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Introduction

Les échanges d’énergie entre un gros et un petit systeme atomique ou moléculaire
sont régis par la thermodynamique, quand ils sont observés a des échelles de temps suf-
fisamment grandes pour que 1’équilibre thermodynamique entre les parties du systeme
total soit atteint. Ce n’est pas le cas aux échelles de temps plus courtes et en toute
rigueur, ce ne I’est pas non plus, quand le systeme est de taille finie, mésoscopique
car il ne peut pas se comporter comme un vrai thermostat (sa capacité calorifique
n’est pas infinie). Il s’ouvre alors un champ tres vaste en physico-chimie pour étudier
expérimentalement et modéliser théoriquement des comportements dynamiques ou les
échanges d’énergie ne peuvent €tre décrits par la thermodynamique. De telles situa-
tions sont extrémement fréquentes, en particulier les mécanismes biophysiques aussi
importants que la photosynthese sont contrdlés de la sorte [1].

A T’heure actuelle, il n’existe pas de modeles généraux permettant d’aborder ces
questions de facon quantitative. Cette theése, a la fois expérimentale et théorique, est
une approche fondamentale de ces questions. Nous nous intéressons a la dynamique
de relaxation d’un atome métallique excité électroniquement en interaction avec un
agrégat de gaz rare. Cette problématique tres générale est donc abordée dans une si-
tuation de compromis entre simplicité et complexité, a méme de stimuler des progres
méthodologiques dans le domaine. Etudier de telles dynamiques sur le plan expérimental
implique de recourir a des techniques résolues en temps de type femtochimie. Dans
la mesure ou on recherche une modélisation théorique tres complete, cela n’a de
sens qu’en associant les mesures temporelles a des informations structurales d’origine
expérimentale ou théorique. Cette these va donc associer un ensemble de techniques

expérimentales et théoriques qui conduisent a des informations structurales et tempo-
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relles. La suite de I’introduction porte sur ces deux aspect.

Le prix Nobel 1999 de chimie attribué a A. Zewail [2] est venu consacrer le do-
maine de la femtochimie en rendant possible des études de dynamique réactionnelle
résolue en temps a I’échelle femtoseconde. Son fondement est la technique pompe-
sonde en utilisant des lasers a impulsions ultracourtes (durée de quelques dizaine de
femtosecondes). Une premiere impulsion , dite "pompe” amene le systeme dans une
superposition d’états excités qui initie la dynamique qu’on désire étudier (vibration in-
tramoléculaire, dissociation, transfert de charge, conversion interne...), et une seconde
impulsion, la ”sonde”, décalée temporellement par rapport a la pompe, caractérise
I’état du systeme. La sonde opere par exemple, par absorption en milieu dense ou
par ionisation en milieu dilué comme c’est le cas dans cette these.

L’exploration complete de la dynamique photoinduite par la pompe se fait en
faisant varier le décalage temporel de I’impulsion sonde par rapport a 1I’impulsion
pompe. Il est impossible d’étre exhaustif quant a I’utilisation de cette technique. Ci-
tons néanmoins le suivi en “temps réel” de vibrations moléculaires [3—-11], photo-
dissociations [12—-16] ou encore des transferts de charge [17] et des conversions in-
ternes [18-20].

Dans le cadre d’une excitation résolue en temps, la pompe amene a la création
d’un paquet d’ondes vibrationnel cohérent, induisant la réaction. Elle permet en par-
ticulier d’observer, par un choix approprié de I’étape sonde et/ou par une détection
différentielle, différents chemins de réaction ou de dissociation. Cependant, les études
dynamiques ne renseignent pas directement sur la position absolue ou relative des états
ni sur la hauteur des seuils de réaction, par exemple. La spectroscopie traditionnelle,
qui permet d’informer sur la structure vibronique du sujet de 1’étude, et dans le cas
de la spectroscopie REMPI, sur I’état final du systéme, via un spectre de masse ou un
spectre de photoélectron, reste complémentaire et parfois indispensable a la compre-
hension des études résolues en temps.

Les premieres études spectroscopique portant sur des métaux dans des environne-
ments de gaz rare ont été principalement effectuées en matrice [21] dans les années
1950. Les études portant sur des especes déposées sur agrégat de gaz rare se sont
développées dans les années 1990 [22]. Dans un méme temps, le groupe de Cher-
gui [23] s’est intéressé aux états de Rydberg des molécules pi€égées dans les matrices

de gaz rare. En milieu isolé, le couplage entre la technique pompe-sonde et la spec-
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troscopie de photo-€lectron, en particulier 1’utilisation de I’imagerie de vitesse [24], a
ouvert la voie a des études accédant directement aux états électroniques des molécules
étudiées [25-27] et en particulier a I’étude de systemes dont la masse est inaccessible,
tel que les systemes déposés. Ainsi, la dynamique de relaxation d’un atome métallique
de baryum déposé sur agrégat d’argon a pu étre observée [28].

Des études théoriques ont aussi été conduites sur le sodium et lithium dans des
agrégats d’argon et de xénon de taille variable [29-31], en utilisant une méthode de
résolution explicite de 1’équation de Schrodinger a un électron. Il est ressorti de ces
études que la dynamique électronique de relaxation des systemes étudiés dépendait
fortement de 1’environnement proche du systeme. En effet, I’enchainement des états
électroniques excités s’est vu fortement perturbé, en particulier lors du passage par
des états de Rydberg. La dynamique de relaxation de I’atome de calcium déposé sur
agrégat d’argon a été simulée théoriquement [32]. Les résultats expérimentaux por-
tant sur I’atome de baryum a montré aussi une relaxation trés complexe qui nous a
poussé a nous intéresser a des atomes plus simples, tel que le sodium ou le potassium,
accessibles plus aisément par la théorie.

Ce manuscrit est décomposé en trois parties. Les deux premieres exposent les tech-
niques expérimentales (partie I) et théoriques (partie II) utilisées au cours de la these.
Les résultats théoriques et expérimentaux sont présentés et discutés partie I11.

Les deux chapitres de la partie I sont consacrés respectivement a la description
du dispositif expérimental et aux méthodes d’analyse. Ainsi dans le chapitre 1 sera
décrit la source qui produit des agrégats par un jet supersonique, ceux-ci ensuite dopés
a I’aide d’un dépot collisionnel appelé Pick-up” et d’un outil de détection par ima-
gerie de vitesse (VMI). Dans le chapitre 2 seront exposés les méthodes d’analyse du
signal qui permettent d’accéder a la dynamique de relaxation et la spectroscopie d’un
atome métallique déposé sur un agrégat d’argon, en utilisant la technique pompe-sonde
résolue en temps ou en fréquence.

Les méthodes théoriques sont présentées dans la deuxieme partie sous la forme
de deux chapitres qui décrivent respectivement la structure électronique des états ex-
cités du systeme M — Ar, (chapitre 3) et les méthodes utilisées pour déterminer les
structures et les géométries des édifices métal-agrégat (chapitre 4). A noter qu’une
originalit¢ méthodologique de ce travail est de traiter le systtme M — Ar, en utili-

sant des pseudo-potentiels a zéro électron sur les atomes d’argon, ce qui permet de
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réduire le probleme électronique au(x) seul(s) électron(s) de 1’atome métallique. Ceci
est expliqué au chapitre 3.

La partie III détaille les résultats obtenus. L’ensemble des résultats théoriques
et expérimentaux en trois chapitres (chapitres 5, 6 et 7). Nous observerons en pre-
mier lieu les propriétés statiques et optiques du systtme K — Ar, dans le chapitre
5. Nous étudierons leurs géométries d’équilibre, leur stabilité, les énergies de tran-
sition €lectronique ainsi que leurs spectres d’absorption. Nous terminerons sur les
expériences de dynamique de relaxation du potassium excité et présentons les simula-
tions que nous avons réalisées dans le but de modéliser completement I’expérience de
la dynamique de relaxation du systeme K — Ar,. Nous enchainerons sur la dynamique
expérimentale du systtme Ba — Ar, au chapitre 6. Le chapitre 7 est dédié a I’étude
de la molécule 1,4 — diazabicyclo — [2,2, 2]octane(DABCO) déposée sur I’agrégat
d’argon a la place d’un atome métallique.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale sur les résultats apportés par
ce travail et nous aborderons bricvement les différentes perspectives que 1’on peut

envisager a court et long termes.
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CHAPITRE

Dispositif Expérimental

Comme nous I’avons vu en introduction, cette étude porte sur deux aspects du com-
portement d’un atome métallique déposé sur agrégat de gaz rare : sa spectroscopie et
sa dynamique de relaxation lorsqu’il est porté dans un état excité. Afin de réaliser cette
étude nous avons donc utilis€ deux dispositifs expérimentaux dotés d’une source qui a
été dupliquée a I’identique afin d’assurer que nous travaillions, dans les deux cas, sur
le méme systeme. La détection utilisant un spectrometre de photoélectron par imagerie
de vitesse est aussi un point commun entre les deux dispositifs experimentaux.

Nous allons ici décrire la source d’agrégats, le dépot d’atomes métalliques ainsi,

que le spectrometre de photoélectrons.

1 Source d’agrégats

La source utilisée pour les expériences doit présenter certaines caractéristiques es-
sentielles. Il faut générer un jet d’agrégats qui doit étre dense et collimaté.

Nous allons ici décrire la méthode de génération de ce faisceau d’agrégats d’argon,
puis nous décrirons dans la partie suivante la méthode utilisée pour procéder au dépot

des atomes métalliques.

1.1 Principe de fonctionnement : jet supersonique

La vitesse des atomes, due a 1’agitation thermique, est repartie aléatoirement dans

toutes les directions de 1’espace selon une distribution tres large de type Maxwell-

12
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Figure 1.1 — Schéma du dispositif expérimental

Boltzmann. Il est cependant possible de transformer cet état chaotique en un état plus
ordonné se présentant sous forme d’un jet atomique.

Le jet est obtenu en laissant écouler un gaz de pression F, a travers une tuyere de
diametre d,, vers une chambre de pression plus basse Pj. Le parametre déterminant
le régime d’écoulement est le nombre de Knudsen Kny défini comme étant le rapport
entre le libre parcours moyen des particules )\, (la distance moyenne parcourue par un
atome entre deux collisions) et le diametre de la tuyere d. Il est donc relié€ a la section

efficace de collision o et a la densité volumique de molécules n par la relation :

KTLQ = (\/§n0d00'0>_1 (11)

Lorsque le diametre de la tuyere est grand devant le libre parcours moyen )y, nous

avons alors :

A
Kng=22«1 (1.2)
do

Dans ce cas un grand nombre de collisions entre particules se produit au passage

de la tuyere. Le nombre de collisions est tres €levé. Les particules effectuent alors une
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v
monoatomique | 5/3

diatomique | 7/5

TABLEAU 1.1 — Valeur du facteur v de compressibilité selon la nature de gaz.

détente isentropique. L’écoulement a travers la buse transforme alors le mouvement
désordonné initial en un mouvement de translation suivant I’axe de la buse. Les parti-
cules les plus lentes sont accélérées par les collisions alors que celles qui sont rapides
sont freinées. On obtient ainsi un refroidissement mutuel des particules. On réduit les
composantes transverses en faveur de la composante axiale de la vitesse et on note une
forte réduction de la dispersion de la vitesse axiale.

Le flux peut atteindre la vitesse sonique a la sortie de la buse si le rapport P,/ F,
dépasse un certain seuil critique G = (VTH)% qui est inferieur a 2,05 pour tous les
gaz (v étant un facteur de compressibilité 1ié a la nature du gaz, voir Table 1.1). Si
le rapport est inférieur a G, le flux est subsonique et la pression a la sortie de la buse
est proche de F,. Si le rapport est supérieur a G, le jet devient supersonique et la
pression a la sortie de la buse est indépendante de P, et vaut F,/G. La pénétration
du jet dans I’enceinte ou regne une pression résiduelle P, provoque la création d’une
structure d’onde de choc entre les atomes du jet et ceux du gaz résiduel formant ainsi
un volume appelé zone de silence dans laquelle les atomes du gaz résiduel ne peuvent
pas pénétrer. Le long de ce volume, la pression diminue dans la direction du jet. Ce
volume se termine par un disque de Mach, ou la pression du jet rejoint la pression F.
Cela signifie qu’au-dela de la zone de Mach, le gaz se rechauffe. La zone utile, est

celle qui est comprise dans le volume délimité par les ondes de choc.

1.2 Caractéristiques de jet supersonique

A T’équilibre thermodynamique, la distribution en vitesse des particules présentes
dans un gaz parfait a la température 7, est donnée par la distribution de Maxwell-

Boltzmann sous la forme suivante :

m

3/2
WBTU) v? exp(—mu? /2kpTy)dv (1.3)

f@@zm(

A partir de cette expression, on peut définir une vitesse moyenne v,, du gaz. Dans
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la suite, nous considérerons un gaz d’argon (v = 5/3) a la température de 7y = 300K :

SkpT,
U = || 22 = 398 m.s ! (1.4)
mw™m

La vitesse la plus probable pour un jet d’argon (maximum de la distribution) a T=

300K :
[2k5T,
vy =) =2 = 353 m.s! (1.5)
m

Ces vitesses sont a rapprocher de la vitesse du son v, dans un gaz parfait :

in Tl
vy = 4/ LEBZ0 _ 399 4 571 (1.6)
m

Si maintenant on s’intéresse au faisceau supersonique, I’ensemble de 1’énergie

thermique se porte sur une seule direction de I’espace lors de la détente isentropique.
La distribution de vitesse dans la direction d’écoulement du faisceau a travers la buse

s’écrit alors [33]

4 3/2
f(v)dv = 7= (271'/::;T> v exp(—m(v — v;)*/2kpT))dv (1.7)

ou 7 est la température translationnelle (ou température du jet) et la vitesse termi-

nale v; (toute I’énergie thermique convertie en énergie cinétique) de la distribution qui

s’écrit [34] :
2%
vy = \/—B <L> Ty = 558 m.s~ (1.8)
m \\y—1

On peut déterminer la distance axiale de formation du disque de Mach par rapport
a la buse [35] :

Xtach = 0.67doy | — (1.9)

Ainsi que le nombre de Mach M, qui donne le ratio entre la vitesse terminale du

fluide v; et la vitesse du son v, dans le gaz considéré :
v kg1
M=t Ut(’y BL0

Vs m

)2 (1.10)
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On peut alors estimer la température rovibrationelle des particules dans le jet su-

personique en fonction de nombre de Mach M :

T y—1. 5 -
— =14+ —M 1.11
T ( + = (1.11)

Par ailleurs, la densité d’especes n décroit avec la distance x selon 1’évolution [36] :

d 2
n(z) = 0.157ng (ZO) (1.12)

ou ng est la densité de I’espece considérée au niveau de la buse et = la distance a la
buse. La densité décroit donc avec 1'inverse du carré de la distance, comme attendu

pour une expansion a deux dimensions.

1.3 Formation des agrégats

Nous voyons, pour un gaz parfait, que la température translationnelle 7} du jet
dépend de plusieurs parametres en particulier du rapport des pressions en amont et
en aval et du diametre d, de la buse. Dans le cadre de gaz non parfaits mais conden-
sables, la chute de la température entraine la condensation et la formation d’agrégats.
Les agrégats d’argon sont produits lors de la détente libre du gaz entre la pression de
stagnation et la zone de basse pression. La condensation conduit a la libération dans le
jet de I’énergie correspondante, ce qui rechauffe le jet. La formation d’agrégats dépend
de la probabilité d’avoir des collisions a trois corps, phase critique pour la génération
de germes, qui est liée au carré de la densité donc a P?. La densité d’agrégats ob-
servée a une distance donnée dépend donc du produit (Pydy)? (equation 1.12). Une
fois cette condition critique remplie, la taille des agrégats va dépendre du temps pen-
dant lequel ceux-ci sont soumis a des collisions (plus forcément a trois corps). Les
distances caractéristiques de la détente étant proportionnelles a dy, le temps de séjour
le sera aussi, a vitesse (température) constante. La taille des agrégats dépendra donc de
Pydy (nombre de collisions multipliée par le temps pendant lequel elles s’appliquent).
D’un autre coté, le flux de gaz passant par la tuyere est proportionnel a PydZ (densité
multipliée par la surface).

La formation d’agrégats est donc favorisée par des plus grandes pressions et leur



1. SOURCE D’ AGREGATS 17
Dynamique | Spectroscopie
pompage 3900 [.s ! 2000 7.s71

buse 100 pum 100 um

Pression F 16 bars 16 bars
Pression P, 310 * mbar | 510~* mbar

Fréquence 20 Hz 10 Hz
Vanne Parker serie 9 | Parker serie 9

Durée d’ouverture 190 s 150 ps

TABLEAU 1.2 — Conditions de génération du jet d’agrégats.

densité par les grands diametres. Cependant les contraintes techniques de pompage
exigent le contraire. La réalisation des expériences impose donc un compromis a trou-
ver. L’utilisation d’un jet pulsé permet de réduire les effets de 1’utilisation des hautes
pressions sur le volume a pomper permettant alors I’ utilisation de diametres plus grands.

Afin de maintenir la pression la plus faible possible dans la chambre source, nous
avons donc choisi une buse de 100 pm pour ’ensemble des expériences qui seront

présentées dans ce manuscrit.

1.4 Jet pulsé

Les expériences présentées dans le cadre de cette these ont toutes été réalisées avec
des lasers pulsés (voir tableau 1.2). Il est donc possible de réduire la pression dans la
chambre source en utilisant un jet pulsé.

Ainsi, avec une pression de genération maximale utilisée de Py < 16 bars, nous
avons pu maintenir une pression P, < 2 — 3 10~* mbar, avec un diametre de la buse
de 100 pm. Par ailleurs, nous avons thermalisé, par un refroidissement a eau, la vanne
afin de stabiliser la température de génération.

L’ observation d’agrégats dans le jet pulsé nous indique que la détente supersonique
s’est mise en place pendant le temps d’ouverture de la vanne. Apres ouverture et une
phase transitoire, un régime permanent stable se met en place jusqu’a la fermeture de la
vanne. Dans ces conditions, nous consideérerons que nous avons atteint, dans la bouffée
de gaz, le régime continu et utiliserons les caractéristiques évoquées précédemment.
Ainsi, par calibration sur un jet continu [37,38] nous considerons que la taille des

agrégats est de I’ordre de 50 fois la pression F exprimée en bar.
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1.5 Les écorceurs

Les écorceurs permettent d’extraire la partie centrale du jet qui contient les agrégats
a D'interieur de la zone de Mach, loin des parois de la bouteille de choc. La distance
entre le premier écorceur (skimmer en anglais) et la buse doit étre assez grande pour
permettre une détente supersonique suffisante, mais pas trop pour extraire les agrégats
avant le disque de Mach.

La partie centrale du jet est sélectionnée par passage a travers un écorceur conique
de 1 mm de diametre situé a une distance ajustable de I’ordre de 10 a 90 mm pour
permettre une détente supersonique et extraire les agrégats dans la zone de silence du
jet. La position de la buse est ajustée de 1’extérieur dans les directions transversales
au jet et dans la direction longitudinale de maniere a optimiser I’intensité du faisceau
d’agrégats (voir Figure 1.1).

Contrairement aux expériences réalisées en jet continu, la chambre de pick-up n’est
pas isolée par pompage différentiel. En effet, nous considérons qu’entre deux bouffées
de gaz, la chambre a eu le temps d’étre pompée du gaz injecté lors de 1’introduc-
tion précédente. Par ailleurs, la bouffée de gaz parcourt 40 cm en 1 ms (voir Equa-
tion 1.4). Le gaz d’une méme bouffée n’a donc pas la possibilité de contourner le
premier écorceur pour perturber le jet d’agrégat.

Le deuxieme écorceur de diametre 1 mm permet de réaliser un pompage différentiel
entre deux chambres et ainsi faire accéder le jet moléculaire dans une chambre ou
la pression résiduelle est de I’ordre de 10~7 mbar, ce qui est nécessaire pour les

détections réalisées.

2 Dopage des agrégats : technique Pick-up

Une fois le faisceau d’agrégats neutres formé a la sortie de la buse et apres avoir
extrait la partie centrale avec I’écorceur, nous avons utilisé une technique de dépot
collisionnel appelée également < pick-up > qui consiste a faire traverser les agrégats au
travers d’un gaz tampon. Cette technique a été développée par G. Scoles et coll. [39].
La collision entre le gaz et 1’agrégat permet la capture des molécules ou atomes du
gaz. L’exces d’énergie résultant de la collision est évacué par évaporation de quelques

atomes de 1’agrégat.
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Comme nous avons choisi des agrégats de grande taille (plusieurs centaines d’atomes),
nous considérons que globalement la taille de 1’agrégat change peu.

La technique du Pick-up présente néanmoins quelques limites :

— la pression du gaz tampon ne doit pas €tre trop importante pour ne pas détruire
I’agrégat par des collisions successives.

— le potentiel d’interaction entre la molécule (ou 1’atome) a déposer et 1’agrégat,
a la température T, doit étre suffisamment attractif pour permettre son maintien
sur I’agrégat,

— la masse de la molécule (ou I’atome) a déposer doit permettre un bon transfert
de quantité de mouvement vers 1’agrégat lors du dépdt, afin que la molécule ne

rebondisse pas.

2.1 Distribution des réactifs déposés : loi de Poisson

En réglant la pression de la chambre de pick-up, on ajuste le nombre moyen de
collisions entre 1’agrégat et le gaz tampon. Ceci revient alors a régler le nombre moyen
k de molécules (du gaz tampon) déposées sur 1’agrégat. Il est alors intéressant de savoir
quelle quantité de réactifs est déposée (a partir de la mesure de la pression de gaz dans
le pick-up).

Les collisions qui donnent lieu aux captures sont des événements aléatoires et
indépendants les uns des autres car nous avons supposé que la taille des agrégats ne
variait pas. Les occurrences suivent donc un processus de Poisson. Il est donc possible
de connaitre la probabilité P,(7) qu’un agrégat ait capturé exactement k réactif(s),
sachant qu’en moyenne 7 réactif(s) ont été pi€gé(s) [40]. La loi de Poisson s’€écrit :

e

Pu() = exp(—Tn)

i (1.13)

et vérifie :

> Pi(m) =1 (1.14)

k
m est directement proportionnel a la pression dans la chambre de Pick-up. Faire
varier cette pression revient donc a faire varier m.

Sur la figure 1.2 sont représentées quelques distributions de Poisson pour différentes
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valeurs de k.

0.5
— k=0
— k=1
0.4 — k=21
<m>Fexp(—<m>) | <73
g 0.3 P(k) — T — k=4]]
= k! k=5
©
>
o
S02
0.0 5 4 3 8 10

<m>
Figure 1.2 — Distribution de Poisson Pj(7) en fonction de différentes valeurs de k

La mesure directe de la pression dans la chambre de pick-up reste néanmoins com-
plexe et n’est pas réalisée expérimentalement. Dans le cas du gaz déposé, la pres-
sion est mesurée en amont, dans une cellule de compression. Pour le dépdt d’atomes
métalliques, le dépdt se fait par chauffage d’un creuset. La pression est alors fonction

de la température et varie selon la relation de Clapeyron :

L/ 1 1
Py(T) = Pyej exp (}—% <T - T)) (1.15)

ou L est la chaleur latente de la transformation (sublimation ou évaporation), F,.¢

et T, des valeurs issues d’une mesure.
les valeurs numériques :
Ba (solide)

log,o(p mbar) = 8.15-9597/T (1.16)

K(liquide)

log,o(p mbar) = 7.4077 — 4453/T(T > 336.8K) (1.17)
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2.2 Source de BaAr, et KAr,

Comme nous I’avons vu, pour la génération du jet d’agrégats d’argon, nous avons
utilisé une buse de 100 um de diametre et une pression de génération Fy = 16 bar en
amont de la tuyere, a la température ambiante.

Le métal est introduit dans un creuset puis placé dans la cellule de Pick-up (voir fi-
gurel.3). Nous avons utilisé indifféremment des creusets en Molybdene ou en Tantale,
ces deux métaux ne se mélangeant ni au baryum, ni au potassium. Il est trés important
que le métal ne soit pas oxydé avant sa mise sous vide. Dans ce but, nous avons pu
construire une chambre de manipulation sous atmosphere inerte afin de procéder a sa
découpe et son introduction, sous atmosphere d’azote dans le creuset (Figure 1.3).

Le creuset est chauffé dans le four a une température T choisie, pour créer une
pression de vapeur suffisante au pick-up ( P (525 °C) ~ 10~* mbar pour le Ba et P
(200 °C ) =~ 10~2 mbar pour le K).

Ainsi, apres avoir traversé le four, les agrégats emportent avec eux un ou plusieurs
atomes selon une distribution déja évoquée. Tout I’ensemble passe dans la deuxieme

chambre de détection pour analyse.

Figure 1.3 — (gauche) Plan de coupe de la cellule de pick-up. Le métal est introduit
dans le four au centre. La vapeur de DABCO est introduite par 1’aiguille a droite du
four. (droite) Chambre de manipulation.
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3 La détection : Mesures en imagerie de vitesse (VMI)

L’imagerie de vitesse (Velocity Map Imaging ou VMI en anglais) consiste a col-
lecter la projection d’une distribution particuliere de particules et a remonter a des
renseignements concernant, comme son nom 1’indique, leurs distributions de vitesses
(donc leurs énergies cinétiques) mais aussi leurs distributions angulaires lors d’un pro-
cessus d’ionisation ou de fragmentation. Cette technique peut étre couplée a un laser

nano, pico ou femtoseconde. Nous allons la décrire en détails.

3.1 Principe général

Considerons une distribution de particules identiques, chargées et localisés dans
un tres petit volume(ionisation par laser) a I'instant t=0, n’interagissant pas, et dotée
d’une distribution de vitesse isotrope de valeur vy. Leur énergie cinétique est identique,

liée par la relation :

2
mug

—— (1.18)

ou m la masse de la particule. A un temps ultérieur t elles se trouvent sur une sphere
de Newton dont le rayon r est proportionnel a la vitesse des particules (et donc a la

racine carré de 1’énergie cinétique).

T:vot:t\/@ (1.19)
m

Si I’on extrait ces charges a I’aide d’un champ électrique suffisamment élevé, les
particules chargées sont dirigées vers le détecteur avec des trajectoires quasi-paraboliques
pour lesquelles I’approximation ballistique reste valable. Dans cette approximation,
une méthode mathématique appelée « transformation d’Abel inverse > permettra de
reconstruire la distribution en 3D des vitesses initiales des particules émises a partir de
la projection 2D mesurée.

Dans le cas particulier (qui nous intéresse ici ou I’excitation est parallele au plan de
projection) la distribution possede une symétrie cylindrique dont I’axe est parallele au
plan de la projection : deux parametres, rayon et angle suffisent alors pour caractériser
la distribution. La transformation d’ Abel inverse permet alors de retrouver cette infor-

mation radiale et angulaire afin de reconstruire la distribution d’origine.
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Si les particules sont extraites avec un potentiel V.., les portant vers le détecteur
a une vitesse vg,y, et projetées sur un détecteur placé a une distance D, alors le temps

d’arrivée de la particule sera approximativement :

m D
t=2D,/ = 1.20
2‘/;33315 Vext ( )

le rayon de distribution sera alors :

r=2D

FE Vo
=—D—— 1.21
Vvext Vext ( )

Le rayon de la distribution observée est donc directement proportionnel a la vi-
tesse de la particule a ¢ = 0, d’ou le nom d’imagerie de vitesse. Notons que ce rayon
est indépendant de la masse ; ceci permet une calibration en énergie du détecteur par
n’importe quelle autre ion ou encore photoelectron.

Les particules chargées (€lectrons ou ions) sont accélérées au moyen d’un champ
électrique créé par trois électrodes sans grille. Comme ces électrodes ne possedent
pas de grille, le champ créé est inhomogene, ce qui a pour effet de focaliser le fais-
ceau d’électrons. Dans des conditions de tension précises les électrons émis avec le
méme vecteur vitesse mais issus de positions initiales différentes arriveront a la méme
position sur le détecteur, d’ou le nom d’imagerie. Il en va de méme pour toutes parti-
cules identiquement chargées, de méme masse et de méme vecteur vitesse. Précisons
que la focalisation spatiale est obtenue lorsque les différentes tensions appliquées
aux électrodes sont judicieusement choisies. La premiere €lectrode, pleine (appelée
répulseur ou < repeller >) est conservée. Sur la deuxieme électrode, appelée extracteur
ou < extractor >, la tension est de 1’ordre de 72% de celle du repeller. Enfin la derniére

est a la masse.

3.2 Aspects techniques

Le détecteur sensible en position est composé de galettes de micro canaux fonction-
nant comme des multiplicateurs d’électrons, suivies d’un écran de phosphore couplé a
un faisceau de fibres optiques et d’'une caméra CCD. L’écran de phosphore convertit
le courant d’électrons en signal lumineux qui est enregistré par le capteur CCD de la

caméra (voir Tableaul.3).
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Spectroscopie Dynamique
Caméra PCO Sensicam PCO 1600s
Résolution 640 x 480 1600 x 1600
Ecran de Phosphore 40 mm 80 mm
Lentille Schneider Xenon 25mm £/0.95 | Schneider Xenon 25mm {/0.95

TABLEAU 1.3 — Caractéristiques de la chaine de détection utilisée.
L’imageur de vitesse nous permet donc d’enregistrer des images, constituées par
I’accumulation des électrons mesurés avec une bonne résolution. Notons que la polari-

sation du laser doit €tre parallele au détecteur pour conserver une symétrie cylindrique

lors de la collecte de ces spheres sur le détecteur.

Image projetée sur le détecteur

s 3 )
YPlan de détection
A

Axe d'extraction

» Sphére de particules

ik ,  chargées en expansion
Faisceau moléculaire
.
<

Polarisation

Laser

Figure 1.4 — Principe de I’imagerie de vitesse (VMI). Tiré de la référence [27]

La détection est synchronisée avec les impulsions du laser a I’aide d’un générateur
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d’impulsion haute tension qui délivre la tension adéquate sur les galettes de microca-
naux avec des fronts de montés de 1’ordre de 100 ns pour une durée variable, fixée a
300 ns pour I’étude de photoélectrons. Lors d’expériences de photoélectrons, ceci per-
met de réduire le bruit en évacuant les électrons générés par les jauges, par exemple.
Lors de mesure de distribution de vitesse d’ions, ceci permet d’effectuer une sélection

€n masse.

