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Chapitre 1

Introduction générale

1.1 Présentation du sujet et de son contexte

L’énergie déposée par excitation électronique des matériaux, a ’aide par exemple d’un laser femto-
seconde ou d’un faisceau d’ions multichargés, peut engendrer d’importantes modifications de la struc-
ture atomique telle que la formation de lacunes, d’interstitiels et de différentes sortes de défauts plus
ou moins complexes. Ces défauts sont en partie responsables du vieillissement des matériaux que 1'on
retrouve dans de nombreux domaines d’applications de la physique et de la biologie. Afin de progresser
dans la compréhension des phénomenes mis en jeu lors de ces modifications structurales induites par
excitation électronique, on doit recourir théoriquement a des modeles simples permettant de décrire
correctement l'excitation électronique mais aussi la relaxation ionique qui en découle. Malgré de nom-
breux progres dans le domaine de I'informatique, on est incapable de traiter numériquement tous les
degrés de liberté électroniques et ioniques d’un systéeme comprenant un grand nombre d’atomes. En ce
sens, un petit chromophore, molécule ou agrégat, immergé dans une matrice de gaz rare est le candidat
idéal des théoriciens. La matrice de gaz rare étant transparente a la lumiere visible, elle permet de loca-
liser I’énergie d’excitation sur le chromophore [I},2]. De plus, comme elle est chimiquement inerte, il n’y
a pas de transfert de charge ni de liaisons chimiques entre la molécule et la matrice. Ainsi, la matrice
peut étre traitée simplement comme une assemblée d’atomes polarisables. Cette approximation reste
vraie tant que le potentiel d’ionisation du chromophore est petit devant celui d’un atome de gaz rare et
que I’énergie déposée est relativement faible. Dans ce manuscrit, on propose d’étudier un tel systeme
pour lequel on peut éliminer un grand nombre de degrés de libertés sans nuire a la qualité des résultats.

1.2 Limites des modeéles existants

Les premiers travaux théoriques, dans ce domaine, ont été réalisés par les groupes de Apkarian
et Gerber [3, 4] [5]. Ces auteurs ont commencé par étudier le dimere Fy immergé dans des matrices
d’argon et de krypton a l'aide de la méthode Diatomics in Molecules (DIM) [6], qu’ils ont ensuite
adapté a d’autres dimeres tels que I, HI, HCl et CIF [7, 8, [0} 10, 1], [12], 13, 14} 15]. Le point de départ
de la méthode DIM consiste a réécrire I’hamiltonien électronique a I’aide d’hamiltoniens diatomiques
(fIAB, Hac, ﬁBC,...) et atomiques (ﬁA, Hp, ﬁc,...). Le principe de cette méthode consiste & obtenir
I’énergie électronique du systeme ABC... a I’aide des énergies diatomiques (Fap, Fac, Epc,...) et ato-
miques (Ey4, Ep, Ec,...), diminuant le cotit du calcul numérique en comparaison avec des méthodes
traitant explicitement les électrons. Cette méthode est en principe exacte mais dans la pratique elle
se ramene a une méthode empirique, de maniere a limiter la taille des calculs. Une des limites de
cette méthode est qu’on ne peut calculer d’observables électroniques tels que le dipole ou la densité
de charge p(r). De ce fait, cette méthode n’est pas évidente & appliquer a n’importe quel systéme et



il est peut étre désirable de posséder une méthode complémentaire.

Dans une autre approche, basée sur des calculs d’interaction de configurations (IC), F. Spiegel-
mann et al ont étudié les propriétés optiques de I'atome et du dimere de sodium piégés dans un petit
agrégat d’argon [16]. Dans ce modele, les ions Na™ et les atomes de gaz rare sont traités classiquement.
Les interactions des électrons avec ces ions et atomes sont prises en compte via des pseudopotentiels
de coeur polarisable (CPP). Cette méthode permet de décrire finement le couplage du chromophore
(Na,Nag) avec les atomes d’argon et par conséquent d’établir précisément 1’énergie si I'on utilise une
base d’orbitales atomiques suffisamment étendue. Le cotit numérique d’une telle méthode croit rapide-
ment avec le nombre de fonctions de base nécessaires a la représentation des électrons de valence de la
molécule immergée. Ainsi d’un point de vue numérique, cette méthode limite le choix du chromophore
si 'on désire étudier ses propriétés dynamiques.

Récemment les groupes de B. Gervais et E. Suraud ont proposé un modele de dynamique moléculaire
ab initio tridimensionnel [I7] basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité dépendante du temps
(TDDFT) [1§]. Cette méthode a été utilisée pour décrire des agrégats de sodium (Na,, n <10) im-
mergés dans des matrices d’argon. En adaptant le terme de couplage de F. Spiegelmann au formalisme
de la DFT [19] et a l'aide de pseudopotentiels locaux. Le principe de la TDDFT consiste a propager
les fonctions d’ondes de Kohn-Sham afin d’accéder aux variations spatio-temporelles de la densité
électronique p(r,t). Ce modele a permis d’étudier les sites de piégeage et les spectres d’absorption de
petits agrégats de sodium neutres (Na, Nag, Nay, Nag) et chargé (Nai) dans des matrices d’argon
[20, 21), 22]. Ces études ont observé un effet important de la matrice sur les propriétés d’absorption
de l'agrégat Na,. D’un point de vue numérique, cette méthode est intéressante car elle permet le
traitement de systemes contenant plus d’une centaine de degrés de liberté électroniques. Mais pour
la dynamique ionique sur des états excités, son utilisation entraine un certain nombre de difficultés
conceptuelles. Dans ce cas, la dynamique ionique s’effectue sur une surface d’énergie potentielle (PES)
résultant de la superposition de toutes les PES qui ont été excitées au moyen d’un pulse laser. Ainsi par
exemple, la TDDFT ne peut donner qu'une tendance de la dynamique ionique suite a une excitation
laser.

1.3 Choix de la méthode et du systeme

L’objet de cette these est d’étudier la dynamique d’un chromophore excité, immergé dans un en-
vironnement de gaz rare. A ce jour, les différents codes de calcul ab initio existants ne permettent
pas d’inclure facilement 'effet de la matrice sur la dynamique de relaxation du chromophore immergé,
comme le changement de site ou la désexcitation non radiative. Il nous a donc fallu penser a une
stratégie nous permettant de modéliser finement la structure électronique de I'agrégat immergé, tout
en fournissant un effort numérique raisonnable. Nous avons pour cela choisi d’utiliser la méthode de F.
Spiegelmann en procédant a un calcul de type interaction de configurations (IC). Cette technique est
extrémement couteuse, et sa précision dépend de I’étendue de la base de fonctions atomiques. Le calcul
de Iénergie croit en M* ott M est le nombre total de fonctions de base. En adaptant cette méthode
a une étude dynamique, nous sommes capables d’étudier finement des petites molécules libres et im-
mergées dans des matrices d’argon en calculant les forces agissant sur 1’édifice atomique de maniere
analytique.

La matrice de gaz rare présente une structure cristalline de type CFC dont le parametre de maille
est de 9.89 ua pour un systeme infini d’atomes d’argon. Les potentiels d’interactions de ces matrices
de gaz rare étant bien connus, il est donc relativement aisé de changer la nature de la matrice en
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Fi1G. 1.1 — Représentation des courbes d’énergie potentielle de I’état fondamental de quelques diméres
présents dans le systeme constitué d’un agrégat de sodium immergé dans une matrice d’argon.

changeant la nature du gaz, de maniere a apprécier 'effet relatif de ’environnement. Par ailleurs, en
étudiant les dimeres de sodium neutre (Nag) et chargé (Naj ), nous pouvons faire varier la force du
couplage avec la matrice en jouant sur la charge du dimere. Pour ces systemes modeles, on observe
une hiérarchie des interactions de paire Na; , Nag, NaTAr et Ars. La figure représente la courbe
d’énergie potentielle de I’état fondamental de chacun de ces dimeres. D’apres cette figure, les interac-
tions dominantes sont celles agissant au sein des diméres de sodium. En effet, les courbes de Naj et
Najy sont plus profondes en énergie que celles de NaTAr, Ary et NaAr. Ainsi, nous pouvons supposer
que ce sont ces interactions qui vont dominer la dynamique. En regardant les minima d’énergie de ces
dimeres, on a déja une idée des sites de piégeage de ces molécules. Par exemple, la courbe de 1’état fon-
damental du NaAr présente une distance d’équilibre supérieure a celle du dimere d’argon. Ainsi, le site
de piégeage de I'atome le plus favorable n’est probablement pas le site substitutionnel qui engendrait
une déformation locale de la matrice importante. En revanche, les dimeres de sodium présentent une
distance d’équilibre inférieure a celle de Ars, par conséquent ils pourront a priori remplacer un dimere
voire un atome d’argon. On peut s’attendre a ce que les sites de piégeage de ces dimeres changent
selon qu’il est chargé ou pas.



Notre méthode de calcul nous permet d’accéder a I’état fondamental du chromophore et d'un
certain nombre de ses états excités. Ceci va nous permettre de modéliser correctement la dynamique
ionique résultant d’une excitation électronique. Récemment les groupes de V. Koutecky et F. Spie-
gelmann ont démontré 'importance des couplages non adiabatiques en étudiant des petites molécules
de type Na,F,,_1 [23] 24, 25]. Pour NasgF par exemple, ces approches permettent de suivre en temps
la déformation moléculaire en mettant en évidence le passage d’un isomere a un autre. Un moyen
simple d’introduire les couplages non adiabatiques, est d’utiliser ’algorithme de saut de surfaces ou
TSH initialement introduit par Tully [26, 27]. Depuis, cette méthode a également été introduite dans
divers modeles de calcul plus ou moins sophistiqués de type DIM [28, 29, 30] permettant d’effectuer un
grand nombre de trajectoires, afin d’échantillonner de maniére représentative les différentes configura-
tions ioniques dans lesquelles se trouve initialement le systeme. Nous avons entrepris d’appliquer cet
algorithme de sauts de surface au dimere chargé Na;, car contrairement au neutre, la premiere tran-
sition verticale s’effectue sur un état répulsif qui présente la méme limite de dissociation que son état
fondamental. Ainsi, en effectuant un grand nombre de trajectoires non adiabatiques pour ce dimere
immergé, on doit pouvoir estimer si la matrice peut empécher la dissociation et de quelle maniere.

1.4 Organisation du manuscrit

Ce manuscrit s’articule autour de 5 chapitres, qui feront appel a diverses annexes, introduisant le
systeme d’unités utilisé et certaines étapes de calcul assez lourdes et dont je n’ai retenu que le principe
pour 'exposé général.

Nous allons introduire au chapitre 2 les différentes approximations nécessaires a la modélisation
de l'agrégat libre ou immergé dans une matrice d’argon. En se servant du fait que la structure
électronique de la matrice est peu influencée par la présence de la molécule, nous procéderons a
I’élimination des degrés électroniques de la matrice. En se placant dans ’approximation adiabatique
de Born-Oppenheimer, nous allons séparer le mouvement des électrons de celui des noyaux. Ces der-
niers seront traités en dynamique moléculaire classique d’atomes polarisables. Le terme de couplage
entre la molécule et la matrice va étre décrit a ’aide d’'un champ moyen électrique statique créé par
la molécule, auquel on va ajouter une partie de corrélation qui sera traitée en théorie des perturbations.

Le chapitre 3 sera consacré aux calculs de I’énergie potentielle et des forces agissant sur I’édifice
ionique du systeme. Nous commencerons par exposer le principe général de la méthode d’interaction
de configurations, puis nous discuterons comment calculer les forces de maniere analytique. Nous ap-
pliquons ensuite ce formalisme & des systemes a 1 et 2 électrons actifs. Je terminerai ce chapitre par
le développement de notre algorithme de saut de surface (T'SH) pour des systémes a 1 électron.

Le chapitre 4 abordera les aspects techniques et numériques inhérents a notre méthode de cal-
cul. Dans un premier temps, je présenterai les parametres des pseudopotentiels et discuterai de I'in-
fluence de la taille de la base sur les courbes d’énergie potentielle de différents dimeres constituant
les systemes que nous avons étudiés. La seconde partie de ce chapitre est, quant a elle, destinée aux
aspects numériques de notre méthode. Dans cette partie, j’exposerai notamment, nos méthodes de
relaxation et de propagation en temps.

Nous avons appliqué la méthode développée aux chapitres 2, 3 et 4 a des petites molécules de so-
dium (Na;, Nag) libres ou immergées dans des matrices pouvant contenir jusqu’a un millier d’atomes
d’argon. Le chapitre 5 est consacré a ’exposé des résultats concernant les propriétés statiques et dy-
namiques de Na; Pour ce systeme, j’ai tout d’abord étudié les propriétés géométriques et la structure



électronique associée en relation avec le nombre d’argons. Pour cette molécule, j’ai mis en évidence
I'importance des couplages non adiabatiques pour la dynamique suivant la premiere transition ver-
ticale provoquant sa dissociation lorsqu’elle est libre. Ainsi, en fonction du nombre d’argons mis en
jeu dans le systeme, la dissociation de ce dimere sera soit inévitable, soit retardée, soit empéchée a
cause d'une désexcitation non radiative. Le chapitre 6 est consacré a I’étude sur le dimere neutre
Nag qui m’a permis de mettre en évidence que le couplage avec la matrice est moins important dans
ce cas que dans le cas du dimere chargé. En effet, le neutre polarise moins la matrice que le chargé.
J’ai enfin étudié la dynamique de réorganisation du systeme complet apres ionisation de cette molécule.

Je terminerai ce manuscrit par une conclusion générale sur la méthode et ses résultats, puis j’abor-
derai brievement les différentes perspectives que I'on peut envisager & court et long termes.



Chapitre 2

Modélisation et approximations

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons décrire les interactions et la modélisation d’un agrégat de sodium
immergé ou a la surface d’une matrice d’argon. De maniere générale, le systeme étudié est constitué de :

— un agrégat de sodium composé de N noyaux a de masse M, de charge Z, et de coordonnées R,
et de N, électrons avec N, = N, + N, ou N, et N, sont respectivement le nombre d’électrons
de coeur et de valence.

— une matrice de gaz rare composée de P noyaux d’argon b, de masse My, de charge Z;, et de
coordonnées Ry et de P. = p, * P électrons ou p est le nombre d’électrons par atome (p. = 18
pour 'argon).

Avec ces notations, nous désignons par NayArp, le systeme constitué d’un agrégat de sodium immergé
dans une matrice d’argon. Une configuration de ce systeme est schématisée sur la figure |2.1

Pour un tel systéme, le nombre de degrés de liberté atomiques est 3(N+P) et peut atteindre
plusieurs milliers, pour les systémes que nous avons étudiés. La complexité de la fonction d’onde to-
tale empéche donc la résolution exacte de 1’équation de Schrodinger. Cependant il est possible d’en
déterminer une solution approchée si I’on a recourt a des approximations. Notre modele théorique
repose essentiellement sur deux approximations :

— Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer qui considere que les électrons s’adaptent ins-
tantanément aux déplacements des noyaux. Ceci va nous permettre d’obtenir une équation de
Schrodinger uniquement pour les électrons dans laquelle les coordonnées des noyaux ne seront
que des parametres. Le détail de cette simplification est donnée dans la partie 2.3 de ce chapitre.

— Elimination de la plupart des degrés de liberté électroniques (sauf pour les électrons de valence
de lagrégat). Ce qui nous permettra par la suite de remplacer la fonction d’onde électronique
du systeme total par celle de 'agrégat seul évoluant dans un champ statique. La partie 2.4 est
I'exposé du raisonnement a suivre pour aboutir a une telle approximation. Ce raisonnement sera
fondé essentiellement sur 4 hypotheses :

1. la structure électronique de la matrice n’est que faiblement perturbée par la présence de
lagrégat.

2. le terme de couplage entre les deux sous-systémes (agrégat et matrice) peut étre représenté
comme un potentiel moyen et une partie résiduelle, suffisamment faible pour étre traitée
comme une perturbation.
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O noyaux

agrégat +

‘ électrons

@ noyaux

matrice

électrons

Fic. 2.1 — Schéma représentatif de la composition du systéme étudié : agrégat de sodium immergé
dans une matrice d’argon.

3. la susceptibilité de la matrice dépend peu des énergies de transition dans une gamme
d’énergie correspondant a celle de l’agrégat.

4. Dexcitation électronique étant de nature photonique (lumiére wvisible; grandes longueurs
d’onde) : nous nous placerons dans [’approximation dipolaire.

Dans la suite de ce chapitre, toutes les grandeurs sont exprimées dans le systeme d’unités atomiques :

h=me=¢e>=1 ¢=137 (2.1)

L’annexe A regroupe les conversions de ce systéme d’unités dans le systeme d’unités international.

2.2 Hamiltonien du systeme total

Les interactions mises en jeu dans un tel systeme (excepté le terme d’excitation tel qu'un champ
laser) sont décrites a 'aide de I’hamiltonien H o du systéeme complet. Cet hamiltonien total s’écrit
comme la somme de trois termes distincts :

Hiot = Ha + Hr 4+ Var (2.2)

ou Hj et Hgr désignent les hamiltoniens respectifs de I’agrégat et de la matrice d’argon lorsque ces
derniers sont considérés comme isolés. L’interaction de ces deux sous-systémes sera prise en compte a
I’aide du terme de couplage V aR.

2.2.1 Hamiltonien de ’agrégat

Les corrections relativistes y compris le couplage spin-orbite étant faibles dans notre cas, I’expres-
sion de ’hamiltonien H s de I'agrégat est :

11



i V2 o Vi, ZaZy 2.3
A= g +Z|I‘n—rn/ Z‘R — R, ‘ ZZ|Ra_rn| ()

n=1 n’/<n a'<a n=1a=1

Ta Va
ou les positions des électrons et des noyaux de 'agrégat sont respectivement représentées par les
vecteurs positions r,, et Rq. T'o regroupe les énergies cinétiques des électrons et des noyaux de ’agrégat.
V A est la somme de trois potentiels : le premier étant le potentiel coulombien des électrons entre eux,
le second le potentiel répulsif des noyaux entre eux et le dernier le potentiel attractif électron-noyau.

A ce stade, les électrons de coeur interviennent de maniere explicite dans ’hamiltonien, bien qu’ils ne
participent pas aux liaisons chimiques de 'agrégat. Nous verrons par la suite que leur effet peut étre
pris en compte par des pseudopotentiels, améliorant considérablement le cotiit numérique sans entraver
la qualité des résultats (voir chapitre 4).

2.2.2 Hamiltonien de la matrice

Tout comme pour l'agrégat, I’hamiltonien Hpy de la matrice peut se décomposer en un terme
cinétique et un terme potentiel :

- \ Vi, = 1 " L7
HR:_Z _Z Ry | Z\rr—r, Z| b;{b/ ZZ\Rb—r\ (2.4)
r'<r

r=1 b'<b =1b=1

Tx Vi
ou les positions des électrons et des noyaux de la matrice sont respectivement représentées par les
vecteurs positions r, et Ry. Tr désigne les énergies cinétiques des électrons et des noyaux d’argon de
la matrice. VR est la somme de trois potentiels analogues a ceux décrits précédemment.

2.2.3 Potentiel de couplage entre ’agrégat et la matrice

Le terme le plus important de I’hamiltonien et qui différenciera la dynamique en matrice de celle
de l'agrégat libre, est bien évidemment le terme de couplage V ar entre ces deux sous-systemes. Ce
potentiel d’interaction traduisant ce couplage s’écrit :

P. Ng N P P N¢ P N Z Zb
VAR‘E;JI- el ;;m ] ;;\Rb—r | ;;\R "Ry (2:5)
Vmul Ve/N VNN

oll Veoul décrit I'interaction coulombienne entre les électrons de chacun des deux sous-systemes. V', /N
décrit les interactions attractives de type électron-noyau appartenant aux deux sous-systemes et Vi /n
le couplage entre les noyaux des deux sous-systemes.

2.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Il est impossible de résoudre analytiquement ’équation de Schrédinger pour toutes les particules
(électrons + noyaux) de ce systéme. Pour trouver une solution approchée de la véritable fonction
d’onde du systéme, nous allons nous placer dans I’approximation de Born-Oppenheimer [31]. Cette
approximation se fonde sur un critéere de différence de masse entre les électrons et les noyaux. Elle
considere que les électrons s’adaptent instantanément au mouvement des noyaux étant donné que ces
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derniers sont dix mille fois plus lourds.

Plutét que de chercher a résoudre ’équation de Schroédinger pour toutes les particules du systéme,
nous chercherons dans un premier temps & la résoudre, uniquement pour les électrons qui évolueront
dans un potentiel électrique statique créé par les noyaux. Ces noyaux seront considérés comme fixes
au moment de la résolution de ’équation de Schrédinger électronique. Nous discuterons la validité de
cette approximation dans la section 2.7 a la fin de ce chapitre.

L’hamiltonien [2.2] du systéme total peut se récrire comme :

Niot

Ntot 2
Hm:—zvrw -3

ou {rp} représente les coordonnées de tous les n;y = N+ P, électrons et {R} celles des Nyoy = N+ P
noyaux du systeme. Les deux premiers termes de cet hamiltonien désignent 1’énergie cinétique et le
dernier I’énergie potentielle du systeme total. L’équation de Schrodinger est :

VRC

+V(r,R) (2.6)

Hiot Urot (r,R) = Eiot Uiot(r, R) (2.7)

dont nous cherchons une solution approchée, sous la forme d’un produit :

Yot (r,R) = U (r; R)xn(R) (2.8)

ou ¥ (r;R) est la fonction d’onde des électrons qui dépend paramétriquement des coordonnées {R}
des noyaux. Ainsi, cette fonction d’onde électronique sera différente a chaque conﬁguratlon nucléaire
{R}. En rempla(;ant Uit (r, R) par cette forme découplée, I’équation de Schrédinger ([2.7]) devient :

Ntot Niot 2
HiotVa(r;R)xn(R) = 72 Ve, Vo (r;R)xn(R Z o XN R)ar (5 R) + V(r, R) Wi (1 R)x (R)
Niot
=2 5o 2VRVa(riR) - Veoxw (Re) + Vi, War (13 R)xw (R)] (2.9)

c=1

dont le dernier terme, faisant intervenir le facteur M, !, représente donc qu’une petite partie de
I’énergie totale Fioi. L’essence méme de 'approximation de Born-Oppenheimer réside dans la sup-
pression de ce terme. Si on le néglige, I’équation de Schrédinger devient :

Niot
Heor e (r; R)xnv (R) = xn (R)Ha Ve (r; R) + Va (s R)Txxn(R) o Ty =— )

c=1

Vi,
2M,

(2.10)

En projetant cette équation sur yny(R)W(r;R), on obtient un systéeme de 2 équations couplées
(électronique et nucléaire) :
Ntot 2 .
-> = Va(r;R) + V(r, R)¥a(r; R) = Ea(R)Va(r;R) (2.11)
Tnxw(R) + Ea(R)xn(R) = E'xn (R) (2.12)
Les couplages entres ces 2 équations se font par le biais de I’énergie électronique Eg(R). Ainsi I’équation
de Schrodinger que I'on se propose de résoudre pour les électrons du systeme est 'équation (2.11]) ou
I’hamiltonien électronique peut se réécrire comme :

FIel :T6+VN/6+V€/6+VN/N (213)

dont la solution est 1’énergie électronique Eq(R) du systeme. Cette énergie dépend paramétriquement
des coordonnées {R} des noyaux et constitue ce que 'on appelle une surface d’énergie potentielle
adiabatique (PES). Ces surfaces d’énergies potentielles serviront de point de départ pour le calcul de
dynamique moléculaire du mouvements des noyaux (voir chapitre 3).
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L’énergie totale du systéme est donc la somme de cette énergie potentielle électronique Eq(R) et
de I'énergie cinétique Ex(R) de chacun des noyaux :

Niot
i = Ea(R) + Ex(R) avec Ex(R) = 5 > Mc(Re - Rom)® (2.14)

c=1
pour lesquelles nous nous plagons dans le repere du centre de masse du systeme dont la vitesse est
Reor. A ce stade, nous traitons de maniere explicite tous les électrons du systéme dans I’approxima-
tion de Born-Oppenheimer.

2.4 Elimination des degrés de liberté électroniques de la matrice

Nous voulons modéliser l'interaction d’un agrégat excité avec une matrice comprenant un tres
grand nombre de degrés de liberté nucléaires mais surtout électroniques. En effet chaque atome d’ar-
gon possede au total 18 électrons. Ainsi, pour des matrices contenant un millier d’atomes, il faudrait
traiter explicitement plus de 18 000 électrons! Afin d’étre en mesure de traiter numériquement ce
probleme, nous allons procéder a I’élimination des degrés de liberté électroniques de la matrice de
gaz rare. Ceci nous permettra par la suite de modéliser ’environnement d’argon par une assemblée
d’atomes polarisables. Pour cela, il convient de réécrire ’hamiltonien du systeme complet de maniere
astucieuse, afin de faire apparaitre explicitement un nouveau terme de couplage effectif. Le terme de
couplage réel, peut étre décomposé en un champ moyen auquel on ajoute une partie de corrélations qui
est supposée faible, ce qui nous permettra de la traiter par une théorie des perturbations stationnaires.
Cette seconde approximation va nécessiter I'introduction de 4 hypotheses.

2.4.1 Réécriture de ’hamiltonien

La premiere hypothese est de considérer que la structure électronique de la matrice n'est que fai-
blement perturbée par la présence de l’agrégat. Nous allons donc considérer la matrice comme un
réservoir, supposé dans son état fondamental noté ‘\I'%>, tout au long de la dynamique [32].

La valeur moyenne du potentiel de couplage lorsque I'on considere le réservoir dans son état fonda-
mental est :

<\7AR>O = (W[ Var [T2) (2.15)

Elle représente le champ moyen engendré par la matrice et par conséquent ce terme ne dépend que des
degrés de liberté de 'agrégat. Il est nécessaire de retrancher cette quantité au potentiel de couplage
V ar afin de réduire le couplage effectif V, que nous écrivons comme :

Vo="Var — <VAR>0 (2.16)

Ainsi ’hamiltonien du systéme complet va s’écrire en fonction de I’hamiltonien non perturbé Hy et
du potentiel de couplage V perturbatif :

ﬁ61:ﬁ0+‘70 ou I{IQII:IB—FI:IR avec I:.IBIFAIA+<VAR> (2.17)
0

L’intérét de cette nouvelle écriture et que ’on sait déterminer la fonction d’onde ¥ de 'hamiltonien
non perturbé Hy. Pour un tel systéme sans interaction, la fonction d’onde peut s’écrire comme un
produit de deux fonctions indépendantes n’agissant pas dans le méme sous-espace vectoriel :

W) = ’\I!B> ® |Uh) (2.18)
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\IJ’B> désigne la fonction d’onde décrivant 1’état ¢ de ’agrégat dans le champ moyen du réservoir,
tandis que ‘\I/’é> désigne celle du réservoir dans ’état u. Avec cette derniere écriture, nous avons
négligé les corrélations entre les deux sous-systemes B et R.

L’équation de Schrédinger indépendante du temps pour le systéme non perturbé s’écrit tout simple-
ment :

Ho|Ve) = (Hp + Hr) [Va) = (B + E4) [Va) (2.19)

avec Hp ’\I/ZB> = E]ig

B) et Hn|Wh) = B W) (2.20)

ou B} désigne I'énergie pour 1'état i de 'agrégat immergé et Ef Dénergie du réservoir dans I'état p.
L’intérét de cette écriture est que la valeur moyenne du nouveau potentiel de couplage est nulle :

(

si 'on suppose que le réservoir ne change pas d’état.

|UR) =0 (2.21)

Nous allons utiliser une propriété mathématique qui repose sur la séparabilité du terme de couplage
VAR et donc par conséquent de la séparabilité de Vo Comme pour tous les potentiels a 2-corps, et
en particulier le potentiel coulombien, il est possible d’écrire V AR sous la forme d'un produit d’une
fonction de R; et d'une fonction R; a I'aide de sa transformée de Fourier :

v
R: — Ry

) 4
:/quqelq'(RﬁRf) avec Vg = qi; (2.22)

ce qui donne pour VR :

Var = /qu Zezee“‘ fn= ”>+2226W<Ra PT>+ZZZ6’Lq<rn Rb)JrZZZ Z,e'4 (Ra—Rs)
r=1n=1 r=1a=1 n=1 a=1
P, P Ne N ! !
= /quq Ze_lq'r" — ZZbe_lq'R”:| Zelq'r” — ZZae“"R“
r=1 b=1 n=1 a=1
— [ davifu(-a v iR a@ i Ro) (2.23)
(2.24)

Nous pouvons reformuler le facteur fr(—q,r,; Ry) sous la forme d’une somme sur chaque atome b
de la matrice :

P
fr(—q,r;Rp) = Z e_lq'R”Fb(—q, rp) avec Iy, =1, — Ry (2.25)
b=1

Dans cette derniere écriture, nous avons introduit le facteur de forme atomique Fj, introduit dans
Papproche usuelle de la diffraction des rayons X par un cristal [33]. Pour chacun des P atomes d’argon
a pe électrons, il se définit comme :

—q,rrp) Z e AT (2.26)

Nous pouvons ainsi exprimer le potentiel de couplage VAR, sous la forme d’une somme de potentiels
de paire V 5}, atomiques et indépendants les uns des autres :

P
VAR = ZVAb (2.27)
b=1
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dans laquelle V ab représente le potentiel d’interaction d’un atome b du réservoir avec le sous-systeme

A

Van = /dqvqu(*q, rrp; Rp)fa(q,rn; Ra) avec  fu(—q,rrp; Re) = eﬂq‘Rbe(*q, ) (2.28)

En suivant le méme raisonnement, nous pouvons décomposer le nouveau potentiel de couplage Vi =

VAR — <V AR> de la maniere suivante :
0

P P
VO = Z/dqvqu(_CL rw‘b;Rb)fA(qy I‘n;Ra) _Z/quq <fb(_q7 I",«b;Rb)>0 fA(q7 rn;RG)
b=1 b=1
P
= Z/quq [fo(—a,rrp; Rp) — (fo(—a,r0; Rp))o] fa(q,Tn; Ra)
b=1

P
= Z/quq [fo(—a,rre;Rs) — f3°(—a; Rp)] fa(a, rn; Ra) (2:29)
b=1
pour laquelle nous avons utilisé ’écriture condensée suivante :

£ (—a;Re) = (fo(—a,r03 Ro))g = (VR | fo |VR) (2:30)
Cette derniere décomposition (2.29)) n’est pas absolument indispensable, mais elle va nous per-

mettre de simplifier notablement le calcul de la polarisabilité de la matrice pour se ramener a une
somme de polarisabilités atomiques.

2.4.2 Théorie des perturbations stationnaires

Nous pouvons maintenant traiter le potentiel de couplage Vi comme une perturbation du systeme
dont on veut déterminer 1’énergie. A cet instant, nous supposons que I'agrégat se trouve dans ’état
1 et la matrice dans 1’état 0 correspondant aux fonctions d’onde respectives |\IIZB> et ‘\I’OR>. L’énergie
totale du systeme va donc s’écrire comme :

EY =E’ + Ely on EY =Fp+ Eg (2.31)
et E;Oert désigne I’énergie de la perturbation que ’on cherche a déterminer. Nous allons ainsi appliquer

la théorie des perturbations stationnaires [34] en ne conservant que le premier terme non nul (au
deuxieéme ordre), ce qui donne pour énergie de couplage 1’expression suivante :

A . 2
’(qf{;m Vo |00 ’
Wik +QUU

Epu =E® = 3~
(k,v)#(3,0)

(2.32)

ol wip = Eg — E]% désigne I'énergie de transition de I'agrégat et o, = E} — E% celle de la matrice,
définies & partir des énergies de chaque sous-systéme. La somme sur les indices (k, ) représente
tous les couples tel que I'état du systeme est différent de ’état de départ (i,0). Du fait de la définition

de Vo, les couples pour lesquels v = 0 et en particulier le couple (i,0) a donc une contribution nulle.
On peut donc récrire I’énergie de couplage, de la maniére suivante :
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Na Ar
—————————————————————————————————————— vide
a4
3p 34
T 2eV
3s St
14 eV
15 + 0—0—=—000 3p
Oo—=O
3s

Fi1G. 2.2 — Schéma représentatif des écarts en énergie entre ’état fondamental et I’état excité pour les
atomes de sodium et d’argon.

E(Q)

SN [ davi [ davi (wh| sata) |wh) (w| fa(a) o)

k v#0 b,b/
[y (—a) — fi°(—a)] [f' (—d') — £(—q)]
wit + Qow

S 33 [ davi [ davi (wh| ata) [wh) (¥h| 7a(a)

k v#£0 bb’

Z/quq/dQ'Vq'Ak(q, o, Ra)R(—q, —q',wir) (2.33)
k

o > AR (—)Af(—q)
B wik + Qov

ol Ax(q,q’,R,) correspond a la partie du couplage agissant uniquement sur 1’agrégat. La suscep-
tibilité R(—q, —q’,w;;) de la matrice, dépendant de I’énergie de transition w;; de 'agrégat, traduit le
couplage entre le réservoir et I'agrégat. Les expressions respectives de ces deux facteurs sont :

Ar(@, 9", Ra) = (Wb fa(a,rai Ra)

\I"f»;> <\If§‘ fa(d',ra; Ra)

\D"B> (2.34)

. Af(—a) AR (-d)

R(—q,—q ,wix) = ;; ;J O (2.35)
Pour aboutir & une expression completement analytique de cette énergie de couplage, nous allons
réécrire la susceptibilité R(q, —q’,w;r) du réservoir. Nous allons supposer que la susceptibilité de la
matrice dépend trés peu des énergies de transition w;,. dans la zone de transition qui nous intéresse.
La figure montre que les énergies de transition g, de la matrice sont bien plus grandes (~ 14 eV)
comparées a celles de l'agrégat (=~ 2 eV). Cette derniére approximation est donc tout a fait justifiée
dans notre cas, et I’expression de la susceptibilité de la matrice se réduit a :

R(-q,~q',wix) = R(~q,~q’,0) (2.36)
La susceptibilité R(—q, —q’,0) de la matrice ne dépendant plus des états k de agrégat, ’énergie
de couplage E® peut alors se récrire comme :
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E® = /qu /qu A(q,q’,Ra)R(—q, —q,0) (2.37)

avec A(q,d',Rq) = >, Ax(a,d’,Rg). En utilisant la relation de fermeture sur les états ‘\P@, cette
derniere expression va se simplifier :

A(q7 q/a R‘a) = <\Ij’f3) fA(qa T'n; Ra)fA(q/, Tn; R‘l)

i > (2.38)

2.4.3 Susceptibilité de la matrice

Jusqu’a présent, nous n’avons fait aucune hypothese particuliere sur la matrice si ce n’est qu’il

est pertinent de traiter le potentiel de couplage Vy comme une perturbation. Il nous faut mainte-
nant obtenir une expression explicite du terme R(q, —q’,0). La matrice va étre considérée comme une
assemblée d’atomes polarisables. Il est raisonnable d’exprimer sa fonction d’onde électronique |¥f)

comme un produit des fonctions d’onde atomiques |vp) centrées sur chacun des atomes b de la matrice.
Ainsi nous allons simplifier considérablement le facteur A f*(—q) :

P P
YAR(—a) = D (YR|f(—a) - f°(—a) [¥R)
b=1 b=1
P —
= > {06l fu(—a) = f°(=a) ) & (2.39)
b=1

olt 0, signifie que I’atome b est le seul atome de la matrice & ne pas rester dans son état fondamental
|0p). Ainsi, I'expression de R(—q, —q’,0) va pouvoir se réduire & une expression simplifiée :

R-a.-d0) = 3 o Z (Oul fo(—) — F2°(—a) [v5) 8o (O | for (—a') — S50 (—a) [o8) B

= ZQO TR (0 By~ F ) ) B XY (0| By (=)~ P =) )

- Yq Qv ZE_Z(OHQ R (B (—q) - B (—a)] [F (—d) - F{"(=q))] (2.40)

dans laquelle la double somme sur b et b’ se réduit a une seule car seuls les états électroniques d’un
méme atome peuvent se coupler entre eux. De plus dans cette derniére expression de R(—q, —q’,0),
seuls les états |13) # |0p) ont une contribution non nulle que nous noterons par la suite |v) afin d’alléger
les notations.

Pour simplifier le calcul, nous faisons l’approzimation dipolaire, ce qui suppose que les champs électriques
varient spatialement de maniere lente, ce qui implique que :

Fo(—q) = e =1 —1q. 1,y (2.41)
Nous pouvons faire apparaitre de maniere explicite les termes de transitions dipolaires pour chaque
atome b de la matrice :

P /
' 0) = ~u(aq+q)R (q-doy)(q" - dvo)
b=1 v#0
qui se définissent comme
Pe
do, =Y _ (0]t |v) (2.43)
r=1
On aboutit ainsi & une expression simplifiée de la susceptibilité de la matrice :
e—Ha+a’): ‘R,
R(-a, Z Z (a-dov)(d’ - duo) (2.44)

b=1v#0
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Il nous reste maintenant a évaluer les deux intégrales figurant dans ’expression de 1’énergie de cou-

plage

2.4.4 Expression finale du terme de couplage
Energie de couplage

Nous allons récrire 1’énergie de couplage sous une forme condensée :

. b . b
p® -3y e B BO) ey, B = Boh, + B, + Byl (2.8
Ov
b v#0

ou E%l représente le champ électrique crée par 'agrégat sur un atome b de la matrice polarisable :

E¢ = <\I’ZB

(b

(s

/dQquA(q,rn;Ra)e_lq‘qu"I’iB>

T, | [ davisata Ror)e SR )

)

’LVRb / dqVy

Ne N
3 o4 @n-Ry) _ 3 o (Ra—Ry)
n=1 a=1

i oL a a i
<\I’ZB)NR1> [;1 It —1 Ry| ; |RaZ— Ry | “I’B>
<\Iﬂ'B xIﬂ'B> (2.46)

Ce champ électrique résulte de deux contributions de nature différente :

fﬁ - F'Lbon

— le premier est le champ électrique créé par les électrons de ’agrégat sur I’atome b de la matrice

- R
=N n 2.47
; [t — Ry|? ( )
— le second est le champ électrique créé par I'ensemble des ions de l'agrégat sur 'atome b de la
matrice
R. — Ry
Fo,=) — = 2.48
> R, R (2.48)

a

Or les atomes de la matrice sont isotropes, ce qui implique par exemple que pour un état v donné,
une seule composante du dipdle peut étre non nulle :

20, £0 et xb, =yo, =0 (2.49)
Ce qui nous permet de récrire I’énergie de couplage comme :

2
5@ _ _ Z Z ‘do”gﬂ (2.50)
b v£0 ov

Si l'on fait apparaitre la définition de la susceptibilité dipolaire électrique ou polarisabilité oy ([34] &
la p.1271) d’un atome b de la matrice :

_ |dov |?
ap=-2)" (2.51)

on aboutit a 'expression finale de ’énergie de couplage :

1 2
E® — 3 S a ‘Ebm' (2.52)
b
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Potentiel de couplage

En utilisant cette expression finale de I'énergie de couplage E), nous pouvons redéfinir le potentiel
de couplage V' entre les deux sous-systémes de la fagon suivante :

. . . 1 . .
Vo= Ve ot Voo =—sau(fl —Fl,)’ (2.53)
b

ou VZOI représente le potentiel d’interaction entre le champ électrique créé par 'agrégat et un atome
polarisable b de la matrice. L’introduction de ce potentiel dans I'hamiltonien effectif garantit que
I’énergie contiendra au moins au premier ordre 1'énergie E@?). Cette méthode permet de prendre en
compte de maniere approchée les ordres supérieurs.

L’approximation dipolaire, tout comme la méthode des perturbations, n’est valide qu’a grandes dis-
tances, la ol le champ de ’agrégat EbCl est faible et varie lentement. A petites distances, les expressions
et des champs électronique et ionique divergent. Pour corriger ce défaut, il est usuel d’intro-
duire une fonction de coupure que nous expliciterons au chapitre 4.

2.5 Expression de la partie champ moyen <VAR> du couplage
0

Nous devons maintenant exprimer la partie manquante du couplage que nous avons introduit dans
I’hamiltonien Hp de I'agrégat immergé. Pour étre complet, il nous faut expliciter la forme du champ

moyen de couplage <VAR>0 ainsi que la dépendance de I’énergie Er de la matrice par rapport aux

coordonnées de ses atomes. Ce calcul peut étre extrémement compliqué, dans le cas général. Dans le
cas d’une matrice de gaz rare, les électrons sont bien localisés et on peut donc représenter \IIOR comme
un produit de fonctions de base localisées sur chaque atome b de la matrice. On obtient ainsi une

représentation atomique de la matrice dans laquelle le potentiel <V AR> peut étre exprimé comme la

somme des interactions avec chacun des atomes de la matrice dans leur état fondamental :

<\7AR>O = <VAb>0b (2.54)

En utilisant 1'expression générale on fait apparaitre un terme électronique et un terme ionique :

e 1 Z
(V),, =2 DB L (2.55)

n

<Vf§’§>0b =S (0] - Ep; - faRu‘ + |RZaZ;b‘ 105) (2.56)

a

Ces deux termes représentent la partie purement électrostatique de l’interaction. En pratique il
convient de prendre en compte explicitement le principe d’antisymétrie qui va limiter le recouvre-
ment entre les orbitales de 1'agrégat et celles de la matrice contenues dans les fonctions |0;). Cet effet
sera pris compte a 'aide de pseudopotentiels qui décrivent l'interaction effective d’un électron avec
un atome de gaz rare. La paramétrisation de ces pseudopotentiels sera discutée au chapitre 4. Nous
utiliserons par la suite ’expression suivante :

VAb = Vps(rnb) + Uab(Rab) (257)
(Van), =22 >

Enfin la dépendance de I’énergie potentielle Er par rapport aux coordonnées de la matrice nécessite
d’étre prise en compte. Pour des atomes a couche fermée comme les atomes de gaz rare, on peut
se contenter d’'un potentiel de paire. La partie de ’énergie interne des atomes de la matrice étant
considérée comme constante, nous I’omettrons par la suite. Le potentiel d’interaction entre atomes de
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la matrice sera présenté au chapitre 4.

2.6 Formulation finale de ’hamiltonien électronique du systeme

Nous venons d’éliminer les degrés de liberté électroniques de la matrice en remplacant son couplage
avec 'agrégat par un terme de polarisation que I'on notera V}f’ol pour chaque atome b de la matrice.
Ainsi 'hamiltonien électronique du systeme est :

P
. . . oA 1 2
Ha=He+En+Y_ Vi ot Viyu=—sa B2 (2.58)

b=1
dans lequel ’énergie de la matrice Er est décrite a I'aide de potentiels de paire traduisant l'interaction

entre deux atomes neutres b et b’ dans leur état fondamental :

Er = Uy (2.59)
b’ <b
L’hamiltonien Hg va inclure la partie manquante du couplage, par ’ajout d’un pseudopotentiel et de
I’énergie potentielle de type ion-ion entre les atomes b de la matrice et 'agrégat :

P
ﬁB:ﬁA-I—ZV;s-FZUab (2.60)
a,b

b=1

Les expressions de ces potentiels seront détaillées au chapitre 4.

