni-
quement par la même fonction d'onde. Nous allons alors essayer d'estimer la pro-
portion de chaque structure en utilisant une expression simpli��ee de la fonction
d'onde.

5.5.2 Probabilit�e de pr�esence

Nous allons consid�erer un puits de potentiel harmonique de dimension v. La
surface de pr�esence maximale d�ecrite par l'�equation 5.10, repr�esent�ee dans les
coordonn�ees normales (ui)1:::v, avec �i fr�equence de vibration associ�ee �a ui, ou
l'�energie de l'�etat fondamental est �a E0 au dessus de l'�energie de r�ef�erence, est
donc :

E = E0 +
i=vX
i=1

1

2
h�iH(u2i � 1) (5.40)

Il s'agit de l'�equation d'un ellipso��de de dimension v, tronqu�e sur ses axes.
Nous allons, dans un premier temps, faire un calcul sans correction du point

d'�energie nulle, en consid�erant l'ellipso��de complet. Nous verrons apr�es les correc-
tions que nous pouvons faire.

Sans correction de l'�energie de point z�ero

Nous pouvons �ecrire l'ellipso��de, non tronqu�e, par l'�equation :

vX
i=1

u2i
a2i

= 1 (5.41)
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avec

a2i =
(E � E0) + 1

2

Pv
1 h�i

h�i
2

(5.42)

Nous avons besoin de l'expression de la surface de cet ellipso��de a�n d'estimer
la part de la fonction d'onde qui est au-dessus du puits consid�er�e. Pour cela
commen�cons par d�eterminer le volume de cet ellipso��de.

Le volume de l'ellipso��de est :

V (�1; : : : ; �v; E � E0) =
�v=2

�(1 + v=2)

vY
i=1

ai (5.43)

Nous pouvons alors d�eterminer sa surface :

S(a1; : : : ; av) =
vX
i=1

@V

@ai

S(�1; : : : ; �v; E � E0) =
�v=2

�(1 + v=2)
(E � E0 +

1

2

vX
1

h�i)
v=2�1 � 

vX
i=1

Y
j 6=i

(h�j)
�1=2

!
(5.44)

Nous avons donc construit une grandeur qui est proportionnelle au nombre
d'�etats e�ectifs d'un puits de potentiel. Pour obtenir des rapports de population
d'un syst�eme pouvant exister dans deux puits de potentiel, il su�t donc de faire
le rapport des surfaces des ellipso��des correspondants.

5.5.3 Rapport de peuplement

Ainsi pour un syst�eme oscillant entre deux puits d'�energie de point z�ero E0
1

et E0
2 et de fr�equence de vibration (�

(1)
i ) et (�

(2)
i ) le rapport de peuplement des

deux puits est donc :

R1=2 =

 
E � E0

1 +
1
2

Pv
1 h�

(1)
i

E � E0
2 +

1
2

Pv
1 h�

(2)
i

! v
2
�1 Pv

i=1

Q
j 6=i(�

(1)
j )�1=2Pv

i=1

Q
j 6=i(�

(2)
j )�1=2

(5.45)
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5.5.4 Correction du point z�ero

Si nous nous pla�cons �a l'�energie de point z�ero, la surface de l'ellipso��de tronqu�e
devient :

S(�1; : : : ; �v; 0) = 2v (5.46)

La di��erence est donc grande avec la surface obtenue sans correction du 0.
L'e�et de la prise en compte de la correction du point z�ero peut donc être grand
�a basse �energie.

Nous pouvons proposer comme correction du z�ero, de supprimer l'�energie
1
2

Pv
1 h�i qui intervient improprement dans les coe�cients ai, car cela correspond

�a la redistribution de l'�energie de point z�ero dans tous les degr�es de libert�e du
syst�eme, et de rajouter �a la surface les 2v de la surface �a �energie nulle.

Nous trouvons donc :

R1=2 =
(E � E0

1)
v
2
�1
Pv

i=1

Q
j 6=i(�

(1)
j )�1=2 + 2v

(E � E0
2)

v
2
�1
Pv

i=1

Q
j 6=i(�

(2)
j )�1=2 + 2v

(5.47)

5.6 Devenir d'un complexe m�etastable

Nous allons maintenant faire un bilan de ce que nous avons pu voir dans les
chapitres 3, 4 et 5, pour conclure sur la question pos�ee dans le paragraphe 4.3.3.

5.6.1 Bilan sur le transfert d'�energie

Approche impulsionnelle

Nous avons pu voir dans la section 4.2 que le transfert d'�energie cin�etique
impulsionnel vers des niveaux d'excitation interne d'un agr�egat n'est pas total.
Nous avons pu voir que la masse de la cible peut beaucoup inuer dans le transfert
de l'�energie [89,97], en particulier, �a l'endroit de l'agr�egat o�u cette �energie va être
d�epos�ee. C'est une grandeur que nous devrons prendre en compte pour l'�etude
des seuils de fragmentation.

Nous avons vu au paragraphe 4.2.2 que l'�energie se r�epartit alors en �energie de
vibration, de rotation et en �energie de translation de la cible. Deux cas de �gure
sont alors envisageables [98]. Dans le premier cas, l'�energie cin�etique transf�er�ee
localement �a l'agr�egat conduit directement �a une fragmentation : nous fournissons
directement l'�energie �a la coordonn�ee de dissociation (m�ecanisme appel�e IM1).
Dans le deuxi�eme cas, l'�energie se r�epartit dans la structure, et si l'�energie trans-
f�er�ee en �energie interne est plus grande que l'�energie de liaison d'un �el�ement de
l'agr�egat, nous avons form�e un agr�egat m�etastable (m�ecanisme appel�e IM2).
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Approche r�esonnante

Le sous-chapitre 4.3 nous a montr�e que pour un transfert d'�energie r�esonnant,
l'int�egralit�e de l'�energie de collision, et même plus, pouvait être transf�er�ee pour
former un complexe interm�ediaire.

5.6.2 Fragmentation d'un agr�egat

Nous allons maintenant d�etailler les di��erents types de fragmentation que
nous pouvons attendre. Il s'agit l�a de situations extrêmes, et bien souvent, l'in-
terpr�etation des r�esultats exp�erimentaux passe par la combinaison des di��erentes
approches [99, 100].

Fragmentation directe

La fragmentation directe est issue du processus IM1 [98]. Elle implique que
le fragment qui s'�eloigne de l'agr�egat dispose d'une �energie, dans la coordonn�ee
de dissociation, sup�erieure �a son �energie de liaison avec le reste de la structure.
L'�energie d�epos�ee dans l'agr�egat fragment est alors au moins �egale �a la di��erence
entre l'�energie de liaison directe, ou diabatique et l'�energie de liaison incr�ementale,
ou adiabatique.

�Evaporation

Consid�erons maintenant un agr�egat qui poss�ede en �energie interne, une �energie
sup�erieure �a l'�energie de liaison d'un de ses �el�ements.

Si maintenant �a un instant donn�e, l'un des �el�ements de la structure poss�ede
plus d'�energie cin�etique que d'�energie potentielle, et que sa vitesse lui permet
d'�echapper �a l'interaction des autres �el�ements, il peut y avoir fragmentation de
l'ensemble. L'�energie qui �etait alors localis�ee sur l'�el�ement reste sous forme cin�e-
tique. Ceci correspond �a un (( refroidissement )) du reste de la structure. La vitesse
de dissociation d'un ensemble d'agr�egats est donn�ee par l'�equation g�en�erale 5.19
(Th�eorie RRKM), sous forme d�etaill�ee 5.30, ou sous forme simpli��ee 5.31. Nous
pouvons noter sur toutes les formes d�etaill�ees de la vitesse que nous pouvons ob-

tenir, que celle-ci �evolue en
�
E�Ez

E

�x
o�u x est assez grand. Si Ez = Eliaison+Ecin,

nous pouvons noter que la vitesse est d'autant plus faible que Ecin est grand.
L'exposant x �etant assez grand, cet e�et est tr�es fort. Ainsi, une r�eaction d'�eva-
poration se produit avec une �energie de dissociation qui est nulle. Ceci est dû
au fait que le chemin de dissociation privil�egie une coordonn�ee par rapport aux
autres (son �energie est sup�erieure �a l'�energie moyenne distribu�ee sur chaque degr�e
de libert�e). Un refroidissement par �evaporation conduit donc �a une perte d'�energie
minimale pour la structure : l'�energie de liaison adiabatique de l'�el�ement perdu.
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Si la structure chaude provient d'un �echau�ement par collision suivie par
la formation d'un agr�egat m�etastable cible-projectile faiblement li�e4, l'�energie
d�epos�ee dans la structure est donc exactement l'�energie de collision.

L'�echange de ligand

Si maintenant la structure chaude provient d'un �echau�ement par collision
suivie par la formation d'un agr�egat m�etastable cible-projectile li�e par une �energie
du même ordre de grandeur que les �el�ements de l'agr�egat, un fragment de l'agr�egat
initial peut s'�evaporer et refroidir la structure, pour laisser le nouvel agr�egat
stable, dans certaines conditions d'�energie de collision. Nous avons alors proc�ed�e
�a un �echange de ligand.

4Par rapport aux �energies de liaison des �el�ements de la structure.
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ChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitre 6

Protocole de manipulation

Nous avons pu voir, dans une premi�ere partie, quelle �etait la complexit�e du
dispositif exp�erimental utilis�e pour r�ealiser les mesures pr�esent�es dans cette th�ese.
Nous avons explor�e ensuite une partie de la physique n�ecessaire �a la compr�ehen-
sion des ph�enom�enes que nous observons.

Nous allons maintenant voir, dans ce chapitre, comment l'on concilie, en pra-
tique, la m�ecanique et l'�electronique du dispositif exp�erimental, avec les exigences
de la physique.

6.1 Param�etres exp�erimentaux

Regardons maintenant quelles sont les param�etres ajustables qui inuent sur
la formation des agr�egats.

6.1.1 Les grandeurs �xes

Tout au long des di��erentes manipulations, certaines grandeurs sont rest�ees
inchang�ees, soit parce que leur modi�cation n'�etait pas pr�evue �a l'origine dans
la conception du dispositif exp�erimental, et serait donc trop complexe �a r�ealiser,
soit parce qu'elles inuent peu sur la synth�ese des agr�egats et ont �et�e optimis�ees
lors de la mise en marche du dispositif exp�erimental.

Ainsi, sont maintenues �xes :
{ La longueur d'onde du laser d'ablation (532 nm, voir paragraphe 2.1.2)
{ La position de la lentille de focalisation par rapport au barreau m�etallique
(focale de 50 cm, donc peu d'inuence sur une variation de quelques milli-
m�etres),

{ La vitesse de rotation et de translation du barreau m�etallique,
{ La composition du gaz porteur (Dispositif non con�cu pour le faire varier),
{ La forme de la buse,
{ La distance entre la buse et les �ecorceurs (optimis�ee au d�ebut),
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{ La tension des galettes de microcanaux (varie seulement avec leur âge).

6.1.2 Les grandeurs rarement modi��ees

Certaines grandeurs sont modi��ees uniquement lors du changement de m�etal,
ou lors de la modi�cation m�ecanique du dispositif exp�erimental. Elles ne sont
ensuite plus touch�ees.

{ Les tensions d'extraction et d'acc�el�eration des ions du dispositif de Wiley
- McLaren(optimis�ees sur un agr�egat pour une bonne r�esolution �a basse
�energie),

{ La tension de la lentille de focalisation du tube de vol,
{ Les tensions de ralentissement et d'acc�el�eration.
{ La tension du r�eectron (car d�epend uniquement de l'�energie du faisceau),
{ L'angle du r�eectron (car nos galettes de microcanaux sont grandes).

6.1.3 Les grandeurs modi��es pour chaque agr�egat

Certains param�etres doivent être modi��es lorsqu'on d�esire changer la taille de
l'agr�egat �a �etudier. Ils ne sont alors plus modi��es tant que l'agr�egat en question
est �etudi�e.

{ Le temps � de la d�eclanche de la deuxi�eme impulsion du dispositif deWiley
- McLaren,

{ Les tensions de d�eviation lat�erale plac�ees apr�es le dispositif de Wiley -
McLaren (tensions d'autant plus grandes que la masse est importante),

{ Le d�elais entre l'ouverture de la porte �electrostatique et le d�eclenchement
du dispositif de Wiley - McLaren,

{ La largeur d'ouverture de la porte �electrostatique,
{ La longueur d'onde du laser de photofragmentation (les trois longueurs
d'onde sont appliqu�ees �a chaque agr�egat).

6.1.4 Les grandeurs optimis�ees �a l'allumage du dispositif
exp�erimental

Certaines grandeurs d�ependent de param�etres non mâ�trisables (temp�erature
de la pi�ece, humidit�e de l'air. . .). Ainsi, il est parfois n�ecessaire de modi�er
quelques valeurs au d�emarrage du dispositif exp�erimental ou même parfois, en
journ�ee.

{ �Energie des lasers (uctue avec la temp�erature et l'usure des ash, et une
faible variation de l'�energie du faisceau peut avoir des e�ets importants sur
la tache laser),

{ Le d�elai entre l'ouverture de la vanne pi�ezo-�electrique et l'ouverture de la
pockels,

{ Le temps d'ouverture de la vanne pi�ezo-�electrique,
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{ Le d�elai entre le tir laser et le d�eclenchement du dispositif de Wiley -
McLaren (Les �ecorceurs se polluent par un d�epôt d'huile de pompe �a
di�usion, ou, pour certains m�etaux par un d�epôt amorphe. Les deux types
de d�epôts �etant isolants sur leurs surfaces, cela a tendance �a cr�eer une
accumulation de charges donc �a ralentir et d�evier des ions),

6.1.5 Les grandeurs modi��ees �a chaque manipulations

En�n, il est n�ecessaire de modi�er quelques param�etres d'une manipulation �a
l'autre.

{ La tension continue de l'octopôle ou,
{ La pression dans la chambre de collisions,
{ La lentille de focalisation situ�ee apr�es la chambre de collision,
{ L'�etalement du signal par l'ampli�cateur int�egrateur,
{ Le temps entre le d�eclenchement du dispositif de Wiley - McLaren et le
d�ebut de l'acquisition.

{ L'�energie du laser de photofragmentation par l'interm�ediaire de densit�es
optiques.

6.2 Protocole exp�erimental en collision

Une fois le dispositif exp�erimental r�egl�e, suit un protocole exp�erimental qui a
�et�e am�elior�e continument pendant cette th�ese. J'en donne la forme (( �nale )).

6.2.1 D�etermination de l'�energie d'un agr�egat

Nous allons maintenant �evoquer le probl�eme de la d�etermination de l'�energie,
et de l'int�erêt d'avoir une �energie bien d�e�nie.

La pr�ecision voulue

Nous pourrions nous �er �a la lecture des tensions d'acc�el�eration et d'extraction
des ions pour connâ�tre cette �energie. Cette information n'est pas assez pr�ecise
pour ce que nous voulons en faire. En e�et, l'�energie du faisceau d'ions est fonction
des potentiels appliqu�es sur les plaques du dispositif deWiley - McLaren. Elle
d�epend aussi de la position des ions dans ce dispositif au moment des di��erents
basculements de tension. De plus, ces potentiels poss�edent des (( rebonds )) qui
apportent une impr�ecision au calcul de l'�energie absolue des agr�egats.

De plus, nous travaillons en ralentissant les ions, donc une impr�ecision de
quelques eV (0,2 %) sur l'�energie des ions dans le laboratoire, avant ralentisse-
ment, introduit la même impr�ecision, mais, en �energie dans la chambre de collision
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(100 % pour un faisceau �a 10 eV). Ceci est trop important pour les manipula-
tions que nous voulons faire. Il nous faut une pr�ecision de l'ordre de 0,1 eV pour
l'�energie nominale du faisceau d'agr�egats.

La d�etermination de l'�energie d'un agr�egat se fait donc exp�erimentalement.

Protocole de d�etermination de l'�energie

Pour d�eterminer l'�energie d'un agr�egat, nous portons tous les potentiels du
dispositif exp�erimental �a une valeur �xe et ind�ependante de la tension dans l'octo-
pôle, y compris l'acc�el�erateur qui habituellement est port�e �a un potentiel inf�erieur
de 25 V �a celui de l'octopôle.

Nous faisons alors varier la tension dans l'octopôle (VOCTO) par petit pas
(2 V), et nous mesurons le temps d'arriv�ee des agr�egats sur le d�etecteur d'ions.
La variation du temps entre deux mesures vient du fait que les ions ont r�esid�es
plus ou moins longtemps dans la chambre de collisions, puisqu'avant et apr�es
celle-ci leurs �energies et donc leurs vitesses sont identiques. Ainsi, le temps pass�e
d'arriv�ee peut s'ajuster par une fonction simple :

t(VOCTO) = t0 +
lq

2
m
(Elab � eVOCTO)

(6.1)

o�u t0 repr�esente le temps pass�e dans tout le dispositif exp�erimental except�e
la chambre de collisions, l est la longueur de la chambre de collisions, ce qui est
m�ecaniquement connu, m est la masse de l'agr�egat choisi et Elab est l'�energie
cherch�ee.

La �gure 6.1 nous montre un exemple de d�etermination de l'�energie r�ealis�e sur
l'agr�egat Fe(H2O)

+
8 . Ici l'ajustement de l'�energie donne E=475,45 �0,01 eV. En

ralentissant �a une �energie de collision de 15 eV, par exemple, dans le laboratoire,
nous aurons donc la même pr�ecision.

La pr�ecision indiqu�ee est tr�es grande. Il s'agit de la pr�ecision de l'ajustement
r�ealis�e sur le centre du paquet d'agr�egats (les aires du pic �a droite et �a gauche
du temps point�e sont identiques). C'est donc la pr�ecision sur l'�energie moyenne
du paquet d'ion. La dispersion en �energie des agr�egats n'est donc pas consid�er�e
dans cette d�etermination de l'�energie (la pr�ecision de l'ajustement s'apparente
donc �a une exactitude). En e�et, l'�etalement d'�energie dans un paquet d'ions est
beaucoup plus grand (�ecart type estim�e �a 1 eV, voir tableau 2.2), et s'apparente �a
une incertitude dans la connaissance d'un agr�egat particulier. Ainsi, nous poss�e-
dons une valeur de l'�energie des agr�egats qui est exacte, mais avec une incertitude
importante (1 eV).
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Figure 6.1: D�etermination de l'�energie par ajustement du temps pass�e dans la
cellule de collisions

Valeurs trouv�ees

Le tableau 6.1 pr�esente les �energies d�etermin�ees exp�erimentalement par le
dispositif exp�erimental pour la s�erie du Fer.

Agr�egat Temps � (�s) Vmin (V)? �Energie (eV)
Fe(H2O)

+ 2,3 7 475,5
Fe(H2O)

+
2 2,5 7 474,1

Fe(H2O)
+
3 2,8 7 475,2

Fe(H2O)
+
4 3,0 7 474,6

Fe(H2O)
+
5 3,2 7 474,6

Fe(H2O)
+
6 3,4 7 474,8

Fe(H2O)
+
7 3,6 7 475,2

Fe(H2O)
+
8 3,7 7 475,4

Fe(H2O)
+
9 3,8 7 474,0

Fe(H2O)
+
10 3,9 7 473,8

Tableau 6.1: �Energie d�etermin�ee exp�erimentalement dans le cas des agr�egats du
type Fe(H2O)

+
n .

? Il s'agit de la valeur a�ch�ee de Vmin. La valeur r�eelle d�epend
de l'�electronique. Ici, elle est en r�ealit�e sup�erieure.
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�Energie de collision

La d�e�nition de l'�energie de collision a �et�e donn�ee au paragraphe 3.2.5. Comme
nous l'avions annonc�e alors, nous n�egligerons la contribution de l'�energie cin�e-
tique du gaz cible (�equation 3.15) pour le calcul de l'�energie de collision. Nous
calculerons donc l'�energie de collision par une simple r�egle de trois, �a l'aide de
l'�equation 3.16.

L'e�et de l'�energie cin�etique du gaz se traduira par un �etalement vers les
basses �energies des seuils pour les processus que nous �etudierons. En fait, les
�evolutions en section e�cace seront liss�ees. Ainsi, la mont�ee des courbes de section
e�caces ne sera r�eellement perturb�ee qu'au seuil. La d�etermination exp�erimentale
de l'�energie de seuil devra donc se faire, autant que possible, sur les points de la
mont�ee, au del�a de la zone de perturbation.

Ainsi, dans les domaines d'�energie que nous �etudierons, l'incertitude sur les
�energies de seuil sera li�ee �a l'absence de point exp�erimentaux �ables �a l'approche
du seuil (� 0,1 eV) , et non �a la r�epartition de vitesse du gaz cible (� 0,3 eV).

6.2.2 D�etermination de la section e�cace

Nous noterons les sections e�caces pour les processus �elastique, perte de li-
gand, deux ligands fa�con directe ou s�equentielle comme d�ecrit par la �gure 6.2.

Fonctions d'ajustement

Reprenons tout d'abord les grandeurs qui nous int�eressent. L'�equation 3.30
nous donne l'�evolution d'une d�ecroissance de signal parent. Nous la simpli�erons
en la notant, dans les notations du paragraphe 3.3.4, et avec l'indice P pour
parent :

IP = I0P exp(���L) (6.2)

Si nous reprenons le raisonnement du paragraphe 3.3.4 pour l'apparition d'un
signal de fragment, dans l'hypoth�ese monocollisionnelle, nous pouvons �ecrire
qu'entre z et z + dz il apparâ�t comme fragment Fi :

dIF1(z; z + dz) = IP (z)��idz (6.3)

ou ��i est la section e�cace d'apparition du fragment M(H2O)
+
n�i. En l'int�e-

grant, cette expression conduit �a :

IF1 = I0P
��i
�
(1� exp(���L)) (6.4)
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Il s'ensuit qu'en �etudiant l'�evolution de la fragmentation d'un agr�egat parent
en fonction de la pression, nous pouvons d�eterminer, par ajustement par la fonc-
tion 6.2, la section e�cace de fragmentation �. Connaissant cette section e�cace,
il est possible de retrouver la section e�cace d'apparition des fragments i (��i,
voir �gure 6.2) en ajustant le signal d'apparition par la fonction 6.4.

nM(H O)2
+

nM(H O)2
+*

n-1M(H O)2
+

n-2
M(H O)2

+

�

�
�

� �

�e

-2

-1

e-1

-1-2

P

P

F1

F2

*

He

He

He

Figure 6.2: Nomenclature des sections e�caces pour les di��erents processus.

Notons que l'hypoth�ese fondamentale e�ectu�ee pour aboutir �a ces fonctions
est que les parents n'interagissent qu'une fois avec le gaz cible et que les fragments
n'interagissent plus apr�es leur formation. Ainsi, l'ajustement devra se faire sur
la partie lin�eaire de la courbe de section e�cace, a�n d'être sûr du fait que nous
travaillons en r�egime monocollisionnel. L'utilisation d'une fonction d'ajustement
exponentielle pour la partie lin�eaire sera expliqu�ee par la suite.

Protocole de d�etermination des sections e�caces

Comme nous l'avons vu pr�ec�edemment, nous travaillons �a une tension de
ralentissement donn�ee, et nous faisons varier la pression dans la chambre de col-
lisions �a l'aide de la vanne pilot�ee. Le coe�cient d'�etalonnage en pression de la
jauge (voir paragraphe 1.3.2) nous permet d'acc�eder �a la valeur absolue de la
pression. La d�etermination d'une section e�cace passe par la mesure d'intensit�e
de signal parent et fragment pour 15 pressions. A ces valeurs doivent être ajout�ees
des mesures de contrôle de la stabilit�e du faisceau d'ion r�ealis�ees �a pression nulle
dans la chambre de collisions. Au total 19 acquisitions permettent d'obtenir une
section e�cace. Les spectres sont accumul�es les uns apr�es les autres le plus rapi-
dement possible a�n de se pr�emunir d'�eventuelles uctuations lentes de certaines
grandeurs.

Les valeurs des pressions de gaz cible sont choisies en fonction du syst�eme �etu-
di�e. Lorsque des faibles sections e�caces sont attendues, une gamme de pressions
�elev�ees est s�electionn�ee, et en revanche lorsque nous travaillons avec un agr�egat
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pr�esentant de fortes sections e�caces, nous travaillons �a des pressions plus faibles.
Nous pouvons observer l'e�et du choix d'une mauvaise gamme de pression pour
la d�etermination d'une section e�cace sur le bilan repr�esent�e en �gure 6.6.

Num�ero Tr�es basse Basse Normale Haute
1 0 0 0 0
2 5 6 6 12
3 8 12 16 32
4 11 18 27 54
5 16 24 55 110
6 25 50 100 200
7 0 0 0 0
8 6 8 10 20
9 9 14 20 40
10 12 20 35 70
11 18 27 65 130
12 35 80 150 300
13 0 0 0 0
14 7 10 12 24
15 10 16 24 48
16 14 22 45 90
17 20 35 80 160
18 50 100 190 380
19 0 0 0 0

Tableau 6.2: Pressions de collision utilis�ees lors d'une s�erie de manipulation (en
nbar). Les pressions sont donn�ees en nbar. Il s'agit de pressions a�ch�ees, et non
de pressions vraies. Utiliser le tableau 1.1 pour obtenir les pressions vraies.

L'ordre des pressions n'est pas monotone a�n de se pr�eserver de la perte de
points importants pour la d�etermination d'une section e�cace ainsi que pour
distinguer la chute d'un signal dû aux collisions d'une chute du signal ionique.

Les pressions enregistr�ees dans les �chiers sont les pressions exp�erimentales
moyenn�ees durant l'acquisition. L'incertitude en pression est aussi accessible.

La �gure 6.3 pr�esente un spectre typique d'acquisition.

D�etermination des sections e�caces

Les �equations 6.2 et 6.4 font appel au nombre d'ions. En supposant que la
r�eponse de nos galettes de microcanaux et de notre châ�ne d'ampli�cation (en par-
ticulier pour le retour �a la ligne de base des ampli�cateurs, voir paragraphe 2.4.2)
est lin�eaire, nous pouvons assimiler le nombre d'ions r�esultant d'une acquisition
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Figure 6.3: Spectre de collision de Co(H2O)
+
5 sur de l'h�elium �a une �energie

dans le centre de masse de 2,15 eV, pour une pression en H�elium de 210 nbar.
L'apparition des ions Co(H2O)

+
2 r�esulte d'un processus bicollisionnel.

�a l'intensit�e du signal obtenu. Ainsi, pour retrouver le nombre d'ions parents et
fragments, nous int�egrons les pics correspondant. Une di�cult�e survient alors :
notre source �a �evaporation laser est instable (voir paragraphe 2.1.6), et les varia-
tions d'intensit�e du parent est de l'ordre de grandeur des uctuations naturelles
du faisceau (15 %). Nous renormalisons donc les intensit�es par rapport au signal
d'ion total a�n de ne voir apparâ�tre que les uctuations de l'intensit�e des ions
issus du processus �etudi�e. Nous v�eri�ons cependant qu'il n'existe pas de d�epen-
dance �evidente entre l'intensit�e totale du signal ionique et la pression, a�n de
v�eri�er que nous n'oublions pas un processus lors de la renormalisation. L'�etude
en pression crois�ee nous aide beaucoup en cela.

L'intensit�e relative des di��erents pics est alors port�ee en fonction de la pression
exp�erimentale, comme le montre la �gure 6.4.

L'ajustement des points par les fonctions 6.2 ou 6.4 se fait alors sur le graphe,
ou une partie du graphe.

Pr�ecision des mesures

Nous avons de multiples origines possibles pour l'introduction d'incertitudes
dans nos mesures. Les plus importantes sont :

{ La mesure de la pression dans la chambre de collisions (voir paragraphe 1.3.2),
{ La perte d'ions dans l'octopôle (voir paragraphe 2.3.3),
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Figure 6.4: Bilan de fragmentation en fonction de la pression pour l'agr�egat
Co(H2O)

+
3 en collision sur de l'h�elium pour une �energie dans le centre de masse

de 2,9 eV.

{ La num�erisation des faibles signaux (voir paragraphe 2.4.2).
Nous estimerons les valeurs des sections e�caces absolues �a 20 % pr�es.

Multicollision

Il existe plusieurs types de m�ecanismes envisageables pour une fragmentation
qui fait intervenir plusieurs collisions en multicollision (voir �gure 6.2) :

{ Interaction simultan�ee avec deux particules de gaz cible (collision �a trois
corps),

{ Interactions successives : 1/ Transfert d'�energie non r�eactif (�e) 2/ Transfert
d'�energie r�eactif (fragmentation en deux temps)(�e�1),

{ Interactions successives : 1/ Fragmentation du parent (��1) 2/Fragmenta-
tion du fragment (apparition de fragments plus petits) (��1�2).

La �gure 6.2 donne la nomenclature que nous allons utiliser pour la suite.
La probabilit�e du premier cas est tr�es faible, et de plus, ce ph�enom�ene ne

conduit pas forcement �a quelque chose d'observable (le transfert d'�energie vers
l'agr�egat n'est pas forcement plus important).

La probabilit�e d'être dans l'une des deux derni�eres situations est plus im-
portante. Le deuxi�eme cas correspond �a un �echau�ement de la structure par une
collision non r�eactive. Ce m�ecanisme se traduit par un �ecart des points exp�erimen-
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Figure 6.5: Fragmentation en fonction de la pression pour la syst�eme Au(H2O)
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en collision sur He pour une �energie dans le centre de masse de 1,63 eV, en dessous
du seuil. L'�evolution quadratique est typique d'un ph�enom�ene bicollisionnel.

taux �a la loi exponentielle, ajust�ee �a basse pression, sur la population de parent
(voir �gure 6.4). Il y a plus de fragmentation qu'il devrait y en avoir lorsque la
pression augmente. Ce ph�enom�ene est aussi observ�e lorsque nous nous pla�cons
au dessous d'un seuil de fragmentation (voir �gure 6.5). Une fonction d'ajuste-
ment simpli��ee est une �evolution en fonction de la pression �elev�ee au carr�e, car il
faut deux collisions pour aboutir �a une fragmentation. Le coe�cient obtenu par
l'ajustement ne permet pas de conclusion sur la physique du ph�enom�ene car il
comporte le produit de la section e�cace d'�echau�ement par la section e�cace
de fragmentation du syst�eme �echau��e, etc. . . Cet e�et s'observe �a basse �energie
car la section e�cace de Langevin est forte �a ces �energies (voir 3.4.2).

Le m�ecanisme de double fragmentations successives s'observe sur les gros agr�e-
gats quelque soit l'�energie. Il se traduit exp�erimentalement d'une part par un
ajustement de la d�ecroissance du parent qui est parfait, et qui correspond �a une
ad�equation parfaite entre le ph�enom�ene de transfert d'�energie et celui de frag-
mentation (�gure 6.6). D'autre part, le rapport de population des fragments varie
�a haute pression alors que d'apr�es l'�equation 6.4, il doit rester constant.
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Figure 6.6: Fragmentation en fonction de la pression pour le syst�eme Co(H2O)
+
4

en collision sur He pour une �energie dans le centre de masse de 2,15 eV. Le
d�ecrochement �a haute pression entre points exp�erimentaux et courbes calcul�ees
pour les fragments, est l'indication d'une deuxi�eme collision entre ces fragments
et le gaz cible.

6.3 Protocole exp�erimental en photofragmenta-

tion

Le principe des mesures de photofragmentation est similaire au protocole uti-
lis�e en collision. Le gaz de collision est simplement remplac�e par des photons. On
�etudie donc la disparition des parents et l'apparition des fragments en fonction
de la uence du laser. �Evidemment, cela demande �a ce que des pr�ecautions soient
prises. De même qu'il faut connâ�tre avec exactitude le nombre d'atomes ou mol�e-
cules d'un gaz tampon lors d'une �etude en collision, il faut connâ�tre exactement
la densit�e volumique de photons dans un tir laser.

6.3.1 D�etermination de la densit�e volumique de photons

Nous acc�edons facilement au nombre de photons dans un tir laser �a l'aide
d'un calorim�etre et en connaissant la fr�equence � du laser :

Nh� =
Wl

h�
(6.5)
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o�u Wl est l'�energie d'un tir laser. Il nous reste donc �a d�eterminer le volume
de la bou��ee de photons. Nous pouvons imposer la section en faisant passer
le faisceau au travers d'un diaphragme (S = 6 mm � 10 mm). La longueur
est approximativement connue �a partir de la longueur temporelle de l'impulsion
(environ L = 3,3 m). La densit�e volumique de photons est donc :

�h� =
Wl

h�SL
(6.6)

6.3.2 D�etermination de la section e�cace

Lorsque la bou��ee de photons se d�eplace de z �a z + dz sur la �gure 6.7, au
travers d'un ensemble d'ions A, le nombre de photons absorb�es est proportionnel
�a �h�, au nombre d'ions A IA(z), �a dz, et �a la grandeur physique �(A; �; c).
Notons que la notion de section e�cace est plus simple ici que pour les collisions
(voir paragraphe 3.3.4) : l'absorption �etant quanti��ee, le crit�ere c est l'absorption
d'un photon. Pour la photofragmentation, l'�equation 3.29 s'�ecrit donc :

0 Lz z+dz

W ,l 	 A

Figure 6.7: Zone d'interaction entre les photons laser d'une uence Wl et de
fr�equence � avec bou��ee d'ions A.

dIA(z; z + dz) = ��(A; �; c)� IA(z)� �h� � dz (6.7)

En int�egrant toute l'impulsion laser, et en utilisant l'�egalit�e 6.6, l'�equation 6.7
donne :

IA(h�) = IA(0) exp

�
��(A; �; c)� Wl

h�S

�
(6.8)

Notons que IA(0) doit être l'int�egralit�e des ions A de la bou��ee. En e�et,
nous ne pouvons pas faire la di��erence entre un ion irradi�e qui n'a pas absorb�e
et un ion qui n'a pas �et�e �eclair�e par le laser. Il faut donc que la surface S couvre
l'int�egralit�e de la bou��ee d'ion. De plus, si S couvre une surface plus grande
que la taille du paquet d'ions, de l'�energie est perdue. Nous pr�ef�erons modi�er le
pro�l spatial du faisceau de telle sorte que celui-ci recouvre juste le diaphragme
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de section S, adapt�e �a la taille du paquet d'ions, a�n de pouvoir monter la uence
au maximum.