3.3 Traitement d’images

Comme nous I’avons vu, les images accumulées sont alors traitées par transformée
d’Abel inverse. Il existe plusieurs procédés d’inversion. Nous utilisons la méthode

pBASEX [41] qui est une méthode d’ajustement par les fonctions de base.



CHAPITRE

M¢éthode d’analyse

Nous allons décrire dans ce chapitre le principe général des expériences réalisées
sur les dispositifs décrits dans le chapitre 1, ainsi que les informations que nous pour-

rons déduire des signaux obtenus.

1 Ionisation et Spectroscopie de Photoélectron

1.1 Principe général

L’objectif de I’expérience est d’étudier la dynamique de relaxation d’un atome
métallique déposé sur un agrégat d’argon. Il s’agit donc d’une expérience pompe-
sonde qui sera présentée dans le paragraphe 2. L’évolution de 1’état électronique en
fonction du délai pompe -sonde donne des informations sur la relaxation moléculaire.
Le spectre de photoélectron (PES pour Photo-Electron Spectra), qui permet d’obtenir
le spectre de 1’énergie cinétique des électrons émis, est une autre observable tres im-
portante. Elle fournit des informations sur le spectre des états occupés et elle permet
aussi de différencier I’ionisation a 1 photon de 1’ionisation multi-photonique.

Une fois I’énergie cinétique de 1’électron émis €;, connue, on peut retrouver
I’énergie ¢; du niveau électronique dans lequel il se trouvait avant son émission ainsi
que, en général, le nombre de photons 7),;, mis en jeu dans le cas d’un processus multi-
photons.

Une formule simple permet de trouver 1’énergie de 1’état électronique avant la

26
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Laser sonde

Laser pompe

Figure 2.1 — Schéma d’ionisation multiphotonique
pompe a partir de I’énergie cinétique de 1’électron collectée par I’imageur :
€ = €kin — nphhwlas (21)

Ou Aw,s est I’énergie de photon et 7,;, le nombre de photons absorbés .

1.2 Anisotropie d’ionisation

I a été montré par R.N. Zare [42] que la distribution angulaire /() d’électrons

€mis par des molécules non orientées est donnée par :

I1(0) =1+ BPs(cos(8)) (2.2)

[ est un parametre qui dépend de la transition électronique et P, () est un po-
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lynomes de Legendre d’ordre 2. 5 varie de -1 (transition perpendiculaire) a 2 (transi-

tion parallele). On démontre que pour des molécules orientées.

I1(0) =1+ BP,(cos(0))Py(cos(8)) (2.3)

Ou P,(#) est un polyndome de Legendre d’ordre n (voir les expressions en Annexe
B), portant I’information sur I’intensité de I’orientation. Ainsi, une excitation multi-
photonique sélectionnent des molécules orientées selon 1’orientation de la polarisation

et I’on peut ecrire /(¢) comme [43].

I(0) = 1+ ) _ B Pon(cos(6)) (2.4)

2 Etude des états excités : Principe général des expériences

pompe/sonde

L’expérience la plus courante pour les études des états excités en phase gazeuse
est la technique < pompe-sonde > résolue spectralement et temporellement qui permet
de caractériser la dynamique des états excités de nos systemes. Ce type d’expériences
permet de caractériser 1’énergie des états et leur évolution.

L’idée de base est d’utiliser deux impulsions parfaitement synchronisées entre
elles. Une premiere impulsion, dite de pompe, excite le systeme et une deuxieme ca-
ractérise I’état du systeme par ionisation comme il a été décrit plus haut.

La seconde impulsion d’énergie plus faible, dite impulsion sonde, est envoyée sur
I’échantillon avec un retard temporel 7 variable par rapport a la pompe. Le retard tem-
porel entre les deux impulsions est controlé en modifiant le trajet optique de la sonde.
Si h(t) est la réponse impulsionnelle du systéme, la réponse () a une excitation de
pompe de forme temporelle 7,(¢) est la convolution y(t) = (h ® I,)(t).

Le signal qui en résulte peut étre mesuré en fonction du retard 7 entre les deux
impulsions pour déterminer 1I’avancement de la réaction (étude dynamique). Il est donc
nécessaire :

— de disposer d’une source de lumiere femtoseconde,

— de pouvoir décaler temporellement deux impulsions femtosecondes 1’une par

rapport a 1’autre.
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Données générales

Fréquence de répétition 20 Hz

Longueur d’onde du fondamental | 792 nm
792 nm (1.57 eV,

Durée de I'impulsion laser ~ 50 fs

Largeur spectrale 22 nm (0.05 eV)

Energie maximale 2m]

399 nm (3.11 eV)

Durée de I’'impulsion laser ~ 70 fs

Largeur spectrale 5 nm (0.04 eV)

Energie maximale 400 pJ

266 nm (4.67 eV)

Durée de I’'impulsion laser ~ 80 fs

Largeur spectrale 2.1 nm (0.035 eV)

Energie maximale 150 pJ

NOPA : 515-725 nm(1.71-2.41 eV)

!

Durée de I’'impulsion laser ~ 30 fs
Largeur spectrale 10-100 nm (ajustable ! )
Energie maximale 12 pd

TABLEAU 2.1 — Tables des caractéristiques du laser LUCA. < ! Ajustement en coupant
dans le spectre au niveau du compresseur >

Il est possible aussi de réaliser une étude en fonction de la longueur d’onde d’un des
lasers pour déterminer la spectroscopie des états excités ou de I’ion (étude spéectroscopique).
Il est alors nécessaire de disposer d’une source accordable telle qu’'un NOPA (No-

colinear Optical Parametric Amplification).

3 Etude dynamique : Laser femtoseconde

3.1 Lelaser LUCA

La source LUCA pour Laser Ultra Court Accordable est une source laser femto-
seconde qui dessert plusieurs expériences de recherche au CEA a Saclay. Basée sur la
technologie Ti :Saphir, munie d’une amplification a la cadence de 20 Hz, cette source
a une vocation multivoies, multi-utilisateurs, couvrant une large gamme spectrale et
d’énergie d’impulsion. En effet, sur la ligne de lumiere que nous avons utilisé, 2 mJ,
60 fs a 800 nm sont disponibles, offrant la possibilité de doublement, triplement et

quadruplement de fréquence.
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3.2 Décalage temporel : la platine a retard

Comme nous ’avons vu, le but est d’obtenir deux impulsions laser décalées dans
le temps : une premiere impulsion pompe excite le systeme moléculaire, tandis qu’'une
deuxiéme impulsion sonde sert a détecter la molécule au cours de la relaxation électronique.
Pour obtenir ce décalage temporel, le faisceau laser source (provenant de la source
LUCA) est divis€ sur une lame séparatrice donnant deux impulsions qui suivent des
chemins optiques différents. Une des deux impulsions parcourt un chemin optique de
distance fixe pour aller dans la zone de mesure expérimentale : cette impulsion est
I’impulsion pompe. L’autre impulsion parcourt un chemin optique de distance adap-
table, a I’aide de 2 miroirs disposés sur une platine de translation motorisée (Newport).
Il est ainsi possible de changer le délai entre les deux impulsions. Ce délai est appelé
décalage pompe-sonde.

Entre la séparation et la recombinaison dans 1’expérience, chaque impulsion laser
peut étre modifiée en longueur d’onde en fonction de I’étude voulue. L’une peut, par

exemple, étre envoyée dans le NOPA et I’autre étre doublée.

3.3 NOPA : laser fs accordable

Dans le cadre de I’étude sur la dynamique de potassium et du baryum déposés sur
I’agrégat d’argon, nous avons utilis€¢ une partie de faisceau pour alimenter des amplifi-
cateurs paramétriques optiques non colinéaires ou NOPA pour obtenir des impulsions
aussi courtes que 30 fs dans le visible et d’énergie d’environ 12 pJ.

Lutilisation d’un NOPA (Non colinear Optical Parametric Amplifier) plutot qu’un
OPA colinéaire permet d’avoir un parametre supplémentaire pour optimiser efficace-
ment le processus d’amplification. En effet, la vitesse de groupe de la pompe a 400
nm est plus faible que celle des deux autres longueurs d’onde, ce qui rend la longueur
d’interaction des trois ondes dans le cristal tres petite pour des ondes colinéaires. Pour
ajuster la différence de vitesse de groupe entre la pompe et le signal, il est préférable

d’introduire un angle entre la pompe a 400 nm et la partie du continuum (signal).
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3.4 Résolution temporelle

La résolution temporelle dépend de la largeur des impulsions laser utilisées. Ces
dernieres dépendent essentiellement des longueurs d’ondes employées (voir partie
précédente et tableau 2.1), mais également du nombre de photons impliqués dans le
processus étudié. La résolution temporelle est donnée par la fonction d’autocorrélation
C(t) qui s’écrit pour un processus nécessitant p photon(s) pompe(s) et s photon(s)

sonde(s) :

ct - [ (P = 7)) dr @5)

oo
Ou I, et I, sont respectivement les enveloppes temporelles des intensités des lasers
pompe et sonde. Dans les expériences que nous avons menées, la largeur a mi-hauteur

de cette fonction varie entre 80 et 120 fs, suivant le jeu de longueurs d’onde employé.

4 Etude spectroscopique : laser nanoseconde

Ce paragraphe a pour but de décrire le principe des études spectroscopiques.

4.1 Principe de la technique REMPI

La Technique REMPI ( Resonant Energy Multi-Photon Ionization) permet de son-
der un état résonant en 1’ionisant soit avec le méme laser [1+1] soit avec un autre laser
[1+1°]. Nous avons utilisé ces deux variantes en décalant temporellement ces deux
lasers mais ne présenterons que la deuxieme, dans ce manuscrit.

Dans le cadre de notre étude, nous ne resoudrons pas les niveaux vibrationnels et
rotationnels des structures. Notre intérét se portera donc exclusivement sur la structure
électronique des systemes étudiés. Nous utiliserons cependant des lasers a colorants
dont la résolution est bien plus grande que la résolution dont nous aurions besoin pour

cette étude.

4.2 Le laser de pompe

L’inversion de population du milieu amplificateur du laser a colorant est effectué

par un laser pompe. Il s’agit d’'un Nd :YAG pulsé a 10 Hz qui dispose d’un cristal
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doubleur KDP permettant d’obtenir a partir de la longueur d’onde fondamentale de
1064 nm la deuxieme harmonique a 532 nm et la troisieme harmonique a 355 nm. Les
impulsions délivrées ont une durée de 3 ns et une énergie de 250 mJ pour le faisceau a

532 nm et 150 mJ pour le faisceau a 355 nm.

4.3 Le laser a colorant

Les lasers a colorant sont accordables sur un domaine spectral compris entre 1’in-
frarouge et I’ultraviolet. Ce sont des lasers a colorant liquide, qui utilisent une solution
organique fluorescente pour émettre un rayonnement laser dans une bande de longueur
d’onde. La longueur d’onde désirée est choisie dans cette gamme, grace a un réseau
intra cavité. Il excite plusieurs colorants possibles avec une accordabilité en fréquence
tres large.

Dans ce paragraphe nous allons décrire les deux lasers colorant Lambda-physik
LDP 3000 qui sont présentés sur la figure 2.2 ci-dessous. J’ai utilisé au cours de ma
these un laser visible pompé par la deuxieme harmonique 532 nm du laser Nd-YAG et
un deuxieme pompé par le faisceau a 355 nm, qui sera noté laser U.V. dans la suite.
Les colorants utilisés ont été dissous dans 1’éthanol.

Pour effectuer un spectre REMPI, on effectue un balayage en longueur d’onde dans
la gamme choisie avec le laser visible pour couvrir le domaine 560-830 nm et la sonde
a 355 nm pour ioniser.

L’ensemble de la gamme UV (200-420 nm) est atteinte en combinant plusieurs ef-
fets non linéaires, un premier étage assurant le doublage de fréquences, un deuxieme
permettant le mixage, le mixage apres doublage ou le triplage des fréquences en fonc-
tion du cristal installé. Chaque étage inclut un cristal non linéaire (KDP pour le cristal
doubleur) et un compensateur pour générer un faisceau compris entre 348 et 415 nm.
Les impulsions de longueurs d’onde fondamentales possedent des énergies de 1’ordre
de 5udJ.

Afin de calibrer exactement la longueur d’onde, nous disposons d’une lampe a ca-
thode creuse dont I’enceinte est remplie avec du néon sous basse pression. C’est une
lampe a décharge de basse puissance dont I’impédance varie par effet optogalvanique.
Lorsque le laser est en résonance avec une raie atomique, on observe une augmentation

ou une diminution du courant dans la décharge. Ainsi on répere le décalage du laser par
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rapport a une raie connue du néon dans la gamme 420-440 nm. En comparant les lon-
gueurs d’ondes obtenues avec le réseau du laser a colorant a celles mesurées dans 1’ air
nous obtenons ainsi une petite différence que nous avons retranchée systématiquement
a toutes les longueurs d’ondes mesurées de facon a exprimer celle-ci dans I’air \“.

La relation \V = A\%n ou 7 est I’indice de réfraction de 1’air a cette longueur d’onde,
nous permet de faire le passage de valeurs dans 1’air des longueurs d’ondes mesurées

a celles dans le vide.

Cristal doubleur

laser pompe comprensateur
\/ de BBO \ /
[“ laser induit //\\ ;
. h '—'Mur laser induit
Cuve & colorant Cuve a colorant :
) . 7 . A i | doublé
Réseau actionné (oscillateur et pré-amplificateur) (amplificateur)

par un moteur

Figure 2.2 — Schéma du laser a colorant Lambdaphysik LPD 3000

4.4 Parcours optique

La propagation du faisceau de fréquence doublée issu du laser pompé a 532 nm
s’effectue a ’aide de filtres permettant d’éliminer la majeure partie du faisceau de lon-
gueur d’onde fondamentale. L’ ensemble du faisceau est focalisé a I’aide d’une lentille
de distance focale de 2 m sur la zone d’excitation et d’ionisation dans la chambre de
détection. A cet endroit, le diametre de la tache laser est de I’ordre de 3 mm (la zone
d’excitation n’est pas au point focal).

Les faisceaux provenant des deux lasers a colorant entrent dans la chambre du
spectrometre de photoélectron a travers un hublot de quartz suprasil. Le quartz suprasil
est un matériau qui présente I’avantage d’étre transparent dans le visible mais qui dans
I’UV absorbe significativement les longueurs d’onde inférieures a 200 nm.

En plus des deux faisceaux doublés ou non, issus des deux lasers utilisés, afin d’€tre
utilisé comme sonde, nous pouvons prélever indépendamment environ 5% du faisceau

4 355 nm et 3 % du faisceau a 532 nm délivrés par le laser YAG pour les acheminer
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Colorant Longueur d’onde Domaine d’émission | Solvant
d’émission maximale (nm) (nm)

Coumarine A 540 522-600 éthanol

rouge LD 750 720-770 éthanol

Styryl 11 LDS 798 770-810 ethanol

TABLEAU 2.2 — Colorants et domaines de longueurs d’onde associés.

directement vers la zone d’ionisation par un ensemble de lentilles de longue distance
focale et de miroirs dichroiques. Le faisceau est simplement diaphragmé avant d’entrer
dans la chambre de détection de maniere a obtenir une tache de 3 mm de diametre au

niveau de la zone d’extraction recouvrant complétement le jet moléculaire.

4.5 Chronologie des signaux

Les différents éléments du dispositif expérimental sont commandés par un générateur
d’impulsions programmable GINI (Générateur d’Impulsions National Instruments).
Ce générateur a été élaboré au laboratoire de Photophysique Moléculaire a Orsay et
comporte quatre entrées de déclenchement (Trigger) et 12 voies de sorties. Chacune
pouvant délivrer un signal TTL ou complémenté, les sorties de type TTL permettent
de synchroniser les €léments du dispositif expérimental les uns par rapport aux autres.

Le laser Nd-YAG est commuté en mode externe et attend un signal complémenté
d’ordre de charge de condensateurs et renvoyer un signal de fin de charge. Il est
ensuite en attente de 1’ordre de tir. La vanne pulsée general-valve est commandée
indépendamment. ’ensemble du dispositif est controlé via une interface Labview
développée par nos soins qui gere a la fois la synchronisation, les tensions appliquées

et I’acquisition des données.

4.6 Optimisation de la puissance du laser UV

Le choix du colorant est dicté par la longueur d’onde d’excitation de I’élément
étudié. Dans ce travail, nous avons utilisé différents colorants (Lambda Physik) qui
émettent sur des domaines incluant des longueurs d’onde d’excitation du potassium et
du baryum. Il est a noter que le cristal KDP a été utilisé pour doubler la fréquence du
Coumarine 540 A
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CHAPITRE

Modélisation de 1’interaction Métal-Gaz

rare

Les agrégats sont des assemblages a plusieurs particules (molécules ou atomes)
dont on souhaite souvent étudier les propriétés pour une gamme de taille allant de
quelques a plusieurs milliers de constituants. Les outils théoriques utilisés pour étudier
des grands édifices sont inspirés de méthodes initialement développées en physique
moléculaire, en physique du solide ou en physique nucléaire.

Une étude théorique idéale devrait a priori satisfaire certaines conditions assez
contradictoires comme une bonne précision, un temps de calcul bref et une utilisation
raisonnable de la mémoire. Evidemment ces calculs, doivent décrire correctement la
dépendance en taille d’agrégat et quand on s’intéresse a des canaux dissociatifs il faut
que les asymptotes soient correctement décrites.

Malheureusement, aucune théorie simple ne vérifie tous ces criteres. Il faut donc
comme dans toute méthode de chimie quantique travailler en faisant des compromis.
Ainsi, on préférera utiliser des méthodes ab initio pour les petits systemes, et des
modeles appropriés lorsque le nombre d’atomes dépasse la dizaine, au prix d’approxi-
mations.

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord des généralités sur le traitement
quantique non relativiste d’un systeme composé de plusieurs particules. Puis nous
aborderons les deux grandes familles de calculs : d’une part, I’approximation Hartree-
Fock et le traitement de la corrélation électronique. Enfin, nous présenterons la méthode

des pseudo-potentiels qui a été utilisée pour modéliser I’interaction métal-gaz rare.

36
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1 Hamiltonien du systeme a N corps

L’état d’un systeme a N noyaux ( de masse M, ) et n électrons ( de masse m.)
est décrit en mécanique quantique par une fonction d’onde satisfaisant 1"équation de

Schrodinger :

0o (r, R, t)
ot

Dans un grand nombre de cas, I’hamiltonien H n’a pas de dépendance explicite

H®(r, R, t) = ih (3.1)

en temps et la fonction d’onde peut alors s’écrire comme le produit de deux fonc-
tions, I’'une dépendant des coordonnées des noyaux et des électrons du systeme, 1’ autre
dépendant uniquement du temps. Dans la suite, les lettres « et 5 désignent les noyaux

et les lettres ¢ et j désignent les électrons :

O(r, R, t) = ¥(r, R)O(t) (3.2)
ou U(r, R) est solution de 1’équation de Schrodinger indépendante du temps. Dans

ce cas, on est amené a résoudre une équation stationnaire :
HY(r,R) = E¥Y(r, R) 3.3)

Et I’évolution temporelle de la fonction d’onde du systeme introduit uniquement

une phase dépendant de 1’énergie totale de systeme :

—iEt

Ot)=er

(3.4)

Ce terme ne joue aucun rdle dans les calculs des quantités physiques liées a un
élément propre et n’est en général pas considéré. Ecrivons maintenant le hamiltonien

total du systeme, dans le systeme des unités atomiques (m. =h=e = 1) :

N 7 Zg N
Hiotal = 2M 1 -> Z e Z Z (3.5)
a=1 >« a=1 i=1 =1 ]>z

Les deux premiers termes de I’hamiltonien sont les opérateurs d’énergie cinétique

des noyaux et des électrons, les autres termes sont les opérateurs d’interaction de Cou-
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lomb.

La fonction d’onde ¥(r, R) dépend des coordonnées de toutes les particules du
systeme. La résolution exacte de I’équation de Schrodinger pour des systemes ato-
miques ou moléculaires, n’est possible que pour des systemes possédant un seul électron.
Pour résoudre cette équation, on a recour a plusieurs méthodes d’approximation, telles

que I’approximation de Born Oppenheimer.

2 Approximation de Born-Oppenheimer

Il est impossible de résoudre analytiquement 1’équation de Schrodinger pour toutes
les particules (électrons + noyaux) d’un systeme possédant plus de deux particules.
Pour trouver une solution approchée de la véritable fonction d’onde du systeme, nous
allons nous placer dans 1’approximation de Born-Oppenheimer.

Cette approximation se fonde sur un critere de différence de masse entre les électrons
et les noyaux sachant que la masse des électrons est de plusieurs ordres de grandeur
plus faible que celle des noyaux. L’hypothese a une conséquence immédiate sur le
calcul, qu’on appelle hypothese adiabatique : le mouvement des électrons s’adaptent
instantanément au mouvement des noyaux. La fonction d’onde totale d’un systeme

moléculaire peut alors s’exprimer sous la forme d’un produit : (a) : pour adiabatique

Ui(r, R) = o\ (R)p\” (', R) (3.6)

Oou <I>§“)(R) représente la fonction d’onde des noyaux pour un état électronique i

et gpga) (r', R) représente le vecteur propre adiabatique de 1’état i des électrons dans le

champ des noyaux fixés a la position R.
Les fonctions ¢\®

)

(r', R) sont les fonctions propres de I’opérateur hamiltonien
électronique associé a une géométrie nucléaire fixée. Cet hamiltonien prend alors I’ex-

pression suivante :

DA en Zo ZoZs
Hu(r,R) = 5 - Z ; o %:%: B (3.7)

=1 alzlm’ =1 j>t
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On a alors :
Ha(r, R (', R) = &i(R)\" (", R) (3.8)

e;(R) représente 1’énergie adiabatique de 1’état i des électrons dans le champ des
noyaux fixes a la position R.
Pour obtenir le hamiltonien total, il ne reste plus qu’a ajouter 1’opérateur d’énergie

cinétique des noyaux Ty (R), tel que :

N
A,
Tn(R)==) o3 (3.9)

a=1

la représentation complete adiabatique s’écrit de la facon suivante :

U(r,R) =) & (R (', R) (3.10)
En introduisant celle-ci dans 1’équation de Schrédinger on obtient alors :
[Ty + Hey — E]¥ = 0. (3.11)

L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages
des mouvements €lectroniques et nucléaires sont négligeables, c’est-a-dire lorsque la
fonction d’onde totale ne subit pas de variation brusque lorsque la position des noyaux
varie. Elle atteint ses limites lorsqu’on traite par exemple des problémes de collisions
ou bien des problemes de croisement de surfaces d’énergie potentielle. Dans ces cas,
on fait un développement multi-états de la fonction d’onde électronique et on considere
les couplages non adiabatiques de I’hamiltonien pour résoudre 1’équation de Schrédin-
ger.

En projetant I’équation 3.11 sur un état électronique adiabatique < gp(-a)(r, R)| on

J
obtient le systeme d’équations suivant pour les fonctions nucléaires :

Tn(R) + &, (RN ®;(R) > + 3 Ay(R)®:(R) >= E|9,(R) > (3.12)
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Avec

1
2M,

1
UVE. of > —— < @ VR, ¢ > Vg, (3.13)

Aij(R) = — A

Nous voyons apparaitre la matrice A;;(R), qui couple le mouvement des électrons
a celui des noyaux, appelée aussi matrice de couplage non-adiabatique
Nous montrerons comment aller au-dela de cette approximation au paragraphe 4,

grace a la méthode des sauts de surface introduite par Tully [44]

3 Approximation de Hartree-Fock

3.1 Principe de I’approximation

La méthode Hartree-Fock [45] est basée 1’hypothese de la description des mouve-
ments électroniques dans le champ de noyaux fixes. L’objectif est alors de remplacer
le probleme a n électrons par un probleme mono-électronique dans lequel I’effet pro-
duit sur chaque électron par I’interaction bi-électronique est remplacée par un champ

moyen, créé par les (n-1) autres électrons.

HVU = EV (3.14)

Avec

>3 153D SERED 9 9K IDIIE O

=1 j>t a=1 i=1
Une premiere approximation qui semble raisonnable est de construire la solu-
tion poly-électronique comme une superposition des solutions exactes du probleme
mono-€lectronique. Ceci implique qu’on traitera le probleme poly-€lectronique par
I’intermédiaire d’un modele a particules indépendantes ou chaque €lectron évolue dans
un champ électrique moyen créé par les N noyaux et les autres (n-1) électrons. Dans
ce cas I’hamiltonien d’ordre zéro H), s’écrit simplement comme une somme d’hamil-

toniens mono-¢€lectroniques F; [46] : opérateur de Fock

=Y F (3.16)
=1
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Dans la suite, les fonctions propres des opérateurs mono-électroniques F; seront
notés ;. Elles sont appelées couramment < orbitales atomiques >(OA) ou « orbitales
moléculaires >(OM), selon le cas étudié.

Par la suite la construction de la fonction d’onde poly-électronique ¢ est simple-

ment le produit des orbitales mono-électroniques qui est appelé produit de Hartree.

Vo = ¢1(1)p2(2) ... pn(n) (3.17)

C’est une méthode dans laquelle on utilise un déterminant de Slater comme fonc-
tion d’onde de départ solution de 1’équation de Schrodinger électronique. Ce déterminant
de Slater conduit a une fonction d’onde multi-électronique et antisymétrique, respec-
tant le principe d’exclusion de Pauli. Ce dernier est construit a partir de spin-orbitales
¢i(fonction d’onde de 1I’électron i) susceptibles de représenter 1’état fondamental d’un

systeme a n électrons :

. ¢1(1) ¢1(2) ... i(n)
Wy = NG Ga(1) ¢2(2) ... @o(n) | =[¢102...0n > (3.18)
(1) 9a(2) - duln)

Et on peut écrire sans perte de généralité que :

< ooy >= [ o,V =3 (3.19)
Dans la méthode Hartree-Fock on cherche les orbitales moléculaires qui mini-

misent I’énergie et on se base sur le principe variationnel [47] pour lequel :

oF B
i B

ou E est la valeur moyenne de I’hamiltonien électronique exact :

0 (3.20)

[ WHWdr

E= [ UEWodr

(3.21)

Nous avons décrit la méthode de Hartree-Fock sans aucune restriction sur la forme
de la fonction d’onde spatiale. Ainsi, les fonctions d’onde d’essai sont dites de type
< Restricted Hartree-Fock >(RHF) si le systeme étudié posseéde un nombre d’électrons

pair. On dit alors qu’il s’agit d’un systeme a couches fermées. La restriction qu’un tel
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systeéme impose porte sur chaque orbitale spatiale qui devrait avoir deux électrons, une
de spin a (up) et ’autre de spin b (down) et dans le cas contraire les fonctions d’onde
d’essai sont dites de type < Unrestricted Hartree-Fock >(UHF).

Dans le cas d’un systeme a couches fermées, la fonction d’onde |V, > étant in-
variante par transformation unitaire des spin-orbitales, on peut toujours obtenir un jeu
de base ¢; par combinaisons linéaires des orbitales ¢;, qui soit composé de fonctions

propres de I’opérateur de Fock F :

Fl¢; >=¢;|¢; > (3.22)

Les énergies ¢, sont les énergies Hartree-Fock des spin-orbitales et F 1’opérateur

de Fock est défini par la relation :

F(i) = Vi =) 204 12Jy(0) = K, (0)] (323)

Avec J, I’opérateur coulombien définie par :

1
Jalop(i) >=< 94(7)]-—lwq (i) > lep(i) > (3.24)

v

Et K, est I’opérateur d’échange défini par son action sur une fonction ¢, (i)

1
Kq’@p(i) >=< @q(j)‘r‘ﬁop(j) > |90q(i) > (3.25)

v

Les équations 3.24 et 3.25 suggerent que 1’opérateur de Fock dépend explicitement
de ses solutions ; la résolution se fait donc de maniere itérative. L’opérateur de Fock
est mis a jour a chaque itération en fonction des spin-orbitales calculées a 1’itération
précédente. Le calcul est considéré comme terminé lorsqu’une convergence jugée suf-
fisante (sur 1’énergie, la fonction d’onde, .. .) est atteinte.

La résolution numérique des équations différentielles de Hartree-Fock [45, 48]
est aisée pour les atomes. Pour les molécules, on transforme le systeme d’équations
différentielles de Hartree-Fock en un systeme d’équations algébriques appelées équations
de Roothaan [49] en faisant une approximation supplémentaire LCAO (Linear Combi-
nation Of Atomic Orbitals), cette méthode consiste a écrire les orbitales moléculaires

¢; comme une combinaison linéaire d’orbitales atomiques Y, centrées sur les noyaux
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présents dans la molécule :

Ny
¢ =Y CuiXu (3.26)
pn=1

ou Nyest la dimension de la base orbitales atomiques avec N, > g, n étant le
nombre d’orbitales moléculaires occupées. Si on développe les équations de Hartree-
Fock dans la base de ces fonctions, on obtient les équations de Roothaan [49], qui

s’exprime sous forme matricielle :

FC = SCE (3.27)

Ou F, C, S et E désignent respectivement la matrice correspondant a 1’opérateur
de Fock, les coefficients associés aux fonctions de la base, le recouvrement entre les
fonctions de base et la matrice diagonale contenant les valeurs propres de 1’opérateur
de Fock :

Fo =< xulFx, > (3.28)
S =< Xulxy > (3.29)

Toutefois, la méthode de Hatree-Fock souffre d’un inconvénient majeur : des lors
que la répulsion €lectronique est moyennée, une partie de la corrélation électronique

est négligée.