Nous allons traiter les électrons de coeur de 'agrégat, de la méme maniere que nous venons de le
faire pour ceux de la matrice. Nous allons pouvoir simplifier I'hamiltonien H 4 de la facon suivante :

N N
Ha=Hu+Y Ve + Y Ve (2.61)
a=1 a=1
Les deux derniers termes traduisent 'effet des électrons de coeur sur les électrons de valence et sur
la polarisabilité de chacun des ions de 'agrégat. La paramétrisation de ces potentiels sera également

donnée au chapitre 4. Le premier terme de ’hamiltonien H s se décompose simplement en :

N,
- 0 . = 1
HA s Te + E m + E Uaa’ (262)
n’/<n

a’'<a
ou Uy, désigne I'énergie potentielle de type ion-ion.
Le systeme que 'on se propose d’étudier sera modélisé par I’hamiltonien électronique final :

Ne N P
-[:Icl = Te + Z ﬁ + Z Uaa’ + Z Z sz(rna) + Z Z Vpbg(rnb) + zb: Uab + Z Ubb’ (263)
n’<n a,

a'<a n a=1 n b=1 b’ <b

2.7 Résumé

Dans cette derniere section, nous allons résumer les approximations et définir quelles vont étre
les équations finales & résoudre, pour I’étude numérique que 'on a décidé d’entreprendre. Nous al-
lons procéder a un traitement mixte du systéeme NayArp dans lequel nous représentons les effets
des électrons de la matrice tout comme les électrons de coeur de ’agrégat par des pseudopotentiels.
On obtient un systeme d’équations couplées a résoudre pour les électrons de valence de l'agrégat
et les noyaux du systéme. Nous nous limiterons ainsi a I’équation de Schrédinger stationnaire pour
les électrons de valence de 'agrégat, couplée aux N+P équations de Newton pour les noyaux qui
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seront traités de maniere classique. Nous sommes donc bien dans ’approximation adiabatique de
Born-Oppenheimer, dans laquelle les transferts d’énergie cinétique des noyaux vers les électrons sont
négligés. La modélisation va donc nécessiter deux traitements de nature différente :

— un traitement quantique uniquement pour les N, électrons de valence de ’agrégat.
L’expression de 'hamiltonien électronique peut se résumer de la fagon suivante :

Ho=Tc+Ver+ Vi + Voo (2.64)

Les deux premiers termes Te et VCI représentent les interactions mises en jeu uniquement au
sein de 'agrégat. Le troisieme Vs décrit le potentiel d’interaction de paire entre les atomes
de la matrice. Et le dernier, regroupe toutes les interactions de couplage entre les deux sous-
systemes (potentiels de polarisation et d’interaction ioniques). Dans le chapitre suivant, nous
détaillerons la stratégie adoptée pour calculer ’énergie électronique du systéeme correspondant
a cet hamiltonien.

— un traitement classique pour les ions de l'agrégat et les atomes de la matrice.

A cause de leur masse relativement élevée, les ions Na™t ainsi que les atomes d’argon peuvent
étre considérés comme des objets classiques. En effet, la longueur de de Broglie A qui leur est
associée pour une énergie cinétique de l'ordre de ’agitation thermique a une température T', est
généralement tres petite devant la distance d qui les sépare.

A= __h <<d (2.65)

V2rMksT

Il est 1égitime de considérer que A est une mesure de la dimension linéaire moyenne d’un paquet
d’onde représentant un atome en mouvement au sein d'un gaz a la température 1. Remarquons
que la longueur d’onde de de Broglie décroit avec la température et la masse M des particules.
Plus 'atome est lourd et la température élevée, plus il est légitime de le considérer comme
ponctuel. Par exemple, dans le cas d’un atome de sodium et pour une température T' de ’ordre
de 15 K, on trouve une longueur A = 1.8ag =~ %6' On est a la limite de la validité de cette
approximation classique pour les ions mais ce facteur de 3.6 semble raisonnable pour ce que I'on
désire étudier. Avec cette approximation, nous sommes incapables de traiter I’énergie de point
zéro ainsi que 'effet tunnel.

Les noyaux de l'agrégat et les atomes de la matrice seront traités en dynamique moléculaire
classique par la résolution des équations de Newton qui pour un atome a s’écrivent :
oP, OR., _ P,
= Fa t =
ot ¢ T T M,
Ce traitement classique nécessite 1’évaluation des forces agissant sur chacun des noyaux. Leur
calcul sera détaillé au chapitre suivant.

(2.66)
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On peut résumer le principe de ce second chapitre par le schéma, [2.3

Hypothéses et Approximations :

1. Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer :

Traitement quantique des électrons, évoluant dans un champs statique créé par les noyaux

Dynamique moléculaire du mouvement des noyaux

2. Elimination des degrés de liberté électroniques de la matrice :
i Structure électronique de la matrice faiblement perturbée par la présence de I'agrégat
ii.  Corrélations du couplage supposées faibles
iii. Séparabilité du couplage
iv.  Energies de transition électroniques de la matrice grandes devant celles de I'agrégat

v.  Approximation dipolaire

3. Prise en compte des électrons de la matrice et de cceur de I'agrégat par des pseudopotentiels

4. Trajectoire classique des ions sur des surfaces d'énergie potentielle adiabatiques

Fi1G. 2.3 — Résumé des différentes hypothéses et approximations nécessaires a la modélisation d’un
agrégat de sodium immergé dans une matrice d’argon.
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Chapitre 3

Energie, forces et sauts de surface

3.1 Introduction

Ce troisieme chapitre est consacré a la résolution des équations obtenues au chapitre précédent,
nécessaires a une bonne description de la dynamique du systéme. Pour cela, nous traitons le systeme
NanyArp & deux niveaux différents :

— les N, électrons de valence de I'agrégat seront traités par une méthode d’interaction de configu-
rations (IC), nous permettant de calculer avec une bonne précision la fonction d’onde et I’énergie
électronique Eq(R) du systéme pour un jeu donné de coordonnées nucléaires {R}. La section
3.3 est consacrée a cette étape de calcul.

— les N ions Na™ ainsi que les P atomes polarisables de la matrice seront traités par une dyna-
mique moléculaire (DM) classique, nécessitant 1’évaluation des forces agissant sur les atomes.
Notre méthode de calcul des forces dites de Pulay [35], pour des systémes & un et deux électrons,
est détaillée dans les sections 3.5 et 3.6.

Avant de détailler ces deux méthodes de calcul, il convient d’expliquer pourquoi nous les avons choi-
sies. En choisissant de faire une IC, nous allons étre limités dans le choix de I'agrégat ou du systeme
en général. En effet, contrairement aux méthodes de type théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), permettant I’étude de systémes comportant plusieurs centaines d’électrons, les méthodes de
type IC sont bien plus cotiteuses d’un point de vue numérique. Mais, contrairement aux calculs de type
DFT dépendante du temps (TDDFT), les résultats de la dynamique apres une excitation électronique
spécifique seront bien plus physiques. La section 3.2 fait le point sur les problemes que nous avons
rencontrés en utilisant la méthode TDDFT.

Dans notre modele, les noyaux évoluent de maniere adiabatique sur des surfaces d’énergie potentielle
(PES) calculées en IC. Afin de rétablir le couplage non adiabatique entre les sous-systemes électronique
et nucléaire, nous allons calculer & chaque instant, un vecteur de couplage non adiabatique entre ces
PES. Il va nous servir a déterminer la probabilité de changer ou non de PES électronique. Pour un
systeme a un électron, je détaillerai dans la section 3.7, cette méthode dite de saut de surfaces ou
(TSH), introduite initialement par Tully [26] en 1990.

3.2 Problemes du calcul des forces en TDDFT

Au début de ma these j’ai simulé la dynamique d’agrégats neutres de sodium (Nag et Nag), libres
puis piégés dans des matrices comportant une centaine d’atomes d’argon, apres excitation de ’agrégat
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par de breves et intenses impulsions laser. Pour cela, j’ai utilisé un code de calcul développé au CIRIL
qui combine la dynamique électronique traitée dans le cadre de 'approximation locale de la théorie
de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TDLDA) [19], et la dynamique ionique traitée
dans le cadre de la dynamique moléculaire classique d’atomes polarisables. Cette méthode a fourni
d’excellents résultats pour le calcul des structures d’équilibre et des propriétés spectrales d’absorption
des agrégats neutres Nay—j 245 [20], [21] et chargé Naj [36] & la surface ou en matrice d’argon.

Par contre lorsque ’on s’intéresse a la réponse ionique apres ’excitation laser, on se retrouve face a des
incohérences. La TDLDA, tout comme la DFT, ne donne acces qu’a une petite partie de I'information
contenue dans la fonction d’onde & N-corps ¥ = U(r,ry,...,ry) : la densité p(ry) = | |@[? dry...dry.
Le contenu de cette densité en terme de vecteurs propres de I’hamiltonien Hg nest pas accessible
lorsque ’on propage p(t). Par conséquent, les atomes évoluent selon une trajectoire R(t) qui s’effectue
sur une surface d’énergie potentielle "moyennée”. Ce type de difficultés est commun a toutes les
méthodes pour lesquelles I’énergie potentielle s’exprime comme une superposition de plusieurs états
électroniques. Nous allons montrer a ’aide d’un exemple simple & deux états électroniques 0 et 1,
les problemes rencontrés lorsque l'on désire calculer les forces apres une excitation électronique du
systeme.

Lorsqu’on excite ce systéeme, au moyen d’un laser femtoseconde par exemple, on induit un dipdle
électronique oscillant a une fréquence qui va dépendre de la fréquence laser et du systéme. Du point
de vue de la mécanique quantique les électrons vont donc étre associés a une fonction d’onde ¥(t) qui
sera un mélange cohérent des états 0 et 1 :

U(t) =co(t)Wo 4 c1(t)¥1 avec Y(t=0)= Ty (3.1)

ou ¥y et Wy désignent les fonctions d’onde respectives des états 0 et 1, dont les poids ou les taux
d’occupation sont respectivement co(t)? et c1(t)2. L'état 0 représente 1'état fondamental du systeéme
et 1 I’état excité que I'on désire peupler avec le laser. Ainsi la densité électronique du systeme reflete
ce mélange d’états :

p(t) = [L()]* = [eo ()] po + ler (8)]* p1 + 2R[ea(t)e] () Vo] (3.2)

D’apres le théoreme d’Hellmann-Feynman [37, [38], la force F agissant sur un atome situé en R,
s’exprime a l'aide du gradient de I’énergie potentielle totale du systeme :

F = —VrFEi[p] = — / drp(t)VeHe (3.3)

Exprimons maintenant cette force a ’aide de la densité pour notre exemple :

F o= o) / drpoVru — [o1 (1)) / drpy Vi — 2R[eo(t)c (1)] / Aot Vi flu
= Jeo(t)* Fo + |1 (t)|* F1 + 2R[co(t)ci (£)] Feouplage
(3.4)

Comme la fonction d’onde est normée, les taux d’occupations c¢o(t) et ¢i(t) sont reliés entre eux par
la relation suivante :

lco(t)]? + |e1(t)]> =1 ou encore po(t) +pi(t) =1 (3.5)

po(t) et p1(t) sont les probabilités de peupler les états 0 et 1 & l'instant ¢. Une fois le laser éteint, les
coefficients () et ¢1(t) deviennent respectivement :

co(t) = coe™" et ci(t) = cre™? (3.6)

ol wy et wy représentent les phases des états. Ainsi I’expression de la force se réduit a une simple
somme reflétant une force moyennée sur les PES associées aux états 0 et 1 du systeme :
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F = Po (t)FO + P1 (t)Fl + 2Coclel(“}[}i“}l>t:Fcouplage (37)

Dans cette expression, Fg et F; désignent les forces calculées sur les PES des états 0 et 1. Pour illus-
trer mes propos, nous allons considérer que 1’état 1 est 1’état dissociatif A de Na; et I’état 0, son état
fondamental. Dans ce cas, nous pouvons définir 4 situations distinctes, dont les PES sont représentées
dans la figure 3.1] :

— le cas a (po = 100% et p1 = 0%) : le systeéme ne se dissocie pas car, le Nagr évolue sur son état
fondamental 0, qui est liant (courbe rouge en trait plein).

— le cas b (po = 80% et p1 = 20%) : le systéme ne va pas se dissocier, car il évolue sur une courbe
d’énergie potentielle liante, reflétant le mélange entre les 2 états X et A de Na2+ (courbe rouge
en trait discontinu).

— le cas ¢ (po = 20% et p1 = 80%) : le systeéme va se dissocier, car il évolue sur une PES moyennée
dissociative (courbe bleu en trait discontinu).

— le cas d (pp = 0% et p1 = 100%) : le systeme se dissocie, car il évolue sur la PES associé a ’état
A (courbe bleue en trait plein).

—(@:100% X Na2+  ==-=- (b) : 80% X et 20% A
—(d): 100% A Na2+ ~ ====- (C) 20% X et 80% A

-0.05 — T T T T T T T T T T 1

Energie (ua)

4 6 8 10 12 14
dNa(ua)

F1G. 3.1 — Courbes d’énergies potentielles pour les états X (en rouge) et A (en bleu), de Naj. Ces
différentes courbes servent a illustrer le fait que la TDLDA mélange ces surfaces au dela de l’excitation
électronique.

Le probleme de la TDDFT est qu’elle ne permet pas de remonter aux populations py et p; du
systeme. Par conséquent, la dynamique ionique classique va s’effectuer sur une superposition de PES,
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Période de vibration (fs)

— — . T=356 fs de I'état B d¢ Na,

300 — T=300 fs de I'état A de Na, -

200

0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012 0.0014 0.0016
Intensité du pulse

Fi1a. 3.2 — Périodes de vibration du Nag excité en fonction de l’intensité laser. La courbe rouge est
le résultat d’une dynamique effectuée en TDLDA. Les traits discontinus représentent les périodes de
vibration du Nag dans les états X, A et B.

associés entre autres, aux états X et A de Na; , comme 'indique la figure Normalement une fois
le laser éteint, le systeme est censé évoluer sur une PES relative a un seul état électronique et non une
superposition d’états. Or mon étude sur le Nao en fonction de l'intensité laser indique le contraire.
Pour chaque dynamique, je suis partie de la méme configuration pour le Nay (a I’équilibre 5.8 ua).
J’ai également fixé pour toutes ces trajectoires la durée du pulse (60 fs) et la fréquence laser a 2.06
eV. Cette fréquence correspond a l'énergie d’excitation de la premieére transition verticale (X—A) de
Nas. Le fait de faire varier 'intensité laser va permettre d’augmenter le taux d’occupation de 1’état
A de Nagy, au détriment du taux d’occupation de I’état initial X. Le probleme est qu’avec la TDLDA,
nous obtenons un mouvement de vibration pour le dimere différent a chaque intensité laser. En effet,
d’apres la figure la période de vibration du Nao va croitre en fonction de 'intensité laser, jusqu’a
ce qu'il se fragmente. Pour de faibles intensités laser (I < 8.107* ua), nous avons calculé que Nay
absorbe en moyenne un photon. Autrement dit, la période de vibration du dimeére correspond, soit
a celle de I'état fondamental X (225 fs), soit a celle de I’état A (300 fs) de Nag. Or la figure
nous indique un tout autre comportement. En effet, d’apres notre calcul, la période de vibration du
Nagy va croitre en fonction de l'intensité laser. Lorsque 'on augmente d’avantage l'intensité laser, le
dimere va finir par se dissocier, a cause de la perte d’un électron, di au champ laser trop intense.
Dans ce régime qualifié de non linéaire (I > 1073 ua), le dimere peut absorber plus d’un photon. Ainsi
I’énergie absorbée par le dimere, va étre multiple de ’énergie d’excitation laser. Or avec notre calcul en
TDLDA, nous reproduisons encore une fois, un tout autre comportement. Pour ces grandes intensités
laser, notre calcul indique que le Nas est ionisé et qu’il effectue un mouvement de vibration, de plus
en plus mou, en fonction de l'intensité laser. D’apres notre calcul, il se dissocie lorsque 'intensité laser
est supérieure a 1,35.1073 ua.
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Ces résultats donnent I'impression que le systéeme évolue sur une PES, dont 'allure est différente a
chaque intensité laser. Il faut donc se demander quelle signification physique, nous pouvons attribuer
a une dynamique sur état excité avec une théorie de type champ moyen telle que la TDLDA, qui
implicitement fait référence a un état cohérent. Cette question a déja été évoquée par Tully dans les
années 90 [26] et [27], et nous y reviendrons a la fin de ce chapitre, avec la section 3.7. Récemment
Engel [39] a démontré que l'ionisation de Nag en Nal, suite & une excitation sur I’état X ou I'état
A de Naj, ne peut conduire qu’a une seule période de vibration. Ainsi, le mouvement du Nay libre
excité prédit par un calcul DFT n’a rien de physique.

Un calcul TDLDA ne peut représenter correctement la dynamique ionique, relative & une excitation
électronique de 'agrégat. Il nous a donc fallu envisager une autre stratégie, nous permettant de re-
produire de maniere satisfaisante les PES des états excités, et a moindre colt numérique. Nous avons
choisi d’effectuer ce calcul en interactions de configurations (IC).

3.3 Principe de l’'interaction de configurations

3.3.1 Introduction

Cette section est consacrée au calcul de la fonction d’onde électronique et de I’énergie Eq(R) par
une interaction de configurations (IC). Nous souhaitons résoudre I’équation de Schrodinger pour les
N, électrons de valence de I'agrégat :

Hel‘lfel(l‘; R) = Eel(R)‘I/el(I‘; R) (38)

Comme la plupart des méthodes ab-initio : elle débutera par un calcul de type Hartree-Fock (HF)
nous permettant d’approcher la fonction d’onde par la meilleure fonction d’onde mono-déterminantale
que 'on puisse construire a partir des N, orbitales moléculaires occupées. Ensuite, pour obtenir une
représentation multi-déterminantale de la fonction d’onde, nous construirons les autres configurations
a partir des orbitales moléculaires inoccupées. Puis, nous allons passer en représentation de configura-
tions adaptées en spin, étant donné que nous allons nous s’intéresser uniquement a des états de type
singulet (S=0). Les corrélations électroniques absentes dans un calcul HF seront ainsi rétablies. Cette
méthode d’IC se déroule en plusieurs étapes :

1. la génération des orbitales moléculaires (OM) : calcul HF, méthode LCAO.

2. la génération de tous les déterminants possibles a partir d’un nombre restreint de ces OM :
Iespace actif complet (CAS).

3. ’ajout des configurations simplement et doublement excitées construites a partir du CAS et des
OM virtuelles non incluses dans le CAS.

Pour plus de détails sur certaines étapes de la méthode, je renvoie le lecteur a deux ouvrages [40] et [41].

3.3.2 Génération des orbitales moléculaires

La premiere étape de notre calcul, consiste a exprimer chacune des orbitales moléculaires comme
une combinaison linéaire des fonctions de base connues, centrées sur les atomes du systeme : les orbi-
tales atomiques (OA).
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Introduction d’une base de départ : les GTO

Nous choisissons de travailler avec des fonctions gaussiennes (GTO) exprimées en coordonnées
cartésiennes, car les calculs des intégrales et les dérivées nécessaires au calcul de ’énergie et des
forces ont des expressions analytiques. Cette base est de dimension finie et comprend au maximum M
orbitales de type GTO centrées sur chacun des atomes de ’agrégat ainsi que sur les plus proches voisins
de ce dernier (i.e. les atomes d’argon). La fonction atomique x,, centrée sur I'atome p de coordonnées
R, s’écrit :

. . 2
Xu(®,y,2) = Nu(z — Xp)'(y — Yu)' (2 — Zu)ke_au(r_RM) ou Ry, =X,e:+Y.e,+ Z,e: (3.9)

dont la norme N, est :

3
20, \ 4 (20r,) I FF .
N, == s * s

" ( - ) @i - DNy —DiEE—nn e bikeN (3.10)

Le type de l'orbitale atomique est déterminé par la somme des trois indices i, j, k. Par exemple si
i+j+k=1,1T0A est de type p (0 pour une s et 2 pour une d, ...). Les OA ayant un exposant o, tres
grand représentent des orbitales internes et celles ayant un exposant petit, des orbitales externes. Il
est évident que la dimension M de cette base atomique de départ sera fondamentale pour la précision
du calcul de I’énergie et des forces. En effet plus cette base sera complete, meilleure sera la précision
de I'énergie mais également plus coliteux sera le temps de calcul pour une dynamique. Toutes ces
considérations sont discutées au chapitre 4.

Cette base atomique de GTO va nous servir a exprimer les orbitales moléculaires (OM).

Génération des éléments de matrice dans la base atomique

Mais avant, nous devons exprimer de maniere analytique tous les éléments de matrice H,, de
l hamiltonien électronique dans cette base de départ. Pour cela, on peut toujours récrire 'hamiltonien
établi précédemment en une somme d’opérateurs a 1-corps h et 2- corps Vo

Ny
He :ZiL(Pi)JrZV(Pi,I‘j) (3.11)
i=1 j<i
dont les expressions respectives sont :
hr:) = To(e:) + UR) + V1P ) + Vis(i) et V(rsry) = Vielrs,ry) + Vi O (11, 1;) (3.12)

L’opérateur mono-électronique h va nécessiter le calcul ainsi que le stockage numérique de quatre
matrices de dimension M? :

hyw = T + U(R) S, + VRO 1-00tps o (3.13)

Tous ces éléments de matrices figurant dans h,,, vont pouvoir s’écrire sous la forme d’'un produit
de sommes de 3 fonctions séparables (fX, f et f?). Leurs expressions analytiques de certains de ces
éléments de matrice sont données a la fin de ce manuscrit dans ’annexe B.

L’opérateur bi-électronique V va nécessiter plus de temps de calcul. En effet, il nécessite le stockage
numérique de deux matrices de dimension M? :

1 2-
Vuu)xd = :3;}7 + VEVO)\O- -COrps (314)

Pour des raisons de clarté, je n’ai pas jugé nécessaire de donner les expressions analytiques de ces
éléments de matrice dans ce chapitre mais dans I’annexe B. Pour réduire les erreurs de codage, nous

29



avons vérifié un grand nombre de ces éléments de matrice, avec le logiciel Mathematica [42].

Nous pouvons désormais démarrer le calcul des OM, en résolvant ’équation aux valeurs propres
de Hartree-Fock.

Génération des OM de type RHF

Afin de générer des orbitales moléculaires identiques pour les spin-up et down, nous faisons en
premieére approximation un calcul de type Restricted Hartree-Fock (RHF). Ces deux jeux d’OM (spin-
up et spin-down) sont identiques car elles représentent uniquement la partie spatiale de la fonction
d’onde. Pour la suite du calcul, ceci est essentiel pour obtenir des configurations adaptées en spin
(déterminants de Slater construits a partir des OM). L’essence méme de 'approximation Hartree-
Fock est de remplacer le probleme multi-électronique par un probleme mono-électronique dans lequel
les opérateurs a 2-corps (coulomb, polarisation) sont introduits de maniere moyennée. Nous allons
résoudre 1’équation d’Hartree-Fock qui est une équation aux valeurs propres :

F(i)p(x:) = ep(xi) (3.15)

ot F (1) est un opérateur effectif & 1-électron appelé opérateur de Fock :

F(i) = h(i) + 0" () (3.16)

et vF (i) est le potentiel moyen vu par le ™€ électron dii & la présence des autres électrons :

UHF(i) = <V2—corps> (3.17)
Ce potentiel d’Hartree-Fock vF (1) est équivalent au potentiel vu par le i®me ¢&lectron, il dépend
des spin-orbitales des N,-1 autres électrons (c’est a dire que 'opérateur de Fock dépend de ses vecteurs
propres). L’équation d’Hartree-Fock est donc une équation non-linéaire qui nécessite d’étre résolue de
maniere itérative. La procédure pour résoudre cette équation d’Hartree-Fock est la méthode dite de
champ auto-cohérent (SCF) [41]. L’idée de base de la résolution numérique d’un calcul de type SCF
est simple. En partant d’un jeu initial de spin-orbitales obtenu par diagonalisation du probleme a
1-corps (hamiltonien ﬁ), on calcule le champ moyenné v ¥ ressenti par chacun des N, électrons et
on résoud I’équation aux valeurs propres Autrement dit, on diagonalise 'opérateur de Fock pour
obtenir un nouveau jeu de vecteurs propres ou spin-orbitales. On réitere cette procédure jusqu’a ce
que les potentiels v et les énergies propres soient invariants.
Ainsi, la solution du probléme aux valeurs propres d’Hartree-Fock conduit a ’obtention d’un jeu de
M spin-orbitales orthonormées {¢y} associées a leur énergie moléculaire {ex}. Chacune de ces OM
s’exprime comme une combinaison linéaire des OA de départ :

M
¢a = Z CuaXp (318)
pn=1

ou les ¢, représentent les coefficients obtenus lors de la diagonalisation de I'opérateur de Fock F.
Les N, OM ayant les énergies les plus basses, sont occupées {¢q, ¢p, ¢c, ...} et portent les indices a, b,
¢, ... tandis que les (M — N,,) autres, sont inoccupées ou virtuelles {¢,, ¢s, ¢, ...} avec les indices r, s,
t, .... Pour alléger les notations, nous parlerons de N électrons de valence plutot que N, dans la suite
du manuscrit.

Parmi ces M OM, seules les N occupées ont une véritable signification physique. La fonction
d’onde mono-déterminantale est donc construite & partir de ces OM occupées :
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Pg = — . . . ou en notations condensées Do = |p1¢2...ON) (3.19)

¢1(;<N) ¢2(;€N) ¢N(;<N)

Cette fonction d’onde mono-déterminantale est un vecteur propre de 'opérateur de spin S, mais pas de
S2. L’énergie lui correspondant reproduit mal la partie dissociative des surfaces d’énergies potentielles.
Par exemple, un calcul HF reproduit 90% de 1'énergie de Hy [41]. Dans le cas de Nag, un tel calcul se
révele tres imprécis comme 'indique la figure (3.3 En effet, le calcul HF va completement surestimer
la limite de dissociation du Nag. Par contre, il reproduit assez bien la distance moléculaire d’équilibre
du dimere, dans son état fondamental. Mais globalement, le calcul en IC est bien plus proche des
valeurs expérimentales [43].Ainsi dans notre cas, et de maniere générale, les corrélations électroniques
sont nécessaires pour une bonne représentation des PES (fondamental et excitées) et de la limite de
dissociation. Cet exemple illustre la nécessité de calculer des fonctions d’onde multi-configurationnelles
tenant compte des corrélations électroniques.

HF 1 (6s5pld)

EPS 1 (6s5p1d) Cl I

-0.3

/

032 |

) : /
E -0.34 L/
]
‘q&; L
g 03| »
Q L
[) -U.
0 \ _—
04 | 9//
N L L
I :
042 Lt S
4 16 8 10 12 14 16 18
1
5.82 d,.(ua)

Fi1a. 3.3 — Représentation des courbes d’énergies potentielles de l’état fondamental de Nay. La courbe
bleue représente le résultat du calcul HF et la courbe rouge, celui du calcul IC, dans la base 6sdpld.
La limite de dissociation ainsi que la distance d’équilbre mesurées expérimentalement sont en vert.

Remarque :
Plus étendue et donc plus complete sera la base de départ {x,}, meilleure sera la détermination de
Ey = (®g| H |Pg). En principe, a partir d’'une certaine dimension de base, on doit atteindre ce que
I’on appelle la limite d’Hartree-Fock a partir de laquelle la valeur de 1’énergie Ej sera inchangée. Dans
notre cas, la base utilisée est suffisamment étendue pour ’état fondamental, mais un peu juste pour
les premiers états excités et franchement trop peu, pour les états tres excités (de Rydberg).
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Transformée moléculaire des éléments de matrice

L’étape suivante consiste a exprimer les éléments de matrice H,, de I’hamiltonien électronique
dans la nouvelle base des OM. Cette transformation moléculaire est 1’'une des opérations numériques
les plus cotuteuses de notre code de calcul et dont on ne peut s’affranchir. En effet, un tel calcul
nécessite M? opérations pour les opérateurs a 1-corps et M° pour les opérateurs & 2-corps.

Ces transformées moléculaires s’expriment a 'aide des coefficients ¢, des OA, présents dans chacune
des OM obtenus a la sortie du calcul d’HF. Ainsi les éléments de matrice des opérateurs a 1-corps hgp,
et 2-corps Vgped, dans la base des OM {¢,} sont par définition :

hab = Z ChaCubhuy  opération en M (3-20)

pny

s . 5
Vabed = E ChaCobCrcCodVuvre Opération en M (3.21)
2N
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simple double

Hartree-Fock = 1 — |

excitation excitation excitations
M-N orbitales - . T
virtuelles o o o, —o—
p ——— | O, —o— O, -o——
P, —o-0— i
N orbitales ¢, —o-e- PO, He- o, -Be-
occupées . : : .
‘oo : ‘o e ‘o0

Yorlo,... 0, 0. 0 21 W P00 00> W P=loL o 0, 0>

Fia. 3.4 — Constructions des déterminants simplement, doublement, ... excités, a partir des OM de

HF.

Dans la partie suivante, nous allons ajouter les corrélations électroniques par une méthode d’IC,
en exprimant la fonction sous la forme de plusieurs déterminants de Slater, en prenant en compte les
déterminants construits a partir des OM inoccupées de HF, dont le principe est résumé dans la figure
Cette transformation tres couteuse limite pratiquement le nombre d’OM & une centaine pour faire
une dynamique sur un temps raisonnable (voir la conclusion du chapitre 4).

3.3.3 Préparation de I'IC : le CAS
Génération de tous les déterminants du CAS

Les calculs d’interactions de configurations nécessitent la prise en compte d’'un grand nombre
de configurations. Méme pour un systéeme a seulement deux électrons actifs et avec une base de
départ raisonnable (M < 100), il est nécessaire d’effectuer une étape intermédiaire de calcul, si I'on
veut effectuer une IC. En utilisant les (M — N) OM virtuelles ou bien (2M — %) spin-orbitales
inoccupées, nous pouvons générer au maximum Dpcy(M,Nq, Ng) déterminants de Slater de spin Mg
tel que 2Mg = N, — Ng :

M! M!

Drci(M, No, Ns) = S r = N NI = N3)! (3.22)
ou N, et Ng désignent respectivement le nombre d’électrons de spin-up et de spin-down. Ainsi le
nombre Dpcy de configurations a prendre en compte dépend fortement de la dimension M de la base
de départ. Cette grandeur, qui croit approximativement comme MY, illustre parfaitement les limites
de cette méthode vis a vis du choix du systeme. Par exemple pour 'agrégat Najg et M = 27 % 10
orbitales, il faudrait prendre en compte plus de 2.10'7 configurations, ce qui est impossible & traiter
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numériquement.

Regles de sélection

Une facon parmi d’autres de démarrer un calcul de type IC est de tronquer la base des M OM.
Cette technique porte le nom de complete active space (CAS). Elle consiste & prendre en compte
parmi les (M — N) OM inoccupées que les K premieres selon un critére en énergie, défini au préalable
(typiquement dans notre cas une petite dizaine). Dans un premier temps, nous allons ainsi générer un
nombre réduit Dcag de configurations contenant tous les degrés d’excitations possibles (simplement,
doublement, ..., excitées). Autrement dit, on fait une IC compléte a 'intérieur du sous-espace réduit :

K! K!

Deas = 5k — N Nol(K = Ny)! (3.23)
Pour diminuer la taille de cet espace, et pour garantir que les fonctions propres sont bien des fonctions
propres de 52, indépendamment de toute pollution numérique, nous allons construire une base de
configurations adaptées en spin, qui sont des combinaisons linéaires des Dcag déterminants. Cette
action a le méme effet qu'une diagonalisation de 'opérateur de spin 52 dans cette nouvelle base. Nous
allons ensuite calculer les énergies électroniques de l'agrégat, dans cette nouvelle base construite a
partir de ces configurations adaptées en spin (singulet ou triplet pour un systéme a deux électrons).

Regles de Slater

Nous allons exprimer comme précédemment ’hamiltonien dans cette nouvelle base, en fonction
de son expression dans la base des OM. L’hamiltonien électronique f[el ne contient pas d’opérateur
agissant directement sur les variables de spin et ne couple donc que les parties spatiales de la fonction
d’onde. Ainsi, pour la partie & 1-corps, les régles de sélections [41] nous indiquent qu’il suffit de cal-
culer ces éléments uniquement pour des déterminants qui sont différents d’au plus une OM. Pour les
opérateurs a 2-corps, le calcul des éléments Vj; = (D 1% |D;) nécessite de coupler des déterminants
qui different au plus de 2 orbitales. On peut résumer ces regles de sélection de la fagon suivante :

— si les déterminants sont identiques :
1
hij = ;haa et Vij=3 > (ab]| ab) (3.24)

a,b

— si les déterminants D; et D; different d'une seule OM :

hij =hay et Vi = (ac| be) (3.25)

(&

— si les déterminants D; et D; different de deux OM :

hi]' =0 et ‘/” = <CLCH bd> (326)

Remarque :
Nous avons utilisé pour les intégrales bi-électroniques, la notation condensée suivante :

<a’bH Cd> = Vabcd - Vabdc (327)

Diagonalisation

Puis nous diagonalisons I’hamiltonien électronique H, dans cette nouvelle base de configurations
adaptées en spin {@%AS}. Nous commencons par exprimer chacun des éléments de matrice H de ’ha-
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miltonien électronique H dans cette nouvelle base :

(Po| Her |Bo) 0 (Po| Har |}5) 0 0
"o (Pl Her|P57) (@Zit\ He \‘I)Ziit> (‘I’Zit\ He }‘I’Zii;fﬁ
(@gpe| Hor |[®350)  (Dgie| Her |2550)

tu| t
<¢)ZZCZ‘ He ‘(I)ZLZCZ>
On constate que le couplage entre les configurations simplement excitées |®},) et celle de référence |P)
issue de HF, se fera par le biais des configurations doublement excitées |®!7) (d’apres le théoreme de
Brillouin (®g| Hel |P17) # 0). A
Ainsi apres diagonalisation de H,, on obtient une premiere évaluation des fonctions d’onde multi-

déterminantales. Par exemple pour 1’état singulet n, elle s’écrit comme une combinaison linéaire des
configurations présentes dans le CAS :

a=Cgdo+ Yy Crdy+> Cram+ .. (3.28)

ou chacun des coefficients C', CT' et C}, représentent le poids de ces configurations adaptées en spin
figurant dans la fonction d’onde de I'agrégat. L’intérét de travailler en configurations adaptées de spin
est que 'on obtient des fonctions propres exemptes de toute contamination numérique. De plus, la
taille de ’espace actif est réduit d’un facteur de 2 ou plus, ce qui allege les calculs tout en augmentant
leur précision.

Remarque :

Nous réalisons un CAS plutot qu'un CAS auto-cohérent (CASSCEF) utilisé dans la plupart des codes de
chimie standard. En effet, un CASSCF s’avere nettement plus cotiteux méme s’il présente 'avantage
de générer de meilleures orbitales. Or nous désirons étudier les propriétés dynamiques du systeme,
contrairement aux codes de chimie qui s’intéressent principalement aux propriétés d’équilibre (struc-
ture et énergie). Il nous faut donc faire certaines concessions.

Cette derniere étape de diagonalisation est nécessaire pour la suite du calcul. Car elle sert d’esti-
mateur de I’énergie pour les différents états (présents dans le sous-espace singulet), pour démarrer
I’algorithme de Davidson.

3.3.4 Interaction de configurations
Ajout des déterminants restants simplement et doublement excités.

Parmi les différents niveaux d’énergie du systéme, nous nous intéressons uniquement aux k pre-
miers niveaux de spin donné (dans le cas du Nag moins d’une dizaine d’états singulet). Nous allons
donc corriger les k premieres fonctions d’onde ainsi que leur énergie, en ajoutant la contribution des
déterminants correspondant aux configurations simplement et doublement excitées non incluses dans le
CAS (SDCI). Ainsi, étant donné que je me suis intéressée uniquement a des systémes a deux électrons
actifs (Nag et Na:}f), cette SDCI revient a faire une IC complete au sein du sous-espace CAS. Les k
premieres énergies et vecteurs propres sont obtenus par la méthode de diagonalisation de Davidson,
qui est exacte dans notre cas.
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Diagonalisation exacte : la méthode de Davidson.

L’algorithme de Davidson [44] est une méthode itérative permettant de déterminer les k premiers
vecteurs propres \I/](j1 et les énergies Eé“l d’une matrice de grande taille. Il s’agit d’une diagonalisation
par bloc de k états, dans laquelle a chaque itération, on ajoute une petite correction g; a chaque
vecteur propre, jusqu’a ce que le calcul ait convergé. Au bout d’'une dizaine d’itérations typiquement,
les vecteurs propres et les énergies demeurent inchangés (voir la figure .

Si nous nous intéressons uniquement aux 4 premiers états, nous pouvons résumer ce procédé itératif
de la maniere suivante :

1. étape d’initialisation : nous démarrons le calcul avec les 4 premiers vecteurs propres Wi_1 234
et énergies Ep—; 2 3 4, estimés dans le sous-espace du CAS. Nous remplissons la matrice H, pour
toutes les configurations possibles, que nous stockons des le départ.

2. évaluation des vecteurs correctifs ¢ : on diagonalise cette matrice H pour obtenir 4 nouveaux
/ . N 7
vecteurs propres W, ; dont on va tester la correction, par rapport a ceux de départ. Pour le
premier vecteur, elle se définit comme :

@ =Y |®k) (Bx| (Ha — Er) [W1) (3-29)

. . . . / RN ’ . /
On obtient ainsi un nouveau jeu de 4 vecteurs propres ¥, , associés a leurs énergies E, .

3. test de cette correction : si la norme de ce vecteur correctif est inférieure a la précision désirée,
on stoppe le calcul et la solution pour le premier état est le couple {El, Zﬁ/lzl \Ilk} Sinon, on

procede a une optimisation des composantes du vecteur correctif :
q1,m — (E; —H) '¢q1n avec m=1,...M (3.30)

Mais a ce stade, les vecteurs correcteurs g ne sont ni orthonormés entre eux, ni par rapport aux
4 vecteurs initiaux V. La méthode de Gram-Schmidt [45] nous permet de les orthonormaliser.
Par ce procédé, on obtient ainsi 4 vecteurs indépendants, nous permettant d’élargir notre base
a 8 vecteurs Wiy 5. On recommence ensuite I’étape 2 de diagonalisation, jusqu’a ce que les
énergies soient invariantes d’une itération a ’autre.

Ainsi, a la sortie de l'algorithme de Davidson (typiquement au bout d’une dizaine d’itérations),
nous obtenons un jeu de k fonctions d’onde associées a leur énergie correspondant aux k premiers
états de spin donnés de notre systeme. Pour effectuer un calcul de dynamique complet, il nous faut
encore évaluer toutes les forces mises en jeu au sein du systeme.

3.4 Calcul des forces

Pour déterminer I’évolution dynamique du systeme, il est nécessaire de calculer les forces agis-
sant sur les noyaux (agrégat et matrice). Afin de faciliter ce calcul, nous avons choisi d’utiliser une
base de fonctions gaussiennes (GTO). En effet, dans ce cas, les éléments de matrice de ’hamiltonien
électronique s’expriment analytiquement. Cependant, cette base dépend de maniére paramétrique des
coordonnées des atomes, elles est donc modifiée a chaque pas de temps, autrement dit, les éléments de
la base se déplacent avec les atomes du systeme. Ce n’est pas le cas, si les fonctions de base sont des
ondes planes, ni évidemment lorsqu'une méthode sur grille est utilisée (TDLDA). Ainsi, nous devons

36



espace de départ: M*M sous-espace réduit

| | . =

-~ Sl T
Ke's états : 0 “."Ek W,
r de spin 7
(s I
: CAS : K*K :
=== ——— 1

Les keres énergies et vecteurs propres

classés par ordre croissant.

Fic. 3.5 — Principe de lalgorithme de Davidson : calcul itératif des k plus basses wvaleurs propres
correspondant aux vecteurs propres d’une matrice symétrique et réelle de grande dimension par exemple
pour K?. A chaque itération, on ajoute la contribution par petit bloc de k vecteurs correctifs construits
sur toutes les M configurations prises en compte dans la diagonalisation.

corriger la formulation du théoreme d’Hellmann-Feynman Fx = —%, qui est incompléte dans notre

cas. C’est ce que nous allons voir a la section 4.6 du chapitre 4, pour ’exemple de Na; Pour ce calcul
des forces, nous commencerons par exposer la méthode générale, puis nous détaillerons ’expression
des forces pour les systemes que nous avons étudiés, c’est a dire & un et deux électrons.

3.4.1 Définition

Par définition, la composante Fx de la force F selon 'axe des X, agissant sur un atome de
coordonnées R est :

_dEa

dX
ou Eg désigne I’énergie électronique que nous venons de calculer en interaction de configurations pour
un état singulet donné. Nous pouvons récrire cette énergie en fonction des matrices densité a 1-corps
pcllb et 2-corps pczzbcd exprimées dans la base des OM et dont le détail du calcul figure dans I’Annexe
2b :

Fx = avec R = Xe; +Ye, + Ze. (3.31)

Eoa = Zp}zbhab + Z PabedVabed (3.32)
a,b a,b,c,d
ol pry = Z CrCia% et papea = Z CrC;B% (3.33)
i i
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Nous pouvons ainsi récrire la force de maniere condensée :

dA
ax
Avec cette notation, nous avons regroupé en un facteur RX les termes dépendant des dérivées des ma-
trices densités et un facteur HX ceux dépendant des dérivées des opérateurs composant I’hamiltonien.
Leurs expressions sont respectivement :

Fx =—H* —R* on AY = (3.34)

= Z pzlzi(hab + Z pzi(cdvabcd et H Z pabhab + Z pabcdvabcd (335)
a,b a,b,c,d a,b,c,d

Nous allons voir dans ce qui suit que le terme RX va s annuler. Pour cela, nous allons remplacer les
matrices densités par leurs expressions (3.33)), ce qui donne :

RX - Z pab ab + Z pabchEde
a,b,c,d
= Zhab Z C,L Cjaa + Z Vabcd Z C Cj ﬁabcd (336)
a,b iJ a,b,c,d

Or o ab et ﬁ;{; .q sont des coefficients traduisant uniquement la présence ou non des orbitales a,b, c,d
dans les déterminants i et j, ainsi que le recouvrement des OM associées. Il nous suffit de savoir qu’ils
sont indépendants des coordonnées X,Y et Z de chaque atome. En effet, ils ne traduisent que des
propriétés d’orthogonalité entre les OM, et ces propriétés sont indépendantes des coordonnées X, Y, Z.
Par conséquent, on peut écrire :

R = Zh‘“’zcc Y ag, + Z VabchCC B
a,b,c,d
= Z(CZ*XC]—’_CZ*C zhabaab + Z Vabcdﬁzﬁ,cd (337)
ij a,b,c,d

Nous trouvons pour R une expression analogue & celle de 1’énergie :

R¥=%" (CZXC]- n C;cf) Hy; (3.38)

ij

CiBa =Y _ C;Hy (3.39)
J
on trouve que :

RY = Ea ) (CI*Ci+ CICY) = Ea (Z|c| > (3.40)

Or la somme n’est autre que la norme de la fonction d’onde, qui reste constante et égale a 1, tout au
long de la dynamique et de maniere indépendante des coordonnées X, Y, Z des atomes. Par conséquent,
RX =0 et Iexpression générale de la force se réduit a :

Zpabhab - Z pabchabcd (341)
a,b,c,d
1-corps 2-corps

dont le premier terme représente la force a 1-corps car hg‘,; désigne la dérivée de 1’élément de matrice
de I’hamiltonien mono-électronique entre les OM a, b et le second, la force a 2-corps car Va)lfcd désigne
la dérivée de I’élément de matrice des termes a 2-corps (coulomb et potentiel de polarisation) pour les
quatre OM a, b, ¢, d.
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3.4.2 Meéthode générale

Dans cette sous-section, nous allons exprimer la dérivée analytique de chacun des éléments de
matrice hgp et Vgpeg dans la base des OA (transformée moléculaire inverse). C’est la seule base qui
puisse traduire la dépendance explicite par rapport aux coordonnées des atomes de 'agrégat et de la
matrice. Ces éléments de matrice se définissent en fonction de ceux exprimés dans la base atomique
comme :

hab = Z C;acubhuu et Vabcd = Z c;aC;bCCACdUWLVAG (342)

2N

Partie & 1-corps

Exprimons la dérivée du premier de ces opérateurs dans la base des OA :

hoy = Z chn cubhyu + Z ChaCophuw + Z ChaCubhiy
i % nz
= > (¢iacub + CaCon)huw + Y ChaCunhiiy (3.43)
i nr
Nous travaillons avec des coefficients réels d’ou cua = Cuq, de plus les éléments de matrice hW sont
également réels et par conséquent symétriques : h,, = h,,. Nous allons utiliser I’expression de Cua en
fonction de uan, développée dans la sous-section 3.4.3 suivante :
Cia = Zuancw (3.44)
En reportant ce développement dans ’expression precedente, on trouve que :
hi{b = Z Z UanCunCub + Z UpnCpaCun huu + Z C,u,acubhy.u
nv n pnv
= Z uan Z Cuncubh,u,u + ubn Z Cp,acun MV + Z Cuacubhuu
n nv iz
= Z(uanhnb + ubnhan) + Z C,uacubhy‘y (345)
n pnv

En reportant cette derniere expression de hffb dans on peut récrire la force a 1-corps :

Flfcorps - - Z Pab Z uan nb + ubn u,n Z Pab Z Cuacubh};‘y
= =D (pavhus + prahon) wan — D | D pavcuaces | by (3.46)
an b

% a,b

Les deux premlers termes de cette expression sont identiques car a,b sont des indices muets et les
matrices p! et h symétriques. Nous allons les regrouper et faire apparaitre dans le dernier terme les
éléments de matrice de la densité a 1-corps dans la base des OA :

Puv = Zpébcuacub (347)
a,b

Ainsi de maniere générale, la force a 1-corps va s’écrire :

Fi_corps = — Zwmuan pr Ly AVEC Wng = ZZpabhnb (3.48)

39



Partie & 2-corps

On procede de la méme maniere, en exprimant la dérivée des éléments de matrice a 2-corps dans

la base des OA :

X X X X X X
Vabcd = g (cuacubcc)\cda' + CuaCypCeACdo + CuaCuvbCe)\Cdo + cuacubcc/\cda)v,u,u/\a' + E C,u,acubcc)\cdo"/uu)\a (349)
prAo 2N

En introduisant I'expression |3.44] de cua, et en utilisant la définition on obtient :

X X X X X X
Vabcd - § (uanvnbcd + uanncd + uchabnd + ungabcn) + § C[,LaCVbCCACdUVp,V)\o' (350)
n 2N

Comme précédemment, nous remplagons cette expression dans la définition de la force ce qui
donne pour la force a 2-corps :

X
F27corps = pabgd uan nbed + uanncd + uchabnd + udn abcn pabcd C,u,acubcc)\cdo'v vAo 3.51
w

a,b,c,d n a,b,c,d 2N

En utilisant les propriétés de symétrie des matrices Vypeq €t pgbcd :

Vabed = Vebad = Vadeb = Vedab €t plbad = Papeds (3.52)
nous constatons que les 4 premiers termes de sont identiques. Pour simplifier le dernier terme,

nous allons faire apparaitre les éléments de la matrice densité a 2-corps dans la base des OA qui
s’écrivent comme :

piu)\a = Z C/Lacubc)\ccadpibcd (353)

abed

Nous obtenons ainsi 'expression générale de la force & 2-corps :

F27corps = _42 Z pabchand uan Z p,uuko' uukd (354)

a,n b,c,d 2N

En regroupant les deux expressions précédentes [3.48| et [3.54] on obtient ainsi pour la force compléte,
lexpression analytique donnée par Schaefer et al. [46}, [47 ] :

pru 7 Z p,u,u)\o' pw/\o' Zuanan (355)

urie

ot X =2 Z Pavhnb + 4 payeaVabed (3.56)

b,c,d

L’expression fait apparaitre le facteur X, qui regroupe tous les termes qui sont a calculer, une
seule fois pour toutes les coordonnées du systéme. Il ne nous reste plus qu’a déterminer les dérivées
des éléments de matrice (hX et V V}\U) et a coder les sommes le plus astucieusement possible, pour
utiliser au mieux les ressources et la mémoire de 'ordinateur. L’évaluation de la dérivée de VX o et
notamment assez colteuse numériquement. En effet, le terme de polarisation a 2-corps doit etre évalué
pour tous les atomes de la matrice, contrairement au terme Coulombien pur, qui n’est a évaluer que
pour les atomes portant des fonctions de base soit pour les plus proches voisins de ['agrégat.