S �etant ainsi choisi, nous remarquons que la seule inconnue est �(A; �; c).
Nous pouvons l'obtenir en faisant varier Wl et par ajustement.

Nous appellerons d�esormais �� les sections e�caces de fragmentation par ir-
radiation, et nous reprendrons les notations de la �gure 6.2.

La section e�cace d'apparition de fragment suit une loi similaire �a la loi 6.4 :

IF1(h�) = IA(0)
���i
��

�
1� exp

�
��� � Wl

h�S

��
(6.9)

6.3.3 Proc�edure exp�erimentale

L'irradiation des agr�egats se fait sans guide d'ion. Ainsi, nous nous attendons
�a des pertes ioniques pour les fragments. Or la section e�cace se d�etermine avec
l'intensit�e ionique sans irradiation (le IA(0) des l'�equations 6.8 et 6.9). Nous de-
vons donc connâ�tre cette valeur avec pr�ecision pour obtenir une section e�cace
correcte. Pour cela, le laser d'irradiation est cadenc�e �a 5 Hz pour une ablation �a
10 Hz, et les r�esultats de la d�etection sont envoy�es sur deux canaux de num�eri-
sation, selon qu'il y a eu irradiation ou pas. Cela nous permet d'obtenir le signal
ionique total avec pr�ecision, en consid�erant les uctuations de faisceau.

En cons�equence, les sections e�caces de fragmentation par irradiation laser
seront obtenues avec une bonne pr�ecision. En revanche, les sections e�caces d'ap-
parition de fragments seront toutes minor�es par la perte de signal.

La �gure 6.8 nous montre un exemple de d�etermination des sections e�caces
de photofragmentation. En abscisse, nous retrouvons la uence du laser, et en
ordonn�ee est trac�e le pourcentage de signal total, par rapport au signal ionique
sans irradiation. Nous retrouvons que la somme des sections e�caces d'apparition
de fragment est inf�erieure �a la section e�cace de fragmentation.

6.4 Fenêtre temporelle

Nous allons maintenant �evoquer le probl�eme de fenêtre temporelle qui peut
survenir dans notre dispositif exp�erimental, et fausser la valeur des sections e�-
caces [20], aussi bien en collision qu'en photofragmentation.

6.4.1 Position du probl�eme

Le probl�eme de la fenêtre temporelle vient du fait que nous ne connaissons
pas, a priori, le temps que peut prendre un agr�egat pour se fragmenter. La ques-
tion est de savoir si l'agr�egat a eu le temps de fragmenter entre le moment o�u
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Figure 6.8: Fragmentation en fonction de le uence pour la syst�eme Co(H2O)
+
9

par absorption d'un photon de fr�equence 266 nm. Tous les fragments obtenus
sont repr�esent�es. Nous notons l'apparition de l'absorption multi-photonique pour
une uence de 12 mJ.cm�2.

a eu lieu le transfert d'�energie et le moment o�u a lieu la r�esolution en masse.
Exp�erimentalement ce temps est de l'ordre de 10 �s.

6.4.2 R�eponse exp�erimentale

Les �gures 6.6 et 6.9 nous pr�esentent des situations o�u apparâ�t une fragmen-
tation importante en multicollision, et la �gure 6.8 nous pr�esente une situation
d'absorption multiphotonique. Sur la �gure 6.9, la multicollision intervient �a par-
tir de 90 nbar, et sur la �gure 6.6, �a partir de 120 nbar. La di��erence s'explique
par l'intensit�e relative de la section e�cace de fragmentation. L'absorption mul-
tiphotonique apparâ�t pour une uence de Wl = 12 J.cm�2.

Dans les deux premiers cas, la d�ecroissance du signal parent suit une loi expo-
nentielle même dans le domaine de multicollisions. Nous l'avons interpr�et�e, dans
le paragraphe 6.2.2 par le fait que seuls les fragments subissent une deuxi�eme
collision, car le parent a fragment�e avant que la deuxi�eme collision n'ait eu le
temps d'avoir lieu. Il en est de même pour la multiabsorption de photons. Cela
signi�e que le parent a le temps de fragmenter rapidement. Si nous formions des
agr�egats chauds m�etastables qui n'ont pas le temps de se fragmenter avant d'être
r�esolus en masse, nous observerions une augmentation de la fragmentation du
parent �a partir du moment ou apparâ�t la multifragmentation.

Nous en concluons que le temps de fragmentation de nos agr�egats est plus
faible que le temps de relaxation que le dispositif exp�erimental leur laisse pour
�evoluer. Nous n'avons donc pas de probl�eme de fenêtre temporelle.
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en collision sur He pour une �energie dans le centre de masse de 2,1 eV

6.5 Exploitation des donn�ees

Nous disposons de sections e�caces absolues pour un canal r�eactionnel donn�e,
et une �energie de collision donn�ee.

Nous allons voir quelles informations nous pouvons tirer des ces donn�ees.

6.5.1 D�etermination de seuil

L'�evolution de la section e�cace en fonction de l'�energie peut faire apparâ�tre
des seuils de r�eaction. La d�etermination des �energies des seuil se fait en utilisant
des fonctions classiques que l'on peut retrouver dans la litt�erature [9,35,51,101] :

�(E) = �0
(E � Eseuil)

n

E
(6.10)

�0, n et Eseuil sont des param�etres ajustables. La fonction 6.10 est la forme
th�eorique [72, page 59-64] d'une �evolution de section e�cace �a partir d'un seuil
situ�e �a Eseuil. Ces trois param�etres utilis�es pour ajuster une courbe exp�erimentale
ne sont pas tr�es signi�catifs. En e�et, nous ajustons le point de d�epart Eseuil, la
pente �0 et la courbure n de l'allure de points. Quelle que soient les r�esultats
de l'exp�erience, nous sommes donc sûr d'ajuster la courbe qui en sera issu. La
fonction 6.10 n'est pas caract�eristique de la physique que nous observons. La
signi�cation de �0 et n reste donc di�cile �a trouver. Notons par ailleurs, que
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cette fonction ne tient pas compte de la dispersion de vitesse du gaz cible dans
la chambre de collisions (voir paragraphe 6.2.1). Nous veillerons donc �a ne par
r�ealiser des ajustements trop pr�es des points exp�erimentaux du seuil.

L'�energie peut être interpr�et�ee di��eremment selon le mode de fragmentation :
{ Evaporation : Eseuil est l'�energie de liaison adiabatique d�efalqu�ee des �ener-
gies thermiques internes,

{ Fragmentation impulsionnelle : Eseuil est proche de l'�energie de liaison (( di-
recte )), ou (( diabatique )), sup�erieure �a l'�energie de liaison adiabatique ou
(( incr�ementale )).

Pour ce qui est du premier cas, �a la temp�erature estim�ee de nos agr�egats (en-
viron 150 K), peu de degr�es de libert�e sont peupl�es. Par ailleurs, vue la pr�ecision
des seuils que nous obtenons, nous pouvons n�egliger d'�eventuels e�ets thermiques.

Pour ce qui est du deuxi�eme cas, les fragmentations impulsionnelles qui peuvent
se produire ne devraient se faire qu'�a partir de mol�ecules d'eau faiblement li�ees,
ou li�es qu'une seule fois. Dans ces cas l�a, l'�energie de r�eorganisation du syst�eme
n'est pas tr�es grande et l'�energie de liaison directe est proche de l'�energie de
liaison adiabatique.

6.5.2 Seuils secondaires

Nous pouvons voir apparâ�tre des seuils sur la formation de fragment secon-
daires (perte de deux, trois. . .mol�ecules d'eau). La pr�ecision de ces seuils est alors
plus faible que pour les seuils primaires, �a cause des e�ets de transfert d'�energie
vers la coordonn�ee de dissociation de la premi�ere mol�ecule d'eau [23]. Par ailleurs,
le d�epart d'un dim�ere d'eau, par exemple, peut aussi être envisag�e, ce qui nous
fournit des seuils en dessous de la valeur attendue.
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Simulations Num�eriques

L'interpr�etation des r�esultats exp�erimentaux nous a conduit �a r�ealiser des cal-
culs de dynamique mol�eculaire pour comprendre plus facilement les �ev�enements
qui se produisent lors des collisions. Ces calculs ont �et�e r�ealis�es dans le groupe de
chimie th�eorique du Laboratoire Francis Perrin (C.E. Saclay), sous la direction de
Patrick de Pujo. Cette �etude est un compl�ement d'exp�erience, c'est pour cette
raison que nous la pr�esentons avec les r�esultats.

Les calculs ont �et�e orient�es vers :
{ la compr�ehension du m�ecanisme de transfert d'�energie en collision, dont
nous avons vu di��erents aspects au chapitre 4,

{ la description du m�ecanisme de fragmentation dont nous avons vu des m�e-
canismes possibles en chapitre 4, 5,

{ le refroidissement collisionnel d'un agr�egat chaud [102], �evoqu�e au cha-
pitre 3.

Le dim�ere de l'eau a �et�e �etudi�e, ainsi que les trois isom�eres les plus stables de
l'agr�egat Na(H2O)

+
3 . Les r�esultats concernant le dim�ere de l'eau sont pr�esent�es

dans ce chapitre alors que ceux obtenus sur les agr�egats de sodium font l'objet
du chapitre 8.

7.1 Le calcul de dynamique mol�eculaire

Le progiciel de dynamique mol�eculaire que nous avons utilis�e nous a �et�e r�ealis�e
dans le laboratoire de chimie th�eorique par Marie-PierreGaigeot [103,104], dans
le cadre de sa th�ese. Nous allons rapidement d�ecrire le moteur de la dynamique
ainsi que les potentiels utilis�es, a�n de mettre en �evidence les approximations du
calculs.
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7.1.1 Le moteur du progiciel

Pr�esentation

Le programme utilis�e est un programme ax�e sur les agr�egats, c'est-�a-dire qu'il
est optimis�e pour des structures poss�edant des �energies de liaison faibles. En
contrepartie, il traite les mol�ecules comme rigides, o�u les modes durs sont �g�ees.
Ainsi, toute les simulations ont �et�e r�ealis�ees avec des mol�ecules d'eau rigides.

Le syst�eme ainsi constitu�e de mol�ecules et d'atomes voit son �evolution r�egie
par le th�eor�eme du centre de masse et par le th�eor�eme du moment cin�etique.
Nous allons voir comment sont int�egr�es ces deux relations fondamentales.

Le Th�eor�eme du centre de masse

Le th�eor�eme du centre de masse s'applique pour chaque mol�ecule ou atome.
Les �equations sont int�egr�ees dans le r�ef�erentiel R du laboratoire. Il r�egit la trans-
lation.

Le th�eor�eme du centre de masse peut donc s'�ecrire :

m��!aG=R =
X��!

F ext (7.1)

o�u m est la masse de la mol�ecule ou de l'atome consid�er�e, ��!aG=R est l'acc�el�era-

tion du centre de masse de l'esp�ece consid�er�ee et
��!
F ext est une force intermol�ecu-

laire ou interatomique.
Les coordonn�ees utilis�ees pour l'int�egration sont les coordonn�ees cart�esiennes.
L'algorithme de Verlet est utilis�e pour int�egrer cette �equation. Il s'agit d'un

algorithme du deuxi�eme ordre qui est connu pour sa �abilit�e [105].

Le Th�eor�eme du moment cin�etique

Le th�eor�eme du moment cin�etique concerne les solides. Il s'applique donc
aux seules mol�ecules. Il donne la variation de direction des mol�ecules �etudi�ees.
La direction est donn�ee par l'�evolution de la rotation des mol�ecules, donc par le
moment cin�etique pris sur le centre de gravit�e : ��!�G=R. Cette relation fondamentale
est int�egr�ee dans le r�ef�erentiel R du laboratoire.

La relation fondamentale de la rotation s'�ecrit alors :

[J ]

�
d��!�G=R
dt

�
=R

=
X���!Mext

G (7.2)

o�u [J ] est le tenseur d'inertie de la mol�ecule ind�eformable et
���!Mext

G est un
moment de force ext�erieure �a la mol�ecule par rapport au centre d'inertie de la
mol�ecule.
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Des consid�erations techniques bas�ees entre autre sur l'�elimination de points
singuliers dans l'int�egration des constantes du mouvement a conduit �a choisir
un syst�eme de quaternions comme coordonn�ees du syst�eme [104] et l'algorithme
d'int�egration choisis est celui de Fincham [106].

7.1.2 Les potentiels utilis�es

Le choix du potentiel se justi�e d'une part par la pr�ediction r�ealiste de la
structure initiale des agr�egats, et d'autre part par l'adaptation au calcul que nous
venons de mener. La taille du projectile (l'h�elium) (voir remarque bas de page 78)
implique que les d�etails de la surface de potentiel doivent être correctement d�e-
crits. Il faut que les variations de la surface de potentiel soient pr�esentes sur
l'�echelle de taille de l'h�elium : il nous font donc un potentiel pr�ecis et il est donc,
ici, impossible d'utiliser un potentiel de type Lennard-Jones classique [28].

Les potentiels utilis�es sont des potentiels analytiques (( maison )) du labo-
ratoire. Ce potentiel a �et�e propos�e, dans un premier temps par Claverie et
col. [107, 108], puis revu par Brenner et col. [109, 110], et plus r�ecemment par
Derepas et col. [111]. D'autres potentiels de ce type existent dans la litt�era-
ture [25].

Ces potentiels comportent diverses composantes qui sont d�etaill�ees ci-dessous.

Potentiel �electrostatique

Le potentiel �electrostatique correspond aux interactions entre distributions de
charge non d�eform�ees par l'interaction elle-même. A longue distance, il correspond
au potentiel cr�e�e par la charge de l'ion le cas �ech�eant et les moments dipolaires
des mol�ecules d'eau. A�n de d�ecrire plus proprement les interactions �a courte
port�ee, des termes dipolaire et quadripolaires ont �et�e ajout�es sur les atomes et sur
chaque liaison des mol�ecules. Il s'agit donc d'un potentiel attractif ou r�epulsif. Ils
correspondent, par exemple, aux termes d�ecrit par la formule B.2 (annexe B.4.1).

Le potentiel �electrostatique est un terme �a deux corps. Ses param�etres peuvent
donc être optimis�es avant le calcul sur les ions et les mol�ecules isol�ees. En pratique,
il est d�etermin�e par ajustement par rapport �a un potentiel calcul�e ab initio.

La polarisation

La polarisation correspond �a la modi�cation du nuage �electronique de l'atome
ou de la mol�ecule consid�er�ee par la pr�esence de charges ou de moments �electriques.
C'est un terme toujours attractif. Nous la consid�erons ici au premier ordre. C'est
donc la polarisabilit�e dipolaire qui est calcul�ee. La formule B.3(annexe B.4.1)
donne un potentiel de ce type. Dans le calcul, l'autocoh�erence sur le champ induit
n'est pas consid�er�e [111]. Nous verrons par la suite que ceci est limitant dans le
choix de l'agr�egat �a �etudier, mais pas pour nos calculs.



136 7.1. Le calcul de dynamique mol�eculaire

La polarisation est un terme �a n corps, obtenu en pratique par le calcul du
champ �electrique total sur chaque atome, et la somme de toutes les interactions
ainsi obtenues. La valeur de la polarisabilit�e de chaque atome est la valeur exp�e-
rimentale.

La dispersion

Le potentiel de dispersion est un potentiel �a courte port�ee qui mod�elise le fait
que le mouvement des �electrons peut être ressenti sous forme de dipole instantan�e
moyenn�e. Il s'agit d'un terme toujours attractif. La formule B.4 (annexe B.4.1)
correspond �a un terme de dispersion. Dans le cadre du potentiel mod�ele, sa forme
est plus complexe et s'�ecrit :

U(R) =
C6

R6
+
C8

R8
+
C10

R10
(7.3)

o�u C6, C8 et C10 sont des param�etres ajust�es. Leurs valeurs di��erent dans trois
domaines de distance : longue distance, moyenne distance et tr�es courte distance.

La dispersion est un terme �a 2 corps. Les coe�cients sont obtenus par ajus-
tement du potentiel calcul�e au niveau ab initio, apr�es avoir ajout�e le potentiel
�electrostatique et la polarisation.

La r�epulsion

Le potentiel de r�epulsion correspond �a la r�epulsion des nuages �electroniques
par interaction d'orbitales remplies. Il s'agit d'un e�et purement quantique. Ce
terme est, bien sûr, toujours r�epulsif et de tr�es courte port�ee. Il prend la forme
d'une exponentielle dans le potentiel mod�ele utilis�e :

U(R) = U0 exp

�
�C
R

�
(7.4)

Ce terme est ajust�e sur le potentiel calcul�e au niveau ab initio en même temps
que les param�etres du potentiel de dispersion.

7.1.3 Les limites du calcul

Ce mod�ele simple a des limites. Nous allons en expliciter les plus importantes
en pr�ecisant leurs cons�equences :

Auto-coh�erence sur la polarisation

La structure �lamentaire Na+(H2O)(H2O) est stable dans un calcul ab initio,
ainsi que dans un calcul �electrostatique avec autocoh�erence sur le champ, mais
n'est pas stable avec les potentiels utilis�es ici [111].
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Ceci nous a conduit �a travailler sur l'agr�egat Na(H2O)
+
3 qui admet un isom�ere

�lamentaire stable par un calcul avec les potentiels utilis�es. Il faudra garder en
m�emoire que la barri�ere d'activation, même pour Na(H2O)

+
3 est sûrement sous

estim�ee dans nos calculs de dynamique mol�eculaire. En ajoutant l'autocoh�erence,
elle serait sûrement plus forte.

Les r�esultats obtenus avec Na(H2O)
+
3 seront extrapol�es �a M(H2O)

+
2 , comme

nous le verrons pas la suite.

Le transfert de charge

Le transfert de charge entre l'or et les mol�ecules d'eau est susceptible d'être
important [112]. Ceci a pour cons�equence une l�eg�ere modi�cation de la structure
des premi�eres mol�ecules d'eau ainsi qu'une modi�cation de l'�energie de liaison
des mol�ecules d'eau de la deuxi�eme sph�ere de solvatation [19, 112].

Les r�esultats exp�erimentaux que nous avons �a notre disposition montrent une
certaine similitude entre or, cobalt et fer. Nous n�egligerons donc les termes de
transfert de charge.

L'aspect transfert de charge est en cours de d�eveloppement [6].

La vibration des mol�ecules d'eau

Les �energies introduites par collision sont sup�erieures aux �energies de vibration
interne des mol�ecules d'eau (voir annexe B.1). Mais le peuplement de ces niveaux
reste faible, vu leurs �energies. De plus, la prise en compte des vibrations des
hydrog�enes sans quanti�cation, par l'utilisation de la m�ecanique classique peut
introduire des erreurs trop importantes. Nous ne pouvons donc pas consid�erer
simplement les vibrations internes de la mol�ecule d'eau dans le calcul.

7.1.4 Syst�eme �etudi�e

Agr�egat �etudi�e

Les calculs que nous avons r�ealis�es ont �et�e men�es, dans un premier temps sur
des agr�egats (H2O)2 a�n de tester le programme et les proc�edures de traitement.
Ensuite, nous avons voulu e�ectuer des calculs sur les agr�egats du type Na(H2O)

+
3 .

Dans cette partie de description des m�ethodes exp�erimentales, nous ne d�ecrirons
que les r�esultats sur le dim�ere de l'eau et sur les moyens employ�es pour y parvenir.
Les g�eom�etries et les �energies de Na(H2O)

+
3 seront d�ecrites dans le chapitre 8

(�gure 8.1 et tableau 8.1).

Optimisation des g�eom�etries

La proc�edure d'optimisation a �et�e d�evelopp�ee par Bertolus et col. [113]. Elle
peut être r�esum�ee en trois �etapes :
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{ Une exploration globale de la surface de potentiel est faite par croissante
Mont�e-Carlo,

{ Les isom�eres obtenus sont class�es,
{ Chaque isom�ere est optimis�e par une m�ethode de minimisation locale de
l'�energie, et l'existence de chacun de ces isom�eres est v�eri��ee par un calcul
au niveau ab initio.

Structure

La structure du dim�ere de l'eau obtenue en utilisant les potentiels mod�ele
utilis�es pour la dynamique mol�eculaire est pr�esent�ee sur la �gure 7.1. Le di-
m�ere de l'eau pr�esente trois coordonn�ees caract�eristiques � = 106,2o, � = 6,7o et
ddim = 2,90 �A. La valeur de � sera utilis�ee par la suite au sous-chapitre 8.3, pour
comparaison.

L'�energie de liaison obtenue par le calcul est de 0,21 eV. La valeur exp�erimen-
tale que l'on trouve dans la litt�erature est 0,23 eV [26, 27]. L'approximation des
potentiels mod�ele est donc correcte. L'utilisation de l'autocoh�erence sur la pola-
risation ne corrige que de 0,01 eV cette �energie (0,22 eV), les angles ne bougeant
pas de plus de 0,04o et les distances de 0,02 �A.

�


ddim

Figure 7.1: Structures de (H2O)2 obtenu avec les potentiels utilis�es dans la
dynamique mol�eculaire.

7.2 Les donn�ees cherch�ees

Les donn�ees �a chercher vont nous guider dans le choix des param�etres de
la dynamique mol�eculaire. Nous allons donc voir ce que nous attendons de ces
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calculs.

7.2.1 �Echau�ement collisionnel

La grandeur caract�eristique pour estimer l'e�cacit�e d'un transfert d'�energie
par collision est la section e�cace de transfert d'�energie. Le but que nous nous
sommes �x�e est donc de d�eterminer cette grandeur, pour une �energie donn�ee qui
sera indiqu�ee dans la pr�esentation des r�esultats.

Par souci de lisibilit�e des �lms de simulations, nous avons choisi de �xer
l'agr�egat utilis�e au centre du rep�ere utilis�e �a t=0, et de faire varier la direction
et la vitesse de l'h�elium, qui devient donc le projectile.

7.2.2 M�ecanisme de fragmentation apr�es collision

Les m�ecanismes d'�evaporation et de fragmentation impulsionnelle1 sont sou-
vent confondu, vu le faible nombre de degr�es de libert�e du syst�eme (6). Il est donc
impossible d'extraire des r�esultats une information sur le mode de dissociation.

7.2.3 Refroidissement collisionnel

Le but de notre travail sur le refroidissement collisionnel est de comprendre
la stabilit�e des isom�eres m�etastables.

Le transfert de l'�energie vibrationnelle d'une structure vers une �energie cin�e-
tique a �et�e �etudi�e en g�en�eral [78, 85], et par des calculs [86].

Nous avons voulu observer l'e�et de collisions �a tr�es basse �energie de collision
(0,023 eV) sur un agr�egat de Na(H2O)

+
3 chaud (E0 = 0,77 eV) a�n d'estimer la

vitesse de refroidissement lors de la formation de ces agr�egats dans une d�etente su-
personique. Les conditions initiales sont les mêmes que celles utilis�es pour l'�etude
de l'excitation collisionnelle (avec la vitesse de l'h�elium �x�ee �a 1000 m.s�1).

Les calculs de refroidissement collisionnels ont �et�e r�ealis�es a�n de savoir si
le refroidissement �etait quelque chose qui ressemblait plutôt �a une trempe ou �a
un refroidissement thermodynamique. Nous avons donc r�ealis�e des calculs �a une
seule �energie interne, et sur une seule con�guration. Nous avons alors extrait
des calculs la section e�cace de refroidissement que nous avons d�e�nie au para-
graphe 3.5.3. Ceci nous a permis d'obtenir la vitesse de refroidissement d�e�nie
par l'�equation 3.42 (voir les r�esultats au paragraphe d'annexe G.1.2).

7.3 Param�etres de la dynamique

La pr�esentation des param�etres de la dynamique mol�eculaire nous donnera
l'occasion de pr�esenter les r�esultats obtenus, lors de calculs pr�eliminaires, pour le

1Collision suivie d'une fragmentation imm�ediate
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dim�ere de l'eau en collision sur de l'h�elium.

7.3.1 Temp�erature initiale

Habituellement, les calculs de dynamique mol�eculaire se font en introduisant
une temp�erature interne, et en pr�evoyant une statistique sur le temps de d�epart du
projectile a�n d'�eviter en moyenne les interf�erences entre la vitesse du projectile
et les vitesses locales des mol�ecules d'eau. En faisant cela, on compte sur les
d�eformations de l'agr�egat au cours du temps pour explorer toutes les situations
collisionnelles du syst�eme h�elium - agr�egat.

Dans le cadre de ce travail, nous avons d�ecider de travailler �a temp�erature
nulle. Ceci nous permet, en e�et, de bien connâ�tre l'endroit de la structure qui
�etait heurt�ee par le projectile, a�n de pouvoir extraire du calcul des corr�elations
entre la g�eographie de l'impact et l'e�cacit�e du transfert d'�energie. La contre-
partie, c'est qu'il va falloir �echantillonner l'espace de fa�con compl�ete. Les plans
de sym�etrie des agr�egats de d�epart sont conserv�es. Le nombre de trajectoires �a
calculer peut donc être limit�e. De plus, pour les structures que nous avons �etudi�e,
l'�energie thermique correspondant aux 100 K estim�es dans le dispositif exp�eri-
mental, est tr�es inf�erieure �a l'�energie transf�er�ee. La solution la plus rapide est
donc de prendre l'agr�egat dans sa position (( moyenne )), c'est-�a-dire �a 0 K.

Travailler �a temp�erature nulle nous permet donc d'oublier le param�etre va-
riable t, temps de d�epart de l'h�elium, et de conserver les plans de sym�etrie de la
structure, sans modi�er signi�cativement les r�esultats. Nous pouvons donc limi-
ter le nombre de trajectoires �a calculer, et obtenir une meilleure statistique sur
le r�esultat global.

7.3.2 Position initiale

Nous avons adopt�e une m�ethode particuli�ere pour la d�etermination des sec-
tions e�caces. La m�ethode classique aurait consist�e en l'�etablissement de compo-
santes al�eatoires pour la position et la direction du projectile. Le traitement des
r�esultats d'un tel calcul aurait �et�e di�cilement interpr�etable en terme de section
e�cace.

A�n de d�ecrire l'espace le plus �d�element possible, et de la fa�con la plus
homog�ene possible, nous avons plac�e l'h�elium sur les nbplan = 12 faces d'un
dod�eca�edre (g�eom�etrie d'un agr�egat C20). Ainsi, chaque plan est vu par l'agr�egat
sous le même angle solide. La taille des plans de d�epart est choisie de telle sorte
que leur surface soit sup�erieure �a celle de la structure.

L'�echantillonnage des conditions initiales est fond�e sur une r�epartition r�egu-
li�ere des points de d�epart de l'h�elium sur ces plans. Dans les calculs, la distance
entre deux h�elium est de dHe�He =0,25 �A. L'�ev�enement qui est issu de ce para-
m�etre d'impact est donc pond�er�e par la section e�cace �el�ementaire de :
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Figure 7.2: Repr�esentation de la position initiale des atomes d'h�elium dans la
d�etermination de la section e�cace de transfert d'�energie au dim�ere de l'eau.

SEO =
d2He�He
nbplan

= 0; 0052 �A2 (7.5)

La distance des plans au centre de gravit�e de la structure est choisie assez
grande pour que le potentiel d'interaction initial soit tr�es faible (10 �A pour le
dim�ere de l'eau et 12 �A pour des agr�egats de sodium).

La plupart des structures �etudi�ees disposent de plans de sym�etrie. Une atten-
tion particuli�ere est port�ee sur le fait que les plans de sym�etrie du dod�eca�edre ne
soient pas confondus avec les plans des structures. Nous faisons en sorte, lorsque
la sym�etrie de permet, de placer un plan d'antisym�etrie dod�eca�edre sur le plan de
sym�etrie de la structure. Ceci nous permet d'am�eliorer la statistique du calcul et
porte le nombre de plan explor�e �a un �equivalent de 22 (deux plans de conditions
initiales orthogonaux au plan de sym�etrie de la structure).
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7.3.3 Direction initiale

La direction initiale choisie est celle orthogonale au plan de positions respectif.
Ainsi, nbplan = 12 directions sont explor�ees dans le calcul.

7.3.4 Vitesse initiale

La grandeur int�eressante pour le calcul d'une section e�cace, est l'�energie de
collision. Or l'�energie de collision est d�e�nie par l'�equation 3.7, et la masse r�eduite
�AB, dans le cas du syst�eme que nous �etudions est toujours proche de 4, masse
de l'h�elium. Ainsi, la vitesse initiale ne d�epend pas de l'agr�egat �etudi�e.

Les premiers r�esultats obtenus nous ont conduit �a ne pas faire varier la vitesse
initiale. En e�et, le transfert d'�energie se produit en quelques femtosecondes,
donc de fa�con purement impulsionnelle. Il s'ensuit que le pourcentage d'�energie
transf�er�ee ne d�epend pas de l'�energie de collision initiale.

7.3.5 Histogramme de transfert d'�energie

Transfert d'�energie

Le d�epouillement des r�esultats du calcul nous montre un m�ecanisme de trans-
fert d'�energie purement impulsionnel : le temps de s�ejour de l'h�elium dans les
sph�eres de Van der Waals des atomes constituant la structure, et pour des
transfert d'�energie de plus de 60 %, est inf�erieure �a 40 fs (voir sous-chapitre 8.2).
Le transfert d'�energie d�epend donc fortement de la r�egion de la mol�ecule qui est
collisionn�ee, et en particulier de l'atome cible.

Nous nous int�eressons donc au pourcentage de transfert d'�energie en fonction
du param�etre d'impact et de l'angle d'attaque de la structure. Nous construi-
sons alors un histogramme repr�esentant un nombre d'�ev�enements en fonction du
pourcentage de transfert d'�energie (�gure 7.3). Nous avons moyenn�e les atomes
�equivalent.

Description des histogrammes

La �gure 7.3 repr�esente l'histogramme de transfert d'�energie du dim�ere de
l'eau. Ces histogrammes nous donnent plusieurs informations. Les valeurs �a bas
pourcentage ne donnent pas beaucoup d'informations, si ce n'est qu'elles nous in-
forment sur le d�egagement g�eom�etrique des atomes consid�er�es, car correspondent
�a des transferts d'�energie �a longue port�ee. L'attribution des collisions, �a longue
distance, pour un atome particulier porte bien sûr une ambigu��t�e, mais cela donne
une bonne id�ee du d�egagement. Nous pouvons v�eri�er que l'oxyg�ene O1 de la �-
gure 7.3 est plus d�egag�e que O2, qui porte la liaison hydrog�ene. L'e�cacit�e du
transfert d'�energie est observable pour des pourcentages sup�erieurs �a 20 %. Nous
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Figure 7.3: S�erie d'histogrammes repr�esentant le nombre d'�ev�enements en fonc-
tion du pourcentage d'�energie transf�er�ee, cela pour tous les types d'atomes pr�e-
sents dans le dim�ere de l'eau. Nombre de trajectoires calcul�ees = 6916 par �echan-
tillonnage de 5,7.10�3 �A2.

pouvons noter que le pourcentage de transfert d'�energie chute brusquement �a
40 % pour les oxyg�enes et l'hydrog�ene de la liaison H, conform�ement au mod�ele
impulsionnel classique (voir sous-chapitre 4.2 et le tableau 7.1). H1' est lui aussi
moins accessible que les autres hydrog�enes. Nous notons que la valeur maximale
d'�energie transf�er�ee �a cet hydrog�ene est bien en dessous de la valeur que donne
le mod�ele impulsionnel. En e�et le rayon de van der Waals de l'oxyg�ene �etant
plus grand que la distance entre les atomes O1 et H1', le mur r�epulsif dans la
direction transversale �a cette liaison n'est pas dans la g�eom�etrie de l'atome d'hy-
drog�ene, mais est largement inuenc�e par l'oxyg�ene. Ainsi, la notion de param�etre
d'impact nul n'a pas le sens (( sph�ere dure ))

2 pour un hydrog�ene participant �a une

2Une (( sph�ere dure )) poss�ede un mur de potentiel r�epulsif orthogonal au rayon de l'atome.
Une collision �a param�etre d'impact nul sur un tel atome entrâ�ne un retour en arri�ere du
projectile.
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Figure 7.4: Histogramme de transfert d'�energie. L'�echelle du bas repr�esente le
pourcentage de transfert d'�energie. L'�echelle du haut est une �echelle en �energie.
L'�energie de collision est l'�energie maximale que l'on peut transf�erer au syst�eme
(donc se place sur le 100 %). L'�energie de seuil se d�eplace en fonction de l'�energie
de collision.