Orbitale de type gaussienne

Afin de faciliter les calculs, toutes les méthodes de la chimie quantique reposent sur
I’utilisation de fonctions de base atomiques x,. Dans le cas d’un syst¢tme moléculaire,
les solutions des équations de Hartree-Fock sont des orbitales moléculaires construites
comme une combinaison linéaire d’orbitales atomiques. L’approximation LCAO (Li-

near Combinaison of Atomic Orbitals) consiste a choisir un jeu limité de k orbitales
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atomiques X, qui constituent une base sur laquelle sont développés les spins orbitales

moléculaires ¢; :

k
pi=> Cuxy (3.30)
I

En pratique, la recherche des ¢; revient au calcul des coefficients C),; ; deux types
de fonctions de bases sont généralement utilisés, celles de type Slater (STO : Sla-
ter Type Orbital) et de type gaussienne (GTO : Gaussien Type orbital), qui simulent
mathématiquement le comportement des orbitales atomiques portées par chaque atome
de la molécule.

Les orbitales de Slater ont une décroissance exponentielle en r, tandis que les orbi-
tales gaussiennes sont en 72,

Les STO sont de la forme :

Xu = Xnm (@) = c(n, a)r"exp(—ar)Y™(0, ¢) (3.31)

Les GTO ont I’expression suivante :

Xp = Xngm (@) = c(n, )r** > eap(—ar?)Y," (0, ¢) (3.32)

Ou

— Y™ représentent les harmoniques sphériques,

— ¢(n, ) sont les constantes de normalisation,

— « est la charge effective @ = (Zn;f)

— n, [, m sont les 3 nombres quantiques.

Les orbitales gaussiennes sont plus pratiques d’un point de vue numérique (cal-
cul explicite) mais ne respectent pas les conditions a 1’origine (dérivée non nulle) et
décroisent trop rapidement a I’infini. Pour améliorer cette représentation, on emploie
en fait des combinaisons linéaires de gaussiennes comme fonctions de base (gaus-
siennes contractées).

La fonction d’onde Hartree-Fock ne permet pas une description précise de 1’état de

systeme ; on doit alors tenir compte des termes de la corrélation.
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3.2 Traitement de la corrélation électronique

La connaissance de 1’énergie d’un systeme est tres importante puisque beaucoup
de propriétés physiques en dépendent. Toutefois, les courbes d’énergie d’un systeme
mettent en évidence des différences d’énergie plutdt que des énergies totales exactes.

De ce fait, la méthode HF traite de facon moyenne les termes bi-€lectroniques %

ij

Elle ne tient pas compte des interactions instantanées. Elle utilise des fonctions non
corrélées responsables de sa limitation. Pour mieux s’approcher de la réalité physique,
on introduit la notion de corrélation électronique. L’énergie de corrélation est définie

comme étant la différence entre la solution exacte et la solution HF :

Ecorrelation = Eexacte - EHF =< \P’H’\I] > — < ¢0|H‘¢0 > (333)

Ou |¢o > est la fonction d’onde RHF (Restricted Hartrée-Fock) et |¥ > est la fonc-
tion exacte du systeme. Cette facon de procéder induit nécessairement une évaluation
partielle de I’énergie de corrélation. La méthode HF ne présente donc en général qu’un
point de départ pour un traitement plus précis des problemes d’intérét physique. Pour
tenir compte de cette corrélation, nous résumons bricvement I’ensemble des 3 grandes

méthodes connues.

Méthode d’interaction des configurations (CI) [50]

Avec la méthode Hartree-Fock, la fonction d’onde totale est approchée par un seul
déterminant de Slater, ce qui a pour conséquence de supprimer les corrélations dyna-
miques. Dans le systeéme que nous étudions, nous devons les incorporer afin d’obtenir
un résultat physiquement correct. C’est le but de I’interaction de configurations. L’ état
d’un systeme peut-€tre décrit exactement par une somme de tous les déterminants de

Slater construits sur une base infinie d’orbitales :

W10 >=|do >+ Y Cklox >= > Cil¢; > (3.34)
K i=1

|¢; > représente la configuration < i >que I’on peut batir a partir de la fonction
d’onde d’ordre zéro |¢y > par des excitations : en transférant des électrons des spin-
orbitales moléculaires occupées vers des spin-orbitales non occupées (virtuelles). On

écrit symboliquement la fonction |¥ ;- > sous la forme suivante :
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|\IIIC >= C0|¢0>+ch’¢s >—|—ZCD’¢D > .. (3.35)
s D

Ou S, D....représentent respectivement les simples, doubles,... excitations. Les
excitations sont des substitutions de spin-orbitales occupées par des spin-orbitales vir-
tuelles. L’étape suivante consiste a construire la matrice d’interaction des configura-
tions, c’est-a-dire la représentation de 1’opérateur hamiltonien dans la base des confi-
gurations générées. En effet, des progres récents dans cette direction ont permis de
diagonaliser certaines matrices d’IC a plusieurs millions de configurations. Cependant,

malgré cela, cette procédure demandera des temps de calcul importants.

Méthode perturbatrive Moller-Plesset (MP) [46]

Cette méthode utilise un développement limite (Rayleigh-Schrodinger), souvent
appelée <« Many Body Perturbation >dans lequel la corrélation électronique est traitée
de facon perturbatrice. Dans ce cadre le hamiltonien est décomposé en deux termes.
Un hamiltonien d’ordre zéro H, dont les fonctions et les valeurs propres sont connues
et sont proches des valeurs propres recherchées de H, et terme perturbatif V supposé
petit devant H,.

Cette méthode permet une amélioration notable de I’énergie du fondamental. Elle
est connue sous le nom de MP,, ou x désigne 1’ordre de perturbation (x=2,3).

Néanmoins, le temps nécessaire au calcul de ces termes supplémentaires peut tre

tres important, ces méthodes ne peuvent donc €tre appliquées qu’a de petits systemes

Méthode Coupled-Cluster (CC)

La théorie Coupled-Cluster (CC), est une méthode tres performante pour le calcul
des états électroniques les plus bas pour une symétrie d’espace et pour une multipli-
cité du spin donné. L’idée est d’introduire un opérateur cluster T, dont nous prenons

I’exponentielle pour réécrire la fonction d’onde multi-électronique exacte :

Wee >= el [Ty > (3.36)
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L’opérateur exponentiel permet d’assurer la séparabilité de la fonction d’onde,
I’additivité des énergies (pour les systemes sans interaction) et la consistance de taille.
Le nom commun de cette technique est CCSD (Coupled Cluster avec simple et double
excitations). CCSD(T), est une méthode dans laquelle nous ajoutons a I’énergie CCSD,
une correction des triples [51]. De méme que précédemment, le temps nécessaire au

calcul des termes correspondant aux excitations est tres important.

3.3 Traitement séparé du cceeur et de la valence
Introduction

L’ étude expérimentale des éléments chimiques montre que les électrons de valence
déterminent la plupart des propriétés physiques des systemes atomiques ou moléculaires.
En général, les électrons des couches internes constituent un < Ceeur gelé >. Celui-ci
ne participe pratiquement pas a la formation de la liaison moléculaire, ni a des proces-
sus d’interaction a basse énergie. La classification de Mendeleiev, regroupe les atomes
par colonnes ou les couches de valence sont identiques et en parfaite illustration de
ce probleme. Certains des modeles proposés permettent de traiter les électrons de va-
lence explicitement et les effets des électrons du coeur par un potentiel effectif (Effectif
Core Potential). Les premieres méthodes de pseudo-potentiels ont convergé vers une
méthode assez standard bien que chaque groupe ait gardé sa spécificité [52].

Nous allons dans ce qui suit, exposer les grandes lignes de la méthode que nous
utilisons. Cette méthode a été développé originellement par Phillipe Durand et Jean
Claude Barthelat [53].

Utilisation de pseudo-potentiels

L’idée de pseudo-potentiel consiste a remplacer le vrai potentiel ionique qui est
écranté par les électrons situés au voisinage du noyau par un potentiel effectif appelé
couramment pseudo-potentiel [54] peu profond agissant seulement sur les électrons de
valence. Ce potentiel effectif doit conserver les propriétés de diffusion des électrons par
I’atome dont il remplace le potentiel. Il est a noter que les fonctions des états de valence
associées au potentiel effectif présentent une modification de leur nombre de nceuds ce
qui a des conséquences pratiques pour le calcul. Dans la théorie du pseudo-potentiel

on traite de maniere différente les électrons de cceur et les électrons de valence. Les
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orbitales de cceur localisées pres du noyau ne participent pas aux liaisons chimiques
et sont de plus difficiles a représenter sur une base d’ondes planes a cause de leurs
fortes oscillations a proximité des noyaux. En revanche, les orbitales de valence sont
peu localisées et s’étendent loin du noyau : ce sont elles qui déterminent les propriétés
physico-chimiques.

On définit un pseudo-potentiel qui vérifie un certain nombre de propriétés. Ce
pseudo-potentiel induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du po-
tentiel de cceur réel. La fonction d’onde est alors remplacée par une pseudo-fonction
d’onde beaucoup plus < douce >(i.e. présentant moins de nceuds), qui coincide apres
un certain rayon appelé rayon de coupure (r.) avec la fonction d’onde réelle (le rayon

r. étant un parametre du pseudo-potentiel) (voir figure 3.1)

0.3
0.25
02t
0.15 |
0.1
0.05

pséudo-brbitaie

R(r)

-0.05 |
0.1 F L

-0.15 | | | orbitale
02+

_0 25 L 2 A L L i L

Figure 3.1 — Principe du pseudo-potentiel : Remplacement de 1’orbitale atomique
exacte par une pseudo-orbitale sans nceuds

Les pseudo-potentiels utilisés ont la forme d’un opérateur potentiel de forme semi-
locale [55]. Simplement, cela revient a calculer les orbitales des électrons de cceur,
par une méthode Hartree-Fock ou dérivée des résultats expérimentaux, pour ensuite
les garder fixes. Puis, nous calculons 1’orbitale de I’électron de valence dans le champ
crée par ces €lectrons de cceur. Dans notre modele, nous tenons compte partiellement
de la corrélation entre les électrons de coeur et de valence, a travers un potentiel de po-

larisation. Le pseudo-potentiel est ainsi qualifié de potentiel a cceur polarisable (CPP).
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Dans le cadre de cette these, nous avons utilisé des pseudo-potentiels pour modéliser
I’atome de potassium et I’atome d’argon. Le but de ces potentiels effectifs était ici de
simuler au mieux I’interaction de I’électron de valence avec I’atome ionisé et I’argon
simultanément. Pour un atome de potassium composé de n. €lectrons de cceur et n,

électrons de valence, le hamiltonien H de 1’équation (3.7) s’écrit alors :

H=> hii)+=> — (3.37)

Ou h(i) est I’opérateur mono-électronique n =n — ¢+ n, :

1 Z
h(i) =—=A; — — 3.38
O T (3.38)
Supposons qu’une approximation soit connue pour la partie cceur et que 1’on puisse

alors écrire le hamiltonien H sour une forme séparable en trois termes :

H = Hcoeur + Hval + Hcoeur—val (339)
Avec
Ne Ne 1
i i<j |
Ny . Ny 1
Hyu=» h(i)+) — (3.41)
i i<j |
et
Ne Ny 1
Hcoeur—va — - 3.42
! Zl ) - (3.42)
=1 1<y

L utilisation des pseudo-potentiels permet de remplacer le terme d’interaction coeur
- Valence, qui est un terme bi-électronique en TL , par un opérateur mono-électronique
ij
noté W,s. Le pseudo-hamiltonien (mono-électronique) de valence prend, par exemple
I’expression suivante :
1 zZ*
H,s = _iAi —— + Whps (3.43)

(2
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Ou Z* représente la charge nette du ceeur Z* = Z — n,

Plusieurs types de pseudo-potentiels ont été proposés pour décrire 1’interaction
d’un électron de valence avec un cceur ionique, et dans notre travail, I’atome alcalin est
traité par une méthode de pseudo-potentiel proposé par Barthelat et Durand [56]. Dans
cette approche, I’interaction électron de valence-cceur est représentée par un potentiel
effectif :

lmaz

Was(ri) = > W'(r) P (3.44)

1=0
P, est I’opérateur de projection sur le moment angulaire /,utilisant les harmoniques

sphériques Y}, :

Pi=2 [Yin >< Yin| (3.45)
m
la fonction radiale I, dans I’expression du potentiel est généralement décrite par
une combinaison linéaire d’orbitale de Slater ) . ¢;r™ e~ " ou bien d’orbitales gaus-
2

siennes y . ¢;r"e %",

Le pseudo-potentiel qu’on a utilisé a la forme analytique suivante :

Wilr) = e Py eyt (3.46)
=1

Pour notre systéme, en remplacant les 19 €lectrons du coeur de potassium par un
pseudo-potentiel, cet atome se comporte comme un systeme a un seul électron, celui de
valence. Nous avons utilisé une base de type Gaussienne composée pour le potassium
de 6 orbitales s, 5 orbitales p et 5 orbitales d qui a été optimisée pour reproduire les
états atomiques de potassium. Pour les atomes d’argon nous avons utilisé la base 4s4p
voir tableau 3.1. Nous avons effectué I’optimisation des exposants (nx;) des orbitales
s, p et d de K, en prenant I’exposant de chaque orbitale atomique de telle sorte que
I’énergie des premiers niveaux atomiques soit minimale.

Nous avons adopté la méme procédure pour tous les exposants de chaque orbitale
atomique, et le méme travail est fait pour I’optimisation des coefficients.

Apres avoir remplacé le cceur de potassium par un pseudo-potentiel, on impose

dans le traitement utilisé dans le programme un rayon de coupure pour toutes les
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Atome S p d

K 09312  0.133 1.255
0.2676  0.05128 0.4432
0.0417 0.01642  0.109
0.02815 0.0052 0.02994
0.0055  0.002 0.01013

0.0026
Ar 0.2 0.2
0.07 0.09
0.04 0.01
0.015  0.0035
0.06

TABLEAU 3.1 — Exposants des gaussiennes cartésiennes utilisées pour le calcul de
K—AretK™ — Ar

intégrales concernant les électrons de valence.

Afin d’optimiser les bases, nous avons utilisés une chaine de programme. Elle est

composée des différents Modules : PSHF, RCUT, CVAL et PSHF-CV :

— PSHF est un module qui permet d’obtenir les orbitales moléculaires a partir
des Orbitales atomiques par la méthode LCAQO. On utilise un calcul SCF qui
détermine les ceefficients de cette combinaison pour minimiser 1I’énergie électronique
itérativement et qui s’arréte des qu’on satisfait a un critere de convergences que
I’on choisit selon la précision demandée (=~ 107°).

— les programmes RCUT et CVAL calculent la correction en énergie due aux inter-
actions Ceeur-Valence et Coeur-Ceeur, en utilisant le pseudo-potentiel. Les avan-
tages de cette approximation est qu’elle réduit énormément le nombre d’électrons
et nous permet donc d’utiliser une grande base.

— PSHF-CV est exécuté apres les résultats de RCUT et CVAL pour nous donner
les corrections aux énergies et aux orbitales moléculaires, li€s aux interactions

Cceur-Valence.

Cas de pseudo potentiel a tres grand cceur (0 électrons actif)

Ce type de potentiel permet d’enlever tous les €lectrons des gaz rares (He, Ar, K,

Xe), tout en prenant en compte leur influence sur les autres atomes. La détermination
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de W, devrait se faire en ajoutant un électron au gaz rare, mais les ions négatifs des
gaz rares ne sont pas stables. On utilise alors des données se rapportant aux états non-

liées telles que les sections efficaces de collision élastiques d’Ar — e™.

3.4 Potentiel de polarisation de cceur

Lapproximation de cceur gelé peut étre corrigée par 1’ajout d’un potentiel de pola-
risation de cceur CPP (core polarisation potential) généralement ajusté sur les données
empiriques ou semi-empiriques. Cet opérateur permet de prendre en compte la réponse
dipolaire des électrons de cceur a la situation de valence [57]. Le CPP a pour expres-
sion :

1 S o
Vorp = —3 Z acfofe (3.47)

Ou a est la polarisabilité dipolaire du coeur et fc est le champ électrique en i créé
en un centre ¢ par la distribution de charge de I’ensemble (autres coeurs et électrons de
valence).

Le potentiel de polarition de cceur Vpp , tient compte a la fois de la polarisation
du cceur et de la corrélation coeur-valence, mais il présente un probleme a courte dis-
tance ou le champ fc diverge. Pour éviter les problemes de divergence, ce potentiel est
tronqué par une fonction de coupure.

Comme démontré par Muller et al [57] cette fonction de coupure doit annuler 1’ef-

fet de pénétration de I’électron de valence dans le cceur ionique :

2 2
F(rie,pe) = |1 —exp | — <T—) (3.48)

Cc

ou 7. est le rayon du cceur ionique et p. le rayon de coupure.

3.5 Méthode hybride quantique classique

Nous allons commencer par réécrire le hamiltonien du modele pour le systeéme
composé d’un électron de valence et d’une assemblée de cceurs ioniques ou atomiques

[58]. Prenons le cas de I’alcalin K et les atomes d’argon :
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Atome | 1 a B n; ax(u.a)
K 0 6.874896 0.673291 O 5.354
1 2.06028 0.33264 0
2 -6.243209 0.789957 O
Ar 0 52.799655 1.35356 0 11.06
1 1.103546 0.2159635 O
2 -1.427413 0.207388 1

TABLEAU 3.2 — Parametres de 1’équation 3.46 utilisés avec les valeurs de la polarisa-
bilité¢ d’Ar et de K

A1
HKArn = _5_;+WK++W[€9P+Z(WAT+ CCP +Z VK+ Art Z VAr Ar'!
Ar Ar<Ar’
(3.49)

la partie quantique de cette équation qui traite 1’énergie d’interaction de I’électron
de valence avec le systeme Kt Ar, est présentée par les six premiers termes qui sont
respectivement 1’énergie cinétique de I’électron de valence de potassium, I’interac-
tion électrostatique entre I’ion alcalin K et I’électron de valence, les pseudo-potentiels
Wi et W4, qui décrivent I’interaction de 1’€électron avec un coeur gelé, les opérateurs
WEPP et WSFP sont les potentiels décrit par I’équation 3.47. les pseudopotentiels et
les potentiels de polarisation utilisés dans ce travail sont introduits dans les codes de

calcul sous la forme analytique suivante :

Wi(r) = el o — %X?if(r) (3.50)

Dont les parametres sont enrigistrés dans le tableau 3.2 :
ax est la polarisabilté dipolaire du coeur atomique K+ ou Ar et Fix(r) le champ
électrique total au site X, dont I’integral est amortie par une fonction de coupure

C,(r, p) pour éviter les divergences :

Fx(r = pou) Z—iﬁa (o) =" (3.51)

o ) 0 sire < pe
T Pc) =
’ 1 si Tic 2 Pc
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L autre partie classique qui détermine 1’énergie du systéeme K — Ar, est présentée
par le potentiel modele fondé sur I’approximation d’interactions binaires K+ — Ar et
Ar — Ar. Linteraction totale sera donc présenté par un schéma additif des potentiels

de paire :

Vict ar, = Z Vics—ar, + Z Z Viar,—ar, (3.52)

7j=1 i<y
Le potentiel qui décrit I’interaction de paire argon-argon est un potentiel de Lennard-
Jones avec (¢ = 99.53 cm™!, o = 6.328053 bohr) dans laquelle les énergies de dis-

persion et de répulsion sont définies par une seule et méme expression :

V(R) = 4e {(%)m - (%)6} (3.53)

Les parametres ont été déterminés a partir du potentiel d’Aziz et al [59].

L’énergie potentielle d’interaction de I’ion alcalin-gaz rare est calculée a partir
du potentiel d’interaction proposé par Ahlrichs et al [60], ce potentiel est dominé
a courte distance par la répulsion d’échange et représenté approximativement par la
fonction de Born-Mayer A.;re "%, alors qu’a grande distance ceux sont les inter-
actions électrostatiques induites qui dominent. L’expression de potentiel proposé par

Ahlrichs s’écrit sous la forme suivante :

aAr 6 D D

V(r) = Aea(e™™) = f4( )i — Jo(B) 55 = fs(B) 75 — fro(Rl )R10 (3.54)
Ou
fa(R) =1— MY (b]i)k (3.55)

k=0
Les parametres du potentiel : Aeg , b, aar, Dg, Dg et Dyg sont ajustés sur des
résultats de calcul ab-initio. Les constantes spectroscopiques de 1’état fondamental du
systeme Kt — Ar résultant des différents travaux, sont présentés dans le tableau 3.3.
L’interaction de 1’électron optique avec le systtme K — Ar est traitée par un
calcul ab-initio ol on a remplacé dans 1’équation de Schrodinger les atomes d’argon et

’alcalin K" par des pseudo-potentiels standards : 1e~ pour le K et 8¢~ pour I’ Ar. Ainsi
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Systtme | R.(u.a) D.(em™1) Méthodes de calcul Références

KT Ar 6.047 966 MP2(7s/6p/4d/3f et 12s/9p/4d/3f) Notre calcul
6.11 796 MP2+BSSE(7s/6p/4d/3f et 12s/9p/4d/3f) Notre calcul
6.1 830 CCSD(T) Viehland et al [61]
6.46 490 MCPF Bauschlicher et al [62]

TABLEAU 3.3 — Constantes spectroscopiques calculées. M C'PF' : multi coupled-pair
functional treatment.

dans I’équation de Schroédinger on ne traite explicitement que 1’électron de valence.

4 Propagation de dynamique non adiabatique

4.1 Dynamique moléculaire classique par résolution des équations

de Newton :

Le traitement quantique des ions, méme dans I’approximation d’un potentiel har-
monique, est trés coliteux numériquement, et ne peut s’effectuer dynamiquement que
pour quelques atomes [63, 64]. Nous avons préféré aborder des systemes plus impor-
tants, en gardant un caractere classique pour les ions. La dynamique des ions est di-
rigée par I’équation de Schrodinger dépendante du temps. Cette équation, a la limite
classique, redonne les lois de la mécanique classique [65].

Cette méthode consiste alors a intégrer numériquement les équations du mouve-
ment de Newton en assimilant les atomes a des particules classiques.

Pour un noyaux a nous devons donc résoudre les équations de Newton suivantes :

%
oF,
= F, (3.56)
F, — —grad(E,) (3.57)

ou P, est I'impulsion. La force F, dépend du gradient de I’énergie potentielle
E,. Cette énergie potentielle est bien trop complexe pour permettre de résoudre les

équations de Newton analytiquement. Nous devons donc intégrer ces équations numériquement.
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Méthode de propagation

Pour intégrer numériquement ces équations différentielles, il est nécessaire de les
discrétiser en temps. Une grande variété de choix est a priori possible, pour intégrer
les équations de Newton pas a pas. On peut se baser sur un développement en série de
Taylor de la position }?a)(t + 0t) et de la vitesse Z(t + 0t). Lutilisation de demi-pas
peut aboutir a des optimisations. La conservation de 1’énergie totale du systeme au
cours de temps (I’ensemble statistique est micro-canonique) doit étre assurée pour le
mieux. La plupart des codes utilisent 1’algorithme de Verlet ou Leap-Frog [66]. En ce
qui nous concerne, nous avons choisi un compromis entre la durée du pas d’intégration
et le temps de calcul qui est I’algorithme de Beeman [67] dans lequel les coordonnées

= .
R, et 7(1 d’un atome sont extrapolées de la facon suivante :

AT (1) — Fo(t = 6t)
6M,
_>
OFL(t) + SEL(t — 6t) — Fu(t — 261)
Vo(t) = Vi(t — 6t) + o,

Ro(t + 6t) = Ro(t) + Va(£)ot + (6t)? (3.58)

5t (3.59)

Le schéma de propagation nécessite I’évaluation des forces a chaque pas de temps
0t qui agissent sur chaque atome et leur stockage sur deux pas de temps. Au premier
appel de cet algorithme, nous procédons a son initialisation. Si ¢, est I’instant initial de

la dynamique, cette étape d’initialisation est :

FL(to)

Rato + 6t) = Ru(to) + Vi(to)ot + 0 (0t (3.60)
(1
Z (to + 0t) Q(to) + Mét (3.61)

a

Cette étape d’initialisation intervient non seulement au début de la dynamique,
mais aussi a chaque saut de surface d’énergie potentielle (PES), quand le systeme

change d’état électronique moléculaire.
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Prise en compte du couplage non-adiabatique qui comporte un seul électron de
valence : Méthode Tully

Pour réaliser la dynamique de systtme K — Ar, nous cherchons tout d’abord a

determiner la surface d’énergie potentielle que 1’on peut exprimer de la forme :

Hel =H - Tn = Te(r) + Vne(ra R) + ‘/;e(r) + Vnn(R) (362)

Jusque-la, nous avons négligé dans 1’équation de Schrodinger un terme respon-
sable du couplage non adiabatique entre les €lectrons et les ions (approximation de
Born-Oppenheimer, voir chapitre 2). Dans ce cas, chaque sous systeme électronique et

ionique reste dans un état propre. La fonction d’onde totale s’écrit comme un produit :

Wi = ¢Y(R)gi(r, R) (3.63)

¢%(R) : représente fonction d’onde des noyaux pour un état électronique i.

¥ (r, R) : représente fonction d’onde des électrons a une position des noyaux
donnée.

Si I'on veut permettre au systeme de changer ou non d’état électronique, il faut

aller au-dela de cette approximation, et écrire la fonction d’onde de la sorte :
U(r,R) =) ¢ (R)gi(r,R) (3.64)

Cette correction supplémentaire a notre traitement permet de changer d’état lorsque le
couplage non-adiabatique le permet.

Introduisant I’expression 3.64 dans 1’équation de Schrodinger indépendante du
temps [T, + Hy — E] = 0, en multipliant & gauche par < ¢f| et intégrant sur les

coordonnées €lectroniques on obtient :

I e 1 a 1 a a
DD —gaplThia + Vel () + | D 53280 + Ug(R) - E] 95(R) =0
s i (3.65)
ou U, (R) représente la matrice de I’hamiltonien électronique dans la base diaba-

tique.
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Fﬁ,)a =< ¢j|VR,|pi > (3.66)
I =< ¢|Valoi > (3.67)

sont les matrices de couplages non-adiabatiques.

[’équation de Schrodinger appliquée au hamiltonien électronique s’écrit :

3 OTa(r, R 1)
ot

Si I’on décrit I’évolution du systéme sur des états électroniques statiques, on peut

Ha U, (r, R, t) = (3.68)

récrire, ainsi la fonction d’onde sous la forme suivante :

U (r, R, t) = > ar(t)V5(r, R) (3.69)

kT
S an() HaWh(r, R) = ih Y, [ 240k (r, R) + a, (1) 2240 (3.70)
k

En multipliant 4 gauche par W/, (r, R) 1’équation précédente devient :

S at) < W RIHAE 0 R) = in SO0 < Wi B ) 671

k

; ok (r, R
+ag(t) < W, (r, R)\% >%B.72)
que I’on peut réécrire en posant :
djr(R) =< W (r, R)|V | Uk (r, R) > (3.73)
\I’k
V.d;(R) =< W/ |aatel (3.74)
ﬁa] => (4 — ihag(t)V.d,(R)) (3.75)
k
= ap(t)Q(t) (3.76)
k

¥ est une fonction d’onde électronique propre. Elle ne dépend pas du temps, sauf
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si R dépend du temps. On a alors V' = % qui représente la vitesse de I’ensemble des
noyaux.

Avec dj;, le vecteur de couplage non-adiabatique entre les états k et j et V la vi-
tesse de I’ensemble des noyaux. Nous pouvons 1’écrire sous forme matricielle telle
que 11220 = Q(t)a(t).

Pour connaitre la valeur du coefficient a(t 4+ 6t) au pas de temps suivant, nous

intégrant cette équation entre le temps t et ¢t + dt :

) t4-6t
a(t + o0t) = e_’/ Q(7) dr a(t) (3.77)
t

Le pas de temps étant relativement petit, la méthode de point médian est suffisam-
ment efficace pour résoudre cette intégrale précisément :

Q(t+6t2)+ﬂ(t) Yot

a(t 4 ot) = e a(t) = e W% (t) (3.78)

L’ opérateur () est ensuite diagonalisé : Q = BDB™!

a(t + 0t) = Be " B~a(t) (3.79)
a;(t+6t) = > Bue "' By ay(t) (3.80)
kl

La population de I’état j a I’instant ¢ + J¢ est ainsi obtenue en prenant la norme au
carré des coéfficients a;(t + dt).
B : matrice de passage de la base adiabatique a la base qui diagonalise §2.

D : matrice diagonale contenant les valeurs propres w;.

Algorithme de saut de surface

Pour étudier la dynamique du systeme K — Ar,, nous avons effectué une dynamique
classique ou les trajectoires des noyaux sont obtenues par la résolution de 1’équation
de Newton. Puis, pour effectuer un traitement non-adiabatique de la dynamique, nous
avons utilisé la méthode de saut de surface introduit par Tully [44]. Dans cet algo-
rithme, la dynamique classique s’effectue sur une seule PES a la fois. Le systéme est

initialement dans un état électronique 7. lorsque le systeme arrive sur une zone ou les
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couplages non-adiabatiques avec un état j sont forts, nous obligeons le systeme a choi-

sir un des deux états. Un nombre aléatoire permet de décider de 1’état final en fonction

de la probabilité de saut de surface. Nous poursuivons ensuite normalement la dyna-

mique mis a part I’étape d’initialisation dans 1’algorithme de Beeman. Ce dernier est

axé autour de la probabilité de sauter d’un état a un autre. Pour faire apparaitre cette

probabilité, nous calculons la dérivée de I’élément de matrice ajy, :

Oa;  Oa;aj i )
QG = 5 = <8Jt b _ ajay + ajag

En I’introduisant dans 1’équation ( 3.76) nous obtenons :

id; = a;0; —1 g aVdj
1

Puis, en la transposons en changeant I’indice j et k :

. * . * *
tay = —aglp —1 E a;Vdy,
!

L’équation 3.81 devient alors :

ag, = (aj(;j — ZZ alVdﬂ)az — aj(a"];(;k iy Z a Vdy)
! l
iaje = ag(0; — 0) — iy _(anVey + agVy)
l

ajr = —ia(0; — 0x) — Z(al*kajl + a;Vdpy)
!