3.4.3 Détermination de u_,

On cherche a déterminer la variation de 1’énergie avec la coordonnée X d’un atome donné du
systeme. Il faut pour cela connaitre la variation des coefficients ¢,, des orbitales lorsqu’on fait varier
X . Nous suivons ici la méthode décrite par Pople [48], en 'adaptant au cas RHF et & la dégénérescence
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éventuelles des OM (traitée en Annexe 2b). Par définition, ’'OM numérotée a s’écrit :

¢a - ZcuaXu (357)

ou les x, sont les M fonctions gaussiennes et qui ne sont non orthogonales entre elles.
Les coefficients ¢, sont déterminés par diagonalisation de 'opérateur d’Hartree-Fock F' et de la matrice
de recouvrement S :

Va, 12 : Z F,uucuu. = €a Z Suucuu (358)

On connait également une relation supplémentaire qui résulte de la contrainte d’orthogonalité des
orbitales moléculaires :

ZC;bSuucua = dab (359)

s

Cas général

On cherche la variation de ¢, pour une variation dX de la coordonnée X . Pour cela, nous dérivons
I'expression par rapport a X :

> (Fibeva + Fuel) = € Z Suvva + a0 > (S eva + Suvei) (3.60)

v v

que nous multiplions & gauche par c,;,. En eﬂ'ectuant la somme sur les indices p, nous obtenons que :

Z C,ubcuaF/j(u + Z C,ubFuVCi(a - Ef&lb + €a Z(cubcuasi(y + C,u,bS,u,VCi(a) (361)

pnr %

. X .
qui en regroupant ensemble, les termes en c;,,, nous trouvons que :

Z Cubcya |72 2 €aS, ;w Z C,ubcua €5 H’/ FX) + Gféab (362)

ot1 chaque ¢X peut étre représenté de la maniere suivante [48] :

=S u o (3.63)

En introduisant cette relation dans I’équation précédente, on obtient :

chbcl/n(Fpu - Ea nv uan Z C,u.bcua Ea, MV Fji) + €a 6ab (364)

prn

La définition des vecteurs propres :

ZCHbCunFHV = epdpn €t ZcubcvnSuV = 6bn (3.65)

prn prn

nous permet de simplifier le premier membre de 1'équation [3.64] :

(eb — €a)uiy, = (€a Sy — Fip) + €0 Oap (3.66)
avec
S(ﬁ = Zcubcuasj,(u et Fa)g = Z CubcuaFlif/ (367)
nv pnv

L’équation définit un systeme de M? équations a M? inconnues. Cependant les éléments F C‘fg
dépendent implicitement des ué%, car F' dépend implicitement des coeflicients des orbitales moléculaires

qui permettent d’obtenir le champ moyen. Par ailleurs ué‘; n’est pas accessible par ’équation On
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utilise pour ces termes diagonaux, la relation d’orthogonalité que 'on dérive. Ce qui donne :

Z Cubsuvcua + Z C,ubSuucua + Z C,ubSuucya =0 (368)
p Nz
= Z ubncun + Cubuancun pnv Zcubsuycua = - (369)

%

Nous obtenons ainsi une relation entre les éléments de matrice uab et SX i

Ubg + Uay = —Sap (3.70)

Nous pouvons exploiter cette derniere relation pour déterminer les termes diagonaux ué% de ugg ou
inversement, ce qui donne :

X 1ox 1 bs
Ugq = _isaa - _5 Z cliacl’bsl“’ (371)
Iz

On peut remarquer que pour les atomes de la matrice ne comportant pas de fonction de base atomique,
ce terme sera nul. Ceci va considérablement diminuer le temps de calcul des forces pour ces atomes
qui sont majoritaires pour les gros systemes (P> 100).

Pour les termes non diagonaux ui‘l;, I’équation devient :

( - €b uab - Zcubcua €uSX ) (372)

Il nous reste & dériver les éléments de la matrice I dans la base atomique. Pour cela nous allons partir
de sa définition dans I’approximation de RHF et pour un systéme a nombre pair d’électrons :

Na
F;w - hul/ + Z'}/)\a (2VMAVU - Vu)\cru) aveC Yo = Z CoamCom = ’-chf = ’Yga (373)

Ao m=1

Ainsi la dérivée des éléments de matrice F),,, par rapport a la coordonnée X d’un atome s’écrit :

FX - hX + Z ’YAO' 2Vukua V;g\au) + ZW?U(QV#/\W’ - V#A(TV) (374)
Ao Ao

Nous allons réécrire le terme 7))\2, de maniere & faire apparaitre un terme en u;\

NQ
X X X
Mo = E (C/\mcam + C)xmcam)
m=1
No N
. X X
- (umnc)\ncam + C/\mumncan)

m=1n=1
No No Nq N

X X X
= E E (umnc/\nca'm + umnc)\mco'n) + 5 é umn(cz\ncom + C/\mco'n)

m=1n=1 m=1n=Ng+1

(3.75)

En permutant les indices dans le deuxiéme terme de la premiere somme, on trouve que :

No Ngq

'7Ao' - Z Z umn + unm CanCom + Z Z umn CanCom + C)\mCO"ﬂ) (376)
——_————

m=1n=1 m=1n=Nqy+1
_57)5

Ainsi, la forme finale de la dérivée de I'opérateur F' dans la base des OA est :

FX - h’l)j’/ + PX + RX + Z Z umn Z C)\nccm + C)\mcan)(zvp.AuJ - V/,A,)\o'y) (377)

m=1n=Nqy+1
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avec

P;ff/ = Z’Y/\U(zv,u)gxuo' - V,u,)g\ou) (378)
Ao
et
No Na
R/i(u = - Z Z Z S’r)-:gnc)\nco'm(2vu)\uo' - Vp)\o'u) (379)

Ao m=1n=1
Cette expression va nous permettre d’écrire cette méme matrice dans la base moléculaire. Nous
partons de sa définition qui réarrangée va s’exprimer en fonction de trois nouvelles matrices :

N N

X X X X

F; = E CuaCubFry = Qop + E E AcbnmUWimn, (3.80)
n2 m=1n=Nqg+1

avec .

Qs = Y _ cuacun(hjny + P) + Ry (3.81)
ng

X

avec pour le dernier terme de Q7;,

I’expression suivante :

X X
Rab = E Cua CubRuu
pv

No Na
X
- - § CpaCuvb § E Smn § C)\ncam(QVu)\uo' - VM)\O‘I/)
pv m=1n=1 Ao
No Na
X

- g 5 Smn 5 C,uacubc)\ncom(2v,u>\uo' - V,u,)\o'u)

m=1n=1 Aopv

No No

- Z Z Srin(2‘/bnam - ‘/bnma) (382)

m=1n=1

Il nous reste a exprimer les termes Agppm :

Aabnm = § CpaCub § (C)\ncam + C)\mcan)(2v,u)\uo' - Vp)\ou)
% Ao

2‘/bnam - ‘/bnma + 2‘/bnam - ‘/bmna
= 4%nam - ‘/bnma - ‘/bmna (383)

En reportant ’expression dans ’équation on aboutit & une nouvelle équation pour les uéi :

Nq N
X X X X
WabUap — Z Z AgnnmUyy, = Qap — €aSap  aVeC Wap = €4 — € (3.84)
m=1n=Nqg+1
Ainsi pour déterminer les vecteurs u”¥, il suffit d’inverser une matrice dont la forme sera relativement
simple car elle ne contiendra que des termes ué‘l; ou a désigne une orbitale occupée (O) et b une vide
(V). En écriture matricielle, ceci donne :

Q- Au* =Q¥ - Es™ (3.85)
ou 2 est une matrice diagonale. Il suffit donc d’inverser la sous-matrice (£2 — A)opy une seule fois pour
toutes les coordonnées X, puisqu’elle est indépendante de X, puis de calculer uX pour le sous-espace
OV (ou O désignent le sous-espace des orbitales occupées a et V' celui des orbitales vides), ce qui

donne le second membre pour tous les uX. Le cas des orbitales dégénérées est traité en détail dans
I’Annexe 2b.
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Remarque :

Il convient cependant de noter que l'inversion de (Q2A)oy est toujours faisable car les orbitales oc-
cupées sont séparées en énergie des orbitales vides. La taille de la matrice a inverser est N,(2M — N,,)
soit typiquement quelques centaines et 'inversion directe de (2A)py est rapidement faisable.

3.5 Forces pour un systeme a un électron

Nous allons maintenant adapter la formulation générale de la force au cas particulier d’'un
systeme a un électron de valence. Dans ce cas particulier tel que celui de ’atome Na ou du dimere
Naé"7 un grand nombre de simplifications apparait par rapport au cas général. En effet dans ce cas
précis, la fonction d’onde s’identifie & une orbitale moléculaire donnée :

\Ijel = Z CuXu (386)

dont I’énergie moléculaire correspondante € est obtenue par la résolution de I’équation aux valeurs
propres suivante :

Zcuh,w = EZCUSW (3.87)

ott huw = (ulhlv) et Su = (ul v) (3.88)

Apres quelques simplifications, cette énergie € s’écrit :
Z puuhuu =€ (389)
nv
ou pu, = cucy, est 'élément de matrice de la densité a 1-corps.

Nous allons dériver 1’équation [3.87 par rapport & la coordonnée X d’un atome quelconque du
systeme, dans le but de faire apparaitre la définition de la force :

de
Z(pfyhul/ + p;whffu) = ax + 6Z(p§u5uv + p;wsi(u) (3.90)
% nv
de
= Tax - pr(hffu - ESj{v) - prv(hw — €Suv) (3.91)
pv pv

dont le dernier terme est nul (d’apres les relations et [3.40)).

Ainsi dans le cas simple d’un systeme a un électron, la force sur un atome s’écrit simplement :

FX* == pu(hi, — €S5%) (3.92)
ng
o ik = (X[ Blw) + Gl b [ )+ (ul ¥ ) (3.93)

On retrouve exactement ’expression obtenue dans le cas général : expression [3.55|dans laquelle la partie
a 2-corps est nulle. Pour les atomes de la matrice ne comportant pas de fonction de base, ’expression
de la force @ se réduit au dernier terme de hffu. Ce terme correspond a la définition des forces selon
le théoreme d’Hellmann-Feynman [37), 38]. Dans le chapitre 4, nous discuterons de la précision des
forces dites de Pulay, pour un systéme a 1-électron (car notre base dépend des coordonnées des atomes).
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3.6 Forces pour un systeme a deux électrons

Le calcul général demande énormément de mémoire pour stocker les matrices densités a 1 et 2-
corps ainsi que du temps de calcul pour transformer pgbcd dans la base atomique (piw\ ). Il est donc
intéressant d’étudier plus en détail le cas a 2-électrons. On peut dans ce cas, obtenir une expression
simplifiée des forces exigeant moins de calcul et surtout moins de stockage en mémoire que le cas
général. Pour cela nous allons démontrer que la matrice densité a 2-corps pzb .q peut étre factorisée en
un produit de 2 matrices a double indice toutes deux formellement analogues a des matrices densités
a l-corps.

En reprenant les notations de I’Annexe 2b, un déterminant de Slater D; s’exprime comme :

2

Dy(x1,x2) = 3 (=) "y, (x1)6p, (x2) = % (69,

Exprimons maintenant la matrice densité a 2-corps dans la base moléculaire :

(1) Py (x2) = b (X1) by (x2)] (3.94)

e = Y C1C; [ e 0 ) i (000 )] (3.99
ij

1"

[0 (X182 (1) — B (X160 (1) [ 00 (K1) 00 () ) — 4 (1), (1)

ou les indices p, g désignent les OM présentes respectivement dans les déterminants D; et D;. Contrai-
rement au cas général, la factorisation est immédiate et on trouve pour la matrice densité a 2-corps
I’expression qui suit :

Pabed = Tap0cd (3.96)

ou chacun des éléments de matrice o se définit comme :

Tab =Y CF (8apy Ovps — Oaps Obpy ) (3.97)

Par ailleurs, contrairement a la matrice densité a 1l-corps, la matrice oy, est extrémement simple
a construire, car il s’agit de la somme sur tous les déterminants 7 des C; qui contiennent les orbi-
tales moléculaires a et b, or ce déterminant est unique. Enfin la transformation en OA nécessite M3
opérations, au lieu de M?° initialement prévues pour passer de pgbcd a piw\a.

Ainsi pour un systéme a deux électrons, la composante en X de la force agissant sur un atome quel-
conque peut se réduire a :

- Zptu - Z O-;LVO-AO' Ml’)\"' Zuan an (398)
n%

prAo

De plus, dans le cas d’un systeme a deux électrons tels que Nag ou Na3 , une SDCI est encore faisable
(prise en compte des configurations simplement et doublement excitées). Dans ce cas, on peut établir
que les éléments de matrice X, sont symétriques [46]. Ceci s’applique également & une fonction de
type CAS ou CASSCF obtenue par une IC complete. Le dernier terme de la force traduisant les
dérivées des OM, peut alors se décomposer en :

- Zuan an = — Z uan + una an Zuaa aa (399)

a<n
et en utilisant la relation etabhe a la section précédente, on obtient pour le dernier terme de la
force, la contribution suivante :

= g Xan = % > S Xan (3.100)
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avec Say, = Z CapCun (<MX’ Slv) 4+ (ul S ’I/X>) (3.101)
v

ot SX désigne la transformée de la dérivée du recouvrement pour les deux OM a et n.
Cette derniére simplification permet de s’affranchir du calcul des u.X, pour réduire I'expression de la
force a :

2e- 1 71X * b'e 1 D'e
F™ == phpy— > 0tworeViro + 3 > S Xan (3.102)
g

2N a,n

3.7 Vers un traitement non adiabatique

3.7.1 Probleme d’une dynamique classique sur une PES adiabatique

A ce stade, nous sommes capables d’effectuer une dynamique moléculaire classique et adiabatique
du systeme NayArp qui évolue sur une PES donnée k, calculée en interaction de configurations. Cepen-
dant, comme nous allons le voir a l'aide de la dynamique du Na;Arp (voir chapitre 5), ce traitement
est incomplet. Le fait que nous traitons le systeme NayArp & deux niveaux différents (électrons quanti-
quement et noyaux classiquement), nécessite de prendre quelques précautions, lorsque 1’on veut obtenir
des résultats qui aient un sens physique, pour ces dynamiques classiques adiabatiques. Pour l'instant,
nous sommes incapables de traiter correctement les croisements de niveaux ou dégénérescences. Les
ions de l’agrégat ainsi que les atomes de la matrice évoluent selon une trajectoire classique R(t) dite
adiabatique. Cette trajectoire s’effectue sur une PES donnée correspondant a un état électronique
particulier de ’agrégat, obtenue par diagonalisation de Hyg. Les équations du mouvement sont sim-
plement :

R.= MR, et P.=-VgrEY (3.103)

ou Efl est la PES adiabatique de I'état k.

Nous avons négligé ici un des termes de 1’équation de Schrédinger Ce terme, responsable du cou-
plage non-adiabatique entre les électrons et les ions, ne peut étre inclus directement dans 'hamiltonien
électronique, rendant le calcul bien trop lourd d’un point de vue numérique. Il convient donc d’appor-
ter une correction supplémentaire a notre traitement et a moindre cotut numérique, afin de permettre
au systeme de changer ou non d’état électronique, lorsque leur couplage non adiabatique le permet.
Nous avons commencé par une premiere méthode plutét intuitive qui consiste a suivre de maniere
continue la PES excitée a ’aide d’'un précalculateur. Le probleme est que cette technique présente,
dans certains cas, deux inconvénients majeurs. Le premier et non des moindres est que cette technique
est sensible aux variations du pas de temps d’intégration et donc elle peut générer des oscillations dans
I’énergie. Bien que petites, ces oscillations n’ont rien de physique et traduisent le fait que le systeme
se trouve alternativement dans un état puis un autre ... sans savoir vers quel état il doit aller (lorsque
les PES sont trop proches). De plus selon les cas, cette méthode nécessite d’inclure un second critere
comme la continuité de la norme du dipodle. Il nous fallait donc trouver une méthode plus générale et
surtout plus efficace dans tous les cas de figure.

3.7.2 Principe général d’une méthode de sauts de surface

Nous allons utiliser la méthode TSH de sauts de surface introduite par Tully en 1991 [26] sous
le nom de Molecular Dynamics with Electronic Transitions (MDET), puis renommée en 1994 par
Hammes-Schiffer et Tully sous 'appellation plus générale de Molecular Dynamics with Quantum
Transitions (MDQT) [27]. Cette méthode a récemment été utilisée par D. Bonhommeau [28] pour la

46



dynamique de dissociation d’agrégats de gaz rares monochargés. Récemment, les groupes de F. Spie-
gelmann et V. Koutecky [49, 50, 23] 24, 25] ont utilisé cette méthode pour réaliser des expériences
numériques de spectroscopie résolue en temps pour les systéemes Na, F,,_1 (avec n=2,4) et NagF. Pour
plus de détails concernant les différents modeles de sauts de surface, je conseille le livre [5I] qui est
extrémement bien détaillé en la matiere. Cette méthode consiste généralement a traiter quantiquement
un petit nombre de degrés de liberté critiques et classiquement les autres degrés de liberté. On réalise
alors une dynamique moléculaire classique pour les noyaux. Ces derniers évoluent sur une PES qui
est définie par un seul état électronique & un instant donné. La particularité de cette méthode tient
dans le fait que 'on prend en compte différents états électroniques (par exemple les k premiers états
de type singulet) en autorisant le systéme & passer de I'un & Pautre, selon un critére de probabilité.
Lorsqu’un saut se produit, ’énergie potentielle du systéme est modifiée. Par conséquent, les vitesses
des atomes doivent étre ajustées pour conserver I’énergie totale du systeme. Dans la sous-section sui-
vante, je détaillerai notre méthode de T'SH, pour des systemes a 1 électron. Mais avant cela, il convient
d’exposer brievement le formalisme de cette méthode.

L’hamiltonien électronique H (7, R) est un opérateur dépendant du temps puisque les atomes suivent
une trajectoire dépendante du temps : R = R(t). Ainsi I’équation de Schrédinger pour cet hamiltonien
est :

8\1161(7', R t)
ot

pour lequel nous nous sommes fixés un jeu de k fonctions d’ondes électroniques {\I/lgl}, éventuellement

Hcl‘lfcl(T‘ R t) (3.104)

états propres de 'hamiltonien Hj. Ainsi, la fonction d’onde peut s’écrire sous la forme d’une combi-
naison linéaire de ces k états :

Vo (r,R) ch g (r;R) (3.105)

Les ¢ (t) désignent les coefficients complexes de la décomposition du paquet d’onde électronique dans
ce sous-espace réduit des {\I/’gl} En remplagant la décomposition de la fonction d’onde (3.105)), dans

I’équation de Schrodinger (3.104)), on trouve que :
U&(r R
ZCk Ha¥h(rR) = zhz [ack )‘Ife1( sR) 4 cr(t )%} (3.106)

qui en multipliant & gauche par ¥ el(T; R), devient :

wa(r R > th {3% <‘1’J R)’ \1’51(7";R)> + cx(t) <‘1/i1(r;R)’ %>

(3.107)

Z ck(t) <\Ilil(r; R)’ He

Dans cette derniere relation, nous pouvons faire apparaitre d;, le vecteur de couplage non adiabatique
entre les états k et j ainsi que Hj les éléments de matrice de ’hamiltonien électronique :

Hin(R) = (W4 (i R)| Aa(r, R) [Wh(mR)) et dju(R) = (W, (s R)| Vr |Wh(ri R)) (3.108)
De plus d’apres la regle des dérivées composées, on écrire :
J 3‘1/’51
<‘1’e1 S4) = V- du(R) (3.109)

On aboutit ainsi a I’équation d’évolution des coefficients de la fonction d’onde électronique. Dans le
cas général, cette équation prend la forme suivante :

acﬂ =" cu(t) [Hn(R) — ihV - djx] (3.110)
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Dans la base adiabatique, cette équation devient :

8Cét( ) =¢;()E;(R) — i ch(t)v ~djg (3.111)

Le second terme du membre de droite de cette derniere équation traduit le produit scalaire entre
le vecteur vitesse V et le vecteur de couplage non adiabatique dji, qui est a déterminer pour tous
les atomes du systeme et a chaque pas de temps. En effet, ’écriture utilisée est condensée puisqu’en
réalité V = Zi\; JEP V., ou l'indice ¢ parcourt tous les atomes de I'agrégat et de la matrice. Ainsi la
prise en compte de ce couplage non adiabatique, entre les différents états du systéme, va nécessiter
3(N + P) opérations supplémentaires, indépendamment du fait que les atomes portent ou non des
fonctions de base atomiques. Pour des raisons de temps, nous n’avons développé cet algorithme que
pour les systemes a un électron, tels que Na;Arp.

3.7.3 Application pour des systemes a un électron
Présentation du formalisme
Nous allons adapter ce formalisme & celui d’un systéme a 1 électron. Dans ce cas précis, I’équation

de propagation [3.111] se réduit a :

ac“ =) —icalt)ca(t) (3.112)

b

ou la fonction d’onde s’identifie a I'orbitale moléculaire a et Fa)g aV-dg.
De maniere générale, le second membre de [3.112] peut s’écrire a un signe moins pres comme :

E(t) = F(t) +iD(t) = Z fu(t)En (3.113)

En écriture matricielle, I’équation [3.112] est :

Oc(t
g(t) = —E(t)c(t) =~ fa(t)Enc(t) (3.114)
En intégrant [3.114], on trouve que :
ot + At) = e~ SalFnGHAO-Fa®IBng ) o (1) = / dt’ fo(t') (3.115)
0

Ainsi, quel que soit 'intervalle de temps At considéré, le résultat est exact. Pour avoir une méthode
d’intégration pas trop cotteuse, nous nous limitons a I'interpolation linéaire de la matrice {F Cfg (t)},
le long de la trajectoire :

X X X X
Fa)g(t/) r Fab(t)+F2ab(t+At) +y/Fab(t+A;) Fab(t) (3.116)
= —-1,1 A1
avec 9y At € [-1,1] (3.117)
Ainsi ’équation [3.113] peut se décomposer comme :
X _ X _
Eab( ) _ ZDaa + Fab + Fab (t + At) Fab(t) + Da‘l(t + At) D‘l‘l(t) y/ (3118)

2 2

Dans cette expression, les éléments de matrice Dy, (énergies moléculaires) ont eux aussi été interpolés
de maniere linéaire. Pour alléger 1’écriture, nous avons posé que :

b — Daalt+At) + Daa(t) FX(t+ At) + FX (1)
aa — 2

et Fab = 2

(3.119)
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En écriture matricielle, 1’énergie devient :

Et)=X+Yy (3.120)

Or l'intégration de cette expression, donne une contribution nulle, pour le terme en Y, puisque :

t+At A 1
/ dt'y' = Tt/ dy'y' =0 (3.121)
t -1

Dans le cas d’une interpolation linéaire de FX le long de la trajectoire, nous obtenons ainsi I’équation
de propagation suivante :

c(t + At) = e 2le(t) (3.122)

pour laquelle il reste a évaluer I’exponentielle. Pour cela, il nous suffit de diagonaliser la matrice X :

X =iD+ F =i(D —iG) (3.123)
ol D et F sont des matrices obtenues par interpolation linéaire des matrices D et FX. Etant donné

que la matrice F¥X est antisymétrique (voir I’Annexe D), les vecteurs propres de X sont purement
imaginaires. Toutes ces propriétés nous permettent de réécrire X comme :

X =Q'(i2)Q (3.124)

oll Z désigne une matrice diagonale & coefficients réels, Q une matrice & coefficients complexes et Q°,
sa transférée. Cette derniere décomposition, nous permet d’obtenir I’expression finale de I’équation
d’évolution des coefficients de la fonction d’onde :

c(t+ At) = Q'e " Z2Qc(t) (3.125)

Notre algorithme de TSH

Etant donné que le critere de saut est probabiliste, nous devons déterminer la probabilité de saut
d’un état a un autre. Conformément a l’algorithme de Tully [27], nous avons commencé par comparer
le taux d’occupation pgq = ]ca|2 de I’état a que 'on suit, a l'instant t+At et & 'instant t.

Si paa(t + At) > paa(t), le taux d’occupation de a augmente et il n’y a pas lieu d’effectuer un saut de
surface.

Si paa(t + At) < paqa(t), le taux d’occupation de l'état a a diminué pendant la durée At, et il faut
envisager que le systéme puisse changer (ou non) d’état, c’est a dire qu’il évolue (ou non) sur une
autre surface k # a ou pas.

Pour déterminer la surface de 1’état final k, nous calculons la probabilité de transition de a vers k [52]
pendant l'intervalle de temps At :

bar At
Paa
Nous comptons positivement tout ce qui transite de a vers k, et nous ne retenons que les termes
exprimant une perte de population de I’état a. Nous échantillonnons ensuite ces probabilités, en
comparant la probabilité cumulée a un nombre aléatoire £ distribué aléatoirement dans 'intervalle
[0,1]. Cet algorithme est congu pour minimiser le nombre de sauts entre surfaces. Il est tout a fait
possible, et méme tres fréquent, que le taux d’occupation p,, baisse, mais que I’échantillonnage des
P.__.1=Pgz ne conduise a réaliser aucun saut. Pour que ’algorithme ait un sens, il faut bien str que
At soit suffisamment petit pour que >, P < 1.

Si le systeme change d’état, son énergie potentielle U est modifiée. Dans ce cas, il faut donc corriger
I’énergie cinétique 1" pour que ’énergie totale F du systéme reste constante. Au moment du saut,

P, (t + At) = max(0, ) avec bax = 2R(pak Fax) (3.126)

49



Pénergie cinétique Ty (¢t + At) du systeme est telle que :

Ex(t+ At) = Eo(t) & Til(t + At) = Ea(t) — Up(t + At) (3.127)

Nous cherchons a ajuster 'impulsion p; de chacun atome, apres le saut, de maniere a conserver I'im-
pulsion totale P du systeme. Pour cela, nous allons supposer, pour chaque atome 7 du systeme, que la
correction q; de son impulsion va dépendre du vecteur de couplage non adiabatique d; correspondant :

pi(t+ At) =pi(t) + Ba; avec qi=di—»_ (3.128)

N+ P
Cette relation nous permet bien de garantir la conservation de I'impulsion totale P du systéme. Dans
notre cas, elle est nulle étant donné qu’initialement nous contraignons le systeme & se placer dans le
référentiel de son centre de masse. Cette correction doit également répondre au critere de conservation
de I’énergie totale du systeme. Dans ce but, nous allons redéfinir 1’énergie cinétique au moment du
saut de la fagon suivante :

(t+At) = Zpl et ()+K3 2]\(;) (3.129)

Ti(t + At) = To(t) + 52 2M +2ﬁzpl2M g (3.130)

En remplagant Ty (t + At) par cette nouvelle expression, le principe de conservation de 1’énergie, nous
permet d’obtenir une équation du secon degré en § dont les solutions sont :

-yt pi(t \/Z CHOUNNS

En ce qui nous concerne, le signe de ﬂ est tiré aléatoirement, aﬁn de ne privilégier aucune direction
de l'espace. Le fait que nous utilisions la relation pour corriger les impulsions de chaque atome, nous
permet de garantir la conservation de la norme du moment cinétique P du systeme, contrairement a
d’autres méthodes évoquées par D. Bonhommeau [28]. De plus avec ce traitement, nous traitons tous
les atomes au méme plan. Une fois le saut établi, nous procédons a l'initialisation de notre algorithme
de propagation (voir le chapitre 4), en conservant pour les forces 'expression calculée sur la PES a
(avant le saut). Les différentes opérations numériques sont résumées sur la figure

(3.131)

l
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algorithme TSH a 1 électron

N . 5 t+ At
Systeme Na,Ar, se trouve dans l'état a a l'instant t :

Que se passe t'il a l'instant t+At ?
* D, (1) et F X(t) sont connus.
* Calcul des forces sur la PES a.
* Propagation sur I'état a + calcul de I'énergie cinétique E, X - —_————
* Calcul des éléments D, (t+At) et F_ X(t+At) .
* Calcul de la probabilité de quitter cet état a : P, = p,,(t) — paa(t+ At)

«si P, <0, on reste sur cet état.
* si P, > 0, on échantillonne uniformément ¢ € [0,1]
*si0 < <P, :onchange détat
* sinon on reste sur |'état a
» Détermination de la PES a d’arrivée et réajustement de I'énergie cinétique :
V->V+BQ

On recommence avec la PES d’arrivée et configuration R(t+ At)

Fia. 3.6 — Résumé de notre algorithme de TSH a un électron.

3.8 Résumé des différentes étapes de calcul

Dans cette derniere section, nous allons résumer les différentes étapes de calcul, nécessaires au
traitement dynamique et semi-adiabatique du systéme. Pour une configuration nucléaire donnée, nous
calculons I’énergie électronique par une méthode d’interaction de configurations. Nous obtenons ainsi
par diagonalisation exacte, un nombre restreint d’énergies électroniques associées aux k premiers états
du systeme. Puis, nous évaluons les forces agissant sur 1’édifice atomique de maniére purement ana-
lytique. Une fois ces forces évaluées, nous pouvons propager les coordonnées et les vitesses de chacun
des atomes du systeme. Pour des raisons pratiques et numériques, nous utilisons ’algorithme de Bee-
man (voir la section 4.5 du chapitre 4). Ainsi, nous pouvons estimer 1’énergie cinétique du systeme et
obtenir I’énergie totale. Puis, I'algorithme TSH est utilisé pour permettre au systéme de changer (ou
non) d’état électronique. Si c’est le cas, les vitesses des atomes sont recalculées afin de respecter le
principe de conservation de 1’énergie.

On peut résumer notre algorithme de calcul par le schéma final
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a chaque pas de temps At

pour un état électronique donné k et une configuration {R(t)}

1. Calcul de I'énergie électronique : méthode d’ IC
*  Génération des éléments de matrice H,,
* Génération des OM {¢,} de type RHF
+ Transformée moléculaire : H,, > Hy,
+ IC complete a l'intérieur du sous-espace CAS : H,, > H;
* Méthode de Davidson
= Energie électronique E,(R)
2. Calcul des forces sur la PES k :
> Forces Fyy
3. Propagation en temps : algorithme de Beeman <
2 R(t+4t) et V(1)

4. Energie totale : -K
= électronique E(R) + cinétique Ey

5. Saut de surfaces : notre algorithme de TSH

e SiPg>0,etsi0<¢<Pr<0,onpasse surl'état k’

e siPg<0,onreste sur I'état k

=>» PES adiabatique k ou k’ pour la prochaine itération

Fig. 3.7 — Résumé des différentes étapes de calculs nécessaires a létude dynamique du systéme
NanArp.
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Chapitre 4

Aspects techniques et numériques

4.1 Introduction

Ce quatrieme chapitre est une discussion, sous forme de tests abordant les aspects techniques et
numériques inhérents a notre méthode de calcul. Je commencerai par discuter des aspects techniques
tels que la paramétrisation des potentiels (pseudopotentiels et potentiels de type ion-ion) et la précision
des courbes d’énergies potentielles de certains dimeres (Na;, Nag et NaAr). Je présenterai donc les
parametres de la base de GTO, ainsi que 'influence de sa taille sur I’allure des trois états moléculaires
(X,A,B) de chacun de ces dimeéres. Je terminerai cette partie technique par l'illustration de Deffet
Jahn-Teller sur le systeme NaArs3o (T=29K), démontrant la qualité de nos pseudopotentiels. En
effet, nous trouvons des résultats en bon accord avec les mesures expérimentales de luminescence de
Na dans des matrices d’argon (12K) menées par les groupes de Balling [53] 54], Fajardo [55], 56] et Mc
Caffrey [57]. Puis j’aborderai dans une seconde partie les aspects numériques de notre méthode : la
précision de I’énergie et des forces de Pulay ainsi que nos schémas de propagation en temps (algorithme
de Beemann [58] [59]) et de relaxation. Je terminerai ce chapitre par des tests numériques consacrés a
I'optimisation du pas de temps d’intégration et du probleme de la localisation de la charge lors de la
dissociation de Na;.

4.2 Paramétrisation des potentiels

Nous avons vu au chapitre 2 que le calcul de la structure électronique du systeme NaxArp peut
étre considérablement simplifié pour se réduire a un traitement des électrons de valence de 'agrégat.
Ainsi, nous résolvons I’équation de Schrodinger uniquement pour ces N, électrons et dont I’expression
pour 'hamiltonien peut se récrire comme :

N, 1 N+P P N
Ho=Tet 3 ot DV 4D Ut ) U+ Un (4.1)
n’'<n n n c=1 b,b’ a’'<a a,b
pseudopotentiel potentiels de type ion-ion

Dans notre modele, les effets de chaque coeur polarisable (noyau + électrons de coeur) sont pris en
compte a travers des pseudopotentiels Vpcs. Dans ce qui suit, nous allons donner une expression expli-
cite de chacun de ces pseudopotentiels (locaux et non locaux) ainsi que des énergies potentielles de
type ion-ion U.
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4.2.1 Pseudopotentiels

Etant donné que les noyaux et les électrons de coeur n’interviennent pas de maniere explicite
dans la fonction d’onde, nous devons prendre en compte dans I’hamiltonien leur effet par le biais de
pseudopotentiels. Chaque pseudopotentiel V;S va se décomposer en une partie locale et une partie non
locale de la facon suivante :

~c ~C ~C ~C ac c
Vis=Voa+ Vit Vi ol V= Z £ g F?) (42)
locale non locale

ou N, et N désignent respectivement le nombre d’électrons de valence et d’ions de ’agrégat. Nous
allons détailler la formulation de chaque contribution en commencant par la partie locale.

Partie locale

La partie locale du pseudopotentiel prend en compte la presence des électrons internes, en modifiant
le potentlel coulombien des électrons de valence a travers le terme Vl On ajoute a ce terme le potentiel
V o exprimant la polarisabilité a. de l'ion/atome ¢ sous I'action du champ électrique (£ + >, F%)
cree par I’ensemble des charges environnantes. Nous avons vu au chapitre 2, que ce champ électrique
résulte du champ f¢ créé par les N, électrons de valence auquel s’ajoute celui des N ions Nat et que
I’on note F¢. Afin de respecter le principe de Pauli, les expressions finales de ces champs vont étre
multipliées par des fonctions de coupure :

frcz = :gc (1 - e—’Ye"ic)Q avec TIpc =Tn, — Re (43)
F, = ;};C (1—¢Ra)? avec Rae=Ra - Re (4.4)

interdisant a la fonction d’onde certaines régions de ’espace. Ces fonctions de coupure font intervenir
2 parametres . (pour les électrons) et ; (pour les ions) dont les ajustements sont donnés dans le
tableau [4.11

Il nous reste a exprimer les parties locale et non locale de ces pseudopotentiels agissant sur le
potentiel coulombien. Nous sommes partis de la formulation de Goedecker [60] pour ces deux pseu-
dopotentiels. L’'intérét de cette formulation est qu’elle est séparable et donc facile a intégrer, de telle
sorte que le calcul des éléments de matrice (calcul de I’énergie) et de leurs dérivées (pour les forces)
est simple, rapide et précis. L’expression de la partie locale du pseudopotentiel de Goedecker [60] est :

ro\2 C1(ry2
\[Tl Ci+ Cy (7”1 ) e 2 "loc (4.5)

ou Z. est la charge de I'ion ¢ et 1, C1 et Cs, les 3 parametres ajustables de ce pseudopotentiel dont
les valeurs figurent dans le tableau 4.1} Pour ’argon I’expression de la partie locale du pseudopotentiel
se réduit a son second terme étant donne qu’il est & couche fermée (Z.=0).

Vi(r) = —*67“f( )+

Partie non locale

L’expression de la partie non locale donnée par Goedecker est légerement plus compliquée que celle
de la partie locale, mais elle présente ’avantage d’étre séparable facilitant ainsi le calcul de ses éléments
de matrice. Elle nécessite I'introduction de projecteurs pé et Y;,, et de 5 parametres ajustables. Son
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’ Q¢ Ve Vi Zc Tloc Cl CQ ‘
Na 0.9328 0.23 0.1 1 071 -15.76 0.0000
Ar 11.08 0.5 013 0 1.80 0.28 -0.0017

TAB. 4.1 — Ajustements des paramétres des pseudopotentiels locaux pour le sodium et l'argon : o
désigne la polarisabilité en ua, Y. et ~y; les paramétres des fonctions de coupure du potentiel de polari-
sation, Z. la charge du noyau et noe, C1 et Csy, les parameétres de Goedecker.

expression est la suivante :
3
e ,
an(r7 r ) - Z
—

k3

3 l
S Vi (®)pi(r)hi 05 ()Y (1) (4.6)

m=—1
dans laquelle, les hé,j sont des parametres. Le projecteur angulaire Y7, s’exprime dans la base des

harmoniques sphériques, tandis que le projecteur radial pli se définit comme :

2
Phr) = by P20 (47)

ou aé et r; sont également des parametres ajustables. Les ajustements de ces 5 parametres relatifs a
la partie non locale du pseudopotentiel sont donnés dans le tableau |4.2

I i al hi1 hi2 hi3
Na 0 060 1 3.23233 25.32 -3.872983 0.19518
2 4.636577 -3.872983 10 0.5039526
3 3.245299 -0.19518  0.5039526 -0.8
1 091 1 1.552721 3.46 0.1436762 0
2 0.6338794 0.1436762 -0.34 0
Ar 0 090 1 1.759457 0.45 0 0

TAB. 4.2 — Ajustements des paramétres des pseudopotentiels non locaux pour le sodium et ’argon.

Tous les parametres de ces pseudopotentiels ont été ajustés afin de reproduire au mieux les courbes
d’énergies potentielles de 1’état fondamental X et les deux états excités A et B des dimeres : NaZ+ ,
Nay et NaAr. Cependant, nous n’avons pas cherché & optimiser ces parametres avec de tres grandes
bases car elles sont peu adaptées a la dynamique. Dans la section 4.3 de ce chapitre, je procéderai a
une comparaison entre les résultats de notre calcul et ceux issus d’autres méthodes théoriques, et de
mesures expérimentales.

4.2.2 Expression des potentiels de type ion-ion

L’hamiltonien électronique du systeme dépend paramétriquement des coordonnées {R} des noyaux
a travers les pseudopotentiels V;S, mais aussi a travers ’énergie potentielle U, dus aux potentiels
de type "ion-ion”. Cette énergie potentielle purement ionique se décompose en une somme de trois
énergies.

La premiere est 1’énergie Uy, qui prend en compte l'interaction entre deux atomes neutres d’argon
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a travers un potentiel de type Van der Waals. Ce potentiel a été obtenu en ajustant les résultats
expérimentaux de Ahlrichs et al [61]. L’expression de cette énergie est :

2
AeiaRbb' R’Yz Ce Cs
Up = —— =21 by’ - 4.8
N ( e I\wy, TR, 49

Cet ajustement a nécessité I'introduction de 5 parametres, donnés dans le tableau
La seconde Uy, décrivant le potentiel d’interaction entre deux ions a et a’ de 'agrégat, s’écrit sim-
plement comme :

ZoZy

Uaa’ T = —
‘Ra - Ra"

(4.9)

Remarque :
Le terme d’interaction relatifs aux effets de polarisation de coeur ne figure pas dans cette expression,
puisqu’il est déja pris en compte dans la partie locale du pseudopotentiel.

La troisieme énergie potentielle décrit la partie manquante du potentiel de couplage entre 'agrégat
et la matrice, représentant I'interaction entre les noyaux a de sodium et les atomes b d’argon sous forme
de potentiels de paire additifs :

4 2 2n
2: 1 — e "oy Ae—Rab
e o 4.10
’ ( Rap > + Rap (4.10)
n=2
attractif répulsif

Cette énergie de couplage comprend une partie répulsive (a courte portée) et une partie attractive (a
longue portée). Les parametres de ces énergies potentielles sont regroupés sous la forme d’un tableau

4.3l

parametres A « ~ Cs Cg n Yn Cn
Uy 794.21 1.7301 1.7966 55.465 3672.9
2 0.11967 5.54
Uw 213.95 1.8375 3 0.097265 33.25

o

0.08175 1787.8

TAB. 4.3 — Paramétres des potentiels de Ary et ArNa™.

Dans la section suivante, je vais discuter de la précision de ces potentiels en fonction de la dimen-
sion de la base atomique du sodium et de I'argon.