H1 et H2 sont �a peu pr�es similaires. Leurs histogrammes peuvent être d�ecom-
pos�es en deux parties : une chute quasi lin�eaire entre 10 % et environ 60 %, puis
une chute plus lente jusqu'�a 90 %. Ceci peut s'interpr�eter par une consid�eration
sur les param�etres d'impacts. La visualisation des trajectoires montre qu'au des-
sus de 60 %, le transfert d'�energie se fait dans une couronne autour de la direction
de la liaison O-H. Les collisions frontales dans l'axe de la liaison aboutissent �a
des faibles transfert d'�energie car l'h�elium a en face de lui un hydrog�ene dont la
masse inertielle est de 18. Les collisions transversales sont aussi peu e�caces, car
la masse de l'hydrog�ene vue par l'h�elium est de 1. Entre les deux extrêmes, une
situation interm�ediaire semble être optimale, en la couronne d�ecrite pr�ec�edem-
ment. Le transfert d'�energie important peut aussi s'expliquer par le fait que les
hydrog�enes �etant l�egers par rapport �a l'h�elium, et dans le cas des trajectoires d�e-
crites pr�ec�edemment o�u l'h�elium subit un point d'arrêt, ils se mettent en rotation
avant que l'h�elium soit reparti. Ainsi, le mur r�epulsif, que voit l'h�elium, recule
avant qu'il ne soit reparti. Ceci entrâ�ne donc un meilleur transfert d'�energie.

Le transfert d'�energie en rotation est bien meilleur lorsque l'on consid�ere une
collision dans l'axe de la liaison O-H. Le nombre de param�etres d'impact condui-
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H O M
(H2O)2 69 % 40 %

Na(H2O)
+
3 66 % 53 % 37 %

Au(H2O)
+
2 64 % 60 % 1,2 %

Tableau 7.1: Pourcentage maximal de transfert d'�energie en collision sur de
l'h�elium par le mod�ele impulsionnel mol�eculaire [81]. (voir paragraphe 4.2)

sant �a une telle situation est limit�e, ce qui explique le nombre faible d'�ev�enements
conduisant �a des transfert d'�energie sup�erieurs �a 60 %.

H1' ne peut pas être atteint par un atome d'h�elium dans la direction de la
liaison O-H : son histogramme ne comporte donc pas la composante de transfert
d'�energie transversale.
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Figure 7.5: Section e�cace de fragmentation calcul�ee pour l'agr�egat (H2O)2 en
collision sur de l'h�elium.

7.3.6 D�etermination de la section e�cace de fragmenta-
tion

Pour d�eterminer la section e�cace de fragmentation, il nous faut un crit�ere
num�erique pour d�ecider de consid�erer qu'une trajectoire aboutit �a une fragmenta-
tion ou non. Nous pouvons faire l'hypoth�ese que la fragmentation se produit d�es
qu'une �energie �egale �a l'�energie de liaison d'une mol�ecule d'eau est introduite dans
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la structure. Ceci est en accord avec l'absence de probl�eme de fenêtre temporelle
observ�e sur notre dispositif exp�erimental (voir sous-chapitre 6.4).

Ainsi, par multiplication par une �energie de collision choisie, nous pouvons
acc�eder �a l'histogramme de transfert d'�energie �a l'agr�egat. Il su�t alors de sommer
les �ev�enements qui conduisent au crit�ere de section e�cace que nous nous sommes
�x�e pour en d�eduire la section e�cace du ph�enom�ene recherch�e (voir �gure 7.4).

En faisant varier l'�energie de collision, nous aboutissons alors �a une courbe
de section e�cace (�gure 7.5). Il est �a noter que cette proc�edure de construction
de la section e�cace suppose que le m�ecanisme de transfert d'�energie n'�evolue
pas en fonction de l'�energie, ce qui est assur�e par les mod�eles impulsionnels (voir
paragraphe 4.2)

Pour tracer les courbes de section e�cace, nous utilisons des histogrammes
mieux r�esolus en pourcentages (incr�ement de 0,25 %) que ceux pr�esent�ee par souci
de lisibilit�e (�gures 7.4 et 7.3) (incr�ement de 5 %).
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Pr�eliminaire

Cette partie porte sur la structure et l'�energ�etique des agr�egats M(H2O)
+
n .

L'information est obtenue �a partir d'�etudes de fragmentation collisionnelle et
d'�etudes en photofragmentation. Nous allons au pr�ealable, pr�esenter les r�esultats
de simulations de dynamique mol�eculaire pour la collision de l'h�elium sur les
agr�egats Na(H2O)

+
3 , a�n de mieux comprendre comment s'e�ectuent le transfert

d'�energie et le m�ecanisme de dissociation activ�e par collision.
Nous pr�esenterons alors les r�esultats exp�erimentaux que nous avons obtenus

en collision sur l'h�elium ou en photofragmentation sur Fe(H2O)
+
1;2, Co(H2O)

+
1;2 et

Au(H2O)
+
1;2. En�n, nous aborderons les �etudes faites sur Au(H2O)

+
n�3 en collision

sur l'h�elium et le n�eon. Nous terminerons par l'�etude en collision sur l'h�elium et
en photofragmentation des agr�egats Fe(H2O)

+
n�3 et Co(H2O)

+
n�3.
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ChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitre 8

Transfert d'�energie et m�ecanisme
de dissociation

Avant d'aborder les r�esultats de l'exp�erience, nous pr�esenterons nos calculs de
dynamique mol�eculaire pour essayer de r�epondre �a deux questions qui se posent
dans l'interpr�etation des r�esultats exp�erimentaux : connâ�tre le mode de transfert
d'�energie et le m�ecanisme de dissociation des agr�egats [102].

8.1 Syst�eme �etudi�e

Les param�etres de la dynamique mol�eculaire utilis�es sont ceux d�ecrits dans
le chapitre 7. Nous avons e�ectu�e des calculs sur les trois isom�eres de plus basse
�energie de Na(H2O)

+
3 . Les structures et l'�energ�etique obtenues par le calcul seront

d�ecrites au fur et �a mesure de la pr�esentation des r�esultats.

8.2 Type de transfert d'�energie

8.2.1 Temps caract�eristiques du syst�eme

Nous avons vu les di��erents types de m�ecanisme de transfert d'�energie envi-
sageables (impulsionnel ou par formation d'un complexe interm�ediaire) dans les
sous chapitres 4.2, 4.3, et le paragraphe 5.6.1.

La di��erence entre ces deux m�ecanismes r�eside principalement dans la di��e-
rence qu'il y a entre le temps de collision par rapport aux temps caract�eristiques
du syst�eme (i.e. vibration . . .). Pour un agr�egat du type �etudi�e en dynamique mo-
l�eculaire, Na(H2O)

+
3 , avec une int�egration ne tenant pas compte de la vibration

propre des mol�ecules d'eau, mais uniquement des modes (( mous )) H2O-H2O et
Na+-H2O, l'�energie maximale d'un niveau de vibration est de l'ordre de 500 cm

�1

(voir Annexe C), ce qui correspond �a une p�eriode de 66 fs.
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8.2.2 Temps de collision et transfert d'�energie

Nous pouvons extraire le temps de la collision des calculs. Le temps de s�ejour
moyen de l'h�elium dans les sph�eres de Van der Waals de la mol�ecule lors d'un
transfert d'�energie de plus de 60 % est de 34 fs pour les agr�egats Na(H2O)

+
3 . Ce

temps de collision est donc plus court que les p�eriodes de vibration de la struc-
ture. Avec une bonne approximation, le transfert d'�energie vers les modes mous
de l'agr�egat est donc impulsionnel, en ce sens que les mouvements de l'agr�egat
n'accompagnent pas le mouvement de l'h�elium lors de la collision.

Nous avons d�ej�a rencontr�e cette situation avec (H2O)2 (chapitre 7). A nou-
veau le pourcentage d'�energie est donc la grandeur qui nous int�eresse (voir pa-
ragraphe 4.2) et nous allons tracer des histogrammes donnant le nombre de tra-
jectoires conduisant �a un certain pourcentage de transfert d'�energie, pour chaque
atome de l'agr�egat.

8.3 Collisions sur Na(H2O)
+
3

Nous avons �etudi�e les trois structures d'�energie minimale pour l'agr�egat Na(H2O)
+
3 .

Si nous utilisons une optimisation plus compl�ete qui tient compte de l'autoco-
h�erence sur la polarisation (voir chapitre 7.1.2 et tableau 8.1), ces minima sont
plac�es dans le même ordre d'�energie et ont des structures tr�es proches de celles
calcul�ees ici.
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Figure 8.1: Structure des agr�egats Na(H2O)
+
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Structure �energie (eV) �energie adiabatique (eV) �energie directe (eV)

Na(H2O)
+
3
(a) -2,59(1) / -2,55(2) 0,74(1) 0,77(1)

Na(H2O)
+
3
(b) -2,43(1) / -2,42(2) 0,58(1) 0,74(1)

Na(H2O)
+
3
(c) -2,36(1) / -2,38(2) 0,51(1) 0,54(1)

Na(H2O)
+
2
(a) -1,85(1) 0,89(1) 0,89(1)

Tableau 8.1: �Energies totales et �energies de liaison de la derni�ere mol�ecule d'eau
pour les agr�egats �etudi�es. (a) G�eom�etrie la plus stable (b) G�eom�etrie du deuxi�eme
minimum (c) G�eom�etrie du troisi�eme minimum (1) �Energie avec le potentiel de la
dynamique mol�eculaire (2) �Energie avec potentiel consid�erant l'autocoh�erence sur
la polarisation.

8.3.1 G�eom�etrie des agr�egats Na(H2O)
+
3

La m�ethode d'optimisation des structures est d�ecrite au paragraphe 7.1.4.
Nous allons d�ecrire la structure des trois isom�eres les plus stables de formule
Na(H2O)

+
3 .

L'isom�ere le plus stable

La g�eom�etrie de l'agr�egat le plus stable { (a) dans le tableau 8.1 et la �gure 8.1
{ est de g�eom�etrie C2, mais tr�es proche d'une g�eom�etrie D3. Il a ses trois mol�ecules
d'eau dans la premi�ere sph�ere de solvatation. Les mol�ecules d'eau sont orient�ees
de fa�con �a former une h�elice. La valeur de l'�energie de liaison adiabatique cal-
cul�ee (0,74 eV) est en parfait accord avec celle d�etermin�ee exp�erimentalement
par Dalleska, et col. [24], et qui est estim�ee �a 0,73 � 0,08 eV, par mesure de
dissociation induite par collision sur x�enon.

Le deuxi�eme isom�ere

Le deuxi�eme isom�ere { (b), dans le tableau 8.1 et dans la �gure 8.1 { pr�esente
une mol�ecule d'eau en deuxi�eme couche de solvatation, li�ee par deux liaisons
hydrog�ene, aux deux mol�ecules pr�esentes en premi�ere couche. L'angle �(b) = 216o

est tr�es di��erent de l'angle obtenu pour le dim�ere de l'eau (paragraphe 7.1.4), ce
qui nous indique que la liaison H form�ee est di��erente de celle pr�esente dans le
dim�ere d'eau. L'angle �(b) = 94o est plus faible que dans l'agr�egat le plus stable :
il y a une r�epulsion plus grande entre les mol�ecules d'eau que pour la structure
pr�ec�edente ce qui se traduit par le fait que son �energie de fragmentation directe
est beaucoup plus forte que l'�energie adiabatique. Cet isom�ere pr�esente une liaison
de plus que les deux autres.
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Le troisi�eme isom�ere

Le troisi�eme isom�ere { (c) dans le tableau 8.1 et dans la �gure 8.1 { pr�e-
sente une mol�ecule d'eau en deuxi�eme couche de solvatation, li�ee par une liaison
hydrog�ene �a la premi�ere couche. Nous appellerons cette structure la structure �-
lamentaire. L'angle �(c) = 214o est tr�es di��erent de l'angle obtenu pour le dim�ere
de l'eau (paragraphe 7.1.4), mais plus proche de ce dernier que dans l'agr�egat
pr�ec�edent. L'angle �(c) = 173; 4o nous indique que la r�epulsion entre les deux mo-
l�ecules d'eau qui se trouvent en premi�ere couche est tr�es faible. La perte d'�energie
due �a la pr�esence d'une seule liaison H avec la mol�ecule d'eau qui se trouve en
deuxi�eme couche de solvatation est rattrap�ee par une r�epulsion plus faible entre
les mol�ecules d'eau de la premi�ere couche. Ainsi, l'�energie de cette structure est
proche de la pr�ec�edente.

8.4 Na(H2O)
+
3 : r�esultats de collision

Nous allons voir maintenant les r�esultats bruts que nous ont donn�es les calculs
de dynamique mol�eculaire, structure par structure.

8.4.1 Na(H2O)
+
3 : isom�ere le plus stable

L'histogramme de transfert d'�energie pour la g�eom�etrie la plus stable est
donn�e par la �gure 8.2.

Les 6 hydrog�enes sont �equivalents et sont trait�es ensembles. Nous avons moyen-
ner les histogrammes des atomes �equivalents. Le comportement des hydrog�enes
est proche de celui observ�e pour le dim�ere de l'eau (voir chapitre 7.3.5). La res-
semblance entre tous ces hydrog�enes n'est pas une surprise, car ils ont tous le
même rôle dans la structure. Nous retrouvons la sym�etrie de la structure quasi
D3 dans les r�esultats.

Il en est de même pour les trois oxyg�enes. Nous notons que les oxyg�enes
moins accessible car ils sont prot�eg�es par le sodium d'un côt�e, et les hydrog�enes de
l'autre. Le transfert d'�energie maximal sur l'oxyg�ene passe �a pr�es de 50 %, confor-
m�ement au mod�ele impulsionnel classique qui a �et�e d�ecrit au sous-chapitre 4.2
et discut�e au paragraphe 7.3.5 (voir tableau 7.1). Le sodium est d�egag�e, mais le
pourcentage maximum du transfert d'�energie vers lui est plus faible que vers les
oxyg�enes, car sa masse est un peu plus grande. Le transfert d'�energie est limit�e
�a 40 % (voir tableau 7.1).

La �gure 8.3 sur le syst�eme Na(H2O)
+
3 montre le pourcentage de transfert

d'�energie en fonction du param�etre d'impact de l'h�elium, �a partir de l'une des
faces du dod�eca�edre. Les niveaux de gris repr�esentent le transfert d'�energie �a la
structure. Nous pouvons observer que le transfert d'�energie est plus e�cace pour
une collision pour laquelle la vitesse initiale de l'h�elium est proche de la direction
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Figure 8.2: Histogramme des pourcentages d'�energie pour la g�eom�etrie fonda-
mentale de Na(H2O)

+
3 . En ordonn�ee est report�e le nombre de trajectoires. Une

trajectoire correspond �a une section e�cace de 5,2.10�3 �A2. Les atomes �equiva-
lents ont �et�e moyenn�es.

d'une liaison O-H. Ceci est bien observ�e si l'on compare la mol�ecule d'eau qui
est en haut �a droite avec celle qui est en bas �a droite. Celle du bas est �a peu
pr�es parall�ele au plan de la �gure, ainsi l'h�elium percute cette mol�ecule d'eau
perpendiculairement �a l'axe O-H. La �gure n'indique que des transferts d'�energie
de l'ordre de 50 % dans ce cas. En revanche, la mol�ecule d'eau du haut conduit
�a des transferts d'�energie beaucoup plus forts. Ce ph�enom�ene est le même que
celui que nous avions vu sur le dim�ere d'eau au paragraphe 7.3.5.

8.4.2 Na(H2O)
+
3 : deuxi�eme isom�ere

La �gure 8.4 repr�esente l'histogramme de transfert d'�energie pour cet isom�ere.
Comme nous pouvons le voir sur la structure, les 6 atomes d'hydrog�ene et les 3
atomes d'oxyg�ene ne sont plus �equivalents. En particulier, l'oxyg�ene O2 qui subit
ces deux liaisons est totalement prot�eg�e et ne re�coit aucune �energie. En revanche,
les oxyg�enes O1 ne semblent pas perturb�es par la pr�esence de la liaison hydrog�ene.
Ils sont plus d�egag�es que dans le cas 8.2 car les deux demi espaces que s�epare le
plan de la mol�ecule d'eau sont presque vides. Le sodium est aussi plus d�egag�e que
pr�ec�edemment. Le nombre de trajectoires qui le concernent augmente de 130 %.
Le comportement des 4 atomes d'hydrog�ene libres H1 et H2 est identique. Il est
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Figure 8.3: Pourcentage de transfert d'�energie en fonction de la position de
d�epart de l'h�elium sur un des plans de conditions initiales. L'h�elium part ortho-
gonalement au plan.

tr�es proche du comportement des hydrog�enes de la structure la plus stable (�-
gure 8.2). Ce n'est, bien sûr, pas le cas des atomes d'hydrog�ene H1' qui poss�edent
un histogramme proche de celui de l'atome d'hydrog�ene H1' du dim�ere de l'eau
(voir �gure 7.3, et discussion du paragraphe 7.3.5).

Nous n'avons pas �etudi�e de mani�ere aussi d�etaill�ee cet isom�ere, car il pr�esente
une g�eom�etrie qui poss�ede une liaison de plus que les deux autres : d'un point
de vue entropique, il est donc tr�es d�efavoris�e dans sa formation, par rapport au
deuxi�eme isom�ere. De plus sa g�eom�etrie suppose une interaction isotrope entre
l'ion et les mol�ecules d'eau de la premi�ere couche de solvatation. Or, pour le fer, le
cobalt comme pour l'or, le potentiel d'interaction n'est pas �a sym�etrie sph�erique,
car il y a presque cr�eation d'une liaison chimique. Nous ne parlerons donc plus
de cet isom�ere.

8.4.3 Na(H2O)
+
3 : troisi�eme isom�ere

Le troisi�eme isom�ere poss�ede la structure �lamentaire qui est repr�esent�ee en
�gure 8.5. Les histogrammes sont repr�esent�es sur la même �gure. L�a encore, nous
retrouvons des histogrammes similaires avec les pr�ec�edents pour les hydrog�enes
libres (H1, H2 et H3). L'histogramme de l'hydrog�ene H2' est identique �a celui du
H1 des �gures 8.4 et 7.3. Les oxyg�enes O1, O2 et O3, ne mettent en jeux qu'une
liaison hydrog�ene dans la structure. Leurs histogrammes sont semblables. En�n,
le sodium qui est li�e �a deux mol�ecules d'eau poss�ede un histogramme similaire �a
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Figure 8.4: Histogramme des pourcentages d'�energie pour la premi�ere g�eom�etrie
excit�ee de Na(H2O)

+
3 . En ordonn�ee est report�e le nombre de trajectoires. Une tra-

jectoire correspond �a une section e�cace de 5,2.10�3 �A2. Les atomes �equivalents
ont �et�e moyenn�es.

celui de la �gure 8.4.

8.4.4 Bilan : le comportement g�en�eral

Nous pouvons retenir de tous ces histogrammes, que le transfert d'�energie �a
l'agr�egat est fortement li�e �a sa g�eom�etrie. Cependant, nous avons pu remarquer
que le transfert d'�energie vers les mol�ecules d'eau ne d�epend que des liaisons que
r�ealise cette mol�ecule d'eau. Tous les hydrog�enes libres (c'est-�a-dire non engag�es
dans une liaison hydrog�ene) ont le même histogramme de transfert d'�energie,
de même pour les hydrog�enes engag�es dans des liaisons hydrog�enes et pour les
oxyg�enes interagissant par une ou deux liaisons �electrostatiques ou hydrog�enes.

8.5 Section e�cace de fragmentation

De même que nous l'avions fait sur (H2O)2 (paragraphe 7.3.6), nous pouvons
tracer l'�evolution de la section e�cace de fragmentation avec l'�energie pour les
di��erentes structures des agr�egats Na(H2O)

+
3 . Les �energies de liaison choisies
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Figure 8.5: Histogramme des pourcentages d'�energie pour la deuxi�eme g�eom�e-
trie excit�ee de Na(H2O)

+
3 . En ordonn�ee est report�e le nombre de trajectoires. Une

trajectoire correspond �a une section e�cace de 5,2.10�3 �A2. Les atomes �equiva-
lents ont �et�e moyenn�es.

sont les �energies de liaison adiabatiques donn�ees par les potentiels utilis�es pour
le calcul (voir �gure 8.6).

Il ne faut pas oublier les hypoth�eses de ce calcul qui sont :
{ Le transfert d'�energie reste purement impulsionnel quelque soit l'�energie,
{ La pr�esence d'une �energie �egale �a l'�energie de liaison adiabatique dans le
syst�eme est su�sante pour induire une fragmentation.

8.6 M�ecanisme de fragmentation

Nous allons maintenant nous int�eresser au m�ecanisme de fragmentation de
l'agr�egat apr�es un transfert d'�energie su�sant. Nous avons d�ej�a d�ecrit les di��e-
rents types de m�ecanisme de fragmentation possibles dans le sous-chapitre 5.6.
Nous allons retrouver les m�ecanismes de fragmentation issus d'un transfert d'�ener-
gie impulsionnel.
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Figure 8.6: Section e�cace de fragmentation calcul�ee pour les di��erentes struc-
tures de Na(H2O)

+
3 en collision sur de l'h�elium, en fonction de l'�energie.

8.6.1 M�ecanisme IM2

Lorsque l'�energie transf�er�ee �a l'agr�egat est sup�erieure �a l'�energie de liaison
de l'une des mol�ecules d'eau, il y a in�eluctablement dissociation. N�eanmoins,
nous n'observons que peu de dissociations dans les calculs car le m�ecanisme de
fragmentation observ�e lors des collisions est, le plus souvent, une �evaporation,
dont le temps est en g�en�eral trop long pour qu'elle soit observ�ee pendant une
dur�ee raisonnable de calcul. Il s'agit d'un m�ecanisme impulsionnel en deux temps
(two step impulsive mechanisms IM2) [98].

8.6.2 M�ecanisme IM1

Un d�epouillement syst�ematique des trajectoires montre l'existence de frag-
mentation impulsionnelle (c'est-�a-dire observable pendant la dur�ee du calcul).
Dans le cas de l'esp�ece �lamentaire, la section e�cace des fragmentations impul-
sionnelles, pour l'�energie de collision de 1,26 eV, est d'environ 1,8 �A2 (d�etermin�ee
en consid�erant les structures dont l'une des mol�ecules d'eau est �a plus de 5 �A
de l'ion, 800 fs apr�es la collision), soit 22 % de la section e�cace de fragmenta-
tion. Ce pourcentage, est �a rapprocher du nombre de mol�ecules d'eau peu li�ees. Il
existe donc, pour cette esp�ece une forte possibilit�e de fragmentation directe (Di-
rect impulsive mechanism IM1) [98]. Pour cela, il faut que la collision donne son
�energie impulsionnelle dans la direction d'une coordonn�ee de dissociation. Cela
implique que la collision transf�ere principalement son �energie en translation. Les
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param�etres d'impacts concern�es sont donc faibles : il faut que le projectile percute
l'atome avec une �energie qui est celle de la mol�ecule percut�ee dans la structure,
c'est-�a-dire l'�energie directe. L'�energie r�epartie sur le reste de la structure est
alors �egale, environ, �a la di��erence entre l'�energie de liaison directe et adiaba-
tique du tableau 8.1. Dans la structure la plus stable et la structure �lamentaire
la di��erence d'�energie est faible, mais pour la structure interm�ediaire l'�ecart est
important, et repr�esente l'�energie potentielle r�epulsive qui existe entre les deux
mol�ecules d'eau en premi�ere couche de solvatation.

Le m�ecanisme IM1 est fortement fonction de l'�energie mise en jeu. En e�et,
certaines trajectoires, du fait de la faiblesse de l'�energie transmise et du fait
d'un transfert d'�energie non rigoureusement dans une coordonn�ee de dissociation,
voient une mol�ecule d'eau �evoluer le long de la coordonn�ee de dissociation, mais
sans aboutir �a la la fragmentation. L'�energie se r�epartit alors dans la structure
pour conduire �a une �evaporation (IM2). Le même param�etre d'impact �a plus forte
�energie conduit �a une dissociation impulsionnelle.

La visualisation des trajectoires laisse apparâ�tre deux types de fragmentation
IM1 :

{ Une fragmentation (( instantan�ee )), o�u le dipôle de la mol�ecule d'eau est
en rotation quasi libre et il n'y a plus d'interaction ion-dipôle. Il s'ensuit
que toute l'�energie est bien transf�er�ee en �energie de translation dans la
coordonn�ee de dissociation.

{ Une fragmentation (( progressive )) o�u le dipôle de la mol�ecule d'eau reste
orient�e vers l'ion. Il y a alors travail de la force ion-dipôle pendant la dis-
sociation, et une partie de l'�energie cin�etique fournie �a la mol�ecule d'eau
qui s'�eloigne est transf�er�ee vers l'�energie cin�etique de l'ion fragment form�e.
Notons qu'intervient alors un e�et de masse. En e�et, vu que le transfert
d'�energie se fait par le travail d'une force qui est appliqu�ee pendant un
temps limit�e, l'inertie de l'ion compte beaucoup. Si nous r�ealisons les même
simulations avec un ion Na+ qui a la masse de Au+ (voir paragraphe 9.2.1
pour l'utilit�e de ce calcul), nous trouvons un transfert d'�energie meilleur,
pour la raison �evoqu�ee ci-dessus.

8.6.3 Cons�equences

Connâ�tre l'importance relative des fragmentations impulsionnelles est tr�es
important lorsque l'on observe la fragmentation de plusieurs mol�ecules d'eau. En
e�et, dans le cas d'un m�ecanisme IM2, la premi�ere mol�ecule d'eau est �evapor�ee.
Elle part donc, statistiquement, avec une �energie cin�etique presque nulle (voir
paragraphe 5.6.2). Ainsi l'�energie disponible pour une deuxi�eme fragmentation
est la di��erence entre l'�energie transmise et l'�energie de liaison adiabatique. Dans
le cas d'une fragmentation IM1, la premi�ere mol�ecule d'eau part avec la plus
grande partie de l'�energie (�energie de liaison directe ajout�ee de l'�energie cin�etique
exc�edentaire). Ainsi, apr�es perte de la premi�ere mol�ecule, l'�energie disponible
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pour la perte de la deuxi�eme mol�ecule est bien inf�erieure que pour le m�ecanisme
IM2. Le m�ecanisme IM1 doit donc se caract�eriser par un retard �a l'�evaporation
d'une deuxi�eme mol�ecule d'eau.

Ces consid�erations vont servir de guide �a l'interpr�etation des r�esultats exp�e-
rimentaux des chapitres 9, 10 et 11.
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ChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitre 9

�Etude de (Fe,Co,Au)(H2O)
+
1;2

Parmi les agr�egats, ceux correspondant �a n=2 ont un comportement particu-
lier. C'est pourquoi nous les �etudions s�epar�ement dans ce chapitre. Des r�esultats
de collision sur l'h�elium, ainsi qu'une interpr�etation partielle a donn�e lieu �a une
publication [101]. Nous interpr�eterons les donn�ees obtenues grâce aux r�esultats
de la dynamique mol�eculaire. Nous pr�esenterons, en �n de chapitre, des r�esultats
compl�ementaires issus d'exp�eriences de photofragmentation.

9.1 R�esultats de collision

Nous allons tout d'abord d�ecrire les r�esultats obtenus avant de pr�esenter les
grandeurs physiques que nous aurons tir�ees de leur examen.

9.1.1 Description

La �gure 9.1 montre les sections e�caces exp�erimentales obtenues par collision
des agr�egats (Fe,Co,Au)(H2O)

+
1;2 sur h�elium, en fonction de l'�energie de collision

que nous avons d�e�nies par l'�equation 3.16.

(Fe,Co,Au)(H2O)
+

Les courbes qui passent par les points exp�erimentaux sont des ajustements
obtenus �a partir de la fonction �a trois param�etres ajustables 6.10 qui est d�ecrite
au paragraphe 6.5.1. Les trois param�etres d'ajustement sont donn�es dans le ta-
bleau 9.1, pour chaque agr�egat. La grandeur Eseuil apparâ�t comme le seuil de
dissociation par fragmentation induite par collision de l'agr�egat correspondant.

(Fe,Co,Au)(H2O)
+
2

Les sections e�caces des Co(H2O)
+
2 et Au(H2O)

+
2 montrent un double seuil.

Nous avons ajust�e les courbes exp�erimentales en deux �etapes �a partir de la fonc-
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tion 6.10. Entre 0,5 et 2 eV un premier ajustement, et entre 2 et 5 eV un deuxi�eme
ajustement superpos�e au premier. Ce calcul nous donne la valeur de deux seuils
en �energie. Ces valeurs et les param�etres d'ajustement sont donn�es dans le ta-
bleau 9.1. Les incertitudes sur les param�etres d'ajustement sont, bien sûr, plus
importantes pour le deuxi�eme seuil.

Pour Fe(H2O)
+
2 , nous n'observons pas de double seuil. Cela ne signi�e pas

qu'il n'existe pas, comme nous le verrons dans le paragraphe 9.2.2.

9.1.2 (Fe,Co,Au)(H2O)
+

Les �energies de seuil donn�ees dans le tableau 9.1 sont pr�ecises �a 0,2 eV pr�es
sur les agr�egats Fe(H2O)

+ et Co(H2O)
+ et �a 0,1 eV pr�es pour Au(H2O)

+, grâce
�a la qualit�e des points exp�erimentaux qui permettent un ajustement faible (voir
paragraphe 6.2.1). Comme nous l'avons vu au paragraphe 6.5.1 et consid�erant
l'incertitude de la mesure, il est irr�ealiste, �a ce niveau, d'e�ectuer une quelconque
correction sur ces valeurs prenant en compte, par exemple, l'�energie interne de
l'agr�egat comme cela se pratique dans le groupe d'Armentrout [9, 20]. Nous
assimilerons, pour le moment, Eseuil directement �a l'�energie de liaison d'une mo-
l�ecule d'eau et comparerons directement aux �energies de liaison exp�erimentales
et aux �energies obtenues par les calculs th�eoriques disponibles dans la litt�erature.

Les valeurs que nous trouvons pour Fe(H2O)
+ et Co(H2O)

+ sont en parfait
accord avec celles d�etermin�ees par collision sur x�enon dans le groupe d'Armen-
trout [9], et qui sont report�ees dans le tableau 9.1. Pour Au(H2O)

+, il n'existe
dans la litt�erature qu'une valeur exp�erimentale approch�ee, obtenue par combi-
naison de donn�ees th�eoriques et exp�erimentales (�echange de ligand) obtenue dans
le groupe de Schwarz [18] (1,65 � 0,17 eV). Le seuil que nous avons mesur�e est
donc la premi�ere valeur exp�erimentale d�etermin�ee pour l'�energie de liaison de
Au(H2O)

+.

Les valeurs th�eoriques que l'on trouve dans la litt�erature sont aussi en accord
avec ces donn�ees exp�erimentales. Pour Fe(H2O)

+, nous pouvons trouver comme
valeur 1,46 eV (MCPF + correction du z�ero) [14] et beaucoup d'autres valeurs
reproduites dans la r�ef�erence [17]. Pour Co(H2O)

+, 1,66 eV (MCPF + correction
du z�ero) [14] ainsi que d'autres valeurs indiqu�ees dans la r�ef�erence [16] et pour
Au(H2O)

+, nous trouvons 1,68 eV (MP2) [114] et 1,74 eV (CBS-CCSD(T)) [19].

Le bon accord entre th�eorie et exp�erience autorise �a utiliser les r�esultats de la
th�eorie pour obtenir des indications sur la nature de la liaison entre le m�etal et
la mol�ecule d'eau. Ainsi, les agr�egats Fe(H2O)

+ et Co(H2O)
+ sont d�ecrits comme

�electrostatiques �a environ 90 % [11, 13]. Leur g�eom�etrie est plane [12, 14]. En
revanche, l'agr�egat Au(H2O)

+ est d�ecrit comme coud�e (angle entre Au+{O et le
plan H2O est de 149o) [19], et un transfert de charge important a lieu entre Au+

et H2O (environ 22 %) [18, 19].
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Figure 9.1: Section e�cace apparente de fragmentation des agr�egats Fe(H2O)
+
1;2,

Co(H2O)
+
1;2 et Au(H2O)

+
1;2 en collision avec de l'h�elium, en fonction de l'�energie de

collision dans le centre de masse. L'ajustement est fait �a partir de la superposition
de deux fonctions du type 6.10. Les param�etres de l'ajustement sont donn�es dans
le tableau 9.1.

9.1.3 (Fe,Co,Au)(H2O)
+
2

La valeur que nous trouvons exp�erimentalement pour le deuxi�eme seuil de
Co(H2O)

+
2 est en parfait accord avec celle d�etermin�ee par collision sur x�enon

dans le groupe d'Armentrout [9], et qui est report�ee dans le tableau 9.1. Pour
Fe(H2O)

+
2 , la valeur trouv�ee exp�erimentalement est en d�esaccord de 1,0 eV avec le

seuil observ�e. Cet �ecart est �enorme. Nous l'attribuons au fait que nous n'observons
pas de deuxi�eme seuil comme pour les autres m�etaux. Pour Au(H2O)

+
2 , il n'existe

aucune valeur exp�erimentale pour l'�energie de liaison.