Pour j=k on obtient :
ay =Y (ayVdj + ap V)

l
a‘]-j = -2 Z?R(a;l‘/dﬂ) = Z bjl
l l

Propagations des noyaux et parametres de saut

(3.81)

(3.82)

(3.83)

(3.84)

(3.85)

(3.86)

(3.87)

(3.88)

La propagation des noyaux se fait sur un seul état et a chaque pas de temps on

calcul une probabilité de changer d’état. Soit 7 1’état peuplé au temps ¢, on définit la
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fonction de saut vers un état j de la maniere suivante :

9ij = % (3.89)

Cette expression signifie que la probabilité de < sauter »est proportionnelle au cou-
plage avec un état j.

Le principe de saut est le suivant : prenons par exemple i=1 au temps t, on désire

savoir si on doit changer d’état a ¢t = ¢ + dt. Soit p un nombre aléatoire entre et O et 1,

le saut vers 1’état 2 aura lieu si g15 < p, vers I’état 3 si g1o < p < g12 + ¢13 et ainsi de

suite pour tous les autres états (si g;; est négatif il vaut 0 ).



CHAPITRE

Détermination des Structures

Dans ce chapitre, nous allons présenter les méthodes utilisés afin de déterminer les
structures des édifices Métal-Agrégat, en utilisant les potentiels modeles évoqués au

chapitre 3.

1 Optimisation de la géométrie

Nous allons maintenant décrire les méthodes que nous avons utilisées, pour déterminer
le minimum absolu qui correspond a la configuration d’équilibre de 1’agrégat K Ar, en
fonction du nombre d’atome d’argon, ainsi que les minima locaux qui correspondent a
des structures isomeres. Il existe deux grandes catégories de méthodes d’optimisation :
méthodes d’optimisation locales et méthodes d’optimisation globales

Les résultats d’optimisation de géométrie et de spectre d’absorption du systeme

K Ar,, sont regroupés au chapitre 7

1.1 Méthodes d’optimisation locale

Ces méthodes comprennent des techniques simples qui font usage de la pente de la
surface de potentiel et par conséquent n’utilise que les dérivées premieres.

Nous appellerons dans la suite R, le vecteur coordonnée d’une géométrie du systeme
étudié.

Ces méthodes permettent de localiser un minimum local R*a proximité d’une

configuration initiale donnée Ry en évoluant de proche en proche. Ces méthodes ont

62
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pour but la minimisation de I’énergie et permettent d’obtenir avec précision le mini-
mum le plus proche du point de départ, mais non le minimum absolu de la surface de
potentiel. Parmi les méthodes existantes, les plus rapides sont celles pour lesquelles on
dispose de I’expression du gradient de 1’énergie potentielle V(ﬁ)

Dans cette these, nous avons choisi la méthode de trempe abrupte, dont 1’algo-

rithme sera appuyé par la méthode du gradient conjuguée.

Trempe abrupte ou Méthode de la plus grande pente

En partant d’une configuration initiale Ry, on peut minimiser localement 1’énergie
dans I’espace de dimension 3n — 6 (n étant le nombre d’atome de systeme) en descen-
dant la surface de potentiel, c’est-a-dire en modifiant la géométrie dans le sens opposé
au gradient de I’énergie V(ﬁ) Dans cette méthode, la n+ 1°"¢ géométrie moléculaire
est obtenue 2 partir de la n‘“™® par un déplacement simultané de tous les atomes d’une
quantité proportionnelle au gradient de 1’énergie mais de signe opposé€. On crée ainsi
la chaine de points R; par 1’application :

Biy = By — agrad (V(R)) @1

Ou « est le pas. Cette méthode fait baisser tres rapidement 1’énergie au début de
I’optimisation. Le processus est répété jusqu’a la convergence, toutefois, lorsqu’on at-
teint le minimum ou les atomes ne bougent plus de maniere significative, 1’algorithme
précedant atteint ses limites. En effet, plus on se rapproche du minimum cherché moins
I’énergie diminue et le déplacement est lent. Pour résoudre ce probleme, on utilise la

méthode de gradient conjugué.

Méthode du gradient conjugué

Pour rendre la convergence bien meilleure il est possible d’utiliser plus d’informa-
tion sur la fonction a minimiser afin de définir la direction des vecteurs ék+1 — ]3% :la
méthode du gradient conjuguée ne differe de la précédente que par le fait que les pas
sont liés : le pas de déplacement de chaque atome est proportionnel (parametre ) au

gradient de I’énergie de cette position et aux pas précédents.
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R‘n—i-l = En — Qo (42)
571 = grad (V(ﬁn—1)> + Bn—lgn—l (43)

Avec
a‘ﬁi (V(én71)>
T\ () o

Les gradients qui apparaissent dans I’expression précédente sont petits mais 1’ac-
cumulation des itérations permet d’atteindre le minimum d’énergie plus rapidement,
ce qui nous permet de trouver des directions de descente meilleure que celles obte-
nues par la méthode du gradient. Par cette méthode, la convergence est assurée au
bout de p itérations au plus, mais les erreurs d’arrondi peuvent &tre importantes vu le
grand nombre d’opérations effectuées. Ces méthodes sont efficaces et relativement peu

cofiteuses en puissance de calcul.

1.2 Méthodes d’optimisation globale

Les méthodes d’optimisation globale des géometries permettent de trouver le mini-
mum énergétique global d’une structure grace a une exploration plus large de la surface
d’énergie potentielle. On peut distinguer plusieurs variantes par les méthodes de type
Monte-Carlo qui sont décrites dans les paragraphes qui suivent, puis nous allons voir
une méthode de déformation de surface appelée méthode de saut de bassin couplée a
une simulation Monte-Carlo qui donnent de bons résultats pour les systemes de gaz
rares [68]

Méthode de recuit simulé Monte-Carlo

Cette méthode s’adapte principalement dans le cas de petits agrégats. Le recuit si-
mulé est une technique d’optimisation de type Monte-Carlo généralisée a laquelle on
introduit un parametre de température qui est ajusté pendant la recherche, elle s’inspire
des méthodes de simulation de Metropolis. Il s’agit ici de refroidir le systeme lente-

ment, partant d’une configuration aléatoire, et de le chauffer périodiquement pour lui
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permettre de s’échapper d’états métastables éventuels. Divers protocoles de refroidis-
sement/chauffage sont possibles.

La méthode du recuit simulé, appliquée aux problemes d’optimisation, considere
une procédure d’exploitation du voisinage qui permet de se diriger vers une solution
voisine de moins bonne qualité avec une probabilité non nulle. Ceci permet d’échapper
aux optima locaux. Au début de I’algorithme, un parametre T est déterminé et décroit
tout au long de I’algorithme pour tendre vers 0. De la valeur de ce parametre dépend
la probabilité d’acceptation des solutions détériorantes (plus la température T décroit,
plus cette probabilité diminue). L’intérét du recuit simulé est qu’il existe une preuve
de la convergence asymptotique. Ainsi, lorsque certaines conditions sont vérifiées
(schéma de décroissance particulier de T), on a la garantie d’obtenir la solution op-
timale. Malheureusement, le paramétrage recommandé par la théorie n’est pas réaliste
et il faut beaucoup de temps pour arriver a paramétrer ces méthodes. Cette méthode
peut, elle aussi, nécessiter un critere d’arrét, dans le cas, ou le paramétrage “optimal”

n’a pas €té trouvé.

Méthode de Metropolis

L’ algorithme Monte-Carlo Metropolis, que nous utilisons, remédie a cette derniere
exigeance. Il s’agit d’'une méthode d’exploitation statistique de la surface de potentiel
d’un systeme physique qui permet de déterminer la configuration qui correspond a
I’équilibre thermodynamique. La configuration n doit étre < convenablement >choisie
pour que le poids statistique P(n;) ne soit pas négligeable.

Metropolis a proposé la méthode Monte Carlo, qui porte son nom et dans cette
méthode, il attribue a chaque configuration le méme poids statistique mais elle est

acceptée avec une certaine probabilité 7 calculée par le facteur de Boltzmann :
(Er — Ery1)
= _ 4.5
= exp < T (4.5)

Ou kp est la constante de Boltzmann et T la température de simulation. Le proces-

sus est décrit dans les étapes suivantes :

1. A I’étape k, on calcule I’énergie Ej du systeme pour une géometrie F.

2. AT’étape k+1, on modifie les coordonnées et on évalue la nouvelle énergie Fj. ;.
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La différence d’énergie AF = Ej. — Ej..; sert de critere pour conserver la nouvelle
géométrie ou non :
— Si AE < 0 alors le nouvelle géométrie est acceptée.
— Si AE > 0 alors, I’acceptation de la nouvelle géométrie est traitée selon un
critere probabiliste. La probabilité d’acceptation est conditionnée par le facteur
de Boltzmann 7
Un nombre aléatoire ¢ appartenant a I’intervalle [0,1] est tiré au hasard :
— Sin > ( alors la géométrie Ry est acceptée.
— Sin < ( alors la géométrie Ry est refusée et on garde celle de I’ étape précédente
(Ry) en la comptant une nouvelle fois.
L’exploration de la surface de potentiel est d’autant plus complete que le nombre
d’itérations est grand. Pour des systemes a nombreux degrés de liberté, elle ne permet
pas d’explorer la totalité de la surface d’énergie potentielle dans des temps réalistes ni

de s’assurer que 1’on atteint le minimum absolu.

Méthode de croissance Monte-Carlo

Le principe de cette méthode consiste a faire grossir le systeéme considéré par ajout
successif d’atomes ou de groupement d’atomes sur des agrégats de taille inférieure. A
partir d’un ensemble de configuration de taille n, on génere un ensemble de configura-
tion de taille n + 1 en ajoutant de maniere aléatoire un nouveau groupement a chaque
configuration de type n. Les configurations obtenues sont alors optimisées localement
afin d’obtenir les minima. On fabrique des branches, chaque branche est renforcée,
affaiblie ou détruite selon son poids. Dans cette méthode, la température joue un role

important, elle permet de contrdler la sélectivité de la création d’une nouvelle branche.

Méthode a déformation des surfaces (BH) :

La méthode dite de saut de bassin a été développé par Wales et al. Elle consiste
a aplatir les différents bassins de la surface de potentiel au moyen d’optimisations lo-
cales, et a réaliser une marche au hasard (Metropolis), a une température donnée, sur
cette surface en escalier voir figure 4.1. Son principe alors, consiste a déformer la sur-
face d’énergie potentielle de facon a la rendre beaucoup moins abrupte et a supprimer

les barrieres énergétiques entre les isomeres. Ainsi, on facilite énormément 1’acces, au
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minimum absolu.

Il s’agit dans la premiere étape de transformer la surface V(ﬁ) en une surface

V'(R) sur laquelle, une optimisation locale serait suffisante.

CHergy

original surface

transformed surface

configuratic

Figure 4.1 — saut bassin

V'(R) = min[V (R)] (4.6)

Le minimum de V"’ est identique a celui de V, mais les barriéres sont supprimées.

Dans une deuxieme étape, pour déplacer les atomes on utilise une optimisation
Meétropolis a la température T donnée. En effet, le calcul de la probabilité de Metropo-
lis, dans cette méthode, fait intervenir les énergies des minima locaux correspondant
aux géométries de départ et d’arrivée : le résultat est la surface en escalier de la fi-
gure 4.1 On voit sur la figure (sur la droite) que cette méthode ne résoud pas tous les
effets de barriere. D’autre part, le minimum local associé a une géométrie donnée peut

dépendre de la méthode utilisée pour le trouver



2. APPROXIMATION HARMONIQUE 68
2 Approximation harmonique

Si les points stationnaires de la surface de potentiel sont séparés par des barrieres
énergétiques suffisamment hautes, les especes correspondantes sont susceptibles d’étre
observées, expérimentalement, sur des temps assez longs. Sous réserve que la sur-
face de potentiel, dans le voisinage immédiat de ces points, soit suffisamment bien
décrite dans 1’approximation harmonique, qui consiste a tronquer un développement
de I’énergie autour de tels points a I’ordre deux, la phénoménologie de ces especes,
pour des énergies d’excitation ou a des températures assez basses pour ne pas invalider
I’approximation, sera entierement contenue dans la matrice des dérivées secondes. On
calcule alors une grandeur matricielle, appelée le Hessien dont les modes propres sont
les modes de vibration du systeme.

On se place autour d’un point stationnaire Xy = {..., Ryo,...} de la fonction
énergie potentielle V()?) pour le systtme complet, identifié par, pour les N atomes

" =
aux positions Ry :

AL @.7)
aR[ ngo
Soit
0—% =0 (4.8)
0 X0

. . A . z H
L’énergie potentielle V peut étre approximée, autour de X, par

V(X) =V, + %BTHUB 4.9)
Vo = V(Xo) (4.10)
D=X_X, 4.11)
i
Hopy = —2r— 4.12)
o 8R18RJ )75

Hy est la matrice de derivées secondes de V par rapport aux positions des noyaux
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. o 1oz . . N s
(le hessien) en X. L’énergie totale classique du systeme de N noyaux s’écrit alors en

—
fonction des positions B et des vitesses D; = %
1 1
aﬂﬁjﬁ:iﬁﬂWi+§Bﬁ%B 4.13)

M est ici une matrice de masse. Pour un systtme homogene formé d’atomes de
masse M, on a M = M. La diagonalisation de H, donne un jeu de valeurs propres
he,a = 1,...,3N et de vecteurs propres orthonormés dont on note la matrice U. On

a.

P - DUy’ (4.14)

B —DuU’ (4.15)

L’énergie totale de systeme se réécrit :

Eu(BLB) = 5(3 MP+ haF?) (4.16)

Cette forme donne son nom a I’approximation : dans la base de vecteurs propres du
hessien, la dynamique du systeme autour d’un point stationnaire est décrite par 3N-5

dégrés liberté harmoniques découplés formant les 3N-5 modes propres.

2.1 Energie de point zéro

Méme a une température de 0 K, une molécule connait des phénomenes vibration-
nels qui font que son énergie n’est jamais égale a celle donnée par le calcul brut. La
différence entre cette énergie minimale et I’énergie réelle est I’énergie de < point zéro
> (plus communément appelée Zero Point- Energy ou ZPE).

La premiere correction a 1’énergie potentielle classique V, en X, donne 1’énergie
de point zéro :

Eapp = > hen @.17)
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Dont les fréquences propres sont données par

Y 4.18
w N (4.18)

De plus, si le puits correspondant est suffisamment profond et que la surface est
. . . . - . .
effectivement harmonique au voisinage de X, le spectre harmonique résultant de la
superposition des spectres de chaque w, est une premiere approximation, souvent assez
. 9 N . yo 9. N —> A
bonne, du spectre infrarouge de I’espece considérée, pour 1I’isomere X. De méme que
. N ~ .. g , .
la dynamique du systeéme peut étre décrite autour de X, par I’expression Ey, cette
expression peut également étre utilisée pour approximer la physique statistique et la

thermodynamique pour le systeme, a des températures suffisamment basses.

3 Spectre d’absorption

Les spectroscopies d’absorption et d’émission fournissent des informations impor-
tantes sur I’interaction entre 1’alcalin et les atomes d’argon des premieres couches de
solvatation. Ces informations se rapportent a des différences d’énergie entre 1’état fon-
damental et les états excités. Nous allons présenter tout d’abord la la méthode de calcul

avant d’exposer la moyen d’estimer la largeur spectrale en fonction de la température.

3.1 Détermination du spectre

Pour déterminer les spectres d’absorption ou d’émission de 1’atome de potassium
déposé sur un agrégat d’argon, nous avons calculé les énergies des états électroniques
pour des géométries données : la géométrie relaxée de 1’état fondamental pour le
spectre d’absorption, la géométrie relaxée de 1’état excité pour le spectre d’émission.
Les énergies de transitions 7, sont alors données par la différence d’énergie entre 1’ état
initial ¢ et I’état final m. Nous avons aussi calculé les moments dipolaires correspon-
dants R;,,, ce qui permet de retrouver la forces d’oscillateur de chaque transition , f;,,

traduisant I’intensité de la raie. Celle-ci est définie par 1’expression suivante :

2
8T Cli,

fim = =35 [ Rim|’ (4.19)
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Ou m. , e et v;, sont respectivement la masse, la charge de 1’électron et le nombre
d’onde correspondant a la transition.
Ceci nous permet de construire le spectre statique des structures. Il nous faut alors

tenir compte des effets dynamiques possibles li€s a la température.

3.2 Largueur de raie

Nous avons pu calculer un spectre dynamique en utilisant une simulation de type
Monte-Carlo qui consiste a faire un histogramme des transitions au cours d’un échantill-
onage a une température donnée. Cependant, les temps de calcul étant assez impor-
tants, dans le cas général, nous avons procédé a une convolution simple par une fonc-

tion Lorentzienne [69] :

1 r
L(E) = - Z(fe)i%z TE-@T (4.20)

i
Avec : [ L(E)dE = >,(fe)i » ou (T,); est I'énergie de transition vers la i état
excité, et I est la largeur de la raie choisie, deduite de calculs théoriques de simultation
dynamique effectué par Tsoo et al [70,71]

Les effets de la dépendance en température ont été étudiés pour K Ary et K Ary. Le
spectre a la température de 1’agrégat a été calculé dans le cas de trés grosses structures

afin de le comparer directement a I’expérience.

3.3 Méthode d’obtention du spectre d’absorption

Les spectres d’absorption des agrégats K Ar,, sont obtenus a 1’aide d’une procédure

qui consiste :

— A générer un ensemble de Boltzman de configurations représentant 1’entité K Ar,,
a température T donnée. Cet ensemble est généré en utilisant une trajectoire de
type Monte Carlo.

— A traiter chaque configuration en calculant, les énergies de 1’état fondamental
et des états excités, ainsi que les moments dipolaires de transitions de 1’état
fondamental vers les états excités.

— A calculer les forces d’oscillateurs pour les différentes transitions et construire

un histogramme représentant I’intensité de la transition en fonction de 1’écart
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énergétique entre les niveaux électroniques concernés.
Cet histogramme représente alors une approximation du spectre d’absorption théorique

recherché.

Algorithme de Metropolis

Nous avons vu précédemment le fonctionnement général de cette méthode. Nous
I’appliquons ici directement au systeme constitué de 1’agrégat et de I’atome métallique.
Le processus dynamique aléatoire classique proposé par Metropolis comporte deux
étapes :

— Au départ, une configuration }?[)} est choisie de facon pertinente. En général,

c’est celle de plus basse énergie En(}?,; )

— On génere a partir de celle-ci une nouvelle configuration ]—%; par le déplacement

d’un atome de 1’agrégat, choisi de facon aléatoire en utilisant une méthode de
Monte Carlo. Le déplacement est effectué le long de ’'un des axes du repere

absolu (O, 7., 7)

_%
La configuration Rg , d’énergie E,(

&l

) , est acceptée ou rejetée selon le critére

]

%
s) — E,(Rp) de I’énergie électronique du

Ay

suivant, relatif a la variation AE = E,(
systeme :

— Si AE < 0, la configuration est acceptée.

— Si AFE > 0, la configuration est acceptée quand e(_"‘%;) >
Ou 7 est un nombre aléatoire dans 1’intervalle [0,1].

Quand la configuration ]?S est acceptée, elle devient la configuration de départ pour
le déplacement suivant, sinon, on revient a la configuration précédente. Le processus
est répété un certain nombre de fois. Chaque itération est désignée par le terme ‘tir
Monte-Carlo’ Le processus dynamique de Metropolis génere bien un ensemble de
Boltzman puisque : D’apres la statistique de Boltzman, la probabilité P de trouver
le systeme K Ar,, a la température T avec une énergie En(ﬁ) , a pour expression :

n(B
P = cte.e(fE’“E(eT))

(4.21)

La configuration ﬁ est représentée dans le 3N coordonnées des N noyaux consti-

tuant I’agrégat. Ainsi :
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— —

- Si E,(Rs) < E,.(Rp), d’apres I’équation 4.21, la probabilité¢ de trouver le
—
systeme dans la configuration RRg est plus grande.

— —

- Si E,(Rs) > E,(Rp), d’aprés 1’équation 4.21, la probabilité pour que le
N . ST .57 .

systeme passe de la configuration R a la configuration Rg a pour expression :
PS (_En(l%—é)—En(R_D))) ( AE )

P = e kgT = ¢ kBT

B, (4.22)

Problemes rencontrés en utilisant 1’algorithme de Metropolis

Une propriété générale de 1’algorithme de Metropolis est qu’il génere une suite
d’évenements pour laquelle la probabilité de réalisation de 1’évenement de 1’étape i+1
est influencée par la réalisation de I’éveénement a I’étape i . Il est donc préférable lors de
I’échantillonnage de ne garder pour traiter que les configurations acceptées, séparées
entre elles par n > 1 ( n ’tirs Monte-Carlo’).

Pour illustrer I’effet de cette influence nous avons étudié 1’évolution du parametre
0 de fluctuations des longueurs des liaisons en fonction du pas de déplacement pour le
systtme K Ar,. L’échantillonnage est effectué successivement a chaque tir Monte-
Carlo accepté, a chaque 3™ tir Monte-Carlo accepté et enfin 2 chaque 5™ tir

Monte-Carlo Le parametre ¢ est calculé a partir de I’expression suivante :

1
2 <ri>— <y >
= - i d 4.23

N(N—l)z[ <T2‘j>2 ( )

i<j

Dans laquelle N désigne le nombre de configurations acceptées retenues < r;; >
et < r?j > désignent respectivement la moyenne de la distance et de la (distance)?
internucléaire entre 1’atome i et ’atome j. Nous avons remarqué que les fluctuations du
parametre 0 sont plus prononcées dans le cas ol on effectue 1’échantillonnage a chaque
tir Monte-Carlo que les deux autres. Par conséquent, pour s’assurer que les simulations
sont correctes, nous avons choisi de travailler en ne considérant les configurations
acceptées qu’a chaque 3™ tir Monte-Carlo avec un pas de déplacement égal 2 0.1u.a.
En effet, afin que les variations de 1’énergie ne soient pas trop grandes ni trop faibles,
le pas choisi doit permettre une évolution normale de I’agrégat pour pouvoir générer

un ensemble de Boltzman de configurations assez large.
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Calcul des moments de transition et des forces d’oscillateur :spectre théorique

Les moments dipolaires électriques de transition sont calculés a partir des vecteurs
propres de la matrice hamiltonienne lors d’un traitement quantique de 1’électron de
valence. Les moments de transitions A/J* de I’état fondamental | ¥ > vers 1’état excité

|W,, > s’expriment comme suit :

MM =< \Ifo|ﬁ|\11 > (4.24)
I T enleni (4.25)
twrTK

Ou Csz et C’W sont les coefficients de développement des états |V, > et|V,, >
respectivement. R K, Sont les vecteurs positions de noyaux par rapport au repere ab-
solu (O, z, 7, 7) li€ au centre de gravité de I’agrégat. Disposant des moments de
transition, on calcule les forces d’oscillateur associées aux transitions verticales cor-
respondantes. L’intervalle en énergie, correspondant a la marge des longueurs d’onde
allant de 200 nm a 1400 nm sur lequel le spectre est recherché, est divisé en petits
intervalles AE, = [E,, E, + 0E] ou le pas §E = 242 ¢cm ™. L’expression des forces
d’oscillateur f,gf ) en fonction des énergies de transition entre 1’état fondamental et I’ état
excité m définies par e) = EY — Eéj ) pour chaque configuration j acceptée lors des

simulations, est la suivante :

FD (b)) = 3h2 . eV | M2 (4.26)
Le principe de la constriction de 1’histogramme consiste alors a accumuler la force

d’oscillateur f,g{ ) dans intervalle AE, siI’énergie de transition appartient a cet inter-

ZZ 22 eD | M *6,m (4.27)

valle :

N y 'Jr.n
oun = int(5%)
me,e : Masse et charge de 1’électron
h : Constante de planck, d,,, : symbole de Kroneker.
Les résultats qu’on a tiré au cours de cette simultation sont : les parametres de si-

mulation Monte-Carlo tels que la température, le nombre total de tirs Monte-Carlo, le
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nombre de tirs acceptés, le pas du déplacement et pour les autres, une analyse statis-
tique des populations de charges sur les atomes de 1’état fondamental et une analyse

statistique des configurations (distance et angles des liaisons).
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CHAPITRE

Potassium déposé sur un agrégat

d’argon : Spectroscopie et dynamique

Nous présentons ici I’ensemble des résultats expérimentaux et théoriques portant

sur le systeme K Ar,. Cette étude est limitée aux premiers états électroniques excités.

1 Simulation : structures et spectres d’absorption

1.1 Structure des Agrégats K (4s)Ar;_ 19 et KT Ary o

Le but de cette partie est d’obtenir la configuration géométrique la plus stable pour
I’environnement des atomes de potassium dans 1’état fondamental du neutre K (4s)
et de I'ion K. Il s’agit d’une étude réalisée en faisant varier la taille de 1’agrégat
en interaction avec le métal. Nous verrons ci-dessous que déterminer la structure des
agrégats K Ar, neutre est une étape préalable au calcul des spectres d’absorption de
ces agrégats. De méme, calculer la structure des agrégats ionique permettra d’estimer
les spectres de photo-€lectrons détaillés dans les paragraphes 2.1, 2.2. Cela permettra
aussi de mettre en avant I’ampleur du réaménagerent lié au changement d’interaction
issu de I’ionisation lors de dynamique que nous détaillerons.

Le soin qui est apporté au calcul va conditionner fortement la qualité des analyses
ultérieures, car les conclusions peuvent changer totalement selon les géométries obte-
nues. En particulier les isomeres devront étre recherchés.

Nous avons optimisé les structures de K Ar, et K Ar, pour n compris entre 1

77
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a 10 pour I’agrégat neutre et entre 1 a 20 pour 1’agrégat ionique. Ceci nous permet
d’estimer I’environnement du potassium sur 1’agrégat.

Les géométries d’équilibre optimisées des systemes K Ar,, et Kt Ar,, sont représent-
ées respectivement sur la figure 5.1 et la figure 5.2. Les figures 5.1 et 5.2 montrent
que la solvation du potassium neutre K et de I'ion K par les atomes d’argon a lieu
de facon tres différente. Nous remarquons que dans le cas du neutre dans I’état 4s,
I’atome de potassium reste faiblement attaché et qu’il ne perturbe que 1égerement la
géométrie de la structure d’argon qui forme un petit agrégat. La géométrie de la partie
argon est donc presque la méme que celle de 1’agrégat d’argon pur et ceci a cause de
la répulsion de I’électron de 1’état 4s avec les atomes d’argon. On voit sur la figure 5.5
que l'orbitale 4s n’est que légerement perturbée par 1’agrégat, un tel comportement
peut se retrouver griace a la comparaison de la valeur moyenne de rayon de 1’orbitale
4s(2.78 A) avec la taille de 1’agrégat (les distances typiques sont autour de 4.23-5.29
A dans cette gamme de taille). L’atome de potassium se place en surface de I’agrégat
et perturbe faiblement la structure de la partie argon.

Nous observons figure 5.1 que la géométrie d’équilibre des agrégats neutre K Ar,,
est la géométrie de plus haute symétrie. Ainsi pour n=2, le triangle formé par K et les
2 Ar est isocele. Le tétraedre pour n=3 a trois faces identiques (les 3 Ar sont diposés
selon un triangle isocele). Pour n=4 la géométrie est une pyramide a base triangulaire
ou le potassium est sur la base triangulaire et a partir de n > 7 les géométries sont
des pyramides a base pentagonale réguliere. En observant la séquence n=2-10, nous
constatons que les atomes d’argon preferent s’agglomérer entre eux, plutdt que de
constituer une couche de solvatation autour de I’atome K. L’étude a I’ état fondamental
montre donc que le potassium restera préférentiellement en surface de 1’agrégat d’ar-
gon. Ceci est dii au fait que I’énergie d’interaction K-Ar (59 cm ') est plus faible que
I’énergie d’interaction Ar-Ar (99 cm™1).

Sur la figure 5.2 sont représentées les géométries les plus stables de K™ Ar, pour
n=1-20.

Pour n=2, 3, 4, les structures qu’on observe pour les agrégats ioniques figure 5.2
sont comparables a celles observées pour les agrégats neutres figure ??. En effet,
les structures remarquables sont celles du dimere, un triangle isocele pour n= 2, un
tétraédre de sommet I’ion K* pour n=3 , une pyramide a base carrée pour 4 atomes

d’argon. La structure est assez complexe pour n=5 avec ensemble de trois tétraedres
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— A\

Figure 5.1 — Structures des isomeres des agrégats K (4s)Ar,, pour des tailles n=1-10

adjacents. Ces structures sont proches de celles discutées ci-dessus pour les agrégats
neutres. Néanmoins les distances K+ — Ar (3.11 A) sont nettement plus courtes que
les distances K — Ar (4.83 A). Cela est dii a la plus forte interaction de K+ avec Ar,
comparée a celle de K avec Ar (755 cm ™! pour 'interaction K+ — Ar et 59 em ™! pour
I’interaction K — Ar).

Une différence qualitative apparait au-dela de n=5. En raison de sa grande affinité
avec I’argon, Kt cherche a se stabiliser a I'intérieur de ’agrégat. Ainsi, quand n=8
et 9 I’atome d’argon est placé sur I’'une des faces cubiques de Kt Arg. La symétrie
reste Cy,. Pour n=10, ’agrégat K™ Ar, présente une structure avec deux couronnes,
la premiere est a quatre atomes d’argon alors que la deuxieme est a cinq atomes.