4.3 Tests sur les PES de Naj, Na, et NaAr

4.3.1 Présentation de la base

Nous venons de voir avec le chapitre précédent que notre calcul de ’énergie par une méthode d’IC
et des forces nécessite I'introduction d’une base de fonctions atomiques de dimension finie, M. Nous
avons choisi la base 6s5p1d/3s1p de F. Spiegelmann [16]. Les parametres des orbitales atomiques GTO
(type et exposant) sont regroupés dans le tableau
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Espece Qg ap Qg
Na 2.8357 0.431 0.292
0.49318 0.09276 0.06361
0.072085 0.03562 0.02273
0.036061 0.01447
0.016674  0.0058
0.00693
Ar 0.040 0.035
0.015
0.006

TaB. 4.4 — Ezposants des GTO relatifs aux bases du sodium et de l’argon. L’indice de l’exposant
indique le type de 'orbitale.

Dans notre cas, cette base doit étre a la fois suffisamment étendue afin de reproduire au mieux
les différentes PES, tout en fournissant un effort numérique raisonnable pour la dynamique. Nous
nous intéressons a la fois aux propriétés statiques (géométries d’équilibre et énergies de transition)
et dynamiques (mouvement atomique, temps de vie d'un état excité) des systémes, comportant plus
d’une centaine de degrés de libertés atomiques. Pour cela, j’ai étudié 'influence de la dimension de
cette base sur des simples systemes tels que Na;, Nas et NaAr. J’ai calculé les trois courbes d’énergies
de potentielles correspondant aux états moléculaires X, A et B de chacun de ces dimeres, en utilisant
différentes bases. Pour le sodium, j’ai voulu tester I'importance des orbitales d diffuses sur 'allure de
ces trois PES a l’'aide des bases 6s5p, 6sopld, 6sop2d et 6s5p3d. Pour 'argon, nous avons réussi a
diminuer considérablement la dimension de sa base 1s en comparant les résultats fournis par les bases
18,25,3s et 3slp sur les PES de NaAr. Je commencerai par discuter des résultats relatifs au sodium
(Na;r et Nag), afin d’optimiser sa base, pour pouvoir ensuite optimiser celle de I’argon.

4.3.2 Optimisation de la base du sodium
Tests sur Naz+

Pour le Nagr, ces trois états moléculaires X,A et B se notent respectivement 22;, 2yt et 211,
Contrairement aux deux autres, 'état A2Y est un état purement dissociatif. La figure représente
I’allure de ces trois PES, calculées pour les quatre bases de référence 6sdp, 6sdpid, 6s5p2d et 6s5p3d.
De maniere générale, I'introduction d’orbitales de type d va baisser toutes les PES et en particulier
celle de I'état B2II,. Ainsi, avec la plus étendue de ces bases (6s5p3d), on aboutit & une trés bonne
description de 'état fondamental XQZ; et du premier état excité A2} . En effet, contrairement & la
plupart des calculs théoriques présents dans la littérature, je retrouve avec cette base exactement la
distance d’équilibre mesurée expérimentalement par Bordas [62] et qui vaut 6.80 ua (voir le tableau
. Cependant, 'ajout d’orbitales d, de plus en plus diffuses, va légérement surestimer la profondeur
D, du puits de potentiel de cet état fondamental.

Les différentes mesures expérimentales [62, 63], [64], [65] (66, 67] évaluent cette grandeur autour de
8000 cm ™! contre 8214 cm™! pour la base 6s5p3d. Ces orbitales d ont tendance & creuser un peu trop
le puits de I’état fondamental X. En revanche, ces orbitales diffuses sont nécessaires a une bonne des-
cription de la transition XQE; —A2%F pour laquelle je retrouve exactement la mesure expérimentale
de Huber [63] de 2.32 eV (pour la base 6s5p3d). Cela dit, méme avec une seule orbitale d, on obtient
une énergie de transition T; de 2.34 eV comparable aux prédictions théoriques de Magnier [68] et
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---------- 6s5p ----- 6s5pld - - - 6sbp2d —_— 6s5p3d
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®
2
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L
o
Na* + Na(3s)
-0.2
-0.25
5 10 15 20 25
dNa (ua)

FiG. 4.1 — Influence des orbitales d, sur les PES XQE;‘, A%Yt et B, de Na2+.

Koutecky [69] et dont la précision est suffisante pour un calcul dynamique. En ce qui concerne la
seconde transition XQE:Jr —B?II, je n’ai pas trouvé dans la littérature de mesures expérimentales
de I'énergie d’absorption. Cependant, les orbitales d vont 14 aussi réduire considérablement (= -300
meV) I'énergie de transition Ty & 2.87 eV. Cette valeur obtenue avec les bases 6s5p2d et 6s5p3d est
légerement inférieure aux prédictions de Magnier [68] et de Koutecky [69], dont les valeurs sont res-
pectivement de 2.96 eV et de 3.03 eV. Etant donné le manque de résultats pour cette transition, j’ai
préféré ne pas étudier de dynamique relative a cette excitation électronique.

De maniere générale, notre pseudopotentiel associé a des bases comportant au moins une orbitale d
fournit une description tout a fait satisfaisante des états X, A et B du Na@F . Les petites différences avec
les autres calculs théoriques s’expliquent simplement par 1'utilisation de bases plus ou moins étendues
selon les méthodes et/ou des pseudopotentiels différents. Je vais poursuivre cette série de tests sur la
base du sodium avec le systeme Nag en excluant la base comportant les 3 orbitales d car elle n’apporte
pas beaucoup plus de précision que la base 6s5p2d en ce qui concerne le N a;.

Tests sur Nay

Pour le dimere de sodium, les trois états moléculaires X,A et B sont tous liants et se notent res-
pectivement XIZ;, A'SF et BUI,. La figure représente 'allure de ces trois PES calculées pour
les trois bases 6sdp, 6sdpld et 6s5p2d. Tout comme pour le Na;, les PES calculées avec des bases
comportant des orbitales d sont plus basses en énergie. La plus petite base, la 6s5p, est suffisam-
ment étendue pour localiser de maniere satisfaisante le minimum d’énergie de 1’état fondamental X.
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référence description dequ(ua) we(cm ™ 1) De(em™ ) Ti(eV) Ta(eV)

Expérience :

Bordas [62] 6.80 120.68 £ 0.03 7974.4+ 1.0

Bordas [67] 120.8 £ 0.5 7975+ 2.0

Carlson [65] 118 7935+ 5.0

Huber [63] 120.8 7952 2.32

Hudson [64] 7824 + 80

Barrow [66] 8138 £ 323

Roach [70] 6.80 105

Theorie :

calcul a le- 6s5p 6.80 7686 2.27 3.15
calcul & le- 6sop1d 6.75 120.0 8137 2.34 3.12
calcul & le- 6s5p2d 6.80 8214 2.33 2.87
calcul a le- 6s5p3d 6.80 8214 2.32 2.87
Magnier [68] B Slater 6.74 120.00 7974 2.34 2.96
Koutecky [69] 483p/3s3p 6.68 122.9 7839 2.37 3.19

4s3p1d/3s3p1d 6.69 121.6 7984 2.40 3.03

Magnier [71] A:GTO 6.78 120.1 7976

Magnier [71] B :Slater 6.74 121.1 7974

Martins [72] LDA/GTO 6.42 115 8468.25

Meyer [73] 14s10p 6.80 120.7 7960

Meyer [74] 7sTpbd 6.79 121 7984

Masnou [75] 6.81 123 7904

Jeung [706] bs4p4d 6.78 119 8010
Bardsley [77] Slater 6.69 126 8226

Preuss [78] 15s5p 6.7 119

TaB. 4.5 — Comparaison de notre méthode de calcul, avec certains résultats expérimentaux et

théoriques, pour différentes propriétés de chgr : sa distance d’équilibre dequ (ua), sa fréquence de vi-
bration we(cm™'), la limite de dissociation D.(cm™') et les énergies Ty et Ty, associées aux deux
transitions verticales X*S) — A?S} et X8 — B2I1,.
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Avec cette base, je trouve une distance d’équilibre pour le Nao de 5.83 ua qui est en bon accord
avec les différentes mesures expérimentales [79, (63, 80, [43], 29] qui I’estiment & 5.82 ua. Toutes ces
grandeurs sont regroupées dans le tableau Par contre, cette petite base sous-estime la profondeur
du puits de potentiel de I’état fondamental X. Donc si 'on veut reproduire correctement la limite de
dissociation D, de cet état, estimée & 6000cm™!, nous devons utiliser des bases plus diffuses. Elles
sont également nécessaires si I’on veut reproduire de maniére satisfaisante les résultats fournis par les
spectres d’absorption de Kaminsky [80] et Kusch [8I] pour les deux premieres transitions optiques
(X'} —AS]) et (X2 —B'II,) de Nay. Pour ces transitions, les énergies de transition T et
Ty mesurées sont respectivement de 1.94 eV et 2.56 eV. Pour la premiere, nous obtenons une valeur
de 1.95 eV pour la base 6s5p2d et de 1.93 eV pour la base 6s5p1d. Ces valeurs sont plus proches de la
valeur expérimentale de Kaminsky que celle obtenue par un calcul de type DFT. Malgré 1’utilisation
d’une grille étendue, notre calcul en DFT surestime légerement cette énergie de transition qui vaut
dans ce cas 2.06 eV. Pour la seconde transition, un calcul avec la base la plus étendue (6s5p2d),
évalue cette énergie d’excitation Ty a 2.57 eV. Cette valeur est sensiblement comparable a la mesure
expérimentale de Kaminsky [80] de 2.56 eV tout comme celle issue d’un calcul de type DFT.

.......... 6s5p ---- 6sbpld

Na(3s) + Na(3p) 4

PES (ua)

Na(3s) + Na(3s) 1

4 6 8 10 12 14 16 18 20
dNa(ua)

Fi1G. 4.2 — Influence des orbitales d, sur les PES de Nasy, associées aux états XQZ;, Alﬁl; et B'Iu.

Dans le cadre de ma these, je me suis limitée & la dynamique sur les états X et A de Na;r et
de Nag libres et immergés dans des matrices d’argon. Nous venons de voir qu'une bonne description
de ces états nécessite I'introduction d’au moins une orbitale d. Ainsi, nous avons choisi de travailler
par la suite avec une base pour le sodium contenant 27 orbitales atomiques correspondant a la base
6sHp1d. Elle demandera un effort numérique largement inférieur a celui de la base 6s5p2d méme si I’'on
perd un peu de précision. Il convient maintenant de tester la précision de notre pseudopotentiel pour
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état de Nao description  dequ(ua) Te(cm™ 1) we(cm™T) De(em™7) T1(eV) Ta(eV)

=5
Expérience :
Barrow [29] 5.82 159.2 6022.6 1.0
Verma [43] 5.82 159.1 6024.56 £+ 8.065
Huber [63] 5.82 5806.8
Dermtroder [79) 5.82
Kaminsky [80] 5.82
Théorie :
HF 6sbpld 5.77 41 737
full-CI 6s5p 5.83 5146 1.89 2.67
full-CI 6s5pld 5.74 5699 1.93 2.67
full-CI 6sbp2d 5.76 6085 1.95 2.57
Gervais [20] LDA /grille 5.78 2.06 2.55
Spiegelmann [16] 6s5p3d 5.80 158.6 5937 1.93 2.57
de Heer [82] IC 5.80 1.93 2.58
Magnier [71] A 5.83 159.1 5892 1.81 2.53
Magnier [71] B 5.77 159.3 5725 1.81 2.52
Daudey [83] 5.83 159.1 5928
Spiegelmann [84] 5.84 156.8 5895
Martins [72] 5.48 173 7339
Jeung [76] 6s4p3d 5.76 6025
Daudey [85] 6.03 5564.85
Preuss [78] 5.72 4919.65
Bardsley [77] Slater 5.75 163 5726.15
Iyt
Expérience :
Kaminsky [80] 6.87 14680 1.94
Méller [S6) 6.86 14680.682 117.3
Cadwell [?] 14680.58 + 0.01 17.3
Théorie :
full-CI 6s5pld 6.85 14389 1.93
Spiegelmann [16] 6s5p3d 6.85 14573 117.5 8308 1.93
Magnier [71] A 6.86 14575 117.5 8284 1.81
Magnier [71] B 6.85 14581 119.9 8118 1.81
Jeung [76] 6s4p3d 6.8 14700
Bardsley [77] Slater 6.81 122 7581
1,
Expérience :
Kusch [81] 6.45 20319 124.4 2.56
Barrow [66] 20320
Théorie :
full-CI 6sbpld 6.15 21003 2.67
Spiegelmann [16] 6s5p3d 6.44 20398 123.5 2484 2.57
Magnier [71] A 6.46 20396 122.9 2463 2.53
Magnier [71] B 6.47 20343 121.9 2356 2.52
Jeung [76] 6s4p3d 6.4 20700
Bardsley [77] Slater 6.81 134 1936

TAB. 4.6 — Comparaison de notre méthode de calcul, avec certains résultats expérimentaux et
théoriques, pour différentes propriétés du Nay : sa distance d’équilibre dequ(ua), sa fréquence de vi-
bration w.(cm~'), la limite de dissociation D.(cm™') et les énergies Ty et To associées aur deux
transitions verticales 12; —l ¥ et 122‘ —1 II,. T. désigne la transition du minimum & mini-
mum.
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différentes bases pour l’argon dont la plus étendue (3sIp) correspond a celle utilisée précédemment
par F. Spiegelmann [16].

4.3.3 Optimisation de la base de argon

Nous avons cherché a optimiser la dimension de la base 3s1p de ’argon, en calculant les trois PES
du dimere NaAr, correspondants aux trois états moléculaires X2%, A%II et B2Y. Cette optimisation
n’a pas tenu compte du couplage spin-orbite qui comme nous allons le voir est faible dans notre cas.
La figure reproduit le résultat du calcul de ces PES en faisant varier le nombre de fonctions de
base sur l'argon (pas de base, 1s, 2s, 3s et 3sip), sans tenir compte du couplage L - S. D’apres cette
figure, notre pseudopotentiel permet méme avec une petite base (1s) de reproduire les PES calculées
avec des bases bien plus étendues (3s1p). Ainsi, nous avons décidé de réduire la base de I'argon a la
plus petite d’entre elles (1s). Les états X, A et B du NaAr ont la particularité d’étre peu profonds en
énergie en particulier les états X et B (voir la figure .

' ]
[ , ——X3slp ~-X3s - X2 ~+-X1s -—Xnb
800 \ ]
_ ——A3slp ~-A3s - A2s ~+-Als < Anb |
600 |- %>\ ——B3slp ~-B3s --B2s —=~Bls -—Bnb ]
l L\
400 [ \ ]
§ 200t 1
S [
o L
200 L ]
400 | ]
-600 L L | |
4 6 8 10 12 14 16 18 20

R (ua)

Fia. 4.3 — Influence de la base des GTO de l’argon sur les courbes d’énergies potentielles des états X
(en rouge), A (en noir) et B (en vert) du dimére NaAr.

Les récentes mesures de Zimmermann [87, 88] évaluent ces profondeurs respectivement & 41.6 cm ™!

et 32.2 cm~!. Nos pseudopotentiels associés & la base 6s5p1d/1s permettent de décrire de maniere
satisfaisante les deux premiers états X2¥ et A%Il de NaAr (voir le tableau . Pour ces états, nous
prédisons des profondeurs de puits D, de 40.7 cm™! pour ’état XQZ% et de 581.2 cm™! pour ’état
A?I1s, en tenant compte du couplage spin-orbite. Ces valeurs ainsi que les distances d’équilibre de ces
2 éta%cs (de 9.48 ua et 5.52 ua) sont tout a fait comparables aux valeurs expérimentales de Zimmermann
et Tellinghuisen (voir le tableau . Cependant I’état X232 1 est légerement trop répulsif en compa-
raison avec l’expérience tout comme ’état B. L’état A, contrairement & ’état B, est relativement bien
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état de NaAr description dequ(ua) Dc(cm™ 1)

X',
Expérience : Zimmermann [88] 9.47 41.8
Aepfelbach [90] 9.46 41.7
Tellinghuisen [97] 9.43 404
Diiren [92, [93] 9.55 42.8
Théorie : 6s5pld/1s 9.48 42.55
Gervais [20] 9.54 431
Saxon [94] IC 9.47 55.5
Spiegelman [89] 12s12p9d/5s4p 9.11 59
Balling [95] DIM 9.43
Spiegelmann [16] 6s5p3d/3pls 9.70 44
Ay
Expérience : Zimmermann [87, [96] 5.55 579/585
Tellinghuisen [91] 5.49 558.6/562.2
Diiren [92] 93] 5.49 550.6
Théorie : 6s5pld/1s 5.52 576/581
Gervais [20] 5.52 565
Saxon [94] IC 5.75 492
Spiegelmann [89] 12s12p9d/5s4p 5.73 565
Spiegelmann [16] 6s5p3d/3pls 5.8 474
Smalley [97] 5.99 550
BQE%
Expérience : Zimmermann [87] 12.3 33.2
Théorie : 6s5pld/1s 13.2/12.3 33/27
Gervais [20] 12.7 23
Spiegelmann [89] 12s12p9d/5sdp 12.7 33

TAB. 4.7 — Comparaison de notre méthode de calcul, avec certains résultats expérimentaux et
théoriques, pour différentes propriétés du NaAr : sa distance d’équilibre dequ(ua), la limite de dis-
sociation D, (cm™1). Pour les états A et B, nous avons indiqué l'influence du couplage spin-orbite.

reproduit sans qu’il y ait besoin d’introduire le couplage spin-orbite. En revanche, il semblerait que
pour avoir une bonne description de I’état B2X 1 notre base n’est pas assez étendue pour le comparer
a celle de I'expérience (voir la figure . Pour cette base, I’état B2X 1 est certes relativement bien lo-
calisé (deq=12.3 ua) lorsque l'on inclut le terme le couplage spin-orbite mais pas assez profond. Malgré
tout nous arrivons tout de méme avec cette petite base a reproduire un puits pour cet état B d’une
profondeur de 33 cm™! et une distance d’équilibre légerement trop grande (dequ=13.2 ua). Alors que
Spiegelmann [89] utilise une base bien plus étendue (12s12p9d/5s4p) que la notre, ce qui lui permet
d’obtenir des valeurs plus proches des mesures de Zimmermann [87] (dequ=12.3 ua et Dc=33.2 cm™!).

Toutes ces comparaisons avec ’expérience me permettent d’avoir une certaine confiance envers la
paramétrisation de nos pseudopotentiels. Cependant, nous avons conscience qu’il faudrait réoptimiser
nos pseudopotentiels avec des bases plus étendues si nous souhaitons étudier plus finement les pro-
priétés spectrales. Ce travail bien que fastidieux améliorerait certainement les résultats sur Nay. Pour
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Fia. 4.4 — Comparaison avec l’expérience sur les trois PES X221, A2H3 et BQEI de NaAr. Les lignes

discontinues résultent d’un ajustement obtenu d’aprés les mesures ewperzmentales de Zimmermann
[88] et Hoffmann [98] et les lignes continues représentent notre calcul pour la base 6s5p1d/1s.

finir cette série de tests, je vais brievement exposer les résultats que nous avons obtenus sur ’étude de
l’atome de sodium dans des matrices d’argon (site de piégeage et énergies d’absorption et d’émission).

4.4 Qualité des pseudopotentiels pour ’atome Na en matrice

Dans cette section, je vais démontrer la qualité de nos pseudopotentiels sur les propriétés spec-
trales d’absorption et d’émission de ’atome de sodium dans des matrices d’argon a faible température
(T=15K et 29K). Pendant longtemps, les groupes d’expérimentateurs de Bailling [53], [54] et Fajardo
[56, [55] étaient incapables d’identifier, de maniére certaine, le site de piégeage de chacune des 4 raies
présentes dans leurs spectres d’absorption. Récemment, Mc Caffrey [57] a clairement identifié que la
quatrieme raie, présente dans les spectres d’absorption de Balling et Fajardo (& environ 20000 & 21000
em 1), correspondait en fait & celle du Nag, pour la transition X—B. Il reste donc trois raies & identi-
fier dans les spectres d’absorption de ’atome en matrice d’argon, qui malgré différentes techniques de
dépot, obtiennent trois séries de triplets correspondants aux sites A,B et C selon Balling et aux triplets
rouge, bleu et violet selon Fajardo. Une premiere étude de B. Gervais [20] et al a permis d’identifier
que le site le plus favorable était le site tétra-vacant, en comparant I’énergie d’insertion de ce site,
a celle du site substitutionnel (voir le tableau [4.8]). Les résultats de ce calcul en DFT confirment les
prédictions de Balling et Fajardo sur le fait que le site substitutionnel ne peut étre le plus favorable.
En effet, lorsque I'on compare les distances d’équilibre des dimeres NaAr (dequ = 9.5 ua) et Ary (7.89
ua) pris dans son état fondamental, on se rend compte que ce site est trop petit pour pouvoir accueillir
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Site de piégeage de Na(3s)@Ar,, 5, Site de piégeage de Na(3p)@Ar,,,,

au centre du tétraédre un des sommet du tétraedre

F1a. 4.5 — Représentation des sites de piégeage de Na(3s) et Na*(3p) dans des matrices comportant
2132 atomes d’argon.

I’atome de sodium. En effet, I'introduction de ’atome dans ce site substitutionnel va provoquer un
important réarrangement des atomes d’argon périphériques. Ainsi E. Jacquet, enseignant-chercheur de
notre groupe, est partie de ces 2 sites de piégeage (tétra-vacant et substitutionnel) pour une matrice
contenant une centaine d’atomes d’argons. Apres plusieurs relaxations de ces systemes, elle a trouvé
que le site de piégeage de plus grand volume est de symétrie Ty. Or en comparant les énergies d’inser-
tion de ces deux sites nous trouvons un résultat inverse a celui de la DFT. En effet, pour des matrices
comprenant plus de deux mille atomes d’argons, cette énergie est négative et ne vaut que quelques
dizaines de meV de moins pour le site substitutionnel (voir le tableau . Cette petite différence est
de l'ordre de grandeur de lerreur que 'on commet sur la partie répulsive de 1’état fondamental du
potentiel NaAr. En effet, si 'on regarde la différence entre notre courbe et la courbe expérimentale
pour la distance de 7 ua (distance d’équilibre entre le Na et ses 12 plus proches voisins), on commet
une erreur d’environ quelques dizaines de cm™!. Si I'on multiplie cette erreur par le nombre de plus
proches voisins, on obtient une erreur de plus d’une centaine de meV. Ainsi pour 'atome, la maniere
dont on calcule I’énergie d’insertion n’est qu'un estimateur ne permettant pas d’identifier de maniere
certaine le site le plus favorable thermodynamiquement. Le détail de calcul concernant cette énergie
d’insertion est donné au chapitre 5. Pour la suite, nous considérons que le site le plus favorable est
bien le site tétra-vacant.

L’obtention de la géométrie d’équilibre provient d’un calcul pour lequel, E. Jacquet a utilisé la
base 6s5p3d pour I'atome de sodium et trois orbitales de type s, pour les 12 plus proches voisins de
Na. La symétrie de ce site substitutionnel T; ne permet pas de séparer le niveau 3p de 'atome de
sodium. Cet effet va étre visible, lorsque I'on fournit une température au systéme. Pour cela, nous
avons réalisé pour les systémes NaArizg et NaArs3s, une dynamique d’une picoseconde, de 1’atome
pris dans son état fondamental pour des températures de 15 K et 29 K. Cet effet de Jahn-Teller, pour
le site tétra-vacant va conduire & un décalage sur les raies d’absorption de ’atome immergé. Pour la
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plus grande matrice que nous ayons étudiée, elle va décaler vers le bleu la raie principale de ce triplet
de 1257 cm™!, comme l'indique la figure du haut Nous retrouvons des décalages comparables
A ceux mesurés expérimentalement par Balling (+1382 cm™!) pour I'état B, Fajardo (+1383 cm™!)
pour le triplet bleu et Mc Caffrey (+1410 cm™!), dont les techniques de dépots étaient différentes.
Ainsi les géométries d’équilibre des systemes NaArisg et NaArsi3o indiquent que ’atome de sodium va
venir se placer au centre du tétraedre formé par les 4 atomes d’argon manquants. Alors que dans son
état excité (3p) 'atome va changer de site de piégeage en migrant vers 'un des sommets du tétraedre
(voir la figure . Ce déplacement de ’atome va se traduire par un décalage vers le rouge, pour la
raie d’émission, comparée a celle d’absorption. Ce décalage vers le rouge sera d’autant plus important
que le volume destiné a accueillir 'atome est étroit. En effet, nos calculs évaluent ce décalage a -3772
em~! pour la plus petite des transitions du triplet (T.ps=17996 cm~! pour NaArsizs & 29 K). Nous
retrouvons une valeur, proche de celle mesurée par Balling (-3642 cm™!) et Mc Caffrey (-3652 cm™!)
pour le site B. Pour le site substitutionnel, nos calculs prédisent une énergie d’absorption de 18676
em~! pour le systeme NaAryz, (T=15K) qui pourrait correspondre aux valeurs expérimentales de
Balling pour I’état C et Fajardo pour le triplet violet.

Cette étude sur 'atome de sodium en matrice d’argon nous fournit des résultats tres satisfaisants
comparés aux différentes théories de Gervais [20] et Balling [99]. En effet, malgré une petite base
6s5p1d/3s, nous sommes capables d’identifier clairement les sites responsables de deux des trois raies
présentes dans les spectres d’absorption des expérimentateurs. De plus, nos prédictions sur le temps
de vie de 'atome excité libre (16.2 ns) et en matrice (23.3 ns) sont également en excellent accord avec
les mesures expérimentales de Balling [54]. Cependant, nous savons notamment avec les tests sur le
Nao que nos prédictions peuvent étre améliorées. En effet, nous avons optimisé les pseudopotentiels
du sodium et de 'argon sur des bases trop petites. Ce travail assez long de construction des pseudo-
potentiels et d’optimisation de la base sera repris de maniere plus rigoureuse. Il ne change en rien les
conclusions de ce travail, en particulier pour I’état fondamental et la géométrie associée. En ce qui
concerne les propriétés dynamiques des états excités, nous pouvons avoir confiance dans les tendances
observées concernant les valeurs nous obtenons des résultats semi-quantitatifs.
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Spectre d'absorption : effet Jahn-Teller
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Fi1G. 4.6 — Représentation des spectres d’absorption et d’émission de l'atome de sodium piégé en
matrice d’argon (29 K). Ces spectres résultent de fits gaussiens obtenus a partir de points calculés
(carrés noirs).
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Nous venons de nous assurer, qu’avec une base fixée a 27 OA pour le sodium (6s5p1d) et une
seule pour les plus proches atomes d’argon de ’agrégat, nous étions capables, de fournir des résultats
satisfaisants, preuve de la qualité de nos pseudopotentiels. Il convient maintenant de tester les résultats
issus de la dynamique :

— précision des forces.

— conservation de 1’énergie.

— méthodes de propagation et de relaxation.

4.5 Aspects numériques

Dans cette section, je vais aborder les aspects numériques telles que les méthodes de propagation
et de relaxation. Nous avons choisi ’algorithme de Beeman ainsi que la méthode de quenching car ces
méthodes nous ont fourni des résultats d’une bonne précision et a faible cout numérique.

4.5.1 Propagation : algorithme de Beeman

A chaque instant, nous propageons le systeme en résolvant les équations du mouvement de Newton,
pour tous les atomes. Pour cela, nous commencons par évaluer 1’énergie potentielle puis les forces du
systéme (voir chapitre 3). Une fois les forces calculées {F.(¢)}, nous devons évaluer les vitesses {V.(t)}
ainsi que la prochaine configuration nucléaire {R.(¢ + At)}. La plupart des codes utilisent 1’algorithme
de Verlet ou Leap-Frog [I01]. En ce qui nous concerne, nous avons choisi 1’algorithme de Beeman [5§]
dans lequel les coordonnées R, ainsi que les vitesses V. des N ions de ’agrégat et les P atomes d’argon
sont extrapolées de la facon suivante :

F.(t) — Fo(t — At)

Re(t+ At) = Re(t) + Ve(t) At + GIL

At? (4.11)

9F.(t) + 5F.(t — At) — Fo(t — 2At)
6M.

Contrairement au propagateur de Runge-Kutta [45] qui demande un trop gros effort numérique
(évaluation de plusieurs forces pour un méme pas de temps) notre schéma de propagation nécessite
I’évaluation d’une seule force a chaque pas de temps At et pour chaque atome. De plus, comme cet
algorithme nécessite le stockage de 3 forces a chaque instant, il contribue ainsi a la stabilité du code
ainsi qu’a la précision des résultats comme nous allons le voir dans ce qui suit.

Au premier appel de cet algorithme, nous procédons & son initialisation. Si tg est l'instant initial de
la dynamique, cette étape d’initialisation est :

V.(t) = Veo(t — At) +

At (4.12)

F.(to)

Re.(to + At) = Re(to) + Ve(to) At + WAtQ (4.13)
Ve(to + At) = F;\(jo) At (4.14)

Cette opération a également lieu, lorsque le systéme change d’état électronique comme c’est le cas
grace a notre méthode de TSH (voir chapitre 3).

4.5.2 Meéthode de relaxation

Dans la majorité des cas, 'optimisation de la géométrie s’effectue a 1’aide d’une dynamique
moléculaire amortie. Cette méthode nécessite l'introduction d’une force supplémentaire dite de fric-
tion (inversement proportionnelle a la vitesse) pour chacun des atomes du systéeme. D’un point de
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vue numérique, un tel calcul peut vite devenir extrémement cotuteux pour des systemes a plus d’une
centaine de degrés de liberté atomiques. Nous avons donc décidé d’entreprendre une autre technique
dite de quenching basée sur un simple algorithme dont le principe peut étre schématisé de la fagon
suivante :

si F.-V.<0 alors V.=0 (4.15)

En d’autres termes, si un atome subit une force opposée a son déplacement (produit scalaire négatif) on
annule automatiquement son énergie cinétique. Cette méthode a pour conséquence, de faire décroitre
brutalement ’énergie cinétique, afin de converger plus rapidement vers la configuration qui minimise
I’énergie potentielle du systeme.

A titre d’exemple, j’ai représenté pour les systemes Na@L et Na;Arlg, I'intensité des forces en fonction
du temps calculées selon les deux méthodes de relaxation. On constate qu’avec notre méthode, la
géométrie est optimisée beaucoup plus vite qu’avec une dynamique amortie. Sur cet exemple, on peut
se rendre compte que 'on gagne un facteur non négligeable entre les deux techniques. Ce facteur est
de plus en plus grand lorsqu’on augmente la taille du systéme (un facteur 3 pour Na§r et 4 pour
Na; Ar;g). De plus, avec cette méthode nous n’introduisons aucun parametre supplémentaire, alors
qu’une méthode de dynamique amortie doit tenir compte de la différence de masse entre les deux types
d’atomes.

1le-06 T T T
Na2+Arl8 : DM amortie  +
Na2+Arl18 : quentching
Na2+: DM amortie  *
Na2+ : quentching e
5e-07 - B
&)
2
N
w
1% "
g ”‘““Hmw-\mwwmmmmuummmmw
£ 0
Y T
% MHumum\mmumum
2
‘@
c
Q
<
-5e-07 |- —
-1e-06 L L
0 50000 100000 150000 200000
Temps (ua)

Fic. 4.7 — Comparaison des deur méthodes de relaxation pour le Na;L et Na;Arlg, ot la distance
initiale du Naér a été firée a 6 ua.

La relaxation permet d’obtenir un isomere dont la configuration géométrique dépend des condi-
tions initiales choisies. Pour tester la stabilité de cet isomere, et I’éventuelle existence d’autres isomeres
d’énergie inférieure, je lui donne une température de 'ordre de 15 K puis je le relaxe de nouveau.
Je répéte cette opération un certain nombre de fois, jusqu’a ce que la géométrie ait convergé. Nous
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considérons que le systéme est complétement relaxé lorsque son énergie cinétique est inférieure & 10719
ua et que toutes les forces soient d’une intensité inférieure & 10~7 ua. Cette technique s’est révélée
bien plus rapide dans notre cas que les méthodes traditionnelles si le pas de temps ne dépasse pas les
5 fs (soient 200 ua).

4.6 Aspects dynamiques

4.6.1 Forces de Pulay

Nous allons aborder dans cette sous-section la nécessité de déterminer les forces autrement qu’en
utilisant le théoréme de Hellmann-Feynman [37, 38]. A I'inverse de notre méthode DFT sur grille fixe
[20], nous utilisons une base qui a chaque pas de temps dépend des coordonnées des atomes {R}.
Dans ce cas, nous sommes obligés de prendre en compte un terme correctif ne figurant pas dans la
formulation de Hellmann-Feynman [37, 38]. Ce théoreme serait vrai dans notre cas si nous disposions
d’une base infinie, ce qui n’est évidemment pas le cas ici. Nous calculons donc les forces, en utilisant
la formulation de Pulay [35]. Pour un systéme a 1-électron, nous avons déterminé que son expression
est :

Fx =— Z (Pwhffu - eSﬁ,) (4.16)

v
ol € désigne ’énergie potentielle du systeme. Selon le théoreme d’Hellmann-Feynman, ’expression de
la force pour un tel systeme, se réduit a :

dh
X" == owax (4.17)
TR

Pour se rendre compte de 'importance du terme correctif lié au fait que ’on travaille avec une base de
GTO, j’ai comparé les forces de Pulay et de Hellmann-Feynman, pour le Na;r. Pour cet exemple, j’ai
calculé ’énergie potentielle € du N a;, dans son état fondamental X. Pour ces calculs, j’ai fait varier
la distance moléculaire du Nagr , autour de sa position d’équilibre. La figure représente le résultat
du calcul de I'énergie et des forces, estimées selon les 2 formulations.

Cette figure indique une parfaite cohérence entre notre calcul de 1’énergie Fg) et celui de la force
de Pulay Fi.t. En effet, cette force s’annule exactement la ou I’énergie est minimum, c’est a dire pour
une distance d’équilibre de 6.74 ua (avec la base 6s5pld). Alors que le calcul selon le théoreme de
Hellmann-Feynman prédit une distance d’équilibre de 7.05 ua légerement plus longue. Ce phénomene
traduisant ’étendue de notre base d’OA s’amplifie si 'on diminue la taille de cette base.
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Fic. 4.8 — Allure de ’énergie de l’état fondamental Fyoy de N(12+ et de la force pour un des ions, obtenue
par le théoréme d’Hellmann-Feynman Fpy ainsi que celle formulée par Pulay Fyor. Tous ces calculs
ont €té effectués avec la base optimisée 6s5pld.

Remarque :
A T'époque, ce test avait été effectué en négligeant ’énergie de polarisation. C’est pour cette raison
que ce calcul réduit légerement la distance d’équilibre de 0.01 ua. Cependant, malgré cet oubli nous
pouvons nous rendre compte de 'importance de ce terme correctif. Ce phénomene lié a la base de
GTO en elle méme va s’amplifier lorsque 1’on diminue sa dimension. En ce qui nous concerne, avec la
base 6s5pld, nous obtenons une tres bonne cohérence entre le calcul des forces et de 'énergie.

4.6.2 Influence du pas de temps sur la conservation de I’énergie

Etant donné que 'on s’intéresse a la dynamique de systeme pouvant comprendre jusqu’a un millier
d’atomes, le calcul des forces a chaque pas de temps, peut s’avérer relativement cotiteux, malgré nos
simplifications. Par ailleurs, nous voulons regarder ce qui se passe a long terme (typiquement entre 2
et 10 picosecondes), tout en conservant une bonne précision de calcul. Il est donc impératif d’optimiser
au maximum ce pas de temps d’intégration pour laisser aux ions, le temps de se déplacer.

Les résultats issus des différentes dynamiques, doivent répondre au critere de conservation de 1’énergie
totale du systéeme dont la définition est :

Eiot = B + T = cste (4.18)

ou je rappelle que F, désigne la PES calculée a ’aide d’une IC et T' désigne ’énergie cinétique des
ions de 'agrégat et des atomes de la matrice. Ce dernier terme sera scindé en deux (dans le chapitre 5)
afin d’observer les éventuels transferts d’énergies cinétiques entre les deux sous-systemes. J’ai étudié
Iinfluence du pas de temps d’intégration At, sur la conservation de I’énergie totale. A titre d’exemple,
j’ai laissé le Naj (initialement & une distance interatomique de 6 ua) évoluer librement sur son état
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fondamental, pendant une picoseconde.

4e-07
dt=5fs
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Fi1G. 4.9 — Evolution sur une picoseconde, de l’énergie totale de Na;, calculée pour différents pas de
temps d’intégration. Tous ces calculs, ont été réalisés a partir d’une dynamique sur l’état fondamental,

avec une distance initiale de 6 ua pour le Na;.

La figure reproduit I’évolution en fonction du temps de I’énergie totale du dimere pour différents
pas de temps (0.5 fs< At <5 fs). Comme on pouvait s’en douter, la précision avec laquelle 1’énergie
est conservée se détériore si 'on augmente la durée du pas de temps d’intégration (pour At=0.5
fs; AE=10"%ua). Cependant, méme pour un pas de temps supérieur & la femtoseconde, I’énergie est
conservée & 10~ ua pres pour le Na;r . Lorsque l'on ajoute la matrice, la conservation de 1’énergie
diminue légerement, mais elle reste suffisamment précise (1076 prés) méme pour le plus élevé des pas
de temps que nous venons de tester. J’ai fait cette méme série de tests sur Nao, pour lequels j’ai obtenu
pour le plus grand des pas de temps (5 fs), une conservation de I’énergie de 1’ordre de 1075 ua. Cette
grandeur étant inférieure au meV, nous avons décidé de fixer ce pas de temps a 5 fs, quelle que soit la

taille du systeme.
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4.6.3 Localisation de la charge

Pour Na;Arp, j’ai étudié ses propriétés dynamiques, en fonction de la taille de la matrice, no-
tamment pour la premiere transition verticale X—A. Dans le cas libre, cette excitation va conduire a
la dissociation en moins de 200 fs occasionnant la formation de Nat et Na(3s). Cet état excité tout
comme |’état fondamental présente la méme limite de dissociation. Du point de vue de la mécanique
quantique, on est incapable de savoir précisément sur quel noyau, I’électron va se localiser, dans le cas
d’une molécule isolée. Dans notre cas, c’est la pollution numérique qui choisit de localiser 1’électron
sur un noyau en particulier.

0.2

X : 6.75ua

0.18 X :100ua - 1

0.16 A 100 ua
014 | A -
012 . i

Densite de charge
o
=

0.08 | n | ]
006t A
04t SRR
002t -

0 L : 1 I ) I \ !
-60 -40 -20 0 20 40 60

Axe moleculaire Z(ua)

Fi1a. 4.10 — Densités de charge de Na§r a Uéquilibre (doqu=06.75 ua) et prés de la limite de dissociation
(dna=100 ua).

Pour illustrer mes propos, j’ai représenté dans la ﬁgurela densité de charge de NaQ+ , a I’équilibre
dans son état fondamental X et proche de la limite de dissociation. D’apres cette figure, I’allure de
la densité de charge de I’état X ou de I'état A, calculée pour la distance d’équilibre du Na;, est
reliée & la symétrie de la fonction d’onde. Pour ’état X2Z;, la fonction est localisée entre les noyaux
(courbe rouge symétrique), alors que pour I'état A2X} elle est maximum autour de chaque noyau
de la molécule. A grande distance, elle va se localiser sur I'un ou 'autre des noyaux selon I’état que
I’on regarde. Or physiquement, il n’y a aucune raison que la probabilité de présence de 1’électron soit
plus importante pour I'un que pour I'autre. Ce résultat est peu dramatique puisque I'ajout d’atomes
environnants ou de température va briser la symétrie du systéme. Au chapitre 5, je vais revenir sur ce
probleme de pollution numérique avec I’exemple du NaiF Arg. Mais de maniere générale, ce phénomene
numérique est petit, comparé au phénomene physique.
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4.7 Conclusion

Ce chapitre abordant des aspects techniques et numériques m’a permis de mettre en valeur la
précision de notre méthode de calcul. Nous avons réussi a optimiser de maniere considérable la base
de GTO a 6s5pld/1s sans vraiment entacher la précision des résultats. Tous ces tests m’ont permis
d’avoir confiance en notre modélisation si ce n’est quelques imprécisions concernant Nao. Mais, étant
donné que I’on s’intéresse aux propriétés dynamiques, ces imprécisions sont secondaires. Nous sommes
désormais capables de déterminer les structures d’équilibre de systemes a 1 et 2 électrons actifs, selon
une technique plus rapide que les méthodes classiques de dynamique moléculaire amortie. Pour les
propriétés dynamiques, nous souhaitons étudier pour Na;Arp, I'importance des couplages non adia-
batiques lors de la premiere transition verticale. Pour cela, nous avons du optimiser le pas de temps
d’intégration. De maniere générale, toutes nos dynamiques (relaxation ou excitation) ont été effectuées
avec un pas de temps de 5 fs. Ce pas de temps optimisé nous permet de conserver 1’énergie totale
du systeme a moins d’un meV. Il nous permet également d’étudier les propriétés dynamiques sur de
grandes intervalles de temps (jusqu’a 20 ps). La figure indique que le temps CPU nécessaire a
une dynamique durant 20 ps dépend du nombre d’électrons et de I’étendue de la base. Dans le cas de
molécule libre, il croit en M* ot M est la dimension de la base. Le temps de calcul relatif & la dyna-
mique de N af,f est équivalent a celui de NaéF Arssp. Ainsi, un calcul de dynamique pour Na;,f immergé
dans des matrices contenant une centaine d’atomes d’argon a été exclus pour cette premiere étude.

Na,* Na,*Ar;,  Na,*Arg
+ | |
<1h 4h30 8h
Na,*Ar;3, Na,"Argsy  Na,"Argsg
| \ } >
2.5] 10j 18]
15] 12 33
‘ | AN
Nag*
Na, 3 Na,Ary 3,

Fi1c. 4.11 — Temps CPU pour le Na;Arp.
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Chapitre 5

Na;Arp : influence du nombre P d’Ar

5.1 Introduction

Mon travail de these s’est essentiellement basé sur ’étude de la plus petite molécule de sodium :
Na2+ libre ou immergée dans des matrices d’argon de taille variable. Avant toute étude dynamique,
il m’a fallu déterminer les géométries d’équilibre des différents systemes Na;Arp, ainsi que les pro-
priétés spectrales d’absorption, en fonction du nombre P d’argon. Ce travail m’a permis de déterminer
le nombre critique d’argon au-dela duquel on peut parler de matrice. Ainsi pour les systemes NaéF Arp
avec P>134, nous obtenons des propriétés statiques pour I'agrégat d’argon comparables a celles d'une
matrice infinie. Ces systemes présentent une structure électronique simple, dont le niveau fondamental
et les premiers états excités sont assez semblables & ceux de la molécule libre. Le nombre de croisements
de niveaux est relativement limité en ce qui concerne les premiers états excités et par conséquent, une
dynamique de type TSH [51] s’appuyant sur les PES adiabatiques semble a priori justifiée (voir la
figure . Grace a cette méthode de sauts de surface, le systeme se trouvant initialement dans un
état excité donné k peut transiter vers un autre état k' (fondamental par exemple), si leur couplage
non-adiabatique le permet. J’ai donc choisi d’étudier la dynamique de NagArp correspondant a la
transition X?S —A?S} ot X2LF est D'état fondamental et A le premier état excité de Nag.
Dans le cas libre, I’état A est dissociatif et conduit & la formation de Na(3s) et Na™. Le couplage non
adiabatique est nul dans ce cas du fait de la symétrie de la fonction d’onde. Le but de ce travail a été
de déterminer si la taille de la matrice intervient de maniere significative sur cette dynamique dissocia-
tive. Nous verrons que selon la taille et la géométrie de la matrice, la dissociation pourra étre retardée
ou empéchée. J’ai ainsi réalisé chaque dynamique sur une dizaine de picosecondes, en ne faisant varier
qu’'un seul parametre : la taille de la matrice. Pour le cas particulier du NaéF Arg, jai étudié pour
une centaine de trajectoires, la sensibilité aux conditions initiales (T=15K) et les différentes voies de
dissociation possibles d’un point de vue quantitatif.