Les valeurs th�eoriques que l'on peut trouver dans la litt�erature sont aussi en
accord avec ces donn�ees exp�erimentales des deuxi�emes seuils, pour Co(H2O)

+
2 et

Au(H2O)
+
2 . Nous pouvons trouver comme valeur 1,70 eV (MCPF + correction

du z�ero) pour Co(H2O)
+ [14] et 2,09 eV (CBS-CCSD(T)) pour Au(H2O)

+ [19].
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Seuil Eseuil �0 (�A
2.eV1�n) n Litt�erature

Fe Fe(H2O)
+ 1,4�0,2 eV 2,2�0.1 2,6�0,1 1,36�0,05 eVa)

Fe(H2O)
+
2 premier 0,7�0,2 eV 2,3�0,1 2,0�0,1

Fe(H2O)
+
2 second 1,70�0,04 eVa)

Co Co(H2O)
+ 1,4�0,2 eV 2,5�0,1 1,3�0,1 1,70�0,06 eVa)

Co(H2O)
+
2 premier 0,7�0,2 eV 2,1�0,2 1,1 �0,2

Co(H2O)
+
2 second 1,7�0,3 eV 0,8�0,1 3,0�0,3 1,68�0,07 eVa)

Au Au(H2O)
+ 1,7�0,15 eV 2,3�0,1 1,8�0,1 1,6�0,2 eVb)

1,74 eVc)

Au(H2O)
+
2 premier 0,5�0,15 eV 1,6�0,1 1,1�0,2

Au(H2O)
+
2 second 2,0�0,2 eV 5,6�1,4 1,6�0,2 2,09 eVc)

Tableau 9.1: Param�etres d'ajustement des r�esultats de la �gure 9.1 par la fonc-
tion 6.10. �A titre de comparaison sont donn�es les seuils d'�energie de fragmentation
par collision disponibles dans la litt�erature pour {(H2O) et {(H2O)2. Ces derniers
correspondent aux isom�eres les plus stables de (Fe,Co,Au)(H2O)

+
2 : a) [9], b) [18]

et c) [19]

Les valeurs trouv�ees concernant le deuxi�eme seuil sont donc compatibles avec
les donn�ees de la litt�erature. La di��erence d'�energie entre le premier seuil et le
deuxi�eme (1 eV pour Co(H2O)

+
2 et 1,5 eV pour Au(H2O)

+
2 ) est trop importante

pour être interpr�et�ee par de l'�energie thermique de vibration pr�esente dans l'agr�e-
gat, d'autant plus que les agr�egats (Fe,Co,Au)(H2O)

+ montrent un seuil d'�energie
compatible avec la litt�erature.

Nous attribuons donc le premier seuil �a une autre esp�ece pr�esente dans notre
jet d'agr�egat, isom�ere de l'esp�ece d�ecrite dans la litt�erature, qui ne se trouve donc
pas dans le puits de potentiel fondamental. Cette structure est vibrationnellement
froide, pi�eg�ee au fond d'un puits de potentiel secondaire.

L'unique seuil qui est d�etermin�e pour Fe(H2O)
+
2 nous laisse penser, comme

nous le verrons au paragraphe 9.2.2 que l'isom�ere moins li�e du fer est plus pr�esent
que pour le cobalt et l'or.

Des calculs ont �et�e men�es par PhilippeMâ�tre [115] sur les agr�egats Co(H2O)
+
n

[115]. Les calculs ont �et�e r�ealis�es au niveau CASPT2. Ils permettent de retrouver
la g�eom�etrie de la structure fondamentale et ils r�ev�elent l'existence d'un isom�ere
stable, que nous appellerons (( �lamentaire )) (voir �gure 9.2). Son �energie est de
1 eV plus �elev�ee que l'�energie du puits de potentiel fondamental, soit une �energie
de liaison de 0,7 eV. Ceci est en accord avec les 0,7�0,2 eVdu tableau 9.1. L'�etat
de transition est calcul�e �a 0,1 eV au-dessus de l'�energie de l'esp�ece �lamentaire.
Les fr�equences de vibration des di��erentes structures sont donn�ees en annexe C.
A 150 K, la temp�erature suppos�ee des agr�egats (voir paragraphe 2.1.4) l'�energie
thermique dans le puits de l'esp�ece �lamentaire est de 0,026 eV. Cette structure
est donc stable �a la temp�erature des agr�egats.
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selon une coordonn�ee de r�eaction hypoth�etique. Les �energies des deux minima et
de l'�etat de transition ont �et�e calcul�ees au niveau CASPT2 par Ph. Mâ�tre [115].
Les structures qui apparaissent planes sont en r�ealit�e tridimentionnelles dans le
calcul.

Des calculs ont �et�e conduits par Anne-Laure Thomas et Val�erie Brenner
sur l'agr�egat Au(H2O)

+
2 . Ces calculs ont �et�e conduits au niveau CCSD(T)/MP2

avec correction BSSE et correction de l'�energie du point z�ero, en tenant compte
des e�ets relativistes [102,111]. Les calculs permettent de retrouver la g�eom�etrie
de l'agr�egat dans l'�energie de l'�etat fondamental �D0 = 1,82 eV, et mettent en
�evidence un isom�ere poss�edant une g�eom�etrie �lamentaire. L'�energie de liaison
de la mol�ecule d'eau calcul�ee est alors de �D0 = 0,56 eV. Cette valeur est �a
comparer avec les 0,5�0,15 eVdu tableau 9.1.

Ces calculs sont donc en total accord avec les mesures exp�erimentales. Nous
en d�eduisons, en extrapolant �a Fe(H2O)

+
2 , pour lequel il n'existe pas de calcul

de ce type �a notre connaissance, que l'esp�ece observ�ee �a bas seuil poss�ede une
structure �lamentaire.

La raison de la pr�esence de telles esp�eces dans notre source d'agr�egat, et non
dans la source d'agr�egat utilis�ee par l'�equipe d'Armentrout [9] est discut�ee
dans l'annexe G.
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H O M
Na(H2O)

+
3 66 % 53 % 37 %

Fe(H2O)
+
2 66 % 55 % 10 %

Co(H2O)
+
2 66 % 55 % 9 %

Au(H2O)
+
2 64 % 60 % 1,2 %

Tableau 9.2: Pourcentage maximal de transfert d'�energie en collision sur de
l'h�elium par le mod�ele impulsionnel mol�eculaire [81]. (voir sous-chapitre 4.2)

9.2 Apport de la dynamique mol�eculaire

Maintenant que la mise en �evidence de deux esp�eces dans le jet ionique a
�et�e faite, il nous faut estimer leurs proportions. Pour cela nous avons utilis�e les
r�esultats de la dynamique mol�eculaire du chapitre 8.

9.2.1 Extrapolation �a toute structure

Nous avons vu, dans le paragraphe 8.4.4 que les histogrammes de transfert
d'�energie ne d�ependaient que de l'environnement tr�es local de l'atome consid�er�e,
et non de la structure dans laquelle il se trouve.

Nous avons donc utilis�e ces histogrammes pour simuler la section e�cace des
agr�egats Fe(H2O)

+
2 , Co(H2O)

+
2 et Au(H2O)

+
2 , dans le but d'estimer la proportion

des di��erents isom�eres dans le jet. �Evidement, nous ne pouvons les utiliser direc-
tement. Il faut prendre en compte le remplacement des ions Na+ par Fe+, Co+ ou
Au+ qui sont plus lourds. Plusieurs types de corrections peuvent être envisag�es.
Nous les d�etaillerons ci-dessous. Nous indiquerons celles r�eellement faites au cas
par cas des utilisations.

Correction impulsionnelle :

Cette correction tient compte des e�ets de masse que nous avons vus au sous-
chapitre 4.2 dans le cadre des mod�eles impulsionnels pour le transfert d'�energie.
Le tableau 9.2 nous montre les di��erences dans le transfert d'�energie maximal
vers les di��erents atomes des agr�egats que nous nous proposons d'�etudier. Nous
avons dilat�e l'�echelle horizontale des histogrammes de transfert d'�energie sur des
oxyg�enes pour adapter le pourcentage maximal de transfert d'�energie aux valeurs
du tableau 9.2. Nous avons veill�e, dans cette transformation, �a ce que le nombre
total de trajectoires percutant l'oxyg�ene reste inchang�e. Pour cela nous avons
dilat�e, conjointement l'axe vertical. En e�et il n'y a aucun e�et g�eom�etrique
�a prendre en compte dans cette correction, car la g�eom�etrie des agr�egats ne
d�epend pas de la masse des isotopes. De même, nous pouvons contracter l'�echelle
horizontale des histogrammes de transfert d'�energie sur le m�etal.
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V�eri�cation de la correction impulsionnelle :

Nous avons r�ealis�e des simulations en prenant la masse de 197 g.mol�1 pour
l'ion Na+. La correction impulsionnelle est consid�er�ee d'elle-même dans ce calcul.
La �gure 9.3 montre la di��erence entre les histogrammes obtenus par le calcul de
((
197Na(H2O)

+
3 )) et ceux calcul�es sur 23Na(H2O)

+
3 , avec correction impulsionnelle

sur les oxyg�enes et l'ion. Si la correction impulsionnelle �etait seule �a agir, les his-
togrammes associ�es �a 197Na(H2O)

+
3 et �a 23Na(H2O)

+
3 corrig�es seraient identiques

et leurs di��erences seraient approximativement nulles pour tous les atomes. Nous
pouvons constater, �gure 9.3, que c'est le cas pour tous les atomes d'oxyg�ene, ce
qui valide la correction impulsionnelle. En revanche, les histogrammes obtenus
montrent un meilleur transfert d'�energie pour des collisions sur des hydrog�enes,
ce qui n'est pas pr�evu dans le cadre d'un transfert impulsionnel (voir tableau 9.2),
mais ces �ecarts ne sont pas statistiquement signi�catifs. Nous notons aussi que le
transfert d'�energie par collision sur l'ion est bien plus grand que pr�evu. Le mo-
d�ele impulsionnel le pr�evoit quasi nul alors qu'il ne l'est pas. En fait, un certain
nombre de param�etres d'impacts conduisent �a un rebond �elastique sur le m�etal
puis �a un transfert d'�energie sur les oxyg�enes (multicollision intra-agr�egat [116]).
Le rayon du m�etal (0,95 �A) �etant plus petit que celui des oxyg�enes (1,55 �A),
le transfert d'�energie est attribu�e au m�etal. Nous retrouvons ici, pour les ions
tr�es lourds, l'ambigu��t�e dans l'attribution de l'atome collisionn�e d�ej�a �evoqu�ee au
paragraphe 7.3.5.

Encombrement du m�etal :

Le m�etal est plus d�egag�e dans l'agr�egat M(H2O)
+
2 �lamentaire qu'il ne l'�etait

dans Na(H2O)
+
3 �lamentaire, car le premier agr�egat ne poss�ede qu'une seule mol�e-

cule d'eau en premi�ere couche, alors que le deuxi�eme en poss�ede deux. Il faudrait
donc tenir compte de cet e�et et augmenter le nombre de trajectoires qui conduit
�a un transfert d'�energie vers le m�etal. D'autre part, comme nous venons de le voir
dans le paragraphe pr�ec�edent, l'ambigu��t�e sur l'attribution des trajectoires appa-
râ�t fortement pour un m�etal beaucoup plus lourd que le sodium. Ainsi, lorsque
le nombre de mol�ecules d'eau en premi�ere couche varie, l'histogramme apparent
d'un ion lourd doit �evoluer cons�equemment.

Ces corrections dont r�ealisables mais r�ev�elent une tr�es grande part d'arbi-
traire. En fait, vu le faible transfert d'�energie qui a lieu sur les m�etaux �etudi�es,
nous pouvons n�egliger ces corrections. En pratique, nous utiliserons les histo-
grammes calcul�es sur 197Na(H2O)

+
3 pour mod�eliser des ions lourds (or), et nous

utilisersons les histogrammes obtenus �a partir de 23Na(H2O)
+
3 pour les ions l�egers

(fer et cobalt).
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Figure 9.3: Di��erence entre l'histogramme calcul�e pour 197Na(H2O)
+
3 et celui de

23Na(H2O)
+
3 avec correction impulsionnelle, pour la structure �lamentaire.

Dispersion de vitesse de He :

Nous avons vu aux paragraphes 3.2.5 et 6.2.1 quels �etaient les cons�equences
de la dispersion de vitesse du gaz cible dans la chambre de collisions (lissage et
�etalement de l'�evolution �energ�etique de la section e�cace). Il nous est possible
de modi�er les valeurs calcul�ees num�eriquement pour tenir compte de ce lissage
exp�erimental. Pour cela, si �(Ecol) est la section e�cace calcul�ee, nous pouvons
calculer b�(Ecol) �a l'aide de l'�equation :

b�(Ecol) =

Z �

0

�

�
Ecol +

3

2
kBT

mA

mA +mB

+

r
3

2
kBT

mA

mA +mB
E cos �

�
sin �

2
d� (9.1)

Nous corrigerons les courbes calcul�ees lorsque nous voudrons comparer les
comportements au seuil. En e�et, ce lissage n'introduit de modi�cation sur les
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courbes qu'aux ruptures de pentes.

Vibration de H2O :

Les �energies de collision que nous utilisons sont sup�erieures aux �energies de
vibration de la mol�ecule d'eau (voir Annexe B.1). De plus, nous avons vu que le
transfert d'�energie �etait optimal lorsque les collisions avaient lieu directement sur
les hydrog�enes. Se pose alors le probl�eme du peuplement des niveaux de vibration
des mol�ecules d'eau. Les mol�ecules d'eau ne peuvent pas être mod�elis�ees d'un
point de vue classique, car la quanti�cation intervient tout de même : les niveaux
de vibration ne sont peupl�es qu'�a partir d'une certaine �energie. Il est cependant
dans l'air du temps de consid�erer l'e�et des modes durs lors des simulations
[117, 118].

Dans notre cas, nous supposerons que cet e�et n'intervient quantitativement
qu'�a une �energie de collision plus forte que celle utilis�ee dans nos exp�eriences. Par
cons�equent, nous n'apporterons aucune correction correspondant �a cet e�et.

�Evidemment, l'approximation peut apparâ�tre un peu brutale, mais nous ver-
rons qu'elle se justi�e par la comparaison th�eorie/exp�erience.

9.2.2 Section e�caces simul�ees

Nous allons tout d'abord interpr�eter les r�esultats de collision entre Au(H2O)
+
1;2

et l'h�elium, puis nous verrons le cas du cobalt et du fer.

Au(H2O)
+
1;2

La qualit�e des r�esultats exp�erimentaux avec deux seuils clairement distincts
permet un ajustement �a partir des courbes issues du calcul. Pour Au(H2O)

+,
nous disposons d'un seul param�etre qui est l'�energie de liaison, contrairement
aux ajustements par la fonction 6.10 qui avec �0 et n poss�edent deux param�etres
d'ajustement sur la forme de la section e�cace. Nous avons fait varier ce pa-
ram�etre, et nous avons calcul�e les d�ependances en �energie de la section e�cace
de fragmentation, en incluant les corrections dues �a l'e�et d'ion lourd, et �a la
dispersion de vitesse de l'h�elium. L'ajustement (A1) (E0 = 1,74 eV) de l'�energie
nous a donn�e la plus grande satisfaction. Notons la superposition entre les points
calcul�ees et les points exp�erimentaux est quasi parfaite, sans aucun ajustement
autre que l'�energie de liaison. Cette superposition est une validation de notre
mod�ele th�eorique et des corrections e�ectu�ees : nous d�ecrivons parfaitement le
transfert d'�energie entre l'agr�egat et l'h�elium. Les courbes (B1) et (C1) sont ob-
tenues respectivement pour 1,64 eV et 1,84 eV, et clairement elles d�evient de
l'exp�erience. Cela nous permet d'avoir un encadrement de l'�energie de liaison de
la mol�ecule d'eau de l'agr�egat Au(H2O)

+ que nous estimons �a 1,74 � 0,10 eV
(voir tableau 9.3).
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Seuil Energie Proportion Litt�erature
Fe Fe(H2O)

+ 1,36 eVb) 100 %
Fe(H2O)

+
2 premier 0,7 eVa) 30 � 5 %

Fe(H2O)
+
2 second 1,70 eVb) 70 � 5 %

Co Co(H2O)
+ 1,70 eVb) 100 %

Co(H2O)
+
2 premier 0,7 eVc) 10 � 10 %

Co(H2O)
+
2 second 1,70 eVb) 90 � 10 %

Au Au(H2O)
+ 1,74 � 0,10 eV 100 % 1,6 � 0,2 eVd)

1,74 eVe)

Au(H2O)
+
2 premier 0,4 � 0,1 eV 10 � 2 %

Au(H2O)
+
2 second 1,95 � 0,15 eV 90 � 2 % 2,09 eve)

Tableau 9.3: �Energies de liaison utilis�ees (Fe(H2O)
+
1;2 et Co(H2O)

+
1;2, �gure 9.5)

ou obtenues par ajustement (Au(H2O)
+
1;2, �gure 9.4) et proportions obtenues par

ajustement dans la comparaison th�eorie / exp�eriences. a) adaptation de [115]
b) [9] c) [115] d) [18] e) [19]

Pour l'ajustement de l'�evolution de la section e�cace de fragmentation sur
l'agr�egat Au(H2O)

+
2 , nous disposons de trois param�etres qui sont les �energies de

liaison de la mol�ecule d'eau �a fragmenter pour chaque structure (2 param�etres),
et le pourcentage de chaque structure dans la bou��ee d'agr�egats. L'ajustement
(A2) est le meilleur que nous ayons pu trouver. Nous estimons donc l'�energie de
seuil de fragmentation �a E1 = 0,4 � 0,1 eV pour la structure �lamentaire, et �a
E2 = 1,95 � 0,15 eV (tableau 9.3) pour la structure compacte. Le pourcentage
d'esp�eces �lamentaires dans le jet est estim�e �a p1 = 10 � 2 %.

Les valeurs des �energies de liaison sont plus pr�ecises que les �energies de seuil
que nous avions pr�esent�ees dans le tableau 9.1, grâce �a notre mod�ele th�eorique,
qui en limitant le nombre de param�etres ajustables, diminue les incertitudes.

Il s'agit l�a de la premi�ere mesure exp�erimentale de l'�energie de liaison pour ces
agr�egats. Nous pouvons noter que les valeurs obtenues exp�erimentalement sont
tout �a fait compatibles avec les valeurs calcul�ees par Feller et col. et estim�ees
exp�erimentalement par Schwarz et col. qui sont report�ees dans le tableau 9.3.

(Fe,Co)(H2O)
+
1;2

Les r�esultats exp�erimentaux obtenus sur Fe(H2O)
+
n et Co(H2O)

+
n ne sont pas

d'aussi bonne qualit�e que ceux obtenus sur les agr�egats Au(H2O)
+
n . Les �energies

de liaison des isom�eres compacts de ces agr�egats sont d�ej�a connues, nous nous
contenterons de d�eterminer le pourcentage d'esp�ece �lamentaire dans des agr�e-
gats. Les r�esultats des simulations que nous allons pr�esenter sur la �gure 9.5 sont
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Figure 9.4: Comparaison exp�erience (points) et simulations issues de la dyna-
mique mol�eculaire, avec prise en compte de l'e�et d'ion lourd et de la dispersion
de vitesse du gaz cible. (A1) E0 = 1,74 eV (B1) E0 = 1,64 eV (C1) E0 = 1,84 eV
(A2) E1 = 0,4 eV, E2 = 1,95 eV, p1 = 8 % (B2) E1 = 0,3 eV, E2 = 1,85 eV,
p1 = 10 % (C2) E1 = 0,5 eV, E2 = 2,10 eV, p1 = 12 %

adapt�es �a la dispersion de vitesse du gaz tampon, par utilisation de l'�equation 9.1.
La �gure 9.5 repr�esente les points de section e�cace exp�erimentale pour les

agr�egats (Fe,Co)(H2O)
+
1;2 sur lesquels nous avons plac�e les courbes issus du calcul

pour (Fe,Co)(H2O)
+, avec les �energies de liaison calcul�ees [14], et un faisceau

de courbes repr�esentant di��erents pourcentages d'esp�ece �lamentaire pour les
agr�egats (Fe,Co)(H2O)

+
2 . Les courbes issues de la th�eorie sont corrig�ees des e�ets

impulsionnels, mais non de l'e�et de masse, car la masse des agr�egats est proche
de la masse de Na(H2O)

+
3 qui nous a servi pour les calculs (chapitre 8).

Fe(H2O)
+
1;2 : Nous notons un accord parfait entre la courbe exp�erimentale et

la courbe th�eorique pour Fe(H2O)
+.

Le faisceau de courbes que donne le calcul de dynamique mol�eculaire ne
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des simulations pour les agr�egats Fe(H2O)
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indiqu�es sont ceux des esp�eces �lamentaires. Les courbes th�eoriques sont calcul�ees
par la proc�edure d�ecrite au paragraphe 9.2.1.

montre jamais de comportement �a double seuil marqu�e pour l'esp�ece �lamen-
taire. Il n'est donc pas surprenant que l'exp�erience n'en montre pas non plus sur
Fe(H2O)

+
2 . L'�energie de liaison utilis�ee pour l'esp�ece �lamentaire de Fe(H2O)

+
2

est celle calcul�ee par Ph. Mâ�tre [115] sur Co(H2O)
+
2 . Aucune des courbes ne

co��ncide parfaitement avec les points exp�erimentaux. Ceci est dû au fait que nous
travaillons sur une esp�ece (l'esp�ece �lamentaire) qui n'est pas stable thermody-
namiquement. Ainsi, des uctuations du faisceau ionique peuvent induire des
modi�cations dans les proportions des agr�egats, entre les di��erentes mesures1.
Nous avons approximativement un pourcentage de 30 � 5 %. L'�energie de liaison
de l'esp�ece �lamentaire semble surestim�ee. En e�et, il semblerait qu'elle soit plus
proche de 0,6 eV.

Co(H2O)
+
1;2 : L'accord est encore moins bon pour Co(H2O)

+ qu'il ne l'�etait
pour Fe(H2O)

+. Cet �ecart est inexpliqu�e, mais nous suspectons un probl�eme ex-
p�erimental2. Pour Co(H2O)

+
2 , le double seuil que nous observons est sûrement dû

�a du bruit exp�erimental, pour les mêmes raisons de uctuation dans les rapports
de population que nous avons �evoqu�es pr�ec�edemment. L'ordre de grandeur de la

1Les �evolutions du dispositif exp�erimental et du traitement, comme nous l'avons d�ej�a �evoqu�e,
ont permis de limiter cet e�et lors des manipulations sur les agr�egats Au(H2O)

+
n .

2Nous avons ici repr�esent�e l'int�egralit�e des points exp�erimentaux disponibles sur cet agr�egats,
et non comme sur la �gure 9.1, les points issus de la derni�ere campagne d'acquisition.
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proportion d'esp�ece �lamentaire serait donc de 10 � 10 % pour Co(H2O)
+
2 .

Proportions : Nous notons que les proportions d'esp�ece �lamentaires sont si-
milaires pour Co(H2O)

+
2 et Au(H2O)

+
2 (environ 10 %), alors que pour Fe(H2O)

+
2

elle est bien plus grande (environ 30 %). Nous pouvons interpr�eter ce r�esultat
par un �etat de transition entre l'esp�ece �lamentaire et l'esp�ece la plus stable pour
Fe(H2O)

+
2 qui peut être bien plus haut en �energie que pour (Co,Au)(H2O)

+
2 , �a

cause du changement d'�etat �electronique du fer qui passe de 4F lorsqu'il poss�ede
une mol�ecule d'eau en premi�ere couche de solvatation �a 6D lorsqu'il poss�ede deux
mol�ecules d'eau en premi�ere couche de solvatation [12, 16, 17].

Pour les ions Au(H2O)
+
1;2 et Fe(H2O)

+, la comparaison th�eorie / exp�eriences
a montr�e un accord excellent. Nous pouvons donc en conclure que les hypoth�eses
utilis�ees dans les calculs correspondent bien �a la r�ealit�e exp�erimentale. Ainsi,
l'h�elium r�ealise un transfert d'�energie impulsionnel, donc en surface de l'agr�egat,
et peut être consid�er�e comme une bonne sonde de surface. Nous allons maintenant
pr�esenter un autre aspect de l'exploration de la surface de potentiel des agr�egats :
la photofragmentation. Il s'agit d'�etudier l'absorption d'un photon de fr�equence
connue, par nos agr�egats et d'�etudier les e�ets de la redistribution de l'�energie
dans les modes mous de la structure. L'�energie est d�epos�ee, ici, dans le c�ur
m�etallique de l'agr�egat.

9.3 R�esultats de Photofragmentation

Les informations ci-dessus sur l'existence de deux esp�eces, l'une �lamentaire,
l'autre compacte, pour les deux agr�egats Fe(H2O)

+
2 et Co(H2O)

+
2 , vont servir

maintenant �a �eclairer des r�esultats de photofragmentation obtenus dans le cadre
du stage post-doctoral de Laure Dukan [2, 119].

9.3.1 (Fe,Co)(H2O)
+

Regardons tout d'abord ce qu'il en est des agr�egats Fe(H2O)
+ et Co(H2O)

+.
Les valeurs des sections e�caces de photofragmentation obtenues sont r�eunies
dans le tableau 9.4. Nous allons les d�etailler pour chaque agr�egat.

Co(H2O)
+ : L'agr�egat Co(H2O)

+ ne se fragmente pas, que ce soit pour une
irradiation �a 532 nm, 355 nm ou 266 nm. Ces trois �energies correspondent �a des
�energies sup�erieures �a l'�energie de liaison de la mol�ecule d'eau dans l'agr�egat. Nous
en d�eduisons donc que Co(H2O)

+ est transparent pour ces trois longueurs d'onde :
il ne dispose d'aucune bande d'absorption dans ces domaines de fr�equence.

Fe(H2O)
+ : L'agr�egat Fe(H2O)

+ est lui aussi transparent pour les excita-
tions �a 532 nm et 355 nm. En revanche, il absorbe avec une section e�cace
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Agr�egat proportion 532 nm 355 nm 266 nm
Fe(H2O)

+ 100 % n.m. n.m. 1,95.10�17cm2

Fe(H2O)
+
2 30 % n.m. n.m. 2,79.10�17cm2

70 % n.m. n.m. 7,42.10�17cm2

Co(H2O)
+ 100 % n.m. n.m. n.m.

Co(H2O)
+
2 12 % n.m. n.m. 0,07.10�17cm2

88 % n.m. n.m. 4,19.10�17cm2

Tableau 9.4: Section e�cace de photofragmentation pour les agr�egats
(Fe,Co)(H2O)

+
1;2. n.m. : section e�cace trop petite pour être mesur�ee (�

10�18 cm2).

de 1,95.10�17 cm2 les photons �a 266 nm (voir �gure 9.6). La liste des transitions
permises est report�ee en annexe dans le tableau B.2. Cette absorption peut s'in-
terpr�eter par le d�eplacement et/ou l'�elargissement, par la solvatation de la raie
de transition a6D! z6D de Fe+ qui est �a 260 nm [2].
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Figure 9.6: �Evolution avec la uence en photon de 266 nm des signaux ioniques
en Fe(H2O)

+
2 et Fe(H2O)

+, et leurs �eventuels fragments.

9.3.2 (Fe,Co)(H2O)
+
2

Nous allons maintenant observer les di��erences qui existent entre (Fe,Co)(H2O)
+

et (Fe,Co)(H2O)
+
2 .
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Co(H2O)
+
2 : Cet agr�egat est transparent pour les fr�equences 532 nm et 355 nm,

mais pas pour 266 nm. La �gure 9.7 nous montre l'�evolution de la photofragmenta-
tion avec la uence pour les di��erents canaux observ�es. L'ensemble de ces courbes
ne peut pas s'interpr�eter par un ajustement mono-exponentiel. Nous retrouvons
donc la notion de deux populations. En partant de la proportion d'esp�ece proche
de celle estim�ee au paragraphe 9.2.2 a�n de limiter le nombre de param�etres
ajustables, la d�ecroissance du parent nous laisse apparâ�tre deux sections e�-
caces de fragmentation. Un bon ajustement est obtenu pour une proportion de
12 %, et donne une section e�cace de photofragmentation associ�ee �a cette esp�ece
qui est presque nulle. Cette valeur, qui est dans les barres d'erreur de l'ajus-
tement, correspond �a la section e�cace de photofragmentation de Co(H2O)

+.
Nous retrouvons bien l�a une structure �lamentaire poss�edant une seule mol�ecule
d'eau directement li�ee au centre m�etallique. Ces r�esultats sugg�erent donc que la
section e�cace de photofragmentation est plus forte pour les agr�egats de cobalt
poss�edant deux mol�ecules d'eau directement li�ees �a l'ion m�etallique.
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Figure 9.7: �Evolution avec la uence en photon de 266 nm des signaux ioniques
en Co(H2O)

+
2 et ses fragments.

Fe(H2O)
+
2 : L'�etude en photofragmentation de Fe(H2O)

+
2 montre une absorp-

tion forte pour une excitation �a 266 nm. Cette absorption peut être ajust�ee,
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comme pr�ec�edemment par deux exponentielles pond�er�ees des rapports de po-
pulation trouv�es au paragraphe 9.2.2. Nous trouvons deux sections e�caces tr�es
di��erentes. Il est �a noter que l'�etat fondamental �electronique du fer passe de l'�etat
6D �a 4F lorsque l'on passe de Fe(H2O)

+ �a Fe(H2O)
+
2 avec deux mol�ecules d'eau

en premi�ere couche de solvatation [14]. Les bandes d'absorption ne sont donc
pas les mêmes. L'absorption de la structure �lamentaire (30 %) est proche de
celle que nous avions pour Fe(H2O)

+, il s'agit donc de la transition a6D ! z6D
(260 nm), l�eg�erement plus d�eplac�ee que pour Fe(H2O)

+. L'absorption de l'esp�ece
compacte co��ncide avec la transition a4F ! z4F (236 nm) fortement d�eplac�ee
par la solvatation de deux mol�ecules d'eau.

9.4 Conclusion

Nous avons mis en �evidence, dans ce chapitre, la pr�esence d'esp�eces m�eta-
stables dans notre faisceau d'ions, aussi bien pour Fe(H2O)

+
2 , que Co(H2O)

+
2 ou

Au(H2O)
+
2 .

Nous retiendrons qu'il est possible de trouver dans un paquet d'agr�egats donn�e
un ensemble de structures. Nous travaillons avec des m�elanges de g�eom�etries
d'�energie di��erentes, donc de propri�et�es collisionnelles et spectroscopiques di��e-
rentes.
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ChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitreChapitre 10

�Etude de Au(H2O)
+
n>2

Nous avons pu voir dans le chapitre 9 que les agr�egats Au(H2O)
+
2 �etaient

pr�esents sous deux formes di��erentes dans le jet mol�eculaire : une forme �lamen-
taire avec une mol�ecule d'eau en deuxi�eme couche de solvatation, et une forme
compacte, o�u les deux mol�ecules d'eau sont en premi�ere couche de solvatation.

Nous allons voir ce qu'il en est pour les agr�egats plus gros, dans le cas de l'ion
Au+ pour lequel nous avons men�e des exp�eriences de collision sur l'h�elium et le
n�eon.

10.1 R�esultats de collision sur h�elium

Nous allons tout d'abord examiner les r�esultats exp�erimentaux avant de dis-
cuter de leur interpr�etation.

10.1.1 Une constatation qualitative

Nous pouvons traiter les spectres de collision de la même fa�con que dans
le chapitre 9, et pr�esenter l'�evolution de la section e�cace de fragmentation en
fonction de l'�energie de collision. Les r�esultats sont pr�esent�es �a la �gure 10.1 pour
l'agr�egat Au(H2O)

+
10.

Nous pouvons noter l'apparition de plusieurs fragments. L'agr�egat Au(H2O)
+
10

perd jusqu'�a 4 mol�ecules d'eau par collision sur de l'h�elium �a 3 eV d'�energie de
collision dans le centre de masse. La section e�cace de formation de l'agr�egat
Au(H2O)

+
9 monte rapidement aux environs de 25 �A2, puis se stabilise, alors que les

sections e�caces de formation de fragments plus petits croissent progressivement
les uns apr�es les autres. Notons que la section e�cace d'apparition des agr�egats
issus de la perte de deux et trois mol�ecules d'eau peut atteindre et même d�epasser
la section e�cace de perte d'une mol�ecule d'eau.
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Figure 10.1: �Evolution de la section e�cace de fragmentation et d'apparition de
fragments pour le syst�eme Au(H2O)

+
10 + He, en fonction de l'�energie de collision.

La perte de la premi�ere mol�ecule d'eau intervient tr�es bas en �energie, �a la
limite d'exploration possible de notre dispositif exp�erimental (0,2 eV). Le seuil
d'apparition de ce fragment est donc inf�erieur �a cette valeur. La perte de deux
mol�ecules d'eau apparâ�t de fa�con signi�cative �a partir d'environ 0,5 eV. La perte
de trois mol�ecules d'eau d�ebute pour une �energie d'environ 1,2 eV et la perte de
quatre mol�ecules d'eau pour une �energie de 2 eV.