Au-dela de n=10, nous observons que 1’ion potassium adopte une position centrale
entourée par des atomes d’argon. Ceci s’explique simplement sur la base de 1’énergie
minimale du potentiel d’interaction K* — Ar qui est 755 em !, bien plus profond que
I’énergie d’interaction Ar — Ar (99 em™1) [72]. La structure K+ Ary; est obtenue a
partir de K*Aryq en ajoutant un atome d’argon sur 1’autre face du systtme K*Arg
cette structure ainsi obtenue est a moitié icosaedrique et 1’autre moitié antiprisme,

notée IC'O — C'S A et ces résultats sont en trés bon accord avec les optimisations de
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Agrégats KT Ar, Structure Groupe de symétrie
n=12 Icosaédrique Csh,
n=18 | 2 icosaedre emboités Chs,
n=25 | 6 icosaédres emboités Chy
n=33 | 8 icosaédres emboités Ds,

TABLEAU 5.1 — Structures et groupes de symétrie de quelques agrégats Kt Ar,

Pan et Etters [73], qui utilisent un potentiel a N-corps plus compliqué.

A partir de n=12 la structure devient purement icosaédrique avec K au centre de
I’icosaedre. Elle constitue le noyau de base pour les structures de taille supérieure, on
voit donc I’apparition des motifs pentagonaux caractéristiques d’agrégats de gaz rare
homogenes.

Ceci peut étre expliqué par la ressemblance de la structure électronique et de la
taille de I'ion K avec celles de I’atome d’Ar. Cela permet de comprendre la ressem-
blance des structures observées pour K Ar, avec celles de Ar,,, [74] pour des tailles
n > 12. Le tableau 5.1 donne le groupe de symétrie correspondant a la structure la
plus stable de quelques agrégats K™ Arsqs.

Nous pouvons aussi tracer un histogramme qui présente le nombre d’atomes d’ar-
gons en fonction de la distance K — Ar qui montre une tendance icosaédrique a partir
de n =12 voir figure 5.3. Une étude comparative avec le modele des spheres dures
appliqués aux agrégats d’argon dopés par un ion alcalin [74] montre une structure
icosaedrique stable de Kt Ar,, pour n=12 ou I’ion K" occupe le centre du 1’agrégat.

Les systemes NaAr, et LiAr, étudiés par M. B. El Hadj Rhouma et al [31,75]
dans 1’état fondamental et dans les états excités presentent une similitude avec le
systtme K Ar,, dans la maniere de s’organiser. Ces études montrent que le Lithium
dans 1’état fondamental 2s préfere la surface de 1’agrégat d’argon ainsi que le sodium
dans son état fondamental 3s. L’optimisation sur les états excités 2p de Lz et 3p de Na
fait apparaitre la stabilité des structures cycliques planes pour L et le nombre de plus
proche voisins autour de I’atome de Li sature a n=4 et se placent dans le plan nodal
de I’orbitale 2p. Pour ’atome de sodium les agrégats Na(3p)Ar ont une tendance a

former des structures planes a 5 atomes d’argon autour I’atome de sodium.
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Figure 5.2 — Structures des isoméres des agrégats Kt Ar, pour des tailles
n=2,3,4,8,10,12,18,20,25 et 33

1.2 Spectres d’absorption : Position des bandes

A partir des géométries d’équilibre des agrégats étudiés nous avons calculé les
spectres d’absorption de KAr,, n=1-10 vers 1’état 4p en fonction du nombre d’atomes
K Ar,. Nous présentons en premier lieu les spectres d’absorption vers les états 4p
simulé par notre modele pour les agrégats d’argon de petite taille voir figure 5.4.

Les spectres d’absorption de la transition 4s — 4p du potassium déposé sur les
agrégats de taille n=1-10, ont été simulés comme une excitation verticale a partir de
la géométrie d’équilibre de I’état fondamental de 1’agrégat en utilisant un profil Lo-
rentzien : Une simulation dédiée a 1’effet de la temperature sera présentée dans le
sous-chapitre suivant. Il s’agit ici d’une simple convolution afin de guider I’ oeil (para-
graphe 3).

Nous observons que les spectres d’absorption refletent la levée de dégénérescence
de I’état K (4p2P) par les atomes d’argon qui entourent le potassium. Deux types de

bandes apparaissent sur la figure. Une bande, simple ou double selon la valeur de n, est
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Figure 5.3 — Nombres d’atomes d’argon en fonction de la distance K — Ar

déplacée dans le rouge par rapport a la transition atomique. Elle correspond a un niveau
moléculaire deux fois dégénéré dont la dégénérescence est levée pour n = 2,4,6,8 —
9. Nous I’appelons bande II en référence a une description “pseudo-diatomique” de
I’interaction K — Ar,, (rappelons que K se trouve en surface de ’agrégat d’argon 1.1).
L’autre bande est déplacée dans le bleu de la transition atomique et est appelée bande
2. Nous retrouvons ainsi la dégénérescence 3 des orbitales p,, p,, p. d’un atome isol€.
La bande II est donc stabilisante (I’atome excité ne peut pas se détacher de I’agrégat
par son énergie €lectronique), la deuxieme est déstabilisante (le systeme a 1’énergie
pour pouvoir éjecter I’atome métallique). La bande II est constituée de deux raies plus
au moins résolues selon la taille de 1I’agrégat étudié.

Ainsi nous observons que les états du potassium atomique peuvent subir une levée
de dégénérescence selon 1’orientation des orbitales vis-a-vis des atomes d’argon de

I’agrégat. La premiere raison est la symétrie, si on tient compte que des premiers
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Figure 5.4 — Spectre d’absorption de K Ar,, n= 1-10 a T= 0 K, convolué par des Lo-
renziennes. En pointillés en rouge la raie de ’atome de potassium isolé, calculé sans
interaction spin-orbite. Les traits en bleu sont les forces d’oscillateurs pour chaque
géométrie

voisins d’argon : les spectres qui comportent deux raies dont I’'une est doublement
dégénérée et correspondant au cas ou les deux composantes 4p, et 4p, de I’orbitale
4p, sont paralleles au plan d’argon elles sont alors déformées de la méme facon par les
voisins argon immédiats sans considérer les effets différents des seconds voisins (voir
figure 5.15). Par contre dans les spectres a trois raies, les deux composantes 4p, et 4p,,
ne sont pas identiquement déformées, parce qu’elles ne voient pas les mémes premiers

voisins d’ou la levée de dégénerescence de la raie II (figure 5.5).
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Figure 5.5 — Contours d’orbitales 4p dans I’isomere a 1’état fondamental électronique
de I’agrégat K Ary

1.3 Spectre d’absorption :Effet de la température
Effet de température sur les spectres d’absorption

Dans cette partie nous allons présenter brievement les résultats des simulations
numériques effectués par le processus dynamique basé sur 1’algorithme de Metropolis
décrite dans le chapitre 4 (paragraphe 3.3). Rajoutons que dans les résultats présentés,
nous avons maintenu le systéme dans une sphere de rayon 27 A afin de maintenir sa
cohésion. Cette méthode nous a permis d’obtenir les spectres d’absorption des agrégats
de taille n=2 et n=4. Nous avons pu constater que I’allure générale du spectre n’est pas

modifié par le changement de nombre de configurations acceptées ce qui montre que
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notre calcul a attient la thermalisation.

Etude en température du spectre de K Ar
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Figure 5.6 — Spectre d’absorption de K Ary pour des températures allant de T=2K
jusqu’a T=50 K. L’écart entre le pic du potassium libre et la transition attendue est dii
au fait que le systéme est maintenu dans une sphere de 27 A.

La simulation du spectre a T=26 K est intéressante du fait que 1’on constate 1’ap-
parition d’un faible pic d’absorption autour de 12997 ¢m~!. Les moyennes sur les dis-
tances, les angles indiquent déja une tendance vers une brisure du systeme c’est-a-dire
a ’affaiblissement de la liaison entre I’atome de potassium et le reste de 1’agrégat. En
prenant en compte des résultats obtenus on peut admettre que la température a T=28 K
est la température limite au-dela de laquelle on ne peut plus parler du systeme K Ars.
Le pic d’absorption observé a 13003 cm ™! (voir figure 5.6) est principalement dd a la
transition entre 1’état fondamental et 1’état excité 4p du potassium libre, alors que la
partie rouge du spectre est dii en grande partie a 1’excitation de Ar K.

Nous avons constaté que lors de la simulation a T=34 K que le systeme a passé
une bonne partie du temps, piégé dans le minimum d’énergie correspondant a la forme

Ary + K (Voir la figure 5.7). Un indice remarquable sur le spectre d’absorption est la
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Figure 5.7 — Evolution des distances K — Ar pour le systeme K Ary a T=2 K (gauche)
et a T=34 K (droite) au cours de la simulation Monte-Carlo.

présence exclusive du pic situé vers 13000 cm ™! ol est située le pic d’absorption de
potassium seul. Voir la figure 5.7.

L’analyse des résultats concernant les parametres géométriques des configurations
acceptées au cours de la simulation ont montré que 1’angle de pliage du cceur trimere
(I’angle Ar-K-Ar) varie de plus en plus lorsque la température augmente. On a constaté
qu’a basse température la structure de 1’agrégat garde en moyenne sa forme mais
provoque la désymé-trisation du coeur de 1’agrégat , rompant la symétrie C, et par
conséquent, conduisant a la fusion des deux bandes II (10 K). De plus, un élargissement
continu ainsi qu’un rapprochement continu entre les massifs X et II est interprété res-
pectivement par I’élargissement de la distribution moyenne des positions, et par 1’aug-
mentation de la distance moyenne entre K et Ar. A T =50 K on a observé la disparition
de tout ordre spatial dans la structure et a T=100 K (non représenté ici) apparait le

spectre de potassium seul.

Evolution en température du spectre K Ar,

Pour le systeme K Ary, le spectre d’absorption simulé est caractérisé toujours par la
présence de deux bandes : une bande Y. et une bande I dédoublée a basse température
a T=2 K. Cependant, des que I’on confere au systeme K Ar, une certaine température
la symétrie de systeme est brisée et par conséquent les deux bandes fusionnent (voir

figure 5.8) de méme que pour K Ars.
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Figure 5.8 — Spectre d’absorption de 1’agrégat K Ar, pour les températures T=2,10,20
et 34 K.

Dans les trajectoires calculées a T=2, 10, 20 et 34 K, nous notons tout de méme une
grande différence avec le cas de K Ary : I’éjection de 1’atome de potassium entre en
compétition avec la fragmentation de K Ar,. Dans ce cas, le réchauffement de 1’agrégat
K Ar, entraine 1’évaporation d’un certain nombre d’atomes d’argon comme observé
sur la figure 5.9 qui représente des distances des atomes comportant 1’agrégat K Ary
en fonction du pas Monte-Carlo (départ de I’atome d’argon < rouge >>). Ainsi, la
présence plus importante d’atomes d’argon protege 1’évaporation du potassium malgré

la plus faible énergie de liaison entre K — Ar et Ar — Ar.

Spectre pour les grandes tailles d’agrégat

Les spectres d’absorption de K Ar, ont aussi été calculé pour des tailles plus

grandes n= 54, 146, 560 et 731 a 34 K, afin de se rapprocher des conditions expérimentales.
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Figure 5.9 — Evolution des distances K — Ar pour le systeme K Ar, a T=2 K (gauche)
et T=34 K (droite) au cours de la simulation Monte-Carlo.

En premier lieu, nous avons calculé les géométries d’équilibres dans 1’état fondamental
pour les gros agrégats K Ar,, de taille n =54, 147, 560 et 731 avec un modele similaire
a celui décrit par E. Jacquet et al [76].

Ceci permet de connaitre la localisation de 1’atome du potassium sur 1’agrégat en
fonction du nombre d’atomes d’argon. Pour les systemes a n=54, 146 et 560 nous
sommes partis des agrégats de gaz rare de taille n=55, 147, 561 que 1’on appelle
également nombres magiques, correspondent a des structures particulieres de I’agrégat
isolé a couche complete. En effet, dans ce cas, I’agrégat est a couche complete et
présente un haut degré de symétrie (icosaédrique ou cubique a face centrée suivant
le nombres de couches [77-79]). Pour ces systémes, on a 0té un atome d’argon au
sommet de I’agrégat et I’avons remplacé par un atome de potassium (site purement
substitutionnel), voir figures 5.10 et 5.12. Tous ces systémes présentent donc la méme
symétrie Cs, et I’atome de potassium est < entouré > de 5 plus proches voisins (figure
5.12).

D’autre géométries ont été testées en partant des agrégats a couche complete d’ Ar
et en déposant sur 1’'une des faces 1’atome de potassium. Cette étude a été également
réalisée par Calvo et al [80] sur un atome de calcium déposé sur un agrégat d’argon
en testant un autre site dit surfacique. Les géométries obtenues sont énergétiquement
moins favorables que les précédentes car I’atome de potassium est finalement tres peu

lié a I’agrégat d’argon (3 plus proches voisins). De plus, ils possedent des spectres
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Figure 5.11 — Site de piégeage n’est pas structuré pour le systeme n=731

Figure 5.12 — Site en surface : site substitutionnel

rable. Au final, nous avons trouvé que le site de piégeage n’était pas du tout structuré
( voir figure 5.11). Contrairement a celui des systemes de symétrie Cj,, extrémement
symétrique (voir figure 5.12). Nous verrons par la suite que les propriétés spectrales
de tous ces systemes seront différentes car selon la symétrie du site, on pourra observer
une levée de dégénérescence des états II plus au moins grande.

La figure 5.13, donne les spectres d’absorption pour les grandes tailles d’agrégat.
Les spectres d’absorption du systeme a n=54, 146 et 560 atomes d’argons ont été

simulés par la méthode de la dynamique Monte-Carlo, en prenant en compte 1’energie
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de point zéro, c’est-a-dire que nous echantillonons les positions a partir des modes
vibrationels de 1’agrégat. Nous observons essentiellement deux bandes : I’une pour la
transition X vers les états 11, , (courbe verte et bleu ) et I’autre pour la transition X vers
I’état 3> (courbe rouge). Nous remarquons pour ces systemes que la premiere bande est
proche de celle de I’atome libre, car, sur les sites choisis, les orbitales p, et p, ne sont

que faiblement perturbées de part la présence de 1’agrégat d’ Ar.
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Figure 5.13 — MC : Spectres d’absorption de K Ar,, , n= 54,146 et 560 a T=34 K par
la méthode Monte Carlo en échantillonant les modes harmoniques et en tenant compte
de I’énergie de point zéro ZPE. Le spectre d’absorption K Ar;3; MD est simulé par la
méthode de dynamique moléculaire.

Pour le specte K Ar;3; simulé par la méthode de dynamique moléculaire clas-
sique (voir chapitre 3). Nous observons des faibles modifications en fonction de la
taille de I’agrégat. Notons une grande difference du a un effet de site. Nous obser-
vons sur K Arr3; (aucune symétrie) trois bandes et donc la levée de la dégénérescence
des états II, ,. Les deux premieres bandes sont décallées de celle de 1’atome libre

(courbe verte et bleu ) car les orbitales p, et p, sont perturbées différemment par la
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Figure 5.14 — Structures des isomeres des agrégats K (4p)Ar,, pour des tailles n=1-8

présence de 1’agrégat d’ Ar. Cela semble supposer que localement le potassium ressent
un environnement symétrique de type C5, qui est le seul groupe de symétrie pou-
vant interpréter ce type de comportement. En comparant ces deux séries de spectre
a celui obtenu expérimentalement (resultat sera présenté dans le chapitre 5. 2). Nous
noterons une grande différence liée au fait que I’expérience ne montre pas la levée
de dégénérescence. Cependant la largeur de la bande Y sera correctement reproduite.
Le résultat de ce calcul semble suggérer que 1’exploration de la surface de I’agrégat
n’est pas complete en dynamique moléculaire, mais que I’atome de potassium, dans la

gamme de temps explorée, reste confiné sur un site particulier.

1.4 Structure des agrégats excités K *(4p)Ar, et K*(5s)Ar,

Les structures d’équilibre calculées de KAr, pour n=1-8 sur les surfaces d’énergie
potentielle 4p les plus basses, tendent a former des géométries planes de type anneau.
Elles sont illustrées sur la figure 5.14, ou on peut remarquer que les isomeres d’énergie
minimale des agrégats K*(4p)Ar,, ont tendance a former des structures planes avec un
nombre d’atomes d’argon a proximité de I’atome de potassium saturé a n=5.

Les isomeres représentés sur la figure 5.14 présentent jusqu’a n=5 des structures
caractérisées par des cycles incomplets a 3 ou 4 atomes d’argon autour de I’atome de

potassium et un atome d’argon supplémentaires faiblement li€¢ aux autres. Les énergies
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de ces isomeres correspondent essentiellement a des interactions de type II. Au-dela
de n=6, les isomeres sont toujours basés sur des anneaux a 5 atomes mais présentent
des dispositions moins favorables pour les autres atomes d’argon faiblement li€s. Nous
présentons ci-dessous les contours des orbitales pour les isomeres les plus stables de
quelques agrégats K*(4p) Ar,,.

Nous avons présenté les contours d’orbitales pour un isomere de 1’état excité 4p.
L’anisotropie de I’orbitale électronique impose un arrangement de liaison différent de
celui des ions et de celui des agrégats a 1’état fondamental. Les atomes d’argon se

placent dans le plan nodal de I’ orbitale 4p (voir figure 5.15).

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘

Figure 5.15 — Contour d’orbital K*(4p)Ar;

Nous avons représenté sur un histogramme (figure 5.18) le nombres d’atomes
d’argon en fonction de la distance K*(4p) — Ar. Cette évolution y apparait clairement.
Nous retrouvons la stabilité du coeur K*(4p)Ars pour les grandes structures.

Nous avons aussi déterminé les isomeres optimisés sur la surface d’énergie poten-
tielle 5s pour n=1-10 (figure 5.17).

On observe que pour K*(5s)Ars la symétrie est Cy,,, K*(5s)Ars a une forme py-
ramidale, K*(5s)Ar, est un tétraedre centré sur le potassium. Au-dela des atomes
suppléments restent liés a I’atome K *. Donc I’analyse de ces isomeres montre une ten-
dance générale de I’état excité 5s vers une compacité semblable a celle des agrégats io-
niques. On s’attend alors a I’apparition des états de Rydberg pour la structure complete.
Cela n’est pas surprenant en regard du fort caractere Rydberg de 1’électron 5s. Les
atomes d’argon sont en effet localisés a I’intérieur de I’ orbitale 5s (Figure 5.16). Leur

arrangement autour de 1’atome de potassium est donc déterminé par leur interaction
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Figure 5.16 — Contour d’orbital K*(5s)Ar;

avec Kt, d’ou une structure comparable entre K*(5s)Ar,, et K+ Ar,,.

Ces résultats sont cohérents avec ceux de Fujisaki [81-83] sur les agrégats K (5s) Xe,,
qui montrent également un tendance a former des structures compactes avec une couche
de gaz rare autour de I’atome de potassium excité pour n > 7, atteignant une couche

complete pour n=8.

1.5 Spectres d’émission de K*(4p)Ar,

Nous avons calculé le spectre d’émission a partir de la géométrie d’équilibre re-
laxée dans I’état électronique excité 4p (figure 5.19). Nous notons tout d’abord un
déplacement global des bandes vers le rouge, par rapport aux bandes d’absorption
que nous avions décrites au paragraphe 1.2. Ceci est dii a la grande différences de
géométrie selon que K (4s)Ar, ou K*(4p)Ar, est optimisé : stabiliser I’un revient a
destabiliser I’autre. Nous remarquons ensuite que le déplacement de la raie d’émission
vers le rouge augmente a peu pres continiment avec 1’ajout d’un atome d’argon jus-
qu’a n=5, puis augmente beaucoup moins a partir de n=6. Chaque atome d’argon
supplémentaire est rajouté a une géométrie stabilisante pour 1’état excité et déstabilisante
pour I’état fondamental. Comme nous 1’avons vu, les atomes d’argon s’ajoutent a

proximité de K™ jusqu’a n=>5, puis a plus grande distance au-dela.
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Figure 5.17 — Structures des isomeres des agrégats de plus basses énergies des systemes
K*(5s)Ar,, pour des tailles n=1-8

1.6 Etude de I’agrégat ' — Ar a I’état excité

Les courbes d’énergie potentielles des états excités et ionique du systeme diato-
mique K — Ar sont présentés dans la figure 5.20, ou on peut voir que les états excités,
a partir de 1’état 4p, sont plus liés que 1’état fondamental et se comportent comme le
systéme ionique K ™ — Ar. Leurs distances d’équilibre sont plus courtes que I’état fon-
damental (R, = 4.7 A) et sont trés proches de la distance d’équilibre de la molécule
ionique dans son état fondamental.

Cette propriété peut étre étendue qualitativement aux états de Rydberg des agrégats
neutres K — Ar,,. Par analogie avec le complexe K — Ar, les états excités du neutre sont
plus liés que 1’état fondamental. Leurs géométries s’ approchent de celles des agrégats
ioniques dans leurs états fondamentaux.

Dans ce contexte, le calcul de I’énergie des agrégats neutres dans la géométrie des
agrégats ioniques peut révéler la stabilité des états Rydberg. Les courbes d’énergies

potentielles issues des calculs ab initio réalisés et des pseudo-potentiels utilisés sont
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Figure 5.18 — Distribution radiale des atomes d’argon autour de K*(4p) : Nombres
d’atomes d’argon en fonction de la distance K*(4p) — Ar.

présentées sur la figure 5.20.

La courbe avec introduction du couplage spin-orbite sont représentés sur la fi-
gure 5.21. Nous observons que I’asymptote est remontée de 20 cm ! sans que la partie
repulsive soit sensiblement modifiée. Nous retrouvons que 1’état ?P, 5 du potassium

correle vers un état IT alors que le 2P; 5 correle vers un état IT et un état 3.

2 Spectroscopie Métal-Gaz rare : Etude expérimentale

Cette partie porte sur des études spectroscopiques résolue en longueur d’onde,
conduites par spectroscopie REMPI sur le dispositif Edelweiss avec des lasers na-
nosecondes(voir chapitre 1).

Nous avons vu que la technique REMPI [1+1°] est basée sur 1’absorption de deux

photons : le premier excite I’atome vers un niveau résonnant et le deuxieme ionise
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Figure 5.20 — Courbe d’énergie potentielle de K Arq4 sans couplage spin orbite des

états se dissociant vers K(4p et 5s)+Ar

I’atome excité. L’intensité de signal obtenu dépend donc de 1’absorption des deux

photons :

il faut évidemment qu’il y ait absorption du premier photon (la longueur

d’onde doit étre dans le spectre d’absorption) pour voir un signal mais il faut que

I’atome excité le soit encore pour qu’il puisse étre ionisé a 1 photon dans la mesure

ou le laser d’excitation et le laser d’ionisation ont I’un et I’autre un profil temporel
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Figure 5.21 — Courbe d’énergie potentielle de K Ari4s avec couplage spin orbite (la
position zéro :état optimisé de 1’état fondamental )

de quelques nanosecondes. Le signal REMPI n’est donc attendu que si (la relaxation
électronique de 1’état excité vers 1’état électronique fondamental n’est pas trop rapide
a I’échelle de quelques nanosecondes). L'énergie des photoélectrons observés est liée
a I’état €lectronique dans lequel se trouve I’atome au moment de 1’ionisation. Dans
le cadre d’une étude non résolue en temps utilisant des lasers nanosecondes, 1’état est
celui dans lequel se trouve le systeme excité apres relaxation et réaménagement struc-
tural a 1’échelle nanoseconde. Dans le cas qui nous intéresse ici, celui des agrégats
K Ar,, le réaménagement structural peut correspondre a I’éjection de 1’atome K hors
de I'agrégat. Nous verrons que pour une longueur d’onde d’absorption donnée, le
spectre de photo-électron sera a méme d’indiquer que 1’atome K est isolé alors qu’il
était déposé au moment de son excitation, preuve qu’il a été (€jecté hors de 1’agrégat.)

Nous verrons que, selon le nombre et 1’énergie des photons mis en jeu dans les
schémas d’excitations, des processus différents apparaissent. On peut alors obtenir
des spectres de photo-électrons et des spectres d’absorption (plus exactement, spectre

d’action) qui seront comparés aux spectres simulés théoriquement.

2.1 Spectres a deux couleurs K Ar,, : Bande 4p — X

Mentionnons que la présente étude vient compléter des études expérimentales réalisées

précédemment par fluorescence et déplétion [84]. L’application la plus directe de la
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état initial état final Energie (eV) | Energie (cm™1)
3p%4s(2S) — 3pSdp(® PO/) 1.609957 12985.2
3p°4s(S) — 3pp(PFY,) | 1617112 13042.9
3p645( S) — 3p6( S) 4.340663 35009.8
3p54p(2 P10/2) — 3p5(18) 2.730706 22024.6
304p(PY,) —  3p5(1S) 2723551 21966.9

TABLEAU 5.2 — Transitions du Potassium entre 1’état fondamental, 2P et 1’état fonda-
mental de I’ion. [85, 86]

Colorant gamme spectrale (cm 1)
Styryl 11, LDS 798 12345-12987
LD 751 (Oscillateur), LDS 722 (amplificateur) 12987-13888
LDS 722 13513-14388
LDS 698 14084-14925

TABLEAU 5.3 — Colorants utilisés en fonction de la gamme d’étude.

spectroscopie REMPI est bien entendue d’identifier les états excités par 1I’impulsion
pompe. Nous nous intéressons ici aux bandes d’absorptions issues de I’excitation de
I’atome de potassium dans sa structure électronique 3p°4p. Les énergies correspon-
dantes ainsi que les énergies de seuil d’ionisation pour 1’atome libre sont rappelées
dans le tableau 5.2.

La gamme spectrale nécessaire pour cette étude est tres largement supérieure a la
gamme accessible par un seul colorant. Nous en avons utilisé trois colorants dont les
gammes se recouvrent partiellement, et nous avons joint les spectres obtenus apres
normalisation sur la zone commune(voir table 5.3).

Les énergies de seuil d’ionisation étant bien plus élevées que les énergies d’absorp-
tion, nous avons choisi un schéma REMPI [1+1°], a deux couleurs. Le premier photon

!, correspond a

(1) de longueur d’onde comprise dans la gamme 12345 — 13986 cm ™
une énergie nécessaire a la transition de 1’état fondamental vers 1’état électronique ex-
cité du potassium. Cette gamme a permis d’explorer totalement la gamme couvrant les
états 4p — IT et I’état 4p — > issus de I'interaction entre le potassium et I’agrégat. Puis
un deuxieme photon (1) a été choisis a la longueur d’onde 355 nm, soit 3.49 eV, pour
ioniser cet état. Cette sonde répond a la condition E;, > EI — E, ou Ej est I'énergie

de photon de sonde, EI est I’énergie d’ionisation de 1’agrégat et £, est I’énergie de
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photon de pompe. Notons que I’ionisation a un photon reste possible tant que 1’atome
n’a pas relaxé dans son état fondamental, car son état électronique le plus bas est le
2P10/2 (voir Table 5.2).

Sur la figure 5.22 sont reportés les spectres de photo-électrons (exprimé ici en
eV sur I’axe vertical) obtenu par la technique d’imagerie de vitesse en fonction de la
longueur d’onde de la pompe (exprimée en cm™!). Les spectres de photo-électrons
obtenus par la sonde a 3.49 eV peut nous fournir des informations supplémentaires
sur la nature des états excités en sondant 1’état de I’atome apres les quelques nanose-
condes qui se sont écoulées entre la pompe et la sonde. Il est ainsi possible d’observer
si ’atome a été éjecté (énergie attendue : 0.78 eV si I’atome est €jecté dans 1’état
2ng) ou s’il est resté sur 1’agrégat (énergie plus importante du fait de I’abaissement

du potentiel d’ionisation par la forte interaction de polarisation générée par I’ion).
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Figure 5.22 — Spectre de photo-€électrons expérimental résolu en longueur d’onde de la
pompe. La sonde est a 355 nm. L’intensité est représentée en fausse couleur de bleu au
rouge

Deux bandes se détachent de 1’axe vertical de la figure 5.22. L’une tres intense
est centrée a 0.78 eV et une autre, moins intense, est centrée a 1.05 eV/. Ces bandes
semblent se superposer a un continuum qui s’étend a basse énergie jusque vers 0.2 eV/.
La bande mesurée a I’énergie 0.78 eV correspond au potassium libre et éjecté comme

cela est indiqué plus haut. Elle est tres intense au début de la gamme, entre 12985 —
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13042 ¢m™', ce qui correspond aux deux états spin-orbite 2Py et *Psj5 du potas-
sium atomique. Ceci suggere la présence d’atomes de potassium libre dans le jet.
Nous discuterons 1I’origine dans le paragraphe 2.3. Cette bande se poursuit au-dela de
13042cm ™! d’énergie d’excitation. Dans la mesure ol le potassium libre n’a aucune
transition dans cette gamme, il semble naturel d’assigner ce signal a des atomes de po-
tassium initialement déposés sur I’agrégat qui sont éjectés hors de I’agrégat par I’ex-
citation électronique. Les photoélectrons enregistrés a d’autres énergies que 0.78 eV,
ceux a 1.05 eV en particulier, ne correspondent a I’ionisation d’aucun niveau connu
du potassium libre. Ils sont donc assignés a 1’ionisation d’atomes qui sont restés sur
I’agrégat apres excitation électronique.

La figure 5.23 montre la variation des signaux de photoélectrons mesurés a 0.78 eV’
(courbe verte) et 1.05 eV (courbe rouge) en fonction de 1’énergie des photons d’excita-
tion. Ce sont des spectres d’actions, et non pas des spectres d’absorption. En effet, ni
I’un ni I’autre ne reflete exclusivement 1’absorption du photon d’excitation car obser-
ver telle ou telle énergie de photoélectron exerce un filtre. Néanmoins, le signal mesuré
a 0.78 eV est nettement plus intense que 1’autre et, supposant

— que la relaxation vers 1’état fondamental soit limitée a la fluorescence et

— que celle-ci soit raisonnablement indépendante de 1I’environnement de 1’état ex-

cité.

Alors la courbe verte de la figure 5.23 peut étre assimilée a un spectre d’absorption.
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Figure 5.23 — Spectre d’absorption de la bande X : la courbe rouge est a 1.05 eV et la
courbe verte est a 0.78 eV.
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La courbe verte montre les résonances du potassium atomique puis un maximum
d’intensité a environ 13750 em ! associé au signal de potassium éjecté. Ce maximum
a 13750 em ™! corresponds a la bande dite X prédite dans le calcul de la figure 5.6.
Nous observons donc qu’une excitation dans la bande 4p — Y. induit une €jection qui
semble étre complete des atomes de potassium déposés sur les agrégats. Ceci s’in-
terprete qualitativement par la forme des courbes de potentiel X — Ar que nous avons
vues figure 5.21 : a la verticale de la géométrie de 1’état fondamental, I’état > présente
bien un front répulsif tres marqué.