5.2 Propriétés statiques

J’ai débuté cette étude par l'identification de la structure et de 1’énergie d’équilibre Eg, d’une
vingtaine de systemes Na; Arp. Afin de mettre en évidence le role joué par la taille de la matrice, nous
avons choisi de faire varier le nombre P d’atomes d’argon, de 1 a 958. Ainsi, nous sommes capables
de déterminer précisément la maniere dont les argons s’agregent autour du Na; (a2 T=0K). De plus,
une étude approfondie sur la distance d’équilibre et les énergies d’absorption m’a permis de mettre en
évidence, trois comportements distincts, selon la géométrie du systéme. A partir d’'une taille critique
(P>134) correspondant & un site de piégeage de symétrie Dyj, les propriétés spectrales d’absorption
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FiGc. 5.1 — Représentation des courbes d’énergie potentielle de Naér correspondant auxr €Etats

moléculaires X°X), A*SF, BIL,, ?Sf et 211,. Les deux premiers se dissocient en Na(3s) + Na© et
les trois autres, en Na(3p) + Na*t. Les croisements de niveaux ou dégénérescences entre ces différents
états sont symbolisés par des rectangles jaunes.

convergent vers celles du plus gros systéme que nous ayons étudié Nagr Argssg, pour lequel I'énergie de
cohésion est de -88 meV, comparable & celle d’'une matrice infinie (-83.8 meV).

5.2.1 Géométries d’équilibre
Petits systéemes

Je qualifie de petits systemes ceux qui comportent au plus 18 atomes d’argon. D’un point de vue
numérique, I'optimisation de la structure de ces systemes est rapide. D’un point de vue physique, ils
présentent beaucoup d’isomeres. Par conséquent l'identification du plus stable des isomeres nécessite
de faire plusieurs recuits. J’ai ainsi testé la stabilité de I'isomeére en lui attribuant une certaine quantité
d’énergie cinétique correspondant a une température de 'ordre de 15K, selon les explications données
au chapitre 4.

La figure [5.3| représente quelques isomeres, pour des systemes comprenant au maximum 7 atomes
) Y
d’argon. Excepté Na;Arg, tous ces systemes sont de symétrie C,,. Pour cette premiere série de systemes,
on observe une tendance & maximiser le nombre de liaisons Na™-Ar, puis le nombre de liaisons Ar-Ar.
Ainsi, pour les agrégats Nal Arp_s 345, tous les atomes d’argon sont du méme c6té de la molécule.
? 2 19, %,9
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Pour illustrer mes propos, j’ai calculé la densité de charge p(z), selon ’axe moléculaire z du Na;r :

plz) = [ dxdy || (5.1)

pour les systemes Na;Arp:37475. La figure indique que la densité de charge est maximum entre les
noyaux de la molécule. Mais ses extrémités présentent une légere dissymétrie résultant de I’agrégation
des argon sur 'un des deux noyaux. La géométrie en forme de toupie de ces systémes occasionne une
élongation de la distance d’équilibre du Na;, qui est maximum (dequ=6.84 ua) pour NagArg)(voir les

figures et [5.7).
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Fi1a. 5.2 — Densité de charge selon l’axe moléculaire du Na;, pour des systémes de symétrie Cp :
Na;Ar374’5.

Le cas particulier de Na;Arﬁ est extrémement intéressant, car il présente plusieurs isomeres tres
proches en énergie (voir la figure . Notamment pour l'isomere Cs dont la géométrie correspond
exactement a la moitié de Na;Arlg, si on lui retire I'une des 2 couronnes constituées de 6 argons et
situées aux extrémités du Naj . La différence d’énergie entre cet isomere et les isomeres d’équilibre
n’est que de 32 cm~!, soit moins que les énergies de vibration de Naj (120 cm™!) et de Ary (65
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ecm™1). Pour ce systéme & nombre pair d’argon, il existe un minimum d’énergie pour les symétries Dsj,
et D3q. Le passage de I'une a 'autre correspond a une rotation de /3 de I'une des couronnes (formées
de 3 atomes) par rapport a l'autre. Nous n’avons pas étudié la hauteur de la barriere énergétique
entre ces deux isomeres. Cependant, compte tenu de I’énergie d’interaction entre 2 atomes d’argon
situés sur les couronnes de part et d’autre de Na2+ (de quelques cm™!), il est tout & fait possible
que la rotation soit libre et les deux isomeres confondus. On peut noter que l'isomérisation de ce
type d’agrégat est probablement tres sensible au choix du couple alcalin/gaz rare, de telle sorte que
I'isomere Cs pourrait étre plus stable pour les couples tels que 'interaction RG-RG est plus forte et
I'interaction Na;—RG moins forte relativement. Malgré la précision de notre code, nous sommes inca-
pables de différencier les isomeres Dgj, et D3gq du point de vue énergétique. Le systeme Na§r Arg est a
la limite du changement de symétrie C,, — D,,, pour les agrégats contenant un nombre d’argons pair.

En effet, lorsqu’on augmente un peu le nombre d’atomes d’argon (8 <P< 18), on obtient une se-
conde série de petits systemes appartenant au méme groupe de symétrie que le Na;rArG (voir ﬁgure.
Les systémes ayant un nombre pair d’argon P=6,8,10,12,14,16 ont tendance a se symétriser, contrai-
rement a ceux de la premiere série (P=1,2,3,4,5) en ajoutant aux extrémités de l'agrégat deux atomes
d’argon parfaitement alignés avec Na; . On observe une légere élongation de la distance d’équilibre du
Na2+ pour les systemes Na;rAI'p:u)’lg, due a la présence de ces 2 argon alignés qui attirent les deux
noyaux de Nagr , tout en repoussant le nuage électronique au centre de la molécule. Ce phénomeéne
s’accompagne d’une agrégation des argon, en forme de couronne, autour de chaque sodium. Nous
verrons par la suite, que ces deux argons alignés et ces 2 couronnes ont un réle déterminant sur le
temps de dissociation de Na;, notamment lorsque 'on ajoute une troisieme couronne dans le plan
médian, comme c’est le cas pour les systemes NaQ+ Arq4,16,18. Pour les systemes P=8,10,12 la différence
d’énergie entre les isomeres Doy, et D, est tres faible. Il est tout a fait possible comme pour P=6 que
la barriere énergétique entre les 2 isomeres soit tellement faible que la rotation soit possible et que ces
couronnes tournent quasi librement I'une par rapport a 'autre.
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Gros systemes

Je qualifie de gros systémes ceux qui comportent plus de 18 atomes d’argon. Dans le but de faciliter
l'optimisation de la structure d’équilibre de ces systemes, je suis partie du site doublement substitu-
tionnel de piégeage de Nag , obtenu par un calcul en DFT de B. Gervais [20] et [21]. Ce calcul indique
que le dimere est placé au centre d’une matrice CFC d’argon de symétrie Doy,. Le dimeére appartient
a une rangée dense du cristal, dans laquelle on a 6té deux atomes d’argon. J’ai remplacé le Nay par
le Nagr a sa distance d’équilibre (dequ = 6.75ua) et j’ai ensuite relaxé ces systemes pour différentes
tailles de matrice. J’ai ainsi obtenu une premieére série de systémes de symétrie Doy (cas (b) de la
figure dont la distance d’équilibre était dans certains cas, supérieure a celle de NaZ+ libre. Prenons
I'exemple de Na;Arggg, la distance d’équilibre obtenue était de 6.90 ua comparée a 6.75 ua en libre.
En effectuant deux a trois recuits (T=15K), j’ai obtenu selon les cas, une deuxieéme série de systémes
plus stables et de symétrie différente : Dy, (cas (c) de la figure . Dans cette configuration, le Nagj
est décentré de la matrice du fait de la présence d’une lacune d’argon. Dans cette configuration, le Nasr
n’appartient plus a une rangée dense de la matrice. Ces derniers résultats, nous indiquent que le site
de piégeage de Naér est bien différent de celui de Nay. Nous avons donc relaxé de nouveau le systeme,
en placant le Na;r a la place d’un seul atome d’argon, au centre de la matrice. Apres quelques recuits,
j’ai eu confirmation que ce nouveau site était bien plus favorable (cas (d) de la figure que les
précédents. Ce site de symétrie Dy, conduit & un important rétrécissement de la distance d’équilibre
du Naj (voir le tableau , qui sera constante a partir de 134 atomes (dequ=06.53 ua).

En regardant de plus pres la structure CFC de la matrice d’argon (cas (a) de la figure , on se
rend compte qu’en 6tant le trimere d’argon appartenant a la rangée Dy, (les trois atomes cerclés de
rouge), on peut facilement y insérer l'isomere linéaire de Na;Arg de symétrie Dyo.. En effet pour ce
systeme, j’ai trouvé une distance d’équilibre entre argons de 'ordre de 18 ua, comparable a la distance
de 2ag = 19.6 ua correspondant a la longueur de la chaine d’atomes cerclés de rouge dans la figure
m, pour le cas a. Cet argument stérique est une indication claire que le site de piégeage du Na; est
purement substitutionnel.

Afin de s’assurer de la stabilité de notre site de piégeage, j’ai calculé 1’énergie d’insertion pour
chacun de ces systemes. Cette énergie n’a de signification physique que pour les plus gros d’entre eux
(78 <P< 958), qui peuvent se comparer a des matrices infinies. Pour une configuration donnée, nous
définissons celle-ci comme [20] E;,s = Ef — E; ot E; est I’énergie de arrangement initial, constitué de
Na2+ libre et de la matrice d’argon pour laquelle ¢ atomes ont été 6tés pour former la cavité. On a donc
Ei = Eary_, + ENa;. En premiére approximation, on peut considérer que lorsque M — +oo (cas
d’une matrice infinie), E Ary_q = Eary — QEcon 01t Econ = Eary, /M est 'énergie de cohésion par atome
d’argon. Pour le plus gros d’entre eux, 1’énergie de cohésion est de -88 meV, contre -83 meV pour
un systéme infini. L’arrangement final correspond au systéme Nag Arp_pi—q relaxé et dont Iénergie
est By = ENa2+ Arviq” On ajoute une correction tenant compte de 1’énergie due a la polarisation de la
matrice, si cette derniére est considérée comme infinie. L’énergie potentielle entre une charge ponctuelle
et un atome d’argon se trouvant & une distance R relativement élevée de cette charge, est —aq,. /2R
Ainsi la contribution d’une matrice infinie, est prise en compte a travers les atomes se trouvant au
dela d’'un rayon Rpyax (rayon maximum de la matrice Ary relaxée). Ceci correspond & une correction
en énergie de E.,, = —8aAr7r/a%RmaX, avec a4, = 11.08 ua la polarisabilité de 'argon et ag = 9.89
ua, le parametre de maille de la matrice d’argon. Ainsi I’énergie d’insertion s’écrit comme :

Eins - ENa;ArM_q - EArM + choh - ENa; + Ecor (52)

J’ai représenté dans la figure cette énergie d’insertion en fonction du nombre P d’argon de la
matrice et pour les deux sites de piégeage Doy, et Dyy que nous avons identifiés. Cette figure confirme
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. +
(a) : Argg structure CFC (d) - Na," et 54,pl_us proches Ar
symetrie D,

(b) : Na,* et 53 plus proches Ar (c) : Na,* et 53 plus proches Ar
symétrie D,, symétrie D, + lacune

Fic. 5.5 — Différents sites de piégeage possibles du Na; piégé dans une matrice d’argon : (a) Structure
des 55 atomes d’argon situés au centre d’une matrice CFC dont les rangées denses sont symbolisées
par des lignes discontinues. (b) Premier site de piégeage Doy, : Na; avec ses 53 plus proches voisins
d’argon. (c) Site intermédiaire de piégeage Dy, dégeptré : Na§r avec ses 58 plus proches voisins d’argon
+ 1 lacune. (d) Site final Dyy, : Na;r avec ses 54 plus proches voisins d’argon.
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Fia. 5.6 — Réprésentation en fonction du nombre P d’argons, de l’énergie d’insertion de Na;, Pi€gé
dans des matrices de symétrie Doy, et Dyy,. Ces énergies d’insertion ont été calculées en tenant compte
des effets de polarisation des matrices infinies.

que la géométrie la plus favorable est bien la symétrie Dy, pour laquelle ’énergie d’insertion est
d’environ 120 meV plus basse que pour la symétrie Dop. Cette différence d’énergie est comparable
a énergie nécessaire (-88 meV), pour combler la lacune présente dans la symétrie Dyj,. De plus, on
constate que plus la matrice est grande plus il lui sera facile d’accueillir Na;, contrairement aux plus
petits systemes (P=78) qui nécessitent un réarrangement bien plus important de la matrice.

Energie et effet de cage

Pour mettre en évidence le role joué par la taille de la matrice, j’ai déterminé pour chacun des
systemes relaxés quelques propriétés statiques : la symétrie, la distance d’équilibre de Nag, I’énergie
d’équilibre Eg mais aussi les énergies d’excitation T; et Tg, pour les deux premieres transitions ver-
ticales )(223L —A2%TF et XQE; —B?11, de NaQ+ . Ces différentes caractéristiques sont regroupées sous
forme d’un tableau récapitulatif[5.I] & la fin de cette section. Nous constatons qu’a partir d’un certain
nombre d’atomes (P > 14) la matrice va exercer sur Na;r un effet de cage plus ou moins important,
réduisant ainsi sa distance d’équilibre. Ce phénomene de pression exercé par la matrice a déja été
observé expérimentalement et numériquement, pour différents dimeres (I et Clp) en matrice de gaz
rares, par les groupes de Apkarian et Gerber [7, 9 [8 102, 10 11l 12]. Pour mieux se rendre compte
de cet effet, jai tracé pour toutes les structures relaxées la distance d’équilibre deqy de Na@Ir ainsi que

I’énergie de cohésion Ep, en fonction de la grandeur P%, proportionnelle au rayon de la matrice. Les
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résultats sont représentés sur la figure Nous définissons I’énergie Ep de la maniere suivante :

Ep _ ENa;Arp -FE

P

ot
az (5.3)
ou Ey af Arp ©F Ey af désignent les énergies d’équilibre de Naj Arp et Naj . En combinant les résultats
du tableau et ceux de cette figure, on peut distinguer trois types de systemes :

— les petits systemes (1 < P < 12) qui présentent une abondance d’isoméres relativement proches
en énergie (ex : P=4 AEy = +310,4+42 meV et P=6 AEy < 10 meV) correspondent & la zone
bleue de la figure Leurs géométries d’équilibre (Cp, ou Dy,q/p, si n>4) révelent une légere
élongation de la distance d’équilibre dequ du Na; (jusqu'a 0.9 ua pour P=5). L’énergie Ep par
atome d’argon est minimale pour Na;Arg et vaut -110 meV. Son évolution en fonction du nombre
P d’argons est linéaire pour 3<P<12. Pour ces systémes, on gagne environ 1 meV par atome
d’argon supplémentaire.

— les systemes intermédiaires auxquels nous nous sommes intéressés (14 < P < 78) présentent
tous, exceptés NagArp:14716718, un site de piégeage de symétrie Dy, tout comme les gros
systemes. Cependant, [’effet de cage de ces systémes est proportionnel a la taille de ’agrégat d’ar-
gon, comme l'indique la figure Ils présentent une Iégere diminution de la distance d’équilibre
de Na;, qui va de 0.05 ua pour Na;LArM, a 0.19 ua pour Na;LArm. Ces systémes intermédiaires
appartiennent a la zone jaune de la figure Le raccourcissement de la liaison intervient
lorsque I'on place des atomes médians entre les couronnes d’argon entourant chaque atome de
Na; L’évolution de la distance d’équilibre et de I’énergie Ep par argon, indique que leur taille
est insuffisante pour représenter correctement les effets d’une matrice infinie. Pour ces systémes,
I’énergie par atome d’argon tend a se rapprocher de 1’énergie de cohésion. Elle passe de -85 meV
pour le plus petit (P=14), & -74 meV pour le plus gros (P=78), de cette série. Ainsi, on gagne
encore moins d’énergie par atome d’argon supplémentaire que pour les plus petits.

— les gros systémes (134 <P< 958) présentent tous un site de piégeage de symétrie Dy, mais
contrairement aux systemes intermédiaires, [’effet de cage est constant et indépendant de la taille
du systéeme. En effet, & partir d’une taille critique (P=134) la pression exercée par la matrice
sur le Na§r devient presque constante, conduisant & une distance d’équilibre de 6.53 ua pour ce
dernier (correspondant & la zone orangée de la figure . Pour les plus petits de ces systemes,
Pénergie Ep est légerement supérieure (de 6 meV) a I’énergie de cohésion d’une matrice infinie.
Mais pour le plus gros d’entre eux Na;Ar%g, cette énergie vaut environ -81 meV, ce qui nous
permet de la comparer a celle d’une matrice infinie (-83.8 meV).

Nous allons voir dans la section suivante que ces résultats sont corrélés aux propriétés spectrales
d’absorption de Na;rArp.
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5.2.2 Propriétés spectrales d’absorption

En effet, une analyse fine de l’évolution des énergies d’absorption T, (XQE;_—)AQE—J) et To
(XQE;HBQHU), en fonction de la taille de la matrice, corrobore les résultats précédents. Nous identi-
fions les énergies de transitions associées a ces transitions verticales en calculant les moments dipolaires
de transition :

D; = <‘1’§ d;

\I/’;> avec i=X,Y,Z (5.4)

entre la fonction d’onde de I’état fondamental X et d’un état excité k. Pour la premiere transition
(XQE;—>A2E?[ ), ’élément dipolaire Dz est non nul (ot Z est 1’axe moléculaire du Nag ). Ainsi, connais-
sant les regles de sélection, on peut aisément identifier ces énergies de transition T; et Ts. En ce qui
concerne la seconde transition verticale (X2E;'—>B2Hu), il convient de préciser qu’elle est dégénérée
dans le cas libre. Or le site de piégeage étant de symétrie Dyy, la présence de la matrice ne permet
pas de lever la dégénérescence de cette transition. Cependant, dés que 'on confére au systéme une
certaine température, la symétrie est brisée et, par conséquent, la dégénérescence est levée. Pour les
structures de symétrie moins élevée, j’'ai retenu la moins énergétique des deux transitions (X—B et
X—B).

La figure [5.§ montre que la présence d’un seul, d’une dizaine ou d’un millier d’atomes d’argon, va
systématiquement décaler vers le bleu I’énergie T de la premiere transition verticale, comparée a celle
de Na@Ir libre (T1=2.34 eV). Sur cette figure, je n’ai représenté T; et To que pour 'isomere le plus
bas en énergie (voir le tableau . Pour les petits systemes (P<5) ce décalage ATy est de 'ordre de
100 meV (début de la zone bleue de la figure [5.8)). Pour ces systemes, il est remarquable que T; se
décale vers le bleu alors que la liaison de Naér est plus longue que pour le dimere libre, ce qui, dans ce
dernier cas, entraine un décalage vers le rouge. Lorsque ’on augmente le nombre d’argons de 5 a 6, on
observe un décalage AT, vers le bleu plus important. En effet, pour Na;Am, ce décalage augmente
brusquement de plus de 300 meV. Ce changement de comportement s’explique par un changement de
géométrie (C,, —D,,) lorsque les atomes d’argon sont tous du méme coté, le décalage est relativement
faible. En revanche, dés que les argon se répartissent de maniere équilibrée autour de Na;, I’électron
est confiné.

A partir des tailles intermédiaires (P>14), l'ajotit d’argon, sous forme de couronnes médianes
(atomes liant les couronnes aux extrémités) va atténuer le décalage di a la présence de l'agrégat. En
effet, on constate que pour ces systémes, le décalage ATy vers le bleu s’atténue en fonction de la
taille de 'agrégat (zone jaune de la figure , du fait de la polarisation de la matrice. Cet effet a
longue portée augmente avec la taille des gros systemes (zone orange de la figure , pour devenir
quasi-constant, pour les systémes de grande taille (P>134). Pour la taille maximale & laquelle nous
nous sommes intéressés, ce décalage ATy est de +450 meV. Pour la premiere transition, l'effet de la
matrice est donc de décaler cette énergie T de transition vers le bleu.

Pour la seconde transition (X223'—>B2Hu), le comportement des systemes petits et intermédiaires
est inversé par rapport a celui de la premiere transition. Pour les plus petites tailles, I’énergie To de
transition est déplacée vers le rouge par rapport a celle de Na; libre, pour lequel Ty=3.13 eV (zone
bleue de la figure . Ce décalage vers le rouge est cette fois-ci maximum pour NaQ+ Arg (AT9=-245
meV), dont les énergies de transition T et Ty sont comparables (T1=2.86 eV et T9=2.88 eV). Pour les
systemes P<18, I'excitation du dipdle électronique induit dans le plan transverse a I’axe moléculaire
de Naj n’est pas génée. Dans ce cas, seul I'effet de polarisation va jouer un réle sur I'énergie To de
transition. En revanche, la présence d’atomes médians augmente le confinement du nuage électronique.
Cet effet a courte portée va progressivement atténuer ce décalage vers le rouge, au profit d’'un décalage
vers le bleu. A partir d’une taille critique de 18 argon, cette transition est de nouveau déplacée vers le
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bleu (AT3=+107 meV) a cause de la pression de plus en plus forte des atomes d’argon. Lorsque 'on
dépasse la centaine d’argon, la valeur T9 de ’énergie de transition est quasiment indépendante de la
taille. J’évalue pour le plus gros de ces systemes (Na;Argg,g), cette différence en énergie ATy autour
de + 70 meV. Cet effet de la matrice est 6 fois moins important que celui de la premiere transition.
Ceci peut s’expliquer en comparant la raideur des états A2XF et B2II, du Naér a courte distance
intermoléculaire. J’ai effectué pour chaque transition, la différence entre les énergies de N a; calculées
a sa distance d’équilibre (6.75 ua) et a celle trouvée en matrice (6.53 ua). J’ai trouvé des différences
en énergies ATy et ATs qui valent respectivement 100 et 10 meV. Les résultats de ce calcul indiquent

que la partie répulsive de I’état A (inférieure a la distance d’équilibre) est bien plus raide que celle de
I’état B.

changement

. D,, Aralignés Armedians
de symétrie \

C,~> D,

3.4

T + 73 meV

+ 450 meV

Energie d'absorption (eV)

2, EEEEEEE

13
P

F1G. 5.8 — Représentation pour l'isomeére le plus stable des énergies de transition : Ty (en rouge) et To

(en bleu) en fonction de P%, grandeur proportionnelle au rayon de la matrice. Les lignes discontinues
indiquent les valeurs pour Naér libre. Les trois zomes colorées correspondent aux trois types de taille.
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En résumé, les décalages ATy et ATy sur les énergies d’absorption résultent de la compétition
entre trois effets complémentaires dus a la présence de la matrice :

— un effet de raccourcissement de la distance moléculaire d’équilibre de Na; ,

— un effet a courte portée di au confinement du nuage électronique, par les plus proches voisins,
qui va décaler vers le bleu le pic d’énergie d’excitation de Na;

— un effet a longue portée due a la polarisabilité de la matrice, qui va décaler vers le rouge le pic
d’énergie d’excitation de Na;r.

ZZ + ZZ + —_— Na,* = = Na,’Ar,
—_—
9 u =+ = Na,Ar, =reeee Na,*Argeq
15
confinement polarisation
——
r L .
g : | I
E E | .
- H 1 |
3 I
I | .
L 1 I
I : .
, i I
I | I
ol il |

2.2 2.3 2.4 25 2.6 2.7 2.
w(eV)

[0e]

2.9 3

F1a. 5.9 — lllustration des effets de confinement (courte portée) et de polarisation (longue portée) pour
la premiére transition T1 pour différentes tailles de systéme.

La figure illustre ces effets sur ’énergie de transition Ty, pour des matrices de 12, 134 et 958
argon. Plus la matrice est petite, plus le décalage vers le bleu est grand (supérieur a 500 meV). Ainsi
pour les petits systemes, I'effet de confinement du nuage électronique ’emporte sur l'effet de polarisa-
tion. Alors que pour les gros systémes, ce décalage vers le bleu traduisant les effets a courte portée de
la matrice va étre corrigé par un déplacement vers le rouge du aux effets a longue portée de la matrice
polarisable. En effet, le pic d’excitation pour la plus grosse matrice (958 argon) est moins décalé vers
le bleu que celui de la matrice de 134 atomes pour laquelle I'effet de polarisation est moins fort.
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Remarques :
Nous verrons dans le chapitre 6 que la situation est completement différente en ce qui concerne la
premiere transition (X—A) de Nag en matrice [20] 21]. En effet, pour ce systeme les effets de confine-
ment et de polarisation de la matrice se compensent quasiment. Ainsi la matrice modifie peu 'allure
des PES pour les états X et A de Nas.

Pour conclure cette étude sur les propriétés statiques de NajArp, nous pouvons dire que la taille
et la géométrie de la matrice influencent considérablement les propriétés spectrales de Na; Lorsqu’on
extrapole nos résultats vers la limite d’une matrice infinie, nous obtenons des décalages vers le bleu
pour T; et Ty, dont les valeurs sont respectivement de 450 et 70 meV. Etant donné que I’état B2II,
est liant dans le cas libre, et que 'influence de la matrice induit un léger décalage, je n’ai pas jugé
pertinent de discuter en détail les résultats de cette dynamique vibrationnelle. En effet, pour le cas
libre, 'amplitude de vibration de Na; peut étre grande (supérieure a 10 ua) sans qu'’il y ait fragmen-
tation de Nag, alors que pour des grosses matrices (P>134), un effet de cage réduit cette amplitude de
vibration. De plus, la présence d'un croisement de niveau, entre cet état liant et ’état dissociatif A2¥}
nécessiterait de faire un grand nombre de trajectoires, pour comprendre ce qui se passe réellement au
dela de ce croisement. Pour ce premier travail, je me suis donc limitée a la premiere transition car elle
conduit dans le cas libre a la dissociation du NaQ+ .
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5.3 Dynamique associée a la premiére transition verticale (X—A)

5.3.1 Scénarios possibles

Maintenant que nous avons caractérisé les différents systémes en fonction de leurs propriétés sta-
tiques, regardons comment évoluent leurs propriétés dynamiques. Pour le cas libre, cette premiere
transition conduit a la dissociation (en moins de 200 fs) de Naj en Na(3s) et Nat. La présence
d’atomes périphériques de gaz rare peut conduire a différents scénarios [I, 2], selon la nature de
I’'espece immergée et le nombre de degrés de liberté atomiques mis en jeu :

— une fragmentation partielle ou totale du systeme. Précédemment, Gerber [13] a démontré I'im-
portance de la taille de 'agrégat héte sur le temps de dissociation de HI piégé dans des petits
agrégats de xénon (1<P<12). Il a également calculé la distribution angulaire du fragment d’hy-
drogene, pour la dissociation de HC1 en matrice d’argon [14].

— une dissociation retardée de I’espece immergée due a un effet de cage de la matrice, accompagnée
d’un changement de site. Une étude sur la dynamique du dimere Fg en argon [3, 4, [5] a permis
d’observer un retard dans la dissociation de ce dimere, accompagné d’un changement de site
pour I'un des deux atomes.

— une dissociation empéchée de I'espece immergée due a un effet de cage de la matrice. L’exemple
le plus marquant est celui de Iz, pour lequel Apkarian et Gerber ont démontré qu'un seul atome
de gaz rare pouvait empécher la dissociation du dimere [8 102, [7]. Ces auteurs ont également
observé cet effet de cage pour le dimeére Cly immergé dans une matrice de gaz rare [102].

— une dissociation empéchée accompagnée d’une désexcitation non radiative vers un autre état
électronique (fondamental ou excité). Récemment Gerber et al [I5] ont démontré I'importance
des couplages non adiabatiques pour la dynamique de CIFQAr, en prenant en compte une tran-
sition non adiabatique de I’état singulet vers 1’état triplet. Ce retournement de spin ultra-rapide
(environ 500 fs) permet d’empécher la dissociation du CIF, par désexcitation vers 1’état triplet
qui est liant.

En effet, tout au long de la dynamique la matrice va, selon sa taille, modifier plus ou moins ’allure
des PES. A titre d’exemple, j’ai calculé les deux PES X et A des systemes Na; et Na;Arp:Lg)go en
fonction de la distance moléculaire de Na; Pour ce calcul, j’ai maintenu les argon a leurs positions
d’équilibre (figure . Cette vision simpliste des choses permet déja avoir une idée du role joué par
la matrice. Cette figure indique que les argon vont transformer cet état dissociatif en un état liant
dont la distance d’équilibre du Naér est supérieure a celle de I'état fondamental. Mais cette vision
statique a deux dimensions est trompeuse. En effet, pour Na;Ar cette barriere de potentiel est fictive
et ne résistera pas au cours du temps. Ce comportement est commun a la plupart des petits systemes
(P<16). Cependant selon la taille du systeéme, la dissociation est plus ou moins retardée. A partir de
tailles intermédiaires (P>18), les argon se comportent comme une cage élastique, dont la résistance
augmente avec le nombre d’atomes d’argon. Cette rigidité due a la pression des argon extérieurs, de
plus en plus nombreux va induire un fort couplage entre les mouvements de vibration de la cavité et
de Na;
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F1G. 5.10 — Représentation des PES correspondant aux états XQZ);r (en rouge) et A2XF (en bleu),
de Naj libre (continues), de Naj Ar (pointillés) et de Naj Arsso (tirets), en fonction de la distance
intermoléculaire du Na; Ces PES ont été calculées en conservant les atomes d’argon a leur position

d’équilibre. Les PES de Na;Ar530 ont €té rehaussgps de 1.53 eV, pour une comparaison plus facile a
celles de Naér er Na;rAr.



L’analyse des résultats issus de cette dynamique en fonction de la taille de la matrice peut se
résumer en trois comportements distincts, correspondant quasiment aux trois types de tailles men-
tionnés précédemment :

1. le régime purement dissociatif : 1 <P< 16
2. le régime évaporatif : 18 <P< 78
3. le régime absorbant : 134 <P< 958

5.3.2 Régime dissociatif : 1 <P< 16
Bilan réactionnel

De nombreux travaux de recherche [8, [7, [T}, 10, @, 11], 12] de Schwentner, Apkarian et Gerber ont
porté sur la dynamique de photo-excitation de Iy dans des matrices de gaz rares (Ar, Kr). Tout comme
Na2+ , la premiere transition verticale X—A de Iy libre conduit a une dissociation de la molécule. Ces
auteurs ont montré qu’un seul argon était suffisant a empécher la dissociation du dimere. Dans ce
systeme, 1'énergie T d’excitation est comparable a ’énergie déposée (2.40 eV) dans le cas du Na;Ar
et elle va étre absorbée par 'atome d’argon. Ce transfert d’énergie cinétique entre le dimere et 'argon
est d’autant plus efficace que la masse de I'iode est plus grande que celle de I'argon. De plus, I’état A
de I libre n’est pas dissociatif. La dissociation de la molécule libre s’explique par le fait que I'on est
sur la partie répulsive de cet état, correspondant a un KER (énergie cinétique des fragments) de 550
meV [9]. A I'inverse de IyArp, nous verrons que la dissociation de Naj Arp est inévitable pour tous
les systémes de petite taille (P< 16) car le nombre d’argon environnant, ainsi que leur disposition
autour du Na;r, ne permettent pas de le piéger efficacement. Cependant, pour les plus gros d’entre
eux, la dissociation va étre retardée. Nous obtenons par ailleurs différents produits en fonction de
la géométrie de départ. Tous les systemes de symétrie C,, vont se fragmenter en Na+, Na(3s) et P
Ar, alors qu’en ajoutant successivement des couronnes d’argon (augmentant la cohésion de 'agrégat
d’argon), quelques agrégats peuvent subsister apres la dissociation du NagL intervenant au-dela de la
picoseconde.

Dans le cas libre, la fragmentation conduit a la formation d’un atome dans son état fondamental
Na(3s) et d’un ion Na™. Notre code permet le suivi en temps de cet atome et le calcul de la densité
de charge p(z), ou z est I’axe intermoléculaire du Na;. A titre d’exemple, j’ai représenté les densités
de charge de Na;ArG excité, en modifiant les conditions initiales (voir figure . Ces densités de
charge ont été calculées a différents instants de la dynamique (initial, localisation de la charge et final
au bout de 5 picosecondes). Ainsi, deux simulations réalisées avec des conditions initiales différentes
(T=0K et T=15K) donnent une localisation de I’électron sur I'un ou I’autre des noyaux du Naj. La
géométrie de départ a 15K a été obtenue a partir d’'une dynamique sur I’état fondamental X de Na;“ArG,
pendant 2 picosecondes apres avoir échantillonné 1’énergie cinétique du systeme correspondant a une
température de 15K. Pour la simulation a T=0K, la fonction d’onde initialement symétrique ne de-
vrait pas se localiser. C’est la pollution numérique qui fait cette localisation (voir chapitre 4). Dans
ce cas, ’électron est localisé & 95% sur I'un des noyaux, au bout de 875 femtosecondes de dynamique.
Mais cet effet numérique ne domine par le phénomeéne physique. En effet, la simulation a 15K, localise
également ’électron, mais beaucoup plus rapidement (100 femtosecondes). Cette différence s’explique
simplement par le fait que la température va dissymétriser le systéme des le départ. Les structures
de départ (a OK et 15K) sur la figure montrent I'influence de la température sur la géométrie de
départ du systeme. Dans le systeme a 15K, c’est la brisure de sysmétrie due a l'agitation thermique
(mouvement des argons) qui mélange les états u (A2X}) et g (XQE;) et permet ainsi la localisation.
Lorsque la densité électronique est a 95% localisée sur I'un des noyaux du Na;, nous considérons que
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la dissociation est effective. Ainsi, je suis capable de donner qualitativement le temps de dissociation
de chacun de ces petits systemes.
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FiG. 5.11 — Densités de charge p(z) pour ces deuz configurations (¢ T=0K et T=15K) de Naj Arg.
Ces densités ont été calculées en début de dynamique (courbes en noir), au moment ou l’électron se
localise (courbes en rouge) et au bout de 5 picosecondes de dynamique (courbes en bleu). Les structures
correspondent aux deur géométries de départ de NCI,;—AT’(}.

Je vais maintenant discuter plus en détail le processus de fragmentation du systeme, en lui méme.
Dans le cas de Na;Arp (1<P<16), je retrouve un comportement similaire & celui observé par le groupe
de Gerber et al [13] sur la dynamique de photodissociation de HI piégé dans des petits agrégats de
xénon (P<12). Les résultats de ces calculs ont souligné 'importance de la taille de 1'agrégat de gaz
rare (P<5 ou P>5), sur le temps de dissociation du dimere. Pour Naj Arp, nous allons voir qu’en-
dessous de 10 argon, la géométrie est inadaptée pour retarder significativement la dissociation de Na2+ .
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Géométrie, KER et temps de dissociation

L’importante quantité d’énergie (T; =~ 2.5 & 3 eV) déposée au sein de Naj va rapidement se

transformer en énergie cinétique. Dans le cas libre, cette conversion d’énergie potentielle en énergie
cinétique, est maximale et correspond a plus de la moitié de I’énergie déposée T1. Pour les systemes en
forme de toupie (P<5), la géométrie permet de réduire ce transfert d’énergie au sein de Naj entre 20 et
30 %. En revanche, j’observe une importante diminution de ce transfert énergétique si le systéme com-
prend au minimum 6 atomes d’argon. Pour ces systémes, I’énergie cinétique finale de N a; représente
moins de 10% de 1’énergie déposée.
Dans le cas libre, cet exces d’énergie cinétique de Nauér va induire un mouvement de répulsion de
ces noyaux le long de son axe moléculaire. Au bout de 200 fs, je trouve un KER de 1.3 eV pour la
molécule dissociée. Selon le nombre P d’argon mis en jeu, ce mouvement de répulsion va étre retardé.
En effet, le KER de Na;' diminue avec P, comme indiqué sur la figure . Pour les isomeres en forme
d’haltéres (P>6), 'énergie cinétique finale (2.5 ps) n’excede jamais les 300 meV (soit 4 fois moins
comparativement au cas libre). Tandis que pour les isomeres en forme de toupie (P<5), le KER de la
molécule dissociée est compris entre 600 et 800 meV.
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1400 [~ ' r ' rr
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L !
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Fi1Gc. 5.12 — Fvolution de l’énergie cinétique de Na}L pour le régime dissociatif.
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Cependant, cette analyse du KER en fonction de la géométrie est trompeuse. Par exemple, pour
P=6 le KER de Naér est certes diminué mais ce n’est pas pour autant que la dissociation est réellement
retardée. En effet, 'essentiel est que la molécule puisse céder une importante quantité d’énergie
cinétique aux atomes d’argon l'avoisinant. Ces transferts d’énergie cinétique entre les deux sous-
systemes s’effectuent principalement par le biais des 2 argon situés dans la rangée d’insertion du Na2+ .
En collisionnant avec ces derniers, N a; va pouvoir leur céder toute son énergie cinétique excédentaire.
Ce phénomene de collision élastique entre Nau;r et ces 2 atomes d’argon n’est possible qu’a partir
de 10 atomes d’argon. Pour ce systeme et pour Na;ArM, j’al représenté les énergies cinétiques des
sous-systemes (molécule/agrégat d’argon) ainsi que celle des 2 atomes d’argon alignés sur la figure
Cette figure indique que la collision entre Na§r et les 2 argon intervient en moins de 200 fs.
Ceci permet a NaéF de leur transférer toute son énergie cinétique. Cette collision engendre ’expulsion
quasi-immédiate de ces 2 argon. Contrairement aux plus petits agrégats (P<8), I’énergie cinétique de
Na; devient tres petite (<100 meV). Ainsi, a partir de P>10, la dissociation de Na§r va pouvoir étre
retardée de centaines de femtosecondes. Pour Naz+ Arq4, la cohésion entre les atomes d’argon est suffi-
sante pour empécher la dissociation de Na@L au dela de la picoseconde. En effet, la présence d’atomes
formant une couronne dans le plan médiateur du Na;, lui permet d’étre 1ié plus longtemps. Grace a
cette géométrie, le systéme augmente le nombre de liaisons Ar-Ar et surtout lie d’avantage les atomes
situés de part et d’autre de ce plan.

B0 T T T T

1000 [ ""\-...,_ ]
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Fi1G. 5.13 — Transferts d’énergies cinétiques entre NaéF et les agrégats d’argon, constitués de 10 argon
(courbes bleues) et de 14 argon (courbes rouges). Les énergies cinétiques de Naér sont représentées
par les courbes continues, celles des 2 argon alignés par les courbes en tiret et celles de l’agrégat total,
celles en pointillés.
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En conclusion, nous pouvons dire que, malgré un processus ultra-rapide de dissociation, notre
modele est capable de donner qualitativement un temps de dissociation. Pour les plus petits systemes
(P<8), ce temps de dissociation est de 'ordre de 2 & 3 centaines de femtosecondes. Bien que tres petits,
ces temps de dissociation sont probablement accessibles a des expériences de type pompe-sonde. Pour
les systemes tels que P>10, la géométrie permet un léger retard, inférieur a la picoseconde, principa-
lement dii & une collision entre NaniIr et les 2 argon alignés. Pour les systemes de symétrie Doy, (P>14),
la présence d’atomes liants va permettre de retarder significativement la dissociation de Na2+ . En effet,
le systeme Na;ArM permet de retarder de plus d’une picoseconde la dissociation, grace a une cavité
de plus compacte. Malgré la diversité des géométries initiales de ces petits systemes, nous obtenons
systématiquement les produits suivants Na™ et Na(3s) accompagnés d’atomes ou d’agrégats d’argon
et éventuellement la formation d’agrégats chargés Na™Arp/. La figure résume les différents frag-
ments que nous avons observés en fonction de la géométrie de départ.

tyiss< 200 fs . .

ouverture du piege < 200 fs ./ .

2 couronnes de 4 Ar

tdiss< lpS

45 >

2 couronnes de
+
*—0

2 Ar alignés
tyiss = 1 pPs 5 Ar, + Na* Ar + Na(3s) + Ar

2 couronnes de 4 Ar

2 Ar alignés

O 4+

tdissz 13 ps
Ar, + Na*+ Na(3s) + 10Ar

Fi1Gc. 5.14 — Bilan réactionnel de la dynamique dissociative de Na;Arp, en fonction de la géométrie
de départ, pour les petits systémes (1<P<16).

Pour tous ces systemes, les couplages non adiabatiques n’ont pas eu une influence déterminante.
Pour les simulations que nous avons réalisées, nous n’avons observé aucune désexcitation non radia-
tive de I'état excité A vers I’état fondamental X. Il est cependant possible, en particulier pour P>14
qu’une telle recombinaison se produise avec une faible probabilité. En revanche, nous verrons qu’a
partir de P=18 et au dela, la dissociation est dans la majorité des cas empéchée, grace a une im-
portante évaporation des argon, accompagnée d’une désexcitation électronique non adiabatique vers
I’état fondamental X de Na;
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5.3.3 Régime évaporatif : 18 <P< 78

Les systemes Na§r Arp_ig 42 78 font partie du régime qualifié d’évaporatif, pour lequel, comme nous
allons le voir, la dissociation de Na; sera empéchée par évaporation d’atomes d’argon et/ou par
désexcitation vers I'état fondamental. Nous verrons que le systeme NaQ+ Arig a une géométrie suffi-
samment compacte pour éviter cette dissociation. De plus, contrairement aux plus petites tailles, les
couplages non adiabatiques entre les états X et A sont suffisamment importants pour permettre a
Na;Arlg de se désexciter vers ’état fondamental de maniere non radiative. Pour ce systeme, notre
méthode de sauts de surface va donc prendre ici tout son sens. Pour cela, j’ai simulé 100 trajectoires
non adiabatiques en échantillonnant différentes conditions initiales correspondant & une température
de 15K. Dans la majorité des cas, ce systeme va empécher la dissociation de Na; , par une atomisa-
tion de l'agrégat d’argon, accompagnée d’une désexcitation non radiative. Pour les plus grosses tailles
(P=42 et 78), la dynamique est telle que nous n’avons pas observé de transitions non adiabatiques
lors de 10 premieres picosecondes de la dynamique. Pour ces systemes, nous observons une simple
évaporation d’argon conduisant a une brisure de sa symétrie.

Géométrie d’équilibre du Nag'Arlg

L’étude précédente sur le régime dissociatif, m’a permis de comprendre que le nombre minimal
d’argon permettant d’empécher la dissociation de Na;_ est P=18.

Cavité critique constituée de 18 atomes :

+ Na," ©
3 couronnes @ perpendiculaires au Na,*
2 Ar alignés @ avec le Na,*
4 atomes@ formant un plan contenant le Na,*

Fi1G. 5.15 — Tuille critique de l’agrégat permettant d’empécher la dissociation de Na;L s le Na;Arlg de
symétrie Doy,

La figure donne une représentation de cet agrégat qui comporte :
— 3 couronnes situées dans différents plans perpendiculaires a 1’axe moléculaire du Na;, qui
contiennent chacune 4 atomes d’argon. Ces couronnes étaient déja présentes dans le cas de
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Na2+Am4, mais sont insuffisantes pour empécher une dissociation. Ces atomes sont également
présents pour P=14.

— 2 atomes alignés le long de ’axe moléculaire du Na;r, qui seront encore les premiers a étre éjectés,
permettant a Na@L d’évacuer une bonne partie de I’énergie en exces.

— 4 atomes formant un plan contenant Naér et dont la présence va étre primordiale dans la dy-
namique. En effet, contrairement aux systemes du régime dissociatif, ces atomes renforcent la
cohésion entre les 3 couronnes des plans perpendiculaires. Ceci va permettre a I’agrégat d’argon
de piéger suffisamment longtemps Naj .

Ce systeme relaxé présente une symétrie Doj, tout comme les systemes dissociatifs Na;Ar14716,

mais avec une distance d’équilibre pour Na§r légerement plus courte (6.59 ua) indiquant un effet de
pression plus important pour Na;Arlg.