Ce r�esultat est a priori tr�es surprenant car, comme nous l'avons vu dans le
sous-chapitre 6.4, nous n'avons pas de probl�eme de fenêtre temporelle. C'est-�a-
dire que toutes les fragmentations �energ�etiquement possibles ont e�ectivement
lieu. Or nous nous attendons �a ce que l'�energie de liaison des mol�ecules d'eau
en p�eriph�erie des agr�egats soit proche de l'�energie de liaison du dim�ere de l'eau
(0,23 eV [26, 27]), car l'interaction n'est alors plus ion-dipole �a cause de la dis-
tance �a l'ion qui devient grande [2] (voir le paragraphe d'annexe G.1.1). Si nous
consid�erons un mod�ele de fragmentation purement �evaporatif, �a une �energie de
collision de 1 eV, nous nous attendrions �a voir la perte importante de une, deux
et trois mol�ecules d'eau, ce qui n'est pas le cas exp�erimentalement. De plus, la
temp�erature interne des agr�egats intervient fortement pour les gros agr�egats, car
le nombre de degr�es de libert�e mous augmente 6 fois plus vite que le nombre de
mol�ecules d'eau, ce qui accrô�trait encore plus la perte de 2 et 3 mol�ecules d'eau.
Voyons donc les r�esultats de fragmentation en d�etail.
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L'�evolution des sections e�caces de fragmentation et d'apparition de frag-
ments pour toutes les tailles d'agr�egats est similaire. Nous allons donc nous
int�eresser aux di��erences qui existent entre les courbes plutôt qu'aux courbes
elles-mêmes.

10.1.2 �Evolution de la section e�cace avec n

Section e�cace totale de fragmentation

Nous avons port�e sur la même �gure les sections e�caces de fragmentation
des agr�egats Au(H2O)

+
n en fonction de l'�energie de collision (�gure 10.2).

Notons tout d'abord l'ordre de grandeur de l'�echelle de section e�cace en
ordonn�ee. La fragmentation atteint pr�es de 100 �A2.

Nous observons trois domaines sur ce faisceau de courbes.
{ Le premier domaine qui est constitu�e de n=1 et n=2, o�u la valeur de la sec-
tion e�cace est tr�es faible. Nous avons d�ej�a vu ces courbes sur la �gure 9.1.
La faible valeur des sections e�caces par rapport aux agr�egats plus gros est
due au mode de transfert d'�energie impulsionnel. Ce mod�ele implique, en
e�et, que le transfert d'�energie augmente d'autant plus vite avec l'�energie
de collision, que les seuils d'�energie sont faibles.

{ Le deuxi�eme domaine comprend les agr�egats Au(H2O)
+
3:::7 et montre une

section e�cace de fragmentation totale qui augmente progressivement avec
le nombre de mol�ecules d'eau.

{ En�n le troisi�eme domaine est constitu�e de Au(H2O)
+
8:::10 et montre une

section e�cace totale de fragmentation qui est pratiquement ind�ependante
du nombre de mol�ecules d'eau.

Section e�cace d'apparition des fragments

Nous pouvons r�ealiser les mêmes graphes que pr�ec�edemment pour la section
e�cace d'apparition des di��erents fragments. Ces graphes sont repr�esent�es sur
les �gures 10.3, 10.4, 10.5 et 10.6.

Perte d'une mol�ecule d'eau : (�gure 10.3) La croissance de la section ef-
�cace avec l'�energie de collision est de plus en plus forte quand le nombre de
mol�ecules d'eau augmente. La pente au seuil est de plus en plus forte, ce qui
traduit l'augmentation de la surface de l'agr�egat et la chute du seuil de fragmen-
tation. Les param�etres d'ajustement avec la fonction d�e�nie par l'�equation 6.10
pour les di��erents agr�egats sont donn�es dans le tableau 10.1.

Le param�etre n est identique pour toutes les courbes de plus d'une mol�ecule
d'eau (entre 0,9 et 1,2) : cela montre une certaine r�egularit�e dans la forme des
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Figure 10.2: �Evolution de la section e�cace de fragmentation pour le syst�eme
Au(H2O)

+
n + He, pour n variant de 1 �a 10.

courbes de section e�cace, et nous permet de comparer les �0. Nous constatons
que l'agr�egat qui perd une mol�ecule d'eau le plus facilement est Au(H2O)

+
7 (avec

�0 = 39 �A2), comme le montre aussi la �gure 10.3. Nous pouvons, l�a aussi, r�ealiser
une classi�cation en trois zones, qui ne recouvre pas tout �a fait celle trouv�ee pour
la section e�cace de fragmentation totale :

{ Au(H2O)
+
1;2 ont des sections e�caces tr�es faible par rapport aux autres

agr�egats, comme pr�ec�edemment.
{ Au(H2O)

+
3;4 montent une mont�ee progressive de la section e�cace d'appa-

rition du premier fragment.
{ Au(H2O)

+
5:::10 pr�esentent un �0 proche (environ 30 �A

2). Nous constatons une
saturation de plus en plus tôt de la section e�cace lorsque l'on fait varier
l'�energie. Le maximum atteint d�ecrô�t avec la taille de l'agr�egat initial, �a
partir de Au(H2O)

+
7 .

La pr�ecision des �energies de seuil est assez mauvaise, car la valeur trouv�ee
d�epend fortement du point le plus bas en �energie, qui est le point le moins pr�ecis
que nous mesurons, car les pics sont �etal�es et le signal faible. En particulier, pour
les plus gros, nous n'excluons pas la possibilit�e d'avoir des agr�egats �a la limite de
la dissociation thermique.

Perte de deux mol�ecules d'eau : La �gure 10.4 nous montre l'�evolution de
la section e�cace d'apparition de ce fragment en fonction de l'�energie de collision.



Chapitre 10. �Etude de Au(H2O)
+
n>2 183

Se
ct

io
n

ef
fi

ca
ce

(Å
²)

Energie (eV)

n
Au(H O)2 n-1

+

0 1 2 3 4

10

0

20

30

Figure 10.3: Section e�cace d'apparition de fragments issue de la perte d'une
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n .

Nous notons que cette apparition ne devient signi�cative qu'�a partir du moment
o�u l'agr�egat dispose d'au moins 4 mol�ecules d'eau. Le noyau Au(H2O)

+
2 semble en

e�et tr�es di�cile �a casser, du moins, en collision sur de l'h�elium et aux �energies
auxquelles nous avons travaill�e. Les seuils d'�energie pour des esp�eces issues de
la perte de plusieurs mol�ecules sont toujours di�ciles �a estimer car le signal est
faible, et la pente au seuil aussi [23]. Il peut y avoir confusion entre un processus
multicollisionnel et une croissance faible de la section e�cace avec la pression.
Nous prendrons donc les valeurs de ces seuils avec beaucoup de pr�ecaution.

La pr�esence de traces de Au(H2O)
+ en provenance de Au(H2O)

+
3 semble être

dûe �a la pr�esence d'esp�eces hautement �lamentaires (trois couches de solvatation).
Elle apparâ�t en e�et pour une �energie de l'ordre de 2 eV, alors que l'�energie
pour faire partir deux mol�ecules d'eau dans la con�guration la plus stable est
de l'ordre de 2,09+0,73=2,82 eV [19]. Outre les agr�egats qui ne produisent pas
de fragments par perte de deux mol�ecules d'eau, nous pouvons, l�a aussi, d�egager
trois comportements di��erents :

{ Au(H2O)
+
4 et Au(H2O)

+
5 ont des comportements proches, de faibles sections

e�caces, avec un d�emarrage tardif.
{ Au(H2O)

+
6 etAu(H2O)

+
7 pr�esentent des sections e�caces de fragmentation

qui sont interm�ediaires et observables �a de faibles �energies.
{ Au(H2O)

+
8:::10 qui ont de fortes sections e�caces, jusqu'�a 40 �A

2 pour Au(H2O)
+
8

qui atteint le maximum de section e�cace. Notons que cette valeur est su-
p�erieure �a la section e�cace maximale observ�ee pour la perte d'une seule
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Agr�egat E0 (eV) �0 (�A
2.eVn�1) n

Au(H2O)
+ 1,7 � 0,1 2,3 � 0,1 1,8 � 0,1

Au(H2O)
+
2 0,5 � 0,1 1,6 � 0,1 1,1 � 0,2

Au(H2O)
+
3 0,4 � 0,1 12 � 1 1,2 � 0,1

Au(H2O)
+
4 0,4 � 0,1 18 � 2 1,0 � 0,1

Au(H2O)
+
5 0,4 � 0,1 27 � 3 1,1 � 0,1

Au(H2O)
+
6 0,3 � 0,1 31 � 3 1,1 � 0,1

Au(H2O)
+
7 0,3 � 0,1 39 � 3 1,1 � 0,1

Au(H2O)
+
8 0,3 � 0,1 37 � 4 1,0 � 0,1

Au(H2O)
+
9 0,2 � 0,1 35 � 4 0,9 � 0,1

Au(H2O)
+
10 0,2 � 0,1 31 � 3 1,0 � 0,1

Tableau 10.1: �Energie de seuil et param�etres d'ajustement pour l'apparition du
premier fragment pour les agr�egats Au(H2O)

+
n .

mol�ecule d'eau.

Perte de trois mol�ecules d'eau : La �gure 10.5 pr�esente la section e�cace
d'apparition du troisi�eme fragment. Nous notons que la perte de trois mol�ecules
d'eau n'apparâ�t de fa�con signi�cative qu'�a partir de l'agr�egat Au(H2O)

+
5 : nous

retrouvons le noyau de Au(H2O)
+
2 qui semble particuli�erement r�esistant aux col-

lisions sur l'h�elium. Nous notons encore trois comportement distincts dans ces
d�ependances en �energie de sections e�caces.

{ Au(H2O)
+
5 pr�esente des sections e�caces faibles, �a partir de 2 eV.

{ Au(H2O)
+
6;7 perdent trois mol�ecules d'eau �a partir d'une �energie de collision

d'environ 1,4 eV, et poss�edent des sections e�caces interm�ediaires.
{ Au(H2O)

+
8:::10 pr�esentent un seuil de section e�cace en dessous de 1 eV,

et les valeurs des sections e�caces sont importantes, et culminent pour
Au(H2O)

+
9 . Notons que les valeurs atteintes sont inf�erieures �a celles obtenues

pour la perte d'une ou deux mol�ecules d'eau, mais semblent monter plus
haut pour des �energies plus importantes que nous ne pouvons pas explorer
avec notre dispositif exp�erimental.

Perte de quatre mol�ecules d'eau : La �gure 10.6 pr�esente l'�evolution en
fonction de l'�energie de la section e�cace d'apparition du quatri�eme fragment.
L�a encore, le premier agr�egat qui conduit �a la perte de quatre mol�ecules d'eau
est celui qui conduit �a la formation du noyau Au(H2O)

+
2 , c'est donc Au(H2O)

+
6 .

L'observation des courbes sugg�erent deux comportements :
{ Au(H2O)

+
6;7 montre des sections e�caces les plus faibles, avec un signal

observ�e �a partir d'environ 1,5 eV.
{ Au(H2O)

+
8:::10 perdent plus facilement quatre mol�ecules d'eau. Le seuil d'ap-
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Figure 10.4: Section e�cace d'apparition de fragments issue de la perte de deux
mol�ecules d'eau, en fonction de l'�energie et de l'agr�egat Au(H2O)

+
n .

parition de ce fragment est environ 1,2 eV. La valeur maximale est obtenue
pour Au(H2O)

+
10.

Perte de plus de quatre mol�ecules d'eau : Nous n'observons pas la perte
de plus de quatre mol�ecules d'eau de fa�con signi�cative. La perte d'un tel nombre
de mol�ecules d'eau intervient pour des �energies plus grandes, avec des sections
e�caces tr�es faibles, et il est di�cile de d�eterminer s'il s'agit d'un comportement
monocollisionnel ou multicollisionnel.

10.1.3 R�epartition des di��erents fragments

Nous pouvons tracer le pourcentage de la section e�cace de chaque canal de
fragmentation par rapport �a la section e�cace de fragmentation totale. Une telle
d�ependance est repr�esent�ee sur la �gure 10.7 pour l'agr�egat Au(H2O)

+
10.

Le comportement des agr�egats Au(H2O)
+
6:::9 pr�esentent une similitude avec les

lois de Poisson (voir annexe E) respectivement P3, P2, P1, P0. Dans cette ana-
logie, l'axe d'�energie repr�esente l'axe de valeur moyenne p, via la transformation
p = Ecol�0;22

2;4
. Ce point sera discut�e par la suite (voir paragraphe 10.2.3).
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10.2 Apport de la dynamique mol�eculaire

Nous allons maintenant essayer de comprendre tous ces r�esultats exp�erimen-
taux �a l'aide des calculs de dynamique mol�eculaire.

10.2.1 Le calcul

Nous avons r�ealis�e un calcul en utilisant les histogrammes d�ecrits au cha-
pitre 8, et en appliquant la correction d'ion lourd d�ecrite dans le paragraphe 9.2.1.
L'agr�egat que nous avons consid�er�e est Au(H2O)

+
10.

Nous avons consid�er�e une structure poss�edant 10 mol�ecules d'eau, 12 hydro-
g�enes libres, 8 liaisons hydrog�enes, et 10 oxyg�enes accessibles. Cela correspond
�a une structure �lamentaire poss�edant deux mol�ecules d'eau en premi�ere couche
de solvatation. Notons que nous ne consid�erons pas les �ecrantages g�eom�etriques
des mol�ecules d'eau qu'il peut y avoir dans une structure complexe. Nous nous
attendons donc �a obtenir une section e�cace de fragmentation totale sup�erieure
�a la section e�cace exp�erimentale.

Nous avons consid�er�e que toutes les mol�ecules d'eau avaient une �energie de
liaison de 0,23 eV (�energie de liaison du dim�ere de l'eau) [26, 27]. Il est suppos�e
dans le calcul que les mol�ecules d'eau sont fragment�ees par �evaporation, c'est-�a-
dire que l'�energie r�esiduelle apr�es fragmentation est la di��erence entre l'�energie
de collision et l'�energie de liaison. Par ailleurs, nous n'avons consid�er�e aucun
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probl�eme de fenêtre temporelle, vu que ce probl�eme n'existe pas dans les r�esultats
exp�erimentaux (voir paragraphe 6.4).

10.2.2 Comparaison de l'�evolution des sections e�caces

Nous avons repr�esent�e sur la �gure 10.8 l'�evolution de la section e�cace de
fragmentation et d'apparition de fragments issus de l'exp�erience, ainsi que les
courbes que les calculs nous ont donn�ees. L'accord n'est que qualitatif entre
courbes exp�erimentales et calcul�ees. Il porte essentiellement sur la pr�ediction
des abondances relatives des fragments.

Nous notons tout d'abord que la courbe de section e�cace de fragmentation
totale est moins grande dans l'exp�erience. Cela est dû au fait que les agr�egats
form�es sont compos�es de m�elanges de structures plus ou moins compactes. Alors
que le calcul suppose une seule structure tr�es �lamentaire. De plus, comme nous
l'avions �evoqu�e au paragraphe 10.2.1, nous avons consid�er�e que tous les atomes
�etaient visibles pour l'h�elium, ce qui n'est pas forcement le cas pour les grosses
structures, même dans le cas de structures �lamentaires.

Le seuil de fragmentation est plus haut dans les calculs que dans l'exp�erience.
Or l'�energie de liaison d'une mol�ecule d'eau p�eriph�erique de l'agr�egat Au(H2O)

+
10

peut di�cilement être plus faible que les 0,23 eV de l'�energie de liaison d'un
dim�ere d'eau. Ce d�ecalage est donc probablement dû �a un e�et de la temp�erature
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Figure 10.7: Pourcentage de section e�cace des di��erents canaux de fragmenta-
tion en fonction de l'�energie de collision dans le centre de masse pour les r�esultats
exp�erimentaux de Au(H2O)

+
10. Ajustement de la courbe de perte d'une mol�ecule

d'eau par l'�equation E.3 de l'annexe E, prise pour i=0, puis trac�e des autres
fonctions E.3 d�eduites.

interne des agr�egats, qui rend le seuil de perte d'une mol�ecule d'eau quasi nul.

Nous pouvons ensuite remarquer que, dans l'�etude exp�erimentale, les agr�egats
se multifragmentent moins e�cacement que ce qui �etait pr�evu par les calculs, mal-
gr�e la pr�esence d'�energie thermique avant la collision : la formation de Au(H2O)

+
9

semble stabilis�ee sur un plateau �a 25 �A2, alors que le calcul pr�evoit sa chute au
pro�t des agr�egats plus petits. Cet agr�egat atteint son plateau pour �a peu pr�es
la même valeur de l'�energie que celle donn�ee par le calcul, et le front de mont�e
semble bien d�ecrit. Au(H2O)

+
8 monte plus lentement que dans le calcul, mais �a

peu pr�es pour la même valeur de seuil. De même pour tous les autres fragments :
les valeurs des seuils semblent corrects, mais la mont�ee est plus lente que celle
calcul�ee.

10.2.3 R�epartition des fragments

Nous avons r�ealis�e le même calcul que dans le paragraphe 10.1.3 pour tracer
la proportion des di��erents fragments. La �gure 10.9 montre les courbes obtenues
pour Au(H2O)

+
10. L�a encore, une analogie est possible avec les lois de Poisson,

mais ici la conversion sur l'�echelle horizontale est donn�ee par p = Ecol�0;6
1;01

. Nous
pouvons noter que le faisceau des lois de Poisson co��ncide avec les r�esultats
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Figure 10.8: Comparaison entre les points exp�erimentaux de section e�cace de
fragmentation pour Au(H2O)

+
10 et les courbes issues des calculs de simulation,

pour la section e�cace totale et la perte de 1 �a 4 mol�ecules d'eau.

de calcul pour les basses �energies (inf�erieures �a 2 eV) sur lesquelles nous avons
restreint l'ajustement, et s'�ecarte pour les �energies plus grandes.

L'interpr�etation du fait que la proportion calcul�ee des fragments suit une loi
de Poisson �a basse �energie de collision, n'est pas �evidente. Cependant, si nous
consid�erons une fragmentation de type IM1, comme nous avons pu le voir au
paragraphe 5.6.2, l'�energie transmise �a l'agr�egat fragment n'est pas la di��erence
entre l'�energie de collision et l'�energie de liaison. L'�energie transf�er�ee est donc
variable, et va d�ependre de l'�energie de collision. Dans ces conditions, si nous
tra�cons la proportion des di��erents fragments en fonction de l'�energie de collision,
nous pouvons attendre une �evolution suivant une loi de Poisson.

En ajustant les proportions de fragment exp�erimentales avec des lois de Pois-
son, et en comparant la valeur trouv�ee �a celle obtenue en ajustant les courbes
calcul�ees, nous pouvons remonter �a une information sur le transfert d'�energie
moyen vers l'agr�egat fragment qui a lieu lors d'une collision, apr�es une premi�ere
fragmentation.
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Agr�egat E2 (eV) E1+2 (eV)

Au(H2O)
+
5 8,9 0,61

Au(H2O)
+
6 4,8 0,44

Au(H2O)
+
7 4,5 0,26

Au(H2O)
+
8 2,6 0,25

Au(H2O)
+
9 2,6 0,11

Au(H2O)
+
10 2,4 0,22

Tableau 10.2: �Energie de collision (( suppl�ementaire )) moyenne E2 qu'il faut
utiliser lors des collisions, pour entrâ�ner la perte d'une deuxi�eme mol�ecule d'eau
apr�es la premi�ere, et �energie seuil de collision E1+2 n�ecessaire �a la perte des deux
premi�eres mol�ecules d'eau dans Au(H2O)

+
n . Exp�erience.

Ajustement par une loi de PoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoisson

Ici, le param�etre variable p (voir paragraphe E) est l'�energie de collision.
L'ajustement des courbes par les �equations de Poisson E.3 nous donne la va-
leur E2 (le p

0 de l'annexe E) de l'�energie pour laquelle, en moyenne, la perte de
deux mol�ecules d'eau a lieu pour chaque agr�egat. En pratique nous ajustons la
d�ecroissante de Au(H2O)

+
n�1 avec P0, en permettant le d�ecalage du point origine

E1+2, car l'�evolution d�ebute �a partir du moment o�u l'�energie de collision a at-
teint le seuil d'apparition du deuxi�eme fragment, et nous v�eri�ons l'accord avec
l'�evolution des autres fragments en tra�cant les courbes Pi (voir �gure 10.7). Nous
retrouvons donc la conversion sur l'�echelle horizontale en p = Ecol�E1+2

E2
que nous

avions d�ej�a aper�cu au d�ebut de ce paragraphe 10.2.3 et au paragraphe 10.1.3.
Les valeurs des �energies E2 trouv�ees en fonction du nombre de mol�ecules d'eau

de l'agr�egat parent sont donn�ees dans le tableau 10.2. E2 repr�esente l'�energie qu'il
faut mettre dans le syst�eme, en plus de l'�energie de seuil pour la perte des pre-
mi�eres mol�ecules d'eau, a�n d'observer, en moyenne, une deuxi�eme fragmentation
pour tous les ions. E2 fait apparâ�tre plusieurs types d'agr�egats :

{ Au(H2O)
+
5 qui n�ecessite une tr�es forte �energie,

{ Au(H2O)
+
6 et Au(H2O)

+
7 pour lesquels environ 4,6 eV sont n�ecessaires,

{ Au(H2O)
+
8:::10 qui demandent environ 2,5 eV pour perdre une deuxi�eme

mol�ecule d'eau.

Informations d�eduites

Valeurs absolues des �energies E1+2 : Les valeurs obtenues pour les gros agr�e-
gats sont faibles par rapport �a ce que nous pouvions attendre (2�0,23 = 0,46 eV).
De même qu'au paragraphe 10.2.2, nous l'interpr�etons par un e�et de temp�erature
interne. Il faudrait, en fait, consid�erer que E1+2 repr�esente l'�energie de liaison de
la deuxi�eme mol�ecule d'eau. De plus, cet e�et d'�energie interne peut s'estomper
si le nombre de mol�ecules d'eau diminue. Il nous faut donc prendre les r�esultats
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Agr�egat E2 (eV) E1+2 (eV)
Au(H2O)

+
10 simul�e 1,01 0,60

Tableau 10.3: �Energie moyenne suppl�ementaire E2 qu'il faut mettre dans le
syst�eme pour entrâ�ner la perte d'une deuxi�eme mol�ecule d'eau apr�es la premi�ere,
et �energie de d�epart de l'ajustement E1+2 apparent�e au seuil d'�energie pour la
perte des deux premi�eres mol�ecules d'eau dans Au(H2O)

+
10. Simulation.

de E1+2 avec prudence. Par ailleurs, il s'agit d'une �energie de seuil. En cons�e-
quence, c'est l'�energie de liaison la plus faible de toutes les structures pr�esentes
de fa�con signi�cative. Nous nous contenterons donc de simples commentaires sur
ces valeurs.

Valeurs relatives des �energies E1+2 : Les valeurs du tableau 10.2 montrent
que les liaisons Au(H2O)

+
4 {(H2O)2 sont relativement plus di�ciles �a casser que

Au(H2O)
+
n�5{(H2O)2. Si nous consid�erons que E1+2 est l'�energie de liaison de

la deuxi�eme mol�ecule d'eau, il semblerait donc qu'entre l'agr�egat Au(H2O)
+
6 et

Au(H2O)
+
7 , une structure poss�edant deux mol�ecules d'eau de faible �energie com-

mence �a apparâ�tre de fa�con signi�cative1.

Valeurs absolues des �energies E2 : Ces valeurs sont tr�es grandes devant
les valeurs des �energies de liaison attendues (0,23 eV pour une liaison hydro-
g�ene [26, 27]). Nous devons les comparer �a des valeurs obtenues par le même
ajustement, mais sur les valeurs donn�ees par les histogrammes issus de la dyna-
mique mol�eculaire que nous avons pr�esent�ee au d�ebut de ce paragraphe 10.2.3.

Les coe�cients d'ajustement des courbes simul�ees sont pr�esent�es dans le ta-
bleau 10.3.

Nous notons que la valeur moyenne de l'�energie de collision �a fournir en plus
de l'�energie qu'il a fallu donner pour les deux premi�eres fragmentations est deux
fois plus petite pour la courbe simul�ee que pour la courbe exp�erimentale. La dif-
f�erence de seuil E2 peut être attribu�ee �a l'�energie thermique de l'agr�egat, comme
nous l'avons d�ej�a vu au paragraphe 10.2.2. Notons qu'il est normal de ne pas
retrouver 0,23 eV pour E2 obtenu par ajustement du calcul, pour la même raison
que nous obtenons 0,6 eV (>0,46 eV) pour E1+2. En e�et, l'�energie transf�er�ee �a
l'agr�egat n'est pas l'�energie de collision, mais est toujours plus basse. De plus,
nous regardons une �energie de collision moyenne et non un seuil d'apparition.
E2 est la valeur moyenne de l'�energie de collision qu'il faut appliquer, en plus de
E1+2, pour que la moiti�e des collisions qui ont induit une premi�ere fragmentation,

1Nous admettons ici que l'�energie de liaison de la premi�ere mol�ecule d'eau �a partir est
identique, ou plus faible que l'�energie de liaison de la deuxi�eme mol�ecule d'eau.
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Figure 10.9: Pourcentage de section e�cace des di��erents canaux de fragmenta-
tion en fonction de l'�energie de collision dans le centre de masse pour les sections
e�caces calcul�ees de Au(H2O)

+
10 (points). Ajustement de la courbe de perte d'une

mol�ecule d'eau par la fonction E.3 (courbes continues) prise pour i=0 (ajustement
pour E � 2 eV, puis trac�e des autres fonctions E.3 d�eduites).

en induisent une deuxi�eme.
La di��erence entre les valeurs issues des simulations et les valeurs exp�erimen-

tales est due soit �a une �energie de liaison exp�erimentale plus forte (peu cr�edible),
soit �a un transfert d'�energie moins e�cace que pr�evu dans l'exp�erience.

Valeurs relatives des �energies E2 : Le tableau 10.2 nous montre un saut de
E2 entre Au(H2O)

+
7 et Au(H2O)

+
n�8. Ainsi, la liaison Au(H2O)

+
5 {(H2O)2 est plus

di�cile �a rompre, en moyenne, que la liaison Au(H2O)
+
n�6{(H2O)2. Ceci va dans

le même sens que les r�esultats concernant E1+2. En e�et, la structure poss�edant
deux mol�ecules d'eau faiblement li�ees, que l'on voyait apparâ�tre pour Au(H2O)

+
7

devient pr�epond�erante pour Au(H2O)
+
8 .

Nous en d�eduisons donc qu'en moyenne, la fragmentation du c�ur Au(H2O)
+
6

des gros agr�egats est di�cile par rapport aux c�urs Au(H2O)
+
n�7 des agr�egats

plus gros.

10.2.4 Conclusion

Les calculs nous ont donc montr�e un �ecart entre les courbes exp�erimentales
et simul�ees. Cet �ecart est un retard �a la multifragmentation. Il peut s'interpr�eter
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par la pr�esence de fragmentations impulsionnelles IM1 assez importante pour
les mol�ecules d'eau �eloign�ees du noyau m�etallique. Une telle fragmentation induit
un transfert d'�energie principalement dans la coordonn�ee de fragmentation. Ainsi
l'�energie r�esiduelle dans l'agr�egat n'est pas la di��erence entre l'�energie de collision
et l'�energie de liaison de la mol�ecule d'eau, ce qui a �et�e suppos�e dans le calcul.
Le processus �evaporatif n'intervient que pour les fragmentations qui ont lieu
dans un deuxi�eme temps. Dans d'autres contextes les agr�egats Na+n montrent ce
type de comportement apr�es collision sur de l'h�elium �a haute �energie [100], et la
fragmentation de l'agr�egat Br2Nen montre aussi une �evaporation thermique pour
les derniers atomes de n�eon lors d'une excitation vibrationnelle de Br2 [99].

De plus, nous avons montr�e la pr�esence d'un c�ur (( dur )) de Au(H2O)
+
6

dans les gros agr�egats. Cela implique l'existence d'une structure pour l'agr�egat
Au(H2O)

+
6 qui est plus stable que ne le sont les structures les plus stables de

Au(H2O)
+
n�7. Ainsi, nous pouvons penser que l'agr�egat Au(H2O)

+
6 poss�ede une

couche de solvatation compl�ete.

10.3 R�esultats de collision sur n�eon

Nous avons donc vu que la r�epartition des di��erents fragments avec l'�ener-
gie montrait la pr�esence de fragmentations impulsionnelles directes (IM1 selon
la classi�cation de [120]) lorsque le projectile est de l'h�elium. En collision sur du
n�eon, l'interaction est plus lente et plus (( molle )). Nous nous attendons donc �a
un transfert d'�energie plus complet que dans le cas de l'h�elium, avec une frag-
mentation essentiellement par �evaporation. Nous ne nous attendons donc pas �a
observer un m�ecanisme IM1 en collision avec du n�eon.

10.3.1 Le transfert d'�energie

L'utilisation d'un projectile plus lourd que l'h�elium est d�efavorable pour la
d�etermination des sections e�caces �a faible �energie de collision, mais permet de
travailler �a �energie de collision bien plus grande que dans le cas de l'h�elium.
Nous allons recueillir le plus d'informations possibles pour nous informer sur le
transfert d'�energie.

Valeurs des sections e�caces

Nous avons compar�e les sections e�caces obtenues �a une �energie interm�ediaire
(2,5 eV), que nous avons pu explorer en collision sur de l'h�elium et du n�eon. La
di��erence des sections e�caces en fonction du nombre de mol�ecules d'eau est
donn�ee �a cette �energie en �gure 10.10.

Nous pouvons noter que le n�eon fragmente l�eg�erement plus les agr�egats (la
somme des sections e�caces pour une masse donn�ee est plus grande pour une
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Figure 10.10: Di��erence des sections e�caces d'apparition de fragment �a 2,5 eV
de collision dans le centre de masse, pour h�elium et le n�eon, en fonction de la
taille de l'agr�egat Au(H2O)

+
n .

collision sur n�eon que sur h�elium), mais surtout, conduit �a plus de multifragmen-
tations. Il semble que l'h�elium est en retard par rapport au n�eon pour la perte
de plusieurs mol�ecules d'eau : �a 2,5 eV, l�a o�u les collisions sur n�eon am�enent �a
la perte de plus de 3 mol�ecules d'eau, les collisions sur h�elium n'aboutissent �a la
perte que de 2 mol�ecules d'eau.

Le mod�ele impulsionnel nous indique que le transfert d'�energie en collision
du n�eon sur les agr�egats �etudi�es est excellent (voir tableau 4.2), sauf pour des
collisions sur les hydrog�enes. Nous pouvons cependant imaginer, que si le n�eon
percute un hydrog�ene, ce n'est pas la masse de 1 g.mol�1 qu'il a devant lui qui va
lui faire faire demi-tour. Ainsi il va continuer son chemin pour percuter l'oxyg�ene
qui se trouve �a proximit�e. Remarquons alors que le mod�ele impulsionnel et le
mod�ele r�esonnant ne sont pas �eloign�es dans ce cas. En e�et, si nous consid�erons le
mod�ele impulsionnel, un transfert de 99,99 % de l'�energie de collision { ici, ajout�e
de l'�energie potentielle minimale du syst�eme n�eon - agr�egat sur la coordonn�ee de
collision, comme �evoqu�e dans la derni�ere remarque du paragraphe 4.2.3 { en
�energie interne correspond bien �a la formation d'un complexe m�etastable, vue
qu'il n'y a plus d'�energie dans la coordonn�ee r�eactionnelle n�eon - agr�egat pour
conduire �a la s�eparation.

Nous avons vu dans le paragraphe 10.2.4 que cela induisait une r�epartition
de l'�energie dans plusieurs canaux de fragmentation, ce que nous observons ici.
Nous en d�eduisons donc que les fragmentations de type IM1 sont plus rares avec
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le n�eon. Le transfert d'�energie peut tout de même être soit impulsionnel soit
e�ectu�e via la formation de complexe interm�ediaire. L'exp�erience ne peut donc
pas trancher entre les deux mod�eles car ceux-ci se recoupent pour pr�edire tous
les deux un excellent transfert d'�energie.

10.3.2 �Evolutions en �energie

Forme des courbes

Nous pouvons observer sur la �gure 10.11, l'�evolution de la section e�cace
avec l'�energie dans le cas de Au(H2O)

+
9 en collision sur du n�eon. Nous notons

qu'au-del�a d'une certaine �energie (environ 4 eV), ces �evolutions deviennent ind�e-
pendantes de l'�energie de collision. Ceci n'est pas surprenant, nous avions aper�cu
cela sur les courbes th�eoriques de la �gure 10.8. Nous ne pouvons pas superpo-
ser les r�esultats obtenus avec le n�eon sur les courbes calcul�ees car celles-ci sont
issues de collisions sur l'h�elium. Les transferts d'�energie sont tr�es di��erents (voir
tableau 4.2). Ce type de comportement est caract�eristique d'un histogramme de
transfert d'�energie triangulaire. La perte d'une mol�ecule d'eau est issu de proces-
sus de plus en plus probables, car ce sont des collisions �a grand param�etre d'im-
pact, donc nombreuses, mais la plage d'�energie qui induit la perte d'une unique
mol�ecule d'eau se restreint avec l'�energie. La section e�cace correspondante reste
donc �a peu pr�es stable lorsque l'�energie augmente.