La courbe rouge présente le signal du potassium déposé sur I’agrégat d’argon qui
n’est pas éjecté. La gamme d’énergie qui a pu étre balayée par le laser d’excitation
ne s’étend pas au-dessous de 13000 cm . C’est malheureux car le calcul de la figure
5.6 prédit une double bande IT entre 12700 et 13200 cm~!. Il aurait été intéressant
de vérifier que le spectre d’action 5.23 correspondant a la non éjection du potassium
(courbe rouge) correspond bien aux bandes II, au méme titre que le spectre d’action
correspondant au K éjecté (courbe verte au-dela de 13042 cm ™) correspond a la bande
3.

L’énergie de photo-électron issue des états 2P, /2 €t ’p, /2 du potassium libre sont
attendues respectivement a 0.7457 et 0.7529 eV. La différenciation expérimentale de
ces deux bandes de photo-électron demande donc une résolution AE/E < 1% ce
qui est difficile a obtenir avec un spectrometre VMI. Cependant, en déterminant avec
beaucoup d’attention le centre de I’image, en corrigeant 1I’image des defaults d’ani-
sotropie et en ajustant finement les deux bandes issues du potassium libre, par des
fonctions gaussiennes, il nous a été possible de les différencier. La figure 5.24 présente
I’intensité de ces deux bandes sur une gamme limitée de la bande 4p — >.. On observe
que chaque bande correle vers un pic du doublet spin-orbite, mais que seule la bande
de ? P35 montre un signal dans la gamme du potassium é&jecté, alors que le P 5 ne
montre aucun signal. Il apparait donc que le potassium €jecté apres excitation de la
bande 4p — ¥ dans I’état * Py 5. Il est intéressant d’observer que la courbe de potentiel
3. de la paire K-Ar correle a I’état P;/, du potassium a sé€paration infini entre K et
Ar (voir Fig. 5.21). Le fait que le potassium soit dans I’état P/, apres €jection hors
de I’agrégat suggere que le processus d’éjection est assez direct et provient de 1’in-
teraction avec 1’atome d’argon le plus proche. De multiples rebonds de potassium sur

I’agrégat devraient induire en effet a des processus de transition de structure fine qui
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peupleraient I’état P, du potassium. Ces processus sont connus en effet pour avoir
une grande section efficace lors de collision K-Ar [87]. Si I’on regarde la symétrie de
I’orbitale ¥ et de 1’état 2 P /2, cela signifie que lors du processus d’€jection, purement

adiabatique, I’orbitale tourne pour se retrouver perpendiculaire a I’axe K-Agrégat.
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Figure 5.24 — Intensité du signal de photo-électron aux énergies de chaque compo-
sante du doublet spin-orbite du potassium atomique. Les lignes rouges représentent
les énergies du doublet.

2.2 Spectres a deux couleurs K Ar, : Bande 4p — 11

En utilisant le méme schéma REMPI[1+1°] pour I’étude de la bande 1I que pour
la bande Y., les spectres de photo-électrons obtenu par la sonde a 3.49 eV résolu en
longueur d’onde sont présentés sur la figure 5.25. On observe les deux mémes bandes
saturées attribuées aux deux états spin-orbite du potassium atomique et une bande a
I’énergie 1.05 eV attribuée au potassium solvaté.

L’intensité d’absorption lié au premier photon pompe absorbé est présenté sur la
figure 5.26. On observe un maximum d’intensité autour de 12720 ¢m ™! provenant
de la solvatation de potassium. En revanche, le signal de potassium atomique reste
limité aux résonances de 1’atome. Le signal résiduel observé cependant aux énergies
de photo-€lectron de I’atome libre semble di a un effet de saturation (absorption de
deux photons pompe et d’un photon sonde).

L’excitation dans la bande 4p — II conduit donc a la formation d’un atome de

potassium restant sur 1’agrégat d’argon. Cela peut se comprendre sur la base de la
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Figure 5.25 — Spectre de photo-électrons expérimental résolu en longueur d’onde de la
pompe. La sonde est a 355 nm. I’intensité est représentée en fausse couleur de bleu au

rouge.

figure 5.21 sur laquelle il apparait clairement que les états II peuplés sont attractifs

pour la géométrie de I’état fondamental.
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Figure 5.26 — Spectre d’absorption de la bande I1
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2.3 Formation du potassium libre

Les spectres d’absorption montrent une forte saturation du signal en potassium
atomique. Ceci peut se comprendre par la valeur de I’énergie du potentiel d’interaction
K — Ar, comparé au potentiel Ar — Ar. En effet I’énergie minimale de celui-ci est
estimée a &~ 99.2 cm™! [88, 89] avec correction de 1’énergie de point zéro alors que
I’interaction K — Ar est ici calculée a ~ 59 cm~! [90]. La condition de maintien de
I’atome sur I’agrégat, énoncée au chapitre 2 de la partie I n’est donc pas réalisée. Une
fois déposé, I’agrégat a 34 K ne peut pas assurer le maintien de cette liaison, ce qui
induit I’évaporation de 1’atome de 1’agrégat, car il correspond a 1’atome le moins lié.
Nous récupérons donc des atomes de potassium dans le jet moléculaire, iso-cinétique

des agrégats, donc a basse température translationnelle.

3 Dynamique du potassium déposé sur agrégat d’ar-

gon : Approche théorique

3.1 Introduction

Dans cette partie, nous présentons les résultats de calculs effectués dans le cadre
de la collaboration avec I’équipe de SIMUL du laboratoire CIMAP (Caen). Nous nous
concentrons toujours sur les états 4p—1II et 4p—> du systeme K Ar,, que nous regardons
sous un aspect dynamique. Du point de vue théorique, nous avons utilisé la méthode de
dynamique non-adiabatique décrite au chapitre 4. Elle nous a donné acces a un grand
nombre d’observables : les positions, les énergies potentielles et cinétiques, la fonction
d’onde, la population des états adiabatiques définie comme la probabilité de trouver le
systeme dans 1’un des états II ou X et les moments dipolaires. L’étude combinée de
toutes ces observables permet de suivre a chaque pas de 1’évolution de systeme KAr,
(n=146, 731).

Nous avons effectué 24 dynamiques sur chaques états II et > pour une durée to-
tale moyenne de 5 picosecondes. Les calculs ont été réalisés a la température de nos
expériences 34 K avec un pas de dynamique At égal 100u.a. et en se plagant dans
un état excité selon une transition de type Franck-Condon. Puis nous utilisons 1’algo-

rithme de sauts de surface introduit par Tully [44] lorsque le systéme KAr, arrive dans
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une zone de couplage non-adiabatique.

A la fin de chaque dynamique, nous déterminons a quel point le potassium excité
est 1ié a ’agrégat : nous calculons la somme AFE de I’énergie de liaison de 1’atome
excité K™ avec I’ensemble et de 1’énergie cinétique relative Ej;,, de I'ion par rapport
a cet ensemble. Si cette quantité AFE est positive, I’atome K* possede suffisamment
d’énergie cinétique pour pouvoir sortir de I’attraction de 1’agrégat et il est considéré
comme libre. En revanche, si la quantité A F est négative, 1’atome excité est considéré
comme lié a I’ensemble. Cette méthode est exacte pour toute trajectoire ou la direction
d’éjection n’est pas trop rasante par rapport a la surface de I’agrégat. Dans le cas
contraire des collisions seraient possibles en voies de sortie, avec piégeage possible
du K™*. De telles trajectoires existent mais pour des questions géométriques elles sont
statistiquement en faible nombre. Nous les négligeons.

Expérimentalement, I’atome est détecté comme dissocié de 1I’agrégat si au moment
de son ionisation la valeur A E™", calculée sur I’ion, est positive. En effet, I’atome excité
peut €tre sur une trajectoire dissociative, mais une fois ionisé, le terme d’interaction
avec I’agrégat devenant plus important, I’ion peut revenir vers la structure et apparaitre
en imagerie de photoion comme non dissocié. Les deux valeurs sont donc calculées

dans la simulation.

3.2 Dynamique dans I’état 4p — I1

La dynamique calculée sur I’état II montre pour toutes les 24 trajectoires une re-
laxation simple de 1’atome de potassium qui se rapproche de I’agrégat jusqu’a une dis-
tance de 1’ordre de 3.17A des premiers atomes d’argon. Du point de vue énergétique,
pour étre éjecté 1’atome doit recevoir une énergie égale a I’énergie de la transition
de I’atome libre ajoutée de 1’énergie de liaison du potassium dans 1’état fondamental.
Dans la bande 4p — II nous excitons le systeme en deca de cette valeur et n’attendons
donc pas d’éjection. Nous avons présenté sur la figure 5.27(bas) I’évolution de la dis-
tance entre les atomes de 1’agrégats et le centre de masse de I’ensemble au cours de
temps. L’évolution montre que 1’atome K*, a la surface de ’agrégat, reste attaché a
I’agrégat d’argon au cours du temps.

Au cours de la dynamique, 1’énergie d’ionisation reste en moyenne autour de

7800 cm~!. Pour analyser un peu plus la dynamique, nous avons relaxé le systéme
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sur son état excité II. Apres relaxation, tous les systemes convergent a peu pres vers
le méme état et I’énergie d’ionisation est de I’ordre de 20 000 ¢! ce qui donne une
énergie de photo-électron de I’ ordre de 8000 cm (= 1 eV comparaison a I’expérience)
(Voir Figure 5.27(Haut)). On peut en conclure alors que la dynamique (sur un temps si
court) se fait sans changement de bassin, méme si 1’ion n’est plus localisé a proximité

de I’axe de symétrie de I’agrégat comme pour 1’etat fondamental.
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Figure 5.27 — (Haut) Evolution temporelle de I’énergie de photo-électron apres exci-
tation dans 1’état 4p — II. (bas) Evolution temporelle de la position de K™ (courbe
rouge) par rapport au centre de masse de I’agrégat. Les rayons des 146 atomes d’Ar
sont représentés par les courbes bleus.
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3.3 Dynamique dans I’état 4p — X

Nous avons effectué des simulations sur 1’état 4p — X en incluant I’interaction
quadripolaire électrique. La différence est non négligeable sur la distance d’équilibre
dans 1’état fondamental (environ-0.264 A) et des énergies de transition moins grandes.
Nous avons observé que les dynamiques simulées sur les 24 trajectoires étaient toutes
dissociatives. Dans certains cas, on observe un changement d’état adiabatique : 1’état
4p— 3. relaxe vers I’état 4p—1I1, mais la dissociation n’est pas empéchée. C’est cohérent

avec le fait d’observer uniquement une dissociation dans 1’état .J = 3/2.
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Figure 5.28 — Evolution temporelle de la position de K* (courbe rouge) par rapport au
centre de masse de 1’agrégat, les rayons des 146 atomes d’ Ar sont représentés par les
courbes bleus .

La visualisation des trajectoires (Figure 5.28) nous montre effectivement que
I’atome reste lié pendant les premieres 0.5 ps puis dissocie apres le saut de sur-
face. La simulation a donné une énergie cinétique pour le potassium de 1’ordre de
320 em~!.(Figure 5.29)

Nous retrouvons donc par la dynamique les résultats observés en spectroscopie :
les atomes excités dans 1’état 4p — X sont dissociés de I’agrégat. Nous avons essayé de

I’observer aussi expérimentalement en dynamique ultrarapide.
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Figure 5.29 — Evolution temporelle de 1’énergie de photo-€lectron apres excitation dans
Iétat 4p — 2.

4 Dynamique expérimentale de K Ar,

Comme nous I’avons vu précédemment, le jet étudié transporte majoritairement
des atomes de potassium libres en plus de agrégats K Ar,. L’application d’un laser
court temporellement, donc large spectralement rend I’excitation de 1’atome de potas-
sium libre systématique. Nous allons donc présenter ce signal dominant avant de nous
intéresser a la dynamique de I’atome K déposé sur un agrégat d’argon.

Ci-dessous Figure 5.30 le spectre de laser NOPA superposé au spectre d’absorp-
tion expérimental utilisé dans la gamme 13000 — 14900 cm~! pour notre étude de la
dynamique expérimentale de systéeme K Ar,,. Nous observons que ce spectre présente

des oscillations puisque nous avons été loin de la zone de fonctionnement normal du
NOPA.
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Figure 5.30 — Spectre de laser NOPA (courbe en blue) superposé au spectre d’absorption
de la bande X du K Ar,,.

4.1 Dynamique de paquet d’onde dans K libre

Ce paragraphe porte sur 1’étude expérimentale résolue en temps de la dynamique
de paquet d’ondes dans I’atome du potassium libre d’argon par la technique pompe-
sonde avec une résolution de 60 femtosecondes.

Ce type d’étude a déja été réalisée dans le groupe Bertrand Girard [91] mais sans
utilisation de I’imagerie de photoélectron. Nous bénéficions donc de I’analyse réalisée
a Toulouse pour I’interprétation de ce qui est observé. Nous allons donc reporter ici
leur modele théorique. Le formalisme des états brillant et noir est plus adapté pour
identifier et visualiser le mouvement. Nous appliquerons ce formalisme aux états de
structure fine du potassium et nous proposerons une méthode originale pour produire

des paquets d’ondes d’électrons femtosecondes de spin hautement polarisé.

Formalisme : Description stationnaires, description dynamique

Nous allons considérer, dans ce qui suit, un systeme constitué d’un état fonda-
mental |g > d’états excités notés |k > d’énergies hwy et un systeme d’états |f >
représentant le continuum d’ionisation. Les états |k > sont excités par une impul-
sion pompe de fréquence centrale wy,p et de duré 7, tel que la condition de résonance

0.44/71, > |wrp —wy| serait vérifiée. Dans la limite de champ faible la fonction d’onde
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dans les états excités s’exprimera pour ¢ > 7, comme :

(U(t) >=> " Ep(wi)pge” |k > (5.1)
k

ou Ep est la transformée de Fourier du champ pompe et (i, est le moment di-
polaire de la transition. Cette superposition cohérente est sondée avec un retard 7 par
une impulsion sonde (fréquence wyg) qui la connecte aux états |f > du continuum

d’ionisation. La probabilité P, d’exciter chaque état | f > est donnée par :

|Py(7) >= | < [luBs(w)[T(7) > |* (5.2)

Le signal d’ions mesuré P(7) =} P;(7) peut s’écrire alors sous la forme :

P(7) = |Ep(wrp)Es(wes)|® Z Likg iy gl gl pre” k)T (5.3)
ok, k'

Pour k # K/, cette probabilité oscille aux fréquences différences. Ces oscillations
correspondent aux battements quantiques entre les deux transitions |g >— |k >—
|f >et|g >— |k’ >— |f >. Le contraste des interférences dépend des poids relatifs
des termes fixg (4}t 71 [ sy tandis que la phase initiale dépend du signe de ces moments
dipolaires. Quand les états excités sont au nombre de deux (|a > et|b >), deux cas sont
a considérer. Si la partie réelle du produit fi,g46;, /L rafts, €St positive (respectivement
négative) alors 'interférence est constructive (destructive) en 7 = 0 et pour chaque
multiple de la période d’oscillation le signal est maximal (minimal).

Cette description utilisant une base stationnaire peut expliquer le comportement et
I’interpréte comme une manifestation de battements quantiques. Il est possible d’uti-
liser aussi le formalisme état brillant—€tat noir. On se restreint ici au cas de deux états

excités (Ja > et |b >). Les états brillant et noir sont définis par :

|Wp >= cosala > +sinalb > (5.4)

|Uy >= —sinala > + cosalb > (5.5)

oll tan v = e/ lag- Le champ laser ne couple que I’état fondamental et 1état

brillant alors que I’hamiltonien atomique couple les états brillant et noir. Quand I’im-
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pulsion pompe est courte (condition de résonance plus haut vérifiée), on peut séparer
I’interaction avec le laser et 1’évolution libre du systeme. L’évolution du systeéme peut
étre décrite de facon séquentielle. L’ interaction avec I’impulsion pompe crée un paquet
d’ondes localisé dans 1’état brillant. Ensuite le systeme évolue librement et le paquet

d’ondes peut s’écrire comme :

(W(t) >=e 7t

Vg > (5.6)

= e “at(cos? a + sin? ae AN | W g > +sinacosa(—1 4+ e N [Ty > (5.7)

Cette équation traduit clairement la dynamique du systeme : il s’agit d’un mouve-
ment d’oscillation entre les deux états a la fréquence différence Aw = w;, — w,. Ces
oscillations peuvent étre sondées par une deuxieme impulsion qui vient connecter tous
ces états au continuum d’ionisation. Le cas le plus simple pour sonder cette dynamique
intervient lorsque les états de 1’ion atteints par couplage de 1’état brillant et de 1’état
noir, par le méme photon, est différent. C’est le cas lorsque le théoréme de Koopmann
le permet [18]. Dans d’autres cas, ou le méme état final est atteint, une modulation
peut €tre observée si la probabilité d’ionisation differe entre I’état brillant et 1’ état noir.

Celle-ci I’exprime par I’expression :

P(r)=) | < fluEs(@)|¥(7) > (5.8)
/

1 — cos AwTt

= [Pp + ((Py — Pg)sin®2a — Pgp sin 4a)( 5

)] (5.9)

avec Pp, Py les probabilités d’ionisation a partir de 1’état, brillant et noir, et Pgp
le terme d’interférence correspondant a la possibilité d’atteindre simultanément 1’ état
|f > a partir des deux états, brillant et noir. La discussion se simplifie quand ce der-
nier terme est nul. Dans ce cas 13, un signal pompe-sonde ne peut étre observé que
si sin2a # 0 (sin2a = 0 correspond au cas ou I’on exciterait un seul état) et que
si la probabilité d’ionisation de 1’état noir est différente de celle de I’état brillant
(Py # Ppg). La phase du signal a 1’origine dépend du signe de Py — Pg. Si cette
derniere est positive, la phase a 1’origine est nulle ; dans le cas contraire elle vaut 7. On

voit a travers ce formalisme que la valeur de cette phase a I’origine qui semblait dans la
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base stationnaire étre juste la conséquence d’un jeu de valeurs de moments dipolaires
recele une signification physique importante : elle permet de situer le paquet d’ondes

au moment de son ionisation.

Application au cas de la structure fine du potassium
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Figure 5.31 — Signal de potassium en fonction du délai temporel entre pompe et sonde.
La période des oscillations de 577 fs correspond a I’oscillation du paquet d’onde
entre les deux niveaux 2Pj /2 €t 2p /2. (haut) polarisation parallele et (bas) polarisa-
tion croisée.

La dynamique de structure fine dans les atomes tel que le potassium a été observée
au cours du temps par Zamith et al [91] avec la technique pompe sonde couplée a
la spectrométrie de masse a temps de vol. L’imagerie de vitesse en photo-€électron
nous donne ici une information supplémentaire, liée au moment cinétique de I’électron
€jecté. Ainsi, en observant le signal total (composante F), nous nous retrouvons dans
le méme situation que Zamith et col [91]. En revanche, 1’observation des composantes

polarisées, en particulier celle de plus haut degré, nous rameéne a une situation ol
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nous observons deux canaux d’ionisation que I’on peut distinguer. C’est ce qui fait
I’ originalité de notre travail par rapport a la littérature.

Dans notre cas, le laser utilisé pour exciter le potassium possede un spectre bien
plus large (220 ¢m™') que la différence d’énergie entre les niveaux *Psjo et P o
(57 em™1). Les deux états sont donc excités de facon cohérente, ce qui crée un paquet
d’onde que I’on peut sonder par I’intermédiaire de la deuxieme impulsion de longueur
d’onde 400 nm qui ionise le systeme d’ondes, décrit ici comme une superposition des
états de structure fine de 1’état 4p

Le signal total de photo-€lectron du potassium libre Fj, a I’énergie 0.42 eV, est
supposé varier de 34% [91] du fait de la variation de section efficace. En revanche,
les corrections anisotropes de I’image P, P, doivent reproduire les oscillations de la
répartition entre le spin et le moment cinétique angulaire de 1’atome. C’est ce que nous
avons observé expérimentalement en polarisation parallele des lasers (figure 5.31 :haut
, le contraste atteind 100% sur la polarisation P.

Ces résultats exprimentaux confirment les prévisions théoriques par Sokell et al
[92]. Dans les deux cas, le signal d’ions de potassium enregistré en fonction du re-
tard entre I’impulsion pompe et sonde présente des oscillations bien contrastées pour
des retards positifs. La période des oscillations est de 577 fs en accord avec la valeur
théorique. Les deux courbes sont en opposition de phase : le signal présente un maxi-
mum tous les 577 fs a partir du temps zéro dans le premier cas et est décalé d’une

demi-période dans le second cas.

4.2 Dynamique du K déposé sur I’agrégat d’argon

Cette partie décrit 1’étude de la dynamique de I’atome de potassium déposé sur
un agrégat d’argon, en utilisant le laser Nopa-fs décrit dans la partie I, chapitre 1.
Les spectres de photo-électron résolus en temps obtenu par la sonde a 400 nm sont
représentés sur la figure 5.32. Nous retrouvons le signal principal qui est issu du
potassium libre et 1’autre présente 1’éjection du potassium a partir de I’agrégat d’argon.

Le signal provenant de I’agrégat est tres faible, largement dominé par le signal
venant du potassium libre, et chute en énergie de 1.2 eV a 0.42 eV des le début de la
dynamique pour atteindre un minimum a environ 1-2 ps. Cette dynamique montre une

similitude avec la dynamique simulée de 1’état > par la méthode de Tully.
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Figure 5.32 — Spectre de photo-électrons expérimental de K Arggg résolu en temps a un
photon sonde a 400 nm. L’intensité est représentée en fausse couleur de bleu au rouge.



CHAPITRE

Baryum déposé sur un agrégat d’argon :

Spectroscopie et dynamique

Dans la continuité de 1’étude présentée sur le potassium, nous avons étudié la
spectroscopie et la dynamique de 1I’atome de baryum déposé sur agrégat d’argon. Di-
verses études de spectroscopie ont été réalisées sur ce systeme [93—96]. En particulier,
I’étude de la dynamique du baryum excité a 266 nm dans des états tres excités (6s9p et
6s5d) a fait I’objet de la these d’ Antoine Masson [28,97] et a montré une dynamique
extrémement complexe, difficilement interprétable. Nous allons ici nous focaliser sur
une gamme d’énergie beaucoup plus basse, autour du premier état excité de Ba 6s6p
PL.

1 Spectroscopie de BaAr,

Dans cette partie nous allons étudier la spectroscopie de I’atome de baryum déposé
sur un agrégat d’argon en utilisant la technique REMPI [1+1°], a deux couleurs (des-
cription de I’expérience partie I, chapitre 2 paragraphe 4.1). La raie atomique du ba-
ryum Pl1 étant 2 18060 cm "' [98], nous avons utilisé le colorant coumarine A, afin de
travailler dans la gamme de longueur d’onde 17600 — 19000cm ™!, Le deuxiéme pho-
ton (sonde) utilisé pour I’ionisation des états excités a été choisi a 355 nm (3.49 eV)
car le baryum n’absorbe pas a cette longueur d’onde, et un photon suffit pour porter le

baryum excité a I’état ionique.
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1.1 Spectre REMPI-PES
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Figure 6.1 — Spectre de photoélectrons expérimental résolu en longueur d’onde pour
un sonde de 355 nm. L’intensité est représentée en fausse couleur de bleu au rouge.

Le spectre de photoélectron en fonction de la longueur d’onde du laser a colo-
rant est présenté sur la figure 6.1. L’énergie de baryum libre et éjecté est attendue a
0.56 eV, celle du baryum déposé est observée a 0.79 eV. Les évolutions de chaque
bande de photo-€lectron sont reportés sur la figure 6.2. La résonance du baryum ato-
mique (6s6p) est présenté en trait rouge. La bande X est observée dans la partie bleu
de la raie atomique (18060-18800 cm~!) et la bande II dans la partie rouge (17800-
18060 cm1). Les résonances qui apparaissent en particulier dans la bande II, a di-
verses énergies de photoélectron (voir figure 6.1) sont attribuées a des absorptions
multiphotoniques [2+1°] ou [3+1°] depuis 1’état relais 1I. Le baryum se trouve porté
dans des états électroniques excités variés. Ces absorptions expliquent la présence de
baryum excité et €jecté dans la bande II du spectre de la figure 6.2.

Contrairement au cas du potassium (voir chapitre 7) nous observons immédiatement :

— Le baryum libre n’apparait pas, ce qui suppose que les atomes de baryum adhérent

beaucoup mieux que les atomes de potassium a 1’agrégat. Cela s’explique d’une

part par un effet énergétique car le potentiel Ba-Ar a un minimum bien plus pro-
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fond que K-Ar (90 em ! [28] pour le Ba-Ar et 59 ecm ™! [90] pour le K-Ar). La
relaxation de 1’énergie de collision par évaporation va donc s’appliquer princi-
palement au départ d’un atome d’argon, du fait de leur nombre (99 cm ™! pour
Ar-Ar). D’autre part la masse de Ba (137 u.a.) est beaucoup plus grande que
celle de I’argon (40 u.a.) ce qui facilite sa pénétration dans 1’agrégat, alors que
K (39 u.a.) et plus léger et aura plus tendance a rebondir.

— La bande II semble dédoublée, avec un maximum a 17980 ¢m~! et un autre a
18040 cm ™. Cette derniére structure ne peut pas étre confondue avec le signal
du baryum atomique, car d’une part, comme nous I’avons vu, celui-ci n’est pas
visible et d’autre part, nous sélectionnons les photoélectrons du baryum déposé.

— La bande II n’est que peu déplacée vers le rouge (maximum a environ -60 c¢m !

par rapport a la raie du baryum atomique alors que la bande ¥ est a +440 cm ™.

Loet

Dans le cas du potassium ces écarts étaient respectivement de -250 cm™
+700 ecm L. Ces valeurs représentent I’ écart d’énergie de stabilisation entre 1 état
fondamental et 1’état excité. La différence entre les deux métaux s’explique par

la taille du baryum, beaucoup plus grande que le potassium. La distance du mi-
nimum de potentiel Ba — Ar est en effet de 5.55 A [99] alors que la distance

K — Ar est de 4.7 A. L’excitation dans des états de Rydberg conduit donc a

un effet moindre de la solvatation car a distance plus grande les effets charge /
dipdle induit sont plus faibles.

— Le baryum reste principalement sur 1’agrégat apres excitation dans la bande ..
Un faible signal de baryum excité et éjecté est cependant observé dans le bleu
de la bande X (18500-18800 cm~1). La courbe verte de la figure 6.2 présente
un maximum 2 18700 cm™!. La figure 6.1 permet de confirmer qu’il s’agit de
I’optimum d’éjection du Ba * P excité dans I’état 3.

De ces observations, nous en déduisons que le potentiel d’interaction entre Ba*! P(6s6p)
et I’argon est, dans la zone Franck-Condon, beaucoup moins attractif et moins répulsif
que le potentiel K* 'P(4p). Le seuil de dissociation du baryum déposé est mesuré
autour de 18500 cm~!. A la limite d’absorption (18800 c¢m ') une partie du baryum
excité reste déposé sur 1’agrégat et une faible partie est éjectée.

Ceci peut s’interpréter par le fait que le cceur des états de Rydberg de I’atome de
potassium est plus petit que ce celui du baryum. En effet, la distance d’équilibre de
K*(4p)Ar dans I’état IT est (2.9 — 3.4) A alors qu’il est estimé a 5.39 A [99] pour
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Ba*(6s6p) Ar. Cette grande différence est due au fait que 1’électron (6s) du baryum
maintient la taille du noyau a de grande valeur, pour les configurations mono-excités.
Il faut donc atteindre des configurations d’excitation multiple pour voir la distance
Ba* — Ar se réduire [97].
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Figure 6.2 — Spectre d’absorption expérimental résolu en longueur d’onde pour une
sonde a 355 nm et pour deux énergies de photoélectron : le Ba solvaté est représenté
par la courbe bleu et Ba éjecté par la courbe verte. Le Ba déposé dans 1’état triplet par
la courbe rouge.

Une autre observation importante qui apparait est le rapport relatif des intensité
des deux bandes. Il semble que I’intensité intégrée de la bande X soit beaucoup plus
grande que I’intensité de la bande II. Cela semble contradictoire avec le fait que la
bande X correle vers une orbitale P de I’atome alors que la bande II correle vers deux
orbitales P. Nous aurions donc plutot attendu le rapport inverse entre les intensités de
la bande II et la bande >..

1.2 Comparaison avec la littérature

Le spectre bleu tracé sur la figure 6.2 représente le signal de Ba* déposé sur agrégat
au moment de son ionisation. Ne sont donc pas sondés les atomes de Ba* qui auraient
pu fluorescer entre leur excitation et I’ionisation avec la sonde.

Sur la figure 6.3, ce spectre est comparé au spectre obtenu par Visticot et al [93]

par emission de fluorescence pour une taille moyenne d’agrégat de Argso. La zone du
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baryum libre n’a pas été étudiée pour éviter la saturation du détecteur. Pour ce spectre,
I’ensemble de la fluorescence est reporté. Nous observons deux différences majeures :
— la bande II présente une structure plus complexe dans le bleu
— le rapport d’intensité entre les bandes est différent, sans toute fois étre satisfai-
sant (rapport 1-1)

Les deux spectres expérimentaux BaArgsy et BaArgy sont relativement iden-
tiques composés de deux bandes : une bande dans le rouge de la transition atomique,
correspondant a 1’état II qui montre bien un caractere attractif de I’orbitale (6p) lors-
qu’elle est parallele a la surface de 1’agrégat et une seconde bande intense plus large qui
correle vers I’état X (répulsif) lorsque I’orbitale (6p) est perpendiculaire a 1’agrégat.
L’ ¢état IT est dédoublé dans les deux expériences. Mais le spectre obtenu par Visticot et
al [93] est décalé vers le rouge par rapport du la raie de résonance de Ba(6s6p) de ~

50 em™1t.
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Figure 6.3 — Spectre d’absorption expérimental BaArgy, en bleu et en vert un spectre
de fluorescence de BaArgs.