Les 100 trajectoires non adiabatiques du Na;Arlg

Préparation de la dynamique :
Pour chacune de ces 100 trajectoires, je suis partie de la structure relaxée présentée sur la figure [5.15
Pour chacun des atomes, on échantillonne sa vitesse a partir d’'une distribution de type Maxwell-
Boltzman (T=15K). On obtient ainsi, pour chaque échantillonnage, une énergie cinétique Ey, :

N+P 2
Va_VCM
Bin = Y Vo = Vou)” AL ) (5.5)
a=1

ot Vo représente la vitesse du centre de masse du systeéme, et V,, celles de tous les (N+P) atomes du
systemes. J’ai ensuite laissé évoluer dynamiquement ce systéme, dans son état fondamental, pendant
environ 2 picosecondes. La structure obtenue apres ces 2 picosecondes de dynamique va servir de point
de départ pour la transition verticale souhaitée. Ainsi, au bout de 2 picosecondes, I’énergie interne
de chaque systeme va étre différente. J’ai tracé dans la figure la distribution de cette énergie
cinétique convertie en température. En moyenne, le systeme NaéF Arig recoit une température de 9.5
K, soit 1égérement moins que prévu, le reste étant converti en énergie potentielle.

20 . - . S
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5 | 1
i, L

012345678 9101112131415161718192021

Pourcentage (%)

Température (K)

Fi1G. 5.16 — Distribution de [’énergie cinétique du systéme convertie en température pour le systéme
NCL;—ATlg au bout de 2 picosecondes de dynamique sur le fondamental.
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Analyse de quelques trajectoires :
Parmi les 100 trajectoires non adiabatiques de Na;Arlg, j’ai choisi d’en discuter 5, représentant les
différents cas de figure possibles :

— une dissociation de Na;, le systeme restant sur la PES dissociative A

— une dissociation de Na;, le systeme sautant sur la PES du fondamental X, avec trop d’énergie

cinétique

— une dissociation empéchée due a une désexcitation non radiative

Malgré leurs différences, tous ces scénarios conduisent a une importante vaporisation de ’agrégat
d’argon.

A titre d’exemple, j’ai tracé sur la figure I’évolution temporelle de la PES sur laquelle évoluent
respectivement les 5 trajectoires. Dans cette figure, j’ai retiré le terme d’énergie potentielle ionique U,
afin de faciliter la lecture des résultats. Parmi ces 5 PES, deux se détachent des autres d’un point de
vue énergétique (histoires 3 et 8). En particulier, la courbe associée a I’histoire 8 est bien plus haute
en énergie (d’environ 1 eV) correspondant & une dynamique sur la PES dissociative A.

| * Historel + Histore3 + Histoire 8 . Histoire18|

saut vers 'état X état X dissociatif ~ états X et A dissociatifs amortissement

-0.15
-0.2 histoires dissociatives
convergent vers
-0.189 ua Na(3s)
0 ff
~ ]
2
3
£ -0.3
S
E:
v
w histoires non dissociatives
-0.35
H convergent vers
-0.38 ua Na,* (X)
-04
-0.45

F1a. 5.17 — Evolution temporelle de l’énergie électronique (différence entre la PES et l’énergie poten-
tielle ionique) pour 5 trajectoires différentes.

Les 4 autres histoires (1, 3, 11 et 18) correspondent a des trajectoires qui ont sauté sur la PES
du fondamental X. Nous voyons qu’'une désexcitation vers le fondamental ne suffit pas a empécher la
dissociation de Na; . Sur la figure, on constate que les histoires 3 et 8 conduisent a la dissociation de
Na;Arlg évoluant soit sur la PES dissociative, correspondant & I'état excité A2} (histoire 8), soit
sur la PES non dissociative correspondant a 1’état fondamental X2E;. Pour I'histoire 3, on observe

101



que le passage sur une PES non dissociative ne suffit pas a empécher la dissociation du Na;, puisque
dans ce cas, ’énergie cinétique est supérieure a 1’énergie de liaison du dimere.

Il convient de noter que cette dissociation de Na; est relativement rapide (< 2 picosecondes) et,
tout comme pour les petits systéemes, va conduire a la fragmentation du systeme. Dans les cas ou
la dissociation est empéchée (histoires 1, 11 et 18), on observe une baisse significative de 1’énergie
électronique (de 0.6 & 1 eV), correspondant bien & une désexcitation non radiative de Naj seul ou
agrégé a quelques argon vers 1’état fondamental 22;. Pour les histoires 1, 11 et 18, I’énergie électronique
va osciller autour de I’énergie électronique du Na;_ libre désexcité, avec pour I’histoire 1, un amortis-
sement traduisant le fait qu’au moment du saut ce systeme comporte encore quelques atomes d’argon.
Ces oscillations, moins marquées pour les PES 11 et 18, indiquent une compensation des énergies
potentielles électroniques et ioniques pour ces deux histoires.

— Histoire1 —— Histoire3 ——— Higtoire 8 — Hidoire 18

2

distance du Na * (ua)

Temps (ps)

F1G. 5.18 — Evolution temporelle de la distance intermoléculaire de ]\7(12+ pour 5 trajectoires différentes.
Les structures représentent la géométrie du systeme au bout de 5 et 10 picosecondes de dynamique.

Cette désexcitation non radiative de Na;Arlg est observable grace a notre méthode de sauts de
surfaces. A titre d’exemple, j’ai représenté la probabilité P, d’évoluer sur la PES dissociative A. La
figure indique que, de maniére générale, le saut de surfaces intervient dans un délai inférieur a
2 picosecondes. De plus, ce saut de surfaces peut conduire a deux histoires completement différentes
pour une méme valeur de P5. En effet, les histoires 1 (non dissociative) et 3 (dissociatives) ont, toutes
deux, une probabilité Po de l'ordre de 70%, alors qu’elles vont sauter sur la PES du fondamental
qui sera dissociative ou non. Pour I'histoire 3, I’énergie cinétique du systéme au moment du saut, est
plus grande que 1’énergie de liaison du systeme, conduisant donc a la dissociation de Na; . Ainsi, la
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simple analyse sur les probabilités est insuffisante pour conclure quoi que ce soit. Nous verrons que la
probabilité, moyennée sur toutes les trajectoires, est bien plus parlante.

| Histoire 1 Histoire 3 Histoire 8 Histoire 18 I
1 h A 99%
|
< 98 ‘ X 25%
8 i — T X 29%
g ; 1
L 06
pei
E
S o4
<] N X 65%
o
0.2
O il + | il
0 2 4 6 8 10
Temps (ps)

FiGc. 5.19 — Evolution temporelle de la probabilité de peupler l’état A dissociatif pour & trajectoires
différentes. Les notations a la droite de la courbe correspondent auz probabilités finales de la PES
suivie par chacune de ces trajectoires.

Cette désexcitation électronique a une influence profonde sur I’évolution temporelle de la distance
interatomique de Na§r , dont une représentation est donnée sur la figure Pour les trajectoires
non dissociatives (1, 11 et 18), la distance de Na; oscille autour d’une distance comparable a celle
de Naj libre dans son état fondamental (de I'ordre de 6.75 ua). La différence entre ces histoires vient
du fait que l'agrégat d’argon est atomisé plus ou moins rapidement selon les conditions initiales. En
effet, pour les histoires 1 et 11, le mouvement de vibration du Na; peut atteindre d’importantes
amplitudes, au-dela de 25 ua pour 'histoire 11, sans qu’il y ait fragmentation de ce dernier. Ceci est
possible grace a la présence d’argon autour de 'un des noyaux de NaéF . Dans ces cas précis, ce sont
ces argon encore agrégés a Na@r au moment du saut, qui vont lui permettre de se refroidir au fur et
a mesure de la dynamique. De maniere générale, lorsque la dissociation est empéchée, on observe une
importante atomisation de l'agrégat d’argon. Dans certains cas (histoire 18), ’atomisation n’est que
partielle. Dans ce cas, la période et 'amplitude de vibration de NaiF diminuent, & cause du couplage
entre son mouvement de vibration et celui des argon encore présents dans le systeme.

Dissociation empéchée dans 70% des cas :
Apres analyse des 100 trajectoires de Na;Arlg, nous concluons que dans 70% des cas, la dissociation
est empéchée grace a une désexcitation non radiative vers 1’état fondamental. Ainsi, nous trouvons
que ce systeme présente une taille critique au-dela de laquelle il est plus difficile de dissocier NaZ+ .
J’ai représenté sur la figure I’évolution temporelle des taux d’occupation des états X et A. Ces
taux ont été obtenus en faisant la moyenne sur 100 trajectoires non adiabatiques. Sur cette figure,
on constate qu’au bout de 400 femtosecondes, ’état A commence a se dépeupler au profit de 1’état
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X. Apres 5 picosecondes, ces probabilités sont constantes et valent respectivement 50% pour 'état
de départ A et 41% pour I’état X. En effectuant la somme de ces deux probabilités moyennées, j’ai
constaté qu’il en manquait 9% qui vont étre distribués sur d’autres états plus excités que ’état A. Il
est important de noter que le taux d’occupation moyen ne reflete pas la répartition de la population
mesurée. En effet, il est tout a fait possible que la probabilité de saut soit grande alors que la variation
de saut est faible. Cette situation provient du fait que la probabilité de saut dépend de la vitesse de
variation du taux d’occupation, plutét que du taux d’occupation lui méme, dans la méthode TSH [26].

X+A

Probabilité

Temps (ps)

F1G. 5.20 — Evolution temporelle des taux d’occupation pxx (en bleu) et pas (en rouge) des états X
et A moyennées sur 100 trajectoires, la probabilité cumulée de ces 2 états (en noir)d et la probabilité
de désexcitation non radiative (en vert) pour le systéme Naj Aryg.

Sur cette figure, j’ai également tracé la probabilité de peupler ’état X en évitant la dissociation de
Na2+ , c’est a dire la probabilité de désexcitation non radiative (courbe verte). Cette grandeur me per-
met d’avoir une estimation du temps de vie de I’état dissociatif A, pour le systeme Na;LArlg. Durant
les 500 premieres femtosecondes, il ne se passe rien, car le systéme continue d’évoluer sur la PES A. Ce
délai correspond au temps nécessaire pour obtenir une élongation suffisamment importante de Na; ,
permettant de rapprocher les PES X et A. Entre 500 femtosecondes et 2 picosecondes, la majorité des
trajectoires vont sauter vers la PES X qui sera non dissociative. Une fois ce saut effectué, chacune de
ces 70 trajectoires va conduire & une atomisation plus ou moins grande de 'agrégat d’argon. En effec-
tuant la dérivée temporelle de cette probabilité de sauter sans dissocier, j’ai obtenu que pour 18 argon,
la durée de vie non radiative de cet état dissociatif A est approximativement de 965 femtosecondes.
Ainsi grace a cette étude, nous sommes capables de déterminer le temps mis par le systeme Na;AI'lg
pour se désexciter non radiativement vers son état fondamental X. La majeure partie de ’énergie
déposée dans le systeme est transférée a 'agrégat d’argon qui va essentiellement étre atomisé. Une
faible partie de cette énergie se retrouve sous forme d’excitation vibrationnelle de la molécule.
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Changement de processus pour Na;Ar42778

Nous allons maintenant regarder ce qui se passe lorsque 'on augmente un peu plus la taille de
'agrégat. J'ai choisi d’étudier les systémes Naj Argo et Naj Argg, car P=18 est le premier systéme
qui va empécher la dissociation du Nagr . La distance d’équilibre de 6.56 ua pour ces systemes relaxés
indique un important effet de cage. Nous verrons que ce dernier est dominant dans le processus de
non dissociation de Na; .

Effet de cage suffisant

Pour ces deux systemes, la prise en compte des couplages non adiabatiques n’a rien donné de probant.
En effet, contrairement au systeme Na;“Arlg, les trajectoires adiabatiques et non adiabatiques ont
conduit au méme type de résultats au bout d’une dizaine de picosecondes. Je vais donc uniquement
discuter des trajectoires adiabatiques pour ces deux systémes. Les configurations de départ (T=15K)
ont été obtenues de la méme facon que celles de Na2+ Arig. Pour ces deux systemes, la pression exercée
par agrégat d’argon est suffisamment grande pour maintenir le Na@L a une distance intermoléculaire
avoisinant les 20 ua. Ainsi les trajectoires vont continuer d’évoluer sur la PES A qui, cette fois-ci, n’est
plus dissociative pour les temps auxquels je me suis intéressée (inférieurs & 10 picosecondes). L’agrégat
d’argon va ainsi exercer un effet de cage élastique lui permettant de s’adapter aux mouvements de
vibration de la molécule excitée.

FEchauffement de l’agrégat
Contrairement aux systemes de plus petites tailles (P<18), la géométrie Dy du systeme permet
d’avantage au Naér de transférer toute son énergie cinétique, dont la valeur maximale est de 500
meV. En effet, en moins de 200 femtosecondes, Na; excité va perdre une bonne partie de son énergie
cinétique (Ey, <200 meV), comparativement a celle de I'agrégat d’argon. Dés sa premiere collision
avec les atomes avoisinants, Na; leur transfere toute son énergie cinétique, ainsi ’énergie cinétique
maximum de 'agrégat est de 1eV, soit plus du tiers de I’énergie d’excitation. Cette énergie cinétique
gagnée par 'agrégat sera conservée au cours du temps pour le Nag'ArQ (Egﬁy ~900 meV). Tandis
que pour Na;Arm, elle diminuera en 500 femtosecondes, autour de 400 meV. Cette différence indique
que pour Naé’Amg, la géométrie de 'agrégat va étre fortement perturbée, comparée a celle de Na;Arm.

FEvaporation de quelques argon

En effet ce réchauffement de I'agrégat va entrainer 1’évaporation d’un certain nombre d’atomes d’ar-
gon, comme l'indique la figure Etant donné que je n’ai effectué que deux trajectoires (adiabatique
et non adiabatique), pour chacun de ces systémes, je ne peux vraiment pas conclure sur le nombre
d’argon émis. Si ce n’est qu’au bout de 10 picosecondes, on observe une importante brisure de la
symétrie de la matrice pour NaéF Arys, due a une évaporation en deux étapes. La premiére intervient
en moins de 500 femtosecondes, correspondant a I’évaporation des deux atomes directement alignés
avec Na;, suivie d’une seconde au dela de 5 picosecondes. Tandis que pour Na;Arm, on observe
une seule évaporation, légéerement retardée (au dela de la picoseconde), due a un effet de cage plus
important. Pour ce systeme, j’ai obtenu une évaporation de 6 atomes, se trouvant dans un plan per-
pendiculaire au Na;

105



Pour conclure cette étude sur le régime évaporatif, je peux dire que I’énergie fournie par ’excita-
tion électronique T; (supérieure a 2.80 eV) va principalement contribuer au réchauffement de ’agrégat
d’argon. Ceci va permettre a Na2+ d’évoluer sur une PES non dissociative, soit en se désexcitant dans
son état fondamental comme le fait Nal Aryg, soit en évaporant quelques atomes. En effet, & partir
d’agrégats de symétrie Dyy, j'observe un effet de cage élastique, s’adaptant plus ou moins bien aux
différentes collisions de NaéF . Bien que mou, cet effet de cage va empécher la dissociation de Na@Ir
au-dela de 8 picosecondes. Cependant, nous pensons qu’a long terme, le confinement va entrainer la
recombinaison non radiative, due au couplage non adiabatique de plus en plus important.

L] Na,*Ar,, — Na,*Aryy + 3Ar

>

2
"D
A

,’

X5
X

[ X
g

7
g

t=500 fs
*

AV VA

"IN STANTAN
/DX A TRNARIN Krnoa
ROZ00 0% Z0XZ0N REFIRS,
N INAIN | NPT N NININ | SN TN A ata A Yal
X IDXA X XXX EOTOTOTORN
NRXD NS TSN
N

SV N

G

t=500 fs "“?Av t=1.5 ps

Fi1G. 5.21 — Produits des systémes évaporatifs Na;Amg et Na2+A778.

Nous allons voir avec les systemes de plus grande taille que le couplage non adiabatique peut

changer drastiquement la suite de la dynamique, notamment par une désexcitation non radiative vers
I’état fondamental.
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5.3.4 Régime absorbant : 134 <P < 958

Lorsque le nombre P d’argon est supérieur a 134, le systeme est suffisamment grand pour absorber
'exces d’énergie sans émettre le moindre atome. La dissociation de Naj est également empéchée dans
ces systemes de grande taille, pour lesquels la dynamique est une succession de 3 processus distincts
(voir figure . Pendant les 5 premieres picosecondes, nous observons un important couplage entre
les mouvements de vibration de Naj et de la cavité (18 plus proches voisins). En effet, la cavité
va completement s’adapter aux vibrations de Na;, en effectuant un mouvement de respiration du
aux nombreux transferts d’énergies cinétiques entre les deux sous-systemes. Puis, durant les 5 picose-
condes suivantes, nous observons une relaxation du systéme vers une configuration d’équilibre possible
de I'état A2X 1 dont le role est déterminant pour la suite de la dynamique. Enfin, si ’'on prend en
compte le couplage non adiabatique, on observe une recombinaison non radiative vers I’état fonda-
mental XQZ;F, une fois cette nouvelle configuration atteinte. La durée de vie de cet état excité est de
I'ordre de 5 picosecondes pour Na;—Ar530 et Na; Argss. Ces calculs étant assez longs (plus de 15 j), il
ne nous a pas été possible, dans le cadre de ce travail, de réaliser un échantillonnage statistiquement
représentatif. Il convient de préciser que le comportement du plus petit de ces systemes, Na;Ar134,
est différent dans sa fagon d’empécher la dissociation de Na; Pour 'analyse de ce régime absorbant,
j’ai repris celle faite sur le régime dissociatif, a savoir une analyse en temps et en fonction du nombre
P d’argons.

Régime absorbant : un mécanisme en 3 étapes

® @ ®

t t >
5 ps 10 ps 20 ps
fort couplage Roéle du couplage
avec non adiabatique :
la cavité désexcitation non radiative

g

T, prossin de b marize

Tomgs(ps]

F1G. 5.22 — Evolution temporelle de la dynamique réactionnelle des gros systémes Na;Arp avec P <
248.
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Premiéres collisions avec la matrice

— Multiples transferts d’énergie cinétique :

Au sein de Na@F , Iénergie déposée de 2.80 eV dépend peu de la taille de ces gros systemes
(voir le tableau . Comme précédemment, cet exces d’énergie est rapidement converti en
énergie cinétique. Tout comme les systémes Nag Arys 75 de méme symétrie, cette énergie cinétique
n’excedera jamais les 500 a 600 meV car la molécule est entourée de suffisamment d’atomes
pour se refroidir. On observe un transfert d’énergie cinétique aux atomes d’argon alignés avec
I'axe moléculaire de Na;, qui se propage de proche en proche. Aprés une picoseconde, les 2
argon les plus proches de Naér sur ’axe moléculaire vont vibrer en phase avec ce dernier. Le
reste de la matrice va se relaxer vibrationnellement au bout de 5 picosecondes avec une énergie
cinétique moyenne de 500 meV. Cette relaxation énergétique s’effectue par conversion en énergie
potentielle sans qu’il y ait évaporation du moindre atome d’argon. Il n’est cependant pas exclu
qu’une évaporation survienne a des temps ultérieurs.

Couplage NaJ Ary et effet de cage :

Des les premieres femtosecondes de la dynamique, on observe dans la rangée dense d’insertion du
Na§r une vibration de la molécule fortement couplée a celle de ses deux plus proches voisins. La
figure représente le mouvement de ce sous-systeme linéaire Na; Ars au sein d’une matrice
de 530 atomes d’argon. Ce mouvement tres particulier peut étre assimilé a celui de trois ressorts
couplés vibrant avec deux périodes T et Ts distinctes. Nous observons ce mouvement des lors
que la matrice possede au minimum 4 atomes dans la rangée de substitution du Na; De plus, la
taille de la matrice n’a aucune influence sur la période T, estimée autour de 300 femtosecondes
(P>248).

Naz2+

E +

T, : couplage Na,*Ar,
—

T, : pression de la matrice

Z{ua)
(=]
T
1

5

Temps(ps)

Fi1G. 5.23 — Illustration du mouvement vibrationnel du Na;Arg, pour le systeme NLL2+A7’530. Ce mou-
vement a deuzr périodes dure 5 picosecondes.

En d’autres termes, cette période Ty reflete le mouvement de vibration de Na§r piégé. A l'inverse,
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Ty résulte de l'effet de contrainte exercée par la matrice sur ce sous-systeme NagArg et dont
I'intensité dépend du nombre d’atomes P, comme lindique le tableau [5.2] Ainsi les grosses
matrices (P > 530) plus rigides exercent sur Na;r un effet de cage important. En effet, je releve
pour ces systemes des distances intermoléculaires pour N a; inférieures a 16 ua, soient 2 ua de
moins que pour le Na;Ang et 9 ua de moins que le Na;Ar134. Par ailleurs, plus la matrice est
rigide, plus le mouvement du Na@Ir associé a Ty est rapide (voir le tableau .

Na; Arp Rz (ua> Rima:c (ua) Rzmax (ua) Rgmax (ua> dﬁsx (ua) T (pS) To (fS)
134 18.57 9.27 - - 25 6.19 1238
248 24.10 9.31 19.61 - 18.2 4.86 304
428 28.75 9.33 19.57 - 16 4.24 303
530 30.41 9.33 19.56 29.59 15.5 3.00 300
958 37.54 9.35 19.58 29.49 15 2.40 300

TAB. 5.2 — Tableau regroupant différentes grandeurs liées a la matrice, son rayon mazrimum Rq.:, la
distance au centre RL,, .. des différents atomes alignés avec le Nay , la valeur des périodes Ty et Ty

du, mouvement du sous-systéme Na;Arg et dys®, l’élongation mazrimale du Na;

Le systéme Naj Ary34 ne possede que 2 atomes alignés avec Nag . Il a de ce fait un comporte-
ment completement différent des autres dans sa facon d’empécher la dissociation de Na; Le
mouvement de vibration du sous-systeme Na;Arg est moins contraint que pour les systéemes
de plus grande taille pour lesquels la pression est plus forte. Ainsi pour ce systéme particu-
lier, le mouvement de Na2+ atteint d’importantes amplitudes (supérieures a 24 ua) sans qu’il
y ait fragmentation de ce dernier. P=134 est le premier systeme pour lequel on observe pas
d’émission d’argon pour un temps de simulation inférieur a 10 ps. Il se situe ainsi a la limite du
régime d’émission rapide et d’'un régime plus thermique, ou I’énergie en exces ne conduit pas
immédiatement a ’émission d’atome d’argon. Ces grands systemes sont de bons candidats pour
une étude statistique thermodynamique.

— Respiration de la cavité

En analysant plus finement le mouvement des 18 premiers voisins (ou cavité) du Na;, je constate
qu’ils vont s’adapter instantanément aux vibrations de ce dernier lorsque la matrice est suffisam-
ment grande (P>248). En effet le mouvement de respiration de cette cavité, associé a la période
Ty, est corrélé a celui de Na;r durant les 5 premieres picosecondes de la dynamique. Ce mouve-
ment de respiration résulte de 2 mouvements de vibration déphasés, dont une représentation est
donnée dans la figure pour Na2+ Arsgo. En effet, les 8 atomes centraux de la cavité (courbe
bleue), tout comme les 2 argon alignés (courbe rouge), ont un mouvement de vibration en phase
avec celui de Naj (courbe noire). Ces atomes d’argon vont donc s’adapter instantanément au
mouvement de dilatation (cas b) et de contraction (cas c¢) du sous-systéme Naj Ary. Alors que
les 2 couronnes planaires (courbe verte), entourant chaque noyau de Na;, vont au contraire étre
en opposition de phase. Ainsi le rayon moyen de ces couronnes est alternativement réduit (cas
b) ou agrandi (cas c) en fonction de I’élongation de Naj .

Pour conclure ’analyse de ce premier mécanisme, on peut dire qu’en excitant électroniquement
Na2+, on a provoqué un mouvement de respiration de toute la cavité coordonné avec celui de NaQ+ .
Ce mouvement de respiration lié a la pression de la matrice va durer pendant les 5 & 7 premieéres
picosecondes, selon la taille de cette derniere. Apres cette premiere phase, on observe un changement
de site du Naé".
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Fic. 5.24 — Mouvement respiratoire de la cavité : en noir sur la figure et en jaune pour les structures
le Na2+, en rouge les 2 argons alignés avec l’axe moléculaire, en vert les 2 couronnes constituées de 4

argons et en bleu, la grande couronne médiane contenant 8 argons.
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Changement de site

— Déplacement de la rangée d’insertion de N(12+ :

Les 5 a 7 picosecondes de la dynamique vont permettre aux systemes NaéF Arp (P>248) de se
relaxer vibrationnellement vers un nouveau site de piégeage pour Na;. Cette nouvelle géométrie
correspond a la translation d’une partie de la rangée de la matrice, dans laquelle est piégé Nagr .
Ce mécanisme est reproduit dans la figure m pour le systeme Na;AI"g)gQ. D’apres cette figure,
on observe un allongement de 10 ua de la rangée d’insertion du Na;r. L’un des noyaux du Na; ,
va en moins de 500 femtosecondes, remplacer ’atome d’argon le plus proche, qui, a son tour,
va remplacer son voisin et ainsi de suite sur toute la demie-rangée. Cette brisure de symétrie se
caractérise par I'apparition d’une onde de choc, se propageant le long de la rangée d’insertion
du Naé‘r , de la molécule vers ’extérieur. La vitesse de propagation de cette onde de choc, pour le
N a;Ar530, est estimée aux environs de 3000 m.s~'. Cette vitesse est comparable & celle du son

dans des systemes solides [103].
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Fi1G. 5.25 — lllustration du mouvement qualifié de tiroir, pour le systeme Na;Ar%g.
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— Nouveau site de piégeage :

D’apres les résultats des simulations adiabatiques (sans le TSH), au bout de 8 picosecondes,
Na;Arg)go va osciller autour d’une nouvelle géométrie d’équilibre. Cette migration de toute une
partie de la rangée d’insertion intervient en moins de 10 picosecondes. Le temps nécessaire au
changement de site dépend de la pression de la matrice. Au bout de 20 picosecondes de dyna-
mique, cette géométrie s’apparente a la géométrie d’équilibre, obtenue par notre méthode de
relaxation du systéme dans son état excité A2XF. La figure représente ces deux géométries
pour le systeme Na;Ar530, dont les distances moléculaires de NaiF sont comparables et de ’ordre
de 14 ua. Pour les systemes Na;Arp (P>248), nous allons voir en comparant les trajectoires
adiabatiques et non adiabatiques des systémes Na;Ar530 et Na;Ar%g que ce mouvement de
migration de Na; sera avorté au bout de quelques picosecondes.

Structure obtenue au bout de 20 ps : Structure relaxée :
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Fi1G. 5.26 — Convergence entre les structures obtenues, au bout de 20 ps pour le systéme NG;—AT'958 et
pour une configuration d’équilibre de ’état >°X}, de ce méme systeme.
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Role du couplage non adiabatique

J’ai choisi de renouveller cette dynamique pour les systemes Na;AI};gQ et Na;AI‘958, en introdui-
sant le couplage non adiabatique. J’ai ainsi pu comparer 'effet de ce couplage sur le mouvement de
relaxation vers un nouveau site de piégeage. J’ai procuré a chacun de ces systémes, une certaine quan-
tité d’énergie cinétique, comme je I'ai fait pour Naj Arig. J'ai, ainsi, fourni une température initiale
de 15 K pour Na;Ar530 et de 15 K et 30 K pour Na;AI‘958. Exceptée la trajectoire de Na;—Ar95g a
15 K, les deux autres ont toutes deux avorté ce mouvement de translation de Na@|r et de sa rangée de
substitution, en moins de 10 picosecondes. La premieére phase de la dynamique (5 premieres picose-
condes) correspond & une amorce d’onde de choc, comme c’est le cas pour Na;rAl"gg,g dans la figure
Ainsi ce début de migration de Na; va permettre un rapprochement des PES X et A, favorisant
ainsi le couplage non adiabatique.

Dynamique sur la PES A2 *: 4.5ps Dynamigue sur la PES X2 *

m retour & la position d’équilibre

P, =93% Py =7%
40 1 1 1 i

0 p— - T e e e

20 b e ey i e wnd

A e e T TTT——

Temps(ps)

F1G. 5.27 — Illustration de la désexcitation vibrationnelle du systéme Na;Ar%g, par la projection selon
Uaze z du mouvement atomique. La zone teintée de jaune correspond a une dynamique sur la PES A
du Na2+ et la zone teintée de bleu, a une dynamique sur l’état X.
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Ainsi le systéeme va changer de PES en effectuant un saut de surface vers I’état fondamental X
de Na; Pour Na;Ar530, ce saut intervient plutét que pour Na;Argg,g a 30 K (2.5 ps et 4.5 ps).
Cette légere différence entre ces 2 dynamiques peut éventuellement s’expliquer par une différence du
nombre de couches que contient chaque systeme. Cependant le manque de statistique m’empéche de
conclure véritablement sur la différence entre ces deux trajectoires. Ce que 'on peut dire est que
cette relaxation vers 1’état fondamental va intervenir une fois que le mouvement de translation est
avorté. Pour s’en rendre compte, j’ai tracé ’évolution temporelle de la projection selon 'axe z du
mouvement atomique pour le systeme Na;Argg,g. On voit clairement que le début de la dynamique
(=~ 5 premieres picosecondes) est consacré au changement de site de Na; Il intervient deux fois plus
vite par comparaison avec la dynamique adiabatique, car initialement ce systéme a regu une énergie
cinétique correspondant a une température de 30 K, favorisant ainsi I’agitation thermique. Puis, le
systeme va progressivement se désexciter vibrationnellement en quelques picosecondes, pour retrouver
sa configuration initiale (avant l'excitation). La figure retrace le processus de désexcitation non
radiative, que j’ai pu observer pour ces deux gros systéemes. On remarque que la géométrie d’équilibre
de Na;' Argsg rapprochent les PES A et X, facilitant ainsi le saut de surface.

oo/ G LA B R L R B AL R LR B AL B A
[ fort couplage Na,*Ar,
2%\
298 [ \ ]
g 3t \,
Q migration du Na,*

retour a la géométrie d’équilibre

4 6 8 10 12 14 16 18

dNa (ua)

F1G. 5.28 — Processus de désexcitation non radiative de N(I;rAng,g en trois étapes. Les PES X (en
rouge) et A (en bleu) de Naf Argss ont été calculées @ partir de la géométrie d’équilibre de l'état A,
en faisant varier uniquement la distance intermoléculaire de Na;.
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5.4 Conclusion

Ce systeme modele a 1-électron m’a permis de mettre en évidence l'influence de la taille de la

matrice sur les propriétés statiques du Na;Arp. Pour les petits systemes (P<18), il existe énormément
d’isomeres proches en énergie pour lesquels la distance d’équilibre du Na§r est plus longue que celle du
dimere libre. Pour P<5, tous les argon vont s’agréger du méme c6té du Naj (symétrie C,,). A partir de
N a;Arg, il se produit un changement de symétrie (C,, —D,,) tendant a symétriser le systeme. Pour des
systemes plus gros (P>42), le site de piégeage de Na§r est un site purement substitutionnel de symétrie
Dyp. Pour ces systemes, la distance moléculaire d’équilibre de Na@Ir va étre réduite comparativement
au cas libre, & cause du faible volume du site d’insertion. Ainsi, la matrice va fortement perturber les
propriétés spectrales de Na; . A ce sujet, nous avons identifier pour NagArp trois effets qui vont plus
ou moins se compenser selon la taille de la matrice. Pour les petits systemes (P<18), la géométrie
fait que I'énergie T; de la premiere transition verticale (dipole paralléle au Nag) va étre décalée vers
le bleu, alors que celle de Ty (dipble perpendiculaire au Na; ) vers le rouge. Pour ces systémes c’est
plutot la géométrie qui gouverne les propriétés spectrales. Pour le cas, particulier de Na;Arg, les
énergies de transition (T; et Ty) sont quasiment confondues. En augmentant la taille de 'agrégat
d’argon (P>18), je n’observe que des décalages vers le bleu pour ces deux premieres transitions. Ces
effets dus a la présence de la matrice, résultent principalement de l'effet de confinement [20]. A partir
d’une taille critique (P=134), les effets de la matrice a courte portée (confinement) et a longue portée
(polarisation) vont se compenser. Pour le plus gros des systémes étudiés (Na;Ar%g), ces décalages
AT, et ATs valent respectivement 450 meV et 73 meV, alors que pour Na;Ar134, on a AT{=467
meV et AT9=90 meV. Ceci traduit le fait que les effets de polarisation de la matrice induisant un
décalage vers le rouge augmentent avec la taille de la matrice.
L’étude dynamique de la transition (X—A) m’a permis de distinguer 3 types de taille correspondant
chacun & un scénario précis. Pour les petits systémes & moins de 18 atomes (zone rouge de la figure
, la cohésion du piege est inefficace face & I'importante quantité d’énergie cinétique de Nag . Ainsi,
pour ces petites tailles, on observe une dissociation plus ou moins retardée, suivie d’une importante
atomisation de I'agrégat.

Pour les systemes intermédiaires, 1’étude de 100 trajectoires non adiabatiques pour Na;Arlg
conduit a une désexcitation non radiative de Nagr en moins d’une picoseconde. Avec ces systémes
simples, on peut se rendre compte de I'importance des couplages non adiabatiques sur la dyna-
mique dissociative de Na;Arp. Cette dissociation empéchée oblige les systemes intermédiaires a se
débarrasser d’un certain nombre d’atomes d’argon (zone orange). Pour les gros systemes la dissociation
est systématiquement évitée, soit par une relaxation vibrationnelle autour d’une géométrie d’équilibre
de I’état A de Naér Arp (correspondant au changement de site du NaZ+ ), soit par une désexcitation non
radiative, due a une amorce de changement site, permettant le rapprochement des PES. Pour ces gros
systemes, la taille de la matrice permet d’évaluer la durée de vie non radiative de cet état a quelques
picosecondes.
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Chapitre 6

NasArp : influence du site de piégeage

6.1 Introduction

Nous nous sommes intéressés aux systeémes a 2-électrons actifs tels que Naog et Na; Les résultats
préliminaires sur le trimere ont démontré la viabilité de notre méthode de calcul. J’ai décidé de ne pas
en discuter dans ce manuscrit car le manque de temps ne m’a pas permis de finaliser cette étude. Ainsi,
j’ai choisi de présenter uniquement les résultats de NagArp. Pour ce systeme, une étude approfondie
des propriétés spectrales et géométriques en fonction de la taille de la matrice a déja été réalisée en
TDDFT [20, 21I]. Ces travaux vont ainsi constituer une source de comparaison. D’apres cette étude,
le site de piégeage de Nay le plus vraisemblable est un site doublement substitutionnel dans lequel la
molécule est insérée dans une rangée dense d’'une matrice CFC d’argon. Le systéeme relaxé présente
dans ce cas une symétrie Doj,. Les spectres d’absorption de Nag immergé [57] présentent 2 bandes
intenses correspondant aux transitions verticales respectivement (X—A) et (X—B) ou X est I’état
fondamental IZ; de Nag et A et B les états excités '3 et TI,. D’apres le calcul en TDDFT, la matrice
modifie extrémement peu ’énergie d’absorption relative & la premieére transition verticale (X—A) de
Nag. En revanche, sa présence va décaler vers le bleu celle de la seconde transition (X—B). Ainsi d'un
point de vue statique, il semble que la matrice ne modifie que peu les propriétés de Nas.

Notre méthode de calcul d’interaction de configurations permet d’étudier non seulement les pro-
priétés d’absorption, comme la TDDFT, mais aussi les propriétés d’émission. En effet, notre méthode
de calcul nous permet d’obtenir, en utilisant la méthode de relaxation décrite au chapitre 4, un mi-
nimum d’énergie pour les états excités. Ainsi, en effectuant une transition verticale de ce minimum
vers I'état fondamental de Nag, nous pouvons estimer une valeur de 1’énergie d’émission de Nay libre
ou immergé dans la matrice. A ce propos, de récentes mesures expérimentales sur la luminescence de
Na et Nag en argon ont fait I'objet d’une theése dans le groupe de J.Mc Caffrey [57]. La section 6.3
est consacrée a I'exploitation de nos calculs sur les systémes Nag libre et NagArp—_1321094. Nous avons
entrepris cette démarche dans le but de nous assurer de la bonne qualité de nos résultats, ce qui est
une condition nécessaire a toute étude dynamique.

Cependant, ce dimere tout comme les autres agrégats neutres de sodium s’insere plus facilement
a la surface de la matrice. J’ai donc étudié I'influence du site de piégeage de Nay en 'immergeant
dans la matrice ou en le déposant a sa surface. Les géométries d’équilibre de ces 2 configurations sont
présentées a la section 6.2 de ce chapitre.
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D’un point de vue dynamique, je me suis intéressée a deux types de transitions : l’excitation
(X—A) de Nay et I'ionisation de Nag. Nous allons voir que la dynamique de Nay excité ou ionisé
est controlée par la forme des PES de la molécule et par son interaction avec la matrice. La figure
[6.1] représente les courbes d’énergies potentielles correspondant aux états X,A et B de Nag et X’ A’
de Na§r . Dans le cas libre, la molécule Nas présente des PES excitées paralleles a celle de I'état de
I’état fondamental de Nay. Ainsi, comme nous le verrons a la section 6.4, la dynamique de Nas im-
mergé suivant la transition (X—A) ne devrait pas étre trop différente de celle obtenue dans le cas libre.

QB[ rrrrrrrrrrrrrrrrrrrr]

Na(3s) + Na*

| Na(3s) + Na(3p)

] Na(3s) + Na(3s)

Fi1G. 6.1 — Représentation des PES de Nas libre pour les états X,A et B et celles de Na;, pour les
états X et A. Les fleches indiquent les trois transitions verticales que nous avons étudiées.

Pour l'ionisation, j’ai étudié les transitions verticales (X—X’) et (X—A’) ou X’ est ’état fonda-
mental du Nagr et A’ I’état excité. Ces transitions son symbolisées par des fleches sur la figure Du
point de vue de l'interaction avec la matrice, celle de Nagy est tres différente de celle de N a;, puisque
ce dernier va polariser d’avantage la matrice. Si nous nous intéressons a des systemes d’argon finis,
le dimere est susceptible de se déposer a la surface de la matrice. J’ai donc étudié les dynamiques
(X—X’) et (X—A’) pour Nag déposé en surface ou inserré en matrice. Les résultats de ces dyna-
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miques sont présentés dans la section 6.5 pour la configuration en matrice et en section 6.6 pour la
configuration en surface. Ces résultats ont été obtenus a partir d’une seule trajectoire générique qui
nous permet tout de méme d’illustrer qualitativement I’influence du site de piégeage.

6.2 Géométries d’équilibre

Avant d’entreprendre toute étude dynamique du NasArp, il m’a fallu déterminer les géométries
d’équilibre de Nag immergé (configuration en matrice) et a la surface de la matrice. J’ai utilisé pour
cela la méthode de relaxation décrite au chapitre 4. Pour la configuration en matrice, je suis partie de
la géométrie d’équilibre obtenue en TDDFT [20], que j’ai relaxée pour 2 tailles de matrice : P=132 et
P=1094. Apres un recuit numérique, j’ai obtenu pour ce site de piégeage doublement substitutionnel
la méme symétrie Doy, que le calcul en DFT. La géométrie d’équilibre de NagArq3s correspond & une
distance d’équilibre de Nay de 5.74 ua. Cette valeur est identique a celle de la molécule libre et com-
parable a celle trouvée pour la matrice de plus grande taille (P=1094) qui vaut 5.76 ua. Ainsi, pour
cette configuration en matrice, le volume du site de piégeage est suffisamment grand pour accueillir
Nay. L’énergie d’insertion calculée en utilisant la formulation présentée a la section 5.2 du chapitre
5 (sans tenir compte du terme de polarisation di & la présence d’une molécule chargée) est positive
et vaut +137 meV pour le NasArjgg4. Le fait que cette énergie soit positive indique que n’est pas la
configuration la plus stable pour ce systeme.

Site a la surface : Site substitutionnel en matrice :

AYAVAVNAVIN
AL'AVALVAVAW‘

NVAVANZNAVAN

\VaVaVaV

W W

d=5.73 ua

O—=C

EInS =-80 meV Eins = +137 meV

F1G. 6.2 — Représentation des deux sites de piégeage possibles de Nag avec une matrice d’argon com-
prenant une centaine d’atomes.

Il m’a donc fallu déterminer une géométrie d’équilibre de la configuration en surface. Apres plu-
sieurs tentatives, j’ai trouvé pour le systéme Nas Arisy, une géométrie d’équilibre de symétrie Cy,,. Dans
cette configuration, la géométrie relaxée est en forme de bilboquet dont une repésentation est donnée
dans la figure Contrairement & la configuration en matrice, la longueur d’équilibre du dimere est
légerement raccourcie (dequ=>5.73 ua). D’apres notre calcul, 'énergie d’insertion est négative et de -80
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meV pour NagArisy, ce qui traduit le fait que ce site de piégeage est thermodynamiquement plus
stable. Pour cette configuration en surface, je n’ai pas étudié de systeme de plus grosse taille.

La détermination des géométries d’équilibre du Nag, immergé ou a la surface, révele une faible
modification des propriétés statiques de ’état fondamental de Nao. En effet, j’ai trouvé pour ces deux
configurations des distances d’équilibre pour le dimere comparables a celle obtenue pour le cas libre.
Cependant, notre théorie d’IC sous-estime la distance d’équilibre du Nay en utilisant une base 6s5p1d
(voir la section 4.3 du chapitre 4). Cela vient du fait que I'on travaille avec une base un peu petite,
ce qui a pour effet de raccourcir la longueur du dimere. Par ailleurs notre pseudopotentiel souffre
également de quelques petites imperfections.

6.3 Propriétés d’absorption et d’émission de NasArp

De récentes mesures de spectroscopie [57] portant sur ’atome et le dimere de sodium piégés dans
des matrices d’argon & basse température m’a permis de confronter nos prédictions, a celles de J.Mc
Caffrey. Pour cela, j’ai calculé les énergies d’absorption T,pg et d’émission Tey du Nag, pour les deux
configurations de Nay (immergé ou en surface). Je me suis intéressée uniquement aux deux premieres
transitions verticales (X«—A) et (X«—B) du Nay. Tous ces résultats sont regroupés sous la forme
d’un tableau 6.1

6.3.1 Transition X«——A

Energies d’absorption

12 .
r émission absorption
1+ [_/% [_H
| -686 <+—— <« -83 62 > 108
08 - ¥
g I
S o061
. [
]
04 |
02 |
07““\"::‘\““\“::\““
1.210* 1.310* 1.4 10° 1510* 1.6 10* 1.710*

Energie (cm™)

F1G. 6.3 — Comparaison des propriétés d’absorption (X— A) et d’émission (A—X) de Nag libre ou
en matrice. Les lignes en continue correspondent au calcul et les lignes discontinues a [’expérience
de Mc Caffrey [57]. Les fleches représentent Ueffet de la matrice, sur ces énergies d’absorption et
d’émission.
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La premiere transition verticale (X—A) du Nag libre correspond a une énergie d’absorption de
15574 cm™! d’apres notre calcul en IC avec une base 6s5p1d. Cette énergie est comparable a la valeur
expérimentale de Kaminsky [80], 15652 cm ™!, & 100 cm~! pres. Pour le site doublement substitu-
tionnel, je trouve des énergies d’absorption de 15512 cm™! pour NagArizs et de 15021 cm™! pour
NagAriggs. Ces deux valeurs sont comparables aux mesures de J.Mc Caffrey et al qui situent cette
premiere transition aux alentours de 15750 cm™!. Ainsi, pour ce site de piégeage doublement sub-
stitutionnel, notre méthode d’IC prédit un léger décalage vers le rouge d’environ -500 cm™!, pour
le plus gros des systemes étudiés (P=1094). Cet effet de la matrice a déja été prédit pour différents
sites de piégeage du Nag (voir le tableau . Il a été observé que plus le volume d’insertion est
grand (en otant 7 ou 9 argon), plus la matrice va décaler vers le rouge 1'énergie d’absorption. F.
Spiegelmann et B. Gervais ont trouvé pour ces sites des décalages bien plus importants compris entre
-600 et -1400 cm~!. Pour le site purement substitutionnel, le calcul en DFT de B. Gervais et al [20]
prédit un décalage vers le rouge de -25 cm™!, pour une matrice ayant plus de 1000 atomes d’argon.
Pour ce site, ces auteurs trouvent une énergie d’absorption pour Nag supérieure a celle trouvée pour
le site doublement substitutionnel et concluent que ce site ne peut correspondre a celui de I’expérience.