Nous pouvons aussi remarquer que la section e�cace d'apparition de Au(H2O)
+
6

est la plus grande des sections e�caces d'apparition de fragments. Ceci n'est pas
dû �a la forme de l'histogramme, car cette position semble quasiment ind�epen-
dante de l'�energie. La raison que nous pouvons invoquer est donc le fait que la
plage d'�energie qui conduit �a la formation de cet agr�egat est plus grande que celle
qui conduit �a la formation des autres. Nous allons maintenant voir cela plus en
d�etail.

Informations sur les �energies de liaison

Nous avons pu voir sur la �gure 10.8 ou la �gure 10.9 les courbes th�eoriques
de fragmentation. Nous pouvons noter que pour les tr�es fortes �energies, l'ordre
de pr�epond�erance des fragments est un indicateur des �energies relatives pour la
perte de mol�ecules d'eau. En e�et, si la multifragmentation conduit �a une struc-
ture qui requiert une �energie plus grande que la pr�ec�edente pour se fragmenter, la
population Pi de cette structure va monter et d�epasser la population des struc-
tures moins fragment�ees. Notons que cela est ind�ependant du mode de transfert
d'�energie, �a partir du moment o�u l'on a constat�e que la valeur des sections e�-
caces n'�evoluaient plus, c'est-�a-dire que les valeurs de l'histogramme de transfert
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Figure 10.11: �Evolution de la section e�cace de fragmentation et d'apparition
de fragment pour Au(H2O)

+
9 en collision sur du n�eon, en fonction de l'�energie de

collision.

d'�energie ne varient pas trop �a faible �energie.

Nous avons donc �etudi�e les populations relatives des di��erents fragments �a
haute �energie de collision et nous n'avons repr�esent�e que les points qui montrent
un (( �equilibre )) les uns par rapport aux autres. La �gure 10.12 montre l'�evolution
de la section e�cace de fragmentation en fonction de la taille du fragment, pour
les agr�egats parents Au(H2O)

+
6:::10 qui sont les seuls �a avoir le comportement

pr�ec�edemment d�ecrit. D'apr�es les consid�erations pr�ec�edentes, il ressort que la
pente de ces courbes entre deux points donne une information importante sur la
di��erence d'�energie de liaison de la mol�ecule d'eau la moins li�ee, entre les deux
fragments issus du même parent. Cependant, la pente est naturellement croissante
avec le nombre de mol�ecules d'eau, même si les �energies sont identiques.

Nous pouvons noter en particulier que les courbes provenant de Au(H2O)
+
7:::10

montrent un maximum pour n=6. Cela montre que l'�energie de liaison de Au(H2O)
+
6

pr�esente un seuil : elle est plus forte que l'�energie de liaison de Au(H2O)
+
7 , car

la pente entre Au(H2O)
+
6 et Au(H2O)

+
7 est invers�ee, quelque soit l'agr�egat de

d�epart. Ne perdons pas de vue qu'il s'agit d'agr�egats moyens : la pr�esence de
ce maximum de stabilit�e est d'autant plus int�eressante, qu'il concerne toutes les
g�eom�etries d'agr�egats.
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Figure 10.12: �Evolution de la section e�cace en fonction de l'agr�egat �a d�etruire,
pour une �energie de collision de 6 eV sur n�eon. Seuls les points correspondant �a
l'(( �equilibre )) �a forte �energie, sont repr�esent�es.

G�eom�etries possibles

Les structures propos�ees dans la litt�erature [19] sont restreintes �a Au(H2O)
+
4 .

La structure la plus stable trouv�ee par la calcul est la structure �lamentaire
(H2O)(H2O)Au

+(H2O)(H2O). La structure compacte avec les quatre mol�ecules
d'eau sur l'ion est d�efavoris�ee. Nous ne pouvons pas accorder une grande place �a
ces calculs dans notre raisonnement, en particulier pour ce qui est des valeurs des
�energies, car l'incertitude et les impr�ecisions sur ce syst�eme tr�es complexe sont
grandes. Nous pouvons tout de même garder l'ordre de grandeur et comparer les
g�eom�etries entre elles, pourvu que les �ecarts d'�energie soient assez grands.

Peu de structures ont �et�e calcul�ees pour des agr�egats M(H2O)
+
6 . Nous pouvons

retrouver les structures bas�ees sur Li+, Na+ et K+ [121, 122], Ca+ [123]. . . Ces
ions ne permettent pas, par leur simplicit�e, de rapprochement avec l'ion Au+.

Ainsi, si nous admettons, guid�es par les calculs, que la structure �lamentaire
est la plus stable, nous pouvons imaginer une structure poss�edant 6 mol�ecules
d'eau qui compl�ete la deuxi�eme couche de solvatation, dans une g�eom�etrie l�eg�e-
rement pyramidale, l'ensemble des moments dipolaires s'ajoutant sur l'ion a�n
d'optimiser l'�energie de polarisation de l'ion, tout en limitant la r�epulsion des
mol�ecules d'eau tête bêche.



198 10.4. Conclusion

10.4 Conclusion

Des consid�erations sur l'�energ�etique des agr�egats, et sur le transfert d'�energie
en collision, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

{ Nous avons pu constater, au paragraphe 10.3.1 que le r�esultat de fragmenta-
tion �a �energie de collision donn�ee est di��erent pour une collision sur h�elium
ou sur n�eon. Les agr�egats en collision sur l'h�elium multifragmentent moins
que ces mêmes agr�egats en collision sur du n�eon. Ceci est la marque de
fragmentation impulsionnelle directe (m�ecanisme IM1), lors des collisions
sur h�elium, et/ou d'un transfert d'�energie meilleur en collision sur du n�eon.

{ Nous avons pu noter, dans ce chapitre, une di��erence de comportement
dans la fragmentation �a basse �energie, en collision sur de l'h�elium, entre
les agr�egats Au(H2O)

+
7:::10 et les agr�egats Au(H2O)

+
5;6 (paragraphe 10.1.2).

Nous avons pu voir aussi (paragraphe 10.1.3) que la perte de deux mol�ecules
d'eau, en collision sur l'h�elium, se faisait plus di�cilement pour les agr�egats
plus petit que Au(H2O)

+
7 que pour les autres. Tous ces faits exp�erimentaux

montrent que l'agr�egat Au(H2O)
+
6 pr�esente une structure plus stable que

les agr�egats plus gros. Nous avons pu constater aussi ce fait exp�erimental
en collision sur le n�eon �a haute �energie (paragraphe 10.3.2).

Nous pouvons donc conclure que la structure Au(H2O)
+
6 la plus stable pr�esente

une couche de solvatation compl�ete, si bien que l'ajout d'une ou de plusieurs
mol�ecules d'eau suppl�ementaires se fait sur une couche de solvatation sup�erieure.
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�Etude (Fe,Co)(H2O)
+
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Nous avons vu au chapitre 9 l'existence d'esp�eces �lamentaires pour Fe(H2O)
+
2

et Co(H2O)
+
2 . Nous allons maintenant examiner le cas des agr�egats plus gros.

Nous avons �etudi�e les agr�egats Fe(H2O)
+
n etCo(H2O)

+
n , en collision sur de

l'h�elium et en photofragmentation.

Ces agr�egats ont d�ej�a �et�e �etudi�es exp�erimentalement dans l'�equipe d'Armentrout [9]
pour n�4, et th�eoriquement par Bauschlicher [12{14] pour n�4. De plus, une
�etude par Mâ�tre [115] est en cours pour les plus gros agr�egats.

11.1 R�esultat de collision

Les r�esultats que nous allons pr�esenter sont les premiers qui ont �et�e obtenus
�a l'occasion de cette th�ese. Comme nous avons pu le voir dans les chapitres 1
et 6, le dispositif exp�erimental a �evolu�e depuis trois ans, ainsi que les protocoles
d'acquisition. Les r�esultats qui suivent n'ont pas b�en�e�ci�e de toutes les moderni-
sations qui ont pu être e�ectu�ees. Ceci explique leur moindre qualit�e par rapport
�a ceux que nous avons pu observer au chapitre 10. En cons�equence, nous ne pr�e-
senterons que les r�esultats que nous estimons su�samment �ables pour apporter
une information physique pertinente.

11.1.1 Evolution avec la taille

Nous avons �etudi�e l'�evolution de la section e�cace de fragmentation en fonc-
tion du nombre de mol�ecules d'eau pour les agr�egats Fe(H2O)

+
n et Co(H2O)

+
n .

Nous avons travaill�e en collision sur de l'h�elium, avec une �energie de collision de
2,3 eV. Les r�esultats sont pr�esent�es sur la �gure 11.1.

Le choix de l'�energie d'�etude est donn�e par la volont�e de comparer ces r�esultats
aux r�esultats obtenus par photofragmentation que nous verrons plus loin (voir
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Figure 11.1: �Evolution avec le nombre de mol�ecules d'eau de la section e�cace
de fragmentation de (Fe,Co)(H2O)

+
n sur h�elium �a 2,3 eV de collision.

sous-chapitre 11.2). En e�et l'�energie 2,3 eV est aussi l'�energie que poss�ede un
photon de longueur d'onde 532 nm.

Nous pouvons observer sur ce graphique que les r�esultats obtenus par collision
sur le fer et le cobalt sont tr�es proches l'un de l'autre. Cela implique pour leur
comportement qu'il soit semblable, aussi bien au niveau du transfert d'�energie,
que de la relaxation de l'�energie exc�edentaire.

La section e�cace de fragmentation totale monte progressivement et semble
saturer pour des sections e�caces de l'ordre de 40 �A2. La section e�cace d'ap-
parition du premier fragment monte puis semble d�ecrô�tre �a partir de n=7, au
pro�t du deuxi�eme et du troisi�eme fragment. Cela indique une chute progres-
sive de l'�energie de liaison de la deuxi�eme et de la troisi�eme mol�ecule d'eau par
rapport �a l'�energie de liaison de la premi�ere.

Pour 2,3 eV nous notons que l'apparition du canal de perte de deux mol�ecules
d'eau se fait �a partir de n=4. C'est tout �a fait normal : l'�energie pour perdre deux
mol�ecules d'eau depuis n=3 est d'environ 2,4 eV (voir tableau 11.1), alors que
depuis n=4, elle n'est que de 1,3 eV.

L'apparition du troisi�eme fragment se fait de fa�con signi�cative �a partir de
n=6. Aux vues des �energies, nous attendions l'apparition de ce fragment d�es n=5.
Ce retard peut être dû �a la di�cult�e d'observer un seuil issu d'un processus de
perte de plusieurs mol�ecules d'eau, ou �a un probl�eme de mauvais transfert d'�ener-
gie vers l'�energie interne (voir paragraphe 10.2.4) issues d'une fragmentation selon
un m�ecanisme IM1, comme nous l'avions vu pour l'agr�egat Au(H2O)

+
n dans le
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Agr�egat Fe Co

M(H2O)
+ 1,36�0.05 eVa) 1,70�0,06 eVa)

M(H2O)
+
2 1,70�0,04 eVa) 1,68�0,07 eVa)

M(H2O)
+
3 0,79�0,04 eVa) 0,67�0,05 eVa)

M(H2O)
+
4 0,51�0,07 eVa) 0,59�0,06 eVa)

Tableau 11.1: Valeur des �energies de liaison des mol�ecules d'eau pour les agr�e-
gats (Fe,Co)(H2O)

+
n�4 trouv�es dans la litt�erature. a) [9]

chapitre pr�ec�edent.

11.1.2 Comparaison avec Au(H2O)
+
n

Nous pouvons noter une grande di��erence dans la valeur absolue des sections
e�caces de fragmentation entre les agr�egats (Fe,Co)(H2O)

+
n et Au(H2O)

+
n . Nous

pouvons interpr�eter cet �ecart par la g�eom�etrie des agr�egats.

Mod�ele g�eom�etrique de section e�cace

Nous pouvons proposer un mod�ele simple, utilisant des surfaces typiques pour
les agr�egats.

Consid�erons deux agr�egats de même volume. L'agr�egat A de forme sph�erique
dont la taille d�epend uniquement de son rayon r, et l'agr�egat B de forme cy-
lindrique ferm�ee par deux calottes sph�eriques, dont la croissance se fait par la
hauteur du cylindre h. Le rayon R du cylindre sera consid�er�e comme constant
(voir �gure 11.2).

r
h

R

Agrégat A Agrégat B

�

Figure 11.2: Forme des agr�egats dans le mod�ele d'estimation de la section e�-
cace.

Nous allons calculer la section e�cace de collision sph�ere dure de ces struc-
tures. Pour cela, nous consid�erons les mêmes structures augment�es du rayon de la
cible rc. Nous calculons alors la projection moyenne, sur toutes les orientations,
de chaque structure. Pour l'agr�egat A, nous avons :
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�A =
1

4�

Z Z
�(r + rc)

2 sin �d�d�

= �(r + rc)
2 (11.1)

Pour l'agr�egat B, le calcul est plus complexe :

�B =
1

4�

Z Z
(2(R + rc)h sin � + �(R + rc)

2) sin �d�d�

=
�

2
(R + rc)h + �(R + rc)

2 (11.2)

De plus, si nous consid�erons que le volume V de ces agr�egats est identique
pour les deux structures, nous avons la relation :

r =

�
3V

4�

� 1
3

(11.3)

h =
V

�R2
� 4

3
R (11.4)

En reprenant les �equations 11.1 et 11.2, nous obtenons alors :

�A = �

 �
3

4�
V

� 1
3

+ rc

!2

(11.5)

�B = (R + rc)

�
V

2R2
+
�

3
(3rc +R)

�
(11.6)

Application

La section e�cace des agr�egats A croit donc avec V
2
3 alors que la section

e�cace de l'agr�egat B croit avec V . La �gure 11.3 nous montre les simulations
de section e�cace en fonction du nombre de mol�ecules d'eau. Pour passer du
volume de l'agr�egat au nombre de mol�ecule d'eau, nous avons pris comme volume
de mol�ecule d'eau le volume d'une sph�ere de 2 �A de rayon , a�n de tenir compte
des liaisons hydrog�enes, et nous avons divis�e le volume par la valeur obtenue.

Pour la section e�cace B, nous avons pris un diam�etre de 1,55 �A pour la
taille approximative d'une mol�ecule d'eau1. Le rayon de l'h�elium a �et�e pris �egal

1Rayon de Van der Waals de l'oxyg�ene utilis�e pour les calculs de dynamique mol�eculaire,
chapitre 7.
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�a 1,17 �A2. Les courbes obtenues ne donnent, bien sûr, qu'un ordre de grandeur.
Nous pouvons tout de même noter une similitude d'aspect entre les courbes de
section e�cace �a 2 eV, donn�ees sur la �gure 11.3 et les courbes issues des mod�eles.
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Figure 11.3: Section e�cace sph�ere dure calcul�ee pour la g�eom�etrie sph�erique A
et la g�eom�etrie �lamentaire B. Nous avons �x�e les valeurs suivantes : rc =1,17 �A,
R =1,55 �A et le rayon d'une mol�ecule d'eau �a 2 �A.

Le fort �ecart pour les faibles n est dû au fait que nous comparons une section
e�cace de collision �a une section e�cace de fragmentation, donc d�ependante des
seuils d'�energie. Cependant, pour un nombre de mol�ecules d'eau �elev�e, l'�energie
de seuil devient n�egligeable devant les 2 eV de l'�energie de collision, et la section
e�cace de fragmentation s'approche d'une section e�cace de collision, au sens
sph�ere dure du terme.

Conclusion

Il semblerait donc que l'�evolution de la section e�cace de fragmentation de
Au(H2O)

+
n suive la courbe calcul�ee pour une forme cylindrique, alors que l'�evolu-

tion de la courbe de section e�cace de fragmentation de Fe(H2O)
+
n et Co(H2O)

+
n

suit la courbe de section e�cace de collision obtenue par le mod�ele sph�erique.
Nous pouvons donc en d�eduire que les agr�egats Au(H2O)

+
n ont une structure

plus �etendue, donc �lamentaire, que les agr�egats Co(H2O)
+
n et Fe(H2O)

+
n qui ont

2Rayon de Van der Waals de l'h�elium utilis�e pour les calculs de dynamique mol�eculaire,
chapitre 7.
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une g�eom�etrie plus compacte. Cela va dans le sens des structures les plus stables
calcul�ees sur ces agr�egats pour 3 ou 4 mol�ecules d'eau. L'isom�ere le plus stable de
Au(H2O)

+
3 et Au(H2O)

+
4 est d�ecrit comme �etant �lamentaire [19], alors que pour

(Fe,Co)(H2O)
+
3 et (Fe,Co)(H2O)

+
4 , la structure la plus stable est compacte [12,14].

Pour les gros agr�egats, nous pouvons donc consid�erer que le c�ur des agr�egats,
Co+ ou Fe+ est li�e �a 4 mol�ecules d'eau alors que Au+ n'est li�e qu'�a 2 ou 3 mol�ecules
d'eau.

11.2 R�esultats de photofragmentation
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Figure 11.4: Ajustement des courbes d'intensit�e ionique de Co(H2O)
+
8 en pho-

tofragmentation �a 355 nm.

Nous avons interpr�et�e des r�esultats de photofragmentation sur les agr�egats
Fe(H2O)

+
n et Co(H2O)

+
n qui ont �et�e obtenus lors du stage post-doctoral de Laure

Dukan [2, 115] au laboratoire.

11.2.1 R�esultats exp�erimentaux d'irradiation

Nous allons commencer par revenir sur la proc�edure d'ajustement avant d'abor-
der, en d�etail, les r�esultats obtenus par irradiation des agr�egats.
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Ajustement

La longueur d'onde des photons utilis�es est 532 nm, 355 nm et 266 nm. L'ana-
lyse des r�esultats montre, dans certains cas, un �ecart �a la lin�earit�e logarithmique
dans la fragmentation du parent, pour les uences �elev�ees (voir les �gures 11.4,
9.7 et 9.6). Ceci s'interpr�ete par la pr�esence de di��erentes populations, comme
nous l'avons d�ej�a �evoqu�e dans les chapitres pr�ec�edents.

Nous avons donc consid�er�e la pr�esence de plusieurs esp�eces d'agr�egats dans
les ajustements. Nous nous sommes restreint �a 2 populations pour �eviter de faire
appel �a trop de param�etres d'ajustement. Cela correspond �a trois param�etres
au maximum : la section e�cace de chaque esp�ece et la proportion des deux
populations. Si la section e�cace totale { que l'on retrouve en pratique dans
le domaine lin�eaire de la courbe en logarithme de la section e�cace, et qui est
�egale �a la moyenne des sections e�caces pond�er�ees par les proportions { est
bien d�e�nie dans cet ajustement, les sections e�caces des deux esp�eces ainsi que
les proportions sont dot�ees d'une grande incertitude. C'est, en e�et, l'�ecart �a la
lin�earit�e qui permet de dissocier la valeur de la section e�cace totale en trois
grandeurs.

Par ailleurs, un tel ajustement n�ecessite que l'on dispose d'une large plage
de valeur o�u l'�ecart �a la lin�earit�e est grand. Ceci n'est observable que dans des
cas assez rares, o�u les sections e�caces des esp�eces les moins pr�esentes sont plus
fortes que les sections e�caces des esp�eces les plus pr�esentes.

En pratique, nous avons avons utilis�e les r�esultats obtenus par l'�etude en col-
lision pour nous aider dans les ajustements des agr�egats (Fe,Co)(H2O)

+
2 . Ceci

a d�ej�a �et�e vu au paragraphe 9.3.2. Pour les autres agr�egats, nous avons r�ealis�e
les ajustements lorsque cela �etait possible, c'est-�a-dire lorsqu'il existait un com-
portement marqu�e de rupture de pente. Dans ces cas l�a, nous avons r�ealis�e des
ajustements sur l'agr�egat M(H2O)

+
n , en partant des sections e�caces obtenues

pour l'agr�egat M(H2O)
+
n�1. Les adaptations �a cette proc�edure ont �et�e e�ectu�ees

au cas par cas, et seront pr�ecis�ees dans la description des r�esultats exp�erimentaux.

Nous avons alors attribu�e les diverses sections e�caces �a des mêmes popula-
tions en tenant compte, d'une part des valeurs absolues de ces sections e�caces,
et d'autre part de l'�evolution de la proportion d'ions attribu�ee �a ces valeurs.

Co(H2O)
+
n + 266 nm

La �gure 11.5 repr�esente la section e�cace totale de photofragmentation de
Co(H2O)

+
n en fonction du nombre de mol�ecules d'eau. Les sections e�caces des

di��erentes populations sont obtenues par l'ajustement d�ecrit pr�ec�edemment. �A
partir de n=6, la section e�cace de fragmentation de la population 3 a �et�e �x�ee
�a 0,81.10�17 cm2, valeur de la section e�cace totale pour n=9 et n=10.

Nous observons la pr�esence de fragments issus d'une r�eaction chimique (CoOH(H2O)
+
n ),
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Figure 11.5: Section e�cace de photofragmentation �a 266 nm et �a 355 nm, de
Co(H2O)

+
n , en fonction du nombre de mol�ecules d'eau. En ligne continue est repr�e-

sent�ee la section e�cace totale, et en pointill�e les sections e�caces des di��erentes
populations.

selon un processus monophotonique pour les parents Co(H2O)
+
8:::10. Dans tous les

cas, la section e�cace qui conduit �a un tel type de processus est inf�erieure �a
0,2.10�17 cm2.

Co(H2O)
+
n + 355 nm

Les agr�egats Co(H2O)
+
n n'absorbent des photons �a 355 nm qu'�a partir de

six mol�ecules d'eau (voir �gure 11.5), quand le population 3 apparâ�t dans nos
ajustements �a 266 nm. Par ailleurs les canaux de fragmentation qui aboutissent
�a des esp�eces du type CoOH(H2O)

+
n (canal r�eactif de la �gure 11.5) apparaissent

en r�egime monophotonique pour n=6. La population 3 semble donc induire une
modi�cation importante de la structure des ions. Nous y reviendrons par la suite.
L'estimation des proportions pour cette irradiation est di�cile. En e�et, la section
e�cace reste trop faible et le domaine de non lin�earit�e n'apparâ�t que pour des
uences trop �elev�ees pour notre �etude. Ainsi, l'incertitude sur la proportion induit
une forte incertitude sur les sections e�caces, comme le montre la �gure 11.5, o�u
les valeurs des sections e�caces semblent tr�es dispers�ees.
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n 532 nm 355 nm 266 nm
�� (cm2) �� (cm2) ��A (cm2) ��B (cm2) pA

1 n.m. n.m. n.m. n.m. n.m.
2 n.m. n.m. 0,07 4,19 12 %
3 n.m. n.m. 1,75 5,69 39 %
4 n.m. n.m. 1,74 n.m. 100 %
5 n.m. 0,03 1,8 0,81 98 %
6 n.m. 0,20 4,54 0,81 80 %
7 n.m. 0,46 2,68 0,81 54 %
8 n.m. 0,78 3,00 0,81 22 %
9 n.m. 0,96 n.m. 0,81 100 %
10 n.m. 0,98 n.m. 0,81 100 %

Tableau 11.2: Section e�cace de photofragmentation de Co(H2O)
+
n pour les

di��erentes populations. Proportion des di��erentes populations.

Co(H2O)
+
n + 532 nm

Les agr�egats Co(H2O)
+
n sont totalement transparents aux photons �a 532 nm,

pour notre sensibilit�e de mesure. Nous n'observons aucune fragmentation.

Fe(H2O)
+
n + 266 nm

La �gure 11.6 repr�esente la section e�cace de photofragmentation des agr�e-
gats Fe(H2O)

+
n en fonction du nombre de mol�ecules d'eau. Il n'a �et�e possible de

retrouver un rapport de population que pour n=2. La proportion obtenue ainsi
que les sections e�caces ont d�ej�a �et�e vues et discut�ees dans le paragraphe 9.3.2.
Nous n'y reviendrons pas.

Pour les autres agr�egats, il semble cependant que plusieurs populations soient
pr�esentes. Leurs sections e�caces seraient proches, d'o�u l'impossibilit�e d'observer
un �ecart �a la lin�earit�e pour ces agr�egats.

Nous notons tout de même une rupture de pente pour n=6 dans l'�evolution de
la section e�cace en fonction du nombre de mol�ecules d'eau. Cela laisse sugg�erer
le passage progressif d'une population �a une autre.

La section e�cace d'apparition de produits de r�eaction FeOH(H2O)
+
n , selon un

processus monophotonique, est tr�es faible �a cette fr�equence. Elle ne d�epasse pas
0,14.10�17 cm2. Nous observons ce canal pour les agr�egats parents Fe(H2O)

+
5;7;8.

Pour les autres, le signal est non mesurable.
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Fe(H2O)
+
n + 355 nm

L'observation des d�ependances en uence de la section e�cace de fragmen-
tation �a 355 nm laisse apparâ�tre plusieurs populations (voir �gure 11.6). L'in-
certitude �a la d�etermination des sections e�caces et des proportions est grande
(environ 20 % d'incertitude pour les proportions et les sections e�caces sont
connues �a l'inverse de la proportion correspondante pr�es).

Notons tout d'abord que la population 0 caract�eris�ee par l'irradiation �a 266 nm
n'absorbe pas de photons �a 355 nm.

Une premi�ere population intervient entre n=2 et n=5 avec une section e�cace
tr�es faible (environ 0,06.10�17 cm2). Une deuxi�eme population apparâ�t pour n=3.
La proportion de cette population augmente, jusqu'�a voir un maximum de 100 %
pour n=6, puis d�ecrô�t. En�n, la troisi�eme population apparâ�t pour n=7 et se
voit de plus en plus pr�esente jusqu'�a n=9. La section e�cace de cette population
est la plus forte que nous observons �a cette fr�equence, et semble crô�tre fortement
avec le nombre de mol�ecules d'eau.

Aucune r�eaction n'est observ�ee pour les agr�egats Fe(H2O)
+
n soumis �a une
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n 532 nm 355 nm 266 nm
�� (cm2) ��A (cm2) ��B (cm2) pA ��A (cm2) ��B (cm2) pA

1 n.m. n.m. n.m. n.m. 1,95 n.m. n.m.
2 n.m. 0,06 n.m. n.m. 2,79 7,42 30 %
3 n.m. 0,06 1,08 70 % 2,09 n.m. n.m.
4 n.m. 0,06 0,64 39 % 1,90 n.m. n.m.
5 n.m. 0,11 0,64 20 % 1,71 n.m. n.m.
6 n.m. n.m. 0,63 0 % 1,55 n.m. n.m.
7 n.m. 2,80 0,72 10 % 1,87 n.m. n.m.
8 n.m. 3,36 0,73 15 % 1,96 n.m. n.m.
9 n.m. 3,92 0,77 25 % 2,16 n.m. n.m.

Tableau 11.3: Section e�cace de photofragmentation de Fe(H2O)
+
n pour les

di��erentes populations. Proportion des di��erentes populations.

irradiation �a 355 nm.

Fe(H2O)
+
n + 532 nm

De même que les agr�egats Co(H2O)
+
n , les agr�egats Fe(H2O)

+
n sont transparents

aux photons �a 523 nm, avec notre sensibilit�e de mesure.

11.2.2 Quelles populations ?

Nous allons maintenant interpr�eter ces r�esultats, et en particulier, tenter une
attribution des populations.

Co(H2O)
+
n

Nous avons d�ej�a vu au paragraphe 9.3.2 que pour n=2, la population �la-
mentaire poss�edait une section e�cace quasi nulle. Ainsi, la population 1 de la
�gure 11.5 est la signature d'ion Co+ dot�e de deux mol�ecules d'eau en premi�ere
couche de solvatation. La population 2, qui apparâ�t pour n=3, est alors une
population d'agr�egats poss�edant 3 mol�ecules d'eau en premi�ere couche de solva-
tation sur l'ion m�etallique. Notons que pour n=3, la forme �lamentaire repr�esente
61 % des agr�egats. Pour n=4 l'int�egralit�e des agr�egats sont �lamentaires, avec
3 mol�ecules d'eau en premi�ere couche de solvatation. �A partir de n=5, le ta-
bleau 11.2 montre l'apparition de la population 3 avec un pourcentage tr�es faible.
Celui-ci ne devient signi�catif qu'�a partir de n=6. Ce pourcentage crô�t progres-
sivement jusqu'�a n=9 o�u l'int�egralit�e des agr�egats appartient �a la population 3.
L'essor de la population 3 apparâ�t aussi pour la photofragmentation �a 355 nm.
Il n'y a aucune bande d'absorption permise pour Co+ �a cette longueur d'onde
(voir tableau d'annexe B.2).



210 11.2. R�esultats de photofragmentation

Des calculs ont montr�e [111], sur quelques exemples, que la structure la plus
stable des agr�egats est la g�eom�etrie que l'on retrouve en solution, au terme en-
tropique pr�es. Nous pouvons donc nous aider de r�esultats exp�erimentaux obtenus
en phase liquide pour interpr�eter les r�esultats issus de la phase gazeuse.

Nous pouvons attribuer cette absorption �a 355 nm par une transition d{d du
complexe que l'on voit apparâ�tre en solution �a 370 nm [124, 125]. Le coe�cient
d'absorption molaire de Co+ en solution est estim�e �a 2080 l.mol�1cm�1 [126]. Ce
n'est pas une absorption par transfert de charge que l'on trouve pour ce type
d'ions [124]. Un tel coe�cient d'absorption est caract�eristique d'une transition
�electronique permise de g�eom�etrie [127, page 601] [128, page 595], c'est-�a-dire
issues d'une structure non centrosym�etrique, le plus souvent t�etra�edrique (t42ge

4
g !

t52ge
3
g).

L'apparition de fragments issus de r�eaction montre un d�ebut de contribution
de la bande de transfert de charge vers le solvant, qui est d�ecrite en solution aux
environs de 315 nm [126]. A priori, ce transfert d'�electron ne peut être visible
qu'�a partir d'un certain nombre de mol�ecules d'eau. En e�et, il ne d�epend pas
uniquement du m�etal, mais aussi d'aptitude du solvant �a accueillir l'�electron.
Il faut donc un nombre de mol�ecules d'eau important pour le voir apparâ�tre
de fa�con signi�cative. Un tel processus pourrait conduire aux esp�eces r�eactives
observ�ees (voir discussion de [124] et voir [129]).

Fe(H2O)
+
n

Il n'existe, �a notre connaissance, aucune donn�ee dans la litt�erature, sur l'ion
Fe+ en solution aqueuse. La population que l'on voit apparâ�tre pour n=2 dans
la photofragmentation �a 355 nm (�gure 11.6) semble être une population d'agr�e-
gats poss�edant deux mol�ecules d'eau en premi�ere couche. De même, la popula-
tion 2 semble être une population d'agr�egats disposant de trois mol�ecules d'eau
en premi�ere couche de solvatation. Nous retrouvons, comme pour les agr�egats
Co(H2O)

+
3 , que la proportion d'esp�ece �lamentaire pour n=3 est proche de 70 %.

(tableau 11.2). Nous observons encore la pr�esence de la population 1 pour les
agr�egats poss�edant 4 et 5 mol�ecules d'eau. L'incertitude sur les proportions est
grande, car les sections e�caces sont proches. La rupture de pente observ�ee �a
partir de n=7 pour l'irradiation �a 266 nm co��ncide avec l'apparition d'une bande
de grande section e�cace pour l'irradiation �a 355 nm. La bande d'absorption is-
sue d'un processus de transfert de charge au solvant se situe, pour Zn+, Ni+, Co+

et Cd+, aux environs de 300-310 nm, avec une largeur �a mi hauteur d'environ
30 nm [126]. Nous pouvons donc imaginer que la population 3 correspond �a une
population pour laquelle le transfert de charge de l'ion vers le solvant commence
�a être possible. Notons que la proportion d'ions qui permet ce transfert de charge
reste faible, même pour Fe(H2O)

+
9 , o�u elle atteint environ 25 %.
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11.3 Comparaison collision/photofragmentation

Nous allons revoir toutes les grandeurs mises en jeux lors des �etudes en colli-
sion et en photofragmentation.

11.3.1 �Etude en collision

Transfert d'�energie

Nous avons pu observer, dans les chapitres qui traitent des r�esultats de col-
lision, ainsi que dans les chapitres portant sur les simulations num�eriques, que
les collisions avec de l'h�elium permettent un transfert d'�energie en surface des
agr�egats. L'�energie de collision est alors l'�energie maximale que l'on peut trans-
f�erer �a la structure, en th�eorie. Il s'ensuit que l'�energie e�ectivement d�epos�ee sur
chaque agr�egat est tr�es mal d�e�nie. La r�ealisation des histogrammes de transfert
d'�energie nous a tout de même �eclair�e dans la compr�ehension des ph�enom�enes
mis en jeux dans le transfert d'�energie.

Grandeur observ�ee

Les grandeurs observ�ees lors de ces �etudes sont les sections e�caces de dis-
parition de parent et d'apparition des di��erents fragments. En admettant un
m�ecanisme de dissociation �evaporatif, ces sections e�caces sont reli�ees �a l'histo-
gramme de transfert d'�energie. Le r�esultat observ�e est la fragmentation moyenne
des agr�egats lors d'une collision avec une r�epartition d'�energie transf�er�ee en �ener-
gie interne qui d�epend de l'agr�egat, de la cible et de l'�energie de collision choisie.