Ejection du Baryum

L’étude de I’ejection du baryum déposé sur agrégat a été aussi réalisée par emis-
sion de fluorescence, cette fois ci dispersée, afin d’isoler le signal provenant du Baryum
libre de celle provenant de 1’atome déposé [96]. Nous notons que les rapports d’inten-
sité entre la composante Ba*(6s6p) et Ba*(6s6p)Ar,, que nous avons obtenu n’est pas

compatible avec les expériences de fluorescence.



1. SPECTROSCOPIE DE BaAr, 121

Afin de comprendre ces différences, il nous faut réfléchir sur I’origine des signaux
observés. Dans le cas d’expérience des spectres d’excitation de florescence, le systeme
est excité, et I’intensité de fluorescence est observée sur une porte temporelle de 10 ps.
La durée de vie de fluorescence dans I’état ' P (6s6p) du baryum est de 8 ns [100] ce
qui assure la detection de tout le signal de baryum isolé (signal intégré). Dans le cas des
expériences d’ionisation, on recueille le signal de photo-€lectron issus d’une ionisation
provoquée par une impulsion laser de durée 6 ns. Nous recueillons donc une moyenne
de signal non relaxé par fluorescence dont les intensités sont modulés par la section
efficace d’ionisation.

Pour des systemes identiques, en supposant donc la durée de vie de 1’état excité,
ainsi que la section efficace d’ionisation, identique pour 1’état II que pour le baryum
1191(6,9610), les deux expériences devraient donner le méme résultat. En effet, apres
excitation dans I’état 3, sans €jection, nous attendons une relaxation dans 1’état II.
Le fait que ce ne soit pas le cas, semble montrer que soit la durée de vie de 1’état
IT est bien plus grande que celle de I’atome libre, soit la section efficace d’ionisation
des atomes déposés est bien plus grande que pour I’atome libre. Ainsi, la bande X
serait sous-représentée lors de la détection du signal de fluorescence, et en revanche
sur-représentée par son signal de photon-électron.

Il se pourrait cependant que les systemes ne soient pas identiques : en effet, une
certaine quantité d’énergie reste stockée dans 1’agrégat, ce qui va conduire a son
évaporation. L’expérience de fluorescence, possede une porte temporelle susceptible
de tenir compte de cette évaporation depuis 1’état I1. Cela signifierait que 1’essentiel
de I’éjection d’atome de baryum excité se ferait entre 6 ns (hors zone de detection de
I’experience d’ionisation) a 24 ns (fin de I’emission de fluorescence du baryum). Ceci
est peu crédible, compte tenu du fait que le puits de potentiel de I’état Ba*('1I) — Ar
est calculé 2 90 em ! ce qui est plus profond que le puits de 1’état fondamental qui

justifiait I’absence de baryum atomique dans le jet.

Intensités relative des bandes

L’intensité relative des bandes II et 3., semblent proches dans les deux expériences,
suggérant une durée de fluorescence identique pour les deux bandes. Dans les deux cas,
la bande IT semble cependant sous représentée. La proximité de 1’agrégat offre la voie

a un canal de relaxation vibronique qui n’existe pas pour I’atome libre. Il nous faut
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étudier cette voie pour interpréter la sous représentation de la bande II. A la vue des
courbes de potentiels du Ba — Ar [99], cela pourrait s’interpréter par une relaxation
intersysteme plus favorable apres excitation depuis la bande 11 que depuis la bande .,
du fait du croisement de I’état dissociatif 3, les symétries pouvant étre localement
brisées en surface de 1’agrégat. Cela induirait I’emission d’électrons d’énergie 0.72 eV
plus faible, donc invisible pour notre sonde, le singulet étant observé a 0.56 eV. Cepen-
dant, I’excitation du baryum déposé€ est suivie d’une relaxation vers le puits de potentiel
de I’état I1. La différence entre les deux excitation est donc, a terme, la température de

I’agrégat, le baryum se retrouvant de toute facon dans le méme état électronique.

1.3 Spectroscopie de photo-ions

Nous avons effectué la méme expérience en mesurant la vitesse des ions de ba-
ryum Ba™ éjectés de I’agrégat en fonction de la longueur d’onde, dans les mémes
conditions temporelle que pour les photoélectrons, soit avec les deux lasers de pompe
et de sonde (6 ns) non décalés temporellement (voir la figure 6.4). Le signal est bruité,
mais on peut distinguer assez nettement deux distributions qui sont visibles en som-
mant sur toutes les longueurs d’onde (figure 6.5 (gauche)). L’ajustement de ce signal
par des gaussiennes nous a permis de trouver la distribution de vitesse des ions Ba™ :
deux distribution de vitesse différentes I’une centrée 2 98 m.s~! représentée en bleu et
’autre représentée en rouge qui présente une distribution de vitesse de Ba™ centrée a
286 m.s~ L.

Les spectres de photoion ont donc été ajustés par ces deux distribution et I’évolution
correspondante en fonction de la longueur d’onde du laser de pompe est présentée sur
la figure 6.5(droite). Par comparaison avec I’évolution des photoélectrons, il apparait
assez nettement que la distribution de plus basse énergie est corrélée avec le Ba™t ex-
cité dans la bande X puis éjecté, alors que la distribution de plus haute énergie semble
liée avec I’éjection suite a une absorption multiphotonique [2+1°] ou autre.

La distribution de vitesse du baryum éjecté correspond a une énergie centrée autour

de 7 meV. L’énergie de recul de la dissociation entre deux partenaires 1 et 2 s’écrit :

1 1
B = §mlvf + §m2v§ (6.1)
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Figure 6.4 — Energie de photoion expérimentale résolu en longueur d’onde. La sonde
est a 355 nm. La contribution de la sonde seule a été retirée sur toute I’'image.

distibution de vitisse des ions BatiAr,
140 1

-- Ba Ejected to V=268 cm™"
-+ Ba Ejected to V=98 cm ™!

- Vi =08ms”!
-V, =286ms*

14

1200

1.2

)
=
o
o
o

1
0.8
0.6]

Intensity (u.a)

0.4
0.2
0.0

Intensity (a.u.
(=)}
o
o

0 100 200 300 400 500 600 700 800 0. 18200 18300 18400 18500 18600 18700 18800 18900 1900
Vitesse (ms ') Wavenumber (em ')

Figure 6.5 — (gauche) Distribution moyenne de la vitesse de I’ion Ba™ dans la gamme
représentée sur la figure 6.4. (droite) Evolution des deux distributions de vitesse
décrites a gauche.
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L’énergie de dissociation varie donc entre 31 eV et 7 meV selon le partenaire de
recul, respectivement Ar et Argyy. Ces énergies correspondent a des températures de

80 a 350 K. Nous en déduisons plusieurs observations sur la dynamique d’éjection de
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I’atome de baryum excité :

— L’éjection de I’atome de Ba* n’est donc pas issu d’une évaporation car la température
estimée des agrégats est de 34 K [77,101, 102], mais un phénomene dynamique
rapide apparaissant rapidement apres 1’excitation.

— L’éjection passe par une barriere de potentiel de 1’ordre de grandeur des énergies

trouvées.

2 Dynamique de BaAr,

Cette partie traite de la dynamique de I’atome de baryum déposé sur agrégat d’ar-
gon et excité dans I’'une des deux bandes II ou .. Nous avons réalisé des expériences
résolues en temps, et utilisé des longueurs d’ondes d’excitation sur la base des spectres
d’absorptions observés.

Nous nous sommes aussi intéressé a la mesure du taux quantitatif d’éjection du
baryum excité a 266 nm, les calculs ne permettant pas de reproduire les expériences

qualitatives réalisés a présent [28].

2.1 Dynamique de relaxation de BaAr, excité dans la bande X

Nous avons utilisé le laser NOPA-fs décrit dans le chapitre 1. La figure 6.6 (bas)
représente le spectre du laser utilisé pour cette expérience, superposé au spectre d’ab-
sorption décrit précédemment. Nous avons utilisé un schéma [1+2’] ou la sonde était
a deux photons a 800 nm (1.56 eV"). Nous avons conduit cette étude jusqu’a un temps
d’environ 20 ps.

Le spectre de photo-€lectrons résolu en temps obtenu est représenté sur la figure
6.6 (haut). Nous avons observé une chute de 0.25 eV de I’énergie de photo-électron
pour atteindre un minimum a environ 2 ps. L’énergie remonte au dela d’environ 0.1-
0.15 eV. La distance entre I’atome excité et I’agrégat peut se mesurer avec le spectre
de photoélectron : la solvatation de I’ion diminue avec la distance, donc son potentiel
d’ionisation monte et I’énergie de photoélectron diminue. En conséquence, la premiere
étape de la dynamique est interprétée par un mouvement de recul de 1’agrégat, et la
deuxieme €tape par une re-collision du baryum excité contre 1’agrégat. L’excitation

porte donc sur un front répulsif du potentiel.
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Figure 6.6 — (haut) Spectre de photoélectrons expérimental de la bande X résolu en
temps a un photon sonde. L’intensité est représentée en fausse couleur de bleu au
rouge. (bas) Spectre Nopa utilisé pour I’expérience.

Une analyse similaire a été effectuée par M-C Heitz et al [32] pour la simulations
théorique de la dynamique de relaxation apres photo-excitation d’un atome de cal-
cium déposé sur un 55 agrégat d’argon. Sur la base de calculs ab initio de la molécule
Ca— Ar,un modele DIM a été utilisé pour décrire efficacement les états électroniques
excités de ce systeme. La dynamique des €tats excités est étudiée en utilisant la dyna-
mique moléculaire avec un algorithme de Tully, de la méme facon que cela a été décrit
dans le chapitre 7 pour la modélisation de la dynamique de 1’atome de potassium
excité, déposé sur I’agrégat d’argon.

La signature de cette dynamique dans la résolution temporelle des spectres de
photoélectrons est étudiée afin d’évaluer les deux comportements de solvatation et

d’expulsion de 1’atome de calcium de 1’agrégat d’argon ainsi son taux d’éjection. Le
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spectre de photoélectron simulé est reproduit sur la figure 6.7.

E (ev)

Figure 6.7 — Modélisation théorique du spectre de photoélectron résolu en temps, suite
a I’excitation du systeme Ca 5755 dans la bande ¥ (d’apres [32]).

Le comportement général de 1’expérience réalisée sur I’atome de baryum se re-
trouve sur la modélisation de la dynamique de I’atome de calcium. Nous notons tout
de méme une dynamique plus lente pour le baryum qui est plus lourd et a donc plus

d’inertie.

2.2 Dynamique de relaxation de BaAr, excité dans la bande I1

Nous avons pu conduire les mémes expériences pour une excitation dans la bande
I1. Le spectre du laser utilisé est indiqué sur la (figure 6.8 :droite). Le spectre de
photoélectron résolu en temps observé (figure 6.8 :gauche) ne présente aucune dy-
namique apparente, dans la limite de notre detectivité. Ces expériences €taient en effet
tres délicates du fait de la faible intensité du NOPA et de son instabilité. Il se peut ce-
pendant d’une Iégere dynamique soit présente aux temps treés courts, mais les résultats
expérimentaux ne permettent pas de 1’assurer.

Cette évolution montre que 1’excitation dans 1’état II ne conduit qu’a un faible

réaménagement de I’environnement de I’atome de baryum.
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Figure 6.8 — (gauche) Spectre de photoélectrons expérimental de la bande II résolu
en temps a un photon sonde. L’intensité est représentée en fausse couleur de bleu au
rouge. (droite) Spectre Nopa utilisé pour I’expérience.

3 Taux d’éjection de Ba* apres excitation a 266 nm

La these d’ Antoine Masson [97] a mis en evidence 1’€éjection d’atomes de baryum
excités provoqué par une excitation électronique a 266 nm. Les calculs de dynamique
qu’il a conduit en collaboration avec 1’équipe de F. Speigelmann et M.-C. Heitz de
I’Université Paul Sabatier, n’a pas montré (méme qualitativement) cette tendance. Ceci
a motivé une mesure quantitative de ce taux d’éjection. Nous avons réalis€ cette mesure

en utilisant I’excitation femtoseconde.

3.1 Meéthode de detection

Il est connu que la détectivité des galettes de microcanaux est sensible a la vi-
tesse de la particule 1’atteignant. A énergie d’extraction donnée, un électron et un ion
n’auront donc pas la méme efficacité. La méthode la plus fiable pour mesurer ce taux,
donc ce rapport entre le nombre d’électrons et d’atomes de baryum excité est donc le
comptage de particule, apres avoir augmenter la tention d’alimentation du détecteur,
jusqu’a saturation. Ceci est rendu possible par la faible intensité du signal (quelques
évenements répartis sur I’image pour chaque tir). Une procédure de centroiding a été
utilisée, en calculant tir a tir la position moyenne de chaque impact présent sur I’image.

La mesure a été effectué pour un délai pompe/sonde de 42 ps. Nous avons corrigé
les intensités observées par le signal obtenu avec 1’application de la pompe seule et de
la sonde seule. La mesure a été réalisée deux fois en intercalant les mesures sur les

ions et les électrons.
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3.2 Taux d’éjection

On mesure en moyenne 70 électrons par tir laser, pour 39 ions Ba™. On peut
déduire que le ratio entre électrons et ion Ba* est de 1’ordre 58% ce qui signifie que
la quantité d’ions est relativement importante vis a vis du nombre d’électrons. On peut
confirmer alors le resultat du taux d’éjection de Ba qui a été observé en fonction de
la longueur d’onde dans la gamme d’excitation 262-285 nm en utilisant le dispositif
d’EDELWEISS. Ce ratio observé est important dans la mesure ou 1’éjection du Ba

n’est, pour le moment, pas prédit par les simulations [97].



CHAPITRE ;

DABCO dépos€ sur un agrégat d’argon :

Spectroscopie et dynamique

Nous présentons ici I’ensemble des résultats expérimentaux portant sur le systeme
DACBO--- Ar, [103].

1 Introduction

1.1 La molécule DABCO

Nous étudions ici, a la place d’un atome métallique, une molécule déposée sur un
agrégat d’argon. La molécule de 1,4 — diazabicyclo — [2,2,2]octane(DABCO) est
une molécule compacte (voir Figure 7.1 dont le premier état excité est de fort caractere
Rydberg : sa fonction d’onde est 90% Rydberg-3s [104].

Les molécules sont habituellement étudiées soit isolées en phase gazeuse, soit dans
une matrice ou un solvant. Les agrégats constituent un milieu perturbatif intermédiaire
entre 1’atome isol€ et une matrice puisque, les atomes de 1’agrégat sont beaucoup plus
libres et peuvent s’adapter a la présence d’une molécule, surtout si celle-ci est située a
la surface de 1’agrégat.

Cependant, 1’état électronique fondamental Sy de la molécule DABCO est un état
de valence par nature. Par conséquent, des effets de solvatation différents devraient
apparaitre lorsque la molécule est promue dans 1’état de S;. Soit 4.4365 + 0.0003 eV

I’énergie nécessaire pour peupler cet etat S; [105]. Dans ce chapitre nous allons com-

129
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biner I'information de la spectroscopie et de la dynamique ultra-rapide pour réaliser
une interprétation complete et la caractérisation de ce processus.

La molécule DABCO [106] est particulierement intéressante et bien adaptée. Elle a
été largement étudiée [104,107,108] en raison du caractere de Rydberg de son état de
S du a ses contraintes dans sa géométrie et a sa faible énergie d’ionisation [109, 110].
De plus, elle ne présente qu’un seul mode vibrationel de faible énergie [105,111,112]
qui est le mode torsion fortement anharmonique. Des calculs sur la molécule isolée
ont également été effectués [104, 113]. L’interaction avec différents solvants, dont les
agrégats d’argon a été largement étudiée par spectroscopie comme par la théorie [114—
116].

Il est intéressant de remarquer que le déplacement spectroscopique de 1’état S,
de DABCO a DABCO - - - Ars augmente régulierement de ~100 cm ™! pour chaque
atome d’argon [115]. La dynamique de relaxation micro-seconde de la molécule sol-
vatée a également été mesurée et a montré un déclin de fluorescence des 1.8 us pour la
molécule isolée et 1.7 a 1.4 pus pour DABCO - - - Ar selon I’emplacement relatif des
atomes d’argon autours de la molécule DABCO [117]. Cette réduction du temps a été
interprétée en terme de modification dans le croisement intersystéme vers 1’état triplet,
induite par la solvatation. REcemment, Mathivon et col. [118, 119] a réétudié les états
€électroniques de la molécule neutre et ionique DABCO - - - Ar,, (petit n) au moyen de
méthodes théoriques modernes. Cette étude a permis de caractériser les extréma de la
surface d’énergie potentielle de 1’état fondamental. L’évolution des états électroniques
excités a été cartographiée. Il a été montré que les états électroniques de la molécule
solvatée présentent également un caractere Rydberg, comme la molécule isolée et que

la dynamique de paquet d’ondes sur ces potentiels peut-€tre €tre complexe.

N

N

Figure 7.1 — Formule de la molécules de 1,4-diazabicyclo-[2,2,2]octane (DABCO)
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1.2 Dynamique des états de Rydberg en matrice

En phase condensée, la solvatation perturbe fortement les états électroniques ex-
cités des molécules, provoquant un changement dans la dynamique des réactions. Ces
effets peuvent découler de modifications d’énergie dans des états électroniques ex-
cités ou méme du changement dans 1’ordre des états excités. Un exemple classique
étant de solvatation différentielle des états n7* et 77* dans les molécules organiques.
Généralement les effets de solvatation deviennent tres importants pour les états de
Rydberg diffus. En effet, tel qu’observé dans des matrices de gaz rares depuis long-
temps, I’énergie des niveaux de Rydberg est déplacée vers le haut [120, 121] jusqu’a
ce que brusquement la bande de conduction soit atteinte pour un nombre quantique n
plutdt faible.

Cela résulte de la répulsion entre les orbitales Rydberg diffuses par les atomes de
la matrice, jusqu’a ce que le nuage de Rydberg s’étend au-dela des premieres couches
et que le coeur ionique interagissent alors fortement [23, 121-124] (voir figure 7.2).

Des expériences de spectroscopie en temps réel dans les matrices ont été réalisées
pour étudier I’influence des milieux condensés sur les états de Rydberg [125-127].
Cette interaction a €té caractérisée dans des expériences sur des complexes de Van-
der-Waals excités ou un atome de Rydberg excité, Hg, interagit avec les gaz rares.
Dans ces systemes, le potentiel d’interaction est répulsif a longue distance en raison de
I’interaction d’échange entre le Rydberg et les électrons de gaz rares. En revanche il est
attractif a courte distance lorsque le noyau de I’ion n’est plus écranté par I’électron de
Rydberg [128]. Bien siir, plus le nombre quantique est élevé, plus le rayon de Rydberg
augmente (comme le carré du nombre quantique) et plus grande est la distance de

commutation.

2 Spectres d’absorption

Le spectre d’action de la molécule DABCO déposée a été mesuré par REMPI[1+1]
sur la gamme 275-265 nm par pas de 0,025 nm. Les spectres de photo-électron ont été
recueillis pour chaque longueur d’onde et sont représentés en Figure 7.3. Plusieurs
bandes de photo-électrons sont observées, correspondant a des especes de différents

états excités ou différents états ioniques.
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DABCO - Ar DABCO - Ar,

.0

DABCO — Ar; (Dg,) DABCO — Ar; (Ca)
FORM |2 FORM [11%

()

DABCO - Ar,

Figure 7.2 — Les formes les plus stables de DABCO - - - Ar,,<4 déduits des Refs. [118,
119]. Le cercle bleu correspond a la premicre couche de solvatation et le cercle rouge
a la “seconde” couche.

Sur la Figure 7.3, on peut identifier le signal de photo-électrons de la molécule
isolée de DABCO a 2 eV [104] (PIC 3). L’évolution de I’intensité de cette bande avec
I’énergie des photons donne son spectre d’absorption REMPI. Quand on regarde la
distribution des vitesses des ions, I'ion DABCO™ ne montre pas de vitesse orthogonale
au faisceau moléculaire, soulignant I’absence de molécules éjectées apres excitation,
dans la plage de longueur d’onde étudiée ici. Le signal de photo-électron de DABCO
a 2 eV n’est donc pas intéressant pour notre étude car il provient de molécules isolées

dans le gaz de fond et dans le faisceau. Il ne donne pas donc d’information sur le
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Figure 7.3 — Signal de photoélectron en fonction de I’énergie d’excitation obtenu
par REMPI . Le premier photon excite la molécule tandis que le second I’ionise.
Puisque la méme énergie de photon est employée pour les deux processus, I’énergie de
photoélectron se déplace comme la longueur d’onde d’excitation change. Les spectres
de photoélectron ont compensés 1’augmentation d’énergie de sonde avec une cor-
rection linéaire. Du co6té gauche : projection du spectre de photoélectron le long de
toutes les longueurs d’onde. Les énergies de photoélectron sont celles prévues pour
une expérience a 4.679 eV (265 nm).

Energie® Position de 1’état largeur a (B2 B4
(eV) sous IE (eV) mi-hauteur (eV)
Peak 1 2.56 -2.12 0.12 [268.5-269nm] 1.0+0.1 0.2+0.1
[265-268.5nm] 0.8 £0.1 0.0+0.1
Peak 2 2.35 -2.33 0.11 0.8+0.1 0.1+£0.1
Peak 3 1.96 -2.72 0.14 1.14+0.1 0.0+0.1

TABLEAU 7.1 — * Pour un spectre de photoélectron pris a 265 nm (4.679 eV). Les
parametres d’anisotropie sont moyennés sur 1I’ensemble de la gamme de signal.

systtme DABCO - -- Ar,,.

Deux autres bandes de photo-€lectrons sont observées, correspondant a la molécule
DABCO déposée sur 1’agrégat (voir tableau 7.1).

Les spectres des pics 1 et 2 sont présentés dans la Figure 7.4. Ils présentent des
comportements tres différents. L’ intensité des photo-électrons PIC 2 (énergie des photo-
électrons a 2,35 eV) commence a monter pour un photon énergie ~ 4.585 eV. On ob-

serve deux caractéristiques principales : une large distribution, culminant a ~4.610 eV,
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suivie d’un minimum a 4.623 eV, puis d’une large bande montante en intensité. L’in-
tensité des photo-électrons du PIC 1 (photo-€lectron a 2,56 eV) commence a monter
pour ~4.592 eV (+7 meV par rapport a PIC 1, ~ 60 cm ™) pour générer une distribu-
tion large culminant a ~4,615 €V (+ 23 meV, 185 c¢m ™! du seuil). Le signal diminue
aux énergies de photon plus élevées pour atteindre un plateau de faible amplitude a
~4.632 eV (+ 40 meV, 320 em~! du seuil).

L’évolution de la partie polarisé P, de ’'image est représentée sous forme de lignes
en pointillés. Il montre une polarisation semblable pour les deux évolutions, avec une

1égere différence dans la gamme 268-269 nm.
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Figure 7.4 — Signal REMPI des deux structures du spectre de photoélectron de
DABCO — Ar,. Ligne continue : signal total. Ligne pointillée : Composente P, du
signal. (Blue) PIC 1 (Rouge) PIC 2. Voir la Table 7.1.

Puisqu’aucun état excité ne semble Etre accessible par I’excitation vers 265-266 nm [119],
ni aucune transition vibrationnelle spécifique dans 1’agrégat cluster, la raison de la
présence des PIC 1 et 2 doit étre recherchée dans le processus de solvatation.

Le décalage dans les seuil des bandes de ~ 60 em ™! et la différence de 0,21 eV
dans le potentiel d’ionisation suggerent deux sites de solvatation différents pour les
deux bandes de photo-€lectrons.

Celui qui donne la plus haute énergie des photo-électrons et le seuil d’absorption
plus élevé doit correspondre au plus grand nombre d’atomes d’argon interagissant avec
la molécule DABCO. Cela provient des résultats expérimentaux de Shang et coll. [115]

montrant une déstabilisation de S; par des atomes d’argon confirmés dans les calculs
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de Mathivon al [119]. Notons que la surface de 1’agrégat d’argon est décrite pour étre
liquide, méme a 34 K (c’est-a-dire la température de 1’agrégat).

Par conséquent, la molécule DABCO est probablement en équilibre entre les deux
sites dans 1’état électronique fondamental. Nous avons montré I’existence de deux
conformations différentes du DABCO, en équilibre, isomeres (seuil d’apparition différent).
Ce n’est pas surprenant dans le cas de tel agrégat d’argon aussi grand (= 800 atomes)
[129]. Deux isomeres existent aussi dans 1’état Sy, car nous mesurons aussi deux po-

tentiels d’ionisation apres excitation.

3 Dynamique de relaxation de DABCO*

3.1 Spectre de photo-électron

La figure 7.5 montre le spectre de photo-€lectron obtenu par ionisation avec la
troisieme harmonique du laser femtoseconde (photons de 4.677 eV)sur la molécule de
DABCO déposée sur un agrégat d’argon. L’énergie des photoélectrons mesurée pour
la molécule déposée est d’environ 2,70 eV (s ~ 1, 5, ~ 0). Une contribution de P,
a I’anisotropie est observée pour le pic a 2,75 eV (5, =~ 0,5). Cette derniére obser-
vation est la signature d’un processus de deux photons non résonant. Il est également
révélateur de I’énergie d’ionisation verticale de la molécule DABCO déposée. En effet,
la symétrie du DABCO dans son état S; étant A’, son ionisation a un photon conduit
a un signal sans P,. Le pic principal (ionisation résonante depuis S;) contient des in-
formations sur la relaxation du niveau intermédiaire 57, qui sera décrite ci-dessous. La
molécule DABCO déposée montre une bande de largueur 0,15 eV, plus nette que celle
du DABCO isolé, mesurée dans les mémes conditions de laser.

Le contribution P, de 1’anisotropie montre une largueur de 0,10 eV, a la limite de
résolution de notre détecteur. L’énergie d’ionisation verticale de DABCO déposée est
mesurée aussi a 6.60 £ 0.15 eV. Cette valeur est environ 0,72 eV supérieure a 1’énergie
mesurée pour la molécule isolée [104, 110]. La variation de 1’énergie d’ionisation cor-
respond a la différence d’énergie de solvatation entre la molécule neutre et I’ion, pour
la géométrie d’état fondamental Sj.

Dans un travail antérieur sur la molécule TDMAE, la différence de d’énergie d’io-

nisation a été mesurée a environ 0,34 eV [20]. Il semble ici que la solvatation de 1’ion
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Figure 7.5 — Spectre de photo-électron de DABCO déposé sur agrégat d’argon, obtenu
par ionisation a deux photons de 265.1 nm (largueur a mi-hauteur de 2.12 nm) suivi
d’un traitement p-BASEX.

DABCO™ soit beaucoup plus forte que celle pour TDMAE. C’est probablement parce
que, dans TDMAE, les charges sur les atomes d’azote sont protégées par les 8 substi-
tuants méthyle, isolant les atomes d’argon et donc limitant la stabilisation.

La forme asymétrique des deux spectres de photo-€électron confirme 1I’hypothese
précédente de I’existence de deux sites dans 1’état fondamental pour la molécule déposée
sur agrégat. A cette énergie d’électron (2.7 eV) la résolution devient insuffisante pour
résoudre les deux pics de photo-électrons provenant des isomeres de 1’état fondamen-

tal.

3.2 Dynamique aux temps courts / sonde a un photon

Le signal de photo-€lectrons résolu en temps est présenté sur la figure 7.6 pour une
pompe de 265,1 nm et une sonde de 399 nm (3,10 V) ; les deux lasers ayant la méme
polarisation (parallele au détecteur).

Le signal obtenu présente des pics dont la position évolue dans le temps. Cette
évolution concerne les intensités, comme habituellement observé pour une relaxation
moléculaire [104,130], mais concerne aussi la position centrale de I’énergie des photo-

électrons. Récemment, il a ét€ démontré que la relaxation du baryum déposé sur un
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agrégat d’argon [131] présente un tel comportement. La complexité du signal observé
a justifié la mise au point d’une technique de décomposition des spectres qui est décrite
en annexe A.

L’ état initialement peuplée qui est sondé, montre un pic a 0,88 eV ayant une dyna-
mique dans sa position. Son intensité semble se répartir sur deux canaux sortants : un
seul restant a la méme énergie, autour de 0,9 eV (trajectoire 1, jaune) et I’autre (trajec-
toire 2) légerement plus faible en énergie a 1’autocorrelation et descendant en douceur
en énergie entre 0 et 0,6 ps. Au dela de 0,6 ps, la trajectoire 2 converge vers une
énergie de photo-électrons d’environ 0,73 eV. En fait, apres une analyse minutieuse,
la trajectoire 2 montre un profil non gaussien, qui peut étre décomposé en deux sous-
trajectoire gaussiennes, ayant un écart d’énergie constant entre elles (sous-trajectoire
2a et 2b comme indiqué sur la figure). Par la suite, la trajectoire 2 se réfere a la somme
des sous-trajectoire 2a et 2b, sauf pour la position en énergie ou c’est celle de la sous-
trajectoire majoritaire qui sera considérée dans les évolutions.

Le signal observé a environ 0,38 eV est due a la molécule de DABCO isolée [104]
(piste 3), et le signal a tres basse énergie est attribué a un processus autoionisation de
faible efficacité.

Les résultats présentés ici correspondent a une taille d’agrégats moyenne de 800
atomes. Une étude similaire, ce qui n’est pas rapporté ici, a €té réalisé€e sur des agrégats
plus petits. Nous n’avons pas observé de différence remarquable (sauf dans I’intensité
globale du signal). Par conséquent, nous ne présentons pas ici I’évolution en taille.

Nous pouvons ajuster ce déclin en énergie. L’ ajustement de la position de la trajec-
toire 2 en fonction du temps, avec une évolution en exponentielle décroissante, donne
un temps de relaxation de 270 fs (Voir figure 7.7).