D’un point de vue qualitatif, notre méthode de calcul en IC, associée a la base 6s5p1d/1s, prédit
pour ce site doublement substitutionnel un effet de la matrice en accord avec le spectre d’absorp-
tion de J.Mc Caffrey [57]. En effectuant la différence d’énergie AT,ps entre 1'énergie d’absorption du
Nay immergé [57] et du Nay libre [80], je trouve un décalage vers le bleu de +100 cm~!. D’apres
ces expériences, l'effet de la matrice est de décaler vers le bleu I’énergie d’absorption de la transition
(X—A) de Nay. En faisant la méme opération, je trouve pour NagAryzy un décalage de -62cm~!. En
augmentant la taille de la matrice, je trouve un décalage vers le rouge plus important, de ’ordre de
-500 cm ™. Ceci vient du fait qu’en augmentant la taille de la matrice, on augmente ses effets de po-
larisation. Nous avions déja constaté ce phénomene avec I’étude faite au chapitre 5 sur les propriétés
spectrales de Na;Arp en fonction de P. Cette différence entre notre calcul et I'expérience provient
certainement de la paramétrisation de notre pseudopotentiel qui a été effectuée avec une base trop
petite. Cependant les effets de la matrice sont infimes pour cette transition (X—A) de Nay comparati-
vement & Naj, que nous avons jugé intéressant de comparer les propriétés dynamiques de la molécule
libre et immergée. Le role de la matrice sera certainement moindre étant donné que I’état A n’est pas
dissociatif dans le cas de Nagy libre.

Energies d’émission

Pour estimer une valeur de I’énergie d’émission, j’ai relaxé les systemes Nay et NagArizs pour
I’état A de Nao, impossible a faire avec une théorie de type TDDFT. Pour les géométries d’équilibre
obtenues, la distance du Nag est de 5.74 ua pour le cas libre et de 5.74 ua pour Nays immergé. D’apres
ce résultat, on peut dire que la matrice va peut modifier la PES de ’état A de Nay. En effectuant la
transition verticale (A—X) a partir de ce minimum d’énergie pour I’état A de Nag, je peux définir
une énergie d’émission Tey, (voir la fleche rouge de la figure .
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A Surface de potentiel

Spectre
d’absorption

A

Fi1G. 6.4 — Représentation schématique du phénomeéne d’absorption et d’émission ou fluorescence. Les
courbes en pointillé indiquent la présence de la matrice.

Pour le cas libre, je trouve Tey,=13403 cm ™!, valeur relativement proche de la valeur expérimentale
[0 104] de I'ordre de 13775 cm ™. Pour NagAriss, cette énergie est décalée vers le rouge d’environ
=700 cm~! comparée & celle du cas libre, et dans ce cas Temm=12717 cm™!. Cet effet de la matrice
est surestimé par rapport au décalage de -83 cm ™! obtenu en comparant les valeurs expérimentales
de Kaminsky pour le dimere libre et de J.Mc Caffrey pour le dimere immergé. Cette différence entre
nos prédictions et 'expérience vient du fait que notre méthode de calcul suppose que le systéeme va se
désexciter, lorsque son énergie potentielle est minimum. Cette vision statique des choses est représentée
sur la figure Or il n’est pas évident que le systeme se désexcite exactement pour cette géométrie
d’équilibre. Pour s’en assurer, il aurait fallu effectuer une centaine de trajectoires sur I’état excité A
de Nag et faire la moyenne statistique de cette énergie d’émission. Or ce travail nécessite beaucoup de
temps de calcul comme nous ’avons déja mentionné au chapitre 4.

Nos calculs tout comme ’expérience prédisent pour un méme systeme une énergie d’émission systématiquement
plus basse que celle d’absorption. Ce décalage vers le rouge de ces deux énergies provient principa-
lement du réarrangement de Nay (extension de liaison) entre les 2 géométries d’équilibre. Pour le
systeme NagAri30, ce décalage est d’environ -2800 cm™! alors que celui déduit des mesures de J.Mc
Caffrey est de -2100 cm ™.

6.3.2 Transition X+——B

L’état B'II, de Nay libre est dégénéré et la symétrie Doy, du site de piégeage permet de lever
cette dégénérescence en matrice. Ainsi nous obtenons 2 états B et B’ pour Nay immergé dont nous ne
retiendrons que celui de plus basse énergie, c’est a dire I’état B.
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Energies d’absorption
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émission absorption ]
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Energie (cm™)

F1G. 6.5 — Comparaison des propriétés d’absorption (X— B) et d’émission (B— X) de Nag libre ou en
matrice. Les lignes en continue correspondent au calcul et les lignes discontinues a l’expérience de Mc
Caffrey [57]. Les fléches représentent effet de la matrice sur ces énergies d’absorption et d’émission.

Pour la seconde transition verticale (X—B) de Nag, notre avons réalisé la méme approche que
pour la transition (X—A). Pour le cas libre, notre calcul surestime de 900-1000 cm ™! I’énergie d’ab-
sorption mesurée expérimentalement par Kusch [81]. Contrairement & la premiére transition verticale
de type (X — X) notre base fournit de moins bons résultats concernant les transitions de type (X — II)
qu’un calcul de type DFT [20] (voir tableau[6.1]). Notre base de GTO 6s5p1d/1s n’est pas assez étendue
pour traiter correctement les transitions de type (X — II). Ainsi toutes nos prédictions vont étre en-
tachées d’une erreur d’environ -1000 cm™!. Pour NagArisg, je trouve une énergie d’absorption Typs de
22900 cm !, qui sera réduite de 400 cm~! pour une plus grosse matrice (P=1094), dii aux effets de
polarisation. Malgré cette surestimation des énergies d’absorption, nous sommes capables de repro-
duire P'effet de la matrice sur cette seconde transition. Je retrouve la tendance de I'expérience, a savoir
que la matrice va décaler vers le bleu I’énergie d’absorption de Nay libre d’environ 1000 cm ™! pour la
plus grosse matrice (P=1094). La figure illustre cet effet en reproduisant les énergies d’absorption
et d’émission, issues de notre calcul et de ’expérience.

Energies d’émission

En ce qui concerne les énergies d’émission, j’ai également supposé que la transition (B—X) s’effec-
tue & partir de la géométrie d’équilibre de I’état B'II, de Nay. Pour Nay libre, je trouve une énergie
d’émission de 20467 cm ™! et, pour Nag immergé (P=132), une énergie d’émission de 20938 cm~!. Tout
comme les énergies d’absorption, nos calculs surestiment les valeurs expérimentales de Kusch pour Nag
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et de J.Mc Caffrey pour Nao immergé. Malgré cette différence, nous retrouvons un décalage vers le
bleu dii & la présence de la matrice que nous estimons & +471 cm™!, pour seulement +9 cm~! d’apres
les mesures expérimentales. Je n’ai pas fait de calcul concernant I’émission de NagAriggs, mais étant
donné que les effets de polarisation sont plus importants pour ce systéme, nous pouvons supposer que
cet effet sera réduit en augmentant la taille de la matrice.

Etant donné le manque de précision de notre calcul concernant cette seconde transition, je n’ai pas
jugé pertinent d’étudier les propriétés dynamiques relatives a cette derniere. De plus, cette transition
peut entrainer le peuplement d’autres états par la méthode de saut de surfaces. En effet, il existe
des croisements entre la PES de 'état B de Nay et les PES des autres états excités [76]. Ainsi cette
transition nécessiterait 'utilisation de l'algorithme de saut de surfaces de Tully et un grand nombre
de trajectoires. Or nous avons développé cet algorithme de TSH uniquement pour des systemes a 1-
électron. Ainsi je n’ai pas jugé pertinent d’étudier les dynamiques issues des transitions (X—B) de Nay.
En revanche pour la transition (X—A), I’énergie déposée au sein de Nay est indépendante du systéme
(libre, immergé et en surface), facilitant ainsi I’analyse des résultats de la dynamique. Pour conclure
cette étude sur les propriétés spectrales de NasAriso, on peut dire que, de maniere générale, effet
de la matrice est moins important pour Nas que pour Na; Ceci est principalement du au fait que
ce dernier polarise d’avantage la matrice. Cependant, si nous souhaitons fournir de meilleurs résultats
sur les propriétés spectrales, il nous faut retravailler notre pseudopotentiel. La précision actuelle de
notre méthode est cependant suffisante pour étudier les propriétés dynamiques.
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description systeme aar Taps(em™)  AT.s(em™) Tepn(em™!)  ATen(em™!)  Eis(eV)
X«+—— A
Expérience :
Kaminsky [80] Nay 15652
Babaky [104] Nag 13775
Mc Caffrey [57] Nag@Ar 15750 + 98 13672 -83
Théorie :
6sb5pld Nay 15574 13403
6s5pld/1s NagAriso 2 15512 -62 12717 -686 +238
685p1d/1s NagAI'1094 2 15021 -535 +137
6sbpld/1s NagAri3y surf 15455 -119 -80
Gervais [20 Nag 16600
Gervais [20] NagAri39 2 16560 -20/-250 + 170
Gervais [20] NagAri34 1 17450 +850/+4700 + 289
Gervais [20] NagAriog 7 15500 -1100/-1200 + 339
Gervais [20] NagAri3o 9 16200 -400/-610 + 404
Spiegelmann [16] Nag 15546
Spiegelmann [16] NagArsy 9 14083 -1463
X+—B
Expérience :
Kusch [81] Nay 20687
Mc Caffrey [57] Nay@Ar 21896 +1350 19996 +9
Théorie :
6sbHpld Nay 21522 20467
6sbpld/1s NagArizo 2 22990 +1468 20938 +471 +238
6s5pld/1s NagAriggs 2 22541 +1019 +137
6sbpld/1s NagArjsy surf 21245 =277 =77
Gervais [20] Nay 20600
Gervais [20] NagAriso 2 21850 +1163/4+800 + 170
Gervais [20] NagArizy 1 20700 +13/-200 + 289
Gervais [20] NagArjog 7 21850 +1163+900 + 339
Gervais [20] NagArizz 9 21000 +313/0 + 404

TAB. 6.1 — Tableau regroupant les énergies d’absorption Tans et d’émission Tom, du dimeére de sodium
libre ou piégé dans des matrices solides d’argon a basse température. ATyps et ATem, représentent
les différences d’énergie entre les configurations en matrice/a la surface et libre. Pour comparer la
stabilité des différents sites de piégeage, ce tableau contient également les énergies d’insertion Eig,
ainsi que le nombre d’atomes d’argon qar a oOter.
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6.4 Transition (X—A) : une dynamique vibrationnelle non amortie

La particularité de la premiere transition (XIZ;" —AlYF) de Nay est que la quantité d’énergie
Bexc déposée au sein du dimere, de 'ordre de 1.9 eV, ne dépend ni de la présence de la matrice,
ni méme de sa taille (voir tableau . De plus, pour les deux configurations libre ou piégé, Nao se
trouve initialement a la méme distance intermoléculaire de 5.74 ua. Pour le cas libre, cette transition
électronique conduit & un mouvement de vibration de Nas autour d’une distance moléculaire médiane
proche de celle de la géométrie d’équilibre de I'état A}, La figure du haut représente 1’évolution
temporelle de la distance de Nag libre et piégé dans des matrices de différentes tailles. Pour le cas
libre, la distance médiane du dimere est de 7.16 ua associée a une période de vibration de 295 femto-
secondes. Pour les cas ol la matrice est présente, on observe une légere diminution de cette distance
médiane, de 'ordre de 20% pour celle de plus grosse taille (P=1094), accompagnée d’une diminution
de la période de vibration jusqu’a 276 fs. Cet effet de pression de la matrice intervient des le début de
la dynamique. Il est indépendant de la taille de la matrice. En effet, pour les deux systemes auxquels je
me suis intéressée (P=132 et P=1094), la distance médiane de Nag est d’environ 6.9 ua. Nous voyons
ainsi que le volume de ce site de piégeage doublement substitutionnel est suffisamment large pour
permettre a Nas de vibrer librement, comme si la matrice n’existait pas.

Contrairement a Nag , les transferts d’énergie cinétique entre la molécule et la matrice sont
extrémement faibles. En effet, I’énergie déposée au sein de la molécule est principalement convertie
en énergie potentielle. Ainsi, quelleque soit la taille de la matrice, I’énergie cinétique de Nay n’excede
jamais 10% de 1’énergie d’excitation. Pour le cas libre, la valeur maximale de 1’énergie cinétique de Nag
est de 150 meV, en présence de la matrice (P=1094), cette valeur est légerement réduite, a 114 meV.
La figure du bas permet de comparer les énergies cinétiques de Nay libre et piégé dans une matrice
de grande taille. De maniere générale, ’énergie cinétique moyenne de la matrice est faible, de 'ordre de
40 meV pour P=1094. Ceci correspond a une énergie cinétique moyenne par atome d’argon largement
inférieure au meV. Ce comportement indique que les configurations d’équilibre du NagAriggq pour les
états X et A du Nay sont trés proches et, par conséquent, cela demande peu de réarrangements de la
part de la matrice.

Pour cette transition, le dimere va garder la quasi-totalité de 1’énergie d’excitation, principalement
sous forme d’énergie potentielle, qu’il soit libre ou immergé. Au cours de la dynamique, Nay transforme
une partie de son énergie potentielle en énergie cinétique lui permettant de vibrer librement, méme
en présence d'une grande matrice, ou la pression des argon est plus forte. Nous constatons que 'effet
de cage de la matrice est insuffisant pour amortir le mouvement de vibration du Nas. Au début, nous
avions pensé que ce non amortissement pouvait provenir de la différence de masse entre le dimeére et
la matrice. Ainsi, j’ai recommencé la dynamique du NagAri3s, en ajustant les masses du sodium, &
celle de ’argon, afin de faciliter les transferts d’énergies cinétiques entre les deux sous-systemes. Ce
changement de masse n’a rien donné de significatif si ce n’est une légere augmentation de I’amplitude
(d’environ 0.1 ua) et de la période de vibration du Nag, jusqu’a 370 fs (voir la figure du haut de
. Dans ce cas précis, le sodium étant plus lourd, son mouvement est donc ralenti, mais sans pour
autant s’amortir (pour des temps inférieurs a 20 ps). Contrairement au Na;, je n’observe donc pas de
couplage vibrationnel entre les deux sous-systeémes aussi marquant. Nous constatons que pour NasArp
leffet cinématique ne domine pas la dynamique de 1’état excité A de Naso.
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FiGc. 6.6 — Figure du haut : Evolution temporelle de la distance moléculaire de Nao libre, ou piégé
dans une matrice de 132 (en noir en ajustant la masse du sodium a celle de l’argon)et 1094 argons,
pendant les deuxr premieres picosecondes. Ce mouvement de vibration est inchangé au dela de ces
2 picosecondes. Figure du bas : Comparaison de l’énergie cinétique de Nag libre ou piégé dans une
matrice de 1094 argon. Cette figure indique que l'énergie gagnée par la matrice, sous forme d’énergie
cinétique, est faible comparée a celle de Nay.
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A titre d’exemple, j’ai représenté dans la figure le mouvement de Nay (atomes rouges) et de
quelques argon, situés soit selon I’axe moléculaire de Nag (atomes bleus), soit dans un plan contenant
Nay (atomes noirs), soit dans un plan médian & Nay (atomes verts). Contrairement & Naj , Nag évolue
librement sans vraiment se coupler aux argon avoisinant. Ceci est di au fait que le dimeére neutre pola-
rise bien moins la matrice que le dimere chargé. De plus le site de piégeage de Nag étant plus grand que
celui de Na; , les couplages entre Nay et la cavité doivent étre moins importants. Les argon appartenant
a la méme rangée dense de la matrice que Nag vont vibrer beaucoup plus lentement comparativement a
Nayg, tandis que les autres atomes d’argon (atomes noirs et verts) ne vont quasiment pas bouger de leur
position d’équilibre. Des que le dimere aura collisionné avec les 2 argon situés dans la méme rangée de
la matrice (en moins de 300 fs), il n’y aura plus vraiment d’échange d’énergie avec la matrice durant le
reste de la dynamique, comme si chacun des 2 sous-systemes vibraient indépendamment ’'un de ’autre.
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F1G. 6.7 — Evolution temporelle de la distance moléculaire du Nag (courbe rouge), et des rayons de
quelques argons voisins, ou chaque couleur est associée a un emplacement bien précis, figurant dans
la géométrie.

Cette premiere dynamique vibrationnelle m’a permis de conclure que, pour ce site de piégeage,
la matrice exerce un léger effet de cage constant, mais dont l'intensité sera insuffisante pour pouvoir
amortir la vibration de Nag pour les temps auxquels je me suis intéressée (typiquement 10 picose-
condes). A long terme ce systeéme se désexcitera en émettant un photon, comme le montre I’expérience
[57]. En réitérant cette dynamique sur un temps suffisamment long (environ 20 ps), nous pourrions en
effectuant la différence entre les énergies des PES des états X et A de NasAri3o, estimer une seconde
valeur pour I’énergie d’émission de Nag immergé. Et cette fois-ci, elle serait certainement plus proche
de la valeur expérimentale.
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6.5 Dynamique d’ionisation de Na, en matrice

6.5.1 Introduction

Je vais maintenant m’intéresser & des transitions plus énergétiques qui vont permettre de déposer
dans la molécule une énergie supérieure & 4 eV (voir le tableau[6.2). Les transitions (X—X’) et (X—A’)
correspondent & une ionisation de Nas en peuplant les états X’ et A’ ou X’ est I’état fondamental 22; de
NaQ+ et A’ I'état excité 2., Pour ces 2 transitions, je vais comparer le cas ot Nag est initialement piégé
en matrice ou & la surface d’une matrice contenant une centaine d’atomes. Pour cela, je suis partie des
géométries d’équilibre de NagAri3s en matrice et NagAryg4 en surface pour lesquelles j’ai effectué des
dynamiques non adiabatiques, sur 10 picosecondes. Etant donné que j’ai étudié une seule trajectoire
par systeéme, je n’ai qu'une information qualitative sur le role de la matrice. Pour plus de clarté, j’ai
décidé de discuter séparément les résultats de chacun des 2 sites de piégeage (matrice/surface) et, afin
de mettre en évidence le role exercé par la matrice, j’ai comparé chaque dynamique a celle obtenue
dans le cas libre.

systeme  configuration xNx x&A

Naoy libre 4.96 7.74
NagArizo en matrice 3.99 6.61
NagArqss en surface 4.72 7.53

TAB. 6.2 — Tableau regroupant des valeurs des énergies de transitions pour chacune des 2 dynamiques
d’ionisation.

6.5.2 Transition X—X’ : changement site de Naj

Cette premiere transition place Na; dans son état fondamental sans induire de dissociation dans
le cas libre, malgré une importante quantité d’énergie déposée de 4.96 eV. Dans ce cas, NaéF va, osciller
autour d’une distance moléculaire médiane de 7.02 ua correspondant a une période de vibration de
283 fs. Cette distance est relativement proche de celle calculée au chapitre 5 pour Naj relaxé dans
son état fondamental XQZ‘,;|r de l'ordre de 6.75 ua. En matrice, I’énergie déposée dans la molécule
immergée est réduite d’'un eV environ et vaut 3.99 eV pour P=132. Malgré tout cette énergie sera
suffisante pour permettre a Na; de changer de site de piégeage selon un processus en deux étapes.
Pour Na;Arlgg, les 5 premieres picosecondes sont destinées a la vibration de Na@r dans sa cavité dont
I’amplitude va progressivement diminuer di a un effet de cage de la matrice de plus en plus important.
Cette réduction de la distance moléculaire de Naér va lui permettre de pivoter de 45° par rapport a
sa position initiale. Au bout d’une dizaine de picosecondes, le site de piégeage de Na@Ir n’est plus de
symétrie Doy,

Mouvement de vibration amorti
Une partie de l'énergie d’excitation va rapidement se transformer en énergie cinétique pour Naj,
lui permettant de vibrer dans le cas libre autour d’une distance moléculaire médiane de 7 ua. En
matrice, Na2+ va également vibrer mais autour d’une distance médiane plus grande que dans le cas
libre. D’apres la figure 77, la distance moléculaire médiane de Na;r est d’environ 8.5 ua. Cet étirement
de la longueur de liaison de Naér vient de la symétrie Do, du site de piégeage. En effet, au chapitre
5, j’ai mentionné le fait que pour ce site de piégeage, la distance d’équilibre de N a;Arp (avec P>T78)
était quelque fois supérieure a celle de Nagr libre, qui est de 6.75 ua. Ainsi dans un premier temps,

129



NaQ+ immergé va osciller durant les 3 premieres picosecondes, autour d’une distance supérieure a la
distance d’équilibre de Na@F immergé relaxé pour P=134 argon. Pendant ce délai 'effet de cage de
la matrice est quasi-constant, puis entre 3 et 5 picosecondes il va devenir de plus en plus important,
allant jusqu’a réduire son amplitude de vibration en comparaison avec le cas libre. Au bout de 5 ps,
la distance moléculaire médiane est proche de celle trouvée pour Na;rAr134 qui est de 6.53 ua. Nous
allons voir que cette réduction de la distance moléculaire de Na; va étre déterminante pour la suite
de la dynamique.
Importants transferts d’énergies cinétiques a la matrice

Cette vibration de Nag ionisé est possible, grace a une conversion de I’énergie d’excitation en énergie
cinétique, pour Naj . Pour le cas libre, cette énergie cinétique vaut au maximum 130 meV, soit & peine
3% de D’énergie déposée. En revanche en présence de la matrice, cette énergie peut étre légerement
supérieure jusqu’a 190 meV alors que I’énergie d’excitaion est 1 eV plus basse. Afin de se rendre compte
des différents transferts entre Na@L et la matrice, j’ai représenté dans la figure 77?7, I’énergie cinétique
de chacun des deux sous-systemes. Pendant les 3 premieres picosecondes, je constate que ces énergies
cinétiques oscillent toutes les deux autour d’une valeur moyenne. Mais au bout de 2.5 a 3 picosecondes,
j'observe un important amortissement de I’énergie cinétique de Na2+ au profit d’'une augmentation de
I’énergie cinétique de la matrice. Cet amortissement est di a deux processus. Le premier est que la
matrice va commencer a exercer un effet de cage plus important, réduisant ainsi la période mais aussi
I’amplitude de vibration de Na; qui va permettre a Na@r de pivoter de 45° afin de se déloger de la
rangée dense a laquelle il appartient. Cette configuration présente des similitudes avec celle obtenue
au chapitre 5 dans laquelle Na@r était décentré de la matrice. Ainsi, des qu’il est sorti de cette rangée
dense, il va transférer la majeure partie de son énergie cinétique a la matrice. En effet, au bout de 5
a 6 picosecondes, I’énergie cinétique de Na@L oscille autour de 10 meV, alors que celle de la matrice
va augmenter progressivement. Cette augmentation de ’énergie cinétique de la matrice traduit le fait
que la matrice doit se réarranger.

Migration de N(12+ D un processus en 2 étapes
En conclusion, pour le systeme Na;Arlgg, j'observe un changement de site en deux étapes. La premiere
est consacrée a la vibration de Nagr autour d’une distance moléculaire moyenne (8.5 ua), plus grande
que celle de Nay a 1’équilibre. Ainsi, pendant les 2 premieres picosecondes, le systeéme conserve la
symeétrie initiale Dyj,. Mais des que leffet de cage se fait sentir, ’amplitude de vibration va s’amortir
(aux alentours de 7 ua), Naj va se mettre & pivoter de 45° par rapport & sa géométrie initiale. La
figure représente les géométries initiale et finale de Na;Arlgg.

La figure résume ce procédé en 2 étapes (zone jaune et zone verte) sur le mouvement ato-
mique du systeme. Cette figure représente la projection selon ’axe moléculaire de Na; du mouvement
atomique. Ainsi, a I'aide de ce simple exemple, j’ai pu confirmer le fait que les sites de piégeage de
Naj et de Nay sont bien différents.
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Fi1G. 6.8 — Figure du haut : Comparaison entre les mouvements de vibration du Na; libre et piégé dans
une matrice de 132 argons. Ces mouvements correspondent a la projection selon l'axe moléculaire de
la molécule. Figure du bas : Illustration des transferts d’énergies cinétiques de la molécule vers la
matrice.
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t=10 ps

t=0 ps

F1G. 6.9 — Géométries initiale et finale de Na;—ATng.
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6.5.3 Transition X— A’ : dissociation empéchée

La seconde transition (X—A’) est extrémement énergétique et vaut 6.61 eV pour Naj Arjse. Dans
le cas libre, elle vaut plus de 7.5 eV et conduit & la dissociation de Naj en Na(3s) et Na*. Dans ce cas,
la dissociation est ultra-rapide (en moins de 200 femtosecondes) et correspond & un KER de 1.9 eV
pour la molécule. Nous allons voir que la présence de la matrice va empécher la dissociation de Na;r en
absorbant une grande partie de I’énergie cinétique de Na; , puis en évaporant 2 argon trop énergétiques.

Important transfert d’énergie cinétique a la matrice

Le fait que Na§r soit initialement piégé dans une rangée dense de la matrice cela va lui permettre de
céder facilement une partie de son énergie cinétique a la matrice. En effet ce sont les argon alignés avec
Na2+ qui vont absorber toute I’énergie cinétique en exces de Naér. La figure représente 1’énergie
cinétique de Naj (en tires), de la matrice (en bleu) et des 4 atomes d’argon alignés avec le Naj (en
rouge et orange). En matrice, I’énergie cinétique maximale de Na2+ est inférieure a celle de Na§r libre.
Dans ce cas, cette valeur est de 1.35 eV et elle est rapidement cédée a la matrice. Dans un premier
temps, cette énergie est donnée aux 2 plus proches voisins d’argon (en rouge) par collision élastique
en moins de 100 fs. Par conséquent, 1’énergie cinétique de la matrice va brusquement augmenter, pour
devenir quasi-constante (/1.3 eV) au bout de 500 fs. Cette énergie gagnée par la matrice correspond
majoritairement au KER de 1.1 eV des 2 argon situés aux extrémités de la rangée dense d’insertion
de Na@L (courbe orange). Ainsi, apres 1’évaporation ultra-rapide de ces 2 argon, le nouveau systeme
NagArlgo de symétrie Doy, va continuer d’évoluer sur la PES de I'état A’ de Na;r qui semble ne pas
étre dissociative pour les temps auxquels je me suis intéressée (10 ps). Nous verrons que pour la confi-
guration en surface la situation est completement différente.

Fort couplage Naj Ary

Contrairement & la transition (X—X’) c’est la matrice qui va absorber une partie de I’énergie déposée
dans la molécule immergée. Ainsi je n’ai pas observé de changement de site pour Na;r car sa collision
avec les argon est telle qu’il ne lui reste pas assez d’énergie cinétique pour effectuer ce changement.
Ainsi au bout d’une picoseconde, NaéIr vibre tout comme le reste de la matrice qui a évaporé 2 argon.
La figure du bas représente le mouvement atomique du systeme en matrice projeté selon 'axe
moléculaire de Naj . D’apres cette figure, le mouvement de vibration de Naj (en rouge) est fortement
couplé a celui des 2 argon les plus proches et alignés avec Na;r (en bleu). Le mouvement particulier de
ce sous-systeme linéaire Na;Arg est analogue a celui observé pour les systemes Na; Arp de symétrie
Dy, avec P>248. Cependant étant donné que le systéme vient d’évaporer 2 argon (diminution de la
pression de la matrice sur Naér ), ce couplage est moins prononcé que celui observé par des matrices
de plus grosse taille. Malgré un important réarrangement de la matrice (une légere extension), j’ai
observé ce couplage au sein de Na;Arz jusqu’a la fin de la dynamique.

Pour cette trajectoire, je n’ai pas observé de désexcitation non radiative vers ’état fondamental
X’QE;r de NaiF . Il est possible que cette recombinaison interne intervienne a des temps plus longs. Il
est important de noter que contrairement a la symétrie d’équilibre Dy de Na;Ar134, la dissociation
de Nagr est moins évidente pour cette symétrie Doy, car 'effet de cage est plus important. Malgré un
site de piégeage plus grand, Naér est inséré dans une rangée dense de la matrice, et c’est ce dernier
argument qui va faire toute la différence. Ainsi Na; va, pouvoir transférer de proche en proche toute
son énergie cinétique, sous la formation d’une onde de choc progressive, conduisant a 1’évaporation de
2 atomes d’argon. Cependant, lorsque ’on augmente la taille de la matrice, cette évaporation n’a plus
lieu, car la cohésion entre les atomes de la matrice est bien plus grande, en comparaison avec ’énergie
transférée.
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F1G. 6.11 — Figure du haut : Transferts d’énergie cinétique entre la molécule (tirets bleues) et la matrice
(courbe bleue), pour la configuration en matrice. Le cas libre est représenté par la courbe verte. Figure
du bas : Projection du mouvement atomique du systeme Na;AT’lgz selon l’axe moléculaire de Na;.
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6.6 Dynamique d’ionisation de Na, a la surface

6.6.1 Transition X—X’ : pénétration de Naj

Nous venons de voir avec 'ionisation en matrice que la transition X—X’ conduit a un changement
de site pour N a; immergé. Pour la configuration en surface, 'importante quantité d’énergie déposée
au sein de la molécule est comparable a celle du cas libre et vaut 4.72 eV (pour P=134). Cet exces
d’énergie va permettre & I'ion Na™ de pénétrer & I'intérieur de la matrice sans induire la dissociation du
Na2+ . Ce processus va intervenir beaucoup plus rapidement que le changement de site de Na§r immergé.

Localisation de la charge

Pour cette configuration en surface, la transition X—X’ est une parfaite illustration du pouvoir
d’attraction des argons, vis & vis de cette molécule chargée. En moins d'une picoseconde, ’ion Na™
va pénétrer a l'intérieur de la matrice (voir la figure . Ceci indique que ’électron va se localiser
de préférence sur le noyau du Na; le plus éloigné de la surface de la matrice. Pour m’en assurer, j’ai
calculé la densité de charge initiale et apres 1 picoseconde de dynamique, pour le systeme Na;Ar134.
D’apres la figure j'observe qu’initialement la densité de charge est maximum entre les deux
noyaux de Naj (courbe bleue).

0.25 T T T T
t=0ps
t=1ps -
0.2
S M
] -
£ 0.15 A
- -
o
@ 01 F R
@
a |
0.05 |
0
-35 -15 -10

Axe moleculaire Z (ua)

F1G. 6.12 — Représentation de la densité de charge initiale (en bleu) et au bout d’une picoseconde (en
rouge), pour le systéme Na;Ar134. Les positions des noyauzx de Na; sont symbolisées par des traits

verticau.

Cette densité de charge va s’étaler au fur et & mesure que Naj va s’allonger (courbe rouge). En
effet, au bout d’une picoseconde, la distance intermoléculaire médiane est de l'ordre de 7 ua, due
a lattraction des argon (symbolisée par une fleche) sur I'ion Na®. Dans ce cas précis, plus de 50%
de la charge se trouve localisé sur le noyau extérieur du Naj. On retrouve le fait, que pour Nag, la
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densité de charge est a symétrie sphérique, tandis que pour Na2+, elle est plutot a symétrie cylindrique.
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FI1G. 6.13 — Figure du haut : Evolution temporelle de la distance moléculaire de Naj libre ou bien en
surface. Figure du bas : Illustration du mouvement de pénétration de NaéIr a la surface de la matrice
en moins d’une picoseconde (zone jauge), swivi d’un mouwvement de vibration autour de cette nouvelle
géométrie (zone verte). Les géométries correspondent a celles de Na; et de ses 8 plus proches voisins,
a t=0 et t=1 picoseconde.
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Effet de cage et pénétration du Na™

Cette légere dissymétrie de la fonction d’onde initiale va favoriser la pénétration de Na; , au sein
de la matrice. La figure du bas [6.13] représente la projection du mouvement atomique du systéme
Na;Ar134, selon 'axe moléculaire de Na§r . Tout comme dans le cas libre, une partie de 1’énergie en
exces déposée au sein de Naér va étre convertie en énergie cinétique, lui permettant de vibrer. Des
sa premiére vibration (correspondant a une distance moléculaire de 9.26 ua), il va rebondir sur la
surface engendrant une onde de choc au sein de la matrice (symbolisée par une fleche dans la figure
. Cette derniere va permettre au Nagr de céder une bonne partie de son énergie cinétique a la
matrice. Ces différents transferts d’énergies cinétiques entre NauéIr et la matrice sont comparables a
ceux mentionnés pour la configuration en matrice. Ce n’est qu’a la seconde vibration intervenant en
moins de 500 femtosecondes, que Na; va pouvoir pénétrer au sein de la matrice.

A titre d’exemple, j’ai représenté sur la figure les géométries initiale et au bout d’une picose-
conde de Na2+ et de ses plus proches voisins. Sur ces schémas, on observe que Nay ionisé va fortement
se dilater en comparaison avec Nao a I’équilibre. Ceci est normal, puisqu’il ne possede qu'un seul
électron, induisant une répulsion des noyaux plus importante. Une fois que ce changement de site est
réalisé (zone verte de la figure du bas , N a; va osciller autour de cette nouvelle position médiane
(de l'ordre de 7 ua). On observe alors un effet de cage de la part de la surface de la matrice. En effet la
nouvelle géométrie de Na;Ar134 correspond a une distance moléculaire médiane légérement inférieure
a celle du cas libre (voir la figure @ . Par conséquent la période de vibration de NauéIr est dans ce
cas de 256 femtosecondes, soit 30 femtosecondes de moins que dans le cas libre. Cependant pour ce
systeme, la figure indique que 'ion va osciller plus rapidement que ’atome de sodium se trouvant vers
Pextérieur de la matrice.

6.6.2 Transition X— A’ : dissociation retard de Na;

Apres cette transition extrémement énergétique, Na;r libre se dissocie en moins de 200 fs avec un
KER de 1.9 eV. Contrairement & la configuration en matrice, la géométrie du systeme en surface ne
peut empécher cette dissociation de la molécule. Cependant, elle va retarder le processus de dissocia-
tion en diminuant le KER du Na; a 750 meV.

Cette diminution du KER de la molécule vient du fait que la répulsion entre les noyaux de la

molécule est modifié par la présence de la matrice qui va permettre a I'ion de rebondir a sa surface.
Ce mouvement de rebond va engendrer ’apparition d’'une onde de choc partant du point d’impact
du rebond. L’atome de sodium aura quant a lui, un mouvement répulsif uniforme des le début de la
dynamique. Cet unique rebond 2 la surface de la matrice va permettre & Naj de transférer plus de la
moitié de son énergie cinétique (voir la figure . Par conséquent, la répulsion sera plus lente dans
ce cas que dans le cas libre. Au bout de 600 fs, 'ion et I’atome de sodium sont complétement dissociés
(KER=750 meV) et la matrice va progressivement se mettre a vibrer a cause de 'onde de choc. Cette
énergie gagnée par la matrice va osciller entre 400 et 600 meV. Malgré ce transfert d’énergie cinétique
a la matrice, la dissociation de Na; est inévitable. Elle est juste retardée de quelques centaines de
femtosecondes, comparée au cas libre.
Pour ce systéme, on aurait pu s’attendre & d’autres scénarios, par exemple & une pénétration de Na™
a travers la matrice accompagnée d’une émission de Na ou encore une désexcitation non radiative vers
I’état fondamental X’ de Na; Or la symétrie Cy, du systeme ne permet pas d’empécher la dissociation
de Na; Pour ce systéme on retrouve un comportement analogue a celui observé pour les systemes de
petite taille (P<18) de Naj Arp du chapitre 5.
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En ce qui concerne la configuration en surface, le mouvement de Nay excité est totalement différent.
Des le début de la dynamique, I’atome de sodium lié a la surface d’argon va rebondir sur cette derniere.
Ce mouvement de rebond va engendrer une onde de choc, partant d’une extrémité de la surface a
Pautre. L’autre atome de sodium aura, quant a lui, un mouvement rectiligne uniforme, des le début
de la dynamique. Malgré ce rebond de I'ion Na™ permettant de transférer de I’énergie & la matrice, la
dissociation de la molécule est inévitable face a I'importante quantité d’énergie déposée initialement
(de 7.5 €V). En effet, au bout d’une picoseconde, l'ion et I'atome de sodium seront completement
libres, alors que la matrice va progressivement se mettre & vibrer (& cause de l'onde de choc).
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FiG. 6.14 — Figure du haut : Mouvement dissociatif de Na;. Figure du bas : Transferts d’énergie
cinétique entre la molécule (courbe bleue) et la matrice (courbe rouge), pour la configuration en surface.
L’énergie cinétique de la molécule libre est représentée par la courbe verte.
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6.7 Conclusion

Pour ce systéme modele a 2 électrons, nous retrouvons les résultats prédits par la DFT de B.
Gervais [20] et al. En effet, pour la configuration en matrice nous avons déterminé que le site le plus
favorable est un site doublement substitutionnel et que, contrairement & Na;r , le dimere appartient
a une rangée dense de la matrice de symétrie Doyy,. Pour cette configuration en matrice, nos calculs
révelent un faible décalage vers le rouge de -500 cm ™!, pour la transition verticale XlE; —AlYF du
Nas. En revanche, pour la seconde transition XIE; —BIII,, leffet de la matrice est inversé, elle va
déplacer vers le bleu cette énergie d’absorption d’environ 1000 cm™!. En ce qui concerne le dynamique
vibrationnelle (X—A), la présence de la matrice a peu d’effet a cause du grand site de piégeage, de
la faible élongation relative de Nagy et surtout d’une faible polarisabilité de la matrice car la molécule
immergée est neutre. Dans ce cas, la vibration de Nay est non amortie tout au long de la dynamique
et ressemble beaucoup au cas de la molécule isolée. Ceci indique que la PES de I’état A de Nao est
peu modifiée par la présence de la matrice d’argon.

Pour les dynamiques d’ionisation, la matrice va jouer un role essentiel di au fait que la polari-
sabilité de Na2+ est supérieure a celle de Nag. Pour la transition (X—X’), Na2+ va changer de site
de piégeage soit en se délogeant de son site initial (configuration en matrice) soit en pénétrant dans
la surface de la matrice. Ainsi, quelleque soit la configuration de départ de Nagr, j’ai pu observer de
maniere dynamique que Nay et NaéF n’ont pas le méme site de piégeage. Pour la transition (X—A’),
j'observe cette fois-ci une différence de comportement entre les deux configurations. La configuration
en matrice va permettre d’empécher la dissociation de Na§r en évaporant quelques argon appartenant
a la méme rangée que la molécule, si la taille de la matrice est insuffisante. En surface, Na; va se
dissocier comme dans le cas libre, si ce n’est avec un KER 2 fois plus petit. Ce premier travail sur
NagArp n’est qu’un prémice, méritant encore quelques améliorations. Si nous voulons pouvoir prédire
correctement les énergies d’absorption de ce systeme, nous devons réoptimiser notre pseudopotentiel.
En ce qui concerne la dynamique, notre calcul des PES est suffisamment précis pour que 'on s’en
affranchisse.
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Chapitre 7

Conclusion et perspectives

L’objectif de ce travail de these est d’étudier I'influence d’'un environnement de gaz rare sur les
propriétés statiques et dynamiques de petites molécules de sodium. Les différentes approximations
faites au chapitre 2 nous permettent de procéder a un traitement double du systeme dans lequel seuls
les degrés de liberté associés aux électrons de valence de la molécule sont traités quantiquement. Nous
avons développé une approche générale permettant de traiter le probleme de la structure électronique
par une méthode d’interaction de configurations dans laquelle les noyaux de la molécule et les atomes
de gaz rare sont traités en dynamique moléculaire classique d’atomes polarisables en résolvant les
équations de Newton correspondantes.

Cette méthode de calcul de I’énergie électronique (PES) est certes plus cotiteuse qu’'un calcul de
type théorie de la fonctionnnelle de la densité dépendante du temps mais elle permet de traiter correc-
tement la dynamique ionique s’effectuant sur une surface d’énergie potentielle d’un état excité. Dans
notre cas, nous obtenons une expression analytique des forces s’exercant sur I’édifice atomique du
systeme. Le code numérique que nous avons développé nous permet ainsi de calculer ’énergie totale
et les forces avec une bonne précision. Nous avons appliqué ce formalisme dans le cas particulier de
systemes modeles a 1 et 2 électrons, ce qui permet un certain nombre de simplifications dans I’approche
numérique. Le formalisme et le code ont ensuite été appliqués a 1’étude des dimeres chargés (Na; )
et neutres (Nag) au contact d’une matrice d’argon. Pour les systémes a 1-électron, nous avons utilisé
lalgorithme de Tully [26] de saut de surfaces en calculant les vecteurs de couplage non adiabatique
entre les différents états électroniques de la molécule.

La détermination des géométries d’équilibre et des énergies d’absorption de Na;Arp (1<P<958)
a permis de mettre en évidence le réle joué par la taille de la matrice en faisant varier le nombre P
d’argon de 1 a 1000. J’ai pu identifier pour ces systémes trois types de tailles distinctes : les petits
(P<18), les intermédiaires (18<P<T78) et les gros (P>134). Selon le nombre d’atomes d’argon mis
en jeu dans le systeme, Naér est allongé ou comprimé. D’apres notre calcul de relaxation, le site de
piégeage mono-substitutionnel de symétrie Dy, est le site le plus favorable pour NagL immergé dans
des matrices de grande taille (P>134). Pour ces systémes, la pression exercée par la matrice est im-
portante et conduit & une réduction de la distance d’équilibre de Naj . Cet effet de confinement va
se traduire par un important décalage vers le bleu pour les énergies d’absorption, notamment pour
la premiére transition XQE; —A%%F pour laquelle ce décalage est de +450 meV. Quelleque soit la
taille du systeme, c’est 'effet de confinement qui 'emporte pour cette transition. Dans le cas libre, elle
conduit & la dissociation de la molécule en Na(3s)+Na™. Lorsque le nombre d’argon P est supérieur ou
égal a 18, la dissociation est empéchée par un effet de cage d’autant plus important que P est élevé. En
revanche, pour les systemes de plus petite taille, la dissociation de Na2+ n’est que légerement retardée.
Le retard dépend de la géométrie d’équilibre de Na;Arp. Nos résultats montrent que les sauts de
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surface sont particulierement importants pour la dynamique de cet état, puisque dans la majorité des
cas ou la dissociation est empéchée, nous observons une désexcitation non radiative. En effet, I’analyse
d’une centaine de trajectoires non adiabatiques de Na2+ Arig permet de conclure que dans 70 % des
cas la dissociation est empéchée a cause d’un saut de surface de I’état excité vers 1’état fondamental,
s’accompagnant d’une importante atomisation de ’agrégat d’argon. Pour les systemes de grande taille
(P>248), nous avons observé que NaéF change de site de piégeage en déplacant toute une partie de sa
rangée d’insertion. Ce mouvement est avorté lorsque 'on effectue des trajectoires non adiabatiques.
Dans ce cas, la durée de vie de cet état excité AZXF est de 5 & 10 ps. Des expériences résolues en
temps permettraient probablement d’étudier ce comportement pour Na; immergé dans des matrices
d’argon a basse température.