11.3.2 �Etude en photofragmentation

Transfert d'�energie

Il s'agit d'un transfert d'�energie �electronique, que l'on pourrait assimiler �a un
transfert EM (electronic mecanism) de la r�ef�erence [98], mais o�u l'�energie transf�e-
r�ee �a un agr�egat est tr�es bien d�e�nie : c'est l'�energie d'un photon. L'histogramme
de transfert d'�energie en photofragmentation est donc simple : le transfert d'�ener-
gie, quand il a lieu, est toujours de 100 %. De plus, c'est un transfert d'�energie
tr�es local, puisqu'il est tr�es s�electif et a lieu exclusivement sur l'ion m�etallique,
aux fr�equences que nous avons utilis�ees.

Grandeur observ�ee

Les r�esultats des �etudes de photofragmentation sont des �evolutions en uence
des di��erentes proportions ioniques. Si nous admettons que le transfert d'�ener-
gie vers les modes de vibration de l'agr�egat est instantan�e, total et exclusif (pas
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de uorescence), la d�ecroissance du signal ionique du parent nous donne la sec-
tion e�cace d'absorption d'un photon �a la longueur d'onde de l'irradiation. La
r�epartition des fragments va d�ependre de plusieurs choses :

{ des structures pr�esentes dans le paquet d'ions, car les �energies de liaison
vont être di��erentes selon les structures,

{ la statistique d'�evaporation des mol�ecules d'eau, car l'�energie pr�esente pour
l'�evaporation des derni�eres mol�ecules d'eau va d�ependre de l'�energie cin�e-
tique emport�e dans la perte des premi�eres mol�ecules d'eau,

{ du mode de transfert de l'�energie �electronique vers la structure de l'agr�egat
(transfert d'�energie �electronique vers l'eau, puis relaxation vibrationnelle en
passant par les modes durs de la mol�ecule d'eau, ou directement relaxation
vers les modes mous de la structure).

Il est donc di�cile d'interpr�eter la pr�esence des produits de collision.

11.3.3 Comparaison

Les mesures de fragmentation par collision et par irradiation laser sont donc
tr�es di��erentes, aussi bien pour ce qui est de la physique du transfert d'�energie que
pour ce qui est du m�ecanisme de fragmentation et donc des grandeurs observ�ees.
Ainsi, les mesures r�ealis�ees par collision donnent des informations sur :

{ L'interaction avec le gaz cible,
{ L'aspect ext�erieur de la structure,
{ Les �energies de liaison successives des mol�ecules d'eau.

En revanche, les mesures issues d'une �etude en photofragmentation nous ren-
seignent sur :

{ Les bandes d'absorption de l'agr�egat,
{ La structure du c�ur des agr�egats,
{ Les �energies de liaison des mol�ecules d'eau.

Ces deux �etudes sont donc tr�es di��erentes et les r�esultats obtenus ne sont pas
directement comparables. L'utilisation des deux m�ethodes semble n�ecessaire �a la
bonne connaissance des agr�egats.

11.4 Conclusion

Nous avons donc montr�e dans ce chapitre, la pr�esence de plusieurs esp�eces lors
de la formation des agr�egats Fe(H2O)

+
n et Co(H2O)

+
n . Ces esp�eces correspondent

�a des degr�es de solvatation croissant des ions. Nous avons retrouv�e des propri�et�es
de la solution aqueuse.

Nous avons pu noter la pr�esence de fragmentations r�eactives. Il semblerait
que l'irradiation laser provoque un transfert d'�electron du m�etal vers le solvant,
et provoque ainsi une r�eaction d'oxydor�eduction. Il serait int�eressant d'�etudier le
photod�eclenchement de cette r�eaction par la r�ealisation d'un spectre d'action, en
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fonction du nombre de mol�ecules d'eau.
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Conclusions

Nous conclurons le manuscrit de cette th�ese par quelques remarques.

Sur les travaux r�ealis�es. . .

Dans un premier temps, nous avons pr�esent�e un dispositif exp�erimental nou-
veau, fond�e sur une source �a �evaporation laser coupl�ee �a une d�etente supersonique.
Cette source est capable de cr�eer des agr�egats M(H2O)

+
n , dans lesquels M est un

m�etal quelconque et n un entier variable de 1 �a 10. La s�election des agr�egats s'ef-
fectue grâce �a un dispositif deWiley - McLaren adapt�e par l'utilisation d'une
double impulsion. La zone d'interaction est une chambre de collisions �a �energie
de collision et pression de gaz cible variables qui peut être rapidement remplac�ee
par une zone d'interaction laser. L'analyse en masse des produits de collision est
r�ealis�ee par un couplage entre un acc�el�erateur et un r�eectron.

Ce dispositif a permis de d�eterminer les sections e�caces de fragmentation
des agr�egats Co(H2O)

+
n , Fe(H2O)

+
n et Au(H2O)

+
n , en collision sur de l'h�elium. Des

�etudes compl�ementaires ont �et�e men�ees sur Au(H2O)
+
n en collision sur du n�eon

et sur Co(H2O)
+
n et Fe(H2O)

+
n par photofragmentation. Les r�esultats obtenus,

�etay�es par des calculs de dynamique mol�eculaire r�ealis�es sur Na(H2O)
+
3 , ont r�ev�el�e

la pr�esence d'une esp�ece de structure �lamentaire d�es n=2. Ceci n'avait encore
jamais �et�e observ�e sur des ions de ce type.

Cette proc�edure nous permet ainsi de fournir la toute premi�ere mesure exp�e-
rimentale de l'�energie de liaison d'une mol�ecule d'eau dans la deuxi�eme couche de
solvatation pour Fe(H2O)

+
2 , Co(H2O)

+
2 et Au(H2O)

+
2 . Pour n > 2, l'�etude g�en�e-

rale de la section e�cace a mis en �evidence une di��erence de structure, pour les
gros agr�egats, entre les agr�egats construits sur un c�ur m�etallique d'or et ceux
construits sur un c�ur de fer ou de cobalt. Les agr�egats Au(H2O)

+
n poss�edent

une structure beaucoup plus allong�ee que les agr�egats Fe(H2O)
+
n et Co(H2O)

+
n

dont la structure est similaire et plus compacte. Une analyse approfondie des
r�esultats de collision sur Au(H2O)

+
n a d�emontr�e une stabilit�e particuli�ere pour

l'agr�egat Au(H2O)
+
6 . De plus, l'�etude en photofragmentation de Co(H2O)

+
n et de

Fe(H2O)
+
n a mis au jour la formation progressive d'une nouvelle structure com-
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portant de profondes modi�cations dans la con�guration �electronique du noyau
m�etallique. Cette nouvelle structure apparâ�t pour Co(H2O)

+
6 et devient exclusive

pour Co(H2O)
+
9 . Il semblerait que ce soit une structure poss�edant quatre mol�e-

cules d'eau en premi�ere couche de solvatation. Pour les gros agr�egats (n� 8), nous
observons, pour Co(H2O)

+
n et Fe(H2O)

+
n , l'apparition d'un canal r�eactif de faible

section e�cace dont on a tout lieu de croire qu'il met en �evidence un transfert de
charge photod�eclanch�e.

Sur les exp�eriences de collision. . .

Ce travail a �et�e l'occasion pour nous de r�e�echir aux di�cult�es que rencontrent
les exp�erimentateurs lors de la d�etermination d'�energies liaison et des sections e�-
caces absolues dans le cadre d'exp�eriences de fragmentation induite par collision.
Les corrections appliqu�ees dans l'�equipe d'Armentrout pour relier la valeur
du seuil de dissociation �a l'�energie de liaison sont, d�es n=4 [23, 130], largement
sup�erieures aux �energies mesur�ees exp�erimentalement ! Les valeurs d'�energie de
liaison extraites des mesures de seuil s'av�erent par cons�equent �etroitement d�epen-
dantes du mod�ele de correction choisi. Dans ces conditions, la comparaison avec
des donn�ees issues de calculs, ne valide en aucun cas le calcul lui-même, mais
permet simplement de con�rmer la validit�e de la proc�edure de correction. Il est
donc illusoire d'a�cher une valeur d'incertitude inf�erieures �a 0,1 eV, �energie, par
ailleurs �egale �a la valeur du seuil exp�erimental trouv�e ! Les principales sources
d'erreur sur un seuil exp�erimental sont dues �a :

{ l'�energie thermique pr�esente dans la structure avant collision ;
{ la dispersion de vitesse du gaz cible.

Pour le premier point, la thermalisation des agr�egats par collision �a 300 K avant
l'entr�ee dans la chambre d'�etude est pr�econis�ee dans la litt�erature [9, 20, 23] a�n
de connâ�tre exactement l'�energie d�ej�a pr�esente dans les structures. Examinons le
probl�eme qu'induit une telle manipulation sur de gros syst�emes faiblement li�es :
d�es que le nombre de degr�es de libert�e devient assez grand, l'�energie thermique
approche, ou d�epasse, l'�energie de liaison d'une mol�ecule d'eau. Cons�equemment,
outre l'impossibilit�e de travailler avec des agr�egats poss�edant une grande quantit�e
de mol�ecules d'eau (n > 4), la distribution de temp�erature de la population
d'agr�egat est �ecrêt�ee par la fragmentation et l'�energie moyenne contenue dans les
agr�egats demeure inconnue en pratique, malgr�e la tentative de thermalisation. Il
serait donc pr�ef�erable de thermaliser les agr�egats �a une temp�erature nettement
plus basse, ce qui s'av�ere techniquement bien plus d�elicat.

Le deuxi�eme point est inh�erent �a tous les dispositifs exp�erimentaux poss�e-
dant une chambre de collisions. La dispersion de vitesse du gaz cible induit une
dispersion de l'�energie de collision. Nous avons constat�e que ce probl�eme �etait
quasi ind�ependant de la nature du gaz utilis�e, en particulier s'il s'agit de gros
agr�egats. La seule possibilit�e est de travailler avec un gaz thermiquement froid,
l'utilisation de jets crois�es provoquant la perte de l'information sur la valeur de



Conclusions et Perspectives 217

la section e�cace absolue.

Sur la solution aqueuse. . .

L'�etude des agr�egats se justi�e traditionnellement comme un moyen d'a�er-
mir nos connaissances sur la phase liquide, selon l'id�ee qu'un agr�egat de taille
croissante est un pas vers cette derni�ere.

Au terme de cette recherche, nous proposons quelques remarques sur le lien
qui existe r�eellement entre la phase gazeuse, que nous venons de d�ecrire, et la
solution aqueuse.

Structure de l'environnement ionique en solution aqueuse

Au cours de cette th�ese et au travers de remarques, nous avons mis en �evidence
qu'en travaillant �a 300 K, les agr�egats d'une certaine taille n'�etaient pas stables.
Nous touchons l�a un point fondamental de la comparaison entre phase liquide et
phase gazeuse. En phase liquide, en e�et, le nombre de degr�es de libert�e devient
colossal. L'�energie emmagasin�ee par le syst�eme est donc �enorme et tr�es largement
sup�erieure �a toute �energie de liaison ion m�etallique - eau. Cela ne signi�e pas qu'il
n'y a pas solvatation, mais bien que, s'il y a solvatation par une mol�ecule d'eau
�a un instant donn�e, il est in�eluctable que cette mol�ecule d'eau s'�eloigne �a un mo-
ment ou �a un autre. Ainsi, nous pouvons consid�erer qu'il y a �echange plus ou
moins rapide de toutes les mol�ecules qui entourent un ion. En d'autres termes,
la structure de solvatation autour d'un ion ne demeure pas stable au cours du
temps. �Evidemment, en cas d'interaction tr�es forte, le temps entre deux �echanges
sera long (cas de Cr3+(H2O)6 [131]). Ainsi, la donn�ee structurale observ�ee ma-
croscopiquement (EXAFS, XANES) sera une r�epartition moyenne des mol�ecules
d'eau sur le temps de l'acquisition o�u, si l'on pr�ef�ere, une probabilit�e de pr�esence
des mol�ecules d'eau autour de l'ion solvat�e. Cette structure moyenne sort du
brouhaha structural de la solution aqueuse, dans la mesure o�u les interactions
mol�ecule d'eau - m�etal sont bien plus fortes que les interactions entre mol�ecules
d'eau et se rompent donc plus rarement. La solution contenant un ion est loca-
lement structur�ee et surtout temporellement structur�ee, plus longtemps que la
solution pure.

�Echange de ligand

Lors de l'introduction d'un ligand dans une solution, la constante de com-
plexation macroscopique informe, indirectement, sur la di��erence d'�energie de
liaison ou d'interaction qui peut y avoir entre l'ion d'une part et l'eau ou le li-
gand d'autre part. En e�et, si la liaison ion m�etallique - ligand est faible, l'�echange
du ligand avec une autre mol�ecule sera plus rapide qu'avec l'eau. Le temps moyen
de stabilit�e du complexe, multipli�e par la proportion de l'esp�ece consid�er�ee, nous
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donne le temps moyen apparent de complexation d'un ion. Si nous calculons le
rapport entre ces grandeurs pour deux ligands, nous obtenons une constante qui
caract�erise l'e�cacit�e relative de solvatation d'un ligand par rapport �a l'autre.
L'hypoth�ese ergodique - qui suppose la r�ealisations des mesures sur un temps
largement sup�erieur au temps d'�echange de ligand { implique que cette grandeur
�egale le rapport des constantes de complexation calcul�ee pour les deux ligands.
Le temps moyen de stabilit�e ne d�epend pas lin�eairement de l'�energie d'interac-

tion ion ligand mais en d�epend exponentiellement (en exp
�
�E0
kBT

�
si l'on reprend

l'�equation 5.31 en introduisant l'approximation des �energies fortes et du nombre
de degr�es de libert�e �elev�e). Ainsi, un l�eger �ecart de E0 peut induire une forte
modi�cation du temps de stabilit�e. La mesure exp�erimentale des constantes de
complexation nous apparâ�t donc davantage comme une mesure de stabilit�e tem-
porelle que comme une mesure d'�energie.

En phase gazeuse, un agr�egat Au(H2O)
+
n est constitu�e d'un ensemble de g�eo-

m�etries, sans �energie interne, sur lequel vient se d�eposer un ligand quelconque.
L'agr�egat ainsi form�e va uctuer sur sa surface de potentiel et son �energie interne
sera l'�energie de l'interaction ligand agr�egat, ajout�ee �a l'�energie de collision. La
structure �nale de l'agr�egat d�ependra fortement de l'�energ�etique des interactions :
si l'�energie interne de l'agr�egat est inf�erieure �a l'�energie de liaison d'une mol�ecule
d'eau, in�eluctablement, le ligand repartira. Dans le cas contraire en revanche, une
ou plusieurs mol�ecules d'eau peuvent s'�echapper. Dans ces conditions, la gran-
deur mesur�ee consiste bien en la di��erence entre l'�energie moyenne des g�eom�etries
constituant l'agr�egat Au(H2O)

+
n initial et l'�energie moyenne des structures conte-

nant le ligand et une mol�ecule d'eau donn�ee.

Le lien entre la phase liquide et la phase gazeuse correspond donc �a la notion,
pr�ec�edemment �evoqu�ee, de di�usion d'�energie dans la solution. C'est ce qui re-
lie l'�energie �a la stabilit�e temporelle. Ce lien est extrêmement complexe et doit
tenir compte, entre autre, de l'inertie des mol�ecules d'eau, du nombre d'�etats
associ�es �a une g�eom�etrie donn�ee (entropie), etc. . .A notre connaissance, aucun
mod�ele simple ne permet de passer, de mani�ere �able, de l'�energie de liaison aux
grandeurs thermodynamiques. Du point de vue de la thermodynamique statis-
tique, la compr�ehension de la solvatation en solution aqueuse fait appel �a un
syst�eme canonique alors que les mol�ecules d'eau d'un agr�egat r�eagissent comme
des syst�emes micro-canoniques.

Oxydor�eduction

Nous d�esirons souligner ici un point con�rmant l'int�erêt intrins�eque des �etudes
sur agr�egat, sans r�ef�erence explicite aux phases condens�ees. Il tient au fait que
nous �etudions des ions qui n'existent pas en solution.

En e�et, peu de m�etaux de transition monocharg�es peuvent exister sous forme
M(H2O)

+
n , en solution aqueuse. L'�equilibre d'oxydor�eduction microscopique a lieu
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Couple Potentiel R�ef�erence
Co+ / Co0 -2,9 V [125]
Co2+ / Co+ -1,7 V [125]
Co2+ / Cos -0,28 V [134]
Fe2+ / Fes -0,447 V [134]
Mg2+ / Mgs -2,37 V [134]
Mg+ / Mgs -2,70 V [134]
Ca2+ / Cas -2,87 V [134]
Ca+ / Cas -3,80 V [134]
Au+ / Aus 1,69 V [134]

Tableau 12.1: Potentiels d'oxydor�eduction standards pour di��erents couples
r�edox. 0 sous forme atomique s sous forme m�etallique.

entre l'atome de m�etal nu et son ion. L'ion est solvat�e en solution, donc stabilis�e.
Mais, en solution, les atomes nus ont la particularit�e de s'agr�eger pour former
le m�etal qui pr�ecipite. Ceci d�eplace fortement les �equilibres d'oxydor�eduction,
allant jusqu'�a �eliminer le domaine de pr�edominance de l'ion monocharg�e au pro�t
du m�etal. Reste alors un �equilibre avec l'ion bi-charg�e, rendu plus stable par
la solvatation que le monocharg�e. Les potentiels obtenus �a partir des ions nus
pour le cobalt sont indiqu�es dans le tableau 12.1. Des potentiels sont �egalement
d�etermin�es pour Fe2+/Fe+ [132] (le potentiel de Fe+/Fe0 en a �et�e d�eduit [133]).
Cependant, l'incompatibilit�e observ�ee entre les potentiels obtenus pour Co2+/Co+

dans la r�ef�erence [132] et ceux de la r�ef�erence [125] nous a conduit �a ne pas
indiquer les valeurs concernant le fer. Nous admettrons en cons�equent que les
potentiels du fer sont peu �eloign�es de ceux du cobalt.

Dans les agr�egats, la pr�ecipitation est impossible. Ainsi, nous devons consi-
d�erer les valeurs des potentiels avec l'atome nu. La valeur du potentiel est tr�es
fortement n�egative. De fait, les ions Co+ et Fe+ ont tendance �a s'oxyder avec
l'eau par une r�eaction que nous �ecririons en solution aqueuse [124, 126, 135] :

Co+ +H2O 
 Co2+ +OH� +H� (12.1)

Dans les agr�egats comportant de 1 �a 10 mol�ecules d'eau, l'e�et dissociant de
la solution aqueuse due �a son �r = 81 [134], n'intervient pas encore. Ainsi la
r�eaction 12.1 s'�ecrira plutôt :

Co+ +H2O 
 CoIIOH+ +
�!
H� (12.2)

Nous notons que le nombre de mol�ecules d'eau doit être su�sant a�n de
solvater CoIIOH+. Sans cela les r�eactions sont endothermiques. Si le nombre de
mol�ecules d'eau est su�sant, la r�eaction peut apparâ�tre. Si la r�eaction 12.1 est
quantitative, cela se traduit par l'apparition d'un pic de masse �a m-1 majoritaire,
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car H� n'est pas solvat�e. C'est le cas dans les agr�egats Mg(H2O)
+
n [136{138] et

Ca(H2O)
+
n [136], o�u �a partir de 6 et 5 mol�ecules d'eau, respectivement, l'esp�ece

pr�edominante devient MOH(H2O)
+
n�1. Les ions Mg+ et Ca+ s'av�erent plus r�eactifs

avec l'eau que les ions Fe+ et Co+. En e�et, le potentiel des couples Mg+/Mgs et
Ca+/Cas (voir tableau 12.1) est, pour chacun, de -2,70 V et -3,80 V. Cela laisse
�a penser que les potentiels Mg+/Mg0 et Ca+/Ca0 sont proches de -3,5 V pour
le premier et de -4,5 V pour le second. Leur r�eactivit�e se r�ev�ele donc bien plus
importante �a l'�egard de l'eau. Ceci peut expliquer l'absence d'apparition d'un pic
majoritaire �a m-1 dans cette �etude. Pour Co+ et Fe+, le nombre de mol�ecules d'eau
n�ecessaire �a la r�eaction est certainement sup�erieur �a 10. Cependant, nous avons
observ�e cette r�eaction par photod�eclanchement lors des �etudes en irradiation laser
des agr�egats.

Le cas de Au+ est l�eg�erement di��erent. En e�et, le potentiel du couple Au+/Aus
(voir tableau 12.1) est tr�es �elev�e. Il semblerait que l'ion Au+ soit stable dans les
agr�egats o�u il est coupl�e �a l'atome d'or nu.

Liaison entre la phase gazeuse et la phase condens�ee

�A la lumi�ere de l'ensemble de ces consid�erations, nous sommes �a même de
d'avancer que le lien le plus simple que l'on puisse d�ecrire, entre les exp�eriences
r�ealis�ees en phase gazeuse et celles concernant la phase liquide, passe par les
th�eoriciens. En e�et, l'obtention d'un bon potentiel d'interaction entre un ion et
des mol�ecules d'eau d�epend des mesures exp�erimentales d'�energies de liaisons, de
fr�equences de vibration, du spectre d'absorption, etc. . . D�es lors que le potentiel
obtenu forme un bon mod�ele et reproduit les r�esultats de la phase gazeuse, il
devient possible d'introduire le potentiel de l'ion dans un milieu et d'observer son
comportement dans les conditions souhait�ees, via un mod�ele tr�es �elabor�e de la
phase liquide.

Par ailleurs, les r�eactions se produisant dans les agr�egats sont des actes �el�e-
mentaires, utiles �a la compr�ehension des m�ecanismes r�eactionnels en solution.

Perspectives

Certaines modi�cations pourraient être apport�ees au dispositif exp�erimental
qui am�elioreraient son e�cacit�e et sa pr�ecision :

{ adapter le deuxi�eme �ecorceur �a un faisceau ionique a�n d'�eviter les accumu-
lations de charge sur sa pointe et dans le but d'am�eliorer encore la r�esolution
en masse du dispositif exp�erimental ;

{ utiliser une jauge de pression absolue, �a bille, pour obtenir une mesure sans
correction de la pression de gaz cible ;

{ monter un laser d'ablation �a cadence plus importante a�n d'obtenir des
r�esultats plus rapidement ou, du moins, avec une meilleure statistique ;
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{ modi�er la source �a �evaporation laser par le contrôle de la temp�erature
de la buse et l'introduction s�epar�ee du ligand a�n de mieux mâ�triser les
conditions de source et, en particulier, de changer de ligand facilement ;

{ introduire une chambre de collisions r�efrig�er�ee �a l'azote liquide a�n de r�e-
duire l'impr�ecision sur l'�energie de collision.
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Figure 12.1: Spectre obtenu par collision de Au(H2O)
+
4 sur du m�ethanol, �a une

�energie de collision d'environ 24,5 eV et sous une pression lue de 200 nbar.

Nous envisageons �egalement, �a partir de notre dispositif exp�erimental, de nou-
velles directions de recherche telles que :

{ prise en consid�eration de la forme des pics pour remonter �a une informa-
tion sur les sections e�caces de collision �elastique ou �a la section e�cace
di��erentielle ;

{ �etude de la r�eactivit�e des agr�egats sur des mol�ecules poss�edant un moment
dipolaire ou une forte aptitude �a cr�eer les liaisons hydrog�enes a�n de r�ealiser
des r�eactions d'�echange de ligand. Un essai a �et�e r�ealis�e (voir �gure 12.1)
o�rant des r�esultats tr�es int�eressants dont l'interpr�etation ne semble pas
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�evidente ;
{ utilisation d'un oscillateur param�etrique optique a�n de r�ealiser des spectres
d'absorption des agr�egats et d'obtenir une information sur la structure de
l'esp�ece d�etruite par analyse des di��erents fragments form�es ;

{ r�ealisation de spectres d'action pour des r�eactions photod�eclench�ees comme
la r�eaction d'oxydor�eduction de Fe+ ou Co+ sur l'eau ; �etude de la dyna-
mique r�eactionnelle.

Parmi les autres types d'analyse sur les agr�egats M(H2O)
+
n que nous nous

plaisons �a imaginer, il en est une qui nous parâ�t plus particuli�erement pertinente,
�a savoir le suivi des r�eactions chimiques photoinduites par utilisation de laser nano
ou femtoseconde, apr�es d�epôt en source de mol�ecules choisies, susceptibles d'o�rir
une r�eactivit�e int�eressante.

Je termine cette th�ese en renouvelant mes remerciements �a l'ensemble des
acteurs qui ont particip�e �a l'�elaboration de ce travail. J'esp�ere qu'ils conserveront
de ces trois ann�ees de collaboration un souvenir aussi agr�eable que celui que le
mien. J'ai pu mesurer, grâce �a eux, tout le b�en�e�ce d'un travail en �equipe, dans
une ambiance pure et amicale, d�epourvue de tout individualisme. Je m'y suis
investi �a hauteur de mes capacit�es, faisant miennes les douleurs et les joies de
l'�equipe.

Cette �etude m'a passionn�e et j'esp�ere vivement qu'elle se poursuivra apr�es
mon d�epart du laboratoire. Ce premier contact avec le domaine de la recherche
m'a convaincu de prolonger cette exp�erience jusqu'�a en faire mon m�etier.
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Donn�ees sur le laser et les
m�etaux

Symbole Ablation photofragmentation unit�e

Longeur l'onde � 532 532,355,266 nm

Dur�ee de l'impulsion � 8 11 ns

Energie par impulsion E 1 0 �a 220 (532 nm) mJ

Intensit�e crête Ic � 0,13 0 �a 20 MW

Fluence apr�es focalisation �f � 1 0 �a 60 J.cm�2

Tableau A.1: Donn�ees sur le laser d'ablation et de photofragmentation

Symbole M�etal Unit�e

Cobalt Or

Masse molaire M 59 197 g.mol�1

% isotope 100 100 %

Densit�e atomique � 9,08.1028 5,90.1028 atomes.m�3

�Electrons libres par ions N/� 1 1

Conductivit�e �electrique � 1,57.107 4,50.107 S.m�1

Capacit�e calori�que Cp 29,4 25,4 J.K�1.mol�1

Di�usion Thermique � 100 318 W.m�1.K�1

Enthalpie de fusion �Hfus 15,5 12,7 kJ.mol�1

Enthalpie de vaporisation �Hvap 382,9 342 kJ.mol�1

Temp�erature de vaporisation Tvap 3143 3353 K
�Energie de premi�ere ionisation 7,86 9,22 eV

Tableau A.2: Donn�ees sur le cobalt et l'or m�etalliques [67, 134, 139].
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Donn�ees atomiques et
mol�eculaires

B.1 Donn�ees sur les gaz

Propri�et�e notation He Ne H2O unit�e r�ef

Polarisabilit�e � 0,205 0,396 �A3 [140]
Moment Dipolaire en phase gazeuse � 1,87 D [134]
�Energie de liaison du dim�ere E 0,23 � 0,01 eV [26,27]
Fr�equence de vibration � 1648 (0,20) cm�1 (eV) [141]

3832 (0,48)
3943 (0,49)

Tableau B.1: Donn�ees atomiques et mol�eculaire sur les principaux gaz utlis�es

B.2 Raies d'absorption

Le tableau B.2 donne les raies d'absorption qui peuvent nous int�eresser dans
les neutres et les ions : Fe, Fe+, Fe2+, Co, Co+ et Co2+.

B.3 Pression de vapeur saturante

La pression de vapeur saturante de l'eau est donn�ee par la relation d'Antoine.
Son expression pour la gamme de temp�erature comprise entre 273 et 303 K est :

log(P ) = 5; 40221� 1838; 675

T � 31; 737
(B.1)

ou P est exprim�e en bar et T en Kelvin.
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transition � (nm)
Fe0 a5D 3d6 4s2 ! z5D0 3d6 4s(a6D) 4p 386,10
Fe0 a5D 3d6 4s2 ! z5F0 3d6 4s(a6D) 4p 372,10
Fe0 a5D 3d6 4s2 ! y5P0 3d6 4s(a6D) 4p 271,98
Fe0 a5D 3d6 4s2 ! x5D0 3d6 4s(a4D) 4p 252,36
Fe0 a5D 3d6 4s2 ! x5F0 3d6 4s(a4D) 4p 248,40
Fe0 a5D 3d6 4s2 ! w5D0 3d6 4s(a4P) 4p 235,30
FeI a6D 3d6(a5D) 4s ! z6D0 3d6(a5D) 4p 260,02
FeI a6D 3d6(a5D) 4s ! z6F0 3d6(a5D) 4p 238,28
FeI a6D 3d6(a5D) 4s ! z6P0 3d6(a5D) 4p 234,42
FeI a4F 3d7 ! z4F0 3d6(a5D) 4p 236,07
FeI a4F 3d7 ! z4D0 3d6(a5D) 4p 234,88
FeII a5D 3d6 ! z5P0 3d5(a6S) 4p 112,25
Co0 a4F 3d7 4s2 ! z4F0 3d7 4s(a5F) 4p 352,78
Co0 a4F 3d7 4s2 ! z4G0 3d7 4s(a5F) 4p 346,68
Co0 a4F 3d7 4s2 ! z4D0 3d7 4s(a5F) 4p 341,36
Co0 a4F 3d7 4s2 ! x4D0 3d7 4s(a3F) 4p 252,21
Co0 a4F 3d7 4s2 ! x4F0 3d7 4s(b3F) 4p 242,57
Co0 a4F 3d7 4s2 ! x4G0 3d7 4s(b3F) 4p 240,80
Co0 a4F 3d7 4s2 ! w4D0 3d7 4s(a5P) 4p 230,42
CoI a3F 3d8 ! z3G0 3d7 (a4F) 4p 205,95
CoI a3F 3d8 ! a3D 3d7 (a2P) 4s 363,84
CoI a3F 3d8 ! z5F0 3d7 (a4F) 4p 221,25
CoII a4F 3d7 ! z4D0 3d6 (5D) 4p 93,90

Tableau B.2: Spectre d'absorption de Fen+ et Con+ [142]. Seules les transitions
permises sont repr�esent�ee, sauf pour Co+ o�u quelques transitions interdites de
spin sont indiqu�ees.
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B.4 Interaction avec les gaz

Dans les formules suivantes, � est une polarisabilit�e, � est un moment di-
polaire, r est une distance, e est la charge d'un proton, �0 est la permittivit�e
di�electrique du vide (voir annexe D).

B.4.1 Potentiel d'interaction

Potentiel ion-dipole (interaction �electrostatique)

U(�; r) =
cos(�)

4��0

�e

r2
(B.2)

Potentiel ion-dipole induit (interaction de polarisation par une charge)

U(r) =
1

4��0

�e2

r4
(B.3)

Potentiel dipole induit-dipole induit (interaction de dispersion)

U(r) =
1

4��0

�1�2e
2

r7
(B.4)

B.4.2 Port�ee d'interaction

Port�ee ion-dipole
Calcul�ee pour � = �=4

r =

s
1

kBT

�e

4��0
p
2

(B.5)

Port�ee ion-dipole induit

r = 4

s
1

kBT

�e2

4��0
(B.6)

Port�ee dipole induit-dipole induit

r = 7

s
1

kBT

�1�2e2

4��0
(B.7)
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B.4.3 Section e�cace

Section e�cace ion-dipole
Calcul�ee pour � = �=4

� =
�

kBT

�e

4��0
p
2

(B.8)

Section e�cace ion-dipole induit

� = �

s
1

kBT

�e2

4��0
(B.9)

Section e�cace dipole induit-dipole induit

� = � 2=7

s
1

kBT

�1�2e2

4��0
(B.10)
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Fr�equences de vibration des
agr�egats

Les fr�equences de vibration ont �et�e d�etermin�e par un calcul B3LYP. Nous
avons pour l'agr�egat Co(H2O)

+
2 de type [2-0], [1-1] et l'�etat de transition [115] :

[2-0] [2-0] ! [1-1] [1-1]
34 70
80 148 148
216 263 263
284 285 285
296 298 298
360 372 372
362 432 432
476 698 698
517 1013 1013

1645 (2) 1626 1626
3745 (2) 1673 1673
3847 (2) 2968 2968

3810 (2) 3810 (2)
3909 3909

Tableau C.1: Fr�equence de vibration des agr�egats M(H2O)
+
2 dans di��erentes

g�eom�etries [115]. (cm�1)

La pr�ecision du calcul nous permet de ne conserver que l'ordre de grandeur
de ces fr�equences. L'�etat de transition a �et�e pris comme identique �a la structure
[1-1] pour tous les modes di��erents du mode conduisant �a l'isom�erisation. Cela
peut se justi�er par l'impr�ecision des fr�equences calcul�ees.
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Constantes

Nom Notation Valeur Unit�e
Charge �el�ementaire e 1,602177.10�19 C
Permittivit�e du vide �0 8,854188.10�12 F.m�1

Constante d'Avogadro A 6,022.1023 mol�1

Tableau D.1: Constantes de la physique

Nom Valeur Unit�e Valeur Unit�e
Moment dipolaire 1 D 3,33.10�30 C.m�1

�Energie 1 eV 8,04.103 cm�1

�Energie 1 eV 1 160 K
�Energie 1 eV 23,06 kcal.mol�1

Tableau D.2: Conversion d'unit�e classiques
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Loi de PoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoisson

Nous allons rappeler dans ce chapitre la physique sous-jacente aux lois statis-
tique de Poisson [143].