Quand on regarde la somme des intensités des trajectoires 1 et 2 (voir Figure 7.8-
haut), il semble que le signal reste presque constant pour 1’échelle de temps affichée.
Les intensités décomposées montrent quelques fluctuations hors du bruit attribué a la
procédure de décomposition de trajectoire utilisée. En effet, a des temps courts, les
deux voies principales sont chevauchent en énergie et la distribution des signaux rela-
tive est indéterminée, c’est-a-dire tres sensible au bruit expérimental. Grossierement,
on peut considérer que I'intensité des deux trajectoires est constante au cours de la
premiere picoseconde. Ce n’est pas le cas lorsqu’on regarde la composante P, du si-

gnal (voir Figure 7.6). Au départ, les voies principales se superposent, et le signal
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Figure 7.6 — Spectre de photo-électron résolu en temps pour une pompe a 265 nm
et une sonde a 392 nm, les deux polarisations étant paralleles. L’evolution est données
pour le signal total Py (haut), la décomposition en polyndome de Legendre du deuxieme
ordre P, (milieu) ainsi que la décomposition en polyndme de Legendre du quatrieme
ordre P, (bas). Les points représentent le résultat de la décomposition en trajectoire
est décrite en annexe A.

total semble polarisé alors que’a temps plus long, seule la trajectoire 1 reste fortement
polarisée B ~ 1,5/ 34 = 0,4 (a comparer avec 32 =~ 0.3/84 = 0, 0 pour trajectoire 2).
Cela souligne I’origine commune des deux trajectoires : une méme espece ex-

citée sur 1’agrégat peut conduire a deux structures différentes. Une structure conduit
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Figure 7.7 — Evolution de I’énergie des deux trajectoires principales données par
la décomposition conjointe de la séquence de spectres. L'évolution de 1’énergie est
ajustée par une exponentielle décroissante de 270 =4 10 fs.

a I’émission d’un électron polarisé d’énergie 0,90 eV (trajectoire 1) et ’autre d’un
électron d’énergie 0,73 eV (trajectoire 2). Notons que le ratio d’intensité entre les tra-
jectoires 1 et 2 est 1 :2. Néanmoins, ce rapport des intensités est affecté par une forte
anisotropie de rotation (voir plus loin). Basée sur la forme du potentiel .S; décrit dans
la référence [118], la distance entre DABCO et argon augmente apres excitation. Cette
dynamique de solvatation peut déstabiliser la deuxieéme couche de solvatation et in-
duire une dynamique de grande échelle. Le photon de sonde porte le paquet d’onde
dans le potentiel ionique Dy. Etant donné que la partie longue distance de S; est plate,
un signal de photoélectrons < assez constant > est rapidement observé

En regardant les énergies relatives entre 1’état ionique et les états excités (voir ta-
bleaux 7.1 et 7.2) on peut relier le signal donné par 1’expérience de spectroscopie
nanoseconde au signal obtenu dans 1’expérience décrite ici : le PIC 1 provient la tra-
jectoire 1 et le PIC 2 provient de la trajectoire 2. La différence en énergie (AFE; =
Errajectoire i(4 ps) — Eprc i(4 ns)) peut étre attribuée a une inexactitude dans la me-
sure de la longueur d’onde UV pour I’expérience de fs et sur le délai entre la pompe et
la sonde : I’énergie finale n’est pas atteinte dans un délai aussi court.

Comme nous I’avons déja vu, il apparait clairement sur la figure 7.3 a 4,61 eV
qu’il existe deux isomeres présents dans le jet apres le dépdt de la molécule DABCO
sur I’agrégat d’argon. Ces pics sont séparés de 0,21 eV. La structure correspondant a la

plus haute énergie d’électron est la plus solvatée dans S1,,S1;, (PIC 1). Il est normal
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Figure 7.8 — Résultat de la décomposition conjointe des trajectoires, intensités (haut),
parametre d’anistropie d’ordre 2 35 (milieu) et d’ordre 4 (3, (bas) pour une excitation a
265 nm et une ionisation a 399 nm, en polarisation parallele. La couleur des points se
rapporte aux trajectoires de méme couleur sur les figures 7.6. Les intensités des sous-
trajectoires 2a & 2b sont sommées sous le label < trajectoire 2 ». Les points magenta
montrent la somme des intensités des trajectoires 1 et 2.

pour les grands agrégats de présenter de nombreux sites d’accueil sur leur surface.

Les expériences réalisées sur 1’électron solvaté dans 1I’eau montre des bandes dans le

spectre de photo-détachement d’électrons qui peuvent étre facilement identifiés sous

forme d’isomeres intérieurs et extérieurs [132]. Cela provient de la technique de dépot
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Energie a4 ps  Position de 1’état largeur a
V) sous IE (eV) mi-hauteur (eV)
Trajectoire 1 0.90 -2.20 0.11
Trajectoire 2 0.73 -2.37 0.12

TABLEAU 7.2 — Energies de photo-électron pour une pompe de 265.1 nm une sonde a
399 nm (3.13 eV).

Ba(3ps)  Ba(3ps)  B2(400ps)  PB4(400ps)
Track1 15+0.1 04+01 1.0+0.1 -
Track2 03401 0.0£01 0.28+0.1 -

TABLEAU 7.3 — Parametres d’anisotropie de photoélectron aux délais 3 ps et 400 ps
collectées avec les deux polarisations de laser étant paralleles. Les parametres d’ani-
sotropie sont des valeurs moyennées. Ils sont calculés sur la gamme entiere de signal.

par pick-up, qui dépose la molécule a la surface de I’agrégat. Le fait qu’elle y reste est
prouvé par la polarisation des électrons éjectés qui est assez élevé 0,4 < [ < 1,5;
Cela ne peut étre le cas que si les €lectrons sont éjectés de la surface.

Plus intéressant encore, on observe que pendant le processus de solvatation de
I’état excité, une seule espece se convertit. En effet sur la Figure 7.6, le signal de
photoélectrons résultant d’une excitation a 265 nm (4,68 eV) se décompose en une
trajectoire 1 qui n’évolue pas alors que la trajectoire 2 conduit a des énergies de plus
basses énergie (0,17 eV). Puisqu’aucune relaxation électronique ne devrait découler
de Si, méme déposé sur I’agrégat, nous mettons ici en évidence un processus de
réorganisation de la couche de solvatation au cours du temps, avec une constante de
temps de 270 fs pour la premiere couche, ce qui, étant donné le nombre d’atomes dans
I’agrégat est raisonnable. Cette réorganisation pourrait correspondre a une réorientation
de la molécule DABCO avec ses orbitales de Rydberg diffuses. Dans 1’état de Sy,
ceux-ci pourrait tendre a éloigner la molécule des atomes de la surface et a induire une
rotation de la molécule par rapport a la surface de I’argon, lui montrant un de ses c6tés
limitant ainsi également le nombre d’argon dans la premiere couche.

En comparant le ratio des isomeres (Figure 7.4 2 4.618 eV), nous observons un rap-
port d’environ 1 :1 en faveur du PIC 1 d’énergie la plus haute alors qu’il devient 1 :5
en faveur de la moins solvatés a 265 nm. Néanmoins, pour une excitation a 265 nm,
comme nous 1’avons vu ici dans I’étude résolue en temps, ’intensité de signal aux
temps courts montre une distribution initiale principalement localisée sur le signal at-

tendu pour I’espece solvaté. La distribution se divise plus tard en deux trajectoires 1
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et 2 qui convergent respectivement vers les PICS 1 et 2. Ainsi, avec I’exces d’énergie
libérée dans la population de S; a 265 nm au sein de I’agrégat, I’isomere le plus sol-
vaté dans I’état fondamental S, se convertit partiellement (trajectoire 2) en I’autre
isomere dans I’état Sy, tel qu’indiqué précédemment. Ceci apparait également dans
les expériences de spectroscopie nanoseconde, gardant présent a 1’esprit que 1’ioni-
sation est une ionisation résonante REMPI [1 + 1] : 5] est excité et un second pho-
ton ~266 nm ionise la molécule dans les 5 ns, durée d’impulsion de nanoseconde,
c’est-a-dire apres que la conversion ou la relaxation de la solvatation se soit produite.
Comme nous 1’avons vu plus haut, pour une excitation a 265 nm le rapport entre le
PIC 1 et le PIC 2 est en accord approximatif avec le rapport d’intensité 4 observé dans
les expériences de dynamique femtoseconde. Par conséquent, la montée du signal du
PIC 2 pour une énergie supérieure a 268 nm n’est pas due a une absorption plus élevée
mais d’une conversion d’un isomere a I’autre dans 1’état .S;. Ce processus de conver-
sion commence probablement au sommet du PIC 1 soita ~ 23 meV (185 cm™1)
au-dessus du seuil d’absorption de 57, ce qui donne de I’énergie minimale nécessaire
pour que ce processus se produise. 40 meV (320 ¢ ') au-dessus du seuil d’absorp-
tion de Si, la plupart des especes disponibles pour une conversion semble affectée
depuis I'intensité du PIC 2 atteint un plateau. Néanmoins, le rapport entre les deux
bandes augmente progressivement, signature de 1’augmentation continue de la conver-
sion avec I’absorption.

Enfin, comme prévu a partir de I’analyse REMPI-PES, aucune trajectoire qui cor-
respondrait a 1’éjection de molécules DABCO n’est observée. Ce n’est pas surprenant
puisque le surplus d’énergie fournie par I’excitation n’est pas suffisant pour induire

I’éjection, tout en étant suffisant pour conduire le processus de conversion.

3.3 Dynamique aux temps courts / sonde a deux photons

L’ionisation multiphotonique est une technique complémentaire a 1’ionisation a un
photon pour la caractérisation de la dynamique [104, 133]. En effet, cette technique
profite de résonances intermédiaires pour exacerber 1’ionisation sélectivement pour
certaines géométries bien définies, mettant I’accent sur des changements qui ne se-
raient pas visibles autrement. La figure 7.9 montre la dynamique résolue en temps de

DABCO - - - Ar,, excité a 265 nm et sondé a 792 nm. La méme dynamique de relaxa-
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tion que précédemment apparait clairement. Cependant, apres une courte relaxation,
I’évolution apparait comme un saut d’'une géométrie a 1’autre. Il semble qu’une reso-
nance intermédiaire dans les états électroniques excités, atteints par la sonde a 792 nm,
disparait lorsque I’interaction du DABCO avec son environnement a ét€ modifiée au
cours de la dynamique. Quand on regarde plus attentivement, en particulier la compo-
sante de P, un autre saut apparait également a retard de temps tres court.

Ces sauts sont explicables par les calculs MRCI de DABCO - - - Ar,,<3 [119], qui
montre des évolutions non paralleles des énergies des états de Rydberg en fonction de
la distance DABCO - - - Ar. Sy, Sy, S3 et S, ayant un comportement différent avec la
distance de 1’argon, les résonances sont localisées a une géométrie particuliere de la
surface d’énergie potentielle, donc a un moment précis de la dynamique. Notons que
ces diverses évolutions sont comprises par les différents états de Rydberg de caractere
s et p. En conséquence, les moments de transition S, (p’ > 1) < S,(p’ > 1) sont
attendus comme importants.

Du point de vue de la polarisation, les €lectrons d’énergie plus faibles (0,7 ~ eV)
montrent une polarisation P, beaucoup plus forte que pour la sonde a un photon alors
que pour les énergies plus élevées les électrons montrent une polarisation P, beaucoup
plus importante qu’a un photon. L’ajout d’un état intermédiaire dans le processus d’io-
nisation est compatible avec ces augmentations en polarisation, puisqu’un nouvel état

intermédiaire est impliqué dans la transition.

4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons examiné la dynamique de relaxation d’une molécule
électroniquement excitée dans un état de Rydberg de caractere s, en présence d’un mi-
lieu chimiquement inerte. Cela rejoint les différents autres chapitres de cette these, tout
en ajoutant des caractéristiques propres a la molécule DABCO : I’anisotropie du coeur
atomique, donc des états électroniques excités. De ce fait, deux sites de solvatation sur
I’agrégat ont été observés par des méthodes spectroscopiques, différant par un seuil
d’absorption de 60 cm ! et d’une énergie de photoélectrons de 0,21 eV. Les énergies
de photoélectrons, la polarisations des électrons, et les spectres d’absorption indiquent
tous qu’une dynamique dans I’état excité conduit a la convertion d’un site vers un autre

(voir Figure 7.10). Il s’agit d’un rare exemple de cette observation et il est peut-étre
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Figure 7.9 — Spectre de photo-électron résolu en temps pour une pompe a 265 nm
et une sonde a 792 nm, les deux polarisations étant paralleles. L’évolution est donnée
pour le signal total Py (haut), la décomposition en polyndéme de Legendre du deuxieme
ordre P, (milieu) ainsi que la décomposition en polyndme de Legendre du quatrieme
ordre P, (bas).

imputable a une réorientation de la forme en ballon de Rugby de molécule DABCO a
la surface de 1’agrégat.

Une dynamique de 270 fs a été mesurée pour le changement d’environnement.
La hauteur de la barriere a été mesurée 2 185 cm ™. Pour une énergie de 320 cm ™!

au-dessus du seuil d’absorption, environ 85 — 70% des molécules subissent une dy-
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Figure 7.10 — Bilan schématique des conclusions expérimentales

namique de solvatation. Les autres 15 — 30% des molécules déposées n’ayant aucune
dynamique.

Grace a ce travail, plusieurs questions importantes peuvent étre tirées sur la dyna-
mique de relaxation ultrarapide des molécules déposées aux interfaces (liquide-gaz).
Cela comble le fossé entre les études réalisées en phase gazeuse pure [25, 104, 134] et
celles conduites en matrices [121, 122, 125-127].
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Conclusion

Ce travail de these avait pour objectif d’étudier le comportement d’un atome métall-
ique soumis a une excitation électronique lorsqu’il est dans un environnement confiné.
L’idée sous-jacente était d’explorer le comportement d’un état électronique excité non
réactif en milieu isolé (un état de Rydberg d’un atome) lorsqu’il est soumis a une in-
teraction avec un milieu lui-méme non réactif (I’agrégat d’argon). Nous avons donc
observé comment un élément perturbateur, ou autrement dit, une borne imposée aux
fonctions d’ondes de 1’atome, pouvaient induire une complete redistribution des états
électroniques excités. La présence d’un parametre qui est la distance entre 1’atome et
la borne, ouvre alors la voie a un couplage entre les états, et donc a une relaxation
électronique extrémement rapide.

Afin de modéliser cette problématique, je me suis intéressé, dans cette these, a
I’étude de I’atome de baryum et de 1’atome de potassium déposé sur un agrégat d’ar-
gon. Une étude complete conduite sur la molécule de DABCO déposée sur agrégat a
aussi €té ajoutée. Elle se rapproche des deux précédentes par le fait que la molécule
est excitée dans un état diffus non relaxant dans la molécule isolée.

Ces études expérimentales ont été réalisées, portant sur I’excitation électronique du
métal ou de la molécule déposé sur un agrégat d’argon. Il s’agit d’une étude spectrosco-
pique, pour identifier les spectres d’absorption du systéme ainsi formé, et d’une étude
dynamique, pour observer la dynamique résolue en temps des bandes mesurées. Dans
ces €tudes, nous avons utilisé la spectroscopie de photo-€lectron et I’'imagerie de vi-
tesse des ions. L’ étude spectroscopique nous a permis de déterminer expérimentalement
les spectres d’absorption et d’action pour 1’éjection du systeme excité, dans la gamme

du premier état électronique excité. Pour les métaux, excités tous deux sur un état II,
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Nous avons observé les bandes Y et I correspondant a la levée de dégénérescence. Les
deux atomes different par leur comportement : le potassium excité dans I’état X est tres
rapidement éjecté, alors que le baryum reste principalement sur 1’agrégat. Une étude
résolue en temps a été réalisée, afin d’observer la dynamique de relaxation du métal
excité dans les bandes observées par la spectroscopie. Les deux métaux ont montrés
des comportements tres différents qui ont été interprétés sur la base de leur potentiels
d’interaction avec I’agrégat. La molécule de DABCO, excitée dans un état de Rydberg
3s, a montrée une spectroscopie tres différente, liée a la présence de deux sites de sol-
vatation sur I’agrégat. La dynamique obtenue a montré la relaxation d’un site a 1’autre
dans I’état excité.

Pour ce qui est de la partie théorique de ma these, je me suis focalisé sur le cas
monoélectronique du potassium. J’ai utilis€ des méthodes permettant de simplifier le
calcul de la structure électronique en ne conservant que le seul électron de valence, qui
évolue dans un potentiel modélisé. Ce potentiel est construit a partir de pseudo poten-
tiels semi-locaux a cceur polarisable, qui réunissent les électrons de cceurs et le noyau
de chaque atome. Dans ce cadre nous avons utilis€é deux types de pseudo-potentiels
pour reproduire les propriétés respectives de ’alcalin K et de I’atome d’argon en
présence de 1’électron de valence. J’ai pu déterminer la relation entre géométrie et
structure électronique en fonction de I’environnement de I’atome métallique.

Nous avons montré dans ce travail, en faisant varier la taille de 1’agrégat d’ar-
gon, que I’atome de potassium, neutre, a 1’état électronique fondamental, est situé a
la surface de I’agrégat Ar,. A I’inverse quand il est ionisé, les forces de polarisation
deviennent importantes et nous avons observé que I’ion potassium adopte une posi-
tion centrale entourée par une premiere couche de solvatation complete. A partir de
la géométrie d’équilibre du systeme étudié, nous avons déduit les propriétés statiques
du systeme K Ar,, en utilisant une technique hybride quantique-classique, nous avons
notamment repéré des structures particulicrement stables en examinant les énergies
de liaison. Enfin, nous avons établi les spectres des transitions de I’état fondamental
vers le premier état excité de potassium déposé sur un agrégat d’argon, nous avons
remarqué que ces transitions dépendent généralement de la position et la symétrie des
seconds voisins.

Nous avons ensuite étudié la dynamique non-adiabatique de systeme K Ar,, dans

les deux états 4p-X et 4p-II en utilisant I’algorithme de saut de surface Tully. Les
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simulations sont cohérentes avec 1’experience : la dynamique sur I’etat 11, conduit a
la stabilisation du potassium sur 1’agrégat (I’atome de K™ reste attaché a la matrice
d’argon au cours de temps). Sur I’état > nous avons trouvé une dynamique dissocia-
tive. Nous avons observé que 1’atome de K reste 1i€ pendant les premieres 0.5 ps puis
dissocie apres le saut de surface vers I’état 4p-113/,.

L’ étude se poursuivra, dans sa partie expérimentale, par I’étude d’états électroniques
plus excités et d’agrégats de taille plus petite. Du point de vue théorique, la suite de
cette étude passera par la mise en ceuvre de méthodes et de modeles qui permettront de
déterminer la relation entre géométrie et structure électronique en fonction du niveau
d’excitation et de la taille n de I’agrégat. Une étude théorique similaire sur les alcalino-
terreux pourrait aussi étre envisagée, ce qui est plus complexe car deux électrons sont
en couche de valence et beaucoup d’états sont doublement excités. Ceci a €té réalisé
sur des agrégats de grande taille [32,97], mais pas d’étude systématique n’a été réalisé

sur les petite structures a ce jour.



ANNEXE A

Annexe : Décomposition conjointe d’une

séquence de spectres de photo-€lectrons

L’objectif de cette partie est de déterminer comment 1’énergie, la forme et I’in-
tensité des bandes de photo-€lectron évoluent dans le temps indiquant ainsi les mo-
difications électroniques que subit le systeme étudié. Pour cela, il faut décomposer
chaque spectre en raies dont on estime les centres, amplitudes et largeurs : c’est un
probleme de décomposition spectroscopique. Cette étude peut paraitre triviale lorsque
les spectres sont constitués de bandes dont la position en énergie est fixe. En effet,
il suffit alors de suivre I'intensité des bandes en définissant des régions d’intérét, ou
en ajustant par des gaussiennes de position fixe [20]. Cela devient délicat lorsque la
position des bandes varie dans le temps, et que des bandes apparaissent, disparaissent
ou fusionnent. Les méthodes de chimiométrie classique ne permettent pas non plus de

résoudre ce probleme [135].

1 Principe de la décomposition

Nous utilisons une approche de traitement statistique du signal [136, 137]. Chaque
spectre est modélisée comme la somme des pics gaussiens ajouté d’un bruit supplémentaire
(les justifications physiques de ce modele peuvent se trouver dans les références [131,
138]). L’algorithme de traitement de signal vise a décomposer chaque spectre (chaque
pas de temps) de la séquence en estimant le nombre de sommets et leurs parametres

(énergies, intensités et largeur a mi-hauteur) et en suivant leurs évolutions dans la
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séquence.

Une approche séquentielle, dans laquelle les spectres sont décomposés, indépendamment
les uns des autres, n’est pas pertinente ici [139]. En effet, la décomposition des deux
spectres contigué€s peut entrainer deux décompositions tres différentes, ce qui est phy-
siquement impossible parce que les sommets évoluent en douceur dans le temps. Au
contraire, une approche commune de décomposition, ou les spectres sont décomposés
en méme temps, peut favoriser une évolution lisse des parametres des pics et régulariser
leur évolution, offrant ainsi des résultats cohérents. D’un point de vue fondamental
I’approche conjointe de la décomposition est situé dans un cadre bayésien ol un a
priori Markovien favorise les évolutions lisses des pics. Les parametres tirés au ha-
sard doivent donc se retrouver dans des distributions de taille imposée. Le nombre de
trajectoires est inconnu par 1’algorithme et doit étre estimé. Le modele mathématique
est échantillonnée par un algorithme de Monte-Carlo par chaines de Markov a saut
réversible [140]. Pour chaque pas, I’algorithme a la possibilité de réaliser les actions
suivantes :

— Naissance d’une nouvelle trajectoire. Il s’agit de I’ajout d’une trajectoire de taille

un.

— Disparition d’une nouvelle trajectoire. Une trajectoire ne possédant qu’un seul

pic peut €tre supprimée.

— Fusion de deux trajectoires. Des trajectoire contigués dans la séquence peuvent

étre fusionnées (prolongement par fusion).

— Dissociation de deux trajectoires. Une trajectoire peut étre coupée en deux a une

position aléatoire.

— Augmentation de la taille d’une trajectoire. Un pic est ajouté au début ou en fin

de trajectoire, avec la condition de continuité imposée par le modele.

— Réduction de la taille d’une trajectoire. Un pic au début ou a la fin de la trajec-

toire peut Etre retiré.

— Réaffectation des pics entre trajectoires. Des pics de trajectoires proches en

énergie peuvent étre permutés

— Mise-a-jours des parametres des pics dans les trajectoires. La position, la largeur

a mi-hauteur et I’intensité des bandes peuvent étre modifiées.
Enfin, la décomposition estimée la meilleure doit expliquer les données avec un

nombre minimum de trajectoires, tout en favorisant une évolution lisse du sommet des
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pics.

2 Application aux séries de spectres

Lalgorithme habituel [136,137] ne peut pas traiter simultanément plusieurs séquences
de spectres, donc les décompositions Fy, P, et P, sont analysées indépendamment.
Tout d’abord, la décomposition a été effectuée sur le signal de P, qui présente le plus
faible nombre de trajectoires. Ensuite, les trajectoires ont été introduites comme base
pour la décomposition du signal F. L’énergie des pics des trajectoires P, est alors
fixée, tandis que I’amplitude et la largeur a mi-hauteur est ré-estimées, en plus la pos-
sibilité¢ d’inclure de nouvelles trajectoires. Enfin, I’ensemble des trajectoires obtenues a
été appliqué aux trois évolutions (en fixant la position en énergie uniquement). En rai-
son de I’aspect aléatoire de 1’algorithme et du réglage des parametres, différents types
de résultats peuvent €tre obtenus. Nous sélectionnons parmi un ensemble de résultats,
une décomposition ayant la signification physique <« meilleure >. Toutefois, une ana-
lyse attentive des résultats est toujours nécessaire, en tenant compte des hypotheses
introduits dans le modele. Certaines valeurs de parametres obtenus peuvent également

ne pas €tre analysés.



ANNEXE B

Annexe : Distribution angulaire et

polynOmes de Legendre

La distribution angulaire de photoélectrons est caractérisée par le parametre d’ani-

sotropie [ défini par 1’équation suivante :

I0) =1+ Zﬂ%Pzn(COS(@))

(B.1)

Ou n est le nombre de photons mis en jeu dans le schéma d’ionisation et /%, le

polyndome de Legendre. Les polyndmes paires comme défini dans la formule B.1

s’écrivent comme suit :

Py(xz)=1
Py(x) = %(3952 Y

1
Py(z) = 5(355"4 —302° + 3)

1
Ps(x) = E(231:c6 — 3152 + 1052% — 5)

1
(64352° — 120122° + 69302* — 126027 4 35)

Pg(l’) = E8

(B.2)
(B.3)

(B.4)
(B.5)

(B.6)

Dans nos calculs, nous avons = = cos(f). Ainsi lorsque S = 2 on a une distribution

purement parallele a I’axe de polarosation du laser et lorsque J = —1 la distribution

est perpendiculaire a I’axe de polarisation.
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Résumé

Ce travail de thése est une recherche sur ’interaction entre des états atomiques excités électroniquement
et un environnement non réactif. Nous avons étudié théoriquement et expérimentalement des situations
ou un atome métallique (K et Ba) est placé dans un environnement de taille finie (agrégat d’argon).
La présence de I’environnement affecte les niveaux électroniques de I’atome. En retour, I’excitation de
I’atome induit une dynamique de relaxation de 1’énergie électronique via les déformations du systeme
atome-agrégat.

La partie expérimentale du travail porte sur les deux aspects : spectroscopie et dynamique. Dans les
deux cas un premier laser porte I’atome métallique dans un état électronique excité et un second l’io-
nise. L’observable est le spectre de photoélectrons enregistré aprés photoionisation, éventuellement
complétée par des informations sur les photoions qui sont également produits. Cette technique a deux
lasers conduit a des mesures de dynamique selon la technique pompe-sonde quand les lasers utilisés
sont a impulsion ultracourte ( 60 fs). L'utilisation de lasers nanosecondes, conduit a des mesures de
résonance non résolues temporellement qui donnent des informations spectroscopiques sur la position
des niveaux d’énergie du systeme étudié.

D’un point de vue théorique, les états excités du systéeme M-Ar,, ont été calculés ab-initio en utilisant
des pseudo-potentiels a grand cceur pour limiter les électrons actifs aux seuls électrons de valence du
métal. L’étude d’un métal alcalin (potassium) rend cette méthode particulierement attractive car un
seul électron est actif. Le calcul ab-initio et une simulation Monte-Carlo ont été couplés pour optimiser
la géométrie d’agrégats K Ar,, (n=1-10) quand K est dans I’état fondamental, excité dans les états 4p
ou 5s ou ionisé vers 1’état fondamental de ’ion. Des calculs ont également été conduits en collabora-
tion avec B. Gervais (CIMAP, Caen) sur des agrégats K Ar,, comportant plusieurs dizaines d’atomes
Ar. Des spectres d’absorption ont également été calculés. D’un point de vue expérimental, nous avons
pu caractériser les niveaux électroniques excités du potassium et du baryum perturbés par l’agrégat.
Dans les deux cas une bande 11, liante, et une bande ¥, anti-liante, ont été observées. Dans le cas du
potassium, nous avons montré que l’excitation dans la bande ¥ conduisait a une éjection de I’agrégat
en 1-2 ps alors que pour le baryum, 1’état électronique relaxe majoritairement sur ’état I1 en =~ 6 ps et
ne conduit pas a une éjection. L’interprétation fait appel aux structures et aux potentiels calculés.

Une étude équivalente a été conduite sur la molécule de DABCO déposée sur agrégat. Au contraire de
K et Ba, le premier état excité de cette molécule a un fort caractere isotrope et diffus, ce qui confére un

caractere particulier a la dynamique photoinduite.
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Abstract

This thesis is a study on the interaction between electronically excited atomic states and a non-reactive
environment. We have theoretically and experimentally studied situations where a metal atom (Ba or K)
is placed in a finite size environment (argon cluster). The presence of the medium affects the electronic
levels of the atom. On the other side, the excitation of the atom induces a relaxation dynamics of the
electronic energy through the deformation of the cluster.

The experimental part of this work focuses on two aspects : the spectroscopy and the dynamics. In both
cases a first laser electronically excites the metal atom and the second ionizes the excited system. The
observable is the photoelectron spectrum recorded after photoionization and possibly information on
the photoion which are also produced. This pump/probe technique, with also two lasers, provide the
ultrafast dynamic when the lasers pulses used are of ultrashort ( 60 fs ). The use of nanosecond lasers
leads to resonance spectroscopic measurement, unresolved temporally, which give information on the
position of the energy levels of the studied system.

From a theoretical point-of-view, the excited states of M — Ar,, were calculated at the ab initio level,
using large core pseudo-potential to limit the active electrons of the metal to valence electrons. The
study of alkali metals (potassium) is especially well adapted to this method since only one electron is
active. The ab-initio calculation and a Monte-Carlo simulation where coupled to optimize the geometry
of the K Ar,, (n = 1-10) cluster when K is in the ground state of the neutral and the ion, or excited in
the 4p or Ss state. Calculations were also conducted in collaboration with B. Gervais (CIMAP, Caen)
on K Ar, clusters having several tens of argon atoms. Absorption spectra were also calculated.

From an experimental point-of-view, we were able to characterize the excited states of potassium and
barium perturbed by the clusters. In both cases a binding 1l-state, and an anti-binding X.-state were
observed. In the case of potassium, we observered that the excitation on the Y-state leads to the ejection
of the metal within 1-2 ps while for barium, the excited state relaxes mainly on the 1l-state within 6 ps
and does not followed by an ejection. The interpretation of these results uses the structures and potential
calculated.

A similar study was conducted on the DABCO molecule deposited argon cluster. Instead of K and Ba,
the first excited state of this molecule is a diffuse isotropic state, which gives a specific relaxation to the

photoinduced dynamics.