Mon étude sur les propriétés spectrales de Nas immergé dans une matrice contenant P=134 ou
P=1094 atomes d’argon permet d’identifier le site de piégeage responsable des raies d’absorption et
d’émission observées expérimentalement [57]. Il s’agit d’un site doublement subsitutionnel, pour lequel
nous avons 6té 2 atomes d’argon appartenant a une rangée dense (011) d’une matrice CFC d’argon. Ce
site de piégeage pour Nag est de symétrie Doy. Il est différent de celui de Naér car il polarise moins la
matrice quune molécule chargée. Ainsi les propriétés spectrales de Nag sont peu modifiées en présence
de la matrice. Pour la premiere transition, partant de I'état fondamental X' 3} vers I'état excité A'X;
de Nay, la matrice induit un léger décalage vers le rouge de -70 meV. D’apres notre calcul, cet effet est
inversé pour la seconde transition verticale (X—B), ol B est I'état excité II,, pour laquelle le décalage
est de +130 meV lorsque P=1094.

Pour Nay en matrice, nous avons choisi d’étudier la dynamique issue de trois transitions verticales
possibles. La premiere est la transition (X——A) et les deux autres correspondent a une ionisation du
Nay aboutissant, soit a I’état fondamental du Na2+ X’ZE;, soit & I'état excité A2YF. Les dynamiques
sur I’état excité A de Nay libre et immergé ont démontré que, pour cette transition, ¢’est 'interaction
au sein du Nay qui domine toute la dynamique. Ainsi cette excitation de Nas ne met en évidence qu'un
léger effet de cage de la matrice, diminuant légerement ’amplitude de vibration du dimeére, sans pour
autant I’amortir. On observe donc que l'intensité du couplage dimere-matrice induit une dynamique
différente selon que le dimere soit chargé ou non.

Pour les dynamiques d’ionisation de Nag (X—X’) et (X—A’), le role de la matrice va cette fois-ci
étre dominant, étant donné que le couplage molécule-matrice est plus important pour le dimere ionisé
que pour le dimere neutre. Pour la transition X! Z‘;r —>X’QZ‘;r la matrice va, dans un premier temps,
exercer un effet de cage permettant d’amortir le mouvement de vibration de Na2+. Une fois cet amor-
tissement effectué, on observe un changement de site par rotation de la molécule qui laisse derriére
elle une lacune d’argon. A 1’échelle des temps auxquelles nous travaillons, cette lacune est stable. Nous
retrouvons de maniere dynamique les résultats obtenus de maniere statique sur le systeme Na; Arp,
a savoir que le site de piégeage du dimere chargé est différent de celui du neutre. Pour la transition
(XIX};r —A2%F) de NagArjsz, la matrice va empécher la dissociation de Naj en évaporant 2 atomes
d’argon directement alignés avec Nay. En augmentant la taille de la matrice de 132 a 1094 atomes,
cette évaporation n’a plus lieu. Pour les temps auxquels nous nous sommes intéressés, nous n’observons
pas de recombinaison non radiative ni de changement de site analogue au cas précédent.

Les simulations que j’ai effectuées dans la cadre de ma these sur Na;Arp et NagArp sont un
premier pas vers la compréhension des phénomenes non adiabatiques. A ce propos, nous aurions pu
étudier la dynamique de NagArp sur 1’état excité B’?II, car elle met en jeu davantage de croisements
de niveaux.

Dans la continuité, il serait également intéressant d’étudier les voies de dissociation de Na{f im-
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mergé dans des agrégats d’argon de petite taille et de les comparer a celles obtenues dans le cas libre.
Ainsi, nous pourrions exploiter notre méthode de saut de surfaces et mettre en évidence I'importance
des couplages non adiabatiques sur ce systeme. Avec cette étude théorique, nous souhaiterions motiver
les expérimentateurs a reproduire ce type de dynamique a l'aide par exemple d’expériences de type
pompe-sonde.

Notre approche étant généralisable, nous pourrions envisager d’étudier d’autres systéemes immergés
dans différents gaz rares. Par exemple, nous pourrions étudier les propriétés spectrales de petites
molécules d’argent piégées dans des matrices de néon et d’argon pour lesquelles il existe déja des
résultats expérimentaux [105]. Notre méthode permet en principe d’étudier d’autres molécules que
les dimeres de sodium comme par exemple CO ou NO . Enfin notre code de calcul d’interaction de
configurations permet d’obtenir des éléments de référence permettant de construire des hamiltoniens
effectifs qui sont bien moins lourds d’un point de vue numérique.
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Annexe A

Unités atomiques et ses conversions

A.1 Systeme d’unités atomiques

Dans un souci de clarté, j’ai utilisé dans tout le manuscrit le systeme des unités atomiques afin
d’alléger 1’écriture :

h:eQZmzl (Al)

Dans ce systeme :
— T'unité de longueur est le Bohr ag = 5.2917710~ ' m

— T'unité de masse est la masse de I’électron m, = 9.109531073! kg

I'unité de temps est 79 = 2.418910717 s
— T'unité de charge est la charge électronique e telle que e? = % avec ¢ = 1.602110719 C

— T'unité d’énergie Ej, est le Hartree ou ua = 4.3598110718 J, ou encore égale & deux fois le poten-
tiel d’ionisation de I'hydrogene = 219475cm ™! = 27.202eV = 627.51kcal /mole

A.2 Conversions

Afin de comparer nos valeurs avec celles de la litérature, nous avons dii convertir certains gran-
deurs. Voici les principales conversions d’unités utilisées :

— pour I'énergie 1 ua = 27.2 eV ou 1leV = 8065 cm ™!
— pour le temps 1 ua = 40 fs

— pour la longueur 1 ua = 0.529 A°

146



Annexe B

Eléments de matrice dans la base
atomique

Dans le chapitre 3, le calcul de I’énergie nécessite I’évaluation, a cahaque pas de temps, des éléments
de matrice de I’hamiltonien électronique dans la base atomique. Dans cette annexe, nous commence-
rons par la partie a 1-corps de cet hamiltonien en donnant ’expression analytique de Sy, et de T},,.
Puis nous développerons la partie a 2-corps des opérateurs coulombien et de polarisation.

La matrice de recouvrement

La plus simple d’entre elles est la matrice S de recouvrement entre toutes les OA présentes dans la
base. En respectant les notations précédentes, I'élément de matrice S, présente la forme analytique
suivante :

3

3 _Rj,
Sy = CuS¥(1,i)SY (4,7)S% (k, k') avec CHU:NHNl,(a ia ) ¢ P (B.1)
1 v

1 — [Smei%
4’YMV Qyy +ay”
Chacune des fonctions S¥YZ représente respectivement la partie du recouvrement entre ces OA, selon

les axes X,Y,Z du systeme de coordonnées. La fonction S¥(4,i') se définit de la facon suivante :

qui comme 7, représentent des constantes :

i/2 i'/2 n/2
S¥(0,i) = (1)) sqliyan) D si(i'yaw) D (1) s (1,9 ) (X — X)) 2" (B.2)
q=0 1=0 m=0
o,

avec  Sq(i,au) = ( et n=i+i —2(+q) (B.3)

20,) (i — 2q)!q!
L’opérateur d’énergie cinétique

En utilisant I'expression de la matrice de recouvrement, il est facile d’exprimer les éléments de
matrice T}, de I'opérateur d’énergie cinétique des électrons de valence de ’agrégat :

3C [T, (5,757 (0 K) + 5%, )TY (G, 7157 (6, k) + 8%, )8 (G, T (kK)] (BA)

ott la nouvelle fonction TX est quasi-identique & celle de S¥ :

Ty =

i/2 i’ /2 n/2
T (i,7) = (_I)HI Z 5q(i, o) Z si(i, o) Z (=)™ sm(n, Yy ) (X — XV)n72m (B.5)
q=0 =0 m=0
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si ce n’est le changement de définition pour l'indice n : n =i+ —2(l+q —1).

B.1 Les opérateurs a 2-corps

Pour l'opérateur bi-électronique V', nous avons trouvé la décomposition suivante :
v _ Vcoul Vpol 2-corps B6
HYoX = HVUA-+ pHro ( . )
L’opérateur coulombien

L’expression analytique du potentiel coulombien est de la forme :

2
V;f;&l = ;?CMCV)\J avec J = 2%erf (%) (B.7)

N o O O O A G G O G G G A A O O G S S A G G G A A A G G A A O S A N N el

L’opérateur de polarisation

Nous avons vu au chapitre 2 qu’une partie du couplage est décrite a I’aide du module au carré du
champ électrique créé par 'agrégat de sodium qui va polariser 'atome sur lequel il agit. La partie a
2-corps de ce potentiel décrivant la contribution électronique se définit comme :

4
1- efvch)

)

Vpol 2-corps _ /erM (r,) ( - (B.8)

pro

TCIIITIITIITIITINTITTTTIIITNITINT
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Annexe C

Energie et forces

Cette annexe regroupe les différentes étapes de calculs non détaillées dans le chapitre 3.

C.1 Expression de I’énergie en fonction des matrices densités a 1 et
2-corps

Afin de faciliter le calcul analytique des forces, nous allons récrire 1’énergie électronique FEg en
fonction des matrices densité a 1-corps et 2-corps. De maniere générale, pour un systeme a N électrons
Iénergie d’un état donné, se définit comme :

Eel :/dx1dx2...dXN\Il*(X1,X2,,..,XN)ﬁelql(Xl,XQ,...,XN) (Cl)

ou l'intégration se fait sur les variables d’espace et de spin regroupées en une seule et méme variable
x; = (ri,ms;) avec my, = i% pour le spin.
L’hamiltonien H est la somme d’opérateurs a 1-corps h et a 2-corps V tel que :

Hg= Zilk + Z Vit (C.2)
K

k<l

Ainsi, ’énergie va elle aussi se scinder en deux termes :

Ecl = Elfcorps + E27corps (C?))

Partie & 1-corps de ’énergie
La partie a 1-corps de I’énergie s’écrit en fonction de ’hamiltonien mono-électronique, comme :

N
E1—corps :Z/dxk/dxl-(\I/*(xl,...,xk,...,xN)ﬁk\I/(xl,...,xk,...,xN) avec dxkdx;:dei (C.4)
k

i=1

En introduisant la relation de fermeture sur la base des OM, la fonction d’onde devient :

W (X1, ovey Xy ooy XN ) = Z/dx;xp(xl,...,x;,...,xN)qs;(x;)qsa(xk) (C.5)

Puis en remplacant la fonction d’onde par cette nouvelle expression, ’énergie a 1-corps est :
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Ei_corps = Z/dxkZ/dx;(dx;dx§¢a(x;)\ll*(x1,...,xi(,...,xN)(ﬁ;(xk)flkqbﬁ(x;)\I!(xl,...,x:,...,xN)(bb(xk)
k a,b

1"

ZZ/dedx;dx;qba(x;)\I/*(xl,...,x;,...,xN)\I/(xl,...,xk,...xN)qu)(x:)/dxk¢>;(xk)ﬁk¢b(xk)
k  a,b

(C.6)

Dans un souci de clarté, la matrice densité a 1-corps sera normée par rapport au nombre d’électrons
N du systeme. Dans la base des OM, nous la définissons comme :

piy = N/dxi(dx;dx?qﬁa(x{()\ll*(xl, - xl/(, xn) (%1, ‘..,x;, ...XN)(ﬁE(X;(/) (C.7)
Les propriétés d’antisymétrie impliquent que pj,, = pl¥. Les éléments diagonaux (b = a) de cette ma-
trice représentent les taux d’occupation de chacune des OM présentes dans les différents déterminants
de Slater figurants dans la fonction d’onde du systéme. Tandis que les éléments non-diagonaux (b # a)
désignent les cohérences [30] entre ces différentes OM.

Nous allons dans ce qui suit réduire au maximum ’expression des éléments de matrice ,o}lb. On
commence par réxprimer la fonction d’onde comme une combinaison linéaire de déterminants de
Slater :

ooy =N Z C;C;y /dedxldx;d)a(xL)D?(xl, o xL, ..xn)Dj (x4, ..., x:, .,.xN)qu(x:) (C.8)
irj
ou C7 et C; désignent les coefficients des déterminants D; et D; présents dans la fonction d’onde.
Or le signe de chaque déterminant dépend de 'ordre dans lequel sont rangées les différentes {p,} OM :

¢P1 (Xl) ¢P2 (Xl) ¢pN (Xl)

<Z>p1 (XQ) ¢P2 (X2) ¢PN (Xl)

D=l S (©9)

o1 (XN)  Ppo(XN) o Py (XN)
Par convention, nous choisissons de les ranger par ordre croissant. Le signe des C; dépend également
du choix de l'ordre des {p,}. On peut toujours développer le déterminant par rapport a la colonne k,
ce qui nous permet d’écrire :

1 < .
D; = ﬁ;%n(m)(—l)“ Di, (C.10)

ou Dy, est un déterminant de Slater mais de rang /N — 1 obtenu a partir du déterminant D; auquel
on a oté la colonne k et la ligne n.
En introduisant le déterminant de Slater D;__, ¢galement normé a 1 et qui ne dépend que des variables

7’ . . . . 71 7 . 1 .
a7, on peut en déduire une expression explicite de I'élément de matrice pg, :

P = DLCICY D (- (C11)

n=1m=1

[ a0, )65, (0, ) i, (6568 05V, () D )

n

On peut facilement séparer les intégrales qui deviennent élémentaires du fait de I'orthogonalité des
orbitales moléculaires. On obtient :

N N
ptllb = Z C:CJ Z Z (_1)n+m50pn5b4m14:57m (012)
ij n=1m=1
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On retrouve la regle de sélection de 'opérateur a 1-corps : il faut que la spin-orbitale a fasse partie des
spin-orbitales du déterminant D; que la spin-orbitale b fasse partie des spin-orbitales du déterminant
D; et que toutes les autres soient identiques. Selon le choix qui a été fait pour le calcul du terme a
1-corps dans H;j, les signes (—1)" et (—1)™ sont compris dans les coefficients C} et C; ce qui donne
pour la densité a 1-corps dans la base moléculaire, ’expression qui suit :

pop = Z C1Cia%  avec ¥ =1 si a€D;,beD; et D; = Dj, (C.13)
ij

ozfljé) =0 sinon
(C.14)

Ainsi, apres normalisation de la matrice densité p!, la partie & 1-corps de 1’énergie du systéme est :

Elfcorps = Zp(llbhab (C].E))
ab

Partie & 2-corps de ’énergie

On proceéde de la méme maniere que pour la partie a 2-corps de ’énergie :

Es_corps :Z/dxkdxl/dxH\I/*(xl,...,xk,...,xl,...,xN)Vkl\I/(xl,...,xk,...,xl,...,xN) (C.16)
k<l

N
avec dxykdxidxg = H dx; (C.17)
i=1

en récrivant ¥ en fonction de la relation de fermeture sur la base des OM :

W (X1, eeey Xhgy eeey Xy ooy XN ) = Z/dx;dx{ql(xl, ey Xiel s ey X1/ ..‘,xN)qb;(xL)d)f,(x{)qﬁa(xk)qu(xl) (C.18)
a,b

que I'on peut réinjecter dans la définition de I’énergie a 2-corps, afin d’aboutir & une expression en
fonction de la matrice densité a 2-corps :

Eacorps = Z/dxkdxldxﬁ Z /dx;dxidx:dxil¢;(xk)¢g(x1)\ll*(x1,...7X1<,...,XI,...,xN)gZ)a(XL)qbb(X{)

k<l a,b,c,d
Vit (31 )85 (361 YW (X1, oy X oy X1 oy X )b (8 P (1)
= Z Z /dxkdxldxﬁdﬁ(Xk)¢ﬁ(xl)\7k1¢c(Xk)¢d(xl)

k<l a,b,c,d

Vabed

’ 1" "

/dxkdxldxk dx) Pa (X ) Db (X)) U™ (X1 evy Xy veey Xy ooy XN) W (X1, very Xigy eeny X] 5 oeey XN ) P (X ) (X))

2
Pabed

= Z Z PaveaVabed

k<l a,b,c,d

N(N -1
- MN-D 5 ) Z PavedVabed (C.19)
a,b,c,d

Dans un souci de clarté, la matrice densité a 2-corps sera elle aussi renormée :

N N —_ 1 ’ ! 1" 1 ! ! * ! !
Pobed = %/dxﬁdxkdxldxkdxl Ga(X1) Db (X)W (X1, ooy Xigy oy X1y oy XN)

" 1"

\IJ(X17 0y xk RS xl RS XN)¢Z(X;€/)¢2(X;/) (C.QO)
Les propriétés d’antisymétrie de pgbcd sont les suivantes :

pgacd = 7pibcd = pgbdc = 7pgadc et piaaa = piacd = pibcc =0 (021)

151



Comme précédemment, nous allons récrire la fonction d’onde sous la forme d’une combinaison linéaire
de déterminants de Slater. On obtient ainsi une nouvelle expression pour les éléments de la matrice
densité a 2-corps :

N(N , ,
Poved = (7200 /dxkldxkdxldxkdxl Ba(X1)Pb (31 ) D} (X1, orvy Xiey ovey X1 0 XN)

%]
’" "

Dj(X1y vy gy oy X1 o XN )G (X1 ) (1) (C.22)

dans laquelle nous développons les déterminants comme :

1 .
D= /5 3 om0 Dy (C23)

ouD i %n Peut se développer de la méme maniére que pour la partie a 1-corps, selon la ligne [. On peut

toujours supposer sans restriction que k£ < [, avec la définition du potentiel Coulombien V= Y ok<l Vil

Dans ce cas la variable [ apparait en position (I — 1). En revanche, I'indice m apparait en position m
si m < n mais en position (m — 1) si m > n. On a donc :

_ 1 I—14+m
Dizn = ﬁ(mzﬂ G (x1)(—1) D; i

N
D b )1 TN,

m=n-+1
1 N
= ﬁ Z ¢pm (Xl)Dj,ﬁ,m(_l)l_l-FmSmn (0.24)
T T m=1,m#n
ol Smn=1 sim<n,sinon Smp=—1 (C.25)

Nous obtenons ainsi une formulation réduite pour le déterminant :

D; = /7 Z bp, (x
_1 m#n
que ’on repporte dans I’expression En effectuant les intégrations nécessaires, on aboutit a ’ex-
pression suivante pour les éléments de matrice de la densité & 2-corps dans la base des OM :

1) o (31) D g () (= 1) s (C.26)

pibcd ZC C Z Z(sapw(sbpmécqm(sdqy z],nma:y( 1)n+m+z+y5mnszy (027)
m#n y#x

On retrouve la aussi les regles de sélections pour les éléments de matrice de la densité a 2-corps.
I faut que les déterminents D; et D; soient identiques aux orbitales a, b et ¢, d pres. Dans la mesure
ou les orbitales sont rangées par ordre croissant Bnmry 1 puisque DZ = D] Fmm €6 que les
déterminants sont normés. On peut donc récrire, comme dans le cas de la matrice densité & 1-corps :

Pbed = Zc ;B8 o B4 =041 (C.28)

0,7

On peut finalement écrire ’énergie a partir des matrices densités a 1 et 2-corps calculées précédemment :

E=> pahar+ Y payeaVaved (C.29)

a,b a,b,c,d
ou les indices a,b,c et d parcourent toutes les spin-orbitales. Cependant il n’est pas nécessaire de cal-
culer tous les éléments de matrice de ces deux matrices densités. En effet pour la densité a 1-corps il
est nécessaire uniquement de calculer ses éléments pour des spin-orbitales de méme spin car hg, agit
uniquement sur les variables d’espace.
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C.2 Détermination de v, dans le cas dégénéré

On cherche a déterminer la variation des coefficients des orbitales ¢, lorsqu’on fait varier X. Cette
tache devient délicate dans le cas des orbitales dégénérées, qui sont définies & une rotation prés par la
méthode de diagonalisation RHF. Une orbitale moléculaire s’écrit comme :

d)a = ZCVG.XV (030)

ou les x, sont les fonctions de base atomiques (non orthogonales entre elles).

Les coefficients c¢,, sont déterminés par diagonalisation de 'opérateur d’Hartree-Fock F et par la
matrice de recouvrement S des fonctions de base. En cas de dégénérescence, on peut ajouter un
potentiel anisotrope 1% qui oriente les orbitales dans le sous-espace dégénéré.

La levée de dégénérescence entre ces OM, s’exprime par ’équation aux valeurs propres suivante :

V(r)¢n(r) = )\n¢n(r) (031)
dans le sous-espace associé a la valeur propre ¢,. Pour un jeu de vecteurs propres quelconque {¢q} = I,
de 'opérateur F' engendrant le sous-espace dégénéré associé a €., ’équation de définition des A\, s’écrit :

Vb€ Io: Y (b Va) Zan = AnZon (C.32)

acl,
avec ¢n(r) = >, Zan®a(r) ol Zg, est 'élément de la matrice rotation permettant de passer de la base
obtenue en diagonalisant F a celle qui diagonalise FetV.
Dans la base atomique, on trouve :

¢’"«‘ XM chy vp — Z Z ’ncay v (033)
¢n| ¢b Zcrwcblt vp = Z Zancaucbu v = Zbn (034)
a,v,pn

En exprimant les éléments des matrices V et Z en fonction de S dans la base atomique, on obtient :

Z Z CZ)\VAJCaU Z Czucnusuu = Z Cltucnuswj (035)
Ao 3% %

En multipliant par ¢, on aboutit a une premiere relation, en faisant apparaitre les projecteurs pfj x Doy
et pfj,u dans la base atomique :

Zzzpwk‘/}\o ul/po-#cnu - )\ pr# ,u,l/cnu avec pL,_;/\ — wacb)\ (036)

a Ao pv

Pour simplifier ’écriture, on introduit le prOJecteur sur le sous-espace dégénéré complet, qui est :

Puv = szy = Z C:Lacva = Z Z ZmaZnaC:qp,cun (037)
a a

a m,n

Par définition de la matrice Z, on trouve :

Puv = Z Cmycun mn — Z CmpuCvm pUJSQUQ Z Z ZimaZna = Omn (038)

m,n a m,n
On peut représenter ce projecteur sur l’ensemble du sous-espace dégénéré, par n’importe quelle
décomposition sur une base orthonormée du sous-espace. On peut montrer que p est idempotant :

Zp,u)\s)\o'po'u - Zcmp, Cm)\s)\o'cno' Cnu - Zcm‘u mnCnv = Puv (039)

En effectuant la somme sur b de lequatlon E et en utlhsant la définition du projecteur p,,, on
obtient :
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Z Z V)xo'S,u,upw)\po,ucnu = )\n Z S;Lz/pwucnu (040)

Ao pv pv

qui en notations condensées, devient :

ZKWCW =An Z UovCny avec K, = prAVAGpWSW et U,y = ZSWP“’“ (C.41)
Ao

On obtient ainsi une équation supplémentaire qui détermine l'orientation des OM dégénérées. Elle est
formellement analogue a 1’équation de départ Cette expression fait intervenir explicitement les
orbiatles atomiques.

Si maintenant, on dérive cette expression par rapport a X, et que 'on réordonne les termes on
obtient :

> (Kuw = MUsi)en, = — Z (KX, — MU eny + AX Z Ui Crv (C.42)

v

Il reste a projetter cette équation de maniere a éliminer le terme en )\X pour travailler uniquement

dans la base d’orbitales choisies. Pour cela, on multiplie ’équation m C.42|a gauche par ) ¢y, Sro. Le
dernier terme devient :
S ChrSrw > Usveor =3 ChurSrw > P SpvCan (C.43)
wT v wT v

qui en exprimant le projecteur dans la base des OM {|m)} plutét que dans la base initiale {|a)},
devient :

Z CrrSrwCpu Z CppSuvCny = Z OmpOpn = Omn (C.44)

pTUV

Ceci ne traduit rien d’autre que I’ orthogonahte des OM. On obtient ainsi :

Z Z C;LTSTW( wv T )\ Uwu Cnu = - Zcm‘r Tw Kfy - )\nt(,,)Cny + )\fémn (045)

comme dans la cas général (non dégénéré), on développe les dérivées des coefficients des OM selon la
formulation de Pople [4§] :

Cnu Zunpcpu (046)
ce qui donne :
Z CmTSTw (le/ - A’ILUL/JV Cpr/unp Zcm‘r Tw Kfy - >\ Uwu)cnu + )\ 5mn (047)
wTpr wTV

En utilisant les relations [C.47] [C.43] et [C.44] on peut simplifier le membre de gauche de cette
derniere relation :

ZC,MSWKWCPV =X ZcmT - Z UuvCpr = ApOmp (C.48)

wTV

On aboutit ainsi & I’équation suivante :
(Am — unm = ZC’”T rm ( KfT — An Uw)cm, si m#mn (C.49)

qui se récrit comme :

A = At = — (Ko — AUps,) si m#n (C.50)
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avec

Unn = ChrSrolUlveny et Ky =Y chrSrw Y (VaoDuorPouSun)™ cnu (C.51)

vwT vTw Ao

Nous pouvons utiliser la relation puisque ’on a pris soin que V' leve la dégénérescence, et par conséquent
NS 7174 . X X
An # An. Il nous reste a évaluer les éléments de matrice Uy, et K.

— Matrice UX :
Par définition, les éléments de la matrice UX sont :

X
Umn

z : * X
CmTSTwauCnV

vwT

= > ChrSro Y (PunSu)  eny

vwT v

= > Chrens S (SrubluSu + SruponSiy)

vT wr

(C.52)

Nous devons exprimer la dérivée par rapport a la coordonnée X du projecteur p,,,. On utilise
la formulation de Pulay REF utilisant la relation :

pfp, - Z(pi()\s)\o'pau + p,u)\Si(o-pau + p‘u,ASAgpfy) (053)
Ao

dont une solution possible est :
pfp, = - Zp;w\si(apa'u (054)
Ao

En remplagant pfu et p,u par leurs définitions respectives, on trouve que les éléments de la
matrice U¥X vont s’annuler :

Uv)rfn = Z Si(yc'fnucnl/ - Z Si(o-c:n)\cna =0 (055)
pv Ao

— Matrice KX :
Nous allons procéder de la méme maniére pour la matrice KX, en repartant de la défifnition de
ses éléments :

K’r)n(n = thn-rs‘rw Z(V)\aprpUuSuu)XCnu

vTw Ao

X * * *
= § {VAU § CmrSrw E CpwCp g ancqusuucnu
q

Ao TWUY P

+ Vao Z CrrSrw [(pfww + PurPan)SuvCny + Zc;wcm ZCZUCWS;(VCW] }

TWpY p q

= Z {V)\)f; Z 6mpCpA Z 6nqC;o-
P q

Ao

+Wao |— Z CmrSre Z(Pwnsfcpcxpw + wapcrnsw)fcp(n)suvcnv + Z SrmpCpA Z 5ncho Z Cqusifucnv
p q

TWuY n¢ nv
X X X X
= Z VAaCmAC:w — Vo Z(Cmnsngcnvpn)\ + CmApUnSanCng‘) + VaoCmx Z C;aSqn

Ao n¢ a

(C.56)
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En utilisant la propriété et en introduisant les éléments du potentiel V dans la base ato-
mique, on obtient que :

Ky = Vi, — Z Vo Z Z(cmnsg(gc;gc;ncqx + CmACho CanSantnc) + Z VingSan (C.57)
Ao q

q n¢

qui peut s’écrire sous une forme plus condensée :

Kin =Vin = > VingSan  avec Vo =Y Vigemrcho et Vin = Y VaoCmaCho (C.58)
q Ao Ao

Or par définition, les OM ont été orientées telle que la matrice V soit diagonale c’est a dire que

Van = Andng. Ce qui nous conduit a I'expression finale des éléments de la matrice K X

Toute I'information liée au fait que ’on diagonalise a I'intérieur du sous-espace dégénéré est pris
en compte via les Ay, et les ¢y

En reportant cette expression de KX dans on obtient :

uX — )\nsn)fin — Vrfn
mn Am — An
On retrouve ainsi ’expression obtenue dans le cas général, c’est a dire sans tenir compte de la diago-
nalisation dans le sous-espace dégénéré. Puisque toute I'information représentant cette diagonalisation
est contenue dans les ¢, et A,. On choisit biensir V tel que le calcul soit le plus simple possible.
Dans notre cas V est 7?77

(C.60)
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Annexe D

Propriétés d’antisymétrie de FC)L%

L’élément de matrice Fé% représente 'effet du vecteur de couplage non adiabatique. Pour un systeme
a -électron, il se défini de la facon suivante :

Fy = Z SV - S5 avec Sa = Zcuccubsﬁ, (D.1)
Les propriétés d’antisymétrie de FX FX découlent de celles de Sﬁi = —5’32. Ainsi, nous allons dans

ce qui suit, démontrer cette proprlete de la dérivée de la matrice de recouvrement. Pour cela, partons
de sa déﬁnition, qui est :

st = [ o) Ve
= /eru — r)"e_ia”(R_r)Q)
= /drxu (u”e_io"’“z)
+oo
— |:u.uf+1/ 71((11/ au)u ] _ /drvRXu(r)Xy(r)
= Sr/,u, (DZ)
Ainsi, il est maintenant facile de démontrer que :
FX=_F% (D.3)
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Annexe E

Tableau de valeurs sur les PES de Na;

R{ua)  X°%F ATTF BIII,,
100 -0.16634 -0.063687 -0.079386
4.5 -0.1925%  -0.079752 -0.090309
5 -020887  -0.0985122 -0.098557
55  -021825 -0.1131  -0.10424
6 -0.22344  -0.12526  -0.10701
6.5 022560 -0.13545  -0.11025

6.75 -022504 -0.13996  -0.11100

7 -0.22572  -0.14414  -0.11177
7.5 -0.2242  -0.15162  -0.11274
= -0.22174 -0.15503 -0.11333
8.5  -021883  -0.1635  -0.11365
9 -0.21678  -0.16815  -0.11378
9.5 021277 -0.17206  -0.11377
10 -0.2099  -0.17534  -0.11566

10.5  -0.20721 -0.17807  -0.11772
11 020472 -0.18032 -0.1194
11.5  -0.20245 -0.18216  -0.12074
12 -0.20043  -0.18366  -0.12177
12,5  -0.19864 -0.18487  -0.12252
13 -0.19709 -0.18585  -0.12304
13.5  -0.19576  -0.18663  -0.12335
14 -0.19463 -0.18724  -0.12349
14.5 -0.1936% 0L 1RTTS -0.1234%
15 -0.19288  -0.1881  -0.12332
15.5  -0.19221 -0.18839  -0.12304
16 -0.19165 -0.18861  -0.12266
16.5  -0.1012  -0.18878  -0.12219
17 -0.19082  -0.1889  -0.12164
17.5 -0 1905 -0.18599 -0.12105
18 -0.10024 -0.18006  -0.12043
18.5 -0.19003 -0.1891 -0.11979
19 -0.18086  -0.18012  -0.11916
19.5  -0.18071 -0.18014  -0.11853
20 -0.18059 -0.18014  -0.11793
100 -0. 18885 -0.1885 -0.11158

Fi1c. E.1 — Tableau regroupant les valeurs des énergies potentielles de Na; en ua, pour les états XQE;,
A?2%F et BI1,, calculées avec la base 6s5pld.
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Annexe F

Tableau de valeurs sur Nas

R(ua) XTI E‘; ATSF BTIL,

4 -3.7135480E-01 -2.8315810E-01 -2.6159100E-01
4.5 -3.0016690E-01  -3.0402800E-01 -2.8319580E-01
5 -3.9983160E-01 -3.2002320E-01 -2.9634240E-01
5.5 -1.0334110E-01  -3.2061820E-01  -3.0350530E-01
5.74  -4.0367730E-01 -3.3264930E-01 -3.0554570E-01
6 -1.0335830E-01 -3.350657T0E-01 -3.0698210E-01
6.5 -1.0131550E-01 -3.3763100E-01  -3.0793470E-01
7 -3.9813100E-01 -3.3800650E-01 -3.0717240E-01
7.5 -3.9451630E-01  -3.3681460E-01  -3.05459020E-01
8 -3.0098260E-01 -3.3462250E-01  -3.0475740E-01
8.5 -3.8784570E-01 -3.31877T90E-01  -3.0484120E-01
9 -3.8525080E-01  -3.2880500E-01  -3.0479440E-01
9.5 -3.8321300E-01 -3.2586850E-01 -3.0467260E-01
10 -3.8167140E-01 -3.2201070E-01  -3.0449920E-01
10.5  -3.8053660E-01  -3.2009040E-01  -3.0428870E-01
11 -3.7971750E-01  -3.1745580E-01  -3.0405350E-01
11.5  -3.7913460E-01 -3.1504400E-01 -3.0380480E-01
12 -3.787237T0E-01 -3.1288250E-01 -3.0355230E-01
12.5  -3.7843540E-01 -3.1008710E-01 -3.0330340E-01
13 -3.7823360E-01 -3.0036070E-01 -3.0306350E-01
13.5  -3.7809190E-01 -3.0799210E-01 -3.0283650E-01
14 -3.7790200E-01 -3.0685T00E-01  -3.0262460E-01
14.5  -3.7792090E-01 -3.0592750E-01 -3.0242020E-01
15 -3.778697T0E-01 -3.0516740E-01 -3.0225040E-01
15.5  -3.7783230E-01 -3.0454610E-01 -3.0208790E-01
16 -3.7780450E-01  -3.0403600E-01  -3.0194100E-01
16.5  -3.7778360E-01 -3.0361450E-01 -3.0180870E-01
7 -3.777T6750E-01  -3.0326350E-01 -3.0168980E-01
17.5 3.7774520E-01  -3.0271880E-01 -3.0148700E-01
18.5  -3.7773740E-01 -3.0250520E-01 -3.0140000E-01
19 -3.7773110E-01  -3.0232080E-01 -3.0132340E-01
19.5  -3.7772500E-01 -3.0216030E-01 -3.0125370E-01
20 -3.777217T0E-01  -3.0201940E-01 -3.0119070E-01

-3.7769720E-01

-3.0050680E-01

-3.0045770E-01

Fia. F.1 — Tableau regroupant les valeurs des énergies potentielles de Nag en ua, pour les états Xlzg',
AYSF et B, calculées avec la base 6s5pld.
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Annexe G

Tableau de valeurs sur NaAr

R Etat X 23, Etat A EtatB  EtatA2M,, EtatA?M, EtatB?23),
(ua) (ua) (ua) (ua) (ua) (ua) (ua)

5 -0,182661 -0,113212  -0,100789  -0,113238  -0,113186  -0,100788
51 -0,183543 -0,113622 -0,101403  -0,113648 -0,113596  -0,101403
52 -0,184274 -0,113900  -0,101927  -0,113927  -0,113874  -0,101927
53 -0,184883 -0,114076 -0,102383  -0,114102  -0,114050  -0,102383
54 -0,185392 -0,114172  -0,102788  -0,114198  -0,114146  -0,102788

545 -0,185616 -0,114196  -0,102976  -0,114222  -0,114170  -0,102976
55 -0,185822 -0,114207  -0,103155 -0,114234  -0,114181  -0,103155
552 -0,185900  -0,114209  -0,103225 -0,114235 -0,114182  -0,103224
554 -0,185975 -0,114208  -0,103293  -0,114234  -0,114182  -0,103293
556 -0,186048 -0,114206 -0,103361  -0,114232  -0,114180  -0,103360
558 -0,186118 -0,114202  -0,103427  -0,114229  -0,114176  -0,103427
56 -0,186187  -0,114197  -0,103493  -0,114224  -0,114171  -0,103492
57 -0,186499 -0,114154  -0,103809  -0,114180  -0,114128  -0,103808
58 -0,186768 -0,114086 -0,104108 -0,114112  -0,114060  -0,104108
59 -0,187002 -0,114001  -0,104396  -0,114028  -0,113975  -0,104395
6 -0,187208 -0,113906  -0,104674  -0,113932  -0,113880  -0,104673
65 -0,187947  -0,113384  -0,105978  -0,113411  -0,113358  -0,105978
7 -0,188404  -0,112934  -0,107178  -0,112960  -0,112908  -0,107178
75 -0,188700 -0,112596  -0,108251  -0,112622  -0,112570  -0,108251
8 -0,188884 -0,112351  -0,109162 -0,112377  -0,112325  -0,109161
85 -0,188987  -0,112171  -0,109896  -0,112198  -0,112145  -0,109896
9 -0,189034 -0,112038  -0,110464 -0,112065 -0,112012  -0,110463
91 -0,189039 -0,112015 -0,110559  -0,112042  -0,111989  -0,110558
92 -0,189042 -0,111994  -0,110648  -0,112021  -0,111968  -0,110647
93 -0,189044 -0,111974  -0,110732  -0,112001  -0,111948  -0,110731
94 -0,189045 -0,111954  -0,110811 -0,111982 -0,111928  -0,110810
9,44  -0,189046  -0,111947  -0,110841 -0,111974  -0,111921  -0,110840
9,48  -0,189046  -0,111940 -0,110870  -0,111967  -0,111914  -0,110869

95 -0,189046 -0,111936  -0,110885 -0,111964 -0,111910  -0,110884
952 -0,189046 -0,111933  -0,110899  -0,111960  -0,111907  -0,110898

Fic. G.1 — Tableau regroupant les valeurs des énergies potentielles de NaAr en ua, pour les états X,
A et B sans et avec le couplage spin-orbite, calculées avec la base 6s5pld.
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9,54 -0,189046 -0,111929 -0,110913 -0,111957 -0,111903 -0,110912
9,56 -0,189045 -0,111926 -0,110927 -0,111953 -0,111900 -0,110925
9,58 -0,189045 -0,111922 -0,110940 -0,111950 -0,111896 -0,110939
9,6 -0,189045 -0,111919 -0,110954 -0,111946 -0,111893 -0,110953
9,65 -0,189045 -0,111911 -0,110987 -0,111938 -0,111885 -0,110985
9,7 -0,189044 -0,111903 -0,111018 -0,111930 -0,111876 -0,111017
9,8 -0,189042 -0,111887 -0,111079 -0,111915 -0,111861 -0,111077
9,9 -0,189040 -0,111872 -0,111135 -0,111900 -0,111846 -0,111133
10 -0,189037 -0,111858 -0,111187 -0,111886 -0,111832 -0,111185
10,1 -0,189034 -0,111845 -0,111235 -0,111873 -0,111819 -0,111233
10,2 -0,189030 -0,111832 -0,111280 -0,111860 -0,111806 -0,111278
10,5 -0,189018 -0,111797 -0,111395 -0,111827 -0,111771 -0,111392
11 -0,188995 -0,111750 -0,111534 -0,111781 -0,111724 -0,111528
11,5 -0,188972 -0,111712 -0,111622 -0,111749 -0,111686 -0,111611
11,8 -0,188959 -0,111694 -0,111657 -0,111737 -0,111668 -0,111640
12 -0,188951 -0,111683 -0,111674 -0,111732 -0,111657 -0,111651
121 -0,188947 -0,111677 -0,111681 -0,111731 -0,111651 -0,111654
12,2 -0,188943 -0,111673 -0,111688 -0,111731 -0,111646 -0,111656
12,3 -0,188939 -0,111668 -0,111693 -0,111730 -0,111642 -0,111657
12,4 -0,188936 -0,111663 -0,111698 -0,111731 -0,111637 -0,111656
12,5 -0,188932 -0,111659 -0,111702 -0,111731 -0,111633 -0,111656
12,6 -0,188929 -0,111655 -0,111705 -0,111732 -0,111629 -0,111654
12,7 -0,188926 -0,111651 -0,111708 -0,111732 -0,111625 -0,111652
12,8 -0,188923 -0,111647 -0,111710 -0,111733 -0,111621 -0,111650
12,9 -0,188920 -0,111644 -0,111711 -0,111733 -0,111618 -0,111648
13 -0,188917 -0,111640 -0,111712 -0,111733 -0,111614 -0,111646
13,05 -0,188916 -0,111639 -0,111713 -0,111733 -0,111613 -0,111645
13,1 -0,188914 -0,111637 -0,111713 -0,111733 -0,111611 -0,111644
13,15 -0,188913 -0,111636 -0,111713 -0,111732 -0,111609 -0,111642
13,2 -0,188912 -0,111634 -0,111713 -0,111732 -0,111608 -0,111641
13,3 -0,188909 -0,111631 -0,111713 -0,111731 -0,111605 -0,111639
13,4 -0,188907 -0,111628 -0,111713 -0,111731 -0,111602 -0,111636
13,5 -0,188905 -0,111625 -0,111712 -0,111729 -0,111599 -0,111634

Fic. G.2 — Tableau regroupant les valeurs des énergies potentielles de NaAr en ua, pour les états X,
A et B sans et avec le couplage spin-orbite, calculées avec la base 6sdpld.
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13,6 -0,188902 -0,111623 -0,111711  -0,111728 -0,111597 -0,111632
13,7 -0,188900  -0,111620 -0,111709  -0,111727 -0,111594  -0,111629
13,8  -0,188898 -0,111618 -0,111708  -0,111725 -0,111592 -0,111627
13,9  -0,188896 -0,111616 -0,111706  -0,111723 -0,111590 -0,111625
14,1 -0,188893 -0,111611 -0,111702  -0,111719 -0,111585 -0,111621
14,2  -0,188891 -0,111609 -0,111700  -0,111717 -0,111583 -0,111619
14,4  -0,188888 -0,111606 -0,111695  -0,111712 -0,111580 -0,111615
14,6  -0,188885 -0,111602 -0,111690  -0,111707 -0,111576 -0,111611
14,8  -0,188882 -0,111599 -0,111685  -0,111702 -0,111573 -0,111608

15 -0,188880  -0,111596 -0,111679  -0,111697 -0,111570 -0,111604
152  -0,188878 -0,111594 -0,111673  -0,111692 -0,111567 -0,111601
154  -0,188876 -0,111591 -0,111668  -0,111687 -0,111565 -0,111598
156  -0,188874  -0,111589 -0,111662  -0,111682 -0,111563 -0,111595
15,8  -0,188872 -0,111587 -0,111656  -0,111678 -0,111561 -0,111592

16  -0,188870 -0,111585 -0,111651  -0,111673 -0,111559 -0,111589
16,5 -0,188867 -0,111581 -0,111638  -0,111663 -0,111555 -0,111582

17 -0,188865 -0,111578 -0,111626  -0,111654  -0,111551 -0,111576

18  -0,188861 -0,111573 -0,111607  -0,111640 -0,111547 -0,111566

1000000 -0,188852 -0,111560 -0,111560 -0,111613 -0,111534 -0,111534

Fic. G.3 — Tableau regroupant les valeurs des énergies potentielles de NaAr en ua, pour les états X,
A et B sans et avec le couplage spin-orbite, calculées avec la base 6sdpld.
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Dynamique moléculaire ab-initio de Na;r et Na, excités et immergés dans des matrices
d’argon.

Résumé

L’objectif de ce travail de these est d’étudier I'influence d’un environnement de gaz rare sur les propriétés
statiques et dynamiques de petites molécules de sodium. Les différentes propriétés physicochimiques de ce
systeme permettent une modélisation a deux niveaux dans laquelle seuls les degrés de liberté associés aux
électrons de valence de la molécule sont traités quantiquement. Nous avons développé une approche générale
permettant de traiter le probleme de la structure électronique de la molécule immergée par une méthode
d’interaction de configurations, dans laquelle ses noyaux et les atomes de gaz rare sont traités en dynamique
moléculaire classique d’atomes polarisables. En adaptant ce modele théorique, a I’atome et aux dimeres de
sodium immergés dans des matrices d’argon, nous avons déterminé la géométrie d’équilibre et les propriétés
spectrales de ces systemes. Le site de piégeage le plus favorable du dimere est différent selon qu’il soit chargé
ou pas. Nous retrouvons ce résultat de maniere dynamique si I’on procede a l’ionisation du Nay, immergé. Pour
le Nag, nous avons observé l'importance de la taille de la matrice sur la dynamique dissociative associée a la
premiere transition verticale (X—A). Nous avons ainsi déterminé un nombre critique d’argon au-dela duquel
la dissociation est empéchée dii & un changement de site du Na; au sein de sa rangée d’insertion. Mais en
introduisant les couplages non adiabatiques au moyen d’un algorithme de saut de surfaces, ce changement de
site, observé pour les systémes comportant plus d’une centaine d’argon, est avorté grace a une désexcitation
non radiative vers ’état fondamental au bout de quelques picosecondes.

Molecular dynamics ab-initio of Naj and Na, excited and isolated in argon matrix.

Abstract
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