E.1 Cas d'application

Les lois de r�epartition statistique de Poisson s'appliquent lorsque nous re-
gardons l'�evolution d'un syst�eme en fonction d'un param�etre qui a une certaine
probabilit�e d'induire un changement d'�etat :

{ ind�ependamment du fait que ce changement a d�ej�a eu lieu ou pas,
{ tel que deux changement d'�etat simultan�es sont tr�es peu probables,
{ tel que la probabilit�e que le changement d'�etat se produise est ind�ependante
du param�etre.

E.2 �Equations de PoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoissonPoisson

Soit p le param�etre �a faire varier. Pi est la population de l'esp�ece P0 apr�es
i changements. La vitesse de d�ecroissance de la population initiale est donc pro-
portionnelle �a la population initiale P0

0 et �a la valeur du param�etre p, et �a la
probabilit�e 1=p0 que ce changement ait lieu1. Par int�egration, nous obtenons
donc :

P0 = P
0
0 exp

�
� p

p0

�
(E.1)

La vitesse d'apparition de la population Pi s'�ecrit :

dPi

dp
=

p

p0
Pi�1 � p

p0
Pi (E.2)

1p0 est alors la valeur de p pour laquelle le changement d'�etat a lieu en moyenne une fois.
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L'�equation E.2 d�e�nit un syst�eme d'�equation di��erencielle qui admet pour
solution les �equations de Poisson :

Pi =
1

i!

�
p

p0

�i

exp

�
� p

p0

�
(E.3)

Notons que l'�equations E.3 s'applique d�es i=0.

Paramètre p
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ti

on

0 1 3 4 52
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Figure E.1: Lois de Poisson Pi pour i = 1 : : : 6
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Simulation de trajectoires

Le programme que nous allons d�ecrire a �et�e r�ealis�e dans le but de simuler la
trajectoire des ions dans notre dispositif exp�erimental a�n de trouver les para-
m�etres optimisant la r�esolution.

F.1 Pr�esentation

Le noyau du programme de simulation de trajectoire dans le dispositif ex-
p�erimental permet de calculer le temps d'arriv�ee d'un ion �a un endroit donn�e
du dispositif en fonction de sa position initiale dans le dispositif de Wiley -
McLaren et des divers potentiels appliqu�es le long de sa trajectoire.

Les r�esultats issus d'une simulation peuvent être enregistr�e sous forme d'un
tableau, d'un histogramme 1D ou d'un histogramme 2D.

F.2 Le programme

Le programme a �et�e r�ealis�e en C. Les potentiels, les distances, comme les don-
n�ees n�ecessaires au traitement des r�esultats, sont modi�ables sans recompilation.
Ces valeurs sont disponibles dans 4 �chier lus �a l'ex�ecution du programme.

Les r�esultats sont enregistr�es dans un ou deux �chiers sous forme de �chiers
textes. Ils peuvent être visualis�es par Mathematica, Genplot ou grâce �a un pro-
gramme LabVIEW.

Les e�ets de bord ne sont pas consid�er�es dans le calcul, les lentilles �electro-
statiques n'ont donc qu'une inuence longitudinale et non axiale.

Les �equations du mouvement s'int�egrent donc facilement sur une dimension.
Le programme de simulation fait donc appel, dans la mesure du possible, �a
des fonction d�ej�a int�egr�ees. Seules les trajectoires dans l'octopôle (tri-, voire,
bi-dimentionnelles) sont int�egr�es num�eriquement.

L'int�egration num�erique se fait par l'interm�ediaire de l'algorithme de Rugge-
Kutta �a l'ordre 4. L'�energie radiale moyenne des ions donne une information
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sur la stabilit�e num�erique du calcul. Typiquement celle-ci d'�ecarte de de 1 % sur
toute la trajectoire. Cette valeur correspond �a un nombre de pas d'int�egration
par p�eriode HF compris entre 20 et 100, selon le temps de s�ejour des ions dans
le champs.

L'octopôle est consid�er�e comme un ensemble de 8 cylindres. Le calcul ne fait
donc pas intervenir le potentiel th�eorique d'un champs octopolaire. Cela nous
permet de travailler sans se soucier des �ecarts �a la lin�earit�e aux abords du centre.

F.3 Les conditions initiales

F.3.1 Dans le dispositif de Wiley - McLaren

La r�epartition des ions que nous introduisons dans le dispositif de Wiley
- McLaren suit une loi quasiment gaussi�enne, centr�e au milieu des plaques
d'extraction, et de largeur introduite par l'utilisateur. Cette largeur correspond
typiquement �a l'ouverture g�eom�etrique du faisceau ionique. Nous n'introduisons
pas de dispersion en vitesse.
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Figure F.1: R�epartition des ions dans le dispositif de Wiley - McLaren
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F.3.2 Dans l'octopôle

Le groupe de sym�etrie de l'octopôle est le groupe C8v. D�es lors que l'on in-
troduit les potentiels, ce groupe devient S4v. Pour une condition initiale choisie,
l'on peut donc cr�eer 15 autres conditions initiales issus du groupe de sym�etrie du
syst�eme, telles que les trajectoires de ses 16 ions soient images l'une de l'autre par
combinaison d'op�erateur �el�ementaires de sym�etrie appartenant au groupe de sy-
m�etrie de l'octopôle. Par cons�equent, pour une trajectoire calcul�ee, nous pouvons
placer 16 points sur les histogrammes d'arriv�ee. Cette astuce de calcul n'est pas
un biais pour atteindre plus rapidement un nombre d'ions statistique n�ecessaire
pour tirer des r�egles g�en�erale de la stabilit�e observ�e, mais nous permet de mailler
avec plus de pr�ecision des zones d'impact en sortie du guide d'ion.

F.4 La statistique

Le nombre d'ion simul�e par exp�erience, varie de 10 000 �a 100 000, selon le
temps de calcul d'une trajectoire. Nous obtenons alors un nombre d'ions signi�-
catif pour tirer des conclusions sur la stabilit�e. Les erreurs possibles issus de la
r�epartition des positions et des vitesses que nous imposons sont bien plus grandes
que les erreurs que nous pouvons obtenir en raison de la statistique des ions.

F.5 Le temps de calcul

Les calculs les plus lourds ont �et�e r�ealis�es sur un PIII 500MHz. Une simulation
sans int�egration num�erique des trajectoires dans l'octopôle dure de l'ordre de la
seconde. Pour une simulation dans le guide d'ion, le temps de calcul peut se
prolonger jusqu'�a une vingtaine de minutes.
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Formation des agr�egats en source

Nous avons vu dans les chapitre 9, 10 et 11 que les agr�egats que nous �etudions
sont pr�esent sous forme de di��erentes structures.

Nous allons maintenant essayer de comprendre comment nous pouvons former
des esp�eces m�etastables dans notre source.

Pour cela, nous allons d�ecrire des ph�enom�enes physiques qui interviennent lors
de la formation des agr�egats. Nous discuterons alors des temps caract�eristiques
qui peuvent inuencer la formation des di��erentes structures.

G.1 Interactions

Nous allons commencer par donner quelques grandeurs caract�eristiques du
syst�eme en consid�erant les interactions principales qu'il est possible de trouver
en source puis en calculant la vitesse de refroidissement des agr�egats. Les formes
analytiques de tous les potentiels et forces dont il sera question dans la suite sont
pr�esent�ees en annexe B.4.

G.1.1 Grandeurs caract�eristiques

Consid�erons une charge positive pr�esente dans la bou��ee de gaz porteur de
la source, constitu�e d'h�elium et d'eau. Les interactions que subit la charge avec
le milieu sont des interactions charge-dipole induit (polarisation) avec l'h�elium
(voir �equation B.3 en annexe) et d'interactions charge-dipole (�electrostatique)
avec les mol�ecules d'eau (voir �equation B.2 en annexe). Le potentiel d'interaction
entre la charge et une mol�ecule d'eau de dipole dirig�e vers l'ion, est trac�e sur la
�gure G.1 en fonction de la distance. Cette courbe montre que l'interaction ion
dipole d�ecrô�t assez rapidement. �A partir d'un distance de 5 �A, le potentiel passe
en dessous de 0,2 eV qui est l'�energie d'une liaison hydrog�ene. �A partir de cette
distance, l'interaction ion-dipole ne r�egira donc plus la g�eom�etrie de l'agr�egat.

Calculons des grandeurs caract�eristiques des interactions dans la source. Nous
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pouvons d�e�nir la port�ee d'une interaction dans un syst�eme canonique, comme la
distance �a partir de laquelle l'�energie potentielle calcul�ee est inf�erieure �a l'�ener-
gie thermique du syst�eme. C'est-�a-dire qu'en-de�c�a de la port�ee, la trajectoire de
l'h�elium ou de l'eau est fortement inuenc�ee par la charge, au-del�a, le potentiel
est n�egligeable par rapport �a l'inertie. Les port�ees sont calcul�ees en consid�erant
les dipoles permanents dirig�es vers les ions. Les expressions des port�ees sont don-
n�ees par les �equations B.5, B.6 pr�esentes en annexe. Nous pouvons en d�eduire les
sections e�caces correspondantes par les �equations B.8, B.9.

Figure G.1: Potentiel cr�ee par une charge sur le dipole de la mol�ecule d'eau en
fonction de la distance.

L'application num�erique des port�ees et sections e�caces est donn�ee dans le
tableau G.1. Ces valeurs seront comment�ees par la suite.

La pression de vapeur saturante de l'eau en fonction de la temp�erature nous
est donn�ee grâce �a la relation empirique d'Antoine (Annexe B.1) sa valeur �a
300 K est de 0,025 bar.

Nous allons maintenant estimer, par le calcul, la vitesse de refroidissement
d'un agr�egat chaud par collision sur un gaz d'h�elium.

G.1.2 Vitesse de refroidissement

Le but est d'obtenir la vitesse de refroidissement d'un agr�egat dans les condi-
tions de la source.
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He H2O Co+ Au+ Unit�e

Vitesse cin�etique (300 K) 1370 644 356 194 m:s�1

Port�ee du potentiel avec He � 1,5 2,1 3,3 3,3 �A
� 1,7 2,3 3,7 3,7 �A

Section e�cace � 7,1 14 34 34 �A2

avec He � 9,1 17 43 43 �A2

Libre parcours moyen sur He � 580 300 120 120 nm
� 975 520 210 210 nm

Temps moyen entre deux � 325 215 92 92 ps

collisions sur He (c) � 710 480 205 210 ps

Port�ee du potentiel avec H2O
� 2,1 3,9(a) 12(a) 12(a) �A
� 2,3 4,7(a) 16(a) 16(a) �A

Section e�cace � 14 50(a) 470(a) 470(a) �A2

avec H2O
� 17 70(a) 810(a) 810(a) �A2

Libre parcours (300 K, 0,025 bar) � 11 800 3 300(a) 353(a) 353(a) nm

moyen sur H2O (180 K, 0,007 bar) � 20 900 5 100(a) 440(a) 440(a) nm

Temps moyen entre deux � 8 500 3 900(a) 1 000(b) 1 100(b) ps

collisions sur H2O
(c) � 20 000 7 800(a) 1 700(b) 1 800(b) ps

Tableau G.1: Caract�eristiques de collision �a 300 K sous 1 bar d'h�elium pour
des esp�eces minoritaires. (a) Valeurs calcul�ees pour un potentiel attractif tel que
� = �=4 (b) Le temps calcul�e a �et�e multipli�e par deux pour tenir compte des
interactions r�epulsives (c) C'est la vitesse relative des deux partenaires de collision
qui est consid�er�ee. � (300 K, Pression totale : 1 bar) � (180 K, Pression totale :
0,28 bar)

�Etat initial

Nous avons r�ealis�e des calculs de transfert d'�energie d'un agr�egat chaud avec
0,77 eV d'�energie interne vers un gaz tampon d'h�elium froid de vitesse relative
1000 m.s�1, ce qui correspond �a la vitesse moyenne d'un gaz d'h�elium �a 180 K.
Nous nous pla�cons donc au c�ur de la d�etente supersonique. Les conditions ini-
tiales de la d�etente sont de 300 K sous 1 bar. Dans l'hypoth�ese d'une d�etente
adiabatique, les conditions du calcul sont donc de 180 K sous 0,28 bar.

Les calculs sont d�ecrits au chapitre 7 et plus particuli�erement au paragraphe 7.2.3.
Les valeurs trouv�ees doivent être consid�er�ees comme des estimations qualita-

tives, compte tenu de toutes les approximations e�ectu�ees.

Histogramme de transfert d'�energie

Nous avons trac�e l'histogramme obtenu par la calcul, pour le transfert d'�ener-
gie r�ealis�e par les collisions (�gure G.2).

Nous pouvons noter que l'agr�egat se r�echau�e pratiquement autant qu'il se
refroidit. La moyenne du transfert d'�energie est de -0,0012 eV (�ecart type de
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10 %). La tendance est donc tout de même au refroidissement. L'analyse des
trajectoires montre que dans un grand nombre de cas calcul�es (environ 15 %), il se
forme un complexe Na(H2O)3He

+ pendant quelques centaines de femtosecondes,
qui �nit par �evaporer l'h�elium.

Variation d’énergie interne pour une collision(eV)
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Figure G.2: Histogramme des transferts d'�energie par collision �a 1000 m.s�1

sur un agr�egat de Na(H2O)
+
3 poss�edant une �energie de 0,77 eV. Le nombre de

trajectoires calcul�es est de 20172.

Vitesse de refroidissement

Pour tenir compte du fait que les collisions de forte section e�cace sont plus
probables que les collisions �a faible section e�cace, nous avons d�etermin�e la vitesse
de refroidissement d�e�nie au paragraphe 3.5.3.

La �gure G.3 pr�esente la vitesse de refroidissement en fonction de l'�energie
transf�er�ee. Nous pouvons noter, sur l'�equation 3.42 que les collisions �a tr�es grand
param�etre d'impacts visualis�es pour E=0 n'interviennent pas dans le refroidisse-
ment. Ce graphe repr�esente donc bien la physique du refroidissement.

La valeur de la vitesse de refroidissement totale trouv�ee pour notre syst�eme au
c�ur de la d�etente supersonique (0,28 bar, 180 K) est de krefr = 0,017 eV.ns�1.

En supposant une �evolution exponentiellement d�ecroissante de l'�energie, le
temps de relaxation est alors E0=krefr = 46 ns.

Le refroidissement n'a donc rien d'une trempe. Il s'agit d'un refroidissement
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Figure G.3: Vitesse de refroidissement calcul�ee pour chaque �energie transf�er�ee.

progressif, (( thermodynamique )) car il passe par des �etapes de r�echau�ement, et
met en jeu un tr�es grand nombre d'atomes d'h�elium.

Nous avons vu au paragraphe 3.5.3 que la vitesse de refroidissement aug-
mentait avec la temp�erature (plus de collisions, donc refroidissement plus rapide,
même si chaque collision est moins e�cace pour le refroidissement) [78]. �A 300 K,
la vitesse de refroidissement est donc plus grande.

�Evolution avec la taille

Si le nombre de mol�ecules d'eau augmente, la section e�cace g�eom�etrique de
l'agr�egat form�e augmente aussi. Ainsi, le nombre de collisions avec de l'h�elium,
augmente sur un intervalle de temps donn�e, contrairement �a la section e�cace
de collision avec une mol�ecule d'eau, qui est r�egie par une interaction ion-dipole.
De plus, pour les gros agr�egats, l'exc�es d'�energie dû �a l'arriv�ee d'une nouvelle
mol�ecule d'eau est plus faible que pour les petits, car les �energies de liaison sont
plus faibles. D'un autre côt�e, le nombre de degr�es de libert�e augmente lin�eairement
avec le nombre de mol�ecules d'eau alors que la section e�cace g�eom�etrique ne
crô�t pas aussi vite. Ainsi, nous pouvons consid�erer que les gros agr�egats sont aussi
bien refroidis que les petits. Nous conserverons donc le temps de refroidissement
de l'ordre de 50 ns pour toutes des tailles d'agr�egat, �a 180 K.
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G.2 Formation des agr�egats

Nous allons maintenant �etudier la formation des agr�egats en utilisant les va-
leurs calcul�ees dans la premi�ere partie de ce chapitre.

G.2.1 Avant la d�etente supersonique

Regardons les grandeurs thermodynamiques avant la d�etente supersonique.
La densit�e de gaz pr�esente dans la source (� 1 bar) nous am�ene �a adopter

une statistique canonique, c'est-�a-dire �a nombre de particules et �a temp�erature
�xe, qui est la temp�erature de l'h�elium, soit environ 300 K.

Dans le gaz porteur, la vitesse de groupe de toutes les mol�ecules est, �a peu pr�es,
la vitesse de la d�etente du gaz le plus pr�esent. En revanche, la vitesse cin�etique
de chaque �el�ement est fonction de sa masse.

�A 300 K et sous 1 bar, pour un ion, le temps moyen entre deux collisions
avec de l'h�elium est de l'ordre de 90 picosecondes. Le temps moyen entre deux
collisions avec une mol�ecule d'eau est un ordre de la nanoseconde. Sur l'ion nu,
il y a donc, 11 fois plus de collisions avec de l'h�elium qu'avec de l'eau.

Nous pouvons imaginer plusieurs types de construction pour les agr�egats. A
priori, toutes d�ebutent par la formation d'un germe, car vu les �energies mises en
jeu, les petits agr�egats peuvent se former avant la d�etente, �a 300 K.

G.2.2 Fixation de la premi�ere mol�ecule d'eau

En moyenne, un ion m�etallique, subit 11 collisions avec de l'h�elium pour une
collision avec de l'eau �a 300 K, et au c�ur de la d�etente supersonique (180 K,
0,28 bar), l'ion nu subit 8 collisions avec l'h�elium, pour une avec une mol�ecule
d'eau. L'interaction entre l'eau et la charge (type charge-dipole) est plus impor-
tante que celle qu'il existe entre l'h�elium et la charge (type charge-dipole induit)
mais le potentiel reste de courte port�ee (12 �A �a 300 K, 16 �A �a 180 K), tr�es
inf�erieur au libre parcours moyen.

Comme toute r�eaction chimique bimol�eculaire en phase gazeuse, la pr�esence
d'une troisi�eme entit�e au moment de la collision entre le noyau m�etallique et
la premi�ere mol�ecule d'eau est n�ecessaire pour r�ecup�erer l'exc�edent d'�energie,
donc pour refroidir la structure. L'�energie mise en jeu lors de l'approche d'une
mol�ecule d'eau du noyau m�etallique donne tr�es peu de temps �a la collision pour
qu'elle puisse se produire, mais la port�ee de 12 �A (resp. 16 �A) du potentiel donne
une section e�cace assez importante d'environ 450 �A2 (resp. 800 �A2). Notons que
cette section e�cace est nullement une section e�cace de �xation de mol�ecule
d'eau sur un agr�egat. La plupart des collisions avec des mol�ecules d'eau n'entrâ�ne
pas de collisions des parties r�epulsives des partenaires, donc sont �elastiques. La
section e�cace de collision conduisant �a la formation d'un complexe poss�edant
une mol�ecule d'eau suppl�ementaire doit être plus proche de la section e�cace
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g�eom�etrique (� 10 �A2), soit une collision toutes les 50 ns �a 300 K sous une
pression en eau de 0,025 bar, et tous les 140 ns �a 180 K sous une pression en eau
de 0,007 bar.

Le temps de refroidissement d'un agr�egat M(H2O)
+
n est estim�e �a 46 ns �a 180 K

sous une pression totale de 0,28 bar. Pour n=0, ce temps correspond �a environ
230 collisions avec de l'h�elium et environ 50 collisions avec de l'eau et en moyenne
pratiquement aucune collision avec �xation de mol�ecule d'eau.

Cela signi�e, qu'avant la �xation d'une deuxi�eme mol�ecule d'eau, l'agr�egat
poss�ede une �energie interne faible. Lors de la �xation de la deuxi�eme mol�ecule
d'eau l'approche va avoir lieu de la même fa�con.

G.2.3 Fixation de la deuxi�eme mol�ecule d'eau

Prenons l'exemple de Co(H2O)
+
2 . L'�energie d�epos�ee au moment de la collision

est l'�energie de liaison. A cette �energie, le puits de l'esp�ece �lamentaire est ac-
cessible (voir �gure 9.2). Un calcul de cin�etique r�eactionnelle (voir �gure G.4)
montre que pour franchir une barri�ere d'activation de 0,1 eV avant que ne se
produise le refroidissement, il faut poss�eder dans la structure au moins 0,13 eV
d'�energie interne. Autrement dit, si l'agr�egat a une �energie inf�erieure �a 0,13 eV,
il est pi�eg�e dans le puits sur lequel il se trouve.

Si la mol�ecule d'eau tombe dans le puits de potentiel avant le refroidissement
collisionnel, l'�energie d�egag�ee dans le syst�eme d�epasse les 1,5 eV. Le mouvement
des mol�ecules d'eau autour de la charge est donc tr�es rapide et d�esordonn�e.

Notons ici que si l'approche de la mol�ecule d'eau devait être consid�er�ee comme
un ph�enom�ene relevant de la statistique canonique, les derniers nanom�etres que
parcourt la mol�ecule d'eau �a l'approche du centre charg�e, ainsi que les quelques
nanosecondes qui pr�ec�edent une premi�ere collision avec un atome d'h�elium, re-
l�event de la statistique microcanonique (nombre de particule et �energie constante)
car la vitesse d'�evolution du syst�eme est grande devant ce temps d'approche et
d'observation. Il est donc illusoire d'e�ectuer un calcul Monte-Carlo sur un tel
syst�eme [144], car le calcul va forc�ement converger vers les puits de potentiels les
plus profonds, et va y rester la plus grande partie des con�gurations, conform�e-
ment �a ce qui se passe pour un syst�eme thermostat�e [23]. En revanche, il faut
r�ealiser un calcul de dynamique mol�eculaire de refroidissement complet. En e�et,
celui-ci assure la stabilit�e de l'�energie, et notre syst�eme, vu les �energie d�epos�ees
et la faiblesse des niveaux vibrationnels, peut être consid�er�e comme un syst�eme
classique. Un tel calcul montre que le syst�eme explore toute la surface de poten-
tiel, et en particulier les puits de haut potentiels, o�u il se retrouve pi�eg�e par la
chute de l'�energie cin�etique interne et donc de sa vitesse qui est alors faible et
lui permet de rester un temps assez grand dans ces puits. Cet e�et compense, en
partie, l'e�et de la densit�e d'�etats qui est beaucoup plus grande pour l'esp�ece la
plus stable, car l'�energie interne sur le puits correspondant est plus importante.
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Figure G.4: Vitesse RRKM avec correction du z�ero pour la r�eaction
Co+(H2O)(H2O) ! (H2O)Co

+(H2O) en fonction de la temp�erature. Les fr�e-
quences utilis�ees sont en annexe C.

Un calcul de dynamique mol�eculaire sur une dur�ee de 10 ns, e�ectu�e sur le
syst�eme Na(H2O)

+
3 �a une �energie interne de 0,78 eV pour une �energie de liaison

de la mol�ecule d'eau de 0,74 eV, (voir tableau 8.1) montre que le syst�eme passe
environ 6 % de son temps dans le puits �lamentaire. Ce calcul n'est pas tr�es signi-
�catif car d'une part, il n'est pas statistique, et d'autre part, comme nous l'avons
vu au paragraphe 7.1.3, la barri�ere de potentiel qui s�epare l'esp�ece compacte de
l'esp�ece �lamentaire est mal d�ecrite par le potentiel que nous utilisons.

Notons que le calcul Mont�e-Carlo (canonique) et le calcul de dynamique mo-
l�eculaire (microcanonique) ob�eissent tous deux au principe de mod�eration uni-
versel. Dans le premier cas, le syst�eme mod�ere ses mouvement en communiquant
son �energie au thermostat, dans le deuxi�eme cas, le syst�eme tend �a s'immobiliser
dans des zones de haut potentiel.

Dans le cas qui nous int�eresse, et aux vue de toutes les consid�erations �evoqu�ees
pr�ec�edemment, le refroidissement collisionnel peut donc conduire �a une structure
�lamentaire, comme nous l'avons vu pour les agr�egats Fe(H2O)

+
2 , Co(H2O)

+
2 et

Au(H2O)
+
2 .

Stabilit�e du �lament

Pour une temp�erature de 300 K, l'�energie interne moyenne des agr�egats M(H2O)
+
2

s'�el�eve �a 0,1 eV (peuplement de deux niveaux de vibration), pour une vitesse d'iso-
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m�erisation cons�equente dans le temps manip de 0,12 eV (voir �gure G.4). Nous
sommes donc dans les barres d'erreur du calcul RRKM pour pouvoir conclure
sur la pr�esence ou non d'esp�eces en deuxi�eme couche. Pour une temp�erature de
100 K, temp�erature habituellement consid�er�ee pour notre d�etente supersonique,
un seul quanta vibrationnel peut être peupl�e dans la structure en deux couches
(0,008 eV). Par cons�equent, les esp�eces poss�edant deux couches de solvatation
sont alors stables.

Toutes ces consid�erations nous permettent de dire que la pr�esence d'agr�egats
du type Co(H2O)

+
2 ou Fe(H2O)

+
2 dans une structure du type �lamentaire est

possible.

G.2.4 Apr�es la d�etente supersonique

Nous avons vu qu'�a 300 K la formation d'agr�egats de petite taille �etait pos-
sible. Nous allons voir maintenant comment peuvent se former les plus gros agr�e-
gats.

Construction par blocs

La construction d'une part d'un bloc d'eau sur lequel vient de �xer un ion dans
un deuxi�eme temps est ici assez peu cr�edible. En e�et le potentiel d'interaction
entre une mol�ecule d'eau et l'ion est beaucoup plus fort, et poss�ede une port�ee
beaucoup plus grande que l'interaction entre deux mol�ecules d'eau.

Si ce ph�enom�ene se produit, cela conduit �a une structure constitu�ee d'un
agr�egat d'eau sur lequel serait d�epos�e un ion. Cela peut être aussi vu comme un
ion solvat�e par de l'eau dont beaucoup de mol�ecules sont en couche ext�erieure.

Croissance de germe

Des germes de grande stabilit�e, même �a 300 K sont cr�e�es avant la d�etente
supersonique (jusqu'au moins Co(H2O)

+
3 et peut être plus). Dans la d�etente

viennent se gre�er de nouvelles mol�ecules d'eau. Le refroidissement se fait alors
soit par collision avec l'h�elium, comme d�ecrit pr�ec�edemment, soit par �evaporation.
Cette derni�ere solution reste peu probable, car s'il est induit par l'ajout d'une
seule mol�ecule d'eau, alors, l'agr�egat r�esultant �a la même masse que l'agr�egat ini-
tial (mais pas forc�ement la même g�eom�etrie) ou une masse inf�erieure. L'ajout de
deux mol�ecules d'eau simulatan�ees est peu probable, car il ne peut s'agir que de
collisions �a 3 corps. Une fois la d�etente termin�ee, les agr�egats sont isol�es et pos-
s�edent comme �energie interne, approximativement l'�energie cin�etique du faisceau
(environ 100-150 K). Compte tenu de l'�energie interne �a laquelle cela correspond,
�a cause du peuplement des niveaux vibrationnels de faible �energie, les barri�eres
d'activation entre di��erents isom�eres de structure ne peuvent être franchies qu'�a
partir d'un grand nombre de mol�ecules d'eau. Les isom�eres qui seront observables
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pour les gros agr�egats (M(H2O)
+
n>3) sont ceux dont les barri�eres d'activation sont

�elev�ees (> 0; 1 eV). Parmi eux se trouvent les esp�eces fortement �lamentaires
pour lesquelles, le r�eam�enagement de structure est trop grand pour revenir �a une
g�eom�etrie compacte. Nous nous attendons donc �a la pr�esence d'esp�eces les plus
stables, ainsi qu'�a la pr�esence d'isom�eres de g�eom�etrie tr�es di��erentes.

G.2.5 Les sources �a �echange de ligand

Dans le cas d'un �echange de ligand, le processus est tout autre. Il y a, dans un
premier temps, complexation du noyau m�etallique par la mol�ecule d'eau. Ainsi, un
surplus d'�energie est introduit dans le syst�eme. Cette �energie va être dissip�ee sous
forme d'�evaporation. La cin�etique d'�evaporation va être d'autant plus grande que
l'�energie cin�etique interne est grande, et que la liaison �a casser est faible. Donc,
si une mol�ecule d'eau se place en deuxi�eme couche, c'est elle qui va partir. Si elle
plonge dans le puits de potentiel pr�es du noyau, l'�energie lib�er�ee dans le syst�eme
devient �enorme, et par cons�equent, la vitesse d'�evaporation augmente tr�es fort.
Ceci tend donc �a stabiliser les puits de potentiels profonds.

G.2.6 Thermalisation

Il est possible de thermaliser les agr�egats par collision sur h�elium �a forte
pression (environ 10 000 collisions) [23, 55], avant de les faire p�en�etrer dans une
chambre de collisions. L'�energie interne des agr�egats ob�eit alors �a une statistique
canonique. Cela implique que les agr�egats dont les structures sont m�etastables
retombent au fond des puits de potentiel, puis sont refroidis par collision sur
l'h�elium. Par ailleurs, la pr�esence de mol�ecules d'eau dans le gaz de thermalisa-
tation apparâ�t comme n�ecessaire dans l'�etude des gros agr�egats, a�n de cr�eer un
v�eritable �equilibre chimique entre la phase gazeuse et les agr�egats.

G.3 Une v�eri�cation...

Nous avons vu l'ordre de grandeur des �energies mises en jeu lors des interac-
tions. Il est int�eressant de v�eri�er que lors des di��erentes �etapes du cheminement
des ions, aucune �energie interne ne soit fournie �a l'agr�egat.

Le champ d'acc�el�eration du dispositif deWiley - McLaren est de 500/0,006
� 84 000 V.m�1 (voir paragraphe 1.2.1 et sous-chapitre 2.2). Ceci semble �enorme,
mais �a �echelle mol�eculaire cela donne 8,4.10�6 V.�A�1, ce qui est tr�es faible devant
le champs cr�e�e par un ion sur des mol�ecules d'eau �a proximit�e. Le potentiel
d'interaction auquel est port�e une mol�ecule d'eau orient�ee dans le sens du champs
�electrique du dispositif de Wiley - McLaren est de 3,27.10�6 eV, ce qui est
tr�es inf�erieur aux �energies de point z�ero des mol�ecules d'eau dans un agr�egat.
Nous n�egligerons donc tout e�et de ce type.
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R�esum�e

La solvatation joue un grand rôle dans la r�eactivit�e des m�etaux de transition
cationiques. Comprendre celle-ci passe donc par l'�etude de l'interaction entre ces
ions et le milieu environnant. Cette th�ese porte sur l'�etude exp�erimentale des
agr�egats ioniques monocharg�es Fe(H2O)

+
n , Co(H2O)

+
n et Au(H2O)

+
n (n=1...10),

synth�etis�es par une source comportant l'irradiation laser d'un barreau m�etallique
coupl�e �a une d�etente supersonique. Des exp�eriences de collision sur h�elium et
n�eon ont �et�e conduites a�n de d�eterminer des �energies de seuil de fragmentation,
ainsi que des sections e�caces de fragmentation et d'apparition de fragments.
Pour e�ectuer cette �etude, nous avons utilis�e un spectrom�etre de masse �a temps
de vol, adapt�e �a notre dispositif exp�erimental par la mise au point d'un dispositif
deWiley-McLaren �a double impulsion, ce qui permet d'e�ectuer des collisions
avec une �energie variable de 10 �a 250 eV dans le r�ef�erentiel du laboratoire, en
conservant une r�esolution raisonnable, tout en att�enuant la dispersion �energ�etique
des ions. Des calculs de dynamique mol�eculaire ont �et�e r�ealis�es pour comprendre
et mod�eliser le transfert d'�energie entre les agr�egats et l'h�elium. Ces simula-
tions, par comparaison avec l'exp�erience, ont permis de d�eterminer des �energies
de liaison, et de proposer des m�ecanismes de fragmentation. Des exp�eriences de
photofragmentation sur ces mêmes agr�egats ont �et�e interpr�et�ees, �a la lumi�ere des
r�esultats de l'�etude conduite en collision. Les exp�eriences r�ealis�ees ont mis en �evi-
dence la pr�esence de plusieurs structures pour la plupart des agr�egats �etudi�es. En
particulier, nous avons mis en �evidence la pr�esence d'esp�eces �lamentaires, c'est-
�a-dire disposant de mol�ecules d'eau en couches de solvatation externes, alors que
la premi�ere couche reste incompl�ete. Ce sont donc des esp�eces m�etastables. Les
proportions des di��erentes structures ont �et�e d�etermin�ees en fonction du nombre
de mol�ecules d'eau directement li�ees au c�ur m�etallique. Les exp�eriences de pho-
tofragmentation ont permis de retrouver quelques propri�et�es de la phase liquide
pour les agr�egats poss�edant beaucoup de mol�ecules d'eau. L'�etude des esp�eces
m�etastables permet une exploration compl�ete, donc une bonne connaissance, de
la surface de potentiel ion m�etallique - solvant.
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